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RESUMO

O presente trabalho teve como objetivo desenvolver um novo adsorvente a partir do coco
de Jeriva (Syagrus romanzoffiana), palmeira nativa da Mata Atlantica brasileira, o qual foi
aplicado na remocéo de ions metalicos toxicos presentes em aguas sintéticas, tais como:
Ni2*, Cd?*, Cu?* e Zn?*. A caracterizacdo e dados experimentais mostraram que este
material obtido a partir de matéria prima de fonte natural pode ser um potencial
adsorvente na remocao destes contaminantes. Os ensaios de adsor¢éo foram realizados
em sistema batelada monocomponente e multicomponente nas temperaturas de 23°, 33°
e 43°C. Os resultados dos ensaios de adsorcdo mostraram que o adsorvente
desenvolvido tem afinidade pelos ions metalicos e sdo descritos pelo modelo de
Langmuir. A adsorcdo se mostrou influenciada pela temperatura, sendo que a maior
capacidade de adsorcdo encontrada foi para Ni?* seguido por Cu?*, Cd?* e Zn?*. Os
parametros termodinamicos como, AH?, AS°, AG° indicaram adsorcdo endotérmica,
espontanea e favoravel para os ions Ni?*, Cd?* e Zn*? e n&o espontanea para o ion Cu?*.
Para o sistema multicomponentes o adsorvente de coco de Jeriva se apresentou como
efeito antagonico no processo de adsorcéo tendo maior preferéncia o Cu?*, seguido do
Zn?*, Cd?* e Ni?*, a ordem de preferéncia para captacgéo é justificada com base no valor
de eletronegatividade, valor de dureza/maciez, raios ibnicos, energia de hidratacdo e
afinidade eletrdnica dos ions metélicos. Os resultados indicaram que o adsorvente tem
potencial para o processo de tratamento de aguas de abastecimento contaminadas com
metais toxicos.

Palavras-chave: Adsorcdo. Coco de JerivA. Novo adsorvente. Caracterizacdo. Metais
téxicos. Agua.






ABSTRACT

The objective of this work was to develop a new adsorbent based on JerivA coconut
(Syagrus romanzoffiana), palm native from Brazilian Atlantic Forest, for application in the
removal of toxic metallic ions present in synthetic water, such as Ni?*, Cd?*, Cu?*and Zn?*.
The characterization and experimental data showed that this material obtained from raw
material from natural source is a potential adsorbent in the removal of these contaminants.
The adsorption tests were carried out in a single component multi-component batch
system at temperatures of 23°, 33° and 43°C. The results of adsorption tests showed that
the developed adsorbent has affinity for the metallic ions and followed the Langmuir
model. The adsorption was influenced by temperature. Greater adsorption capacity
occurred for Ni?*, followed by Cu?*, Cd?* and Zn?*. The thermodynamic parameters, such
as AH°, AS°, AG° indicated endothermal, spontaneous and favorable adsorption for ions
Ni2*, Cd?* and Zn?*, and non-spontaneous to Cu?*. For the multicomponent system, the
adsorbent of 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 of metal ions. The results demonstrated that the adsorbent has potential for use in
the treatment process of supply water contaminated with toxic metals.

Keywords: Adsorption. Jeriva coconut. New adsorbent. Characterization. Heavy metal.
Water.
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1 INTRODUCAO

Sao muitos avancos tecnoldgicos e cientificos relacionadas com o tratamento de
agua nas ultimas décadas, com o objetivo de producédo de agua potavel, segura em todo
o mundo (LEE; PARK; YANG, 2011). A crescente relevancia dada a questdo ambiental e
meétodos viaveis de remocéo de contaminantes, aumentou as pesquisas e interesse de
distintos segmentos produtivos.

O acumulo de ions metélicos em corpos humanos ocorre através da ingestao de
cadeias alimentares (SALAM; REIAD; ELSHAFEI, 2011) , ou ingestao diretamente por
aguas contaminadas. As aguas utilizadas na industria de alimentos devem ser inOGcuas,
isentas de risco aos processos e ao produto. Devido ao seu grande uso é crescente as
pesquisas acerca da qualidade da agua (SILVA et al., 2015), onde buscam cumprir 0s
critérios de qualidade dispostos na legislacéo vigente.

No Brasil a portaria de consolidacdo n° 5 (BRASIL, 2017) dispGe sobre os
procedimentos de controle e vigilancia da qualidade da agua para consumo humano e
seu padrao de potabilidade.

Algumas substancias podem ser encontradas em quantidade traco que néo sao
efetivamente removidas por métodos de tratamento fisico-quimicos convencionais.
Dentre as tecnologias economicamente viaveis e efetivas para remocédo em quantidades
tracos dos ions metalicos, a adsorcdo € um processo em evidéncia. A adsorcdo foi
ganhando importdncia como um processo de separacdo e purificacdo nas Ultimas
décadas (NASCIMENTO et al., 2014). Segundo Tounsadi et al. (2016) a adsorcéo
utilizando carvao ativado é um dos métodos mais simples e efetivo, o qual pode ser
produzido a partir de varias fontes, no entanto o esgotamento desses recursos incentiva
pesquisadores a usar materiais renovaveis e de fonte natural.

A industria do carvao ativado vem usando nas ultimas décadas materiais advindos
de fontes naturais e alguns residuos agricolas, tais como, cascas, serragens, farelo de
trigo (VIEIRA et al., 2010) e industriais (BJORKLUND; LI, 2017) com o objetivo de
valorizacéo de tais residuos ou subprodutos (NABAIS et al., 2011).
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Em virtude dos efeitos potencialmente adversos para a salude a deteccdo e
remocdo de metais toxicos em aguas de abastecimento e industriais tornam-se

primordiais.

1.1 JUSTIFICATIVA

A portaria de consolidagdo n° 5 do Ministério da Saude de 2017 dispde sobre os
procedimentos de controle e vigilancia da qualidade da &gua para consumo humano e
seu padrao de potabilidade. O valor maximo admissivel para os metais estudados na
agua usada na industria e para consumo humano s&o: Cadmio (0,005 mg L), Cobre: (2
mg L) Niquel (0,07 mg L?) e Zinco (5 mg L?Y).

Nota-se que, as concentragcdes maximas permitidas de cada metal sdo baixas,
dificeis de serem alcancadas com um tratamento de remocéo convencionais, como por
exemplo filtracdo por membrana, precipitacao quimica, reducdo eletrolitica, extracdo com
solvente, neste sentido mostra-se necessario a busca de um processo de remocao de
ions metélicos eficiente e economicamente viavel. O método de adsor¢cdo com
adsorventes de baixo custo é promissor devido a sua alta eficiéncia e custo-beneficio.

Este estudo de desenvolvimento de adsorvente utilizando o coco de Jeriva é
inédito e ha a necessidade de pesquisa para compreender os mecanismos de producao
deste adsorvente. Suas caracteristicsa com relacdo aos grupos funcionais de superficie,
area superficial, densidade do solido e micrografias da estrutura fisica e finalmente o

estudo de sua capacidade adsortiva.

1.2 OBJETIVOS

A seguir sdo apresentados 0s objetivos que norteiam a pesquisa.

1.2.1 Objetivo geral
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O objetivo deste trabalho foi desenvolver e caracterizar um novo adsorvente
produzido a apartir do coco de Jeriva tratado termicamente, com potencial de aplicacao

a remocéao de metais toxicos.

1.2.2 Objetivos especificos

e Desenvolver um adsorvente a partir do coco de Jeriva (Syagrus romanzoffiana);

e Caracterizar o adsorvente a fim de conhecer as caracteristicas fisicas, quimicas e
estruturais;

e Determinar as cinéticas de adsor¢cdo mono e multicomponentes dos ions metalicos
em reator batelada;

e Obter as isotermas de adsor¢do mono e multicomponentes dos ions metélicos em
reator batelada;

e Obter os parametros cinéticos e de equilibrio termodinamicos dos ions metalicos
sob o adsorvente desenvolvido;

e Estudar se ha ou ndo competicdo entre os ions metalicos na mistura por sitio ativo

do adsorvente.
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA

Este capitulo tratard do estado de arte da contaminacdo das aguas e sera
apresentado o levantamento bibliografico abordando os aspectos envolvidos no processo

de adsorcao.

1.3 CONTAMINACAO DE AGUAS POR METAIS

Todas as formas de vida séo afetadas pela presenca dos metais. Dependendo da
dose e da forma quimica que se encontram estes podem ser benéficos ou danosos aos
sistemas biolégicos (OGA; CAMARGO; BATISTUZZO, 2008). Os metais pesados podem
ser encontrados no ambiente, pois s&o componentes naturais de rochas e sedimentos.
Entretanto, emissdes industriais, efluentes, dejetos de animais, fertilizantes e pesticidas
podem contribuir para aumentar a concentracdo de metais no solo e consequentemente
poluicdo das aguas (GIROTTO et al., 2010).

Conforme Richter e Neto (2003) a agua é um excelente solvente. Pelo seu
consumo natural é considerada fonte de contaminacao, isto também ocorre pelo seu uso
na fabricacéo de bebidas e na fabricacdo de alimentos (OGA; CAMARGO; BATISTUZZO,
2008). As caracteristicas fisico-quimicas e microbioldgicas da agua utilizada como
matéria prima na industria de alimentos e bebidas, afeta diretamente a qualidade do
produto final. Devido a isso, a indUstria deve seguir os planos de amostragem definidos
na portaria de consolidacédo n° 5 (BRASIL, 2017), garantindo o padrdo de potabilidade
nela especificados. O anexo XX desta portaria, a qual dispde sobre os procedimentos de
controle da qualidade da agua para consumo humano e seu padrdo de potabilidade,
estabelece que, entende-se por agua potavel aquela que atenda ao padrdao de
potabilidade estabelecido neste anexo e ndo ofereca riscos a saude. Define ainda, que
agua para consumo humano € toda agua potavel destinada a ingestdo, preparacéo e
producéo de alimentos.

A poluicdo da agua ocorre principalmente devido ao descarte de metais pesados

de residuos industriais, uma vez que estes, normalmente sdo devolvidos aos receptores
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de 4guas ou diretamente na terra sem tratamento, geralmente estes efluentes incluem,
Cd, Pb, Cu, Ni, Zn e Cr (SALAM; REIAD; ELSHAFEI, 2011).

1.3.1 Metais Toxicos

No Brasil a grande parte da contaminacgéo dos recursos hidricos ocorre através do
descarte de residuos industriais com metais toxicos. Na regido Sul pode-se citar a
metalizacdo, fundicdo, fabricacdo de bateria, ceramica, vidro, curtumes, refino de
petréleo, pesticidas, fabricacdo de tintas, pigmentos, industrias fotograficas, etc., que
produzem efluentes contaminados com: cadmio, zinco, cobre, niquel, chumbo, mercurio
e cromo (MAHMOUD et al., 2010; NADEEM et al., 2015; PAWAR et al., 2016; SALAM,;
REIAD; ELSHAFEI, 2011; TAHA et al., 2016). Dentre os diversos elementos, pode-se
citar os mais potencialmente toxicos As, Hg, Cd, Pb, Se, Co, Cu, Fe, Mn, Mo, Zn e Ni
(GIROTTO et al., 2010).

Uma das formas de poluicdes ambientais por caddmio, pode ocorrer em areas
adjacentes a fundicbes de chumbo, zinco e cobre. A combustdo do carvao introduz
cadmio ao meio ambiente, como é o caso de outros metais toxicos. A liberacdo de cadmio
por incineracdo de materiais residuais como plastico ou outro material que utilize o metal
como pigmento ou estabilizante é a principal forma de contaminacéo, a dose letal para o
cadmio é de aproximadamente 1 grama (BAIRD, 2002).

A mineragcdo, circuitos impressos, metalurgia, fertilizantes sao fontes de
contaminacdo ambiental do cobre, também levam a poluicdo as aguas. O cobre foi
relatado como causador de neurotoxicidade, insuficiéncia renal. Varios metais podem ser
usados nos processos de galvanoplastia, niquel, cobre, zinco e cromo sdo os mais
usados. Durante a lavagem da galvanoplastia tanques em grandes quantidades se
tornam efluentes. Altas concentragdes de niquel causam cancer no pulmdo, nariz e
0ss0s. Quanto ao zinco a sua toxidade € incomum, mas em excesso causa dificuldade
gastrointestinal e diarreia (MEENA et al., 2005).
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1.3.2 Métodos utilizados naremocao de metais toxicos em agua

Existem véarios métodos para a remocao de metais em agua, sao estes, troca
ibnica, precipitacdo (PALMA; FREER; BAEZA, 2003), filtracdo em membrana (osmose
reversa, nanofiltracdo, etc.), reducéo eletrolitica, extracdo com solvente (WANG; LIN;
JUANG, 2003), a biossor¢do usando biomassa também vendo sendo amplamente
estudada (WAN NGAH et al., 2012). A remocdo de metais pesados por osmose reversa
€ possivel, porém deve ser considerado as limitacfes tais como a incrustacao de
membranas e a alta pressao de operacao.

De acordo com Park et al., (2016) entre as varias tecnologias de tratamento de
remocao de poluentes, a adsorcdo € um método universal para tratamento de metais

pesados devido a sua eficiéncia e baixo custo.

1.4 PRINCIPIOS FUNDAMENTAIS DA ADSORCAO

Adsorcdo é um fenbmeno de superficie no qual a espécie que se acumula na
interface do material € normalmente denominada de adsorbato, e a superficie sélida no
gual o adsorbato se acumula é chamado de adsorvente (RUTHVEN, 1984). Efetivamente,
a adsorcdo é uma operacdo em modo continuo ou descontinuo utilizando adsorventes
porosos. Sob tais circunstancias, os efeitos de transferéncia de massa séo inevitaveis
(TAN; HAMEED, 2017).

Devido a adsorcao ser resultado de uma combinacédo entre os tipos de forcas
guimicas e fisicas, sdo varios os fatores que podem influenciar neste processo, como
area superficial, temperatura do sistema, pH do meio, natureza do solvente, propriedades
do adsorvente e adsorbato (NASCIMENTO et al., 2014).

De acordo com Noor (2017) o paréametro de pH da solucdo pode afetar a
solubilidade do ion metélico, grau de ionizacdo e as caracteristicas de superficie dos
adsorventes. Assim, grande parte dos estudos de adsorcdo de metais investigaram o
efeito deste parametro. Segundo o autor observou-se que a faixa de pH 6tima para a

remoc¢ao da maioria dos ions metélicos esta entre pH 5,0 e 6,0.
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1.4.1 Adsorventes

Para ser considerado um adsorvente eficiente, este deve ser um material insoltvel
de matriz porosa e deve possuir alguns grupos organicos ativos que podem interagir com
os ions metalicos. O desenvolvimento de materiais adsorventes tem sido um desafio para
os pesquisadores (COPELLO; DIAZ; DALL’ ORTO, 2012). Os carvdes ativados sao
materiais artificiais caracterizados pela alta &rea superficial e um vasto volume de poros,
além de apresentar uma extensiva quimica de superficie, as quais sdo responsaveis
pelas significativas propriedades adsortivas dos materiais (MENYA et al., 2018; NABAIS
et al., 2011; ZHOU et al., 2018).

Conhecendo-se o contaminante que se quer remover, é possivel desenvolver
carvies ativados para diferentes aplicagcoes. Desde os primeiros estudos realizados para
remocao de ions metalicos, o carvao ativado foi sem davida o mais popular e amplamente
utilizado como adsorvente para aplicacées em tratamento de agua em todo o mundo
(CANSADO; BELO; MOURAO, 2018; WISNIEWSKA et al., 2017; ZHOU et al., 2018).

Apesar do seu vasto uso, o carvao ativado continua sendo um material caro, pois
guanto melhor for sua qualidade, maior seu custo. Assim, ha um interesse crescente em
encontrar adsorventes alternativos, buscando reducéo no custo da operagédo, sem que
haja diminuicdo da eficiéncia do processo de adsorcdo (HOKKANEN; BHATNAGAR;
SILLANPAA, 2016).

Na literatura sdo encontrados estudos de adsorventes de baixo custo aplicados a
remocao de metais toxicos, como por exemplo o trabalho de Souza e Moreira (2007) que
avaliaram o uso de casca de coco verde, um residuo agroindustrial biodegradavel, para
a remocao de ions de Pb?*, Ni?*, Cd?*, Zn?* e Cu?* e demonstrou ser uma alternativa
viavel para tratamento de aguas potaveis. Além do custo na producédo do adsorvente é
importante considerar a facilidade de sua disponibilidade. A utilizagao de adsorventes de
materiais naturais, disponiveis em grandes quantidades no meio ambiente, residuos
industriais, agricolas e florestais tem sido estudada, em vez de adsorventes mais caros,
estes possuem alta capacidade de remocéo de ions metélicos (PALMA; FREER; BAEZA,
2003). De acordo com Nabais et al. (2011), o uso de tais materiais corresponde a
producdo de mais de 300 mil toneladas por ano de carvao ativado sendo a madeira e a

casca de coco 0s materiais mais relevantes.
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O estudo de Vidal et al. (2015) de adsorcédo em ions metalicos Cd?*, Cu?*, Ni** e
Pb?* com adsorvente a partir de fibra Tururi, corrobora com a utilizacéo de fibras naturais
como adsorventes, pois as vantagens sdo a disponibilidade pronta de fontes renovaveis
na natureza, baixos custos, a biodegradabilidade, bem como excelentes propriedades

mecanicas.

1.4.1.1 Coco de Jeriva (Syagrus romanzoffiana)

O jeriva (Syagrus romanzoffiana) é uma palmeira da familia Arecaceae, nativa da
Mata Atlantica, encontrada no Brasil (MOREIRA et al., 2013), podendo ser encontrada
também em seus ecossistemas associados, como restingas, florestas ombrofilas densas,
florestas estacionais semideciduais, florestas estacionais deciduais, ou outras formacoes
florestais como matas ciliares, matas paludosas e cerrado, cresce em locais de clima
tropical, podendo tolerar baixas temperaturas (MOREIRA et al., 2013). E uma palmeira
de estipe (tronco solitario), atingindo até 20 m de altura (FALASCA; MIRANDA DEL
FRESNO; ULBERICH, 2012). A inflorescéncia é interfoliar e que nasce dentro de uma
espadice lenhoso e fissurado, longo e de até 26 cm de comprimento, que é segurado
pelo pedunculo. Quando a espadice se abre surgem milhares de flores sendo o fruto
chamado também de coquinho ou coco de jeriva. A parte externa do fruto € carnosa,
ovalada e de coloracdo amarelada ou alaranjada (MOREIRA et al., 2013). Internamente,
possui uma pequena castanha bem parecida com a do coco-da-baia (COIMBRA;
JORGE, 2011) possui abundante producéao de frutos em amplo periodo do ano. A Figura

1 apresenta a palmeira e o fruto Coco de Jeriva.
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Figura 1 - Coco de Jeriva (Syagrus ramanzoffiana)

Fonte: Elaborado pela autora, 2018.

1.4.2 Cinéticas de Adsorcao

As cinéticas de adsor¢cao sdo necessarias para verificar o tempo necessario até o
sistema atingir o equilibrio de adsorcédo. De acordo com Ruthven (1984) a cinética de
adsorcao descreve a velocidade de remoc¢éo do adsorbato, sendo dependente de suas
caracteristicas fisicas e quimicas, assim como das caracteristicas do adsorvente e
sistema experimental.

O mecanismo de adsorcdo de metais em solidos porosos pode envolver as
seguintes etapas (NASCIMENTO et al., 2014):

e Difusdo dos ions da fase liquida para a superficie externa do adsorvente.

e Migracao dos ions no poro.

e Interagdo das moléculas do fluido com os sitios disponiveis.
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1.4.2.1 Modelos cinéticos

Dentre os varios modelos cinéticos que podem ser encontrados na literatura,
destacam-se: Cinética de Pseudo 1° Ordem; Cinética de Pseudo 2° Ordem e Difusdo

Intraparticula. Os modelos cinéticos citados sao apresentados na Tabela 1.

Tabela 1 - Modelos cinéticos para processos de adsorcdo

Modelos Cinéticos

Equacéo

Parametro

Cinética Pseudo

Em que ki (h') é a constante de

velocidade de adsorcao; t (h) é o tempo

1° ordem log(g, —q,) =log q1—2 ;103'[ de adsorcdo; ge e gt (m g?l) sdo as
(HO; MCKAY, 1999; guantidades adsorvidas no equilibrio e
LUZ et al., 2013) Eq. (1) no tempo t.

Em que k2 e g2 podem ser obtidos de

Cinética Pseudo t 1 ¢ t/qtversus t. A variavel k2 (g mgt h) é a

2° ordem a = k2q22 +E constante da velocidade de adsorgéo

(HO; MCKAY, 1999; pseudo 2° ordem; g2 (mg g?') é a
LUZ et al., 2013) Eq. (2) guantidade adsorvida no equilibrio.

Difusao g € a quantidade de adsorbato

Intraparticula q, =k, (t'%) adsorvida na fase sélida (mg g); Kin

(CHEN et al., 2003; Eq. (3) representa o coeficiente de difuséo

LUZ et al., 2013)

intraparticula mg g* (h-05)1

Fonte: Elaborado pela autora, 2018.
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1.4.2.2 Modelo de difusdo homogénea

O modelo de difusdo homogénea é utilizado para determinar a difusividade dos
ions metalicos no adsorvente estudado.

A situacdo mais simples é aquela em que a velocidade de adsorcéo € controlada
pela difusdo dentro das particulas. Nestas circunstancias, para sistemas isotérmicos e
particulas esféricas, considera-se que o Unico acumulo acontece na fase sélida no interior
dos poros, ou seja, 0 adsorbato no interior do poro adsorve instantaneamente, desta
forma, o controle ocorre somente por difusdo interna (RUTHVEN, 1984).

A Equacéo (4) é utilizada para o céalculo do coeficiente de difusdo homogéneo:

oq 1 0( ,~ 01
E‘Fa(r Dy EJ Eq. (4)

Com as seguintes condigdes de contorno Equagéo (5):

q(r.0)=qo;  q(r,t)=qo; [a—qj

> =0 Eq. (5)

r=0

A solucéo analitica geral da Equacéo (5) € dada pela Equacéo (6):

q_(Co-C)_, 631 [-nzDyt
—=——"=1-— ) —exp| ———
g (C-C,) = p{ r2 Eq. (6)

onde a é a fragdo adsorvida na fase solida, —(CO_C)

Qe (C _Ce)

I € a posi¢ao no raio em relagcdo ao centro da particula considerada esférica em (cm), t

é a fracdo restante na fase fluida,

é o tempo (s), D, é o coeficiente de difusdo homogénea em (cm?s?) e n € o nimero de

termos do somatério.
Esta expresséo converge rapidamente na regido de longos tempos, desde que 0s

grandes termos da soma tornem-se pequenos, tais como na Equacéao (7):
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(Co-C) 6 (—ﬂzDeft] Eq. (7)
1-————-=—exp :
(C-C) =

A Equacéo (8) mostra que, para regiao de longos tempos de contato, obtém-se os
valores de Der a partir dos dados cinéticos para 0s primeiros instantes da adsorgéo
(RUTHVEN, 1984).

g _(Co-C) 6 (Def.tJm Eq. (8)
g (C-C) z\ r

1.4.3 Isotermas de Adsorgéo

As isotermas de adsorgcdo fornecem a quantidade de massa do contaminante
adsorvido por unidade de massa de sélido (RUTHVEN, 1984). E a forma mais acertada
para se especificar o equilibrio de adsorcéo.

Segundo Ruthven (1984) o equilibrio da adsor¢édo acontece depois de um tempo
suficientemente longo, isto ocorre quando um adsorvente esta em contato com um fluido
gue possui uma determinada composicao especifica. Assim, Isoterma de Equilibrio de
Adsorcéo é a relacdo entre a quantidade adsorvida ge (mg g*) e a concentragéo da fase
fluida Ce (mg L) a uma dada temperatura.

As Isotermas de Equilibrio de Adsor¢éo séo capazes de determinar:

e Como o adsorvente de fato adsorvera o soluto e se a remocdao pretendida pode
ser obtida;
e Uma estimativa da quantidade méaxima de contaminante estudado que o
adsorvente adsorvera;
e Determinam se o adsorvente pode ser economicamente viavel para a remoc¢ao do
contaminante.
Existem varios tipos de isotermas, Branauer em 1945, classificou em cinco

formas principais, como mostra a Figura 2.
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Figura 2 - Classificacdo de isotermas segundo Branauer

I I i 11 v

Fonte: (RUTHVEN, 1984)

A isoterma tipo | é classificada como tipo Langmuir este tipo € encontrado em
sistemas em que o adsorbato € quimiossorvido, e tem sido observada em adsorventes
microporosos. A isoterma tipo Il € caracterizada pela formacéo de multiplas camadas
de moléculas do adsorbato na superficie do sélido. Tanto a isoterma tipo Il e Il sédo
observadas para sélidos ndo porosos, a isoterma tipo Il € uma forma relativamente
rara, ambas indicam a formacado de multiplas camadas. As isotermas do tipo IV e V

sdo encontradas em sistemas com solidos porosos (RUTHVEN, 1984).

1.4.3.1 Modelos Tedricos de Isotermas de Adsorcao

Segundo Nascimento et al. (2014) a isoterma de Langmuir € uma das equacdes
mais utilizadas para a representacdo do processo de adsorcdo. Foi proposta por
Langmuir em 1918, apresenta as seguintes hipoteses:

e Existe um numero de sitios.

e Nao existe interacdo entre as moléculas adsorvidas.

e A adsorcdo ocorre em uma monocamada.

e (Cada sitio pode comportar apenas uma molécula adsorvida. A Equacédo (9)
representa a isoterma de Langmuir.

A Tabela 2 apresenta os diferentes tipos de isotermas, Modelo de Langmuir e

Freundlich.
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Tabela 2 - Modelos de isotermas de adsorcao dos ions metalicos no adsorvente desenvolvido

Isotermas
Langmuir Monocomponente
(RUTHVEN, 1984), (LUZ et al., - 0D, C, £q. (9)
2013), (SHAHBAZI; YOUNESI; 1+b.C,
BADIEI, 2011)) R = 1 £q. (10)
1+Db.C,
Multicomponente
(ARMBRUSTER; AUSTIN,
1944)
b .C.
Qo = 7 jmg;:,;;gw Eq. (11)
Freundlich Monocomponente
(RUTHVEN, 1984), (ULSON DE 1
SOUZA et al, 2012), G =keC.” Eq. (12)
(SHAHBAZI; YOUNESI; BADIEI,
2011))

Fonte: Elaborado pela autora, 2018.

Em que o parametro de Langmuir by (L mg 1) € uma constante relacionada com a
energia ou entalpia liquida de adsorgdo, gmax (Mg g') é a capacidade maxima de
adsorcdo na monocamada; Ce (Mg g-1) € a concentragdo na fase solida no equilibrio; ge
(mg g-1) é a quantidade adsorvida na fase sélida.

Com a intensdo de prever a favorabilidade da isoterma, os parametros de
Langmuir podem ser expressos em termos de um fator de separacdo adimensional,
definido pela Equagédo (10). Considera-se a isoterma favoravel quando o fator de
separacao de Langmuir estiver entre 0 e 1.

O modelo estendido de Langmuir Equacao (11) pode ser usado para descrever 0s
dados de adsor¢do multicomponentes, onde baseia-se na interagdo entre as espécies,

conforme apresentado na Tabela 2.
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Onde k é o niumero de componentes na mistura e as constantes gmax € bu sdo obtidas
dos dados monocomponentes da espécie “I”
espécie “I” no sistema multicomponente (ARMBRUSTER; AUSTIN, 1944).

O modelo proposto por Freundlich considera a adsor¢ado em multicamadas, sendo

, Ce € a concentragdo de equilibrio da

que o calor de adsorcdo depende da concentracdo na fase solida. A constante de

Freundlich k. indica a forca da ligagdo de adsorgdo, ja o valor de n. é o fator de

heterogeneidade que representa a distribuicdo de ligacdo e intensidade de adsorcao

(KEBEDE et al., 2018). O expoente n. da uma indicagdo se a isoterma é favoravel ou

desfavoravel. Para uma isoterma ser considerada favoravel o valor de n. de Freundlich

precisa variar entre 1 e 10.

1.5 METODO DE ANALISES DE DETERMINACAO DE METAIS

Para a determinacdo da concentracdo de metais em agua, as técnicas mais
utilizadas sao: EAA (Espectrometria de absorgéo atdomica), ICP OES (espectrometria de
emissao atdbmica com plasma acoplado indutivamente) e ICP-MS (espectrometria de
massa com plasma acoplado indutivamente).

Para detectar e quantificar os ions metalicos em &guas, a técnica analitica de
Espectrofotometria de Absor¢cdo Atomica (EAA) tem sido comumente utilizada por
apresentar alta sensibilidade a determinacao quantitativa de mais de sessenta elementos
metalicos. Fundamentalmente a técnica utiliza o principio de que atomos livres (estado
gasoso) gerados em um atomizador séo capazes de absorver radiacdo de frequéncia
especifica que é emitida por uma fonte espectral, a quantificacdo obedece aos principios
da Lei de Beer (HOLLER; SKOOG; CROUCH, 2007).

O método de analise de metais em agua da referéncia internacional
Standard Methods For The Examination of Water & Wastewater 2017 abrange todos os
aspectos das técnicas de analise de agua e aguas residuais. O Standard Methods é uma
publicacao conjunta da American Public Health Association (APHA), da American Water
Works Association (AWWA) e da Water Environment Federation (WEF) (2017), sendo

esta metodologia aceita pelos 6rgaos regulamentadores de analises de agua no Brasil.
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3 MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo serdo descritos os materiais e equipamentos utilizados e as

metodologias empregadas nas analises e experimentos realizados.

1.6 DESENVOLVIMENTO DO ADSORVENTE

O adsorvente utilizado foi obtido através da fruta, na fase verde, da planta Syagrus
romanzoffiana. O fruto foi coletado na regido Norte do Rio Grande do Sul — Brasil. Apds a
colheita, o fruto coco de Jeriva ainda verde foi levado para a secagem em estufa. Apés
secagem, o material foi moido, gaseificado e pirolisado a 500°C em forno mufla (Lavoisier,
Modelo 400 D) durante 2h e 30 min, tempo obtido através de testes preliminares. ApGs
gaseificacdo e pirdlise o adsorvente foi peneirado em peneira 60 mesh, acondicionado em

frascos de polietileno e armazenado em dessecador.

1.7 CARACTERIZACAO DO ADSORVENTE

A caracterizacéo do adsorvente foi realizada a partir dos seguintes ensaios: tamanho
de particula, testes de umidade, material volatil, cinzas e carbono fixo. Foram realizados
experimentos para determinacdo dos grupos funcionais de superficie utilizando o Método
Titulométrico de Boehm, além da andlise por FTIR (Fourier Transform Infrared
Spectroscopy) e ponto de carga zero (PCZ) do carvao ativado. A fim de conhecer a
densidade real do sélido e porosidade foi realizado o ensaio de picnometria a gas hélio. Os
testes BET e BJH foram 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 Eletrénica de Varredura (MEV) foi realizada com o objetivo de se

obter as micrografias da estrutura fisica da amostra.
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1.7.1 Tamanho da particula

A determinacdo do tamanho da particula foi feita pela analise granulométrica,
colocando-se 200 g de carvao ativado em peneiras com abertura padrédo Mesh Tyler, as
guais sdo mecanicamente agitadas por no minimo 15 min (agitador de peneiras da marca

MinorEndecotts). Entdo o carvao ativado de cada peneira é separado e armazenado.

1.7.2 Teor de Umidade, Material Volatil, Cinzas e Carbono Fixo

A umidade do carvao foi determinada pelo aguecimento de massa conhecida a
temperatura de 105 °C em estufa (Biopar, Modelo B22ST), até estabilizacdo de peso. Por
diferenca do peso da amostra inicial pela final, obteve-se a umidade. Apos esta etapa, a
amostra restante foi levada ao forno mufla (Lavoisier, Modelo 400 D) a 950 °C por cerca de
5 a 7 min, resfriada em dessecador e pesada, encontrando desta forma o conteudo de
matéria volatil. Para determinar o conteudo de cinzas, o material residual da analise anterior
foi levado ao forno mufla, inicialmente a temperatura ambiente e elevada até a temperatura
de 800 °C, permanecendo até que todo o material fosse queimado. Em seguida o residuo
foi removido do forno, resfriado em dessecador e pesado. Por diferenca se obteve o
contetido de cinzas e carbono fixo (ASSOCIACAO BRASILEIRA DENORMAS TECNICAS,
1989).

1.7.3 Determinacdo de Grupos Funcionais de Superficie

A determinacgéo dos grupos funcionais da superficie seguiu o método titulométrico de
Boehm (BOEHM, 1994; PINTO; SILVA; SARAIVA, 2013), em que 2 g de amostra de carvao
foram colocados em contato com 50 mL de 0,1 N das seguintes solu¢des: NaOH, Na2COs,
NaHCOs e HCI. Os frascos foram selados e agitados em Shaker (EQUILAM, modelo 1B
9082A) por 24 h. ApGs este periodo, as amostras foram filtradas e obtidas aliquotas de 10
mL. Para a aliquota de NaOH, Na2COs e NaHCOs3 foram adicionadas respectivamente 15
mL, 15 mL e 20 mL da solugcéo de padrdao de HCI (0,1N), juntamente com o indicador
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fenolftaleina, realizando a titulacdo de retorno com a solu¢cdo de NaOH (0,1N). Para a
aliquota de HCI, foi adicionada fenolftaleina com posterior titulagdo com solu¢do padrao de
NaOH (0,1N). Os testes em branco (sem carvao ativado) foram realizados seguindo a
mesma metodologia descrita. O numero de grupos acidos foi determinado, usando a
consideracdo de que NaOH neutraliza grupos carboxilas, lactonas e fendlicos; Na2COs3
neutraliza grupos carboxilicos e lactonas; e NaHCOs neutraliza somente 0s grupos
carboxilicos. Os grupos carboxilicos foram determinados através da titulacao da aliquota de
Na2COs. Para a determinac¢ao dos grupos lacténicos, foi feita a diferenca entre a quantidade
dos resultados da titulagdo de Na2CO3 e NaHCOs. A determinacéo dos grupos fendlicos foi
realizada através da diferenca dos resultados encontrados na titulacdo NaOH e NaHCOs.
O numero de sitios basicos foi calculado considerando-se a quantidade de HCI que reagiu
com o carvao. Todas as solucdes foram padronizadas antes dos ensaios titulométricos.
Para os célculos dos grupos acidos foi utilizada a Equacéo (13):
Vox Ny x (V,, =Vy) Eq. (13)
Vv

al

mqu(GA) =

Em que V,e V,, e sé@o os volumes de solugdo padrdo de NaOH gastos nas titulagfes
do branco e da aliquota, respectivamente (mL); V, é o volume da solugdo de HCL usado na

adsorcéo (mL); V, é o volume da aliquota filtrada tomada para a titulagdo (mL) e N, é a

concentracdo da solucéo de HCI.
Para os célculos dos grupos bésicos foi utilizada a Equagéo (14):

Vt X Nb x (\/b _Vam) Eq (14)
v .

al

mqu(GB) =

Em que N, é aconcentragdo da solucéo de NaOH.

1.7.4 Espectroscopia por Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

A determinacgéo dos grupos funcionais de superficie nas amostras foi realizada por
Espectroscopia no Infravermelho com Transformada Total de Fourier Atenuada, FTIR —
ATR, sendo o ATR (Attenuated Total Reflection) utilizado por se tratar de um sélido com

capacidade adsorvente. As amostras foram analisadas a temperatura ambiente, com a faixa
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de varredura de 200-4000 1/cm. Para realizacdo do ensaio, as amostras do material
adsorvente desenvolvido foram lavadas em excesso de 4gua para garantir a remocao de
possiveis contaminantes. Apos a lavagem as mesmas foram secas a 358 K, por cerca de
12 horas, a fim de minimizar o efeito da umidade no espectro. A secagem térmica do carvao,
foi de baixa graduacdo para que nao houvessem mudancas na estrutura do material.
Posteriormente, amostras foram submetidas as medigbes utlizando-se um
Espectrofotémetro de Infravermelho (SHIMADZU - Modelo IR Prestige 21).

1.7.5 Ponto de Carga Zero - (PC2)

O ponto de carga zero indica o valor do pH no qual um sdlido apresenta carga
eletricamente nula em sua superficie, denotado por pHPCZ. A superficie do adsorvente sera
neutra quando o valor de pH for igual ao valor do pHPCZ. Para valores de pH maior do que
a superficie (pHPCZ) do adsorvente este se torna carregado negativo, para valores de pH
inferiores ao (pHPCZ) havera uma carga positiva na superficie do adsorvente (ABBAS et
al., 2017; SOSTARIC et al., 2018). O pHPCZ foi obtido através de 12 solucdes de 50 mL de
agua deionizada adicionadas de quantidades adequadas de HCI e NaOH nos valores de
pH de 1 a 12. Apés foi adicionado 0,1g de adsorvente sob agitacdo em Shaker a 140 rpm,
por 24 horas & temperatura ambiente (ABBAS et al., 2017; SOSTARIC et al., 2018). Apds
este periodo mediu-se o pH com medidor de pH da marca Tecnopon.

1.7.6 Picnometria a gas hélio

Com o proposito de conhecer a densidade real do adsorvente estudado, foi realizado
0 ensaio de picnometria a gas hélio. Este ensaio foi realizado em um Picndmetro Ultrapyc

1200e (Quantachrome Instruments) a partir de amostra seca em estufa por 12 h a 100°C.

1.7.7 Adsorcéo B.E.T. (Brunauer, Emmett e Teller)
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Para calcular a area superficial dos adsorventes microporosos, utilizou-se a isoterma
de adsorcdo B.E.T. Criado em 1938, por Brunauer, Emmett e Teller, o método é baseado
na determinacao do volume de nitrogénio adsorvido a diversas pressfes na temperatura do
nitrogénio liquido, empregando no calculo de uma equacao por eles deduzida, permitindo
determinar o volume de nitrogénio necessério, para formar uma camada monomolecular
sobre o material adsorvido (BRUNAUER; EMMETT; TELLER, 1938). Para tal, obtém-se o
volume da monocamada, através do volume de gas adsorvido, a uma determinada presséo.
Para realizacdo do ensaio de adsorcédo, foram pesados aproximadamente 100 mg da
amostra e colocadas em uma célula de cristal de quartzo, onde 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 estacao de analise. Na estacao
de analise, a amostra permaneceu mergulhada em nitrogénio liquido durante todo o ensaio

para manutencao da estabilidade térmica.

1.7.8 BJH (Barret, Joyner e Halenda)

Barret, Joyner e Halenda (1951) apresentaram um método matematico denominado
BJH que é utilizado até hoje no célculo da distribuicdo de tamanho de poros. O método
utiliza a equacéo de Kelvin e assume o esvaziamento progressivo dos poros cheios de
liquido, com o decréscimo da pressdo. Pode ser aplicado tanto na adsor¢édo, quanto na
dessorcdo, desde que o decréscimo da pressao se inicie do ponto onde 0s poros sejam
considerados totalmente preenchidos, normalmente para P/P0O igual a 0.95, ou uma pressao

igual a 95% da pressao de saturacéo.

1.7.9 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A analise de Microscopia Eletronica de Varredura, MEV (Scanning Electron
Microscope - SEM), permite a obtencéo de informacdes estruturais de amostras diversas.
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Um feixe fino de elétrons de alta energia incide na superficie da amostra onde, ocorrendo
uma interagdo, 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 interacéo a
amostra emite o elétron produzindo a chama imagem de ES (elétrons secundarios). Ocorre
também a emissao de raios-X que fornece a composi¢do quimica elementar de um ponto
ou regido da superficie. As imagens microscopicas foram obtidas utilizando o Microscépio
Eletronico de Varredura ZEISS, modelo EVO MA10.

1.8 EQUILIBRIO TERMODINAMICO DE ADSORCAO — AVALIACAO DO POTENCIAL
DE APLICACAO DO ADSORVENTE

As solucdes de ions metélicos foram preparadas com agua deionizada a partir de
seus respectivos sais: CdS04.8/3H20, CuS04.5H20, ZnS04.7H20, NiSO4.6H20 (marca
Vetec), e agua destilada nas seguintes concentracdes: 100, 90, 80, 70, 60, 50, 40, 30 e 20
mg L, pH ajustado em 5.5. O estudo de equilibrio termodinamico em reator batelada entre
o adsorvente desenvolvido e os ions metalicos presentes em solucdo aquosa (Ni?*, Cd?*,
Cu?* e Zn?*), foram realizados nas temperaturas de 23, 33 e 43 + 1°C e 120 rpm. Foram
adicionados 0,2 g de adsorvente em 9 Erlenmeyers de 100 mL. O tempo de equilibrio foi
obtido dos testes preliminares (30 min). Todos os ensaios de adsorc¢ao foram realizados em
duplicata. Para leitura da concentracdo dos metais remanescente na solugéo, apds a
adsorcao, foi utilizado um Espectrofotobmetro de Absorcéo Atbmica - EAA de fonte continua
de alta resolucdo, combinado com amostrador automético (AnalytikJena - ContrAA 700),
com metodologia validada, as andlises das amostras realizadas em triplicata

A quantidade dos fons metdlicos adsorvidos no equilibrio, mg g?', em cada
Erlenmeyer, foi calculada pela Equacédo (15) obtida através de um balanco de massa. A
concentracdo de soluto na fase liquida e na fase sélida na interface soélido e liquido pode
ser relacionada atraves de uma isoterma de equilibrio.

_(C,—C)xV Eq. (15)

Qe
W

Onde, 0 ge € a concentracao da fase adsorvente apoés o equilibrio (mg de ions metélicos/g

adsorvente), Co e Ce sdo as concentracdes inicial e final (equilibrio) de ions metalicos em
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solucéo (mg/L), V é a volume de solucéo (L) e m € a massa de adsorvente (g). Todos os
experimentos de equilibrio foram feitos em duplicata utilizando-se um limite de confianga
de 95%.

1.8.1 Efeito da temperatura

Os parametros termodinamicos tais como variacdo de entalpia (AH°) e variacao
de entropia (AS°) de adsorcédo, foram calculados da inclinacédo e intercepto das curvas
In Kc versus 1/T para a adsorcdo dos ions metélicos no adsorvente coco de Jeriva,
respectivamente, usando a seguinte relacao:

AH® AS° Eq. (16)

InK, =- +
RT R

AG° (variacdo da energia livre) foi calculada da seguinte relacéo:
AG®= AH°-TAS° Eq. (17)

Onde R (8.314 J molt K1) é a constante dos gases, T (K), temperatura absoluta

e Kc (L mg), é a constante de equilibrio termodinamica padréo definido por ge CeL.

1.8.2 Isotermas de adsorcdo multicomponentes

Para os ensaios de equilibrio multicomponente, as solu¢des foram preparadas
com os sais dos metais e agua destilada em proporcdes iguais para todos 0os metais
(Cd?*, Cu?*, Ni** e Zn?*) sendo 0s ensaios realizados nas seguintes concentracdes: 5;
7,5;10; 12,5; 15; 17,5; 20; 22,5; 25 mg/L.

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 Equacéo (11) da Tabela 2.

1.9 CINETICAS DE ADSORCAO MONO E MULTICOMPONENTES
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As cinéticas de adsor¢do foram determinadas para 0s metais puros e na mistura.
Foi estudado o processo de competicdo de cada composto individualmente e na
presenca dos demais compostos. O objetivo da realizacdo das cinéticas é a determinacao
do tempo de equilibrio para cada adsorbato de interesse.

Os ensaios de cinética monocomponente foram preparadas com 25 mg L de cada
ion metalico isolado, 0,2 g de adsorvente em 100 mL de agua destilada, colocados em
incubadora termostato com agitacao orbital sob temperatura de 23°C + 1 e agitacdo de
120 rpm. O pH inicial da solucao foi ajustado para 5,5. As curvas cinéticas foram obtidas
retirando-se amostras em intervalos de tempo pré-determinados (0, 1, 3, 5, 8, 11, 14, 17,
20, 25 minutos).

Os ensaios de cinética multicomponente seguiram a mesma preparacao com uma
mistura de 25 mg L' de cada metal, concentracdo esta escolhida para garantir a
solubilidade dos metais. As curvas cinéticas foram obtidas retirando-se amostras nos
mesmos intervalos de tempo da cinética monocomponente.

Todos os experimentos cinéticos foram feitos em duplicata utilizando-se um limite de

confianca de 95%.
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4 RESULTADOS

Neste item séo apresentados e discutidos os resultados experimentais deste estudo.

1.10 CARACTERIZACAO DO ADSORVENTE

A seguir os resultados da caracterizacdo do novo adsorvente desenvolvido a partir do

coo de Jeriva.

1.10.1 Caracterizacéo fisica

O adsorvente utilizado neste trabalho foi desenvolvido a partir do coco de Jeriva,
tratado termicamente. O uso de um tratamento térmico se justifica a fim de minimizar
alguns problemas relativos a aplicacao de materiais lignocelulésicos in natura. De acordo
com Stojanovic et al. (2018) a aplicacdo destes materiais in natura para o processo de
adsorcao tem desvantagens adicionais, como baixa capacidade de adsorcao e liberagéao
de componentes para a solucdo. Portanto, tais materiais precisam estar sujeitos a
modificacbes e ou ativacdes. Dessa forma, os compostos organicos solUveis séo
extraidos e os desempenhos de adsor¢édo sdo melhorados.

Apbs a gaseificacdo e pirélise do adsorvente, o mesmo foi selecionado numa faixa
de granulometria média de 60 mesh, granulometria que apresentou melhor resultado de
adsorcdo observado nos testes preliminares. A influéncia do tamanho da particula do
adsorvente para adsorcdo de ions metélicos também foi estudada por Souza e Moreira
(2007) onde observou aumento na capacidade de adsor¢cdo conforme diminuia-se a
granulometria do adsorvente. Resultados semelhantes também foram encontrados neste
trabalho.

ApOs classificagao granulométrica foram realizados os ensaios de caracterizagcao
fisica, onde foram encontrados 26,47% de material volatil (em base seca), baixa umidade
(1,17% em base seca), baixo conteudo de cinzas (13,53% em base seca) e elevado
conteudo de carbono fixo (58,83% em base seca).

De acordo com Grimwood and Ashman (1975) os constituintes da casca de coco
incluem aproximadamente 29% de lignina, 23% de celulose e 26% de pectinas e
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hemiceluloses e em torno de 5% de matéria inorganica além de até 26% de material
volatil como compostos de agua. De acordo com Luz et al. (2013) os resultados de baixa
umidade, baixo teor de cinzas e elevada quantidade de carbono fixo, demonstram que
este adsorvente pode ser qualificado como um bom material para o processo de
adsorcao.

Segundo Stojanovi¢ et al. (2018) a vantagem da utilizacdo de materiais
lignoceluldsicos no tratamento de aguas é que a celulose (que geralmente domina a
composicdo desses materiais) tem boa estabilidade quimica e resisténcia mecanica
devido & sua estrutura cristalina. No entanto, a celulose tem um numero limitado de
grupos hidroxilas livres que estdo disponiveis para ligacdo de ions metdlicos. Isto
acontece porgue na maioria desses grupos estdo envolvidos na formacdo de um grande

numero de ligacdes inter e intramoleculares de hidrogénio.

1.10.2 Determinacao de grupos funcionais

Para a determinacdo dos grupos funcionais de superficie, seguiu-se o Método
Titulométrico de Boehm. Através dos resultados obtidos do carvéo ativado, observou-se
grupos funcionais basicos (9,58x10* mEq g?) e grupos superficiais acidos (2,82x10*
mEq g?'). Dentre os grupos superficiais acidos encontrados observou-se maior
guantidade de lactonas (2,16x10* mEqg g'), grupos carboxilicos e fenélicos (2,5x10-°
mEgq g! e 4,16x10° mEq g?, respectivamente). Resultados semelhantes foram
encontrados por Zhu e Kolar (2016) que estudaram a remocéo de p-cresol em carvao

ativado de casca de coco.

1.10.3 Espectroscopia por Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

Na Figura 3 é representado o espectrometro de infravermelho referente a amostra
de material carbonaceo produzido a partir do processo de gaseificacdo e pirolise dos

frutos da espécie Syagrus romanzoffiana.
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A espectroscopia de infravermelho permite identificar compostos da amostra devido
a vibracdo das moléculas em determinados nimeros de ondas (VIDAL et al., 2015). A
presenca de grupos funcionais como C -0, C =0, C- He O - H é uma das principais
caracteristicas atribuida a presenca de celulose, hemiceluloses e lignina, o que é
caracteristico das fibras naturais (SREEKALA; KUMARAN; THOMAS, 1998).

A caracteristica mais marcante deste espectro € a presenca de uma banda ampla
em 3450,6 cm™', esta regido geralmente pertencente ao alongamento dos grupos hidroxil
(XUEQIU et al., 2017) -OH carboxil e ou fenol (SUN et al., 2017). Sabe-se que na faixa
de 3800-2700 cm encontram-se a regido de frequéncia para ligacdes contendo hidroxil
(SILVERSTEIN, ROBERT M.; WEBSTER; KIEMLE, 2006).

Figura 3 - Espectroscopia por Infravermelho com Transformada de Fourier (FITR) do coco de Jeriva
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Fonte: Elaborado pela autora, 2018.

O pico em 1635,64 cm™ condiz com a presenca de grupos oxigenados (-C=0) e
ou aromaticos (-C=C-) (lignina) (VIDAL et al., 2015). De acordo como Baysal et al. (2016)
e Song et al.(2017), geralmente sdo encontrados na frequéncia entre 1600 e 1850 cm™.

A presenca dos grupos arométicos (-C=C-) também pode ser reforgada, pela presenca
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do grupo alifatico C-H encontrado no pico de 2956,87 cm™ (3000 até 2800 cm™) (SONG
et al., 2017). Xueqiu et al. (2017) avaliaram as alteracfes nas propriedades fisicas de
carvées, onde observaram que picos na frequéncia de 1000-1800 cm* séo indicativos a
presenca de estruturas contendo oxigénio. Ja estruturas alifaticas sdo comumente
encontradas na faixa de (2800 - 3000 cm™) (BAYSAL et al., 2016) e estruturas hidroxilicas
entre (3000-3600 cm™) (SONG et al., 2017). Os picos em 1103.28 e 1043.49 cm*
sugerem a presenca dos grupos éter, fendlicos e alcoois, esses grupos segundo a
literatura estdo presentes em picos entre (1300 e 1000 cm?) (SONG et al., 2017; WANG
et al., 2017).

Assim acredita-se que a analise realizada nos espectrometro de infravermelho
obtido do carvdo de Jeriva reflete a presenca dos grupos acima apresentados, 0 que
pode ser reafirmado e observado nos dados encontrados em Silverstein, Webster e
Kiemle (2006).

Os resultados obtidos a partir da andlise de FTIR reforcam os obtidos na
determinacdo dos grupos funcionais superficiais, que mostraram a presenca grupos
superficiais basicos e acidos. Os grupos superficiais basicos favorecem a adsor¢édo dos
metais enquanto os grupos superficiais acidos, tais como os carbonilicos, carboxilicos e
fendlicos, podem desenvolver uma dupla camada na superficie do adsorvente

potencializando também a adsorcao dos metais estudados.

1.10.4 Densidade real, Ponto de Carga Zero (pHPCZ) e Analise BET e BJH

A densidade real do material produzido a partir do coco de Jeriva foi obtida por
analise de picnomeétrica com gas hélio sendo apresentada na Tabela 3, juntamente com

os resultados de area BET e BJH e Ponto de Carga Zero.
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Tabela 3 - Resultados obtidos de densidade real, area BET e BJH para o adsorvente produzido a partir de

coco de Jeriva

Parametros Valores
Densidade real 1529,8 kg m3
pHpcz 8,6
Area superficial 107,57 m? g*
Volume de poro 0,048 cm3g
Diametro médio dos poros 34,5 A
Area interna dos poros 18,31 m?g*t
Distribuicdo dos poros 18 - 400 A

Fonte: Elaborado pela autora, 2018.

Pelos resultados obtidos na andlise de densidade do material adsorvente foi
possivel verificar que a mesma se encontra muito proxima das densidades obtidas em
estudos utilizando outros materiais. O carvao ativado produzido a partir do caroco de
buriti por exemplo apresentou uma densidade real de 1.759 kg m=2 (PINTO; SILVA;
SARAIVA, 2013). Mohan and Gandhimathi (2009) encontraram uma densidade aparente
de 2.510 kg m utilizando cinzas volantes de carvdo como adsorvente. J& Kumar et al.
(2005) encontraram uma densidade aparente de 740 kg m=para o adsorvente de aerogel.

Na analise de ponto de carga zero do adsorvente (pHpcz) obteve-se um valor de
8,6, cabe destacar que este parametro é de extrema importancia, uma vez que o pH afeta
a adsorcao de ions metalicos. Segundo Appel et al. (2003) a intensidade desse efeito
pode ser maior ou menor conforme as cargas da superficie do adsorvente, que dependem
da sua composicao e caracteristicas.

A andlise da propriedade estrutural do adsorvente inclui a determinacéo da area
superficial, extensao da microporosidade e a distribuicdo do tamanho dos poros. A Figura
4 representa a isoterma de adsorcao e dessorcao de nitrogénio da amostra do adsorvente

desenvolvido.
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Figura 4 - Isoterma de adsor¢éo e dessorcao de N2 para o carvao ativado de coco de Jeriva
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Fonte: Elaborado pela autora, 2018.

Através da classificacao de isotermas propostas por BET, a isoterma que representa
a curva encontrada na Figura 4 através da adsorcdo de N2 é a do tipo Il (Figura 2). A
isoterma do tipo Il é caracterizada pela formacdo de multiplas camadas de moléculas do
adsorbato na superficie do sélido. Este tipo, que é conhecido como BET (Brunauer,
Emmett e Teller), tem sido encontrado em sistema com solidos néo porosos (RUTHVEN,
1984). Esse resultado é justificado devido a baixa granulometria apresentada pelo
adsorvente desenvolvido neste trabalho para a adsor¢ao de metais pesados.

As medidas da pressao relativa e do volume adsorvido do gas N2 sdo comumente
usadas em varios modelos matematicos para calcular a cobertura da monocamada de N2
adsorvido na superficie do adsorvente. O modelo BET foi aplicado aos dados de adsorcéo

de N2 & presséo relativa de 0,05-1,00, quando a cobertura da monocamada de moléculas
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de N2 é assumida para ser completa, obtendo-se deste modo a area superficial do carvao
ativado (RUTHVEN, 1984).

Os resultados da caracterizacdo textural do adsorvente mostrou uma boa area
superficial (107,57 m? g''). Com uma distribuicdo de poros entre o valor minimo de 18 A
e o valor maximo de 400 A, com a maioria dos poros entre 20 e 50 A. Singh and
Balomajumder (2016) encontraram uma area superficial de 81,82 m2 g em carvéao
ativado de casca de coco, onde afirmaram que para este valor de area superficial o
material j& pode ser utilizado como adsorvente. Sostarié et al. (2018) encontraram uma
area superficial de 15,4 m? g para native apricot shell e 20,4 m? g para apricot shell
tratada com alcali. Através dos resultados obtidos para a BET, BJH e da densidade real
€ possivel verificar o potencial de aplicacdo do material desenvolvido em processos de

adsorcdo em aguas contaminadas.

1.10.5 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

As imagens da superficie do carvdo ativado foram obtidas pela Microscopia
Eletronica de Varredura, nas ampliacdes de 250, 507, 1070 e 2000 vezes e sao
apresentadas na Figura 5. E possivel visualizar na figura o grande nimero de poros
existentes confirmando os resultados da caracterizagéo 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).
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Figura 5 - Microscopia Eletronica de Varredura MEV nas amplia¢bes de 250, 507, 1070 e 2000 vezes
oy : n-. ] . ‘ .-: ‘..* > - ! : ;

EHT = 6.00 KV Signal A= SE1 Date :20 Oct 2017 20 pm EHT = 6.00 KV Signal A = SE1 Date :20 Oct 2017
WD = 7.0 mm Mag= 250X | Probe = 300 pA — WD = 7.0 mm Mag= 507 X | Probe = 300 pA

o

20pm EHT = 6,00 kv Signal A= SE1 Date :20 Oct 2017 20 pm EHT = 6.00 kv Signal A= SE1 Date 20 Oct 2017

WD = 7.0 mrn Mag= 1.07 KX | Probe = 300 pA WD = 7.0 mm Mag= 2.00KX | Probe = 300 pA

Fonte: Elaborado pela autora, 2018.

1.11 EQUILIBRIO TERMODINAMICO DE ADSORCAO

As isotermas de adsor¢cdo mono e multicomponente sdo apresentadas a seguir.

1.11.1Isoterma de adsor¢cdo monocomponente

O equilibrio de adsorcdo fornece informacdes fundamentais para elucidar a
aplicabilidade do processo de adsorcdo (KEBEDE et al., 2018b). O estudo de adsorcao
foi realizado com o objetivo de determinar a capacidade maxima de adsorcao dos ions
metéalicos no adsorvente desenvolvido e avaliar a sua eficiéncia. O tempo para atingir o
equilibrio, entre os compostos na solucédo e o adsorvente, foi obtido em testes cinéticos

preliminares (30 min), sendo o mesmo encontrado por Malik, Dahiya and Lata (2017) que
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estudaram a adsorgdo de cobre, niquel, chumbo e zinco em solugdo aquosa utilizando
adsorvente de casca de coco.

Assim a quantidade de contaminante removido por unidade de massa do solido
adsorvente foi determinada através do uso da Equacéo (15). Todos os resultados obtidos
experimentalmente para o equilibrio de adsor¢éo dos ions metalicos foram ajustados
usando o método dos minimos quadrados com o software STATISTICA 10, seguindo 0s
modelos Langmuir e Freundlich (Tabela 2).

A Figura 6 (a-d) apresenta os resultados das isotermas de adsorcao experimentais
para os metais estudados, apresentando o melhor resultado dos ajustes, que foi pelo

modelo de Langmuir.

Figura 6 - Isoterma de adsorcdo do adsorvente desenvolvido, ajustadas pelo modelo de Langmuir;
Temperaturas 23, 33 e 43° (+ 1°C); m = 0,2 g; pH = 5,5; 120 rpm, (a) Cu?*, (b) Ni?*, (c) Cd?*, (d) Zn?*.
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Fonte: Elaborado pela autora, 2018.

Os parametros dos modelos de Langmuir e Freundlich séo

Tabela 4.
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Tabela 4 - Parametros dos modelos de Langmuir e Freundlich para os ions metalicos estudados.

T (°C) Langmuir Freundlich

O (Mg 9h) b (Lg?) R2 RL Ne Ke R2

23 16,01 0,85 0,89 0,01-0,06 12,12 11,32 0,87

Cu?* 33 22,76 0,38 0,87 0,03-0,12 4,66 9,55 0,84
43 25,08 0,30 0,90 0,03-0,14 0,22 10,27 0,85

23 5,55 0,05 0,99 0,13-0,43 4,15 1,63 0,99

Ni+? 33 29,07 0,07 0,87 0,18-054 2,12 3,15 0,61
43 36,99 0,11 0,81 0,08-0,31 2,39 7,18 0,75

23 16,38 0,34 0,98 0,02-0,13 452 6,69 0,96

Cd*? 33 16,23 0,87 0,87 0,01-005 7,92 9,91 0,88
43 16,50 0,90 0,90 0,00-0,003 14,65 13,12 0,91

23 7,71 0,57 0,97 0,02-0,08 7,33 4,60 0,87

Zn?* 33 8,01 0,74 0,74 0,00-0,003 11,40 7,90 0,74
43 9,71 0,98 0,90 0,01-0,05 18,38 7,60 0,72

Fonte: Elaborado pela autora, 2018.

A adsorcdo de ions Cu?*, Ni®*, Cd?* e Zn?* sobre o adsorvente desenvolvido,
mostrou que o modelo de isoterma de Langmuir obteve melhor ajuste com os dados
experimentais (R? variando entre 0,89 e 0,99). Segundo Ruthven (1984), Brunauer em
1945 classificou esta forma de isoterma como isoterma do Tipo | - Langmuir, que é
caracterizada por uma aproximacdo monotbnica para um limite na capacidade de
adsorcao que corresponde a formacédo de uma camada completa.

Os dados do fator de separagdo adimensional ou comumente chamado de
parédmetro de equilibrio de Langmuir, R, variaram de 0 a 1, mostrando-se adsorgao

favoravel para todos os ions metalicos estudados. Ja o parametro, n_de Freundlich néo
revelou adsorcéo favoravel para todos os ions metalicos estudados (1< n. <10).

A capacidade maxima de adsorcdo € uma caracteristica importante para conhecer
o desempenho do adsorvente. A adsor¢cdo dos ions metalicos estudados sob o
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adsorvente desenvolvido a partir do coco de Jerivda se mostrou endotérmica. Os
parametros obtidos na Tabela 4 mostram uma melhor capacidade de adsorgéo para o
Ni2* (36,99 mg g?) seguido do Cu?* (25,08 mg g?), Cd?* (16,50 mg g?), e Zn?* (9,71 mg
gl) para a maior temperatura estudada (43°C). Sostarié et al. (2018) encontraram uma
capacidade maxima de adsorcédo dos ions metélicos de 22,19 mg g para o Pb?*, 5,06
mg g para o Zn?* e 4,24 mg g* para o Cu?*, para damasco tratado com éalcali em uma
temperatura de 50°C.

Os estudos de Malik, Dahiya e Lata (2017) demonstraram uma capacidade
maxima de adsorcdo dos ions metalicos de 443 mg g para o Cu?*, 404,5 mg g para o
Ni>* e 338 mg g* para o Zn?*, para o adsorvente casca de coco. Ainda segundo os
autores, que utilizaram concentracdes iniciais dos compostos metalicos de 100 a 500 mg
L1, a capacidade maxima de adsorcdo aumenta conforme se aumenta a concentracdo
do adsorbato e a massa de adsorvente, aumentando a forga motriz para o transporte. Os
estudos de Meena et al. (2008) demostraram a capacidade maxima de adsor¢do para ion
de Cd2* em casca de mostarda de (42,85 mg g?). Guiza (2017) obteve em seu estudo

uma capacidade maxima de adsorcdo do Cu?* em casca de laranja de 63,30 mg g.

1.11.2 Efeito da temperatura

A Figura 7 mostra o plote de In Kc versus 1T para os metais estudados sob o
carvao obtido do coco de Jerivd. Neste estudo observa-se que a adsor¢cdo dos ions
metalicos aumenta conforme aumenta-se a temperatura (23 para 43°C). O aumento da
capacidade de adsor¢cdo com a temperatura indica um processo endotérmico. Este pode
ser atribuido a um aumento no numero sitios ativos disponiveis para adsorgdo no
dessorvente ou na dessolvatacdo das espécies adsorventes e na diminuicdo 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 diminui.

Em temperaturas mais altas, a possibilidade de difusdo do soluto dentro dos poros
do adsorvente ndo pode ser descartada. Como a difusdo é um processo endotérmico,
maior adsorcdo serd observada em altas temperaturas (MEENA et al., 2008). Assim, a

taxa de difusdo de ions no processo de transporte de massa externa aumenta com a
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temperatura. Os resultados obtidos foram substanciados pelos varios parametros
termodinamicos avaliados de adsorcéo (Tabela 5).

Os parametros termodinamicos, tais como AH° (variagdo de entalpia) e AS°
(variacdo de entropia) de adsorcéao foram determinadas da inclinacao e intercepcao do

gréafico de Vant Hoff de In Kc versus 1T (Figura 7).

Figura 7 - Grafico de Vant Hoff para adsorcéo dos ions metdlicos.
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Fonte: Elaborado pela autora, 2018.

A Tabela 5 apresenta os parametros termodindmicos AH®°, AS° e AG° para
adsorcdo dos ions metélicos sob o adsorvente desenvolvido, onde € possivel verificar
qgue o Ni?*, Cd?** e o Zn?* apresentaram valores de AH° positivos indicando que o
processo de adsorcéo é endotérmico, enquanto o Cu?* obteve valor negativo apontando
gue o processo para este ion metalico é exotérmico. O processo endotérmico também
pode ser confirmado observando-se os resultados da capacidade maxima de adsorcao

(gmax), na Tabela 4, no qual aumenta conforme aumenta-se a temperatura da solugao.
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Tabela 5 - Parametros termodinamicos para a adsorcdo dos ions metalicos adsorvidos no coco de Jeriva.

Parametros Termodinamicos

T (°C) AG® (kJ mol?t K1) AH® (kJ mol?) AS°(kJ mol?t K1)

23 41,29

Cu?* 33 42,73 -0,04 -0,14
43 44,08
23 -23,13

Ni2* 33 -23,92 0,03 0,08
43 -24,70
23 -35,87

Cd?* 33 -37,09 0,04 0,12
43 -38,30
23 -19,63

Zn?* 33 -20,30 0,02 0,07
43 -20,96

Fonte: Elaborado pela autora, 2018.

Os resultados de AS° foram positivos para o Ni%*, Cd?* e 0 Zn?* indicando afinidade
do adsorvente, ja o sinal negativo para o Cu?* pode estar relacionado com a diminuicéo
do grau de liberdade da interface sélido/liquido durante a adsor¢éo. Os resultados de AG°
encontrados foram negativos para Ni?*, Cd?* e o Zn?* o que indica um processo
espontaneo da adsorcdo para o0s trés ions metalicos avaliados em diferentes
temperaturas, com excecdo apenas para o Cu?*.

Portanto os resultados mostrados neste trabalho, de que o aumento da
temperatura aumenta o processo de adsorcao de ions metalicos usando adsorvente de
coco de Jeriva, também é verificado na literatura para outros adsorventes. Assim como

em Malik et al. (2017) a adsorcéo nos ions de Cu?*, Ni** e Zn?* nas temperaturas de (30,
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60 e 80°C), e Meena et al. (2008) na remocéo dos ions de Cd?*, Pb%*, Hg?*, Cu?*, Ni%*,

Mn?* e Zn?* nas temperaturas de 20 e 30°C.

1.11.3 Isotermas de adsor¢do multicomponente

As isotermas de adsor¢do do sistema multicomponente foram obtidas na
combinacdo de todos os ions metdlicos (Ni%*, Cd?*, Zn?*, Cu?*) a 23°C + 1, 120 rpm
utilizando 0,2 g de adsorvente. A Figura 8 apresenta as isotermas de adsorcéo obtidas.

Figura 8 - Isoterma de Langmuir multicomponente dos ions metalicos. Temperatura 23°C + 1; m = 0.2 g;
pH =5,5; 120 rpm
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Fonte: Elaborado pela autora, 2018.

No sistema multicomponente, existem trés tipos de efeitos exibidos (AGARWAL;
THAKUR; BALOMAJUMDER, 2013):
1) Sinergismo - o efeito da mistura do componente na solu¢do € maior que o seu efeito

individual.
2) Antagonismo - o efeito da mistura do componente na solucdo é menor que o seu efeito

individual.
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3) Nao interacéo - o efeito da mistura do componente na solu¢cdo ndo é nem menor nem
maior que o do seu efeito individual.

A adsorcdo maxima de ions metalicos monocomponente na temperaratura de 23
+ 1°C, gmax, € 5,55 mg g para Ni?*, 16,01 mg g* para Cu2+, 16,38 mg g para Cd** e
7,71 mg g para o Zn?*, no sistema multicomponente a adsor¢do maxima, Qqmax, € 5,00
mg g* para o Cu?*, 2,35 mg g* para o Zn?*, 2,22 mg g* parao Cd** e 1,11 mg g* parao
Ni%*, o que caracteriza uma adsorcédo antagdnica. Guijarro-Aldaco et al. (2011) relatam
em seu estudo que ha uma adsorcao antagonica desses metais pesados na remocao
multicomponente.

A presenca simultanea de diversos metais causa interferéncia e competicao entre
estes, bem como o local de adsorcdo (FEBRIANTO et al., 2009). Além disso, diversos
estudos relataram que a presenca de co-ions na solu¢do pode reduzir a remocédo de
metais pesados devido a adsorcdo de competicdo entre esses contaminantes
(AGARWAL; THAKUR; BALOMAJUMDER, 2013; SRIVASTAVA; MALL; MISHRA, 2008).
Através dos ensaios realizados foi possivel observar que, em particular, Cu?* e Cd?*
parecem ser mais afetados pela presenca de outras espécies metélicas na solugao.

A ordem de preferéncia para captacdo é justificada através das propriedades
fisico-quimicas dos ions metalicos, pois estas provam ser um fator importante na deciséo
da ligacdo de ions metalicos em absorventes. Devido as interagBes quimicas entre
espécies de ions metalicos em misturas de multiplos componentes, 0 componente que
possui maior afinidade sera prontamente adsorvido nos locais de adsor¢éo disponiveis
(BUENO et al., 2008). Por exemplo, o ion de cobre tem maior adsorcdo 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, 2010). A maior
eletronegatividade do cobre em comparacdo aos demais ions metalicos também
influencia no processo de adsor¢édo (SASTRI; PERUMAREDDI, 1997). Todas essas
situacdes justificam a maxima adsorcdo de o Cu?*, seguido do Zn?*, Cd?* e Ni®* na

mistura.
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1.12 CINETICAS DE ADSORCAO

As cinéticas de adsorcdo sdo realizadas com o objetivo de determinar o tempo
necessario para se alcancar o equilibrio da adsorcdo (KEBEDE et al., 2018). A cinética
de adsorcdo descreve a taxa de adsorcdo do soluto na interface solido liquido. Os
resultados cinéticos monocomponentes para 0s ions metdlicos estudados sao

apresentados na Figura 9.
Figura 9 - Cinética de adsorcéo dos ions metalicos Zn2*, Cd?*, Cu?*, Ni?* (m=0,2 g; Cin=25 mg L'%; 120
rpm, pH 5,5, 23°C)
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Fonte: Elaborado pela autora, 2018.

A concentracdo estudada foi de aproximadamente 25 mg L, esta foi escolhida
visando garantir a solubilidade dos ions metélicos em solu¢éo, com objetivo de de realizar
futuros testes de adsor¢éo na mistura.

Para os quatro metais estudados, a velocidade de adsorcdo foi considerada
rapida, em torno de 15 min. Um dos motivos pode estar relacionado a granulometria do
adsorvente, 60 mesh, adsor¢cdo na superficie e no macroporo. Outro motivo da rapida
adsorcédo pode estar relacionado a forte agitacdo (120 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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A cinética de adsorcdo € inicialmente mais rdpida, devido a adsor¢cdo ocorrer
principalmente na superficie externa do adsorvente. A medida que a adsorcao vai ficando
mais lenta o processo de adsorcédo vai acontecendo na superficie interna do adsorvente,
transporte este que é facilitado pela agitacdo da solucdo, sendo a difusdo do adsorvato
no adsorvente a etapa limitante da velocidade de sor¢cao (COELHO et al., 2014).

Os valores de Der encontrados através da utilizacdo do modelo de difusdo
homogénea sédo préximos quando comparados com a ordem de grandeza dos valores
encontrados na literatura para outros sistemas soluto/adsorvente (CHATZOPOULOS;
VARMA, 1995).

Neste trabalho, os coeficientes de difusdo foram obtidos da Equacédo (8) e os
resultados foram Defcy?* = 0,3591 cm2 mint, R2 = 0,99, Defzn?* = 0,13 cm2 min!, R2= 0,99,
Defca?t = 0,0664 cm2 mint, R2= 0,99 e Demi?* = 0,0109 cm2 min-1, R2 = 0,95. O coeficiente
de difusdo efetivo, Det, depende da porosidade da particula, do didametro do poro, da
tortuosidade e da natureza das espécies que se difundem. De acordo com os valores Des
obtidos a partir do modelo, é possivel verificar que a difusividade seguiu ordem de
Cu?*>Zn?*>Cd?*>Ni?*, o ion de cobre apresenta maior difusdo que os demais compostos
estudados. Vidal et al. (2015) estudaram a adsorcao dos ions metalicos de cobre, niquel,
cadmio e chumbo, e da mesma forma o cobre foi o ion com maior coeficiente de difusédo
(0,534 cm? mint), segundo os autores, o maior coeficiente de difusdo pode estar
relacionado a grupos funcionais polares do adsorvente da fibra natural.

Apos os instantes iniciais da adsorcéo, a velocidade diminui, devido a difusédo do
soluto na estrutura interna do adsorvente (nos mesoporos), deste modo, a distribuicdo do

tamanho de poros influenciara na difusividade efetiva.

1.12.1 Resultados cinéticos de pseudo-primeira, pseudo-segunda ordem e

Difuséo Intraparticula

Com o estudo cinético pode se identificar qual o modelo cinético que governa o
processo de adsorcdo. Os modelos cinéticos mais empregados sdo os de pseudo-

primeira ordem, pseudo-pegunda ordem e difusdo intraparticula.
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A equacdo linear de pseudo-primeira ordem € uma das equacgdes de velocidade
de adsor¢do de soluto em solucéo liquida mais utilizada. A seguir sdo apresentados 0s

modelos cinéticos de pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem (Figuras 10 e 11).

Figura 10 - Cinética de Pseudo-Primeira Ordem dos ions metalicos Zn?*, Cd?*, Cu?*, Ni** (m=0,2 g; Cin=25 mg
LL; 120 rpm, pH 5,5, 23°C)
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Fonte: Elaborado pela autora, 2018.

O valor de ge e k1 foram obtidos a partir da inclinacéo e intercep¢do do grafico de log
(ge-qt) vs. t e estdo apresentados na Tabela 6.
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Figura 11 - Cinética de Pseudo-Segunda Ordem dos ions metdlicos Zn2*, Cd?*, Cu?*, Ni2* (m=0,2 g;
Cin=25 mg L1; 120 rpm, pH 5,5, 23°C)
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Fonte: Elaborado pela autora, 2018.

Tabela 6 - Constantes das cinéticas de adsorcdo de Pseudo-primeira, Pseudo-segunda Ordem e Difusdo

intraparticula obtidas para os ions metalicos.

Pseudo-Primeira Pseudo-Segunda Difusao
Ordem Ordem Intraparticula
Je XP. K1 g1 R2 k2 02 R2 kin (Mg R2
(mgg?) (@mg (gmg?) (gmgh?)  (gmg?) (9-hW2)7)
h1)
Cd>* 11,84 4,93 4,72 0,62 103,51 10,98 0,99 37,15 0,77
Ni2* 9,15 5,51 4,04 0,73 8,29 8,97 0,98 8,47 0,96
Cu?* 10,74 7,26 2,40 0,53 46,72 10,36 0,99 49,84 0,86
Zn?* 8,67 8,50 3,07 0,49 22,32 7,48 0,98 3,38 0,87

Fonte: Elaborado pela autora, 2018.

Como é mostrado nas Figuras 10, 11 e Tabela 6 os modelos de reacdo de pseudo-

primeira ordem e reacao de pseudo-segunda ordem foram usados para estudar a cinética

de adsorcdo dos ions Cu?*, Cd?*, Ni?*, Zn?* no adsorvente de coco de Jeriva. A partir do
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resultado obtido, o modelo de pseudo-segunda ordem apresentou um melhor ajuste do
que o modelo de pseudo-primeira ordem, que foi descrita pelo respectivo valor de R2.

Além disso, os valores calculados de g2 obtidos a partir do gréfico de pseudo-
segunda ordem sdo proximos dos valores de ge experimental. Portanto, a adsor¢céo de
todos os metais seguiram o modelo cinético de pseudo-segunda ordem que se baseia no
pressuposto de que quimiosor¢des ou adsor¢cao quimica pode ser 0 passo determinante
da taxa de adsorcédo (KEBEDE et al., 2018).

Na cinética de difusdo intraparticula a primeira etapa € a adsorcdo na superficie
externa. A segunda etapa é o estagio de adsorcao gradual onde a difuséo da particula é
a etapa limitante. A terceira etapa é o estagio de equilibrio final, onde a difusdo dentro da
particula comeca a diminuir, devido a concentracdes extremamente baixas do adsorbato
na solucdo (CHEN et al., 2003; LUZ et al., 2013) e da menor quantidade de sitios de
adsorcéo disponiveis (COELHO et al., 2014).

As curvas resultantes podem apresentar uma multilinearidade, indicando que duas
ou mais etapas limitam o processo adsortivo. Conforme apresentado na Figura 12, a
exemplo do Zn?*, para todos os ions metdlicos estudados observou-se que o0 processo
limita-se ha apenas duas etapas, ou seja, ndo ocorre difusdo intraparticula, a difusao
ocorre somente na superficie do adsorvente e em seus mesoporos. O que pode ser
confirmado através do teste de BET, que mostrou que o adsorvente de coco de Jeriva é

mesoporoso.
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Figura 12 - Cinética Intraparticula Zn?*
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Fonte: Elaborado pela autora, 2018.

1.12.2 Cinéticas Multicomponentes

As cinéticas multicomponentes foram realizadas com objetivo de avaliar o tempo
de equilibrio da adsorcdo na mistura e para a possivel analise de competitividade por

sitio ativo de adsorcédo. As cinéticas obtidas da mistura sdo apresentadas na Figura 13.
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Figura 13 - Cinética Multicomponente Zn2*, Cd?*, Cu?*, Ni2* (m=0,2 g; Cin=25 mg L-1; 120 rpm, pH 5,5,
23°C)
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Fonte: Elaborado pela autora, 2018.

Através da Figura 13, nota-se que ndo ha uma diferenca no tempo de equilibrio de
adsorcdo dos ions metdlicos na mistura comparado a cinética dos ions
monocomponentes.

A Figura 14 apresenta uma comparacao das cinéticas de adsor¢cao de cada
composto individual e na mistura (concentracdo na fase liquida versus tempo), para
temperatura de 23°C #1, visando um maior entendimento do efeito das cinéticas de

adsorcdo mono e multicomponentes.
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Figura 14 - Comparacao entre as cinéticas monocomponentes e multicomponentes dos metais, (m=0,2 g;
Cin=25 mg L-1; 120 rpm e 23°C #1).
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Fonte: Elaborado pela autora, 2018.

Observando a Figura 14 pode-se perceber que para todos os metais estudados
ha influéncia na capacidade de adsorcdo quando s&o submetidos ao sistema
multicomponente. Um dos motivos é a competicao dos sitios ativos do adsorvente pelos
ions metalicos, este fenbmeno é explicado também nas isotermas multicomponentes.

Corroborando os resultados obtidos nas isotermas de adsorcéo, para temperatura
de 23°C %1, verifica-se que o cobre foi o contaminante que apresentou comportamento

de adsorcao similar ao monocomponente. Isso pode ser explicado devido a sua maior
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preferéncia pelo sitio ativo do adsorvente, esse comportamento segue para o zinco,

cadmio e niquel respectivamente.
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5 CONCLUSOES

De acordo com os objetivos propostos neste estudo, pode-se concluir que:

O novo adsorvente desenvolvido a partir do coco de Jeriva, apresenta boas
caracteristicas para adsorcdo de ions metalicos de aguas sintéticas com viabilidade
promissora de aplicacdo em aguas de abastecimento e tratamento de efluentes. Através
dos resultados das analises de caracterizacdo do adsorvente desenvolvido pode-se
verificar que os grupos superficiais basicos favorecem a adsor¢céo dos metais e 0s grupos
superficiais acidos, potencializam a adsor¢ao dos metais estudados. No estudo do pHrcz
verificou-se carater acido, predominando cargas positivas na superficie do adsorvente.
Através da area superficial (107.57 m? g1) e a densidade real (1529.8 kg m-3) é possivel
verificar o potencial de aplicacdo do adsorvente desenvolvido em processos de adsorcéao.

Os ensaios de adsorc¢ao para a remocao dos ions de niquel, cadmio, cobre e zinco,
foram descritos pelo modelo de equilibrio de Langmuir. A maior capacidade de adsorcéo
é encontrada para o Ni?* seguida pelo Cu?*, Cd?* e Zn?* para a maior temperatura
estudada.

A adsorcéo se mostrou fortemente influenciada pela temperatura onde o aumento
na adsorcdo com a temperatura pode ser atribuido a um aumento no niamero de locais
de superficie ativa disponiveis para adsorcdo no adsorvente ou na dessolvatacao das
espécies quimicas e na diminuicdo 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° e
AG° confirmam a adsor¢do endotérmica, espontanea e favoravel para os ions Ni%*, Cd?*
e Zn°* e ndo espontanea para o ion Cu?*.

Para a adsor¢do multicomponente o sistema se apresentou como efeito
antagonico no processo de adsorcdo tendo maior preferéncia o Cu?*, seguido do Zn?*,
Cd?* e Ni?* (resultados obtidos a 23°C +1). A presenca simultanea de diversos metais
causa interferéncia e competicdo entre eles, foi observado que, em particular, Ni*e Cd?*
parecem ser mais afetados pela presenca de outras espécies metélicas na solucao.

Em comparagao com outros adsorventes apresentados na literatura, o adsorvente

de coco de Jeriva apresentou boa eficiéncia na remocéo de metais toxicos. Portanto tem



64

grande potencial de aplicacdes em tratamento de aguas de abastecimento. Pode ser
considerado economicamente viavel pela sua abundancia na natureza e o processo de

ativacao de baixo custo.
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APENDICES

APENDICE A - VALIDACAO DO METODO ANALITICO DE DETERMINACAO DE
METAIS EM AGUA

INTRODUCAO

A necessidade de se mostrar a qualidade de medicfes quimicas, esta cada vez mais
reconhecida e exigida. Dados analiticos ndo confiaveis podem conduzir decisdes erradas
e grandes prejuizos financeiros. Para isto € preciso garantir que um novo método analitico
gere informacdes confidveis sobre a amostra, deve passar por denominado validagcédo
(RIBANI et al., 2004). A validacdo envolve calculos estatisticos, que através destes, dardo
a confiabilidade e bom desempenho do método analitico.

De acordo com o0 DOC CGCRE 008 (INMETRO, 2017) do organismo brasileiro de
acreditacdo, ISO 17025, INMETRO, validacdo é a confirmacdo por exame de
fornecimento de evidéncia objetiva de que 0s requisitos especificos para um determinado
uso pretendido sdo atendidos. A validacdo deve ser suficientemente abrangente para
atender as necessidades de uma determinada aplicacao.

Entre as caracteristicas de desempenho dos sistemas analiticos mais importantes
estdo aquelas relacionadas aos limites da capacidade de detectar e quantificar os
analitos. Objetivou-se realizar o estudo dos limites de deteccdo e quantificacdo do
método para ter a certeza de que os resultados que o laboratério reproduz sao confiaveis.

Os parametros de desempenho que serdo avaliados neste trabalho seguem os
definidos no DOC CGCRE 008 (INMETRO, 2017), séo eles:

e Linearidade: € a habilidade (dentro de uma faixa) em obter resultados os quais
sao diretamente proporcionais a concentracédo do analito na amostra.

e Faixa de trabalho: é o intervalo entre a menor concentragdo e a maior
concentracdo de analito na amostra para o qual se demonstrou que o
procedimento analitico tem um nivel aceitavel de preciséo, exatidao e linearidade.

¢ Repetibilidade: € a condicdo de medi¢cao conjunto de condi¢des, as quais incluem

0 mesmo procedimento de medi¢cdo, os mesmos operadores, 0 mesmo sistema
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de medicédo, as mesmas condi¢cbes de operacdo e o mesmo local, assim como
medi¢cbes repetidas no mesmo objeto durante um curto periodo de tempo
(INMETRO, 2012).

e Precisdo intermediéria: Refere-se a precisdo avaliada sob condigbes que
compreendem o mesmo procedimento de medi¢do, e 0 mesmo local e medi¢des
repetidas no mesmo objeto ou em objetos similares, ao longo dum periodo extenso
de tempo, mas pode incluir outras condicbes submetidas as mudancas
(INMETRO, 2012). Neste estudo, deve-se definir quais condi¢bes seréo variadas,
por exemplo diferentes analistas.

e Limite de Deteccdo (LD): é a menor quantidade de analito na amostra que pode
ser detectada, mas nao necessariamente quantificada sob condi¢des
estabelecidas para o ensaio.

e Limite de Quantificacdo (LQ): é a menor quantidade do analito na amostra que

pode ser quantitativamente determinada com preciséo e exatidao aceitaveis.

PROCEDIMENTO ANALITICO

A fim de validar o método analitico de determinac&o dos ions metalicos (Zn?*, Cd?*,
Cu?* e Ni?*) em agua no equipamento Espectrofotdmetro de Absorcdo Atdmica (EAA) de
fonte continua da marca Analytik Jena, modelo ContrAA 700, localizado no laboratorio da
Fundacgéo Universidade do Estado de Santa Catarina UDESC Oeste —SC, foi realizado o
procedimento analitico considerando os parametros descritos no documento orientativo
do INMETRO, DOC CGCRE 008 (2017), respectivos a linearidade, repetibilidade,
precisao, faixa de trabalho, LD e LQ.

Espectrofotometria de Absorcdo Atémica
A espectrofotometria de Absor¢cdo Atbmica é uma técnica analitica muito util para

a determinacdo de metais vestigiais devido a sua elevada especificidade, utiliza como

principio a absorcéo de radiacdo ultravioleta pelos &tomos em seu estado atémico livre.
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Validacdo do método de determinacdo de metais em agua

Os procedimentos realizados para a determinacdo da concentracdo dos metais
em agua seguiram o Standard Methods. Para a construcdo das curvas de calibracao dos
metais foram utilizados Materiais de Referéncia (MR) da marca Specsol e &gua
ultrapura.

Os parametros avaliados de acordo com o0 DOC CGCRE 008 (2017) respectivos

a linearidade, repetibilidade, preciséo, LD, LQ foram realizados conforme a seguir.

Linearidade e faixa de trabalho

Para o estudo desse parametro se faz necessaria a confeccao de uma curva
analitica, contendo 5 niveis. A linearidade pode ser obtida por uso de um dos parametros
abaixo e formulada como expressdo matematica usada para o calculo da concentracao
do analito a ser determinada na amostra real. Matematicamente a estimativa dos
coeficientes de uma curva analitica a partir de um conjunto de medi¢des experimentais
pode ser efetuada usando o método matematico conhecido como regressao linear. A
equacdao da reta que relaciona as duas variaveis é:

y=ax+b. Eq. (1)

Em que, yé a resposta medida (absorbancia), x € a concentracdo, a € o coeficiente
linear (intersecdo com o eixo y, quando x=0) e b é o coeficiente angular (inclinacdo da

curva analitica).

A linearidade foi averiguada por meio de sete repeticdes em um dos pontos da
curva de calibracdo de cada metal.

A faixa de trabalho sera descrita a faixa na qual o método pode ser aplicado, ou
seja, os valores compreendidos entre a concentracdo minima e maxima dos padrées

utilizados para construcdo da curva analitica.

Repetibilidade
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De modo a se avaliar a repetibilidade do método foram analisadas sete repeticdes
nos pontos de 0,1 mg L'* e 1 mgL? de cada metal individualmente.

Os resultados obtidos de cada concentracdo foram avaliados pelo erro relativo,
através da amplitude em relacdo ao limite de repetibilidade e desvio padréo relativos,
verificando assim se 0 método apresenta precisdo e exatiddo por toda sua faixa de
trabalho.

Precisao intermediaria

A condicao a ser variada para este estudo sera por diferentes analistas, onde foi
realizado sete repeticdes no ponto 1 mgLt. Para avaliar se os grupos testados s&o
considerados estatisticamente semelhantes, seguiram-se o0s critérios orientados de
acordo com o DOC CGCRE 008 (INMETRO, 2017).

Limite de Quantificagéo (LQ)

O estudo para validar o limite de quantificacdo desejado foi elaborado de modo
similar ao estudo de repetibilidade, no qual se analisou sete amostras, cuja concentragao
pretendida foi idéntica a concentracdo mais baixa da curva de calibracdo externa
ensaiada no equipamento.

Os mesmos critérios adotados na repetibilidade também foram elegidos nesta
etapa, e desta forma obtendo-se um limite de quantificacdo confidvel quanto a exatidao

e precisdo do método proposto.
Limite de Deteccéo (LD)

A determinacdo do limite de deteccdo do meétodo foi realizada a partir dos
resultados dos ensaios realizados para o limite de quantificacdo e usando a Equacéo

(16).

LD =0+, 4, S Eq.(2)
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Onde, LD é o Limite de Deteccao; t, ,, ,, € abscissa da distribuicao de Student, de

acordo com o grau de confianca e tamanho da amostragem; s é o desvio padrdo amostral
das leituras;
Apesar de limite de quantificagdo ndo haver critério de aceitagdo, somente foi

avaliado se o limite de deteccao calculado foi inferior ao de quantificacéo.

RESULTADOS

A fim de garantir a confiabilidade dos resultados obtidos dos ions metalicos
realizados no equipamento EAA e atender as exigéncias analiticas o estudo de validacdo
se iniciou pela construcdo da curva de calibracdo externa de modo a se verificar a
linearidade, faixa de trabalho e tratamento estatistico, para este, utilizou-se o software
ActionStatQuality.

Linearidade

A avaliacao da linearidade foi realizada para validar a curva analitica, que consistiu
na avaliacdo dos seguintes parametros: Coeficiente de determinacdo, p-valor. Os

resultados obtidos na validacéo da linearidade estao dispostos na Tabela 1.

Tabela 1 - Resultados para avaliagéo da Linearidade

Metal Coeficiente de Equacéao p-valor

Determinacéo

Cu?* 0,9998179 y=0,08557x-0,0039 1,04276°06
Niz* 0,9956414 y=0,042106x-0,00212 0,000122285
Cd?* 0,9994108 y=-0,0214x2+0,164x-0,0047 0,000297446
Zn? 0,9992879 y=0,1977925x+0,0003996 8,06587-06

Fonte: Elaborado pela autora, 2018.
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Na andlise critica realizada sobre os coeficientes de determinagéo (R2) as curvas
foram aprovadas, uma vez que ficaram acima de 0,990 como sugerido pela RDC n° 166
(ANVISA, 2017), sendo o valor de y a resposta relativa aos resultados de absorbancia e
o valor de x a concentracao do analito.

Além disso foi avaliado parametros estatisticos da curva de calibragéo, verificando
inicialmente os resultados de p-valor obtidos no teste de ANOVA, todos 0s compostos
apresentaram, ambos os coeficientes, menores que 0.05, indicando que as hipoteses sao
diferentes de nula.

Diante dos testes estatisticos empregados para os resultados obtidos durante a
construcdo da curva de calibragdo foi possivel afirmar que o método foi validado para a

linearidade de todos os compostos.

Repetibilidade

Foram avaliados separadamente os resultados obtidos pela replicatas em dois
niveis de concentracado (baixa e alta) para validar a repetibilidade e avaliar a exatiddo. Os
ensaios foram avaliados pelo limite de repetibilidade e pelo desvio padréo relativo. Na
Tabela 2 sédo apresentados os resultados obtidos para os dois niveis estudados.
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Tabela 2 - Repetibilidade dos metais validados

Metal Concentracéao Média (mg RSD (%) Amplitude Limite de Erro
LY Repetibilidade Relativo (%)
Cu?* Baixa: 0,20 mg L1 0,23 6,6 0,04 0,05 113,6
Alta: 1,0 mg L 1,10 2,7 0,09 0,10 109,7
Ni?*  Baixa: 0,10 mg L1 0,11 6,9 0,02 0,03 114,3
Alta: 1,0 mg L 1,14 3,4 0,12 0,13 114,3
Cd?* Baixa: 0,10 mg L1 0,11 10,4 0,03 0,04 107,1
Alta: 1,0 mg L1 0,91 1,8 0,04 0,06 90,6
Zn?*  Baixa: 0,10 mg L 0,12 9,8 0,03 0,04 115,7
Alta: 1,0 mg L? 0,91 2,6 0,07 0,08 90,6

Fonte: Elaborado pela autora, 2018.

Diante dos resultados obtidos nas duas concentracdes € possivel perceber que o
maior RSD foi de 10,4%, concluindo que todos os valores foram inferiores ao sugerido
pela (AOAC INTERNATIONAL, 2012) de 15%. Além disso ao se avaliar os resultados
obtidos para os limites de repetibilidade e amplitude, para todos os experimentos o limite
de repetitibilidade foi maior que a amplitude, conforme regra da (AOAC
INTERNATIONAL, 2012). Com essas observacoes € possivel confirmar a repetibilidade

do método e considera-lo validado.

Precisao intermediaria

Para avaliar a precisédo intermediaria utilizou-se os critérios de aceitacdo descritos
no DOC CGCRE 008 (INMETRO, 2017), o qual estipula que o valor de RSD seja menor
que 11%, de acordo com os resultados obtidos reportados na Tabela 3 todos atendem
ao critério.

Outro critério de aceitagdo para a precisédo intermediaria € o valor da amplitude

menor que o valor dos limites de repetibilidade. Assim pode se concluir que o método é
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preciso de acordo com os critérios estabelecidos no DOC CGCRE 008 (INMETRO, 2017).

Todos os dados estdo demonstrados na Tabela 3.

Tabela 3 - Precis@o avaliada entre Analista A e Analista B para 0s ensaios realizados utilizando a

concentracao 1 mg/L.

Metal Média Média RSD RSD Amplitude Amplitude Limite de Limite de
(mgL?Y) (mglL?) (%) (%) A B Repetibilidade  Repetibilidade
A B A B A B
Cuz* 1,13 1,10 1,9 2,7 0,06 0,09 0,07 0,1
Ni2* 1,18 1,14 3,2 34 0,09 0,12 0,13 0,13
Cd* 0,90 0,91 2,6 1,8 0,06 0,04 0,08 0,06
Zn2* 0,91 0,91 3,2 2,6 0,07 0,07 0,10 0,08

Fonte: Elaborado pela autora, 2018.

Faixa de trabalho, LD e LQ

A faixa de trabalho adotada esta disposta na Tabela 4, as mesmas foram testadas

para verificar os valores idénticos as concentragcfes minima e maxima da curva analitica.

concentracédo, excluindo o branco.

de quantificacéo.

Os valores de LQ normalmente correspondem ao padrdo de calibracdo de menor

O limite de deteccdo do método determinado a partir do desvio padrdo do limite
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Tabela 4 - Faixa de trabalho, Limite de Quantificacéo (LQ) e Limite de Deteccéo (LD) para 0s metais

estudados
Metal Faixa de Trabalho (mg L) LQ (mg L™ LD (mg LY
Cu?* 0,2a20 0,2 0,037
Ni2* 0,1a20 0,1 0,019
Cdz* 0,1a20 0,1 0,033
Zn?* 0,1a20 0,1 0,019

Fonte: Elaborado pela autora, 2018.

Os mesmos critérios adotados na repetibilidade também foram elegidos nesta
etapa, e desta forma obtendo-se um limite de quantificacdo confidvel quanto a exatidao
e precisdo do método proposto.

Apesar de limite de quantificacdo ndo haver critério de aceitacdo, somente foi
avaliado se o limite de detecc¢ao calculado foi inferior ao de quantificacdo. Pois desta
maneira podemos afirmar que o método é capaz de quantificar com preciséo os valores

determinados.

CONCLUSOES

O estudo da validacdo do método analitico de determinacdo de metais pelo
equipamento Absorcao Atbmica, apresentou resultados em niveis aceitaveis e dentro da
legislacdo vigente considerando os parametros de limite de deteccdo e quantificacao,
linearidade, precisdo intermedéaria, repetibilidade e faixa de trabalho dos metais cobre,

zinco, cadmio e niquel.



