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CAPITULO 17
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RESUMO: Este estudo desenvolveu um novo
adsorvente a partir de coco de Jeriva (Syagrus
romanzoffiana) para aplicagdo na adsorcao de
metais pesados, como Cobre, Cadmio, Zinco e
Niquel em coluna de leito fixo. A caracterizagéo
foirealizada através de testes fisicos e quimicos,
como o BET, BJH e MEV. Foram realizados
ensaios de adsorcdo em trés diferentes
temperaturas (23, 33 e 43 °C), mostrando que
0 adsorvente possui afinidade pelos metais
estudados e que a adsorcédo é favorecida
pelo aumento da temperatura. As isotermas
revelaram ainda, que os dados experimentais
se ajustaram ao modelo de Langmuir e a maior
capacidade adsortivas foi encontrada para o
Ni?*, seguido do Cu?, Cd?*, Zn?*. Os ensaios de
adsorcdo em coluna de leito fixo revelaram que
em 11 h o leito ndo conseguiu mais adsorver
Zn?*,em 12h, 16 he 22 h ocorreu a saturagao do
Cd?+, Cu?* e Ni?*, respectivamente. A dessorcao
com H,SO, 0,1 M removeu em 40 min os ions
metalicos do adsorvente.

PALAVRAS-CHAVE: separacao; componentes
toxicos; coco de Jeriva
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ABSTRACT: This study has developed a new adsorbent from the coconut of Jeriva
(Syagrus romanzoffiana) for adsorption of heavy metals such as copper, cadmium,
zinc and nickel in a fixed bed column. The characterization was performed through
physical and chemical tests, such as BET, BJH and MEV. Adsorption tests were carried
out at three different temperatures (23, 33 and 43 ° C), showing that the adsorbent
has affinity for the studied metals and that the adsorption is favored by the increase in
temperature. The isotherms also showed that the experimental data conformed to the
Langmuir model and the highest adsorptive capacity was found for Ni2*, followed by
Cu?, Cd?, Zn?*. The fixed bed adsorption tests revealed that in 11 h the bed was no
longer able to adsorb Zn?+, at 12 h, 16 h and 22 h the saturation of Cd?**, Cu?* and Ni?*
occurred respectively. Desorption with 0.1 M H,SO, removed the metal ions from the
adsorbent in 40 min.

KEYWORDS: separation; toxic components; coconut from Jeriva

11 INTRODUCAO

Os metais pesados s&o altamente tdxicos em baixas concentragdes e podem
se acumular nos organismos vivos, causando disturbios e doencas. Com o avango
da industrializacdo e urbanizacao, a presenca de ions de metais pesados nos cursos
d’agua tem aumentado nas ultimas décadas. E a remog¢ao dos ions de metais pesados
€ essencial devido aos seus impactos ambientais, de saude publica e econdmica
(GLATSTEIN; FRANCISCA, 2015; KAMARI et al., 2014; ABDELFATTAH et al., 2016;
PARK et al., 2016; SHAKER; ALBISHRI, 2014; TAHA et al., 2016; TEODORO et al.,
2017).

Dentre astecnologias pararemocéo de componentes tdxicos, o processo adsortivo
vem ganhando espaco por ser mais efetivo no tratamento de efluentes provenientes de
processos industriais pela alta eficiéncia e custo-beneficio (HUBADILLAH et al., 2017).
Contudo, o carbono ativado, apesar de, ser amplamente utilizado como adsorvente,
ainda é caro (CANSADO; BELO; MOURAO, 2018). Assim o desenvolvimento de
adsorventes a partir de materiais naturais e residuos apresentam-se como alternativas
para adsorcdo de metais (MALIK; DAHIYA; LATA, 2017). No presente estudo, o
material de baixo custo, coco de Jeriva (Syagrus romanzoffiana), tem sido usado para
o desenvolvimento de carvao ativado. O Coco de Jeriva tem um baixo valor econémico
e 0 processo adotado para ativagéo do carbono é simples e economicamente viavel.

Este estudo faz uso de carvédo ativado proveniente de coco de jeriva para a
eficiente remocado de Cd**, Zn*, Cu** e Ni** do sistema aquoso. A fim de otimizar
as condicbes de adsorcao eficiente de metais ao carvao ativado de coco de jeriva,
0s parametros cinéticos e termodinamicos de processo de adsor¢ao sédo estudados
e diferentes modelos experimentais sdo analisados para entender a natureza e o
comportamento da adsorgao.

Capitulo 17



21 MATERIAL E METODOS

Os experimentos foram desenvolvidos no Laboratério de Efluentes e Residuos da
Universidade Federal da Fronteira Sul — UFFS — campus Erechim e nos Laboratérios
da Universidade do Estado de Santa Catarina — UDESC Oeste — SC. Todos o0s
experimentos foram realizados em duplicata utilizando-se de um limite de confianca
de 95%.

O efluente sintético composto de ions metélicos foi preparado com agua
deionizada e a partir de seus respectivos sais CdS0O4.8/3H20, CuSO,.5H,0,
ZnS0O,.7H,0O (Vetec) e NiSO,.6H,0O (Dinamica). O adsorvente utilizado foi o coco de
Jeriva (Syagrus romanzoffiana), sendo coletado na regido Norte do Rio Grande do
Sul — Brasil. Para a leitura da concentracdo dos metais remanescentes na solugéo
seguiu-se a metodologia oficial do Standard Methods For The Examination of Water
& Wastewater (APHA, 2017), sendo utilizado um Espectrofotdbmetro de Absorcéo
Atémica de fonte continua de alta resolugéo, combinado com amostrador automatico
(marca AnalytikdJena, modelo ContrAA 700), .

Apb6s a colheita, o fruto foi secado em estufa a 110°C, moido, gaseificado e
pirolisado a 500°C durante 2h e 30 min (tempo definido através de testes preliminares)
e por fim passou por uma peneira de 60 mesh.

A fim de caracteriza-lo foram realizados ensaios de tamanho de particula, testes
de umidade, material volatil, teor de cinzas e carbono fixo. Os testes Brunauer, Emmett
e Teller (BET), Barret, Joyner e Halenda (BJH) permitiram conhecer a area superficial,
distribuicdo do tamanho e volume de poros. A andlise de Microspia Eletronica de
Varredura (MEV) foi realizada para obter as micrografias da estrutura fisica do carbono.
Também foram determinados os grupos funcionais da superficie pelo espectroscopia
no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) e o ponto de carga zero (PCZ2).

A capacidade de adsorcao do adsorvente foi obtida pelas suas isotermas em
reator batelada, com 100 mL adicionados em 9 Erlenmeyers contendo 0,2 g de
adsorvente sob trés temperaturas (23, 33 e 43 + 1°C), sob agitacdo de 120 rpm. A
concentracao das solugdes variou de 20 a 100 mg L.

_ ([Co—Cp)V
¢ oom

As cinéticas de adsorcédo foram realizadas em coluna de leito fixo. Adotou-se
uma massa de adsorvente aproximada de 8,1 g e uma vazao de 10 ml min-'. Buscou-
se uma concentracao do efluente sintético de aproximadamente 25 mg L' e o pH foi
ajustado em 5,5.

Impactos das Tecnologias nas Engenharias 4 Capitulo 17




31 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Caracterizacao do adsorvente

A Figura 1 apresenta o coco de Jeriva logo apds a colheita na fase verde. Ap6s
testes preliminares de adsorcdo com varias granulometrias, foi escolhido o tamanho
médio de 60 mesh para o adsorvente desenvolvido. H4 um aumento da capacidade de
adsorcéo conforme a diminuicéo da granulometria do adsorvente.

Figura 1 — Coco de Jeriva (Syagrus romanzoffiana) na fase verde

Conforme a Tabela 1 percebe-se que, em base seca, o carvao possui baixa
umidade e teor de cinzas e elevada presenca de carbono fixo. A caracterizagéo textural
do adsorvente de coco de Jeriva através do método de BET evidenciou uma boa area
superficial (108 m2 g') podendo ser utilizado no processo de adsorc¢éao.

Teste Resultado
Material volatil 26,47%
Umidade 1,17%
Teor de cinzas 13,53%
Carbono fixo 58,83%
Area superficial 108 m2 g
Volume de poro 0,048 cm3 g
Diametro médio dos poros 345 A
Tamanho médio distribuido de poros 20e50 A
Densidade real 1.530 kg m*®

Tabela 1 — Caracterizagéo do adsorvente de coco de Jeriva

Ainda a Tabela 1, apresenta os dados da adsorcao BJH para saber a distribuicao
do tamanho de poros, que para este adsorvente a média ficou entre 20 e 50 A. Segundo
a IUPAC, os poros podem ser classificados como macroporos (>500 A), mesoporos
(200 a 500 A) e microporos (<200 A), portanto o adsorvente a base de coco de Jeriva

Capitulo 17



€ microporoso.

Por meio da Microscopia Eletrénica de Varredura (Figura 2) € possivel conhecer
a superficie do adsorvente e obter a densidade do mesmo. As micrografias da revelam
gue nao ha grandes poros, confirmando o resultado obtido pela adsorcao de BJH.

Date :20 Get 2017 Signal A= SE1 Date 20 Oet 2017 v

| Probe = 300 pA Mag= 507X IProbe= 300 pA

EHT = 600 kV Signal A = SE1 Date :20 Oct 2017 v 20pm EHT = 6,00k Signal A= SE1 Date :20 Oct 2017 v |
WD = 7.0 mm Mag= 107KX | Probe = 300 pA unesc WD = 7.0 mm Mag= 200KX | Probe = 300 pA unesc |

Figura 2 — Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) nas amplia¢des de 250, 500, 1000 e
2000 vezes.

Apartirda Figura 3 e da classificacdo de isotermas propostas por BET (RUTHVEN,
1984), fica evidente que a isoterma de N, do adsorvente possui curva caracteristica do
tipo Il, com formacgao de multiplas camadas em sistemas com sélidos ndo porosos. Ja
a Figura 4 apresenta a espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR) das amostras de carvao, esta analise foi realizada , afim de identificar possiveis
grupos funcionais presentes na superficie do adsorvente produzido.
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Figura 4 — Analise espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier do adsorvente

A anélise de FTIR é uma importante ferramenta para conhecer os grupos
funcionais existentes na superficie do adsorvente. Uma vez que as moléculas vibram
em determinados numeros de ondas, é possivel correlacionar os picos com grupos
funcionais. Na Figura 4 percebe-se 4 picos acentuados, como o de 3450 cm™ que
indica a presenca do grupamento amina e amida, o de 1635 cm™ que esta relacionado
com amidas, e o pico de 316 cm™ e 271 cm™ com brometos e iodetos.

A Figura 5 apresenta a analise do ponto de carga zero, esta analise é de extrema
relevancia, uma vez que a adsor¢ao é fortemente afetada pelo pH. As caracteristicas
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e a composicao da superficie do adsorvente influenciam na intensidade desse efeito.
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Figura 5 — Ponto de carga de zero do adsorvente produzido a partir do coco de Jeriva.

O ponto de carga zero foi encontrado através do grafico do valor de pH inicial
pela diferenca do pH final e inicial, sendo que o valor onde a curva corta o eixo x €

o pH_.,. Conforme a Figura 5 0 PCZ do adsorvente de coco de Jeriva € 8,6. Para a

PCz*
adsorcédo de anions, o pH ideal é abaixo deste valor e a carga superficial do material

€ positiva.

3.2 Isotermas de adsorcao

O estudo de equilibrio termodinamico é utilizado para determinar a capacidade
maxima de adsorcado. O tempo de contato do adsorvato com o adsorvente no reator
orbital (30 min) foi definido apos testes preliminares. Sabendo que este processo de
separacéo, é fortemente influenciado pela temperatura, optou-se por trabalhar sob
diferentes condicdes (23, 33 e 43 °C). A quantidade de ions metéalicos removidos por
unidade de massa do sélido adsorvente foi determinada através da Equacéo 1.

Os resultados experimentais foram ajustados pelo software STATISTIC 10.0,
através do método dos minimos quadrados, seguindo os modelos de Langmuir
(Equacéo 2) e Freundlich (Equacao 3).

— Amax-bL-Ce
e 1+by.Ce @
1
ae =kp.C.""

As isotermas foram construidas através dos resultados experimentais, com ajuste
seguindo os modelos de Langmuir e Freundlich, sendo encontrado o maior coeficiente
de correlacdo para Langmuir. Observa-se pela Tabela 1, que o aumento da temperatura
favoreceu a capacidade adsortiva, indicando que o adsorbato € quimissorvido.
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T (°C) Langmuir Freundlich

Imn(mg.g’) b, (Lg™h) R’ ne kp R’

23 16,01 0.85 0,89 12,12 1132 0,87

Cu”™ 33 22,76 0,38 0,87 4,66 9,55 0.84
43 25,08 0,30 0,90 022 1027 085

23 5,55 0,07 0,99 415 1,63 0,99

Ni 33 29,07 0,04 0,87 2,12 3,15 0,61
43 36,99 0,11 0.81 239 718 0,75

23 16,38 0,34 0,98 452 6,69 0,96
Ccd™ 33 16,23 0,87 0,87 7,92 9,91 0.88
43 16,50 16,52 0,90 14,65 13,12 091

23 7,71 0,57 0,97 733 4,60 0,87
Zn* 33 8,01 14,40 0,74 0,000003 7,90 0,74
43 9,71 0,98 0,90 18,38 7,60 0,72

Tabela 2 - Pardmetros dos modelos de Langmuir e Freundlich ajustados aos dados
experimentais

Na Figura 6 pode-se observar o comportamento das isotermas, ou seja, 0 ajuste
aos pontos experimentais.
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Figura 6 — Isotermas de adsor¢éo para o (a) Zinco, (b) Cadmio, (¢) Niquel e (d) Cobre.

3.3 Coluna de leito fixo

Na Figura 7 estdo apresentadas as curvas de ruptura dos metais, sendo
importantes para avaliar o comportamento e a eficiéncia da coluna de leito fixo. Os
resultados sao descritos em termos da concentracéo versus tempo. As curvas ainda
permitem analisar em quanto tempo ocorre a saturagdo do adsorvente.
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Figura 7 — Curva de ruptura para a) Cu?*, b) Cd?*, c) Ni?*, d) Zn?* considerando o desvio padrao.

Observa-se pela Figura 7, que em 11 h o leito ndo conseguiu mais adsorver Zn?*,
em 12 h, 16 h e 22 h ocorreu a saturacédo do Cd?**, Cu®* e Ni** respectivamente.

As cinéticas de adsor¢cdo multicomponentes sao apresentadas na Figura 8. A
cinética de adsorcao multicomponente é fundamental para entender o comportamento
da adsorcao quando da presencga dos quatro ions metalicos em solucgao.
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Figura 8 — Cinética de adsorgéao multicomponente.

A saturacao do adsorvente ocorreu de forma mais rapida na coluna de leito fixo,
quando comparado as curvas de ruptura da adsor¢cdo monocomponente, devido a
ocupacao dos sitios ativos pelos contaminantes.
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ApOs testes preliminares com diferentes dessorventes variando suas
concentragdes, o acido sulfurico 0,1 M apresentou bons resultados e removendo o
adsorbato em pouco tempo (Figura 9).
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Figura 9 — Cinética de dessor¢cao multicomponente.

A dessorcao é importante a fim de saber se 0 adsorvente pode ser aplicado em
varios ciclos de adsor¢ao, ou seja, se o0 carbono consegue, apos ter adsorvido os ions
metalicos, libera-los com a utilizacdo de um dessorvente.

No caso acima, é possivel verificar que em 40 min o carvéo a base de coco de
Jeriva libera os quatros ions metalicos, podendo ja ser novamente utilizado para um
novo ciclo. Observa-se, também, que o Cobre foi 0 ion mais adsorvido (189,8 mg L),
seguido do Zinco (83,5 mg L"), Niquel (44,8 mg L") e Cadmio (43,6 mg L).

41 CONCLUSAO

O coco de Jeriva pode ser uma alternativa viavel para tratamento de efluentes
contaminados com metais pesados utilizando coluna de leito fixo, uma vez que o
adsorvente apresenta boa capacidade adsortiva e é de baixo custo.

51 AUTORIZAGCOES

Ao submeter o trabalho, os autores tornam-se responsaveis por todo o contetudo
da obra.
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