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RESUMO

Atualmente existe uma alta necessidade de medidas para melhorar a qualidade da agua, a qual tem sido
prejudicada por seu uso em excesso, ma distribuicao e poluicao. Dentre as tecnologias disponiveis na
recuperagao da agua, uma das mais utilizadas é a adsor¢ao, processo baseado na capacidade que alguns
solidos possuem de remover substancias solveis. Por isso, materiais precursores que possuem elevado teor
de carbono em sua composicao tém sido testados como adsorventes. O presente trabalho tem como objetivo
testar a capacidade adsortiva da biomassa obtida do residuo da erva-mate de chimarrao consumido, sendo
feita a comparacdo entre uma ativagao apenas por pirdlise e uma ativagao com ZnCl, e posterior pirdlise.
Os metais testados foram Cu?*, Pb?" e Ni**, os quais podem causar danos a sadde se ingeridos em altas
concentracoes. Analisando-se os resultados e fazendo uso das isotermas de Freundlich, observou-se que o
carvao ativado obtido apenas por processo de pirdlise apresentou maior capacidade adsortiva para a remocao
dos metais estudados, quando comparado ao carvao ativado obtido por ativagao com ZnCl, seguido de pirdlise,
tendo percentuais de remocao variando entre 88,58% e 99,72%, e entre 29,11% e 85,06%, respectivamente.
Observou-se que, dos metais estudados, o cobre, cuja remocao foi de aproximadamente 100%, € o mais
favoravel a ser removido da agua utilizando-se carvao ativado apenas por pirdlise. Este processo também
apresentou mais alto valor da constante de Freundlich (K) de 203,0 mg.g™".

Palavras-chave: Agua. Adsorcio. Metais. Isotermas.

ABSTRACT

Nowadays, is has been necessary to take measuresin order to improve water quality, which has been harmed by
its abusive use, bad distribution and pollution. Among the available technologies for water recovery, adsorption
is one of the most used procedures, which relies on the capacity that some solids have to remove soluble
substances.Therefore, precursor materials, which hold high carbon contents, have been tested as adsorbents.
This essay aims to test the adsorbent capacity of the biomass obtained from yerba mate, comparing an
activation made just by pyrolysis, and an activation made with ZnCl, followed by pyrolysis. The tested metals
were Cu?*, Pb?* e Ni*, which may cause health issues when ingested in high amounts. Analyzing the results
and using Freundlich isotherm, it was observed that the carbon obtained just by pyrolysis process showed
better adsorbent capacity to remove cooper, lead and nickel, when compared to carbon obtained by activation
made with ZnCl, followed by pyrolysis, with removal percentages varying between 88,58% and 99,72%, and
between 29,11% and 85,06%, respectively. It was observed that, between the studied metals, cooper is the
most propitious to be removed from water, which was, using carbon obtained just by pyrolysis, almost 100%
removed. This process also showed the higher value for Freundlich constant (K) from its respective isotherm,
of 203.0 mg.g™.

Keywords: Water. Adsorbtion. Metals. Isotherms.
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1 INTRODUCAo

A agua é um recurso imprescindivel para a sobrevivéncia de todos os seres vivos. Sendo que, ao
longo da historia da humanidade, ela se tornou cada vez mais necessaria devido a diversidade crescente
associada ao crescimento demografico. A biodiversidade é muito afetada por qualquer impacto ambiental
nesse recurso, tendo-se como exemplo comum a poluicao de rios e lagos por residuos de industrias e
esgotos.

Ultimamente, a agua tem sido um tema muito preocupante em fungao de seu uso em excesso, a ma
distribuicdo e a poluicdo organica e inorganica causadas por agrotoxicos, dejetos, mineracao, inddstrias,
infiltracao nos solos, intervencdes estruturais, captacao e aducao inadequada, tratamento incorreto, entre
outros. Por consequéncia, ha uma necessidade muito grande de se estabelecerem politicas adequadas
e de se implementarem efetivos sistemas de gestao, o que muitas vezes exige medidas para melhorar a
qualidade do recurso.

Dentre as tecnologias utilizadas na recuperagao da agua, uma das mais utilizadas é a adsorgao, a qual
é baseada na capacidade que alguns sélidos possuem de remover substancias solveis. As moléculas
ou ions que estao na fase aquosa, chamados adsorvatos, sao adsorvidos na superficie de um salido,
chamado adsorvente.

O material mais utilizado para tal processo € o carvao ativado, o qual atua como adsorvente para
remocao de compostos fendlicos e metais toxicos da agua, porém, seu custo ainda & muito elevado e ha
certa dificuldade de regenera-lo. Desta forma, juntando-se essa preocupagao a necessidade atual de se
reutilizar residuos, ha uma busca muito grande por adsorventes de baixo custo, renovaveis e disponiveis
na regiao em questao.

A erva-mate &€ um cha muito consumido na regido sul do Brasil, Paraguai, Uruguai e Argentina. A
regiao Sul é a maior produtora de erva-mate do Brasil, sendo que das 602.484 toneladas produzidas
em 2014, aproximadamente 600.000 foram produzidas nesta regiao (IBGE, 2014). Ela € muito utilizada
no Rio Grande do Sul para a producao do conhecido “chimarrao’, marca da tradicao do estado, o que
leva a um alto consumo e, assim, elevado descarte da erva utilizada. Este residuo, se feito em coletores
apropriados, em pontos de intenso consumo da erva, poderia ser utilizado em diferentes aplicacoes.
Frente a essas premissas, viu-se a erva-mate como matéria-prima promissora a ser estudada como
adsorvente alternativo para o tratamento de contaminantes de agua.

Sendo assim, o presente trabalho tem como objetivo testar a capacidade adsortiva do carvao ativado
produzido a partir do residuo de erva-mate de chimarrao consumido, sendo feita a comparacao entre
uma ativacdo apenas por pirolise e uma ativacdo com ZnCl, e posterior pirélise. Os metais testados serao
cobre (Cu?*), chumbo (Pb%) e niquel (Ni#*), os quais podem causar danos a sadde se ingeridos em altas
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concentragOes. Para tanto, sera feita a avaliacao das isotermas de Freundlich, a fim de se verificar a
capacidade de adsorgao dos carvoes ativados preparados, para cada um dos metais.

O presente artigo se divide em 4 sessoes: fundamentacao teorica, que trata da poluicao dos rios
por metais, especialmente na Bacia do Rio dos Sinos, bem como do uso de isotermas em testes de
adsorcao; metodologia, onde é explicado o método de analise utilizado, bem como os parametros usados
nas analises; resultados e analise, sessao na qual sao apresentados os dados obtidos e as avaliagdes das
isotermas de Freundlich; e consideracoes finais, onde se encontram as conclusées do trabalho.

2 FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1 POLUICAO POR METAIS

Alguns metais, cujos ions podem ser encontrados solGveis em agua, quando em elevados teores,
podem contribuir para a degradacao dos recursos hidricos (ABREU, 2015). Estes metais geralmente
estao em baixas concentragoes, porém, quando ingeridos em grandes quantidades, podem causar danos
a salde devido ao potencial carcinogénico, teratogénico, mutagénico, ou até pela toxicidade. Eles se
bioacumulam no organismo, o que agrava o problema do excesso de metais na agua e potencializa os
danos causados ao longo da cadeia alimentar (BRAGA et al, 2005).

Normalmente, devido a danos naturais, os metais toxicos estao presentes em baixas quantidades
no meio aquatico, porém, sua quantidade pode ser aumentada grandemente pelo despejo de efluentes
industriais, agricolas ou de mineracao. Além deste problema, outros metais, mesmo se presentes em
baixa quantidade, como sadio, ferro, cobre e zinco, podem ser inconvenientes ao consumo por gerar
coloragao, odor e sabor a agua. Em funcao disso, & necessario que haja um limite de concentragao para os
metais cadmio, chumbo, cobre, mercdrio, niquel, zinco e cromo, os quais sao estipulados pela Resolugao
357 do CONAMA, para agua de Classe Especial, destinada ao abastecimento doméstico com prévia ou
simples desinfeccao, assim como a preservacao do equilibrio das comunidades aquaticas (BRAGA et al,
2005; FEPAM, 2011; SANTOQS, 2015).

Em funcao do grau de poluicao acarretado pelos metais na Bacia do Rio dos Sinos, analisados pela
Fundacao Estadual de Protecao Ambiental (FEPAM), de 1990 a 2011, e dos recursos disponiveis em
laborat6rio para realizagao das analises do trabalho, os ions Cu?*, Pb?* e Ni?* foram escolhidos para serem
testados neste trabalho.

O percentual de metais presentes é muito elevado no arroio Luiz Rau, também chamado popularmente
de “valao’, localizado em Novo Hamburgo. Destacam-se o chumbo, o cromo, o niquel e o cobre, metais

Revista Tecnologia e Tendéncias | Novo Hamburgo | a. 10 | n. 1 | jan./jun. 2019 UNIVERSIDADE 38
Mariana Cassel Meurer e Fernanda Vargas e Silva FEEVALE



= o e ]

Revista °
Tecnologilia A e
e Tenden clias ; e-ISSN: 2357-8610

cujas principais fontes geradoras sao as metallrgicas com galvanoplastia, indlstrias encontradas em
grande nimero na regiao central de Novo Hamburgo (FEPAM, 2011).

Segundo o Documento DAT-MA N° 0616/2008 (Unidade de Assessoramento Ambiental
Geoprocessamento, 2008), afirmado por Oliveira (2013), o trecho inferior da Bacia do Rio dos Sinos,
contemplado por cidades como Novo Hamburgo, Sao Leopoldo, Sapucaia e Esteio, € 0 que mais sofre risco
ambiental, devido ao grande nimero de indUstrias na regido. Ainda, de acordo com Abreu (2015), a Bacia
do Rio dos Sinos geralmente obtém como resultados de analises os conceitos entre “bom” e “regular’,
porém, quando sao analisados os arroios que englobam as cidades de Sao Leopoldo e Novo Hamburgo,
esse conceito piora para “ruim’, e ainda, para “muito ruim” nas cidades de Portao e Estancia Velha, as
quais possuem cerca de quarenta curtumes. O autor também confirma que, relacionado a Resolugao
357/2005 do CONAMA, o chumbo, o cobre e o niquel, chamados popularmente de metais pesados, tém
concentracao muito elevada devido a presenca de curtumes e metaldrgicas com galvanoplastia nos
arroios da regiao. Em consequéncia, a qualidade da agua ultrapassa a Classe 3, podendo ser utilizada
apenas para navegacao e harmonia paisagistica.

2.2 ISOTERMAS DE ADSOR(;AO

Para se medir e avaliar um processo adsortivo, sao utilizadas as isotermas de adsorcao, que sao
geradas pelo grafico que relaciona os dados de adsorcao e a concentracao de adsorvato em equilibrio
(YARON; CALVET; PROST, 1996).

Para esta analise, inicialmente deve-se determinar o valor de q_pela Equacao 1 (NASCIMENTO, 2014).

(C,—E,}V {1]

. m

Onde q, é a quantidade de soluto que & adsorvido pela unidade massica do adsorvente no equilibrio,
emmg.g"; C éaconcentracdo inicial da solucao, em mg.L'", e C_é a concentracao de equilibrio, em mg.L™";
\/ é o volume utilizado na analise em L; e m é a massa de adsorvente em g.

A partir de dados obtidos por diferentes analises, constroi-se um grafico de g, versus C, podendo-
se, entao, avaliar se o processo adsortivo é favoravel ou nao. Um processo favoravel indica que é alta
a massa do adsorvato retida por massa de adsorvente no caso de baixa concentracao de adsorvato
na fase liquida, no equilibrio. Quando a isoterma é linear, a massa de adsorvato retida pela massa de
adsorvente é proporcional a concentragao do adsorvato no equilibrio. Por fim, quando o processo for
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desfavoravel, significa que é baixa a massa do adsorvato retida por massa de adsorvente, no caso de
alta concentracao de adsorvato na fase liquida, no equilibrio. A Figura 1 mostra os tipos de isotermas de
adsorcao (NASCIMENTO, 2014).

Figura 1 — Formas possiveis de isotermas de adsorcao

= Favoravel
Extremamente
_| favoravel Linear
9.
7 Desfavoravel

Fonte: Moreira (2008) apud Nascimento (2014, p. 26)

Com intuito de avaliar a capacidade adsortiva de determinados processos, a isoterma de Freundlich faz uso
de uma correlagdo logaritmica entre a entalpia de adsor¢o e a concentragdo do adsorvato, sendo um modelo
empirico que ndo prevé a saturagdo dos sitios (ABREU, 2013; NASCIMENTO, 2014).

A equagdo de Freundlich na sua forma linear pode ser escrita conforme mostra a Equagédo 2.
| = log Ky + : log C
0gq = log Ky m ozl

Onde g, é a quantidade de soluto que é adsorvido pela unidade massica do adsorvente no equilibrio,
em mg.g™"; n. @ o fator de heterogeneidade, relacionado a intensidade do processo; K. & a constante de
Freundlich,em mg.g™", relacionada a capacidade de adsorcao; e C_é a concentracdo de equilibrio, em mg.L°
T(SANTOS 2015; NIEDESBERG, 2012).
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3 METODOLOGIA

3.1 PREPARACAO DA BIOMASSA

Paraaanalise da adsor¢ao de metais utilizando carvao ativado obtido a partir do residuo de erva-mate,
foram coletadas trés amostras de diferentes marcas, as quais foram residuos provenientes de chimarrao
consumido. As amostras foram homogeneizadas e secas em estufa por 24 horas a 110 °C, conforme
adaptado das metodologias de Oliveira et al. (2013) e Cruz (2009). Posteriormente, a amostra foi moida
em moinhos de facas, homogeneizada e peneirada a fim de atingir tamanho de particulas menores do
que mesh 170. Esse valor foi escolhido uma vez que diversos estudos comprovaram que quanto menor o
tamanho de particula utilizada, maior a capacidade adsortiva do material em estudo (GONCALVES et al,
2007; NIEDERSBERG, 2012).

Parte da amostra foi, entao, ativada quimicamente com ZnCl, (cloreto de zinco) em proporc¢ao 1:1,
conforme a metodologia de Niedersberg (2012). Para isso, dissolveu-se, em um copo de béquer, 20 g de
ZnCl, em 60 mL de agua destilada. A esta solugao, acrescentou-se 20 g da amostra de erva-mate moida.
Esta mistura ficou em repouso, a temperatura ambiente, pelo periodo de 24 horas. A mistura foi filtrada
em papel de filtro, e o filtrado foi seco a 110 °C por uma hora, como indica Linhares (2013). A amostra
seca foi, entao, pirolisada a 700 °C em forno mufla, por 10 minutos. Apds a pirdlise, o material foi lavado
com uma solucao de HCl 2,5%, a fim de eliminar os ions de zinco retidos e assim, desobstruir os poros.
Em seguida, foi feita uma lavagem com agua deionizada até atingir pH de 6,5. Por fim, o carvao ativado
obtido foi seco a 110 °C por uma hora, resfriado e colocado em dessecador.

Em paralelo, a outra parte da erva-mate nao foi ativada quimicamente, tendo sido feito apenas
ativacao fisica, para fins de comparacao. Portanto, a erva-mate moida foi seca, também a 110 °C por
uma hora, e pirolisada a 700 °C por 10 minutos. Em seguida, foi feita uma lavagem com agua deionizada
até atingir pH de 6,5, e entao, o carvao ativado obtido foi seco a 110 °C por uma hora, resfriado e colocado
em dessecador. Nao foi utilizada atmosfera inerte nas pirdlises devido a limitacao de equipamentos.

O fluxograma da Figura 2 ilustra o processo de preparacao dos carvoes ativados.
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Figura 2 - Processo de preparacao da biomassa
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Fonte: Elaborado pelo autor (2016)

3.1.1 Microscopia eletronica de varredura

Apos apreparacao dos carvoes ativados, como descrito, es foram analisados por microscopia eletronica
de varredura (MEV), de modo a fornecer o tamanho das particulas e a visualizagao de sua superficie em
um aumento de até 10.000 vezes. Para isto, as amostras foram colocadas no stub e fixadas em uma fita
carbono para, entao, ser feita a metalizacao com ouro. Apds prontas, foram fotografadas em aumentos
de 100, 1.000 e 10.000 vezes em um microscopio eletrdnico de varredura da marca JEOL, modelo JSM-
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6510LV, podendo ser feita, assim, a comparagao entre o carvao obtido por ativacao com ZnCl, e pirdlise
e 0 carvao apenas pirolisado.
Além disso, foram feitos os testes de adsorcao dos metais como é explicado a seguir.

3.2 ANALISES DE ADSORCAO

Foram preparadas quatro solugdes de cada um dos metais a serem analisados, sendo elas 2, 2,5, 3 e
4 ppm, conforme sugere a metodologia de Souza (2009). Para isso, foram utilizadas solucées de sulfato
de cobre ll, cloreto de chumbo e cloreto de niquel. As solugdes foram analisadas nesta etapa por absorcao
atémica em equipamento da marca Varian, a fim de se determinar suas concentracoes exatas.

Foram adicionados, a 100 mL de cada solucao, 0,08 g de carvao ativado a ser testado.

Foi, entao, realizado o ajuste de pH igual a 5 com NaOH 0,1 mol.L'", adaptado das metodologias de
Gongalves et al. (2007) e Oliveira et al. (2013).

As solucoes foram agitadas a 120 rpm, indicado por Moreira (2010) como uma rotagao que permite
um contato eficaz entre sélido e liquido, durante o periodo de 60 minutos. Apds esse tempo, as solucoes
foram filtradas a fim de se retirar o carvao adsorvente, e o liquido resultante foi analisado por absorcao
atémica em equipamento da marca Varian.

O Quadro 1 resume os parametros de analise utilizados para cada metal.

Quadro 1 - Parametros de analise de adsorcao para cada metal, utilizando-se 0,8 g.L-1 de adsorvente,
particula de tamanho mesh 170, pH igual a 5, velocidade de agitacao 120 rpm, tempo de agitacao de 60
minutos, e ativacao fisica a 700 oC

n Concentracao do metal (ppm) Ativacao Quimica
1 2 Zn(l,
2 2 -
3 2,5 Zncl,
4 2,5 -
5 3 ZnCl,
6 3 -
4 Zn(l,
8 4 -

Fonte: Elaborado pelo autor (2016)
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Os resultados obtidos foram utilizados para a construgdo das isotermas de Freundlich. Além disso, foi

calculada a porcentagem de remogdo do metal pela formula apresentada na Equagdo 3 (SOUZA et al,, 2009).

(€~ C,) % 100 (3)

R
%o C.

4 RESULTADOS E ANALISE

4.1 CARACTERIZA(;AO DO MATERIAL POR MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

As amostras de carvao ativado foram submetidas a analises de MEV. As imagens observadas na
Figura 3 apresentam a micrografia do carvao de erva-mate ativado submetido aos dois tipos de ativacao
(com e sem ativagao quimica), nos aumentos de 100, 1.000 e 10.000 vezes. Além disso, foi estimado o
tamanho médio das particulas através de escalas micrométricas fazendo-se uso do software SEM Control
Program, nas imagens com aumento de 1.000 vezes.
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Figura 3 - Micrografia do carvao ativado apenas por pirélise, nas ampliagées de 100x (1a), 1.000x (2a) e 10.000x
(3a) e do carvao ativado com ZnCl2 e posterior pirdlise, nas ampliacoes de 100x (1b), 1.000x (2b) e 10.000x (3b)

Wiiws W L] il Lo vibhewm il
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SE1_ 1aY WM T 35 =100 6 P L ATEY LEET] - Ipam  —
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e
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LA TORD D4 M TERIATS. - FEEVALE

Fonte: Elaborado pelo autor (2016)
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Em ambos os casos, pode-se observar uma superficie heterogénea, com sulcos irregulares e
desordenados, caracteristicas observadas por Niedesberg (2012), Linhares (2013), e Reis, Lima e Sampaio
(2015) que testaram carvao quimicamente ativado com ZnCl,, obtido a partir da casca de tungue, da
erva-mate e de lodo de esgoto, respectivamente.

Ao analisar-se as imagens com magnificacao de 100 vezes, pode-se considerar que a amostra de
carvao ativado com ZnCl, e posterior pirdlise apresenta maior area superficial em relagao ao carvao
ativado apenas por pirdlise, uma vez que € observado um maior nimero de particulas pelo fato de
apresentarem menor tamanho. Abreu (2013) observou maior porosidade do bagaco da cana tratado com
ZnCl, e pirdlise a 500 °C em relacao ao bagaco tratado apenas com pirdlise na mesma temperatura.
Essa diferenca de tamanho é comprovada nas escalas das imagens obtidas em magnificacao de 1.000.
Enquanto as particulas do carvao obtido apenas por pir6lise apresentaram tamanhos entre 16,552 pm e
51,798 um, as particulas do carvao ativado com ZnCl, e posterior pirdlise apresentaram tamanhos entre
8,202 pme 35,851 pm.

Ja no mesmo aumento de 1.000 vezes, porém, é visivel que o carvao ativado apenas por pirolise
apresenta superficie com muito mais aberturas, concavidades e poros expostos, o que lhe fornece maior
area de deposicao de adsorvato, e assim, garante alta taxa de adsorcao (NIEDESBERG, 2012).

Nas imagens de magnificacao de 10.000, a constatacao de maior area superficial do carvao ativado
apenas por pirdlise em relacao ao outro é ainda mais nitida. Observa-se uma grande amplitude nos poros
da superficie no primeiro caso, diferente do carvao ativado com ZnCl, e posterior pirélise, o qual aparenta
aspecto mais compacto e denso.

4.2 ESTUDOS DE ADSOR(;AO

Osresultadosdaconcentracaodosmetais,emmg.L™, foramobtidos porduplicataemespectrofotémetro
de absorc¢ao atémica.

A partir dos dados obtidos, fez-se possivel a avaliacao das isotermas de Freundlich para os dois
diferentes tipos de ativagao. Para isso, foi calculada a quantidade de soluto que é adsorvido pela unidade
massica do adsorvente no equilibrio, em mg.g™" (g,), pelo uso da Equagdo 1. Para o volume, foi utilizado
o valor de 0,1 L, e a massa foi de 0,08 g. Com estes dados, foram construidos os graficos das isotermas
de Freundlich, sendo calculados log C, e log q_, que sao respectivamente os eixos das coordenadas e das
abcissas no grafico.

A seguir, sao apresentados os resultados das analises e a avaliacdo através de isotermas de adsorcao
e de Freundlich para os ions dos metais cobre, niquel e chumbo.

Revista Tecnologia e Tendéncias | Novo Hamburgo | a. 10 | n. 1 | jan./jun. 2019 UNIVERSIDADE 46
Mariana Cassel Meurer e Fernanda Vargas e Silva FEEVALE



= o e o

Revista °
Tecnologilia st 675 16
e Tenden clias e-ISSN: 2357-8610

4.2.1 Cobre

4.2.1.1 Porcentagem de remocao
A Tabela 1 mostra os resultados obtidos nas analises de cobre das solucées iniciais, tratadas com
carvao ativado apenas por pirdlise, e tratadas com carvao ativado com ZnCl..

Tabela 1 - Concentragoes e percentuais de remocao de cobre

= Concentracao Concentragao
= = Concentracao o s - :
Concentragao Concentracao P apos carvao - apos carvao -
. » ’ real média -~ Remocao (%) . Remocao (%)
nominal (mg.L") real (mg.L") (me.L") pirolisado ativado com ZnCl,
g (mg.L") (mg.L")
1,57
1,5 1,63 0,0065 99,6 0,96 41,0
1,69
1,78
2,0 1,80 0,0090 99,5 0,87 51,9
1,83
2,29
2,5 2,30 0,0096 99,6 0,85 63,1
2,31
2,85
3,5 2,92 0,0082 99,7 0,84 71,3
2,99

Fonte: Elaborado pelo autor (2016)

A partir destes resultados, observou-se otima eficiéncia na remocao de cobre pelo carvao ativado
apenas com pir6lise, chegando até a 99,7% de diminuicao deste metal na amostra mais concentrada, de
2,92 mg.L"". A média de remocao com carvao apenas pirolisado foi de 99,6%, e para o carvao ativado com
ZnCl, esta média foi de 56,8%, tendo sido crescente a medida que se aumentou a concentragao inicial de
cobre.

Santos (2015) obteve maximo de 88,2% de remocao de cobre utilizando carvao obtido de casca de
laranja pirolisada; Ahmad, Kumar e Haseeb (2012) removeram 90% de cobre utilizando cascas de ovo
tratadas com 6xido de ferro; Silva (2015) apresentou remogao média de 92,8% de cobre com argilomineral
revestido com quitosana. A porcentagem de remocdo do cobre utilizando erva-mate pirolisada se
assemelha a esses valores, mostrando-se ainda mais eficaz, ao passo que a erva-mate tratada com
ZnCl,apresentou capacidade de remogao bem reduzida.
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4.2.1.2 Isotermas de adsorcao

A partir dos resultados obtidos, foi feita a construcao dos graficos das isotermas de adsorcao e de
Freundlich do cobre para ambos os tipos de ativacao, mostrados na Figura 4. Em seguida, foram obtidos
0s parametros de avaliacao a partir das equacoes formadas, os quais sao apresentados na Tabela 2.

Figura 4 - Isotermas de adsorcao e de Freundlich do cobre para o carvao ativado apenas pirolisado (A) e para
carvao ativado com ZnCl, e pirdlise (B)

lsoterma de adsorgdo lsoterma de adsorgdo
4 3
L]
35 2
L]
w3 o
E E a
P L] B LE
=]
i ° -
[-]
15 06
pode  OO0ES G007 ODRs  ODlE  J00ES oDl QuDias i Ta ) 0.8 0A% =5} a5 1
Ce (gLl Ce gL

Isoterma de Freundlich Isoterma de Freundlich

i
- Sy - & Qi
s — " 2 s
. , 050
- [ -]
; 1.4 s -
- s # - a1
a B3 e a1
0 = s
DD b i
i P e 408 DOT 006 005 D04 003 000 50000
o Ca g (e
(4] B
Fonte: Elaborado pelo autor (2016)
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Tabela 2 - Parametros obtidos das isotermas de Freundlich para cobre adsorvido por carvao
ativado de erva-mate apenas pirolisado e para carvao ativado com ZnClI2 e pirélise

Parametros De Freundlich

Ativacao

R? n, K,
Carvao ativado apenas por pirdlise 0,79 1,09 203,0
Carvao ativado com Zn(l, e pirélise 0,83 0,17 33

Fonte: Elaborado pelo autor (2016)

Os R? mostram que as isotermas de Freundlich tiveram bom ajuste de linearidade em ambas as
ativagbes do carvao, sendo o maior valor encontrado para o carvao ativado com ZnCl, e pirélise, de 0,83.

A partir dos valores de n, que é o fator de heterogeneidade e se relaciona a intensidade do processo,
pode-se observar que o processo de adsorcao é favoravelmente fisico (n.> 1) utilizando-se carvao apenas
pirolisado, e que o processo de remogao com carvao ativado com ZnCl, e pirdlise é favoravelmente quimico
(SANTOS, 2015; RUTHVEN, 1964). Ahmad, Kumar e Haseeb (2012) e Abreu (2013), que testaram as
isotermas para a remocao de cobre utilizando carvao de casca de ovo e de cana-de-agUcar, encontraram
para valores de n, respectivamente, 1,38 e 2,90, indicando processos favoravelmente fisicos.

Observou-se também um valor de K. muito mais alto para o processo de adsor¢ao com carvao apenas
pirolisado, confirmando, junto com as porcentagens de remocao, ser este um processo mais adequado e
efetivo na remocao do cobre da agua.

4.2.2 Chumbo

4.2.2.1 Porcentagem de remocao
A Tabela 3 mostra os resultados obtidos nas analises de chumbo das solucdes iniciais, tratadas com
carvao ativado apenas por pirolise, e tratadas com carvao ativado com ZnCl..
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Tabela 3 - Concentracdes e percentuais de remocao de chumbo

= Concentragao Concentragao
- - Concentracao . - - =
Concentracao Concentragao P apos carvao - apos carvao s
. i i real média . Remocgao (%) . Remocgao (%)
nominal (mg.L") real (mg.L") (me.L) pirolisado ativado com
& (mg.L") ZnCl, (mg.L")
1,78
1,5 1,81 0,16 91,3 0,22 87,8
1,84
1,83
2,0 1,84 0,23 87,3 0,33 82,1
1,84
2,25
2,5 2,30 0,31 86,6 0,37 83,8
2,34
3,75
35 3,83 0,34 91,0 0,43 88,8
3,91

Fonte: Elaborado pelo autor (2016)

Assim como no caso do cobre, observou-se 6tima eficiéncia na remocao de chumbo pelo carvao
ativado apenas com pirdlise, chegando a uma média de 88,6%. A média de remocao para o carvao ativado
com ZnCl, foi de 85,1%, valor muito proximo ao obtido para o carvao somente pirolisado. Nao se observou
nenhuma relacao do percentual de remocao com a concentragao inicial de chumbo das solugoes.

Os valores foram aproximados aos de Santos (2015), que obteve remocoes entre 41,16% e 95% de
chumbo ao usar carvao obtido da casca de laranja, tendo sido o metal com remogao mais eficiente entre
os estudados no respectivo trabalho, os quais foram zinco, cadmio, aluminio, cobre, niquel e chumbo.
Também foram muito proximos ao de Monteiro, Boniolo e Yamaura (2012), que chegaram a uma remogao
de 90% de chumbo ao testarem adsorcao com palha de céco.

4.2.2.2 Isotermas de adsorcao

A partir dos resultados obtidos, foi feita a construcao dos graficos das isotermas de adsorcao e de
Freundlich do chumbo, mostrados na Figura 5. Em seguida, foram obtidos os parametros de avaliagcao
pelas equagoes formadas, os quais sao apresentados na Tabela 4.
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Figura 5 - Isotermas de adsorcao e de Freundlich do chumbo para o carvao ativado apenas pirolisado (A) e para
carvao ativado com ZnCl, e pirélise (B)
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Fonte: Elaborado pelo autor (2016)

Tabela 4 - Parametros obtidos das isotermas de Freundlich para chumbo adsorvido por carvao ativado de erva-
mate apenas pirolisado e para carvao ativado com ZnCl, e pirdlise

Parametros De Freundlich

Ativacao
R? n, K,
Carvao ativado apenas por pirdlise 0,56 1,29 7,60
Carvao ativado com Zn(l, e pirlise 0,73 1,26 5,37
Fonte: Elaborado pelo autor (2016)
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Para o chumbo, os valores de R? mostram que as isotermas de Freundlich tiveram um bom ajuste
de linearidade, porém, ndo tanto quanto para o cobre. Os valores de n.foram muito proximos, ambos
maiores que 1, indicando um processo favoravelmente fisico, assim como obtido por Santos (2015), que
verificou valores de n, acima de 1 para adsorcao de chumbo, utilizando casca de laranja pirolisada em
diferentes temperaturas.

Pelos valores de K, pode-se observar um valor levemente mais alto para a isoterma do carvao apenas
pirolisado, de 7,60 mg.g"", quando comparado ao carvao ativado com ZnCl, e pirlise, com K. de 5,37 mg.g™".
Essa diferenca na capacidade de adsorcao foi pequena, o que pode ser comprovado pela baixa diferenca nas
médias de remocao de chumbo em ambas as ativagoes, as quais foram 88,6% e 85,0%, respectivamente. Ao
testarem a remocao de chumbo com palha de céco, Monteiro, Boniolo e Yamaura (2012) obtiveram K.igual
a 3,337 mg.g™, abaixo dos valores obtidos com ambas as ativacoes da erva-mate.

4.2.3 Niquel

4.2.3.1 Porcentagem de remocao
A Tabela 5 mostra os resultados obtidos nas analises de niquel das solucdes iniciais, tratadas com
carvao ativado apenas por pirdlise, e tratadas com carvao ativado com ZnCl..

Tabela 5 - Concentragdes e percentuais de remocao de niquel

= = = Concentragao
Concentracao - Concentracao Concentracao o =
. Concentragao - . : - apbos carvao -
nominal _1 real média apos carvao Remogao (%) . Remocao (%)
(mg.L") real (mg.L") (mg.L7) pirolisado (mg.L") ativado com
' ’ ' ZnCl, (mg.L")
1,59
1,5 1,59 0,072 95,5 1,05 34,0
1,60
2,22
2,0 2,18 0,13 94,3 1,52 30,1
2,13
2,37
2,5 2,37 0,22 90,7 1,62 31,6
2,36
3,44
3,5 3,43 0,31 90,9 2,72 20,7
3,42
Fonte: Elaborado pelo autor (2016)
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Assim como no caso do cobre e do chumbo, os resultados de remocao de niquel foram mais eficientes no
tratamento com carvao apenas pirolisado, quando comparado com ativacao quimica e fisica. As médias de
remocao foram de 92,8% e 29,1%, sendo esta a maior variacao entre elas encontrada, considerando os metais
estudados. Observou-se, nos dois tipos de ativacao, uma tendéncia a diminui¢ao no percentual de remogao a
medida que a concentracao inicial de niquel aumentou, fato também observado por Santos (2015).

O percentual maximo encontrado por Moreira (2010) na remocao de niquel com noz peca moida foi de
46,2%, valor intermediario aos encontrados no presente trabalho. Santos (2015) obteve remogao maxima
de 74,2% com casca de laranja tratada, o que é abaixo dos 92,8% de média de remocao de niquel obtida ao
ter sido realizado o processo de adsor¢cao com carvao de erva-mate apenas pirolisado.

4.2.3.2 Isotermas de adsorcao

A partir dos resultados obtidos, foi feita a construcao dos graficos das isotermas de adsorcao e de
Freundlich do niquel, mostrados na Figura 6. Em seguida, foram obtidos os parametros de avaliacao a
partir das equagdes formadas, os quais sao apresentados na Tabela 6.
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Figura 6 - Isotermas de adsorcao e de Freundlich do niquel para o carvao ativado apenas pirolisado (A) e para
carvao ativado com ZnCl, e pirélise (B)
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Fonte: Elaborado pelo autor (2016)

Tabela 6 - Parametros obtidos das isotermas de Freundlich para niquel adsorvido por carvao ativado de erva-
mate apenas pirolisado e para carvao ativado com ZnCl, e pirdlise

Parametros De Freundlich

Ativacao
R? n, K,
Carvao ativado apenas por pirdlise 0,88 2,34 5,89
Carvao ativado com ZnCl, e pirélise 0,55 3,72 0,72
Fonte: Elaborado pelo autor (2016)
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Assim como para o chumbo, os valores de R? mostram que as isotermas de Freundlich tiveram um
bom ajuste de linearidade, porém, ndo tao bons quanto para o cobre. Verificando-se as isotermas de
Freundlich, pode ser observado que os valores das constantes de heterogeneidade foram ambos maiores
que 1, mais uma vez indicando um processo favoravelmente fisico. Ao se comparar os valores de K,
observa-se um valor significativamente mais alto para a isoterma do carvao apenas pirolisado, de 5,89
mg.g"', quando comparado ao carvao ativado com ZnCl, e pirdlise. Este ndmero encontra-se muito
proximo aos valores de K. encontrados na adsorgao do chumbo, cujos percentuais de remogao também
foram muito proximos a remocao do niquel com carvao apenas pirolisado, de aproximadamente 90%.

Santos (2015) encontrou valores de n. para niquel entre 3,33 e 19,28, e valores de K. menores em
relagdo aos encontrados no presente trabalho, ao testar a adsor¢ao de niquel utilizando casca de laranja
pirolisada em diferentes temperaturas. Ja Moreira (2010) obteve menor valor de n, e K. de 0,70 mg.g”’
utilizando biomassa da noz-peca, mostrando eficiéncia muito parecida com a remocao do niquel com
carvao da erva-mate ativado com ZnCl, e pirdlise.

4.2.4 Analise comparativa da adsorcao dos metais estudados

A partir dos resultados obtidos e analisados, foi feita uma comparagao a fim de avaliar qual dos
metais, entre cobre, niquel e chumbo, obteve remogao mais efetiva. Para facilitar a visualizagao, o grafico
da Figura 7 mostra os percentuais de remocao dos metais utilizando-se carvao de erva-mate ativado
apenas por pirolise e carvao ativado com ZnCl, e posterior pirdlise.
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Figura 7 - Grafico dos percentuais de remocao dos metais estudados
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Fonte: Elaborado pelo autor (2016)

A ordem decrescente de remocao encontrada nos testes com carvao apenas pirolisado foi: Cu > Ni >
Pb. Os percentuais de remocao variaram entre 89,0% e 99,6%. Ja para os testes com carvao ativado com
ZnCl, e pirdlise, a ordem crescente de remocao foi: Pb > Cu > Ni, com percentuais entre 29,1% e 85,6%.

Segundo McBride e Blasiak (1979), um dos fatores de influéncia na preferéncia de um metal a outro
no processo de adsor¢ao € o raio atémico, o qual esta relacionado diretamente com a eletronegatividade.
Quanto menor o raio atémico, maior a eletronegatividade do elemento, ou seja, maior a for¢a de atracao
sobre os elétrons de uma ligagao (COX, DOUDNA, O'DONNELL, 2012).

Desta forma, a ordem de seletividade dos metais estudados deveria ser: Pb > Ni > Cu.

Outro fator que afeta na preferéncia de adsor¢ao entre metais é a energia livre de hidratagao, que
guanto mais alta, maior a tendéncia de o metal permanecer na solugao, e quanto mais baixa, mais facil
ocorre a adsorcao (OUKI; KAVANNAGH, 1997; SANTOS, 2015; SHERRY, 1969).
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Assim, a ordem de seletividade teodrica seria: Pb > Cu > Ni.

Portanto, os resultados encontrados no processo de adsor¢ao com carvao ativado com ZnCl, e pirdlise
encontraram-se dentro do esperado pela literatura citada, observando-se a ordem de preferéncia
indicada pela energia livre de hidratacao.

Ja a ordem de seletividade encontrada pelo processo de adsor¢ao com carvao apenas pirolisado
apresentou discrepancia em relagao aos dados da literatura, porém os valores de remocao dos metais
foram todos acima de 89%, evidenciando a efetividade do processo.

5 CONSIDERAQﬁES FINAIS

Este artigo apresentou os dados relativos a remocao de metais da agua a partir do método de adsorcao
com carvao ativado, que foi obtido do residuo de erva-mate proveniente de chimarrao consumido.
Verificou-se ser este um método eficiente para a remocao de cobre, chumbo e niquel, da agua.

Comparando-se as metodologias de ativacao (pirdlise/ZnCl, e pirdlise), concluiu-se que o uso de
carvao obtido apenas por processo de pirolise apresenta maior capacidade adsortiva para a remocao de
todos os metais estudados, podendo ser um potencial adsorvente para a remogao destes em processos
e tratamentos industriais. As médias da porcentagem de remocao de cobre, chumbo e niquel no processo
que fez uso de carvao apenas pirolisado foram, respectivamente, 99,7%, 88,6% e 92,8%. Ja 0 processo
adsortivo com carvao de erva-mate ativado com ZnCl, seguido de pirdlise teve percentuais de remogao
de 56,8%, 85,1% e 29,1% para cobre, chumbo e niquel, nesta ordem.

Também se concluiu que, dos metais estudados, o cobre & o mais favoravel a ser removido da agua
utilizando-se carvao ativado obtido de erva-mate, uma vez que houve remocao de aproximadamente
100% do metal das solugoes preparadas, quando tratadas com carvao ativado apenas por pirdlise.

Ja para os testes de adsorgao com biomassa de erva-mate ativada com ZnCl, seguido de pirdlise, os
melhores resultados de remocao foram vistos para o chumbo, seguido do cobre e do niquel.

Por fim, através das isotermas de Freundlich, pode-se reforcar que o processo de remocao do cobre
utilizando-se carvao ativado obtido de erva-mate € o mais favoravel de ocorrer, uma vez que apresentou
o maior valor de K;, de 203,002 mg.g™", considerando-se todos os testes realizados.
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