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e 750/H,0/10<200: Carvao ativado da Moringa em Unica etapa na temperatura
750°C wusando H,O por 10 minutos na temperatura de ativacdo, em
granulometria menor do que 200 mesh.

e 750/H,0/10gv: Carvao ativado da Moringa em Unica etapa na temperatura
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Sse no reator)
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e EGM: Eletrodo gotejante de Mercurio



Resumo

A necessidade de atender os padrdes de qualidade da agua de acordo com a
legislacdo ambiental tanto para o consumo humano quanto para o lancamento de
efluentes levam a busca de solucBes de baixo custo e eficientes para que seja viavel o
avanco do saneamento ambiental. O carvéo ativado produzido a partir das cascas da
semente da Moringa oleifera tem sido estudado e apontado como solugéo alternativa
para remocao de poluentes em regides tropicais onde a planta esta inserida.

O trabalho é uma avaliacdo do potencial de adsor¢do de metais pesados em
solugdes de chumbo e zinco (Pb e Zn) de dois carvdes produzidos da Moringa
(950/C0O,/30 e 750/H,0/10). O trabalho envolve desde a producdo destes carvdes e
algumas caracterizagdes até ensaios de adsorcdo em batelada e coluna de leito fixo. Para
comparagdo dos resultados também usou um carvao comercial da marca Synth. Os
carvées da Moringa oleifera obtiveram resultados de area superficial de 476,4m®.g*
para 750/H,0/10, 84,2 m?.g™* para 950/CO,/30 e 639,5 m* g para o Synth. Apesar da
area superficial mais baixa todos os carvdes da Moringa apresentaram bons resultados
para adsorcdo dos metais. A capacidade maxima de adsorcdo (Qmax) de Pb para os
carvdes foi de136 mg.g™* para 750/H,0/10, 15,22 mg.g™ para 950/C0O,/30 e 4,32 mg.g™.
A melhor adsorcdo de Zn também ficou para o carvao 750/H,0/10 com Qmax de 81,3
mg.g™ enquanto que o carvdo Synth ficou com 4,68 mg.g™. No trabalho ficou claro que
a capacidade de adsorcdo dos metais pesados ndo esta ligado a area superficial e
possivelmente relacionado aos grupos superficiais. A coluna de leito fixo em escala
laboratorial teve boa capacidade maxima de adsorcdo 87,41mg.g" o que pode ser de

valia para o tratamento de &gua em comunidades que cultivam a Moringa.
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Abstract

The need to meet the standarts of water quality in accordance with
environmental legislation for both, human consumption and industrial discharge, to lead
the search for solutions of low cost and efficient to be viable the advancement of
environmental sanitation. The activated carbon produced from the husks of the Moringa
oleifera seed has been extensively studied and described as an alternative to removal of
pollutants in tropical regions where the plant is inserted.

This present work is an evaluation of the potential for adsorption of heavy
metals in solutions of lead and zinc (Pb and Zn) from two coals produced from Moringa
(950/C0,/30 e 750/H,0/10). This work ranges from the production of coal and some
characterizations until adsorption experiments in batch and fixed bed column. To
compare the results also used a coal trademark Synth. The coals of Moringa oleifera
results obtained surface area of 476,40 m2.g*for 750/H,0/10, 84,20 m*g* for
950/C0,/30 and 639,50 m2.g™ for Synth. Despite of the lower surface area to the
carbons from Moringa all of them showed good results for adsorption of metals. The
maximum adsorption capacity (Qma) of Pb for coal was 136 mg g*for 750/H,0/10,
15,22 mg.g™ for 950/C0O,/30 and 4,32 mg.g™ for Synth. The best adsorption of Zn was
for the coal 750/H,0/10 Qmax Of 81,50 mg.g™ while the coal stayed Synth with 4,68
mg.g™. At work it became clear that the adsorption capacity of heavy metals is not
connected to area superficial and possibly related to surface groups. The fixed bed
column on a laboratory scale had good adsorption capacity of 87,41mg.g™* which can be

useful for the treatment of water in communities that cultivate Moringa.
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1. Introducéao

A &gua é um elemento essencial para toda a vida do planeta. Constitui cerca de
60% do peso do homem e em alguns animais aquaticos esta préximo de 98% do peso.
Ela possui também, propriedades de solvente e capacidade de transportar particulas
incorporando elementos que caracterizam a qualidade desta (von Sperling, 2005).

A &gua possui usos maltiplos sendo indispensavel para as atividades do homem
como, por exemplo: o abastecimento publico, a irrigacdo, a producdo industrial e
mesmo preservagdo dos recursos naturais.

As atividades humanas modernas provocam mudangas no meio ambiente.
Algumas dessas mudancas sdo devido a poluicdo que levam a degradacdo da qualidade
ambiental. Os problemas ambientais podem prejudicar a sadde humana e o
desenvolvimento socio- econdmico.

A poluicdo é qualquer alteracdo quimica, fisica e bioldgica capaz de interferir
no ciclo bioldgico natural e consequentemente na composicao da flora e fauna. Os
contaminantes podem ser bioacumulativos, persistentes e extremamente toxicos aos
seres vivos podendo causar danos irreversiveis a satide humana (N6brega et al, 2009).

Atualmente a preocupagdo ambiental aumentou obrigando a formulacéo de leis
que regulamentem os niveis de poluentes no meio ambiente e da proposta de novas
tecnologias para diminuicdo da poluicéo e seus efeitos.

No Brasil a lei 6938 (1981), que dispde sobre a politica nacional do meio
ambiente, tem descrito em seu 2° artigo que deverad haver: a preservacdo, melhoria e
recuperacdo da qualidade ambiental propicia visando assegurar no pais, condi¢cGes ao
desenvolvimento sdcio-econdmico, aos interesses da seguranca nacional e a protecdo da
dignidade da vida humana. Também ¢é previsto no inciso VI, deste artigo, sobre a

importancia do incentivo de pesquisas de tecnologias voltadas a protecdo ambiental.

1.1. A presenca de metais pesados (elementos — traco) na agua

O metal pesado é um termo usado para definir elementos metalicos de alta

densidade relativa. O termo metal pesado ainda ndo é bem definido, mas pode ser

considerado como um grupo de metais e metaldides com densidades acima de 4g cm



ou 5 vezes mais alta que a densidade da agua. Os metais pesados incluem: o chumbo,
cadmio, zinco, arsénio, prata, cromo, cobre e ferro (Duruibe et al, 2007).

Diversas atividades produtivas modernas geram efluentes contendo
contaminantes inorganicos (elementos — trago), como a galvanoplastia, 0s curtumes,
atividade mineradora, metalUrgica, petroquimica, fabricacdo de fertilizantes, tintas,
corantes e baterias (KARNITZ Jr, 2007). Dessa forma a concentracdo de metais - trago
tem aumentado em 4&reas populosas e desenvolvidas industrialmente o que pode
aumentar a as chances dessas substancias se incorporarem a cadeia alimentar (Golin &
Pawlowski, 2009).

Para o controle da polui¢do dos recursos hidricos no Brasil, foi publicada pelo
Conselho Nacional do Meio Ambiente a RESOLUCAO CONAMA 357, de 17 de
marco de 2005 que faz o enquadramento dos corpos da agua e estabelece também,
condicdes e padrbes de langcamentos de efluentes nos mesmos (MMA, 2005). Em 2008
foi realizada uma revisdo de alguns pardmetros de langamentos de metais pesados desta
RESOLUCAO gerando a denominada RESOLUCAO CONAMA 397.

A partir da data de 25 de marco de 2004 passou a vigorar a Portaria 518 (M S,
2004). Esta Portaria determina que o controle da qualidade da agua seja de
responsabilidade dos fornecedores e a vigilancia do controle de qualidade das &guas é
responsabilidade das autoridades sanitarias das diversas instancias do governo(M S ,
2004). A Portaria 518 disp6e sobre os padrdes de potabilidade da dgua que sdo mais
restritivas do que a descrita anteriormente RESOLUCAO CONAMA 357 .

1.1.1. O chumbo

O Chumbo é um elemento quimico metal de nimero atdmico 82 e massa 297,2.
Trata-se um elemento considerado poluente prioritario pela U. S. Enviromental
Protection Agency (USEPA) (Golin e Pawlowski, 2009).

O PDb pode ocorrer na natureza em diferentes estados de oxidacdo(0, +2 e +4 ),
sendo que 0 mais comum € 0 +2. O Pb30,4 e PbO, sdo comuns em ambientes oxidantes.
O PbO, é altamente insoltvel e plumbatos sdo formados em solugcGes basicas (Oliveira,
2008).

Segundo Oliveira (2008) as espécies em estado de oxidacdo +2 tem sido objeto
de muitos trabalhos envolvendo um grande numero de técnicas. Existem sete espécies
PbOH*, Pb(OH),, Pb(OH)5", Pb,OH**, Pb3(OH).**, Pha(OH)4*, Pbs(OH)s**, PbO e Pb**
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ndo complexado. As indastrias de baterias contribuem para parte da contaminagéo
ambiental por Pb.

O metal é considerado um contaminante ambiental porque é toxico ao homem e
aos animais, e ndo possui funcéo fisioldgica conhecida. Ele pode entrar facilmente no
organismo por inalacdo ou ingestdo e uma vez absorvido pode ser encontrado em todos
os tecidos. Cerca de 90% do chumbo corpéreo se armazena nos 0Ss0S e
aproximadamente 5% se situa no plasma, que representa a fragdo biologicamente ativa
do chumbo, capaz de atravessar membranas celulares e causar seus efeitos tdxicos
(Moreira e Moreira, 2004).

No organismo ele é complexado por macromoléculas e se distribui entre o
sangue, tecidos moles (rins, medula 6ssea, figado e cérebro) e tecidos mineralizados
(ossos e dentes). Durante a fase adulta o chumbo continua a acumular-se nos 0ssos e na
aorta e se estabiliza nos tecidos moles, podendo até decrescer com o avango da idade.
Os tempos de meia vida do metal séo de: 36 dias no sangue, 40 dias nos tecidos moles e
27 anos para 0s 0ssos (Moreira e Neves, 2008).

As pesquisas tém apontado evidéncias de disfuncdes neuropsicologicas causadas
pela exposicdo ao chumbo, que incluem déficit de atencdo, memoria, inteligéncia,
aprendizagem, comportamento psicomotor e efeitos neuroenddcrinos, sendo que o
ultimo ocorre em casos onde o metal no organismo ultrapassa o toleravel (10ug/dl de
sangue). No entanto alguns autores sugerem que mesmo as taxas mais baixas de
plumbemia apresentam os riscos descritos anteriormente (Gahyva et al, 2008).

As criangas apresentam elevado risco a exposicdo ao chumbo, sendo
especialmente suscetiveis aos seus efeitos toxicos devido aos maiores niveis de
absorcdo desse metal pesado, quando comparado aos adultos (Padula et al, 2006). Isto
ocorre porque as taxas de excrecdo na crianca e no adulto sdo diferentes sendo que
criangas com até dois anos de idade retém 34% da quantidade total de Pb absorvido, ao
passo que a retencao € apenas 1% nos adultos (Moreira e Neves, 2008).

1.1.2. O Zinco

O Zinco é um elemento comum em aguas naturais sendo encontrado em diversas
formas quimicas desde ions hidratados até complexos com compostos organicos e

inorganicos (Pereira, 2008). As industrias de galvanoplastia trabalham com o



acabamento de superficies e deposi¢cdo de metais, 0 que gera efluentes com altas
concentracOes de elementos — traco sendo que um deles é o0 Zn (Pereira et al, 2009).

Conforme Francischetti (2004) o Zn é um elemento traco essencial, componente
de varias enzimas do organismo humano, e presente também na formacéo e funcédo de
membranas bioldgicas além de participar da sintese de proteinas.

O metal esta contido em diversas proteinas e enzimas que participam do
metabolismo de outras proteinas, carboidratos, lipidios e acidos nucléicos. O Zn pode
ter funcdo catalitica ou estrutural em cerca de 300 enzimas da qual participa. Ele
também estd envolvido na estabilizacdo de estruturas de membranas e componentes
celulares, na divisdo celular, na transcricdo génica, em processos fisiolégicos como
crescimento e desenvolvimento, e no sistema imunoldgico (Mafra e Cozzolino, 2004).

O Zn age como importante agente antioxidante e foi evidenciado em estudos in
vivo, 0s quais demonstram que a deficiéncia deste elemento causa lesbes oxidativas
relacionadas a reacdo de espécies reativas de oxigénio em animais e humanos. Atletas
geralmente possuem ingestéo de zinco insuficiente para compensar as perdas pelo suor e
urina para atender o metabolismo, podendo assim ter lesdes musculares. O papel do
zinco como antioxidante ainda ndo foi elucidado, mas as evidéncias indicam a acgédo
deste mineral envolvendo vérios mecanismos (Koury e Donangelo, 2003).

A ingestdo recomendada de Zinco para populacdo sadia ¢ de 8mg/dia para
mulheres e 11mg/dia para homens (Mafra e Cozzolino, 2004). No entanto ainda ndo
existe recomendacdes especificas para atletas e 0 que se sabe na literatura é que a
suplementacdo de Zn tem sido associada com maior forca e resisténcia muscular, no
entanto a suplementacdo excessiva, 50mg/dia, é suficiente para inibir a absorcdo de
cobre e 160mg/dia € associada a uma diminuicdo da producdo de HDL (lipoproteina
plasmatica de alta densidade) (Koury e Donangelo, 2003).

O Zn é o segundo ion conhecido como metal pesado mais abundante no corpo
humano, depois do ferro. Ele é classificado como microelemento essencial. A
contaminagdo pelo zinco causa impactos na saude que se manifestam por sintomas
como paladar adocicado, secura na garganta, tosse, fraqueza, dor generalizada, arrepios,
nauseas, diarréias. No entanto grande parte dos efeitos tdxicos do Zn ocorre quando

combinado com outros metais pesados (Sapelli, 2006).



2. Objetivos

2.1. Objetivo Geral

Estudar a adsorcdo de metais pesados no carvao ativado produzido a partir de
biomassa (cascas das sementes) da Moringa oleifera com o objetivo de contribuir para a

melhoria das técnicas de tratamento de agua.

2.1. Obijetivos especificos

Pretende-se estudar o carvao ativado produzido a partir da casca da semente de
Moringa oleifera, por ativagdo fisica com vapor de agua ou didxido de carbono, como
substrato na adsorc¢do de ions de metais - traco, a saber, Pb e Zn.

Comparar as caracteristicas adsortivas dos novos carvées com a de um carvado

comercial ja disponivel, no que se refere aos metais mencionados.



3. Revisdo Bibliografica

3.1. A Moringa oleifera

A Moringa oleifera é uma arvore originaria do sul da Asia (na regido das
montanhas do Himalaia) pertencente a familia Moringaceae, é composta apenas pelo
género Moringa com quatorze espécies conhecida (Paterniani et al, 2009). Esta arvore
esta distribuida do nordeste do Paquistio ao norte da India. Ela cresce em solos pobres e
em regides mais secas, e pode chegar a 15 metros de altura com o tronco variando de 20
a 40cm de DAP (diametro na altura do peito 1,3m de altura do solo). A Moringa ja foi
introduzida em varias regides da terra como: Afeganistdo, Bangladesh, Sri Lanka, Ilhas
do Caribe, México, Peru, Paraguai, e Brasil (Ferreira et al, 2008).

Recentemente foram realizados estudos sobre o uso da semente da Moringa na
etapa de sedimentacdo ou filtracdo no tratamento de agua. O custo é mais baixo do que
o tratamento quimico convencional chegando a remover médias da turbidez e da cor
aparente, de 90 a 96% em processos de sedimentagdo simples e filtracdo lenta,
respectivamente (Paterniani et al, 2009).

Outros trabalhos também foram direcionados para o tratamento de aguas
residuarias tal como o trabalho de Matos et al (2007) em que ao utilizar o extrato
aquoso da semente da Moringa para coagulacdo e sedimentacdo, conseguiu excelentes
remocdes de solidos em suspensdo (SS) no tratamento da dgua residuéria da despolpa de
frutos do cafeeiro com pH 4,27.

Todos os estudos com sementes da Moringa oleifera tem mostrado bons
resultados para o tratamento de dgua. Além disso, a moringa € um produto que envolve
baixo custo e pode ser produzido em regides do Brasil como o semi-arido no nordeste
brasileiro onde estdo 56% dos municipios (no total de 65 municipios) sem servi¢co de
abastecimento de &4gua no Brasil até o ano de 2000 (IBGE, 2000).

As cascas da semente da Moringa oleifera sdo descartadas no preparo do extrato
de semente, tornando-se, portanto um subproduto. Estudos mostraram que este
subproduto € matéria prima interessante para a producdo de um carvao ativado com
altas 4reas superficiais (732m°g™) e volume de microporos de 0,57cm*g™ (Pollard et al,
1995).

O carvao produzido das cascas de semente da Moringa na figura 3.1 pode ser

uma boa solucgéo alternativa em estacfes de tratamento de agua (ETA) nas regides mais
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carentes onde a planta esteja disponivel ou, até mesmo, para estacdes de tratamento de

efluentes industriais para diminuigao de custos (Warhurst et al, 1997b).

Figura 3-1: Sementes da Moringa oleifera.

3.2. Adsorcao

Adsorcdo € um processo de interface onde moléculas de uma fase fluida chamada
adsorbato (gas ou liquido) aderem a uma superficie sélida (adsorvente). Esta atragéo
tem sua origem relacionada ao desequilibrio das forcas superficiais que existem no
adsorvente que formam um campo de forca ao redor da superficie e consequentemente
atraem as moléculas de adsorbatos (SCHWANKE, 2003). A adsorcéo pode acontecer de
duas formas descritas na tabela 3.1: adsor¢do quimica ou adsor¢éo fisica (Nunes, 2008).

A adsorcdo quimica ou quimiossor¢do foi denominada desta forma porque
ocorre efetiva troca de elétrons entre adsorvente e adsorbato. Isto faz com que o
adsorbato se ligue mais fortemente a superficie do sélido através de interagdes fortes e
irreversiveis (ligagdes ibnicas ou covalentes polares). Geralmente as moléculas sdo
atraidas para sitios ativos da superficie e costumam envolver uma Unica camada (Melo,
2009).

A adsorcéo fisica (fisiossor¢do) ocorre entre a superficie sélida do adsorvente e
as moléculas de adsorbato com interacBes fracas do tipo van der Waals. O processo
pode ser revertido (Melo, 2009).



Tabela 3-1: Comparacdo entre quimiossorcéo e fisiossorcao.

Adsorc¢éo Quimica Adsorcéo Fisica
Ligacdes ibnicas ou covalentes polares. Forcas de van der Waals.
Calor de adsorc¢éo superior a 20KJ/mol. Calor de adsorcéo inferior a 20KJ/mol.
A dessorcao ocorre somente aplicando Ocorre dessorcao por aplicacao de vacuo a

vacuo e aquecendo a temperatura acima temperatura de adsorcéo.

da de adsorcéo.

Ocorréncia instantanea Ocorre lenta ou rapidamente

Ocorre alteracao na superficie do Geralmente ndo ocorre alteracdo da
adsorvente. superficie ligante.

Alta especificidade Baixa especificidade

Adsorcao em monocamadas Pode ocorrer adsor¢do em multicamadas

Fonte: Adaptado de: (Teixeira, 2001) e (Melo, 2009)

3.3. A importancia do pH para os efeitos de concentracdo dos metais
dissolvidos e na adsorc¢ao

Um pardmetro a ser considerado nesses estudos é o pH. O processo de adsor¢éao
de metais pesados é muito influenciado pelo pH. Além disso, a eventual variacdo do
mesmo pode dificultar analises de resultados, uma vez que pode haver simultaneamente
a ocorréncia de processos de hidrolise.

O pH a partir do qual ocorre precipitacdo de hidréxidos de Cd, de Zn e de Cu
sdo 8.7, 7.0 e 6.1 respectivamente (Fungaro e Silva, 2002). O pH de residuos acidos de
galvanoplastia podem encontrar-se abaixo de 2, enquanto que os de alcalinos estéo
proximos de 10, 11 (Pasqualini, 2004). Por exemplo, segundo Pereira (2008), o
efluente de galvanoplastia de uma industria da regido metropolitana de Belo Horizonte -
MG apresenta pH préximo de 12, ap0Os tratamento de precipitacdo. Frequentemente,
ajustes de pH devem ser feitos no residuo antes dos processos de adsor¢éo, colocando-o
em faixas em que o adsorvente é efetivo. Assim, utilizando bagaco de cana modificado
superficialmente, verificou-se que para haver adsorgéo de Zn*" deste efluente, o pH teve
que ser previamente ajustado para valores entre 6,0 e 7,0 (Pereira, 2008). Em outro
trabalho, mostrou-se que a maior porcentagem de adsorcdo usando zedlita foi obtida em
pH 4,5 para o Cd** e Cu®* e 5,0 para 0 Zn** (Fungaro e Silva, 2002). Outros estudos



indicam que a adsorcdo de arsénio (V) sobre carvao ativado granular é mais eficiente

em pH préximo do neutro, baixa salinidade e altas temperaturas (Di Natale et al, 2008).

3.4. O ponto de carga zero (PC2)

O pH ¢ importante para a adsor¢do de metais pesados porque determina
concentragdo dos ions H3O" que podem competir com os cations metalicos a serem
adsorvidos. Assim, um pH muito &cido pode ser desfavoravel a adsorcdo desses cations
(Nobrega et al, 2009). Por outro lado, o pH pode influenciar também no valor da carga
superficial do adsorvente. O Ponto de carga Zero do adsorvente (PCZ) que é o valor de
pH no qual carga total de superficie do adsorvente é igual a zero. O conhecimento do
PCZ de um determinado adsorvente permite estimar-se se 0 mesmo tende a tornar-se
carregado positivamente ou negativamente quando em solucdo. O pH da solucédo pode
entdo controlar este carregamento superficial do adsorvente. Se o pH da solugdo estiver
abaixo do PCZ, o reagente apresentard carregamento superficial positivo, e se o pH
estiver acima do PCZ o carregamento serd negativo (Nunes, 2008). Adsorventes com
alto numero de sitios negativos possuem geralmente maior quantidade de grupos

hidroxilicos em sua superficie o que os torna bons adsorventes para cations metélicos.

3.5. Isotermas de adsorcéo

A Isoterma de adsorcdo é a curva resultante da correlacdo de equilibrio:
quantidade de soluto adsorvido por unidade de massa de adsorvente (mg g) e a
concentracdo de soluto na fase fluida (mg L), numa dada temperatura constante
(Pereira, 2008). O equilibrio de adsorcdo pode ser monocomponente quando apenas
uma adsorbato e um adsorvente sélido a uma dada temperatura e pressao estabelecem a
relacdo de equilibrio de adsorcdo. Ou pode ser multicomponente quando dois ou mais
adsorbatos podem ocupar a mesma superficie adsorvente, formando isotermas mais
complexas (Melo, 2009).

Segundo Mezzari, (2002) as isotermas ajudam a indicar:

1. O modo como o adsorvente efetivamente adsorvera o soluto e se a purificacdo
pode ser obtida.

2. A estimativa da quantidade maxima de adsor¢do do adsorvente.



3. Informacdes que ajudam a determinar se o adsorvente é economicamente viavel
para o tratamento do liquido.

A isoterma mais simples é a de forma linear, podendo ocorrer em baixas

concentracdes de soluto, onde o comportamento do sistema se aproxima da regido da

Lei de Henry.

Qe = KC,
31
O Qe (quantidade adsorvida/quantidade de adsorvente) € diretamente
proporcional a Ce (Quantidade de soluto/ quantidade de solucdo). A constante de
proporcionalidade K é também conhecida como constante de Henry e depende da
temperatura. A Lei de Henry corresponde a situacdo onde ndo existe competicdo pelos
sitios adsortivos nem interacdo entre as moléculas adsorvidas (Schwanke, 2003).
Outros tipos de isotermas de adsorcdo fisica podem ser representadas para

concentragOes mais elevadas como na figura 3-2.

w
=
=
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=
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w
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o

Figura 3-2: Modelos de isotermas de Brunauer. P/Ps = P/Py = pressao relativa, Moles
adsorvidos = [mol/g de adsorvente].

Fonte: Schwanke (2003).

A isoterma do tipo | € muito comum em so6lidos microporosos onde o diametro
dos poros é pouco maior que a molécula de adsorbato. Nestes adsorventes existe limite
de saturacdo devido ao total preenchimento do poro por uma Unica molécula de
adsorbato. As isotermas Il e Ill sdo de adsorventes que possuem tamanhos de poros

muito variados e podem passar de uma adsor¢cdo em monocamada para uma adsor¢ao
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multicamada (Schwanke, 2003). Ja as isotermas do tipo IV indicam presenca de poros
com didmetros muito maiores do que a molécula (mesoporos de 2 a 50nm e macroporos
>50nm) que formam duas camadas superficiais adsorvidas. As isotermas do tipo V séo

comuns quando as atrac6es intermoleculares sdo muito fortes (Mezzari, 2002).

3.5.1. Isoterma de Langmuir

A isoterma do Tipo | da figura 3.2 se aplica a0 modelo de Langmuir. Este
modelo foi proposto em 1915 usando a teoria cinética dos gases para deduzir uma
equacdo que se aplica a adsor¢do em monocamada. A teoria assume que a superficie de
um solido tem sitios de adsorcdo onde apenas uma molécula de adsorbato pode ocupar
cada um deles e a energia de adsorgdo é constante sobre todos os sitios (Miranda, 2002).

A equacéo de Langmuir possui a seguinte expresséo:

Q L QmaxKI Ce
e =
1+ K,C,
(3.2)
A mesma pode ser linearizada, resultando com a forma seguinte.
1 1 o 1 N 1
Qe KE Qmax Ce Qmax
(3.3)
Onde:

e Qe: quantidade adsorvida na fase sélida (mg g'1 adsorvente)-

¢ Qmax: quantidade méaxima de adsorbato que o adsorvente é capaz de adsorver
(mg g™

e Ce: concentracdo de equilibrio na fase liquida (mg L™).

e K;: constante relacionada a afinidade entre o adsorbato e o adsorvente (L mg™)

A previsdo do quanto & adsor¢do em um sistema é favorecida ou ndo pode ser feita

através de um fator adimensional denominado fator de separacdo (R.), chamado
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também de parametro de equilibrio, cuja expressao é dada pela equacdo 3.4 (Nunes,
2008 e Mezzari, 2002).

1
R = ———
Y14 KG,

(3.4)

Onde:
e Cg: concentragdo inicial da solugdo (mg L™).
e K;: constante relacionada a afinidade entre o adsorbato e o adsorvente (L mg’

1)-

A tabela 3.2 mostra valores tipicos de R, e os tipos de isotermas segundo o

favorecimento do processo de adsorcao.

Tabela 3-2: Fator de Separacéo e o tipo de isoterma.

R_ (fator de separacéo) Tipo de isoterma
R >1 Desfavoravel
R.=1 Linear
R, =0 Irreversivel
0<R. <1 Favoravel

Fonte: adaptado de (Mezzari, 2002)

Outro parametro muito usado é a Energia livre de Gibbs que indica a
espontaneidade do processo de adsorcdo onde pode ser encontrado usando Kl na

formula 3.5:

AG = —RTIn(K1)
e R: constante dos gases (8,314J mol™ K™

e T:temperatura do experimento em Kelvin
(3.5)
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3.5.2. Isoterma de Freundlich

A isoterma de Freundlich é um modelo que considera a adsor¢do em multisitios
em superficies heterogéneas (Barros, 2001). A presenca de diferentes grupos funcionais
¢ a causa da heterogeneidade na superficie e das varias interacbes adsorvente —
adsorbato (Nunes, 2008).

A equacéo 3.6 representa a isoterma de Freundlich:

1
Qo = KCJ
(3.6)
Na forma linearizada a expresséo resulta na equacao 3.7.
1
Ln(Q,) = Ln(K) + - X Ln(C,)
(3.7)

Onde:
e Qe: quantidade adsorvida na fase sélida (mg g™).
e Ce: concentragdo de equilibrio na fase liquida (mg L™).
e K: constante empirica relativa a capacidade de adsor¢do (nimeros de sitios
de adsorcdo) (L g™b).
e n: constante empirica relativa a intensidade de adsorcdo (afinidade entre

adsorvente e soluto).

3.5.3. Isoterma de BET

A isoterma de BET, estabelecida por Brunauer, Emmett e Teller, deu origem a
uma técnica conhecida por BET a qual é amplamente utilizada na determinacao de areas
superficiais especificas de materiais porosos, valendo-se para tal do fenémeno da
adsorcéo de gases. O modelo considera a adsorcao e dessor¢do de N, gasoso em varias
pressdes relativas (Vilar et al, 2007). O modelo de Langmuir ¢ aplicado a cada camada
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de adsorcdo. Segundo BET apenas a primeira camada de moléculas adsorvidas interage
através de forcas de adsorcdo, e como estas forgas possuem um campo de atuacdo muito
curto, as demais camadas ndo estdo adsorvidas possuindo propriedades do estado
liquido. O calor de adsorcao da primeira camada tem um valor especifico AE; enquanto
que as outras camadas possuem calores AE, de valores tipicamente de liquefacdo do
adsorvato (Guimarées, 2006).

A equacdo da isoterma de BET expressa a relagdo entre o volume de gas

adsorvido (v) e a pressao relativa (p/po), e estd mostrada abaixo.

1 c—1
Po -I-( )XP

v(1—-L2y v vy o

(3.8)
Onde:

e Vpn: Ovolume de gés requerido para formar a monocamada.

e V:volume de gas adsorvido a pressao p.

e p/po: presséo relativa do adsorbato.

e C: Constante relacionada com o calor de adsor¢éo

A area superficial Sger pode ser calculada pela seguinte expressao.

|4
SEs‘et = Uy %Na
gas

(3.9)

Onde:
e Sger: area superficial por unidade de massa (m2.g™).
e N, numero de Avogadro.
o Vs volume molar do gas nas CNTP (2,24 x 10°m®).

e an: area da superficie do sélido para a adsorcdo de uma molécula de gas
(0,162 nm?).
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3.6. Formas de conducao dos ensaios de adsor¢ao

3.6.1. Adsorcéo em batelada

Geralmente utilizada em experimentos em laboratério com o intuito de se
estabelecer as propriedades adsortivas gerais do adsorvente. Neste modo, a solucéo a ser
tratada é adicionada uma determinada massa de adsorvente na forma de po, de maneira
a formar uma dispersdo. Ap6s um determinado tempo de contato entre as fases, a
concentracdo de adsorbato na solucdo é medida, e pode-se assim estabelecer a isoterma

de adsorcao.

3.62. Adsorcao em leito fixo

Neste caso, 0 adsorvente é colocado de forma empacotada no interior de um
tudo cilindrico de maneira a constituir uma coluna, e a solugdo flui através da mesma,
permeando o adsorvente.

O fluxo do efluente pelo leito fixo pode ser descendente simplesmente pela acéo
da gravidade ou ascendente por meio de pressdo no liquido (bombeamento). Em colunas
de leito fixo é comum a existéncia de duas ou mais colunas para 0 momento em que
uma das colunas saturar e for preciso regenerar o carvdo (Reynolds e Richards, 1996).

A adsorcdo inicia-se logo que a solucdo contendo o adsorbato encontra o
adsorvente durante o escoamento. Em um escoamento descendente vertical, a parte
superior da camada de adsorvente inicia a adsor¢cdo e a medida que a solucdo desce a
pela coluna, o adsorbato vai sendo retido pelo adsorvente.

A coluna de leito fixo possui um tempo de trabalho determinado pela capacidade
de adsorver um contaminante, de forma que o efluente tratado saia com niveis de
contaminantes permitidos pela lei. Este tempo de operacgdo da coluna pode ser definido
através da curva de ruptura, também chamada de curva de trespasse (breakthrough), a
qual relaciona a concentracdo de adsorbato no efluente tratado e o volume de eluicdo. A
figura 3.3 mostra a representacdo de uma curva de trespasse. Na saida da coluna o
efluente sai livre do poluente (ponto C;). A camada superior passa a ficar saturada e a
zona de adsorgdo vai se movimentando no sentido de cima para baixo conforme o fluxo
da solucéo continua. O ponto C, é determinado quando a metade da coluna do leito esta
saturada, no entanto o efluente ainda sai com auséncia do poluente. O ponto C3 ocorre

quando a zona de saturagdo atinge o fundo do leito e o efluente tratado passa a ter
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concentracdo de poluente. O ponto C4 é quando a coluna ja esta totalmente saturada e
ndo ocorre mais adsorcdo e o efluente sai com a mesma concentragéo do valor inicial

Co, sendo este chamado de ponto de exaustéo (Pg)( Peruzzo, 2003).

C G, G
. Zonasaturada
Zona de sorgao

. . . . Zona de movimentagdo

" P

G

(@l

Q
w0
o]
o]
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-
c
(]
[¥]
c
Q
Q

de soluto na
saidada coluna

e

Volumetratado

Figura 3-3: Representacdo da curva de Trespasse.

Fonte: Modificado e adaptado de (Reynold e Richards, 1996)

O ponto desta curva no qual a concentragdo do adsorbato no efluente tratado
atinge valores entre 5 a 10% da sua concentracdo inicial (Co) é denominado ponto de
trespasse (Py).

Por meio da curva de trespasse pode-se avaliar a eficiéncia do leito fixo e com
isso dimensionar colunas de adsorcdo para fins de tratamento industrial. A Zona de
sorcao é a extensdo do leito no qual a concentracdo do efluente passa de P; para Pe. O
tamanho da Zs (zona de sorc¢do) pode indicar o quanto o sistema é eficiente. Geralmente
guanto menor a faixa da Zs mais o sistema de leito fixo esta ideal para aquele soluto
(Pereira, 2008). Portanto, o tempo de surgimento do efluente na saida da coluna e a
forma da curva de ruptura séo caracteristicas muito importantes para determinacdo da
operacao e resposta dindmica da coluna de adsorcéo.

A curva de ruptura pode também ser expressa através da concentracdo do metal
no efluente em funcgéo do tempo, considerando-se a vazao volumétrica . Sabendo se que

Vs pode ser calculado através da formula 3.10:

16



Vef — Qt
(3.10)
Onde:
e t: tempo em minutos (min).

e Q: vazdo volumétrica (ml min™).

A quantidade total de metal adsorvido (dwta €m mg) pode ser calculado seguindo

(Malkoc et al, 2006), através da equacao 3.11.

t:ttﬂtal
R
Qeotal = 7000 ~ 1000

Codt
t=0
(3.11)
Onde:
e A: area abaixo da curva de ruptura .
e Q: vazo volumétrica (ml min™).

e C,: Concentracdo inicial de soluto.

Pode se calcular a quantidade total de metal passado para a coluna (My,) através
da equacéo 3.12 (Malkoc et al, 2006):

. CDQttﬂtal
Miotal = T1000

(3.12)
A capacidade maxima de adsorc¢do da coluna Qe (Mg g™) pode ser definida pela
equacéo 3.13 (Malkoc et al, 2006).

Qtotar
Qeq _ t;ta

(3.13)
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Onde:
¢ Quora: montante total de metal adsorvido (mg).

e X: quantidade de adsorvente usado na coluna (g).

Projeto para coluna de leito fixo em escala industrial.

A curva de trespasse é importante para que se desenvolva uma coluna de escala
laboratorial ou industrial, para a purificacdo do efluente contendo um determinado
poluente usando um sdélido adsorvente (Reynolds e Richards, 1996). Existem varios
modelos matematicos que sdo usados para descrever adsor¢do em leito fixo e 0 modelo
de Thomas é considerado um dos mais simples (Pereira, 2008). Este modelo é descrito

pela equacdo 3.14 (Han et al, 2006).

C 1
C, KT (e M - Co V)
a 1 _I_ e Q max o
(3.14)
Onde

Krh: Constante de Thomas (ml min™ mg™).

Qmax: Capacidade maxima de adsorcdo (mg g™%).

V: volume do efluente (ml).

M: massa do adsorvente (g).

Q: vazéo do efluente na coluna (ml min™).

Uma forma linearizada da equacdo 3.13 € a dada pela equacdo 3.15. (Han et al,
2006):

Co KTH Qmax M KTH Cﬂ' |4
In 1] = —

c Q Q

(3.15)

Esta forma sugere a representacéo grafica Ln (Co/C - 1) versus V , atraves da
qual pode-se obter os coeficientes da reta que permitem determinar kry € M.
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e (kryCo0)/Q é o coeficiente angular.

o (ktHQmaxM)/Q € o coeficiente linear

3.7.. Carvoes ativados

CarvOes ativados sdo materiais de superficie porosa com propriedades
adsortivas, sendo conhecidos pela humanidade desde 1550 a.C. O carvao passou a ser
usado de forma industrial a partir da primeira guerra mundial para a producdo de
mascaras para protecdo contra gases toxicos, e posteriormente passou a ser estudado e
usado para aplicagfes em tecnologias de controle de poluicdo (Nunes, 2008).

A capacidade de adsorcdo desses carvdes depende de caracteristicas como area
superficial, distribuicdo e tamanho de poros, grupos funcionais superficiais, polaridade,
solubilidade, pH do meio, presenca de outros ions no meio e tamanho da molécula do
adsorbato (Attia et al, 2008). Os carvdes comerciais possuem uma area superficial
especifica com valores entre 400 e 1500 m?g™ (Nobrega et al, 2009) e estes valores
podem ajudar na avaliacdo do potencial de adsor¢do do carvdo. Para muitos adsorbatos,
0s grupos funcionais presentes na superficie dos carvdes pode ter maior influéncia na
eficiéncia de adsorcdo do que a area especifica (Nunes, 2008).

O carvéo ativado tem diversos usos descritos na literatura, tais como purificacdo
de &gua, purificacdo de ar, aplicacdes especiais em baterias, estacdes de energia nuclear,
filtros de cigarros, alimentos e na industria em geral (Murillo et al, 2005). O carvéo
ativado granular é utilizado, por exemplo, na retirada de matéria organica dissolvida,
como pré - tratamento em sistemas de membrana de osmose reversa, na tentativa de
evitar o fouling (entupimento) destas membranas (Gur-Reznik, 2008). Igualmente ele
também tem sido usado para efetuar junto a membranas de ultrafiltracdo, a adsorcédo de
compostos organicos sintéticos (lvancev-Tumbas et al, 2008). Outro exemplo é o estudo
com carves que contém grandes quantidades de macroporo e mesoporo, na adsorcgao de
microcistina-LR (Huang et al, 2007).

H& também trabalhos que tém mostrado a possibilidade da adsorcdo de metais -
traco em solucdo aquosa sobre carvao ativado comercial, e que mostram que a
intensidade do fendmeno depende da natureza e quantidade de grupos funcionais acido-
base superficiais, bem como do pH do meio (Swiatkowski et al, 1998 e Versiane, 2008).
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Nestes mesmos trabalhos fica evidenciado que essas propriedades dependem fortemente
da matéria prima de partida e das condicOes de ativacao.

E possivel obter carvdo com microporos adsorventes a partir de varios produtos
ou subprodutos oriundos da agricultura, como por exemplo, do sabugo do milho
(Abdel-nasser e EI-Hendawy, 2005). O carvao da casca da semente da Moringa Oleifera
constitui mais uma variedade como biomassa de partida. Neste caso existem alguns
trabalhos que ja foram feitos sobre a producdo de carvao ativado, utilizando a ativacéo

fisica por dioxido de carbono e por vapor de dgua (Warhurst et al, 1997).

3.7.1. A quimica de superficie do carvao

A capacidade de adsor¢do do carvao ativado pode ser influenciada pela estrutura
porosa e pela natureza quimica da superficie. Quando um material carbonoso é imerso
em H,0O, desenvolve se uma carga na superficie proveniente da dissociacdo dos grupos
superficiais que é influenciado pelo pH da solucdo. As cargas superficiais negativas
provem de grupos superficiais de carater acido (carboxilico e fendlico) e as cargas
positivas de grupos superficiais basicos (pironas, cromenos ou regides ricas em elétrons
7 nas camadas grafenas) em carvdes sem grupos nitrogenados. Portanto, o oxigénio é o
heterodtomo mais importante presente na superficie do carvao. Ele pode estar ligado na
forma de varios grupos funcionais conhecidos (Fernandes, 2005).

A figura 3.4 mostra o elenco de grupos funcionais normalmente presentes nos

carvoes.

Chromene

Carboxyl
Lactone
Phenol
Carbonyl
Ether
Pyrone

Figura 3-4: Grupos superficiais formados por oxigénio.

Fonte: (Fernandes, 2005)
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Por outro lado, cinzas e outros heteroatomos incorporados a matriz carb6nica
também podem definir propriedades cataliticas e carater acido-base dos grupos
funcionais (Guimaraes, 2006). Varios trabalhos foram realizados neste sentido. Os
métodos para modificacéo e distribuicdo dos grupos funcionais do carvédo tém envolvido
principalmente pos - tratamento e/ou modificacdo do material precursor.

Assim, ja se sabe que grupos funcionais ficam concentrados nas bordas das
camadas de grafeno e sugere-se que a distribuicdo funcional dos grupos depende do
tamanho dos poros, e conjuntamente com a presenca de heteroatomos (N, O e S) cria
heterogeneidades na superficie (Barkauskas e Dervinyte, 2004).

Guerreiro et al. (2008) produziram um carvao a partir das cascas de feijao por
tratamento térmico a 270°C e seguido de ativacdo por HNO3;. O material produzido
apresentou maior capacidade de adsor¢io (Qma=180 mg g™*) do que o carvéo comercial
(Qmax=11 mg g™*) usado no estudo. Neste trabalho foi observada uma relagéo entre teor
de oxigénio e sorcdo de Cadmio (2+), sugerindo que a maior quantidade de grupos
funcionais contendo oxigénio na superficie do adsorvente aumentava a capacidade de
adsorcéo do cation.

Outro trabalho apresentou 0 bagaco da azeitona como precursor para producao
de biossorvente, e apresentou alta eficiéncia na adsor¢do de cobre quando a superficie
foi quimicamente modificada por HNOs;. Os dois principais motivos da melhoria na
adsorcdo foram o aumento da area superficial e interacdo carboxila - cobre apds
modificacdo com o acido (Francesca et al, 2008).

Outra medida importante na definicdo das propriedades do carvdo é o controle
das condicGes de sua producdo e assim atuar-se em seu carater quanto a acidez,
basicidade ou polaridade. Por fim, a composicdo quimica do precursor também pode

influenciar na quimica de superficie do carvéao (Barkauskas e Dervinyte, 2004)

3.7.2 . Producédo de carvéao ativado

O carvéo ativado normalmente obtido por duas etapas: pirolise e ativagdo. A
pirdlise consiste na carbonizacdo do material ou tratamento térmico, em temperatura
acima de 485°C, em atmosfera inerte (Warhurst et al, 1997a). Nesta etapa removem-se
componentes volateis e gases (CO, H,, CO, e CH,4) e forma-se uma estrutura porosa

primaria. Na pir6lise ocorre também o rompimento de grupos carboxilicos,
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hemicelulose, acidos humicos e ocorre a quebra de estruturas de carboidratos. Tudo isto
que produz gases tais como H,0, CO,, acido acético e amdnia (Claudino, 2003).

A ativacdo consiste em submeter o material a operagdes secundérias para o
aumento da area superficial, com um aumento do nimero de poros, desenvolvendo-se
uma distribuicdo de poros de tamanhos variados, e promovendo um aumento na
atividade quimica da superficie. Existem dois tipos de ativacao, a quimica e a fisica.

A ativacdo quimica consiste na impregnacdo de agentes desidratantes antes da
pirélise, tais como o &cido fosfdrico, o &cido nitrico, o hidroxido de potéssio ou o
cloreto de Zinco (NARSRIN et al, 2000). Ja a ativacdo fisica consiste na reacdo do
carvdo obtido na pir6lise com gases contendo oxigénio combinado tais como o0 CO,, o
vapor de H,O, ou uma mistura dos dois. Estes dois gases apesar de serem oxidantes,
comportam se de forma moderada em temperaturas altas, ou seja, entre 800°C e
1000°C. O processo de ativacdo é endotérmico e por isso devem ser mantido em contato
direto , as particulas do carvdo e os gases oxidantes, em temperaturas elevadas
(Claudino, 2003).

A combinacéo de ativacdo quimica e fisica pode conduzir a producéo de carvdes
com propriedades superficiais especificas (NARSRIN et al, 2000).

O carvao ativado comercial envolve custos elevados para a sua producgéo, e
também envolve o uso de agentes complexantes para melhoria do seu desempenho na
adsorcdo de substancias inorganicas, o que muitas vezes ndo € interessante
economicamente. Devido a estes fatores aumentou-se a atencdo para outros
biossorventes que envolvam custos mais baixos, e com boas capacidades de remocéo de
metais-tragos tais como quitosana, zedlitas, argila e residuos industriais (cinzas, carvdes
e oxidos) (Babel e Kurniawan, 2003).  Assim também, o interesse em tecnologias de
baixo custo para o tratamento de agua destinada ao consumo humano, principalmente
nos paises em desenvolvimento, contribuiu para estudos que desenvolvessem fontes
alternativas de adsorventes.

As cascas da semente da Moringa sdo um material de facil obtencdo e baixo
custo para producdo de carvéo ativado (Warhurst et al, 1997b). Warhust et al (1997a)
explorou em seu trabalho a producéo de carvdo ativado em duas etapas, e também em
uma unica etapa (pirolise e ativacdo). Os resultados das caracteristicas de adsorcdo de
alguns destes carvdes foi superior aos carvfes convencionais produzidos em dois
estagios com &reas entre 549 - 931mgg™. O carvdo produzido em uma Unica etapa

usando as cascas da semente da Moringa oleifera pode ser considerado uma fonte
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alternativa para um custo mais baixo em relagdo ao carvdo comercial, com
disponibilidade de matéria prima podendo ser abundante em regides onde a Moringa for
cultivada.

3.8. Voltametria e Polarografia

Os métodos voltamétricos sdo os métodos eletroanaliticos que usam a medida da
corrente elétrica em funcdo do potencial aplicado. Nos métodos voltamétricos, a
voltagem no eletrodo de trabalho varia sistematicamente enquanto a resposta da
corrente é medida (Skoog et al, 2006).

Existem conjuntos de técnicas voltamétricas denominadas como técnicas
eletroanaliticas e que sdo cada vez mais utilizados em areas de conhecimento distintas
como: medicina, bioquimica, biologia molecular, quimica ambiental e fisico-quimica,
para obter informacdes fundamentais sobre propriedades intrinsecas das substancias. As
técnicas sdo usadas para diversos estudos como: processos de oxidacdo e reducdo em
varios meios, adsor¢do em superficies, mecanismo de transferéncia de elétrons e por
final a possibilidade de estabelecer relacfes diretas entre concentracdo do analito com
alguma propriedade elétrica (corrente, potencial, condutividade, resisténcia ou carga)
(Souza et al, 2003).

A polarografia é uma técnica de voltametria que € a interpretacdo de curvas
produzidas em solucBes contendo espécies eletroativas. A polarografia foi descoberta
pelo quimico checoslovaco Jaroslav Heyrovsky nos anos 1920 (Ohlweiler, 1981).

A voltametria funciona basicamente quando a voltagem no eletrodo de trabalho
varia enquanto que a resposta da corrente é medida. Sinais de excitagdo sdo as varias
funcdes voltagem-tempo. Existem varios tipos de sinais de excitacdo: varredura linear,
onda quadrada, onda triangular e pulso diferencial. O arranjo basico para a montagem
do sistema de corrente e voltagem conta com trés eletrodos dentro de uma célula
eletrolitica; eletrodo de trabalho (gotejante de mercurio EGM), eletrodo auxiliar e
eletrodo de referéncia. Na célula eletrolitica esta a solu¢do contendo o analito e um
eletrolito suporte (ndo reativo). O eletrdlito suporte € um sal adicionado a solugédo
analitica, geralmente KCI que tem a funcdo de reduzir efeitos de migracéo e diminuir a

resisténcia da solucédo (Skoog et al, 2006).
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Eletrodo de trabalho Eletrodo de referéncia

Entrada de N \ ( Eletrodo auxiliar
Lddd
; N\

Figura 3-5 — Célula eletrolitica contendo os eletrodos: (EGM: de trabalho, Auxiliar, de
referéncia).

Fonte: (Aleixo, 2003).

Na célula sdo conectados trés eletrodos a um amplificador operacional
pertencente ao circuito eletrénico do polarografo. Este amplificador operacional atuara
quando ocorrer aplicacdo da diferenca de potencial entre o eletrodo de trabalho e o
eletrodo de referéncia, fazendo com que a resisténcia aumente a resisténcia do eletrodo
de referéncia e diminua a do eletrodo auxiliar. Isso faz com que a corrente passe entre 0
EGM e o eletrodo auxiliar. O que faz com que o eletrodo de referéncia ndo sofra
interferéncia e mantenha a funcdo de potencial constante durante as medidas (Aleixo,
2003).

O eletrodo gotejante de Mercurio EGM € constituido por um reservatério de
mercurio conectado a um tubo capilar cujo diametro interno pode variar entre 0,02 e
0,05mm e comprimento de 50 mm a 200 mm. Ao passar pelo capilar sdo formadas gotas
idénticas de mercurio com didmetros entre 0,02 mm e 1 mm em intervalos definidos
entre 1 a 5 segundos. O tempo de gotejamento pode ser controlado por dispositivos
eletromecéanicos, uma valvula solendide abre e fecha o dispositivo do duto capilar
sincronizado a um dispositivo chamado martelo que golpeia o capilar derrubando a
gota. Normalmente estes dispositivos possuem paineis de controle ou sdo ligados a
computadores onde através de um software escolhe se tamanho da gota, tempo de gota
pré determinado, varredura de potencial, medida da corrente e registro do voltamograma

de forma sincronizada e automatica (Aleixo, 2003).
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3.8.1. Técnicas de Pulso

As técnicas de pulso foram desenvolvidas a partir da evolu¢do da informaética
que possibilitou o interfaciamento com equipamentos eletroquimicos para controle
digital da perturbacdo imposta ao eletrodo de trabalho. As técnicas de pulso baseiam se
na cronoamperometria (medida da corrente elétrica em funcao do tempo de aplicacao de

determinado pulso de potencial ou voltagem) (Souza et al, 2003).

3.8.1.1. Polarografia de pulso diferencial com eletrodo gotejante de
mercurio

Para a polarografia de pulso diferencial é empregado, normalmente, dois sinais
de excitacdo (pulso sobre varredura linear em instrumentos analdgicos e pulso sobre
varredura em forma de escada em instrumentos digitais). A corrente é medida duas
vezes alternadamente (Uma no ponto S; logo ap6s a aplicacdo do pulso e outra em S,
imediatamente apds o final do pulso). A primeira S; é a contribuicdo da corrente
capacitiva e a segunda S, e contribuicdo da corrente Faradaica (corrente produzida por
uma reagdo catddica). A diferenca de corrente por pulso Ai passa a ser registrada em
funcdo do aumento linear da voltagem e gera como resultado, uma curva diferencial
corrente versus Potencial aplicado. A altura do pico é diretamente proporcional a
concentracdo do analito na solugdo. Esta técnica é mais sensivel do que a de pulso
normal possibilitando a minimizacdo da corrente capacitiva no sinal obtido (isto porque
a corrente capacitiva ndo depende da concentracdo do soluto) com limites de deteccdo
de 107 e 10® mol L™ (Skoog et al, 2006) e (Souza et al, 2003).

Potencial

Tempo de
gotejamento
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Figura 3-6 — Esquema da aplicacao de potencial em funcdo do tempo em polarografia de
pulso diferencial.( a): Sinal de excitacdo (pulso sobre varredura em forma de escada)
para instrumentos digitais. (b): Sinal de excita¢do sobre varredura linear para
instrumento analdgico.

Fonte: Modificado e adaptado de (Skoog et al, 2006).

corrente
(i)

Potencial aplicado (E)

Figura 3-7 - Voltamograma tipico de polarografia de pulso diferencial. Fonte:
Modificado e adaptado de (Neeb, 1989).
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4. Materiais e Métodos

4.2. Preparo dos adsorventes

Foram utilizados trés adsorventes nos experimentos, sendo que dois deles eram
carvOes produzidos a partir das cascas da semente da Moringa oleifera e o terceiro um

carvao em po comercial para laboratorios, da marca Synth.

4.2.1. Preparo da biomassa para producao de carvao

As cascas da semente da Moringa foram trituradas em triturador até formar um
po. Este pd foi seco em estufa a 80°C por 24 horas. Apos secar o material triturado, 20g
da mesma foram pesados em balanc¢a analitica da marca Shimadzu, modelo AX 200, e

em seguida colocados no reator.

4.2.2. Producédo do carvéao ativado por vapor de 4gua em uma unica
etapa

O reator contendo 20g da casca triturada é inicialmente aquecido até 200°C sob
fluxo de N, na velocidade 15cm®s™ e controlado em um rotametro. Apés atingir-se esta
temperatura a mesma é assim mantida por mais 10 minutos sob atmosfera de N..
Passado este tempo, substitui-se a injegdo de N, pela injecdo de vapor de agua, através
de um sistema de arraste do vapor fazendo-se passar o fluxo de N, sobre agua em
ebulicdo. A seguir a temperatura é ajustada para 750°C, ai permanecendo durante 10
minutos a fim de se promover a ativacdo. Apos esses 10 minutos desliga-se o forno e

mantém-se apenas o fluxo de N até total resfriamento da amostra.
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Ativagao por vapor de
H,O

Legenda
Fluxo de N,

—————— > Vapor de H,O

...... > exaustao

Arraste de vapor de H,O por Fluxo
de N, (2cm?/segundo)

-

Valvula Rotametro

Manta elétrica

Figura 4-1 - Esquema de producéo do carvao ativado em 10 minutos por H,O a 750°C.

4.2.3. Producédo do Carvao ativado por CO, em Unica etapa

O reator contendo 20g da casca triturada é inicialmente aquecido até 200°C sob
fluxo de N, na velocidade 15cm®s™ e controlado em um rotametro. Apés atingir-se esta
temperatura a mesma € assim mantida por mais 10 minutos sob atmosfera de N,. Apos
este tempo a temperatura do forno é regulada para 950°C. Atingida esta temperatura
fecha-se o fluxo de é substituido pelo fluxo de CO, também em 15cm?3s™. Esta condicdo
¢ mantida durante 30 minutos e apds este periodo o forno é desligado e o resfriamento

até a temperatura ambiente ocorre sob fluxo de No.
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Ativagao por CO,

Saida dos gases,

vaporese alcatrao

pelacapela
Legenda

>  Fluxo de N,
> Fluxo de CO,
CO, + N,

exaustao

Valvula . Valvula
Rotametro

Figura 4-2 - Esquema de producéo do carvao ativado por CO2 a 950°C.

4.2.4. Tratamento dos adsorventes pos — producgao

Apo6s a producdo os carvbes 950/C0O,/30 e 750/H,O/10 foram macerados e
peneirados em peneira de 200 mesh (0,074mm). A seguir 0s mesmos foram secos em

estufa na temperatura de 100 °C por 24 horas e armazenados em frascos de polietileno.

4.3. Caracterizacdo dos Adsorventes

4.3.1. Andlise granulometrica

Granulometria significa medida dos angulos e em termos técnicos sdo as
maneiras de medir a dimensdo das particulas de diferentes tamanhos usando escalas
convencionais com aberturas padronizadas pelas quais 0os grdos do material em estudo
podem passar ou ndo. As particulas normalmente ndo sdo medidas e sim aferidas
usando a analise granulométrica ou Peneiramento (Santos, 2008).

A escala granulométrica usada no trabalho foi em Mesh (nimero de aberturas ao
longo do comprimento de uma 1” ou 25,4mm que sdo ligados entre si pelos fios do
tecido de didmetros padronizados).

Os materiais adsorventes em estudo possuem diferentes granulometrias. O

carvao comercial em pé da marca Synth j& possui granulometria definida pelo
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fabricante: max. 5% menor que 50 mesh. Os outros materiais derivados da Moringa
foram estudados por uma série de peneiras variando de 10 a 65 mesh. Atraves da
quantidade (massa) retida em cada peneira foi estabelecido a faixa granulométrica do
carvao quando sai do reator de producao.

Os dois carvdes produzidos da Moringa sao retirados do reator com grdos em
diferentes tamanhos. Para saber qual é a faixa granulométrica destes carvoes foi usado o
método de peneiramento para uma amostra de carvado (950/C0O,/30). Foram colocadas
peneiras em ordem crescente de aberturas de 10, 18, 28, 35, 48 e 65mesh para uma
massa de 3,419 de carvao da Moringa. As peneiras foram tampadas, lacradas e agitadas
em um peneirador vertical por 10 minutos. Apds o peneiramento cada amostra retida
nas peneiras foi pesada em balanca analitica.

Para os carvbes que sairam do reator foram denominados com a sigla gv
(granulometria variada) (950/C0O,/30gv e 750/H,0O/10gv). Os carvdes em pod com
granulometria menor do que 200mesh foram denominados (950/CO,/30<200 e
750/H,0/10<200).

4.3.2. Ponto de Carga Zero (PCZ)

Foram realizados medidas de PCZ para os carvbes Synth, 750/H,0/10<200 e
950/C0,/30<200 pelo método de titulacdo em massa de acordo com experimentos

realizados por Nunes, 2008 e Valdés et al, 2002, com algumas adaptacgdes.

Para cada um dos adsorventes foram preparadas trés suspensdes utilizando agua
destilada nos valores de pH 3,6 , 6,0 e 10,0. Os valores de pH foram ajustados
adicionando-se HNO3 0,1 mol L™ ou NaOH 0,1 mol L. Foram adicionadas diferentes
massas do adsorvente em sete erlenmeyers de modo a se ter as porcentagens em peso
0,05%,0,1%,0,5%, 1,0%, 2,5% , 5% e 10% .

4.3.3. Microscopia eletronica de varredura/EDS

A caracterizacdo morfoldgica dos carvdes da Moringa 750/H,0/10 e 950/C0O,/30
foi realizada por microscopia eletronica de varredura (MEV) e para determinar a
composicao dos carvdes usou-se o sistema acoplado EDS (Energy Dispersive System),

capaz de determinar a composicdo qualitativa pontual de amostras. O MEV é um
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equipamento capaz de gerar imagens com aumento de até 2x10° vezes sobre o material.
O MEV pode estar acoplado a um sistema EDS (Energy Dispersive System) capaz de
determinar a composicdo qualitativamente e semi — quantitativa das amostras (Versiani,
2008). Estas andlises foram realizadas pela Aparelhagem existente no laboratorio de
Microscopia e micro analise do DEGEO/DEMIN/UFOP modelo JEOL JSM 5510.
Quatro amostras foram analisadas: 950/CO,/30<200, 950/CO,/30gv, 750/H,0/10<200 e
750/H,0/10 gv.

4.3.4. Analise por BET

Ensaios em aparelagem de BET foram realizados para os carvoes
950/C0,/30<200, 750/H,0/10<200 e para o carvao comercial da Synth. A aparelhagem
utilizada encontra-se no Laboratério de Metalurgia da UFMG, consistindo de um
aparelho marca Quantachrome e modelo NovaWin2 - Data Acquisition and Reduction
for NOVA instruments. Obteve-se neste instrumento as densidades e as areas

superficiais dos materiais adsorventes.

4.3.5. Espectroscopia de Infravermelho

Os materiais adsorventes foram analisados em um espectrébmetro da Marca
Nicolet Modelo 6700 FT/IR. Cada uma das amostras de carvdo ativado foram
analisadas na regido entre 400 e 4000 cm™ com Resolucéo de 4 cm™ e 64 varreduras
para cada amostra. Os espectros foram obtidos por transmiténcia utilizando técnica de

pastilhamento com KBr.

4.4. Solugdes

Para os ensaios de adsorcdo de Zn, uma solucdo estoque contendo Zn** em
concentracdo de 1000 mgL™, foi preparada usando ZnSO,4 da marca Cinética Quimica
Ltda. 7H,0O dissolvido em agua destilada. Ja para os estudos de adsorcédo de Pb foi
utilizado o  Pb(NOg3), 7H,O da marca Reagen (Quimibras Industrias Quimicas S.A)
para o preparo de uma soluco estoque de 1000 mgL™ em Pb*. As concentragdes das
amostras contendo 0s metais Pb e Zn foram determinadas por Polarografia usando

aparelho da marca Metrohm, modelo 757 VA Computrace.
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45. Influéncia do pH na concentracdo das espécies metalicas
dissolvidas

45.1. Zinco

Para o estudo da influéncia do pH na concentracdo de espécies soltveis de Zn
foi preparada uma solucéo de concentracdo 100 mgL ™ a partir da solugdo estoque de
1000 mgL™.

O ensaio foi realizado utilizando um pH-metro da marca Hanna instruments,
modelo HI 221 e amostras da solugdo de Sulfato de Zinco menconada, ajustando-se o
pH em diferentes valores. Para estes ajustes foram utilizados HNOg3 (0,1 e 0,01 molar) e
NaOH (0,1 e 0,01molar). O primeiro valor de pH utilizado foi de 4,50 (x0,10) e a partir
dai, em amostras subsequentes, os valores foram aumentados de 0,50 em 0,5 unidades
até chegar-se a ultima amostra, na qual o valor do pH foi de 8,00 (+0,10). Apos o0 ajuste
de pH, a solucdo era filtrada em filtro de acetato de celulose de 0,45 um, com o objetivo

de se reter espécies precipitadas. Os ensaios foram feitos em triplicata.

A polarografia foi a técnica usada para se determinar as concentra¢fes de zinco

dissolvido nos filtrados das amostras.

4.5.2. Chumbo

Para os estudos do efeito do pH na concentracdo de espécies de Pb sollveis, foi
utilizada a solucéo estoque de 1000 mgL™ de Pb?* . A partir desta solucdo obteve-se
uma solucdo de concentracdo 20 mgL™.

Os experimentos foram conduzidos de maneira analoga a que foi descrita no

item anterior.
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4.6. Estudos de adsorcdo em regime de batelada

Para os estudos de adsorcdo em batelada foram usados os carv@es da Synth, o
carvao 950/C0O,/30<200 e o carvao 750/H,0/10<200. Os estudos em regime de batelada
foram realizados em triplicata e calculado a media aritmética entre eles para que fossem

plotados nos gréficos e calculos.

4.6.1. Tempo de equilibrio em solucéo de Zinco

Foram realizados ensaios para se determinar o tempo de equilibrio de adsor¢édo
de espécies soluveis de Zn nos trés adsorventes. Para tal foram utilizados 0,1g de
adsorvente em 100 ml da solugdo de ZnSO, 100 mgL™ em pH 6,50 . Os ensaios foram
realizados em béqueres de 250 ml, com o pH monitorado e, quando necessario,
ajustado sempre para 6,50 durante o experimento, utilizando-se H,SO,4 (0,1 e 0,01 M)
e NaOH (0,1 e 0,01 M). Varias dessas amostras foram colocadas em experimentacao e,
periddicamente ao logo do tempo, uma delas era separada, a suspensao era filtrada em
filtro de membrana de acetato de celulose de 0,45 um de poro. O filtrado era analisado

por polarografia para se determinar a concentracao de zinco dissolvido.

4.6.2. Tempo de equilibrio em solucdo de Chumbo

Neste caso os ensaios foram analogos aos descritos para o zinco. O pH nos
experimentos foi ajustado e monitorado em 5,0. Para o carvdo comercial marca Synth
foi utilizada uma solucdo de nitrato de chumbo 46 mgL™, para o carvdo
750/H,0/10<200 uma solucdo de 90 mgL™ e para o carvdo 950/C0»30<200 uma
solucéo de 100mgL™.

4.6.3. Influéncia do pH na adsorcéo de Zn e Pb

Para avaliar a influéncia do pH na adsorcdo de Zn e Pb pelos materiais

adsorventes utilizou-se as solugdes de sulfato de zinco 100 mgL™ e de nitrato de
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chumbo 100 mgL™. Foram colocados 100 ml de suspensdes em diferentes valores de
pH, em elermeyers de 250ml e estes agitados durante 60 minutos a 160 rpm. Durante
este tempo o pH foi monitorado e, quando necessario, ajustado a cada 10 minutos com
solucdes de NaOH (0,1 e 0,01 Molar) e HNO; (0,1 e 0,01 Molar) ou H,SO,4 (0,1 e 0,01
Molar). Os estudos foram feitos com carvdes da Synth, o carvdo 950/C0O,/30<200 e o
carvéo 750/H,0/10<200.

Os ensaios de adsorcdo de Pb foram realizados em triplicata e em valores de pH
de 4,00, 4,50 e 5,00. Para o caso do Zn os valores de pH foram 4,00, 5,00, 5,50 e
6,00 e 6,50. A faixa de pH em cada tipo de metal foi definido desta forma para que néo
ocorressem formacdes de precipitados.

4.6.4. Influéncia da massa de adsorvente na adsorc¢ao.

Experimentos usando diferentes massas dos adsorventes foram realizados nas
solugdes de Pb e Zn para definir qual a melhor concentracdo de material adsorvente no
meio. O pH usado nos ensaios para a adsorcdo de Pb** foi de 5,0 e para de Zn** foi de
6,5. O pH foi controlado utilizando-se HNO3 0,1 molar e NaOH 0,1 molar, e o tempo de

ensaio foi de 60 minutos, com velocidade de agitacdo de 160 rpm.

4.6.5. Estudo de Isotermas de Adsorcao.

Os ensaios para o0s tracados das isotermas de adsorcdo foram realizados para 0s
trés carvdes utilizando-se elernmeyers de 250 ml. Para os carvdes de casca de Moringa
950/C0O,/30<200 e 750/H,0/10<200 foi utilizado 0,10 g de carvdo em 100 ml de
solugdo. Para o carvdo comercial a concentracdo foi 1,00 g de carvdo em 100 ml. As
soluces de Zn** e Pb** foram preparadas em diferentes concentracdes e no pH em que
a adsorcdo ocorreu em maior intensidade conforme os ensaios mencionados no item
4.5.2. Os frascos foram mantidos sob agitacdo durante 60 minutos a 160 rpm, e ao final
a suspensdo era filtrada e posteriormente analisada atraves da técnica da polarografia.

Os experimentos foram feitos em triplicata.
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4.7. Adsorcao em coluna de Leito fixo

O leito usado para a adsorcdo de Pb?* usando o carvdo 750/H,0/10gv foi
montado em uma bureta de 250 ml de volume figuras 4.3 e 4.4. A bureta possuia 600
mm de comprimento e 28 mm de didmetro. A quantidade de carvao usada foi de 2,00 g.
A coluna foi empacotada utilizando-se para suporte um material de manta acrilica
(inerte no efeito de adsor¢édo). O leito resultou com 30 mm de comprimento e com um
volume de carvdo de 18,47 ml. Foi usado uma bomba peristaltica da marca MILAN
modelo 623 para bombeamento da solucdo em fluxo ascendente, com um fluxo (Q) de
5 mimin™. Antes do experimento,o leito foi lavado bombeando-se 500 ml de agua
desionizada através do mesmo.

No estudo de adsorgdo de Zn** com o carvdo 950/C0O,/30gv foi utilizada uma
bureta de 150mm de comprimento, 34 mm de didametro e 100 ml de volume. A coluna
de carvdo foi empacotada da mesma forma que a coluna anterior resultando com 20 mm
de comprimento. O volume total do leito foi de 18,15 ml, e a vazéo de eluente foi de 5
mimin™.

Na saida de cada coluna as amostras foram coletadas periodicamente em
intervalos de tempo definidos, sendo medido o pH e determinada a concentracdo do

metal por polarografia.
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Figura 4-3: Esquema de funcionamento da coluna de leito fixo

Figura 4-4: Coluna de leito fixo construida com 750/H,0/10gv
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5. Resultados

5.2. Caracterizagdo dos adsorventes

5.2.1. Analise granulométrica

O carvao que sai do reator possui uma granulometria variada o que €
comprovado pelo peneiramento. No carvdo pode se encontrar grdos entre 10mesh e
100mesh. Aproximadamente 35% do peso em uma amostra de 3,41g tem entre
0,595mm e 0,420mm de diametro e 30% entre 0,420mm 0,297mm de didmetro
conforme a figura 5.1.

Imagens comparativas de MEV mostram as diferencas de tamanho dos graos
entre as amostras que foram trituradas <200mesh e aquelas que saem do reator de

producgé@o com granulometria variada gv.

(b)

SR IZE 188

(d)

13 38 SEI

Figura 5-1: Imagem de MEV das diferentes granulometrias: (a); 950/C02/30gv, (b);
950/C02/30<200, (c); 750/H20/10gv, (d); 750/H20/10<200
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Com as massas de carvdo retido em cada peneira foi calculada a porcentagem de
carvdo retido na figura 5.2. O tamanho das particulas foi estimado através das escalas
granulométricas que podem ser aferidas ao numero de particulas que ficam retidas numa

determinada malha de uma peneira. A escala usada foi a Richards.

Porcentagem de carvao da Moringa
retida na peneira

B 10mesh @ 18mesh ®m28mesh M 35mesh M 48mesh M 65mesh m<65mesh
2%
7%
7%

Figura 5-2: Porcentagem de carvéao da Moringa retido em cada malha.
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5.2.2. Estudos de PCZ dos carvoes

O estudo de PCZ realizado para os carvOes demonstrou que todos possuem o
PCZ em pH bésico. As figuras 5.3, 5.4 e 5.5 mostram o0s resultados obtidos nos

experimentos.

= pH inicial 3,6
e pH inicial 6,0
pH inicial 10,3

T T
4 6
% em massa de adsorvente

Figura 5-3: Determinagdo do PCZ do carvéo Synth nos diferentes valores de pH
iniciais.

T T T
4 6 8

massa de adsorvente em %

Figura 5-4: Determinagao do PCZ do carvéo 950/C0O2/30<200 nos diferentes valores de
pH iniciais.
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T T T
4 6 8

% em massa de adsorvente

Figura 5-5: Determinagéo do PCZ do carvéo 750/H20/10<200 nos diferentes valores de
pH iniciais.

O valor do PCZ encontra-se em pH de 9.30 para o carvdo Synth, 9.70 para o
carvao 950/CO, /30<200 e 9,85 para o carvdo 750/H,0/10<200. A predominancia de
carga negativa na superficie dos carvdes € um pardmetro favoravel na adsor¢do de
cations metalicos como Pb?* e Zn** quando o adsorvente se encontrar em pH acima do
PCZ.

5.2.3. Estudos por MEV/EDS

As figuras 5.6, 5.7, 5.8 e 5.9 mostram os resultados em termos de espectros EDS
para os carvoes e se Observa que os carvoes produzidos a partir da casca de sementes de
Moringa de forma geral possuem como componentes os elementos Carbono, Oxigénio,

Fésforo, Enxofre, Potassio Calcio e Magnésio.

40



Full scale counts: 436 Cursor:  10.212 keV
2 Counts

C

0

0
klm - 26 - Fe

Figura 5-6: Espectro do EDS para o carvdo 950/C02/30<200.
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Figura 5-7: Espectro do EDS para o carvdo 950/C0O2/30gv.

Full scale counts: 285 Cursor:  10.212 keV
2 Counts

P
a| Mg Mo
0 T
0 2
klm -26 - Fe

Figura 5-8: Espectro do EDS para o carvdo 750/H20/10<200.
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Figura 5-9: Espectro do EDS para o carvao 750/H20/10gv.
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As figuras 5-10 apresentam as imagens em MEV para os carvdes da casca de sementes

de Moringa.

(a1) (a2)

(b) (b2)

Ze 38 SEI XZO8 1868 xm

(c1) (C2)

ZEkL ¥988  Z0Hm

Figura 5-10: Microscopia Eletronica de Varredura; (a;,b1,c1) carvdo 950/CO,/30gv em
aumentos crescentes, (az,bz,c,) carvdo 750/H,0/10gv em aumentos crescentes.
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As imagens de MEV sdo capazes apenas de mostrar poros grandes, portanto ndo

é possivel ver de forma clara a estrutura de macro, meso e microporo, mas é possivel

observar que existe formacdo de poros na estrutura do carvao durante o processo de

ativacdo. Ou seja, através das imagens de MEV foi possivel observar a formacéo de

estruturas porosas para os dois carvles ativados. Também é possivel observar nas

Imagens que as estruturas fibrosas de lignina, que sdo estruturas com arestas angulares,

ficaram preservadas nos dois adsorventes.

5.2.4. Estudos através dos ensaios BET

As andlises apresentaram resultados diferentes para os carvfes Synth,

950/C0O,/30 e 750/H,0/10. O carvdo comercial apresentou maior area superficial.

Observa se que diferentes granulometrias ndo sao fatores significativos para diferenciar

a area superficial. A tabela 5-1 resume os resultados de area superficial obtidos nos

ensaios pela técnica BET e a tabela 5-2 mostra um detalhamento maior dos resultados

para os carvdes da Moringa com granulometria variada.

Tabela 5-1: Area superficial dos adsorventes

Adsorvente Densidade Area superficial (m°g™)
(g cct)

Synth 1,300 639,480
950/C0O2/30gv 1,138 47,440
750/H20/10gv 1,527 414,700

950/C02/30<200 1,300 84,200
750/H20/10<200 1,300 476,337
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Tabela 5-2: Discriminagéo da estrutura de poros dos carvies de casca de semente de
Moringa oleifera

Amostras Densidade Superficie  Volume de Area de Tamanho Volume Diametro Diametro
glem?® m’g* Microporos Microporos médio Total Méaximo  Médio
cm’Kg™ m’g* dos dos dos dos
Microporos  poros poros poros
(nm) cm’Kg A A
1
950/C0O,/30gv
1,138 47,440 0,02572 72,810
5,245 0,03403 1563,40 28,69
750/H,0/10gv
1,527 414,700 0,22290 631,000
2,562 0,24480 2950,60 23,61

Os resultados em baixas pressdes relativas de nitrogénio demonstraram que as
condicdes para a producdo de 750/H,O/10gv e <200mesh resultaram em ativacdo
gerando area superficial proxima das areas encontradas nos carvées comerciais.

Observa-se que as condigdes de producéo do carvdo 950/CO,/30gv resultaram
em area superficial (47,440m?g™) préximo do carvdo apenas pirolisado (sem ativacio)
como encontrado por Versiani, (2008), qual seja, 35,46m°g™. O baixo valor de érea
superficial pode estar ligado aos parametros temperatura e fluxo de CO,. Nas condigdes
de temperatura de 950°C, o fluxo utilizado do gas ativador (15cm’s™) pode ter sido

baixo para efetivamente ocasionar ativacdo, o que resultou em baixa area superficial.

5.1.5.Espectrometria de infravermelho (FTIR)

A analise de FTIR fornece uma informacéo qualitativa dos aspectos funcionais
da superficie do material adsorvente. A figura 5-11 apresenta 0 espectro com suas

principais bandas atribuidas.
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Figura 5-11: Espectro de absorcao dos adsorventes na regido do Infravermelho em
comprimentos de onda entre 4000 e 400cm™.

Em todos os adsorventes aparece um banda na regido de 3500cm™ que
corresponde a vibracdo da hidroxila (OH) livre com diferentes intensidades em cada
carvao. O carvao 750/H,0/10 possui menor intensidade que pode ser causado pela
deformacéo axial de C-O e deformagéo angular de O-H que aparecem em duas bandas
intensas nas regides 1363,49 e 1223,0lcm™ que correspondem (O-H e &cidos
carboxilicos)

Os carvdes 750/H,0/10 e 950/CO,/10 possuem bandas nas regifes 1713,45 e
1716,65 cm™ que indicam a faixa de absorcdo de grupos carbonila (C=0).

As bandas nas regides 667,89 cm™ e 668,21cm™ presentes nos carvées Synth e
950/C0O,/10 respectivamente correspondem a compostos com anéis aromaticos

No carvdo 950/CO,/30 existem diversas bandas entre 1771,98 e 1540,52 cm™.
Normalmente cetonas (carbonila), aldeidos, &cidos carboxilicos, ésteres, carboxilicos,
lactonas, halogenetos de acila, anidridos de acidos, amidas e lactamas mostram bandas
intensas na regido 1870 e 1540cm™ que possuem deformacdo axial da dupla ligacdo

carbono-oxigénio.
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5.3. Influéncia do pH na concentracédo de espéecies metalicas sollveis.

Assim como o pH interfere na carga superficial do carvéo ativado, este também
pode influenciar na concentracdo de espécies metalicas sollveis. Por isso é importante a
validacdo experimental para saber qual faixa de pH o metal em estudo pode formar
precipitado.

5.3.1. Estudo da Influéncia do pH na concentracdo de espécies de Zn
solaveis.

A figura 5.12 mostra as concentracGes de espécies de Zinco em solucdo em

funcédo do pH.
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Figura 5-12: Influéncia do pH na concentracdo de espécies sollveis de Zn em agua
destilada.

Os resultados demonstram que & medida que o pH se eleva, ocorre a formagao
de precipitado, o que diminui a concentracdo de zinco dissolvido. Na faixa de pH entre
4,50 e 6,50 mais de 90% de cada amostra possui espécies de Zn sollveis. A partir do pH
7,50 este numero cai para aproximadamente 20%. Valores de pH de 4,0 até 6,5 foram
definidos como para os estudos de adsor¢do em batelada.
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5.3.2. Estudo da Influéncia do pH na concentracéo de espécies de Pb
sollveis.

A figura 5.13 mostra os resultados para 0s ensaios no caso de espécies sollveis
de chumbo.

= Solugdo sem filtrar
e Solugho filtrada

i
(&
1

[N
o
1

—~
=
=
D
£
=
o)
o
(]
©
(=]
(@
&3
©
=
o
Q
o
c
Q
]

Figura 5-13: Influéncia do pH na concentracao de espécies sollveis de Pb em agua
destilada.

Os ensaios variando o pH na solucdo de Pb demonstraram que a elevacdo deste
pode formar precipitados que ficam retidos na membrana de nitrato celulose, apds
filtracdo a vacuo. Através do grafico observa-se que existe uma faixa de pH em que a
concentracdo de chumbo nas amostras mantém-se préximas ao valor na amostra original
(meio fortemente acido). Esta faixa situa-se entre os valores de pH 4,0 e 5,5. H4& um
forte decréscimo de concentracdo a partir do pH 6,0. A faixa de pH escolhida para a

realizacéo dos experimentos de adsorcéo, foi ade pH 4,0a5,0.

Os estudos da concentracdo de espécies solUveis dos metais pesados indicam que
0 pH da solucdo devera ficar na faixa mas acida onde ndo ocorra formagdo de espécies
precipitadas. Isto pode interferir na capacidade de adsorcdo do adsorvente porque
conforme visto anteriormente no estudo de PCZ todos os carvGes em estudo tendem a

elevar o pH do meio. Em solugdo com pH bésico a superficie do carvdo estard com
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cargas negativas. Ao que tudo indica o pH da solugédo devera estar abaixo do PCZ do

carvdo o que podera diminuir a atragdo do adsorvente pelos metais dissolvidos.

5.4. Estudos de adsorcao

5.4.1. Tempo de equilibrio da adsorcdo em solucdo de Zinco e de
Chumbo

Os ensaios para o tempo de equilibrio de foram realizados em 10, 30, 60 90 e
120 minutos. Cada adsorvente foi usado na quantidade de 0,1 g em 100 ml de solucéo
de cada um dos metais (Zn e Pb). As solucGes de zinco possuiam concentragdes iniciais
de 100 mg L™ para 950/C0O,/30<200 e 750/H,0/10<200. Para o carvdo Synth a
concentracéo inicial foi de 118 mgL™. As solucdes usadas para adsorcéo de Pb estavam
em concentragdes iniciais 45 mgL™ para o carvdo Synth, 90 mgL™ para o carvdo
750/H,0/10<200 e 100 mgL™ para o carvio 950/C02/30<200.

A figura 5-14 mostra a taxa de remocao de zinco da solu¢do em funcéo do tempo

de contato com os carvoes.
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Figura 5-14: Determinacdo do tempo para atingir-se o equilibrio de adsorcéo de Zn para
os diferentes carvoes.
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Os dados mostram que cada adsorvente removeu uma determinada porcentagem
de zinco da amostra. No entanto o tempo de equilibrio foi 0 mesmo para todos os
adsorventes. Atraves do gréfico € possivel observar que ap6s 10 minutos, o processo de
adsorcdo ja atingiu o seu estado de equilibrio. Para os proximos experimentos de
adsorcdo de Zn definiu-se em 60 minutos o tempo de realizacdo dos ensaios em

batelada.

Da mesma forma como foi ocorrido com 0s ensaios usando o Zinco, o tempo em
que a concentracdo da solucao chegou ao equilibrio foi de 10 minutos para os carvoes
Os dados mostram também que ha diferencas consideraveis na eficiéncia de remocao
para cada adsorvente. O carvdo 750/H,0/10<200 apresentou remocéo de até 84% do Pb
da amostra enquanto que para o carvdo 950/C0O,/30<200 a mesma ficou em cerca de
33% . Foi definido o tempo de 60 minutos para todos os ensaios de adsorcdo de Pb em
batelada. A figura 5.15 mostra as taxas de remoc¢édo de chumbo de solucdes, em funcéo

do tempo, para os carvoes estudados.

Versiani, (2008) encontrou resultados semelhantes usando a biomassa da
semente da Moringa oleifera para adsor¢cdo de Cadmio, ou seja, em 10 minutos de
adsorcdo ja se estabelecia o equilibrio. O processo rapido é um indicador de que é um
processo controlado por interagdes fisico-quimicas.
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Figura 5-15: Determinacdo do tempo para atingir-se o equilibrio de adsorcéo de Pb para
os diferentes carvoes.

5.4.2. Influéncia do pH na adsorcéo de Zn e Pb

Nos ensaios de variacdo do pH, os carvGes foram testados na quantidade de 0,1 ¢
de adsorvente 100 ml de amostra. Os valores de pH testados foram de 4,00 , 5,00, 5,50,
6,00 e 6,50 e colocados em agitacdo a 160 rpm por 60 minutos. As concentracdes

iniciais das solucGes foram as mesmas do experimento de tempo de equilibrio.

A figura 5.16 mostra os resultados obtidos em termos de taxa de remocdo de

zinco em funcdo do pH.
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Figura 5-16: Influéncia do pH no processo de adsor¢do de Zn para os carvdes utilizados.

Os resultados demonstram que a elevacdo do pH favorece a adsorcéo de zinco e
que ndo ocorre adsorcdo em pH 4,00. A partir do pH 5,00 ja ocorre adsor¢cdo do Zn nos
carvOes da Moringa e partir de 5,50 no carvdo Synth. Nos valores de pH acima de 5,50
todos os carvles apresentam aumentos considerdveis na intensidade da adsorc&o.
Respectivamente para os carvoes 750/H,0/10, 950/CO,/30 e Synth as porcentagens

méaximas de remocdo sdo de 28,26, 19,74 e 16,02% e ocorrem em pH 6,5.

Nos ensaios de variacdo do pH para adsor¢do de chumbo, foi utilizada a relagéo
de 1 g de carvdo por litro de solucdo. Os ensaios foram agitados por 60 minutos a 160
rpm. A figura 5.17 apresenta os resultados em termos de taxa de remocdo em funcdo do
pH.

51



- m- 750/H20/10
e 950/CO2/30
A Synth

o]
o
[0}
e
Q
T
O
o]
£
()
=
[0}
©
X

Figura 5-17: Influéncia do pH no processo de adsor¢édo de Pb para os adsorventes
utilizados.

O aumento do pH na faixa considerada influenciou muito pouco a adsor¢édo de
Pb. O carvdo Synth em relacdo aos outros foi o0 que obteve maior interferéncia do
aumento do pH embora tenha resultado em pouca porcentagem adsorvida da amostra. A
faixa de pH escolhido para realizar os ensaios encontram-se abaixo do PCZ dos carvoes
e isto pode ser a causa para a fraca adsorcdo nos diferentes valores de pH estudados.
Respectivamente para os carvoes 750/H,0/10 , 950/CO,/30 e Synth as porcentagens

méaximas de remocdo sdo de 82,50, 42,57 e 17,71% e ocorrem em pH 5,0.

A faixa de pH usada nos ensaios exclui a possibilidade de formacéo de espécies
precipitadas o que indica que possivelmente o aumento do pH diminui a competicédo
entre os fons H3;O" atingindo maiores valores de adsor¢do quando o pH se eleva. Esta
teoria pode funcionar para o caso da adsor¢cdo de Zn, no entanto na pratica ela nao
funciona para adsor¢do do Pb nas faixas de pH estudadas. Através dos resultados
praticos os estudos de adsorcéo de estudo de massa e isotermas utilizaram os pH’s 6,50

e 5,00 para Zn e Pb respectivamente.
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5.4.3. Influéncia da massa de adsorvente na adsorcao.

Nos ensaios de adsorcdo em solucdo de Pb as relagbes massa de
adsorvente/volume de solucdo utilizadas foram de 0,10 a 10,00 g.L™ para o carvio
comercial Synth, de 0,30 a 1,00 g.L™ para o carvdo 750/H,0/10 e de 0,01 a 1,00 g.L*
para 0 950/C0O,/30. Para os ensaios 0 pH escolhido foi de 5,00 para adsorcdo de Pb e
para adsorcao de Zn em pH 6,5. As concentracdes iniciais da solucao de Pb foram de 42
mgL™ nos ensaios usando o carvdo Synth, 91,30mgL™ para o adsorvente 750/H,0/10 e
96,00 mgL™* para 950/C0O,/30.
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Figura 5-18: Eficiéncia da remocao de Pb em fungéo da concentracdo dos materiais
adsorventes.

O grafico da figura acima demonstra que o acréscimo da massa de adsorvente
contribui para 0 aumento da adsorcéo de espécies soluveis de Pb em todos os carvoes
em questdo. Atraves destes dados foram definidas as quantidades de cada adsorvente
para o estudo de isotermas. Para os carvdes produzidos a partir da Moringa oleifera
ficou estabelecido a utilizacdo da relacdo 1 g por litro de solucdo, e para o carvédo
comercial Synth 10 g por litro de solucdo.

Nos ensaios de adsor¢do de Zn as relacGes de massa por volume utilizadas foram

de 0,10 a 10,00 g de carvéo por litro de solucgdo para o adsorvente Synth, de 0,10 a 3,00
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g.L? para o adsorvente 950/CO2/30 e de 0,20 a 5,00 g.L" para o adsorvente
750/H,0/10. As concentracdes iniciais da solugdo de Zn foram 108,0; 103,9 e 118,0
mgL™ respectivamente para os carvdes Synth, 750/H,0/10 e 950/CO,/30.
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Figura 5-19: Eficiéncia da remocdao de Zn em func¢édo da concentracdo dos materiais
adsorventes.

Observou-se nos ensaios de adsor¢do de Zn que o aumento da quantidade de
adsorvente também aumenta a adsorc¢do conforme a figura 5-19.

Para os estudos de isotermas de adsorcdo de zinco foi definida a relacdo de 10g
de carvao/ litro de solucdo para o carvdo comercial, e de 1g.L™" para os ensaios com os
carvdes 950/C0O,/30 e 750/H,0/10. Embora a relacdo definida nestes dois ultimos casos
ndo tenha sido a que resultou em maior taxa de remocao, optou-se por 1g.L™ por razdes

de pouca disponibilidade do material adsorvente.

5.5. Estudo de Isotermas de Adsorc¢éao

Estudos de isotermas de adsorcdo foram realizados em experimentos com 0s
trés carvdes (Synth, 750/H,0/10<200 e 950/C0O,/30<200) para adsorcédo de Pb e Zn.
Cada caso foi estudado no pH ideal de acordo com os estudos anteriores. Para 0 Zinco o

pH foi fixado em 6,50 e para o chumbo em 5,00 . Dois modelos de isotermas
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(Langmuir e Freundlich) foram testados, utilizando-se os resultados dos experimentos.
O tempo de agitacdo usado foi de 60 minutos a 160 rpm como definido nos ensaios
anteriores. Os dados de cada isoterma esta na tabela 8-9 em anexos.

5.5.1. Isotermas de Adsorc¢ao para o carvao Synth

O carvéo Synth apresentou baixa capacidade de adsorcdo para os dois metais. Os
modelos que melhor se aplicaram foi o de Langmuir para a adsor¢do do Zinco e
Freundlich para a adsor¢do do chumbo. A tabela 5-3 mostra os dados resultantes da
linearizacdo relativas aos dois modelos aplicados para os dados de adsor¢ao de chumbo
e de adsorgéo de zinco nos ensaios de adsorc¢ao usando o carvdo Synth.

Tabela 5-3: Dados obtidos das isotermas de adsor¢do usando o adsorvente Synth.

Adsorc¢ao de Pb

Langmuir Freundlich

Equagao y=0,5634x+0,0814 Equacéo y=0,2346x+1,4645
Qmax 1,77 K 4,32

Kl 6,92 n 4,26

R? 0,9491 R 0,9869

Adsorcéo de Zn

Langmuir Freundlich

Equacéo y=22,751x + 0,2133 Equacéo y=0,5031x-1,5105
Qmax) 4,68 K 452

Kl 0,0093 n 1,98

R? 0,9966 R 0,9993

O carvao comercial apresentou resultados que indicam comportamento segundo
a isoterma de Freundlich no caso da adsorcdo de Pb**. O valor de R? da equacdo
linearizada foi de 0,9869 enquanto que para Langmuir R? foi de 0,9491 e o valor de RI
baixo 0,0016 . O valor de n foi 4,26 e mostra-se distante de 10, o que indica tratar-se de
um processo reversivel (Nunes, 2008). O carvdo apresentou uma capacidade de
adsorcéo (K) de 4,32 mg.g™. A figura 5-20 mostra a isoterma de Freundlich linearizada
para os dados referentes ao Chumbo. O carvao comercial possui a maior area superficial
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e apesar disso os resultados de adsor¢do foram muito baixos. E possivel que o fator
determinante para a adsorcdo dos metais em solucdo seja a caracteristica da quimica de

superficie.

Isoterma de Freundlich

= Carvao Synth (Pb adsorcéo)

y =0,2346x + 1,4645
Rz =0,9869

T
4.0

Figura 5-20: Modelo de Freundlich aplicado a adsorcao de Pb usando o carvao Synth.

A figura 5-21 mostra a curva experimental, a curva tracada segundo 0s
parametros experimentais da isoterma de Freundlich e a curva tracada segundo 0s

parametros da isoterma de Langmuir.

Adsorcao de Pb

a
¥

- Langmuir
-~ Freundlich
—-dados experimentais

Qe (mgg-1)

Ce (mgL-1)

Figura 5-21: Adsorcao de Pb usando Synth e modelos tracados a partir das equacdes de
Langmuir e Freundlich.
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Figura 5-22: Modelo de Langmuir aplicado aos dados de adsorcéo de Zn usando o
carvdo Synth.

O valor de Quax é 4,68 mg.g™. Os valores de RI estdo entre 0,35 e 0,55
indicando interagdo favorecida entre adsorvente e adsorbato. O valor da energia livre de
gibbs resultou igual a -15,64Kj mol™ indicando espontaneidade do processo de
adsorcdo. A figura 5-23 apresenta o grafico Q. versus C., mostrando a curva com 0s
dados experimentais, a curva tracada utilizando-se 0s parametros experimentais da
isoterma de Langmuir e a curva tracada segundo os parametros da isoterma de
Freundlich. Enquanto que a figura 5-24 demonstra apenas o s dados experimentais e a

partir da equacdo de Langmuir.
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Figura 5-23: Adsorcdo de Zn usando Synth e curvas tracadas a partir dos parametros das
isotermas de Langmuir e Freundlich.
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Figura 5-24: Adsorcdo de Zn usando Synth e modelo tracado a partir da equacéo de
Langmuir.
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5.5.2. Isotermas de adsorcao para o carvao 750/H,0/10

Para o carvdo 750/H,0/10 os ensaios foram realizados a 20° C, sendo os valores
de pH para a adsorcdo de chumbo 5,00 e para a adsorcdo de zinco 6,5 no tempo de 60
minutos agitados a 160 rpm. A tabela 5-4 mostra os resultados obtidos e suas aplica¢des
utilizando-se os modelos de Langmuir e de Freundlich.

Tabela 5-4: Dados obtidos e modelos de isotermas de adsor¢éo usando o adsorvente

750/H20/10.
Adsorcéo de Pb
Langmuir Freundlich
Equacéo y=0,0828x + 0,0073 Equacéo Y=0,2331x+3,763
Qmax) 136,98 K 43,07
Kl 0,0881 n 4,29
R? 0,9821 R 0,9148
Adsorc¢ao de Zn
Langmuir Freundlich
Equacéo y=2,0866x+0,0123 Equacéo y=0,6172x+0,5181
Qmax) 81,30 K 1,70
Kl 0,0058 n 1,6202
R 0,9820 R 0,9445

Os resultados para adsorcdo do chumbo apontam o modelo de Langmuir como o
que descreve o processo, com valor de Qqwmax) igual a 136,98 mg.g™. O valor de 0,11 e
0,04 para RI indica interacdo adsorvente — adsorbato favorecida. O valor de AG Para o
processo resultou igual a -24,0kj.mol™ indicando que o processo é espontaneo nas
condicdes realizadas.

O carvéo 750/H,0/10 possui 4rea superficial de 476 m?.g™* que é menor do que
a area do carvdo comercial e apresenta melhores resultados de adsorcao para o Pb e para
0 Zn.

A figura 5-25 apresenta o grafico Q. versus C., mostrando a curva com os dados

experimentais e a curva tracada utilizando-se os parametros da isoterma de Langmuir.
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Figura 5-25: Adsorcéo de Pb usando o carvdo 750/H20/10 e curva tragada a partir da
equacédo de Langmuir.

Os resultados para o Zn utilizando-se o carvao 750/H,0/10 também apontam o
modelo de Langmuir como o que descreve o processo. O coeficiente de correlacdo é
igual a 0,9820. O valor de Qqmax resultou igual a 81,30 mg.g™. Os valores de RI estdo
entre 0,77 ¢ 0,41 definindo como processo favorecido alem do valor de AG=-14,50 Kj
mol™ que indica ser espontaneo.

A figura 5-26 apresenta o grafico Q. versus C. , mostrando a curva com os dados

experimentais e a curva tragada utilizando-se os parametros da isoterma de Langmuir.

® - Langmuir
v dados experimentais

Adsorgédo de Zn .
L ]

ot
Y

w
o
1

—
-
=
<]
S
£
@
(o

20

T T T T
100 150 200 250
Ce (mgL-1)

Figura 5-26: Adsorcao de Zn usando o carvdo 750/H20/10 e a curva tragada a partir da
equacédo de Langmuir.
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A figura 5-26 apresenta o grafico mostrando os resultados linearizados para os dados de
adsorcao de zinco e chumbo segundo a isoterma de Langmuir.

Isotermas de Langmuir

e 750/H20/10 (Pb adsorgéo)
® 750/H20/10 (Zn adsorgéo)

y =2,0866x + 0,0123
R?=0,982

0.04

0.03

y =0,0828x + 0,0073
R2=0,9821

_

0024 /

L

T T T T T T T
0.00 0.01 0.02 0.03 0.04 0.05 0.06 0.07
1/Ce

Figura 5-27: Modelo de Langmuir linearizado aplicado para adsorcdo de Zn e Pb no
caso do carvao 750H20/10.

5.5.3. Isotermas de adsorcao para o carvao 950/C0O,/30

Os resultados indicam o modelo de Freundlich como o mais adequado na
descricdo da adsorcdo de Pb**. O valor de K indicou uma capacidade de adsorcio de
15,22 mg.g™*. O valor do coeficiente de correlagdo confirma o comportamento linear

para os dados conforme a tabela 5-5.
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Tabela 5-5: Dados obtidos das isotermas de adsor¢éo usando-se o adsorvente

950/C0O,/30
Adsorc¢ao de Pb
Langmuir Freundlich
Equacédo y=0,081x + 0,0074 Equacdo Y=0,1849x+2,7228
Qmax 35,46 K 15,22
Kl 0,2842 n 5,4083
R? 0,9039 R 0,9914
Adsorc¢ao de Zn
Langmuir Freundlich
Equacéo y=3,6572x+0,0031 Equacdo y=0,9057x-0,945
Qmax) 322,58 K 2,57
Kl 0,0008 n 1,1041
R? 0,9891 R? 0,9857

A figura 5-28 apresenta o grafico Qe versus C. , mostrando a curva referente aos
dados experimentais, a curva para a isoterma de Langmuir e a curva para a isoterma de

Freundlich.
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Figura 5-28: Dados do experimento de adsorcéo de Pb usando 950/C0O2/30 e modelos
de Langmuir e Freundlich.
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A figura 5-29 apresenta o grafico mostrando os resultados para os dados de adsorcao de
chumbo segundo a equacdo da isoterma de Freundlich na forma linearizada.

Isoterma de Freundlich

\ A Carvéo 950/C02/30 (Pb adsor¢ao) \

y =0,1849x + 2,7228
R2=0,9914

Figura 5-29: Isoterma segundo o modelo de Freundlich para os dados de adsorcdo de Pb
sobre o carvdo 950/C0O2/30.

Os resultados dos ensaios referentes & adsorcdo de Zn** mostram que o modelo
de Langmuir explica melhor o processo. O valor maximo de adsorcdo Qmax resultou
igual a 322,6 mg.g" resultando portanto a mais elevada de todos os casos aqui
abordados. Os valores de RI estdo entre 0,83 e 0,92 indicam um processo favorecido e
que ocorre de forma espontanea pois AG resultou iguala -9,8 kj.mol™. A figura 5-30
apresenta o grafico mostrando os dados langados segundo esta isoterma.

A figura 5-30 apresenta o grafico Qe versus C. , mostrando a curva referente aos
dados experimentais, e a curva tracada segundo a isoterma de Langmuir quando se

utiliza os parametros experimentais.
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Figura 5-30: Dados do experimento de adsor¢do de zinco usando o carvdo 950/C0O2/30.

O valor de Qmax ou Valor Maximo de adsor¢do pode estar extrapolado.
Observando a figura 5-30, os dados experimentais ndo apresentam a saturacdo do
adsorvente como nos experimentos anteriores. Possivelmente a falta de um ou mais
pontos experimentais em concentragdes de solucdo mais altas que 230mgL™ resultem
em resultados incorretos. Os préximos trabalhos de adsorcdo com as colunas de leito
fixo poderdo ajudar na confirmacdo desta isoterma. Se o valor Maximo de Adsor¢édo
estiver correto a coluna deverd ter capacidade de adsorcdo igual ou proxima do

encontrado nesta isoterma.

Os resultados de adsorcdo geram a tabela 5-6 relne os dados referentes a

adsorcéo de chumbo e de zinco para os trés carvoes utilizados.

Tabela 5-6: Area superficial de cada adsorvente e capacidade maxima de adsorcéo para
solugéo de Pb e Zn.

Synth 750/H20/10 950/C02/30
Area superficial 639,5m°.g™ 476,5m° .g" 84,2m* g™
Qmaxde Pb 4,32 136,98 15,22
Qmax de Zn 4,68 81,30 322,58
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Os modelos de isotermas tém como objetivo principal analisar a interacao
adsorvente — adsorbato de acordo com os resultados obtidos. Além disso o estudo
fornece uma estimativa da capacidade maxima de adsor¢do de cada carvdo para
determinado adsorbato. A tabela 5-6 demonstra que 0 Qqvax) dos carvoes produzidos da
Moringa possuem resultados de adsor¢do melhores do que o carvdo comercial. Estes
dados também demonstram que ndo existe relacdo de area superficial (BET) com
capacidade méaxima de adsorgao.

E possivel que a interacdo entre os cations e os adsorventes estejam relacionados
a quimica de superficie do material. Outros resultados de carvles ativados também
apresentam eficiéncia de adsorcdo ndo relacionada com a area superficial. Segundo
Alvarenga, (2007) a quantidade de grupos superficiais desempenha papel consideravel
no processo de adsorcao dos metais como Cu e Ni.

5.6. Estudo de Adsorc¢do em coluna de Leito Fixo

Apos a realizagdo dos estudos em regime de batelada utilizando os carvfes em
p6 da Moringa oleifera com faixa granulométrica < 0,074mm, foram realizados estudos
com os carvoes em colunas de leito fixo. Para tal foram usados os carvdes 750/H,0/10
(Qmax=136,98 mg.g™) para a adsorcdo de Pb e o carvdo 950/CO,/30 (Qma=322,58
mg.g™) para a adsorcéo de Zn.

O correto funcionamento da coluna de leito fixo exige que o carvéo esteja numa
faixa granulométrica relativamente maior para que ndo ocorra perda de carga e nao haja
obstrucdo a passagem homogénea da solucdo ao longo do leito. Além disso, o uso de
um carvao de granulometria menor pode resultar no carreamento das proprias particulas
de carvéo para o efluente. As colunas de leito fixo foram montadas com os carvdes em
granulometria maior do que a usada nos ensaios de batelada.

Cada coluna foi projetada de acordo com os resultados das isotermas de
adsorcéo feita para cada material adsorvente com seus respectivos adsorbatos. A coluna
contendo o carvao 950/CO,/30gv ndo mostrou resultados satisfatorios, uma vez que ja
no primeiro volume de eluicdo (50mL) detecta-se uma concentracdo elevada de Zn**
(61,62 mg.L™"), conforme a tabela 8-9 do anexo. Este resultado contradiz os resultados

dos experimentos em regime de batelada e confirma questdo de que a falta de

65



experimentos em concentracbes mais elevadas de zinco poderia resultar em
extrapolacéo do Valor méximo de adsorgéo.

A figura 5-31 apresenta os resultados mostrando a curva de trespasse e a curva
dos valores de pH em cada volume de eluicio, para a adsorgdo de Pb** sobre o carvio
750/H,0/10gv . Um volume de 5L de uma solucdo de Pb(NOs), 80,71 mg.L™ foi
eluida através de uma coluna contendo o carvao 750/H,0/10. A solucdo teve o pH
ajustado para 5,00 (+ 0,05) utilizando-se HNOs; e NaOH (0,1 mol.L™*e 0,01 mol.L™).
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Figura 5-31: Curva de Trespasse e de pH para a coluna de leito fixo usando o carvao
750/H20/10 referente & remocéo de Pb?" .

Quando a concentracdo da solucdo eluente na saida da coluna atinge 5% do valor
da concentracdo da solucédo inicial (entrada da coluna), tem-se o chamado ponto de
trespasse (P+). Este valor neste caso é de 4,03 mg.L™, e no experimento corresponde ao
volume de eluicao de 1180,16 mL. Este volume é denominado volume de trespasse.
Quando o valor da concentragdo da solugdo eluente atinge 95% do valor da
concentracéo na entrada da coluna tem-se o chamado ponto de exaustdo (P.), que neste
caso corresponde a 76,67 mg.L™ . O volume de exaustdo resultou igual a 3659,81 mL,
ou seja, 0 volume referente ao ponto de exaustao.

O pH da solucdo na saida da coluna tornou-se elevado como ocorrido nos testes

de PCZ. O pH de saida se estabelece proximo de 9,80 até aproximadamente 600 ml. A
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partir do volume de 900 ml o pH comega a diminuir para 9,12. A medida que a coluna
de carvéo se satura o pH diminui aproximando-se do valor do pH inicial da solucdo de
Pb?*,

Tabela 5-7: Dados da curva de trespasse da Coluna de Leito fixo usando carvéo
750/H20/10 e solugdo de Pb?*.

Dados da curva de Trespasse

Veluido 4800 ml
Miotal 387,41 mg
Qtotal 174,82 mg
Qeq 87,41 mg.g*

Para a coluna referente ao carvao 750/H,0/10 observa-se que o valor de 87,4
mg.g" para 0 Qe é menor do que 136,98 mg.g” que é 0 Qmax obtido nos ensaios de

adsorcdo em regime de batelada.

5.7. Projeto para coluna de leito fixo em escala industrial.

O projeto para a coluna em escala industrial envolveu o uso dos dados obtidos
através da coluna de adsorcdo de Pb com o carvdo 750/H,0/10 aplicando-os a
linearizacdo do modelo de Thomas. A figura 5-32 apresenta a reta referente aos dados

experimentais aplicados ao modela de Thomas, na sua forma linearizada.
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Figura 5-32: Curva In[(Co/C)-1] versus Volume para aplicacdo do modelo de Thomas
na adsorcdo de Pb2+ sobre o carvdo 750/H20/10.

Utilizando-se os valores de Q e Co (5ml.min™ e 80,71mg.L™" ) nas expressdes

dos coeficientes angular e linear do modelo, e tendo em vista os seus valores obtidos

através da reta, obtem-se Qmax € Kn.

Coeficiente angular
RI’H Cp
¢
(5.1)

Coeficiente Linear

HI’H Q?‘J‘lﬂ..‘-t’ M

Q
(5.2)

Q resulta igual a 95,96ml/min e Ky resulta igual a 0,1424.

Tabela 5-8: Modelo de Thomas aplicado aos resultados da Coluna de Leito fixo

Modelo de Thomas

Qmax KtH R?
95,9624 0,1424 0,9838

Adsorvente
750/H,0/10
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Os resultados da equacdo de Thomas s@o importantes para calcular a massa
necessaria para tratar um efluente industrial (em uma ETE) ou até mesmo para
tratamento de agua de consumo humano (em uma ETA) usando os valores de Kty e
Qmax 0btidos no projeto da coluna.

Para simular um projeto da coluna de leito fixo utilizada, alguns valores de
vazdo (Q) e de tempo de regeneracao industrial foram utilizados tendo como fontes VVon
Sperling, 2005 e Pereira, 2009, respectivamente. A vazado de uma industria siderdrgica
segundo Von Sperling, (2005), esta entre 8 e 50 m* por tonelada dia com um tempo de
regeneracdo a cada 120 horas conforme Pereira, 2009. Se considerarmos que a usina
produz 1 tonelada por dia gerando entdo 50m>dia™, o volume tratado sera de 150m?® até
que a coluna possa ser regenerada. Na saida da coluna o efluente pode conter no
maximo de 0,5 mg.L™ de chumbo, conforme a Resolugdo CONAMA n°397. Trés
diferentes valores de C, (15,00; 30,00 e 80,71 mg.L™) foram usados para calcular a
quantidade necesséria de carvdo usando a equacao do modelo, reapresentada na equacgéo
(5.3).

C 1

Kru
maxM_cﬂV
1+e @ (@ )

(4]

(5.3)

A tabela 5-9 apresenta os resultados dos calculos feitos.

Tabela 5-9: Massa de carvdo 750/H20/10 necesséria para tratar a vazao da inddstria em
diferentes concentracdes do efluente de Pb.

Co (mgL™) C final(VMP) Massa (kg)
15,00 0,50 86,40
30,00 0,50 104,00
80,71 0,50 211,30

*VMP: Valor Maximo Permitido

Para calcularmos a altura e volume da coluna para tratar o efluente contendo

80,71mgL™ usam-se as expressées seguintes .
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Para a taxa de aplicacéo superficial:

TAS =

(5.4)
onde
e TAS: taxa de aplicago superficial (m*/m? dia)
e Q: vazéo do efluente pela coluna experimental (m®dia™)

e A:areada coluna experimental (m?

A taxa de aplicacdo superficial é de 11,69 m*/m? dia. Usando o resultado do
TAS podemos usar a mesma expressdo aplicando desta vez os dados da vazéo industrial
para determinar a area necessaria.

A area necessaria para uma coluna de escala industrial com vazao de 50m>dia™ e
concentracéo inicial de Pb (80,71mgL™) sera de 4,27m? com um diametro de 2,34m.

A altura da coluna h é calculada usando-se a area A encontrada e o volume que a
massa de adsorvente vai ocupar. O volume por sua vez é calculado a partir da densidade

do material (1,3gcm™) e da massa de carvéo utilizado na coluna (211,30kg).

v
h=—
A
(5.5)
Com isso, obtém-se 3,80m para a altura e 2,34m para o diametro da coluna com
um volume de 16,25m°.
A figura 5-33 ilustra as dimensdes da coluna a ser utilizada, e as caracteristicas

operacionais do processo.
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211,30Kg de carvao
750/H,0O/10

.

h=3.8m

D=2.34m

Efluente
contendo Pb
(80.71mglL-1)

Efluente tratado abaixo do
VMP(0,5mgL-1 de Pb)

Escala:
lcm=1m

Figura 5-33: llustracdo de uma coluna para tratar 250m3 efluente industrial com vazéo

de 50m? .dia®
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6. Conclustes e Sugestdes

Os ensaios de BET resultaram em areas especificas superficiais em torno de 415
m2.g™ para o carvdo 750/H,0/10, entre 47 e 84m°g™ para o carvdo 950/CO./30 e de
640m*.g™” para o carvdo ativado comercial da marca Synth. Portanto, para o primeiro
carvdo obteve-se provavelmente o desenvolvimento da estrutura de poros. A baixa area
superficial para o terceiro ndo evidencia tal fato, e isto pode estar relacionado com o
fluxo de CO, empregado (15cm®.seg™), que pode ter sido insuficiente para a efetiva
ativagdo. Atraves dos testes de BET também observa se que a granulometria da matéria
prima interfere muito pouco na érea superficial resultante, e os fatores mais importantes
sendo o fluxo de gas ativante e o tempo de ativacao.

Os carvoes da Moringa possuem o PCZ em pH em torno de 9,50, o que indica
que para meios com valores de pH acima deste tem-se a situacdo ideal para adsor¢édo de
cations pois a carga superficial do carvdo é predominantemente negativa. Porém os
resultados revelaram que mesmo em valores de pH abaixo do PCZ (meios contendo
Pb* com pH 5,00, e contendo Zn** com pH 6,50) os resultados de adsorcdo s&o
satisfatorios. Por outro lado, tendo em vista o PCZ dos carvies da Moringa,
provavelmente esses constituirdo boas opgdes para o tratamento complementar final de
sistemas que utilizem processos de precipitacdo quimica como tratamento principal, e
onde normalmente o pH final do efluente possui valores elevados (meios fortemente
alcalinos).

Os carvBes da Moringa apresentaram boa capacidade de adsorcdo de Pb** e de
Zn**, a partir de solucdes aquosas. O equilibrio do processo é atingido rapidamente ( em
10 minutos) para os dois cations, o que denota uma cinética favoravel para o processo
de adsorcdo. A elevacdo do pH durante o processo pode também contribuir para a
adsorcdo, pois desta forma a superficie do adsorvente adquire em termos de carga uma
situacdo mais favoravel, do ponto de vista eletrostatico, para adsorcdo de cations. N&o
houve correlagdo entre eficiéncia de adsorcio dos metais pesados e area superficial. E
possivel que a natureza e concentracdo de grupos funcionais superficiais podem estar
sendo prioritarios na definicdo do processo de adsorcdo. Apesar dos resultados de FTIR
ndo serem conclusivos guantitativamente, pode-se observar nos espectros a presenca de

bandas denotando maior diversidade de grupos superficiais nos carvdes derivados da
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Moringa oleifera. Na superficie dos carvfes da Moringa encontram-se presentes
principalmente grupos hidroxila, carboxilicos e carbonila.

A melhor eficiéncia de adsorcéo foi encontrada para o carvao 750/H,0/10<200
no processo de adsorcdo de zinco, com Qmax de 137,00mg g™ . O mesmo carvéo, no
caso da adsorcdo de chumbo apresentou Qmax de 81,30mg g™.

O estudo de coluna de leito fixo usando o carvdo 750/H,0O/10 gv mostrou
resultados de adsorcéo inferiores aos dos ensaios em regime de batelada, Qeq igual a
87,5mg g*. Apesar disso o resultado é ainda satisfatério e pode ser utilizado em
projetos para colunas de tratamento de efluentes com o objetivo de reter o chumbo

dissolvido.

Sugestoes

e Produzir o carvdo em forno de marcas analogas ao Lindberg/Blue- M, Thermo,
usando reator de tubo de quartzo para producdo mais rapida e precisa dos
carvoes.

e Produzir o carvdo da Moringa 950/CO,/30 com fluxos maiores do 15cm? seg™
para avaliar se realmente o fluxo de CO, pode resultar em melhora da area
superficial.

e Producédo do carvdo na forma de pellets para uso ou mesmo para adequacao em
colunas de leito fixo.

e Produzir o carvéo ativado com vapor de &gua em tempos maiores de ativacao.
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8. Anexos

Tabela 8-1: Etapas de producdo do carvdo 750/H20/10.

Etapa

Passo

1°Preparacdo da atmosfera inerte

2° Formagcao da atmosfera inerte

3°Pirolise

4°Ativacéo

Reator é aquecido na mufla até 200°C
sob fluxo de N, (15cm’s™).

Mantém se a temperatura em 200°C e

o fluxo de N, por mais dez minutos.

Apbds dez minutos conecta se a
tubulacdo de N, com a trompa ligada
ao baldo aquecido e ajusta a mufla
para 750°C.

Manter a temperatura de 750°C por

mais dez minutos apos ser atingida.

Tabela 8-2: Etapas de producédo do carvéo 950/C0O2/30.

Etapa

Passo

1°Preparacgéo da atmosfera inerte

2° Formacao da atmosfera inerte

3°Pirdlise

4°Ativacéo

Reator é aquecido na mufla até 200°C
sob fluxo de N, (15cm’s™).

Mantém se a temperatura em 200°C e

o fluxo de N, por mais dez minutos.

Ap6s dez minutos abre se a valvula
de CO, junto com a valvula de N, no
fluxo de 15cm’? e ajusta a

temperatura da mufla para 950°C.

Fecha se a véalvula de N, e deixa
correr o fluxo de CO, na temperatura

de 950°C por mais trinta minutos
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apos ser atingida.

Tabela 8-3: Comparacdo dos dados do peneiramento para o carvao da Moringa oleifera

em granulometria retirada do reator.

Granulometria do carvao

Malha

10mesh

18mesh

28mesh

35mesh

48mesh

65mesh

65>x>100mesh

peso(g)

0,08

0,37

1,16

1,03

0,3

0,22

0,25

% retida simples

2,34

10,85

34,01

30,20

8,79

6,45

7,33

Escala Richards (mm)

+1,68 -1,00

+1,00mm -0,595

+0,595mm -0,420

+0,420mm -0,297

+0,297mm -0,210

+0,210mm

0,210 >x > 0,149mm

Tabela 8-4 : Resultados da variacdo do pH da solucéo de Zn e a concentracao de
espécies dissolvidas na solugé&o.

Amostras pH Valores médios da
concentracao
(mgL™)
Zn sem filtrar 4,50 96,45 £+ 0,6104
Zn filtrado 4,50 91,37 £ 0,4522
Zn filtrado 5,00 89,80 + 0,5816
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Zn filtrado
Zn filtrado
Zn filtrado
Zn filtrado
Zn filtrado
Zn filtrado

5,50
6,00
6,50
7,00
7,50
8,00

89,45+ 0,2761
90,68 + 1,7861
89,06 + 0,6831
77,82 +1,0337
18,97 £ 0,9871
5,34 £0,2424

Tabela 8-5: Resultados da variacdo do pH da solucéo de Pb e a concentracéo de
espécies dissolvidas na solugéo.

pH Valores médios de
Amostras concentracao
(mgL™)

Pb sem filtrar 4,00 19,37 + 0,3854
Pb filtrado 4,00 15,25 +0,1742
Pb filtrado 4,50 14,73 + 0,2095
Pb filtrado 5,00 14,80 + 0,0893
Pb filtrado 5,50 13,54 + 0,0469
Pb filtrado 6,00 10,84 + 0,0195
Pb filtrado 6,50 6,48 £ 0,1140
Pb filtrado 7,00 0,97 £ 0,0584

Tabela 8-6: Resultados da influencia do pH na adsorcéo de espécies sollveis de Pb nos

adsorventes em estudo.

Carvao

pH 750/H,0/10

Adsorcao (%)

Adsorcao (%)

Carvao Carvao

950/C0O,/30 Synth

Adsorcao (%)

4,0
4,5
50

39,60 6,45
40,80 14,34
42,57 17,71

Tabela 8-7: Taxa de remocao de Chumbo em funcéo da relacdo massa/volume.
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Synth 950/C0O,/30 750/H,0/10

Concentracdo Adsorgdo em Concentracdo Adsor¢do em Concentragdo Adsorgdo em

de adsorvente % de adsorvente % de adsorvente %
(L™ (oL™) (gL™)
0,10 1,68 0,01 1,22 0,30 3,34
0,50 12,67 0,05 4,33 0,40 13,91
1,00 18,03 0,07 6,85 0,50 19,51
5,00 78,01 0,10 15,29 1,0 84,26
10,00 86,95 0,30 19,68 3,0 96,30
-- -- 0,50 21,27 - -
-- -- 1,00 37,25 - --

Tabela 8-8: Taxa de remocdo de Zinco em funcgéo da relacdo massa/volume.

Synth 950/C0O,/30 750/H,0/10

Concentracdo Adsorgdoem Concentragdo Adsorcdo em Concentragdo Adsorcéo em

de adsorvente % da amostra de adsorvente 9% da amostra de adsorvente % da amostra

(L™ (oL™) (gL™)
0,10 2,41 0,10 10,07 0,20 5,29
0,20 4,18 0,20 11,23 0,30 10,23
0,50 11,40 0,30 13,18 1,00 28,26
1,00 15,36 0,40 13,60 3,00 34,66
2,00 16,91 0,50 14,28 4,00 45,61
10,00 19,32 1,00 19,74 5,00 64,02
- - 2,00 36,36 - -
- - 3,00 44,32 - -
- - 4,00 73,29 - -
- - 5,00 83,86 - -
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Tabela 8-9: Dados brutos dos ensaios de isotermas de adsor¢édo

Isoterma de adsorc¢éo de Pb Isotermas de adsorcdo de Zn
750/H,0/10 750/H,0/10

Ce Qe Ce Qe

14,35 75,92 + 0,27 36,17 14,00 £ 0,77
22,75 90,96 + 0,16 75,70 28,12+ 0,70
37,77 109,81 + 0,62 115,84 33,00+ 0,72
79,78 114,74 + 2,64 183,40 38,00 + 1,58
95,08 122,92 + 0,38 198,35 42,84 + 1,04
950/C0O,/30 950/C0O,/30

Ce Qe Ce Qe

4,36444 19,99542 + 0,42 80,51 20,95 + 3,50
21,67229 26,40955 + 0,09 94,72 23,31 +2,05
66,85032 33,43338 £ 0,28 119,45 29,38 +0,70
85,84738 35,95191 + 1,06 153,15 39,22 + 2,15
182,27449 38,74669 + 0,52 185,45 42,51+ 1,55
Synth Synth

Ce Qe Ce Qe

10,54 7,54 0,02 10,54 7,54 £0,29
23,31 8,98 +0,01 23,31 8,98 + 0,25
36,89 10,17+0,14 36,89 10,17 £ 0,05
58,21 10,88 £ 0,05 58,21 10,88 £ 0,26
67,54 11,90 = 0,07 67,53 11,90+0,10

Tabela 8-10: Resultado das colunas de leito fixo.

Carvao 750/H,0/10gv Carvéao 950/CO,/30gv
Volume eluido Concentracao Volume eluido Concentracao
(ml) final de Pb no (ml) final de Zn no
efluente(mgL™) efluente(mgL™)
0 0,0 50 61,62
200 0,0 150 81,88
300 0,0 450 90,07
600 0,0 600 93,83
900 0,0 900 98,59
1150 2,97 1100 97,90
1500 16,15 2475 99,85
2475 43,44 - -
3000 60,59 -- --
3300 68,95 -- --
3600 76,31 -- --
3900 78,74 -- -

4200 80,65 -- --




4500 79,51
4650 80,24
4800 79,36

Tabela 8-11: Dados da coluna de leito fixo usados para linearizacdo do Modelo de

Thomas

Adsorc¢ao de Pb usando 750/H,0/10

Volume eluido (ml)
1150
1500
2475
3000
3300
3600
3900
4650

In[(Co/C)-1]
3,264807973
1,385674974
-0,153191962
-1,102415518
-1,768677662
-2,85319945
-3,688117743
-5,140044728
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