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Resumo

O nitrato (NO3") é um ion inorganico que esta presente naturalmente no meio
ambiente, sendo a forma mais estdvel do nitrogénio oxidado. Devido a sua alta
solubilidade em &gua, é possivelmente o contaminante das dguas subterraneas mais
difundido no mundo, causando problemas de producdo de &gua potavel e distarbios
ecologicos. Neste contexto, o0 objetivo deste estudo consiste em investigar a
capacidade de sorcdo do carvdo granular comercial ativado, modificado
quimicamente com CaCl,, para remocao de nitrato em solucfes aquosas e avaliar a
capacidade de regeneragédo do sorvente em diferentes condi¢cbes. Com esta finalidade
foram realizados ensaios de sorcdo e de dessorcdo predeterminando as melhores
condicBes de processo: pH, tempo de residéncia e concentracdo de solido sorvente.
Ainda, isotermas de equilibrio para este sistema foram construidas. Na dessorcdo do
carvao ativado saturado com nitrato foram empregadas solucdes de HCI, CgHgO-,
NaOH, CaCl, e H,O. Os ensaios de sorcao resultaram nos parametros 6timos do
processo de sor¢do: pH 6,0, tempo de 30min e concentracdo de sorvente igual a
20 g.L?, utilizando solucdes de nitrato com concentracdo inicial de 20 mg.L™. Para
regeneracdo, o tempo de residéncia aplicado foi de 30 min, e foram utilizados
400 mL de solugdo CaCl, (2000 mg.L™). Nestas condicdes, foi possivel realizar vinte
ciclos de sorcao/regeneracdo (S/R), obtendo-se 54% de remocdo de nitrato ao final
destes ciclos. Durante a regeneracdo foi monitorada a concentracdo de Ca** na
solucdo de CaCl, objetivando manter a sua concentracdo inicial. Ap6s 20 ciclos
(S/R), o sorvente foi regenerado com 50 mL de solucdo de HCI 100 mg.L™ e, em
outra batelada, 50 mL de H,O 60°C. Foram realizados mais 20 ciclos S/R para o
sorvente regenerado com HCI e 20 ciclos S/R para o sorvente regenerado com
H,0 (60°C). indices médios de 58% de remocdo de nitrato foram alcancados para
ambos os processos ao final dos 20 ciclos (S/R). Foram realizados um total de 60
ciclos (S/R) com remocdo media de 55% ao final do dltimo ciclo. O modelo de
isoterma de sorcdo que melhor se ajustou os dados experimentais foi 0 modelo de
Langmuir, que forneceu a constante de energia ou afinidade do processo e também a
acumulacdo maxima de nitrato no sorvente.

Palavras-chave: sorcéo; regeneracdo; nitrato; carvao ativado.






Abstract

Nitrate (NO7) is an inorganic ion which is present naturally in the
environment, being the most stable form of oxidized nitrogen. Due to its high
solubility in water, it is possibly the groundwater contaminant more widespread in
the world, causing problems in the production of drinking water and ecological
disturbances. In this context, the objective of this study is to investigate the sorption
capacity of the commercial granular activated carbon, chemically modified with
CaCl, to remove nitrate from aqueous solutions and to study the regeneration
capacity of the sorbent under different conditions. For this purpose tests of sorption
and desorption were carried out, determining the optimal process conditions: pH,
residence time and concentration of solid sorbent. Further, equilibrium isotherms for
this system were built. In the desorption process of activated carbon saturated with
nitrate, water (60°C) and aqueous solutions of HCI, C¢HsO7, NaOH, CaCl, were
employed. The best sorption conditions found in the experiments were as follow: pH
6.0, time 30 min and concentration of sorbent 20 g.L™, using nitrate solutions with
initial concentration of 20 mg.L™. For regeneration tests, the residence time was set
as 30 min, using 400 mL of CaCl, 2000 mg.L™ to keep Ca®" in solution. Therefore, it
was possible to perform twenty cycles of sorption/regeneration (S/R), yielding 54%
nitrate removal at the end of these cycles. During regeneration, the concentration of
Ca’" in the CaCl, solution was monitored. After 20 S/R cycles, the sorbent was
regenerated with 50 mL of HCI solution (100 mg.L™) or 50 mL of H,O at 60°C.
Additionally, more 20 cycles (S/R) were performed for the regenerated sorbent with
HCI solution or H,O (60°C). Maximum removal values of nitrate (58%) were
achieved in both cases at the end of each 20 cycles (S/R). A total of 60 cycles (S/R)
were performed, achieving nitrate removal of 55% at the end of the last cycle. The
Langmuir sorption isotherm type was found to be the best fit to experimental data,
providing the energy constant or affinity of the process and also the maximum
accumulation of nitrate in the sorbent.

Keywords: sorption; regeneration; nitrate; activated carbon;
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Introducéao

O acelerado crescimento da populacdo ligado ao répido desenvolvimento
tecnoldgico, especialmente no final do século XX, aumentou muito a capacidade do
homem de produzir bens que, por sua vez, ttm melhorado seu padrdo de vida. Por outro
lado, todo este desenvolvimento também gerou um fenémeno secundario, a poluicdo, que
atraido a atencdo e atuacdo de muitas entidades pesquisadoras e protetoras do meio

ambiente.

A poluicdo leva a deterioracdo do meio ambiente, que por sua vez, leva a
deterioracdo da qualidade de vida do ser humano. Assim, melhoria na qualidade de vida
proporcionada pelo desenvolvimento tecnolégico tem causado efeitos negativos ao meio

ambiente, principalmente se tratando dos recursos hidricos.

A &gua disponivel para suprir as necessidades de subsisténcia das populacfes é
dependente da regido, podendo ser afetada pelo clima. Ainda, € passivel de sofrer
deterioracdo por efeito da atividade humana atraveés do uso irracional da agua e por
descarte de esgotos domésticos e efluentes industriais ndo tratados. Portanto, essa

disponibilidade é limitada.

Neste contexto, é de fundamental importancia que se busque uma compatibilidade
entre o uso racional dos recursos hidricos e a realidade de sua disponibilidade. Torna-se
entdo necessaria uma reformulagdo nos conceitos de uso e reuso de dguas, bem como nos

tratamentos e descartes de despejos domésticos e industriais. Por isso, um gerenciamento
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adequado dos efluentes aparece como indispensavel no que diz respeito a minimizacao

dos impactos ambientais.

Entre a vasta gama de poluentes existentes, a polui¢do causada por ions nitrato
constitui-se em um grande problema a nivel mundial. Isto ocorre devido a diversidade de
fontes geradoras, bem como ao fato de ser um dos ions de ocorréncia natural com
concentragdes acima dos niveis maximos recomendado mais encontrados em corpos
hidricos (ALABURDA, 1998; COTTA et al., 2006; KOCOUREK, 2008).

A presenca de nitrato em &guas para fins de consumo (&dgua potével) esta
associada a varios sintomas adversos a saude humana, tais como o desenvolvimento de
methemoglobinemia em criancas menores de 3 anos e em adultos que apresentam
gastrenterites, anemia, parcelas do estbmago removidas por meios cirlrgicos e em
mulheres gravidas, podendo ser fatal em criancas com menos de 6 meses de vida quando
administrado em concentracdes maiores do que 10 mg.L™, e potencial disponibilidade
para formacdo de nitrosaminas e nitrosamidas que sdo compostos carcinogénicos. Em
plantas, 0 excesso de nitrato pode causar problemas estruturais como flacidez e aumento

da porosidade nos seus tecidos (ALABURDA, 1998; COTTA et al., 2006).

Diante da natureza estavel e altamente solvel dos ions nitrato, aliado a um baixo
potencial de precipitacdo quimica, a remoc¢éao de nitrato por métodos convencionais tais
como filtracdo ou abrandamento é pouco eficiente. Outras técnicas mais avancadas de
remocao de poluentes tais como troca idnica, desnitrificacdo quimica, osmose inversa, por

exemplo, também apresentam algumas desvantagens.

As técnicas de sor¢do podem ser empregadas em amplos espectros de tratamento,
mesmo quando a composicdo quimica da corrente ndo é completamente compreendida

por tratar-se de um processo inespecifico, (FREEMAN, 1997).

Do ponto de vista ambiental, as técnicas de sor¢do com uso de sdlidos sorventes
possuem grande aceitacdo devido a capacidade destes sélidos em remover efetivamente

poluentes presentes em correntes gasosas ou liquidas.

Entre os sélidos sorventes que podem ser utilizados, o carvao ativado € o mais
amplamente empregado (YANG, 2003), apresentando-se como uma alternativa

tecnicamente e economicamente em processos de sor¢do. Pode ser obtido a baixo custo e
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a partir de diversas matérias primas carbonaceas, na quais se incluem, por exemplo,

carvao, coque, madeira, turfa, residuos industriais e da agricultura (FREEMAN, 1997).

O carvao ativado comercial apresenta superficie apolar ou apenas ligeiramente
polar como resultado da existéncia de grupos funcionais de 6xidos ou impurezas. Porém,
a carga superficial do carvdo ativado é dependente do pH da solucdo no qual este esta
inserido, apresentando carga positiva em pH inferior ao valor correspondente ao ponto de
carga zero (PCZ) ou ponto isoelétrico e carga negativa em valores de pH superiores a esse
valor de PCZ (YANG, 2003).

Estudos conduzidos por FERIs et al. (2005) revelaram, através de medidas do
potencial zeta, que em diferentes valores de pH a superficie do carvéao ativado comercial
(em sua forma natural) apresenta superficie carregada negativamente no amplo espectro

de pH estudado.

Diante deste fato, o uso de carvdo ativado comercial em sua forma natural ndo é
indicado para o emprego em processos de sorcdo de anions, pois, provavelmente, confere
menores eficiéncias de remocdo. Uma alternativa para tornar viavel a utilizacdo deste
solido foi proposta por FERIs et al. (2005) e consiste na modificacdo quimica da superficie
do carvdo ativado comercial, de forma a torna-lo positivamente carregado e propicio a
sor¢do de anions. Os resultados demonstraram que a técnica apresenta potencial de

aplicacéo.

Tendo em vista estas consideracdes, este estudo busca aplicar o processo de
sorcdo para a remogdo de nitrato com uso de carvdo ativado modificado com base nos
estudos realizados por FEeRIs et al. (2005) e combina-lo a processos de regeneracdo

objetivando a reutilizagdo do carvao ativado.

O presente trabalho teve como objetivo estudar a remoc¢do de ions nitrato em
solugdes aquosas utilizando carvao ativado granular tratado com CaCl, em consecutivos
ciclos de sorgdo/regeneracdo. Os objetivos especificos foram: (i) determinar as condicGes
Otimas para 0 processo de sorcdo; (ii) determinar a capacidade méxima de sor¢do para o
carvao ativado tratado com CaCly; (iii) aplicar a metodologia desenvolvida na
determinacdo dos ciclos sorcdo/regeneracdo; (iv) determinar o consumo de calcio no

processo de modificacdo da superficie do carvéo; e (v) obter a isoterma experimental de
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sorcdo para o nitrato, bem como ajustar os modelos matematicos de isotermas existentes a

mesma.

Este estudo foi realizado no Laboratério de Separacdo e OperagBes Unitarias
(LAsor) no Departamento de Engenharia Quimica da Universidade Federal do Rio
Grande do Sul (DEQUI - UFRGS), sendo que o trabalho teve como base um estudo
desenvolvido por FERIs et al. (2005) no qual CaCl, foi utilizado na modificagdo quimica
superficial do carvdo ativado e posterior aplicacdo na sorgdo de nitrato em solucGes
aquosas. A originalidade deste trabalho consiste na aplicacdo do tratamento superficial no

carvao ativado através do uso de CaCl, em sucessivos ciclos de sor¢do/regeneracao.



Capitulo 1
Revisao Bibliografica

Neste capitulo serdo apresentados topicos provenientes da literatura especializada
que fundamentam os trabalhos realizados em relacdo aos processos de sor¢do e dessor¢édo
de nitrato em carvéo ativado. Sendo assim, os principios e definicbes dos processos sao

apresentados visando a compreensao de sua utilizacao.

1.1. Poluicdo dos Recursos Hidricos

A agua € o Unico liquido inorganico encontrado na natureza e que pode ser
identificado no meio ambiente nos trés estados fisicos (solido, liquido e gasoso). Quando
isenta de impurezas, € um liquido incolor, inodoro, insipido e transparente. Uma vez que

se trata de um solvente por exceléncia, facilmente se torna impura.

A poluicdo dos ambientes aquéticos representa preocupacdo para as autoridades
comprometidas com a qualidade das aguas doces necessarias para as redes de
abastecimento publico. E conveniente nfo esquecer, ao falar de poluicdo, que todos os
sistemas aquéticos sdo capazes de absorver certa quantidade de poluicdo sem que isso
Ihes cause prejuizos. E esta habilidade do ecossistema que constitui a capacidade de
autodepuracdo de um sistema aquatico natural. S6 depois de ultrapassados os limites de

autodepuracdo € que a dgua comeca a apresentar sinais de polui¢do, comecando a vida
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animal e vegetal a ser afetadas. Consideram-se trés tipos gerais de poluicdo das aguas:

poluicdo organica, poluicdo microbiana e poluicdo inorganica (BoAVIDA, 2001):

Poluigdo organica — originada por produtos fisioldgicos, ou de origem industrial
bioassimilavel, apresenta o mesmo padrdo de consequéncias ecologicas.
Entretanto, a primeira, em geral, apresenta reac6es microbioldgicas, enquanto que
a segunda possui componentes bioquimicos, tais como detergentes,
hidrocarbonetos, pesticidas e herbicidas. Determina-se o grau de poluigédo
organica das aguas naturais por meio de uma analise ndo especifica que fornece
uma indicacdo indireta da quantidade de matéria organica presente na agua. A
analise mais utilizada para este propoésito designa-se por DBO (demanda

bioquimica de oxigénio).

Poluicdo microbiana — pode ser causada por uma vasta gama de micro-organismos
como virus, bactérias, fungos, protozoarios e nematodeos, por exemplo. Estes
organismos patogénicos sdo transmitidos por um ciclo fecal-oral, onde fezes de
pessoas ou animais contaminados infectam a agua utilizada para beber, cozinhar

ou tomar banho, transmitindo doengas.

Poluicdo inorganica — 0s compostos inorganicos potencialmente causadores de
poluicéo séo divididos em dois grupos gerais: 0 grupo dos nutrientes e o grupo das
toxinas ou compostos toxicos. Muitos dos compostos téxicos fazem parte da
composi¢do de pesticidas e inseticidas utilizados na agricultura e na pecuéria.
Exemplos de elementos contidos nesses produtos sdo 0s metais pesados como o
mercurio, o aluminio e o cadmio. No grupo dos nutrientes € importante destacar o
nitrogénio e o fosforo, que, cada vez mais, de uma maneira ndo natural, sdo
encontrados em rios, lagos e em aguas subterraneas, provenientes de atividades

agricolas, industriais, exploracdes pecuérias e esgotos domésticos.

A legislacdo brasileira em vigor pela lei N°6.938 de 31 de Agosto de 1981

(Politica Nacional do Meio Ambiente) define poluicdo hidrica como sendo “qualquer

alteracdo nas caracteristicas fisicas, quimicas e/ou biolégicas das &guas que possa

constituir prejuizo a satde, a seguranca e ao bem estar da populagdo e, ainda possa

comprometer a fauna ictioldgica e a utilizacdo das aguas para fins comerciais, industriais,
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recreativos e de geracdo de energia”. De forma pratica, polui¢do hidrica € qualquer

alteracdo nas caracteristicas das aguas que impeca ou prejudique 0 seu USoO.

Segundo GALVAN et al. (2006), a protecdo dos mananciais hidricos no Brasil ndo
vem ocorrendo. Assim sendo, as bacias hidrogréficas brasileiras apresentam alteracdes
nas suas caracteristicas naturais em funcdo das diversas atividades antropicas. Industrias
despejam diariamente grandes volumes de efluentes com cargas poluidoras acima dos
padrdes estabelecidos em normas. O crescimento da populagéo gera grandes consumos de
alimentos, e para suprir essa demanda ha um aumento das areas de agricultura e criacéo
de animais, colocando em risco a qualidade das aguas subterraneas e superficiais. Além
disso, com o crescimento populacional, tém-se formacbes de aglomerados urbanos
gerando grandes quantidades de esgotos e residuos solidos, afetando rios, nascentes e

indiretamente a saide humana.

As causas da poluicdo das aguas sdo objeto de muitos estudos e podem ser

divididas em trés categorias:

i. A primeira, devido ao alto grau de urbanizacdo aliada a falta de acdes de
saneamento basico, particularmente aquelas relacionadas com a coleta e
tratamento de lixo e esgotos domésticos; (PASTOR e HERNANDEZ, 2012; ZHAO et
al., 2010; PAGLIOSA et al., 2005);

ii. A segunda, devido ao desenvolvimento da industria e seus despejos complexos,
com os mais Vvariados poluentes organicos, inorganicos e metais pesados
provenientes de inddstrias quimicas, téxtil, papel, curtumes, alimenticia, metal
mecanica, entre outras. Dentre as espécies contaminantes tem-se: espumantes,
detergentes, solventes, produtos 4acidos e basicos, amidos, compostos
nitrogenados, corantes, aminoacidos, ésteres, fendis, 0leos de origem animal,

carboidratos e hidrocarbonetos. (FERIS et al., 1998; PERES, 2005);

iii. A terceira, ocasionada pelo aumento da producédo agricola que exige uma maior
carga de fertilizantes inorganicos e agrotdxicos diversos, 0s quais Ssdo
transportados pelas aguas, através do escoamento superficial, chegando aos corpos

hidricos. O resultado final € um alastramento da polui¢do ndo s6 em rios, riachos,
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lagos e ao longo das praias, mas também as dguas subterraneas (lencdis freaticos)

(FURTADO e KONING, 2008).

A qualidade natural das &guas subterraneas, sem a intervencdo do ser humano,
depende da composicdo da agua de precipitacdo, da composi¢do do solo, da natureza
geoldgica do aquifero, das propriedades fisicas, quimicas e bioldgicas do meio

envolvente, bem como a extensdo e tempo de contato da agua com o meio envolvente.

A poluicdo das aguas subterraneas pode ser pontual ou difusa. Na poluicéo
pontual a origem da carga poluidora € bem definida, como por exemplo, descargas
provenientes de indudstrias. Na poluicdo difusa ndo é possivel determinar a exatidao dessa
origem, correspondendo normalmente a areas extensas, como € o caso de areas de

irrigacéo (agricultura) e zonas urbanas.

1.1.1. Origens e Consequéncias da Poluicio das Aguas por Nitrato

A é4gua é de fundamental importancia para a vida desde o mecanismo de
metabolismo e sintese celular, que estdo em estreita relacdo com as caracteristicas
especificas da agua, até o transporte de nutrientes no interior das células e interacdes das
mesmas com 0 meio ambiente. Os recursos hidricos sdo limitados, por essa razao devem
ser necessariamente tratados de forma adequada e eficiente.

O crescimento da humanidade e das atividades de industrializagéo, urbanizagéo e
agricultura introduziu varios contaminantes no meio ambiente. Compostos de nitrogénio
sdo exemplos de contaminantes que podem criar sérios problemas quando liberados de
forma descontrolada no meio ambiente, tais como eutrofizagdo dos rios (SUMINO et al.,
2006), deterioracao da qualidade da agua e riscos potenciais a saude humana e animal. O
nitrato é uma dessas espécies, embora por si s6 ndo represente uma ameaca a Saude
humana e animal. Porém, este é potencialmente convertido em nitrito (NO’,) no trato
gastrointestinal ou compostos nitrogenados através da reducdo, e assim podendo causar
sérios problemas para a saide humana e animal (FOGLAR et al., 2005).

A compreensdo dos mecanismos de poluicdo do meio ambiente por compostos

nitrogenados é de fundamental importancia e pode ser dada através do ciclo do nitrogénio
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na natureza. Também se torna importante relacionar como ocorre a interferéncia humana

neste ciclo.
O ciclo do nitrogénio

Nitrogénio (N) é um elemento chave cuja disponibilidade regula a produtividade
dos ecossistemas marinhos e terrestes. A disponibilidade de nitrogénio € controlada por
transformacdes biogeoquimicas, muitas das quais sO sdo catalisadas por micro-
organismos. Embora as concentracfes de compostos nitrogenados e as taxas de
transformacdes possam ser medidas usando diversos métodos, o ciclo do nitrogénio no
ambiente esta relacionado a abundéancia e atividade dos micro-organismos especificos e

as taxas de processos individuais (BETHANY e ZEHR, 2008).

A disponibilidade de nitrogénio mineral no solo é importante para uma série de
processos hidrologicos e ecoldgicos, incluindo absor¢do radicular, crescimento das
plantas, decomposi¢do da matéria organica, lixiviagdo, eutrofizacdo dos corpos d’agua,

emissdes biogénicas de CO; e tragos de gases no solo (D’ODORICO et al., 2003).

Sendo o nitrogénio o elemento mais abundante presente na atmosfera sob a forma
de gas N (dinitrogénio elementar), é possivel encontra-lo também neste meio em
espécies gasosas como amonia (NH,), éxido nitrico (NO), diéxido de nitrogénio (NO,) e
oxido nitroso (N20O). Em sistema aquéaticos o nitrogénio é encontrado principalmente em
formas soluveis, tais como ion amdnio e nitrato. Também pode ser encontrado na forma
bioldgica em proteinas, DNA, RNA e outros compostos que compdem 0s sistemas Vivos.
O aspecto mais importante no ciclo do nitrogénio é a troca de massa de espécies
nitrogenadas que ocorre entre a atmosfera e a superficie da Terra e oceanos. A Figura 1.2
mostra o ciclo do nitrogénio em sua forma mais elementar. Sistemas vivos sdo essenciais
para manter o equilibrio entre formas reduzidas e oxidadas do nitrogénio. Eles
desempenham um papel importante no fornecimento de compostos de N reduzido para o
ciclo global, por processos de desnitrificacdo (conversdo de NO3 a N, e N,O), biossintese
(aminoécidos, DNA e RNA) e fixacdo de nitrogénio (reducdo de N, para NHjz por

bactérias em nddulos radiculares) (ERISMAN et al., 2007).

O crescimento da populacdo mundial acompanhado do aumento do uso per capita

de recursos naturais tem alterado significativamente o ciclo do nitrogénio em escala
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global, sendo caracterizado como um problema de altissimo risco a salde publica
(GALLOWAY, 1998; VITOUSEK et al., 1997). Atividades agricolas e a queima de
combustiveis fosseis (Figura 1.1) vem aumentando a taxa de fixacdo de nitrogénio. Esse
aumento excessivo gera um desequilibrio no ciclo do nitrogénio e como consequéncia
uma acumulacdo de compostos nitrogenados nas aguas podendo ser tOXicos aos seres
humanos e causar problemas como eutrofizacdo de rios e lagos (DINNES et al., 2002;
KEENEY, 2002; TOWNSEND et al., 2003; FOLEY et al., 2005).
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Figura 1.1. Crescimento populacional mundial (1890 — 1997) e fixacdo antropogénica de Nitrogénio.

Fonte: Adaptada de GALLOWAY (1998).
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Figura 1.2. Ciclo do nitrogénio — elementos importantes.
Fonte: Adaptada de ERISMAN et al. (2007).
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Nitrogénio em excesso nos oceanos aumenta o crescimento de alguns organismos
aquaticos, a tal ponto que afeta a qualidade da &gua diminuindo os niveis de oxigénio
dissolvido, provocando uma condi¢do conhecida como hipdxia (DOWNING et al., 1999;
HOWARTH, 2000; RABALAIS et al., 2002). Gases de nitrogénio provenientes de atividades
humanas, principalmente pela queima de combustiveis fosseis, sdo alguns dos gases
responsaveis pela chuva acida, prejudicando lagos, rios e florestas. Nos ecossistemas
terrestres, o excesso de N, atmosférico pode aumentar o crescimento de espécies exoticas
ou acelerar o crescimento de arvores, causando interrup¢do de fungdes do ecossistema e o
excesso de fertilizacdo em campos naturais e lagos (VITOUSEK et al., 1997; KEENEY,
2002).

Nitrato em aguas e aguas residuais

O nitrato € identificado como um contaminante critico na agua potavel, podendo
ser reduzido a nitrosaminas no estdmago, as quais sdo apontadas como causadoras de
cancer gastrico (GALVEZ et at., 2003; DASH e CHAUDHARI, 2005; JEDLICKOVA et al.,
2002; WoLFE e PATZ, 2002). Além disso, o nitrato expde criancas e mulheres gravidas ao
perigo devido a reducdo de nitrato para nitrito dentro do estbmago da crianga, ou no feto
apos digestdo pela mée. O nitrito reage com a hemoglobina no sangue convertendo-a em
metahemoglobina, que ndo transporta oxigénio para os tecidos celulares. Este fenémeno
resulta em uma cor azulada da pele do bebé chamada metahemoglobinemia ou sindrome

do bebé azul (CASSENS, 1997; SHRIMALI e SINGH, 2001; WOLFE e PATZ, 2002).

Diversas fontes de nitrato sdo apontadas por pesquisadores como sendo as causas
da contaminacdo dos recursos hidricos (dguas superficiais e subterraneas). A maioria das
pesquisas relata que a contaminagdo das aguas por nitrato esta associada principalmente a
agricultura (FELEKE e SAKAKIBARA, 2002; LING e EL-KADI, 1998; JOOSTEN et al., 1998;
HARTER et al., 2002; SHRESTHA e LADHA, 2002; JORDAN e SMITH, 2005; DUNN et al.,
2005; L1u et al., 2005).

Nitrogénio (N) é um insumo essencial para a sustentabilidade da agricultura
(DELGADO, 2002; SHRESTHA e LADHA, 2002; LAKE et al., 2003; SCHRODER et al., 2004).
No entanto, a crescente demanda da producdo agricola aliada ao uso extensivo de
fertilizantes é considerada a principal fonte ndo pontual de contaminag¢do por nitrato

encontrado em aguas subterraneas, e estes efeitos se acumulam com o tempo (CHOWDARY



26 REVISAO BIBLIOGRAFICA

et al., 2005; Liu et al., 2005; LIVINGSTON e CORY, 1998; DESIMONE e HOWES, 1998;
SCHILLING e WOLTER, 2001; HARTER et al., 2002; ALMASRI e KALUARACHCHI, 2005).

Além das praticas agricolas, fontes ndo pontuais de nitrato incluem o nitrogénio
dissolvido na precipitacdo, fluxos de retorno de aguas de irrigacdo e deposicdo seca

(gases dispersos e particulas suspensas) (ALMASRI € KALUARACHCHI, 2005).

Algumas fontes pontuais de contaminacao por nitrato também merecem atencao,
como &guas residuais domeésticas e industriais, sistemas sépticos, aterros sanitarios e

residuos de animais (TERADA et al., 2003).

Em éreas de alta densidade populacional sem sistema de coleta e tratamento de
esgotos, sistemas sépticos produzem grandes quantidades substanciais de nitrogénio,

especialmente na forma de aménio e N-organico (MACQUARRIE et al., 2001).

Fontes de poluicdo doméstica tém se tornado preocupacdo ambiental pela
incerteza das caracteristicas da fonte, pelas dificuldades de monitoramento e
quantificacdo, por problemas nas redes que coletam os efluentes domésticos, devido a
existéncia de sistemas sépticos inadequados e por diferencas regionais e culturais. Todos
estes fatores aliados tornam muito dificil o controle e a geréncia deste sistema (ZHAO et
al., 2010).

Efluentes industriais também contribuem muito para as fontes pontuais de nitrato
em aguas. A concentracdo de compostos de nitrogénio em alguns efluentes industriais é
extremamente maior do que aquela que se encontra normalmente em aguas subterraneas e
superficiais. Amonia (ou aménio) e nitrato sdo as espécies de nitrogénio mais
problematicas encontrados nesses efluentes. Aménia normalmente é eliminada desses
efluentes pela nitrificagcdo, a qual é obtida pela oxidagdo completa da aménia para nitrato

(SumINO et al., 2006) ou amonio é removido por troca-idnica.

A remocdo de nitrato a partir de efluentes industriais € um passo inevitavel no
tratamento. Estudos relatam concentragdes acima de 200 mgNO'g.L'1 em determinados
efluentes industriais. Por exemplo, em efluentes de industrias produtoras de explosivos,
fertilizantes, pectina e metais de acabamento, foram encontradas quantidades superiores a
1000 mgNO5.L™ (ZAYED e WINTER, 1998; PEYTON et al., 2001; WATANABE et al., 2001).

Além disso, a industria nuclear produz efluentes em muitos pontos durante o ciclo do
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combustivel nuclear, contendo concentracdes de nitrato extremamente superiores as
relatadas anteriormente. O processamento de produtos de metal radioativo em usinas de
producdo de armas nucleares e laboratorios de pesquisa relatam concentra¢fes de nitrato
superiores a 50.000 mgNO73.L™" em seus efluentes, principalmente derivados do &cido
nitrico utilizado no processo (FRANCIS e HATCHER, 1980 apud ZHAO et al., 2010).

A lixiviacdo de nitrato da zona insaturada para as aguas subterraneas € um
processo muito complexo que envolve diversos fatores, tais como: praticas do uso da
terra, recarga de aquiferos, dindmica do nitrogénio no solo, caracteristicas fisicas e
quimicas do solo e a profundidade do lencol freatico (BIRKINSHAW e EWEN, 2000;

VINTEN e DUNN, 2001; ALMASRI, 2007; ALMASRI € KALUARACHCHI, 2005).

Em muitas partes do mundo, as &guas subterrdneas servem como Unica fonte de
agua potavel nas comunidades rurais e areas urbanas (BHATNAGAR e SILLANPAA, 2011).
No entanto, a contaminacdo dessas dguas por nitrato € um problema cada vez maior e de
escala mundial, impossibilitando o uso de aguas subterraneas diretamente para 0 consumo
humano sem remocdo ou reducdo deste ion na agua (BIRKINSHAW e EWEN, 2000;

ZAKARIA € MASLOUHI, 2003; KYLLMAR et al., 2004; Liu et al., 2005).

Tendo em vista os varios problemas de salde associados a presenca de ions nitrato
no organismo, a Organizacdo Mundial da Saude recomenda a quantidade ingerida
méaxima de 0,3 mg de ions nitrato por kg de massa corporal. Segundo a Agéncia de
Protecdo Ambiental Norte Americana o nivel aceitavel de ions nitrato na dgua potavel é
de 10 mgNO’5.L ™" (BORCHERDING et al., 2000). Segundo a Portaria N° 2914, de 12 de
Dezembro de 2011 do Ministério da Saude, o nivel aceitavel de nitrato no Brasil é de 10
mgNO3.L™ (BRrAsIL, 2011). Para a Unido Européia o nivel aceitavel de nitrato na 4gua

potavel é 12 mgNO'5.L ™ (GLASS e SILVERSTEIN, 1999).

1.1.2. Tecnologias para a Remocé&o de Nitrato em Solugdes Aquosas

Os processos convencionais de tratamento de &gua incluindo os métodos de

coagulacao/sedimentacdo, filtracdo e desinfeccdo, que sdo aplicados para a obtencéo da
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potabilidade da agua, tém eficiéncia adequada na remocdo de sélidos suspensos bem
como na eliminacdo de micro-organismos patogénicos, porém ndo sdo eficientes para a
remocado de ions nitrato. Portanto, para remover estes ions, um método complementar se

faz necessario.

Véarios métodos tém sido propostos para reduzir ou remover nitrato de agua
potavel ou aguas residuais tais como processos bioldgicos, fisico-quimicos, quimicos e

eletroquimicos.

Segundo CHIUEH et al. (2011) métodos para a remogdo ou reducdo de nitrato em
solugdes aquosas podem ser agrupados em duas categorias: (1) de transporte, tais como
osmose inversa, troca ibnica, eletrodidlise e sorcdo, e (2) de destruicdo, tais como

desnitrificacdo bioldgica, desnitrificacdo quimica e desnitrificacdo catalitica.

A reducdo quimica tem sido estudada por muitos pesquisadores devido as
vantagens de reduzir parcialmente ou completamente o nitrato em solugdes aquosas. Estes
processos, tais como desnitrificacdo utilizando a capacidade de reducdo de valéncia zero
(Lietal., 2010; YANG e LEE, 2005; HWANG et al., 2011; KUMAR e CHAKRABORTY, 2006),
bimetais (D’ARINO et al., 2004; DEVADAS et al., 2011), hidrogénio catalitico (HOROLD et
al., 1993) ou reagdes fotocataliticas (GAo et al., 2004), além de serem altamente
eficientes, podem ser realizados a custos relativamente baixos (Liou et al., 2009). No
entanto, esta tecnologia tem algumas limitacdes, por exemplo, o impacto ambiental
ocasionado pela adicdo de metais no processo torna-se um tema de elevada preocupacao.
Mesmo que a conversdo do nitrato seja completa, sdo relatados pelos pesquisadores a
formacdo de amonia e gas nitrogénio como produtos finais, sendo uma consequéncia

indesejada do método (BISWAS e BOsE, 2005).

De acordo com SHRIMALI e SINGH (2001), osmose inversa e troca ibnica sao
consideradas as melhores tecnologias disponiveis para tratamento de aguas contaminadas
por nitrato. Contudo, estas tecnologias tradicionais néo resolvem o problema relacionado
ao excesso de nitrato no meio ambiente, um método complementar é requerido antes de
sua descarga; sdo técnicas nao seletivas, requerem frequentes trocas do material utilizado
na filtracdo ou troca ibnica, por sua vez, elas produzem correntes aquosas concentradas
em nitrato, que sdo um problema em termos de disposic¢do devido ao seu alto teor salino.

Sdo relativamente caras e, além disso, tornam o processo complexo para ser utilizado em
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aplicacBes locais para descontaminagdo direta de aguas subterraneas (ERGAS e REUSS,
2001; SHRIMALI e SINGH, 2001).

Em contraste com os métodos abidticos, que ndo eliminam o nitrato mas apenas o
separam ou removem da corrente, gerando subprodutos problematicos, os métodos
bioldgicos apresentam caracteristicas de eliminacdo. Para a remogéo de nitrato, embora 0s
processos de desnitrificacdo aerobicos tenham sido extensivamente estudados (Joo et al.,
2005; CHIuU et al., 2007), a maioria das pesquisas apresenta processos de desnitrificagéo
anaerobios (RN et al., 2006).

Desnitrificacdo bioldgica € um mecanismo pelo qual as bactérias desnitrificantes
usam o nitrato como receptor terminal de elétrons em seu processo respiratorio, na
auséncia de oxigénio. Bactérias desnitrificantes reduzem espécies contendo nitrogénio
inorgénico, como nitrito e nitrato, em gas nitrogénio (inofensivo), de modo que nenhum
tratamento adicional seja necessario (PROSNANSKY et al., 2002). Além disso, as bactérias

desnitrificantes sdo ubiquas na natureza (SzekEeres et al., 2001).

Embora a desnitrificacdo bioldgica seja o melhor método para tal propdsito, este
ainda apresenta varias desvantagens. Trata-se de um método demorado e de dificil
controle. Além de produzir residuos organicos, requer manutencdo intensiva e
fornecimento constante de substrato organico, e ainda, pode ser usado somente em
concentracdes abaixo de 100 mgNO5.L™, uma vez que, em concentracdes altas, pode ser

nocivo para as bactérias.

Processos de sor¢do sdo geralmente considerados melhores nos tratamentos de
aguas devido a facilidade de operagdo e simplicidade no processo. Além disso, estes
processos podem eliminar ou reduzir os diferentes tipos de poluentes organicos e
inorganicos da &gua ou de aguas residuais, e, portanto, tém uma vasta aplicacdo no

controle da poluicdo das dguas (BABEL e KURNIAWAN, 2003; Aksu, 2005).

As tecnologias de sorc¢do tém demonstrado sucesso na remogéo de diferentes tipos
de anions inorganicos como foi mostrado por WAJIMA et al. (2009), Li1AO e SHI (2005) e
VISWANATHAN e MEENAKSHI (2010) na remocdo de fluoreto, NAMASIVAYAM e
SANGEETHA (2005) e GUAN et al. (2010) na remocéo de nitrato, HUANG e CHENG (2008) e

BHATNAGAR et al. (2009) na remocéo de bromato, PARETTE e CANNON (2005), XIE et al.
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(2010) e MAHMUDOV e HUANG (2010) na remocéo de perclorato. Todos os estudos foram
realizados com solucBes aquosas utilizando materiais diversos como sorventes. Deve-se
salientar que a escolha do material adequado para a remocdo de anions especificos é
muito importante para atingir melhores eficiéncias de remogdo (BHATNAGAR e

SILLANPAA, 2011).

O processo de sor¢do serd apresentado com mais detalhes a seguir visto que foi

empregado neste trabalho.

1.2. Sorgéao

1.2.1. Breve Historico da Adsorc¢ao Relatado por Dabrowski (2001)

A historia da ciéncia e da tecnologia que envolve 0s processos de sor¢do e a
sintese de sélidos sorventes, bem como as necessidades industriais que serviram de forca
motriz para o desenvolvimento desta técnica, é especialmente relevante no que diz
respeito a pratica da sorcdo. Isto deve-se ao fato de que muitos dos processos em uso e,
possivelmente, muitos desenvolvimentos futuros, tém suas origens nas descobertas ja

realizadas.

As primeiras observacBes quantitativas associadas a sorcdo foram feitas por
Scheele em 1773 e Fontana em 1777, onde relataram experiéncias de sorcdo de gases em
carvao e argilas. A aplicacdo dos processos de sorcéo esta relacionada com observacdes
feitas por Lowitz’s usando carvdo vegetal para remover corantes em solugcdes de acido
tartarico. Em 1814, Saussure realizou estudos sistematicos de sor¢do utilizando gases
como fase fluida. Neste estudo, o autor percebeu que todos os tipos de gases sao sorvidos
por materiais porosos, e ainda descobriu o carater exotérmico do processo de sor¢do. O
termo adsorcdo foi proposto por Du Bois-Reymond e introduzido na literatura por Kayser
em 1881. Em 1909, McBain introduziu outro termo para determinar processos de
adsorcdo mais lentos e o chamou de absorcéo. Ele também propds o termo sor¢do para
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somar os dois fendbmenos adsorcdo e absor¢do. O motivo deste termo Unico para os dois
processos foi descrito por DABROWSKI (2001) como sendo a dificuldade, em casos, de
distinguir os dois fendmenos e defini-los com preciséo. O autor estabelece que, em casos

duvidosos, o termo sorgéo e conseqlientemente sorvato e sorvente deve ser usado.

A aplicacdo préatica dos processos de sor¢do € baseada principalmente na sorcéo
seletiva de componentes individuais em misturas de substancias. Tswett em 1903
descobriu a seletividade nos processos de sorcao; a técnica proposta pelo referido autor
foi chamada de Cromatografia de Adsor¢do em Coluna, uma técnica analitica inovadora

dando origem a um novo campo da ciéncia de superficie.

Em 1901, Von Ostreyko definiu a base para a producdo comercial de carvdes
ativados por meio de processos que envolvem a incorporacdao de cloretos metélicos ao
material carbonaceo antes de sua carbonizacdo e a oxidacdo branda de materiais
crbonizados com diéxido de carbono ou vapor d'’agua a temperaturas elevadas. Com
base nos estudos e patentes de Ostreyko, em 1909 na Alemanha foi criada a primeira
planta industrial para a producdo de carvdo em po ativado. O processo de ativacdo
quimica com cloreto de zinco foi realizado pela primeira vez na Austria em 1914, e
também em uma planta de tintas da Bayer em 1915. Naquela época, carvdo em p6 ativado
era utilizado principalmente para descolorir solucdes em inddstrias quimicas e
alimenticias. Durante a Primeira Guerra Mundial foi introduzido o uso de gases toxicos
em batalhas, e isso fez surgir a necessidade de protecdo para o sistema respiratorio
humano contra os gases langados intencionalmente no ar. Zelinsky, da Universidade de
Moscou, sugeriu 0 uso de carvao ativado em mascaras como meio de protecdo para 0s
soldados. Estas experiéncias durante a guerra mundial e pesquisas realizadas em 1930
levaram ao desenvolvimento de tecnologias para a obtengéo de carvao ativado granulado,

que mais tarde tornou-se um material fundamental em processos industriais.

1.2.2. Fenbmeno de Sorcéo

Sorcao € um termo genérico que abrange 0s processos de adsorcao e absorgdo. A

diferenca fundamental entre esses dois processos € que na adsor¢do a concentragdo de um
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sorvato acontece em uma superficie ou interface, ja na absor¢do o processo ocorre pela

penetracdo de um sorvato em outra fase (PERRY et al., 1984).

O sorvato é a espécie quimica no estado sorvido, enquanto que a espécie quimica
a ser sorvida é chamada de soluto. O material sobre o qual a sor¢do ocorre é chamado de

sorvente. A Figura 1.3 ilustra o processo de sorgao.

Devido ao alto grau de purificacdo que pode ser alcancado, esse processo é
geralmente utilizado no final de uma sequéncia de tratamentos. A utilizacdo da tecnologia
de sorcdo para controle da poluicdo envolve sorcdo tanto de compostos inorganicos
guanto organicos. Como exemplo de espécies inorganicas temos 0s metais pesados,
nitrato, fosfato, sulfato, flior e cloro. De compostos organicos temos 0S compostos
organicos volateis, pesticidas, fendis e outros compostos organicos sintéticos, por

exemplo (MORENO, 2004).
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Figura 1.3. Processos de adsorcao e absorcao, definicdo de sorvente, sorvato e soluto.
Fonte: Adaptada de MONTANHER et al. (2007).

A importancia tecnologica e ambiental da sor¢do em relacdo a aplicacdes préaticas
na indudstria e na protecdo ambiental é bastante significativa. Sor¢do de um substrato € a
primeira etapa em muitos processos cataliticos em diversas empresas. Métodos de
separacdo de misturas em laboratorios e em industrias estdo cada vez mais baseados nas
técnicas de sorcdo. Além disso, problemas vitais, tais como purificagdo de aguas,

efluentes, ar e solo estdo envolvidos com tal processo.
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A sorcdo em solidos sorventes apresenta grande importancia na protecdo do meio
ambiente uma vez que este processo permite remover de forma efetiva poluentes de
correntes gasosas e de solucgdes liquidas. Além disso, podem ser atingidos altos graus de
purificacdo. Por este motivo, a sor¢do € uma técnica utilizada no final da sequéncia de

processos para tratamento de aguas e efluentes (FERIS, 2001).

A sor¢do pode ser quimica (também chamada de quimissorcao) ou fisica (também
chamada de fisissor¢do). Na maioria dos processos de separagdo por sor¢éo ocorre sor¢ao
fisica (RUTHVEN, 1984).

Considerando o processo de sorcdo em que se tem um material sélido utilizado
como sorvente, uma camada de moléculas do soluto acumula-se na superficie do sorvente
devido as forgas de superficie ndo-balanceadas. No interior do sélido as moléculas (ou
atomos) sdo completamente cercadas por moléculas similares, estando sujeitas a forcas
balanceadas, como mostrado na Figura 1.4. Como as moléculas da superficie estdo
sujeitas a forcas ndo-balanceadas, ou forcas residuais, elas podem atrair as moléculas do
soluto na fase em contato, sendo este fendmeno chamado de sorcdo fisica. A capacidade
de sor¢do estd diretamente relacionada com a area superficial total do sélido sorvente.
Assim, quanto maior for a superficie, mais forcas ndo-balanceadas estardo disponiveis
para a sorcdo (RAMALHO, 1983). Na sorcdo fisica, resultante da aplicacdo de forcas de
London e van Der Waals (forcas de dispersdo ou dipolo-dipolo, por exemplo), as
interacdes sdo de longo alcance (alguns nm), mas fracas, sendo a energia liberada quando
uma molécula é sorvida fisicamente da mesma ordem de grandeza que a entalpia de
condensacdo (ATKINS e PAULA, 2004). Neste caso, a molécula sorvida ndo fica fixa em

um sitio especifico da superficie e pode mover-se livremente na mesma.

Figura 1.4. Representacdo esquematica das forcas intermoleculares em um sélido sorvente.
Fonte: Adaptada de RAMALHO (1983).
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No que se refere a sor¢cdo quimica, esta envolve altas energias de sor¢do na mesma
ordem de grandeza dos calores de reacdo e envolve a interacdo quimica entre o0 sorvato e
0 solido sorvente, conduzindo a formacdo de um composto quimico de superficie ou
complexo de sor¢do. Essa ligagdo entre o sorvato e 0 sorvente acontece nos sitios ativos
do solido sorvente. A energia livre total de sorcao é resultante do somatorio independente
das interacdes eletrostaticas, quimicas (por exemplo, complexacéo e quelacédo), pontes de
hidrogénio, forcas de disperséo e van Der Waals e forcas hidrofobicas. Por todas estas
razGes, somente a sorcao fisica é apropriada para operagdes continuas em estagios de
sorcdo/dessorcdo. Além disso, na sorcdo fisica é possivel formar camadas moleculares
sobrepostas, enquanto que na sorcdo quimica forma-se uma Unica camada molecular
sorvida (RUTHVEN, 1984; FERris, 2001). As principais caracteristicas que diferenciam

sorcdo fisica e quimica sdo apresentadas na Tabela 1.1.

Tabela 1.1. Diferengas entre sor¢do fisica e quimica

Sorcao Fisica Sorcao Quimica
Baixo calor de sor¢do (mesma ordem de grandeza Alto calor de sor¢édo (2 ou 3 vezes maior que 0
da entalpia de condensag&o) calor latente de vaporizagéo)
N&o especifica Altamente especifica
Monocamada ou multicamadas Somente Monocamada
Nenhuma dissociagao das espécies Pode envolver dissociacdo
Significativa somente a temperaturas relativamente Possivel em uma ampla faixa de temperatura
baixas
Rapida, reversivel Pode ser lenta e irreversivel
Sem transferéncia ou compartilhamento de elétrons. Transferéncia ou compartilhamento de elétrons
Polarizacdo do sorvato pode ocorrer. com formagc&o de ligagBes entre sorvato e sorvente.

Fonte: Adaptada de RUTHVEN (1984).

Embora com todas as diferencas entre sor¢cdo fisica e quimica, existem muitos
casos intermediarios, ndo sendo possivel eleger um sistema particular quanto ao tipo de

sor¢do (RUTHVEN, 1984).
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1.2.3. Fatores que Influenciam a Sorcéo

Os fatores que influenciam o processo de sorcdo de poluentes (organicos e

inorganicos) em solucdo aquosa utilizando carvdo ativado como sorvente, e que estdo

relacionados diretamente com a eficiéncia do processo sdo apresentados a seguir.

Caracteristicas do sorvente - as caracteristicas do sorvente que influenciam no
processo de sorcdo sdo: area superficial, estrutura dos poros, caracteristicas
quimicas de superficie (grupos funcionais), tamanho das particulas e distribuicdo
granulométrica. Sélidos de area superficial elevada apresentam maiores indices de
sorcdo, ao contrario disso, particulas maiores apresentam altas resisténcias de
difusdo no interior dos poros, assim grande parte da superficie interna ndo é
disponibilizada para a sor¢do. De forma semelhante, a estrutura do poro é de
fundamental importancia, pois se tratando de tamanhos superiores as moléculas de
sorvato, 0 acesso para 0s sitios de sorcdo é facilitado o que acarreta em niveis
mais altos de sor¢do (BHATNAGAR e JAIN, 2005). Os grupos funcionais presentes
na superficie do sorvente influenciam fortemente o processo de sor¢do devido as

interagBes eletrostaticas e ndo eletrostaticas envolvidas no processo.

Caracteristicas do sorvato - as principais caracteristicas do sorvato que
influenciam na sor¢do s@o: massa molar, solubilidade e natureza dos grupos
funcionais. O tamanho da molécula a ser sorvida determina a capacidade de
sorgéo, isso porque 0 acesso aos poros do carvao (microporos, mesoporos ou
macroporos) atua como limitante no processo. A solubilidade do sorvato
determina as interacdes hidrofobicas, e, portanto tem carater fundamental no
processo. Os grupos funcionais presentes no sorvato e nas camadas do carvéo
podem doar ou receber elétrons, afetando as interagdes entre sorvato e sorvente
(MORENO, 2004).

Caracteristicas quimicas da solucdo e temperatura em que ocorre a sorcdo: a
sorcdo € influenciada pela carga superficial do sorvente e pelo grau de ionizagdo
do soluto, que, por sua vez, sdo influenciados pelo pH da solucdo. Segundo

MORENO (2004), o pH da solucdo determina a carga superficial do carvao e a
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dissociacdo ou protonacdo do soluto (eletrélito), controlando, assim, as interacdes
eletrostaticas entre sorvente-sorvato e soluto-soluto. A temperatura da solucéo é
um fator muito importante em sistemas de sor¢do, uma vez que a velocidade de
muitos processos é afetada por mudancgas na temperatura. Segundo ROBINSON et
al. (2002), um aumento na temperatura pode ocasionar em maior energia cinética
e maior mobilidade das moléculas do soluto e ainda aumentar a taxa de difusdo
intraparticula do sorvato. No entanto, uma temperatura muito elevada pode
favorecer o processo de dessorcao.

1.2.4. Solidos Sorventes

Sélidos sorventes sdo particulas soélidas, porosas e insolUveis utilizadas no
processo de sorcdo como fase estacionaria. Para processo de separacdo com alta
eficiéncia sortiva, RUTHVEN (1984) descreve que é necessario escolher um sorvente que
possua poros com diametro variando de poucos Angstroms a poucas dezenas de

Angstroms.

Uma vasta gama de materiais solidos tem sido aplicada em processos de
separacdo, no entanto, as tecnologias atuais visam a reducdo de custos aliada a alta
eficiéncia de operacdo. Estes solidos podem ser utilizados uma Unica vez e descartados,
ou utilizados, de forma regenerativa em varios ciclos, tornando a técnica atraente e de
baixo custo (FERIs, 2001).

A maioria dos sorventes solidos utilizados em grandes aplicagBes industriais
possuem uma estrutura porosa complexa, que consiste de poros com diferentes tamanhos
e formas. Se os poros sdo em forma de fendas, podemos falar de sua largura, caso 0s
poros tenham uma forma cilindrica o termo freqientemente usado €é didmetro
(DAaBROWSKI, 2001).

Em termos de sorcdo fisica (fisissorcdo), os poros dos materiais sorventes sao
classificados da seguinte forma pela IupAcC (International Union of Pure and Applied
Chemistry) (1985):
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i.  poros com didmetros maiores que 50 nm (500 A) s&o chamados de macroporos;
ii. poros com didmetros entre 2 nm (20 A) e 50 nm (500 A) sdo chamados de
Mesoporos;

iii.  poros com didmetros menores que 2 nm (20 A) séo chamados de microporos.

Como a sorcdo é um fendmeno relacionado as caracteristicas do solido sorvente,
0s materiais mais utilizados possuem grande area superficial por unidade de massa. Esse
intervalo pode ficar entre 100 a 3000 mg™, sendo que os materiais comerciais
comumente utilizados possuem éreas entre 300 e 1200 m?.g™" (KELLER e ANDERSON,
1987, apud, FERIS, 2001).

Muitos materiais alternativos como minerais, micro-organismos, algas, argilas,
diferentes biomassas e residuos da inddstria e da agricultura tém sido estudados para

serem aplicados como sorventes na remocdo de NO'3 em solugdes aquosas.

X1 et al. (2010) prepararam argilas minerais modificadas com surfactantes e
avaliaram a capacidade de remocdo de NO'3. No estudo foram utilizadas solucbes de
nitrato com concentracdo de 100 mg.L™. Inicialmente foi analisada a capacidade de
sor¢do para bentonita, caulinita e haloisita, todas sem tratamento algum. Destas, apenas
haloisita apresentou resultados positivos na sorcdo (0,54 mg de ions nitrato por grama de
argila), as demais ndo apresentaram indices de sor¢do. No entanto, apds as argilas
passarem por tratamento com brometo de hexadeciltrimetilaménio, a bentonita pdde

remover até 14,76 mg de ions nitrato por grama de argila.

WANG et al. (2007) utilizaram palha de trigo como sorvente na remocdo de NO; a
partir de solugdes aquosas. A palha de trigo crua foi seca em estufa, peneirada (150 -
250 mm) e em seguida reticulada com epicloridrina e dimetilamina. Os resultados
indicaram que o rendimento do sorvente anidnico e a capacidade total de troca anidnica
foram respectivamente de 350% e 2,57 mEq.g™. Na presenca de outros fons, a capacidade

de remogéo de NO; reduziu 50%.

AyvyAasamy et al. (2007) removeram nitrato de aguas subterraneas usando um
sistema de duas fases: na primeira fase realizaram um tratamento bioldgico
(desnitrificacdo biologica), degradando o nitrato por acdo bacteriana; na segunda fase

utilizaram reducdo quimica. A concentracdo inicial de nitrato foi de 500 mg.L™.
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Inicialmente foi investigada a fonte de carbono mais eficiente. Para esta analise foram
utilizados amido, glicose e celulose. Assim, o amido foi 0 que apresentou os melhores
resultados, sendo que, ap6s 72 horas, 86 a 89% do nitrato foi removido da solucdo. Na
segunda fase, a cal foi o redutor quimico que apresentou os melhores resultados,

removendo todo o restante do nitrato da solucéo.

OZTURK e BEKTAS (2004) apresentaram um estudo em que foram utilizados quatro
sorventes com diferentes caracteristicas: sepiolita, sepiolita modificada com HCI, escoria
e carvao em pé ativado para remoc¢do de nitrato em solugdo aquosa. A concentracao de
nitrato foi de 100 mg.L™ para os testes iniciais. Testes preliminares mostraram que a
escdria ndo remove nitrato de solucdes aquosas. Os resultados indicaram que a sepiolita,
quando tratada com HCI, apresenta 6timos resultados na remogdo do nitrato da agua de
abastecimento publico, chegando a 97% de remoc¢do. Os autores também estudaram a
remocao de nitrato na presenca de outros ions (sulfato, fosfato e aménio). No entanto, os
resultados ndo foram satisfatdrios, pois o percentual maximo de remocdo ndo passou de

44% para o carvao ativado, que neste caso apresentou os melhores resultados.

KAssAEE et al. (2011) estudaram a remocdo de nitrato em solucbes aquosas
através do uso de ferro zero valente obtido por dois processos distintos. No primeiro caso,
as nanoparticulas de ferro zero valente foram obtidas pela aplicacdo de uma corrente de
50 A/cm? a um par de eletrodos de Fe em &gua destilada. No segundo caso, as
nanoparticulas de ferro zero valente foram obtidas por reducdo de FeSO, por NaBH,.
Para uma amostra contendo 5,0 mg.L™ de nitrato, o primeiro caso se mostrou muito
eficiente atingindo 96% de remocdo quando a forga i6nica do meio foi aumentada com
adigéo de KCI 0,1M.

KOCOUREK (2008) estudou a remocao de nitrato em solucdes aquosas utilizando
como solido sorvente uma espécie de macrofita (Eichhornia crassipes). A capacidade de
sorcdo para esta macrofita foi estudada variando a concentracdo de nitrato na solucéo, e
os melhores resultados foram obtidos para concentracdes iniciais entre 40 e 60 mg.L™,

nas quais foi obtido 89% de remocéo.
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1.2.5. Carvao Ativado

O carvéo ativado € um dos sorventes mais utilizados no tratamento de efluentes
gasosos e liquidos quando se faz o uso de sorcdo. Varios materiais carbonaceos podem
ser utilizados para a producéo de carvao ativado, tais como: antracito, lignita (ou linhito),
madeira, cascas e caro¢os de frutos, petroleo e polimeros. Suzuki (1990) descreve que,
durante a pirdlise, a fracdo volatil e substancias de baixa massa molar sdo removidas. O

material resultante pode ser submetido a ativacdo fisica ou quimica.

Na ativacdo fisica, utilizam-se as propriedades oxidantes de gases como o vapor
d’agua a temperaturas menores que 800°C ou CO; a temperaturas elevadas entre 700 e
1100°C, resultando em uma estrutura porosa bastante fina apropriada para 0 uso em
processos de sor¢do (RUTHVEN, 1984). A grande vantagem desta forma de ativagdo em
relacdo a ativacdo quimica é que nesta a degradacdo do meio ambiente € menor, pois 0s

subprodutos sdo gases como CO, e CO, em baixos teores.

Na ativacdo quimica, varios agentes quimicos pode ser utilizados, tais como
ZnCl,, H3PO,; KOH, K,COs;, NaOH, H,SO,, etc., agindo no desenvolvimento da
porosidade por meio de desidratacdo e degradacdo. Carvles ativados com é&rea de
superficie muito alta tém sido preparados por ativa¢do quimica. A vantagem da ativacao
quimica sobre a fisica esta relacionada com a obtencdo de rendimentos superiores,
resultantes do fato de a ativacdo quimica se processar em uma unica etapa. Além disso,
realiza-se a temperaturas de ativacdo inferiores do processo de ativacdo fisica. Por outro
lado, o processo de ativacdo quimica exige que seja feita uma lavagem do sélido apds
ativacdo para eliminagéo do agente de ativagdo bem como dos produtos da degradacéo,

gerando contaminantes liquidos e exigindo o tratamento destes efluentes.

Os carvOes ativados sdo materiais constituidos majoritariamente por carbono e
pequenas quantidades de heterodtomos tais como hidrogénio, oxigénio, enxofre e
nitrogénio. Estes materiais tém uma estrutura porosa formada por poros de diferentes
dimensoes, originando uma area especifica e uma capacidade de sor¢cdo muito particular.

Além disso, os heteroatomos presentes na constituicdo do carvao ativado podem ou nao
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dar origem a grupos funcionais, e a sua presenca ou auséncia na superficie do carvéo

conferem-lhe propriedades quimicas relevantes.

A estrutura e o tamanho dos poros do carvao ativado sao propriedades importantes
no processo de sorcdo. Diferengas nas caracteristicas de sor¢do estdo relacionadas com a

estrutura dos poros do material.

O carvédo ativado pode ser encontrado comercialmente na forma de p6 (PAC, do
inglés “Powdered Activated Carbons”), granular (GAC, do inglés “Granular Activated

Carbons”) ou peletizada.

A superficie do carvao ativado é normalmente apolar. Desta forma, esse tipo de
sorvente tende a ser hidrofébico e organofilico. E utilizado principalmente na sorcéo de
compostos organicos, como na clarificacdo de acucar, purificacdo de &gua, sistemas de
recuperacgdo de solventes e sistemas de purificacdo de ar (RUTHVEN, 1984).

Conforme Suzuki (1990), complexos (ou compostos) oxigenados, provindos da
matéria de origem do carvdo ou de processos de oxidacdo durante a ativacdo ou
estocagem, que estdo presentes na superficie do carvdo ativado, conferem uma natureza
polar (proporcionando hidrofilicidade e acidez) ao carvdo. Principalmente s&o
encontrados grupos carboxilicos fortes, grupos carboxilicos fracos, grupos fendlicos e

grupos carbonilicos.

A superficie do carvdo ativado comercial em sua forma natural apresenta-se
carregada negativamente em um amplo espectro de pH. Diante deste fato, o uso de carvéo
ativado comercial em sua forma natural ndo € indicado para 0 emprego em processos de
sorcdo de anions. Como uma alternativa para tornar vidvel a utilizacdo deste solido,
FERIS et al. (2005) propuseram a modificacdo quimica da superficie do carvéo ativado

comercial, de forma a torna-lo positivamente carregado e propicio a sor¢do de anions.
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1.2.6. Modificacéo da Superficie do Carvao Ativado

O carvao ativado tem provado ser um sorvente eficaz para remocao de uma vasta
variedade de poluentes orgénicos e inorganicos dissolvidos em meio aquoso, ou em
correntes gasosas. E um sorvente amplamente utilizado no tratamento de &guas residuais,
devido a sua area de superficie ser excepcionalmente elevada. Além disso, apresenta uma
estrutura porosa bem desenvolvida e um amplo espectro de grupos funcionais de
superficie. Sendo um material de suporte inerte e poroso, é capaz de distribuir produtos
quimicos em sua superficie hidrofobica, tornando-a acessivel a outros reagentes.
Enquanto que a eficacia do carvdo ativado atuando como sorvente para uma grande
variedade de contaminantes € bem reconhecida, muitas pesquisas sobre carvdo ativado
modificado estdo ganhando destaque devido a necessidade de se desenvolver carvdo
ativado com afinidade para certos contaminantes, buscando a remocéao de diversos tipos

de ions em efluentes industriais.

E, portanto, essencial estudar os diversos fatores que influenciam a capacidade de
sor¢do do carvdo ativado antes da sua modificacdo, para que ele possa ser adaptado
exatamente as especificidades fisicas e quimicas desejadas, objetivando aumentar sua
afinidade com o soluto (metais, ions inorganicos ou espécies organicas) (YIN et al.,
2007).

Pesquisas recentes tém enfatizado a modificagdo do carvdo ativado comercial.
Essas modificagbes fisicas, quimicas e bioldgicas podem ser realizadas de diversas

formas como apresentado na Figura 1.5.

Estas técnicas foram desenvolvidas para alterar significativamente uma
caracteristica do carvao ativado, embora, na realidade, todos os tratamentos que
modificam uma caracteristica do carvdo ativado podem causar alteracbes minimas nédo
intencionais em outras caracteristicas. A Tabela 1.2 apresenta as vantagens e
desvantagens das técnicas de modificacdo existentes no que diz respeito aos aspectos

técnicos de sorcao.
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Modificagdo
de Carvio
Ativado
N 1 |
Modificacdo Modificacdo Modificacdo
Quimica Fisica Biologica
———
| | ] I
Tratamento Tratamento ]I;pregn ag alo Tratamento . ~
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4

Figura 1.5. Técnicas de modificacdo de carvéo ativado.

Fonte: Adaptada de YN et al. (2007).

Tabela 1.2. Vantagens e desvantagens das técnicas de modificacdo da superficie dos carvdes ativados

Modificacdo Tratamento Vantagens Desvantagens
Caracteristicas Acido Aumenta a acidez dos grupos Pode diminuir a area de superficie
quimicas funcionais na superficie do BET e volume de poros.

carvdo ativado, melhorando a Tem efeitos adversos sobre sorc¢éo de

capacidade de quelacdo com produtos organicos.

espécies metalicas. Pode gerar gases indesejados (SO,

NO,).
Basico Aumenta a sor¢do de Pode, em alguns casos, diminuir a

Impregnacéo de

compostos organicos.

Aumenta a capacidade de

material oxidacdo catalitica.
estranho
Caracteristicas Térmico Aumenta a area de superficie
fisicas BET e volume de poros.
Caracteristicas Biossorcdo Prolonga a vida do carvédo
bioldgicas ativado por oxidacdo de
compostos organicos antes

que ocupem sitios ativos.

sorcdo de ions metélicos.

Pode diminuir a &rea de superficie
BET e volume de poros.

Diminui grupos funcionais com
oxigénio da superficie.

Pela formacdo de biofilme, pode

impedir a difuséo do sorvato.

Fonte: Adaptada de YIN et al. (2007).

A superficie do carvdo ativado pode exibir caracteristicas acidas, basicas ou

neutras, dependendo da presenca de grupos funcionais de superficie. Tem sido

amplamente reconhecido que a remogdo de espécies quimicas por sor¢do em carvao

ativado é predominantemente devido a formacdo de superficies complexas entre as
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espécies quimicas (sorvatos) e os grupos funcionais de superficie. 1sso é especialmente
importante no caso de remoc¢éo inorganica e metais de solucdes aquosas, onde o carvao
ativado é geralmente menos eficiente em relagdo a eliminacdo de compostos organicos

(ADHOUM e MONSER, 2002).

O carvao ativado modificado quimicamente com surfactantes catiénicos apresenta
carga de superficie positiva, assim, compostos aniénicos podem ligar-se nele por
interacdo eletrostatica ou troca i6nica. Muitos estudos foram desenvolvidos objetivando

melhorias nos processos de sor¢ao anionicos.

FERIS et al. (2005) propuseram a modificacdo quimica da superficie do carvéo
ativado comercial utilizando CaCl,, de forma a tornd-lo positivamente carregado e
propicio a sorcdo de anions. Os resultados demonstraram que a técnica apresenta
eficiéncia acima de 60%.

HONG et al. (2009) modificaram quimicamente com surfactante cationico (cloreto
de cetilpiridinio) um carvio ativado em pé, e utilizaram na sorcdo de: cromato [(CrO4)?],
ferricianeto [(Fe(CN)s)] e arseniato [(AsO.)]. Para o cromato e ferricianeto a remogéo
foi completa com 4 g.L™ de carvdo ativado em pé modificado, j& para o arseniato a
eficiéncia na remocéo foi inferior aos outros anions. Os autores afirmam que a sor¢éo
acontece por interacdo eletrostatica. Assim, em seguida os contaminantes sorvidos no

carvao eram separados por ultrafiltracéo.

CHo et al. (2011) estudaram a modificacdo de carvéo granular ativado modificado
com quaternario de amonio contendo tensoativo cationico (cloreto de trimetilamonio)
para remover nitrato e Cr (V1) de solugBes aquosas. A eficiéncia de remocdo para ambos
contaminantes aumentou & medida que a concentracdo do polimero aumentou para
0,25%, mas diminuiu rapidamente quando a concentracdo do polimero passou para 2,5%.
Com a maximizacao da sor¢éo, o equilibrio para nitrato e Cr (V1) no processo foi 26 e 81
mg.g™, respectivamente. O estudo também mostrou que a capacidade de sorcdo para Cr
(V1) diminuiu continuamente com o aumento do pH da solucéo, mas tal efeito foi menos

significativo para o nitrato.

PARETTE e CANNON (2005) propuseram a modificacdo quimica de carvao ativado

granular com cloreto de cetiltrimetilaménio para melhorar a remogéo de perclorato em



44 REVISAO BIBLIOGRAFICA

aguas subterraneas. Eles relataram que foi possivel reduzir o tempo de sorcdo em até 30

vezes quando comparado ao uso de carvéo ativado sem a modificacdo catidnica.

1.2.7. Isotermas de Sorc¢ao

O conceito fundamental na avaliacdo do processo de sor¢do consiste na isoterma
de sorcdo, que representa uma relacao de equilibrio entre a quantidade de material sorvido
(Qe [mg.g™]) e a pressdo ou concentracdo em massa na fase fluida (C. [mg.L™]) a uma

temperatura constante.

Pela observacdo das isotermas é possivel avaliar a porosidade do material
sorvente. Assim, esta se torna uma ferramenta importante no estudo da caracterizacdo

destes materiais.

As isotermas de sor¢do fisica podem ser classificadas em seis tipos caracteristicos

segundo lurPAC (1985), e estdo apresentados na Figura 1.6.

a. Tipo | —cbncava em relacdo ao eixo da pressdo relativa e tende a um valor
constante quando a pressdo tende a 1. E o tipo de isoterma mais
comumente encontrada. Os solidos apresentam microporos com area

superficial relativamente pequena;

b. Tipo Il — nesta isoterma tém-se s6lidos ndo-porosos ou Macroporosos, na
qual ocorre sor¢do em monocamada e multicamada. O ponto B indica o
estdgio em que a monocamada estd completa e inicia-se a sorcao

multicamada;

c. Tipo Il — isoterma convexa em relacdo ao eixo da pressdo relativa. Este

tipo de isoterma ndo € comum. Trata-se de uma sorc¢ao nédo favoravel;
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Tipo 1 Tipo 11

Tipo 111 Tipo IV

Quantidade sorvida

Tipo V Tipo VI

Pressdo Relativa
S
>

Figura 1.6. Tipos de isotermas de sorcao fisica para gases de acordo com IUPAC. B: formacéo de
monocamada.
Fonte: Adaptada de luPAC (1985).

d. Tipo IV — nesta isoterma é observada histerese, que € o fendBmeno no qual
as curvas de sorcdo e dessorcdo ndo coincidem. Esse fenbmeno esta
associado a condensacao capilar nos mesoporos, em que ha formacéo de
um menisco concavo. Varios sorventes industriais apresentam esse tipo de

isoterma;

e. Tipo V — esta isoterma é bastante incomum e esta relacionada com a
isoterma tipo Ill, pois as interacOes entre sorvato e sorvente sdo muito

fracas; e

f. Tipo VI — nesta isoterma observa-se uma configuragdo em degraus, em que
cada degrau é uma camada sorvida. Esse tipo de isoterma ocorre em

superficies uniformes ndo-porosas.
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Segundo estudos realizados por GILES et al. (1960), um sistema de classificacdo

para isotermas de sorcdo em solucdo aquosa foi proposto, conforme apresentado na

Figura 1.7.

A
e

C, — Concentracio de soluto na soluciio [mg.L|

5
>

Q.- Concentracio de sovato
no sorvente [mg.g"']

Figura 1.7. Sistema de classificagdo das isotermas S, L, He C
Fonte: Adaptada de GILES et al. (1960).

As isotermas de sorcdo segundo GILES et al. (1960) foram divididas em

quatro classes principais, de acordo com a natureza da inclinagdo da porgao inicial da

curva. As classes sao:

Isoterma S - caracterizada por uma inclinacdo inicial com tendéncia a
verticalizacdo com o aumento da concentracao de soluto na solugédo e consequente
aumento das moléculas sorvidas, o que sugere que a afinidade entre o sorvente e 0

sorvato a baixas concentracfes € menor que a afinidade entre o soluto e solvente;

Isoterma L (Langmuir) — caracterizada por uma inclina¢do que ndo aumenta com a
concentracdo de soluto na solugdo, o que indica alta afinidade do sorvente pelo
soluto a baixas concentracdes e a diminuicdo da superficie livre do sorvente. As
moléculas sdo sorvidas na superficie, as vezes 0s ions sorvidos apresentam atracdo

intermolecular particularmente forte;

Isoterma H (High affinity) — caracterizada por uma inclinagéo inicial muito grande
(vertical) seguida por uma regido quase horizontal, o que indica alta afinidade do
sorvente pelo soluto, muitas vezes dada por solutos sorvidos como micelas

idbnicas; e
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iv. Isoterma C (Particdo constante) — caracterizada por uma inclina¢do constante

indicando que o soluto é sorvido mais rapidamente que o solvente.

1.2.8. Modelos de Isotermas de Sorgao

Ha dois modelos de isotermas amplamente aceitos e facilmente linearizaveis
propostos por Langmuir e Freundlich, respectivamente, utilizados para descrever

matematicamente a sor¢do de monocomponentes.
Isoterma de Langmuir

Um dos modelos teoricos de isotermas mais simples e que considera a sor¢ao em
monocamada € a isoterma de Langmuir (Equacdo 1.1.) (LANGMUIR, 1918). Tal modelo
foi desenvolvido para representar a sor¢cdo quimica em diferentes sitios de sor¢do. Esse

modelo considera que:

as moléculas sdo sorvidas por um namero finito de sitios bem definidos;
e cada sitio pode sorver apenas uma molécula;

e todos os sitios sdo energeticamente equivalentes;

¢ ndo ha interacOes entre as moléculas sorvidas em sitios vizinhos.

A Equacdo 1.1 representa a equacdo da isoterma de Langmuir:

Qe = Gmax-Ki-Ce (11)

1+K}.Ce

A Equacdo 1.1 pode ser expressa na forma linear, que é a mais utilizada para

verificar a aplicabilidade da teoria a um conjunto de dados experimentais.

e e (12)

Qe Amax-KL Amax
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onde: Qe é a quantidade sorvida no equilibrio, expressa em mg.g™"; qmax é a constante de
capacidade méxima de sorcdo, expressa em mg.g™; K. a constante de energia de sorcéo,
expressa em L.mg™; e C. a concentracdo do soluto em equilibrio, expressa em mg.L™. As
constantes de Langmuir, Oma&x € K. s@o obtidas da inclinacdo e intersecdo,
respectivamente, da reta ajustada em um gréafico de (Ce / Q) versus Ce.

A isoterma de Langmuir em muitos aspectos apresenta limitacdes, e isso se deve
entre outros fatores, a heterogeneidade da superficie. No entanto, em muitos sistemas a
equacdo se ajusta razoavelmente bem aos dados experimentais. As caracteristicas da
isoterma de Langmuir podem ser expressas em termo de um fator de separacdo ou
parametro de equilibrio R, que é uma constante adimensional definida conforme a

Equacdo 1.3 que possibilita avaliar a forma da isoterma conforme mostra a Tabela 1.3.

_ 1
1+K1.Cm

(1.3)

R,

sendo Cy, a maior concentragéo inicial do soluto em solugé&o.

Tabela 1.3. Fator de separacdo (R,) relacionado a forma da isoterma de Langmuir.

Fator de separagéo R, Tipo de isoterma
R.>1 Desfavoravel
R .= Linear
O0<R.<1 Favoravel
R, = Irreversivel

Isoterma de Freundlich

Pelo relato de DABROwsSKI (2001), a isoterma de Freundlich foi proposta por
Boedecker em 1895 como uma equacdo empirica. Esta equacgédo € conhecida na literatura
como a equacdo de Freundlich, porque foi ele quem atribuiu grande importancia e

popularizou seu uso.
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A isoterma de Freundlich foi uma das primeiras equacGes propostas para
estabelecer uma relacdo entre a quantidade de material sorvido e a concentracdo do
material na solugdo, sendo aplicada em casos ndo ideais. E possivel interpreta-la
teoricamente em termos de sorcdo em superficies energeticamente heterogéneas e sorcdo
em multicamadas, sugerindo que os sitios ligantes ndo sdo iguais quanto a capacidade de

sorcao.

Suzuki (1990) descreve que a equacédo de Freundlich, por se tratar de uma relagéo
empirica, permite observar que ndo ha limite para a capacidade de sorcdo, pois a

quantidade sorvida tende ao infinito quando a concentracédo da solucdo aumenta.

Para isotermas fortemente favoraveis, a equacdo de Freundlich geralmente
apresenta um bom ajuste, particularmente para a sor¢dosolido-liquido (McCABE et al.,
1993).

A Equacdo 1.4 é a representacdo da equacdo de Freundlich:

Qe =K;.C,/m (L.4)

A Equagdo 1.4 pode ser expressa na forma linearizada, que é a mais utilizada para
verificar a aplicabilidade da teoria. A forma linear da equacdo de Freundlich é dada pela

Equacéo 1.5:
InQ, = InK; +—InC, (1.5)

onde: Q. representa a quantidade sorvida no equilibrio, expressa em mg.gl; Ki a
capacidade de sorcdo, expressa em (mg.gl)(L.mg )Y e C. a concentragdo do soluto
em equilibrio, expressa em mg.L™. K; e 1/n sdo parametros empiricos de Freundlich, que
dependem de diversos fatores experimentais e se relacionam com a capacidade de sorgéo
do sorvente e com a intensidade de sorcao, respectivamente. O expoente 1/n fornece uma
indicacdo se a isoterma é favoravel ou desfavoravel. Valores de 1/n no intervalo 0,1 < 1/n

< 1 representam condi¢des de sorc¢éo favoravel. Quanto mais proximo de 1 for o valor de
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1/n, mais favoravel é o processo de sorcdo. Ks e 1/n sdo obtidos respectivamente da

intersecdo e inclinacdo da reta gerada pela construcéo do grafico InQ, versus InCe.

1.2.9. Regeneracao de Carvéo Ativado

Existem varios métodos estabelecidos para a regeneracdo de carvdo ativado
saturado com ions que foram apresentados no passado e vém sendo constantemente

estudados.

SHENDE e MAHAJANI (2002) estudaram a regeneracdo oxidativa por via umida de
carvao ativado carregado com corantes. O carvao saturado foi oxidado em agua destilada
por oxidacdo Umida na faixa de temperatura de 150 - 250°C com pressdo de oxigénio
entre 0,69 — 1,38 MPa, por tempo aproximado de 3 horas. Conforme relatado, foi possivel
regenerar 98% no primeiro ciclo e 40% apds o quarto ciclo usando as mesmas condigdes

experimentais.

WENG e Hsu (2008) investigaram um processo eletroquimico aplicado a
regeneracdo de carvdo ativo saturado proveniente de uma estacdo de tratamento de aguas
residuais. O processo mostrou bom desempenho atingindo 91% de regeneracdo em
condicdes ideais de processo. Os autores ainda compararam o estudo com outras formas
de regeneracdo, dentre elas, regeneracdo térmica, por ultrassom e por lavagem. A
regeneracdo eletroquimica se mostrou bastante eficaz, econdmica e viavel quando

comparada a outros processos regenerativos.

TAN e LEE (2008) avaliaram a eficiéncia do CO, supercritico na dessorcdo em
leito fixo de carvao ativado saturado com tolueno. Para uma operagdo em 315 K, 11,72
MPa e 1,57 cm®mint de CO,, obtiveram 100% de dessorcdo ap6s 50 minutos de

operacao.

SABIO et al. (2004) utilizaram trés métodos de regeneracdo térmica: pirolise,
pirdlise-gaseificacdo e gaseificacdo direta, aplicados em carvao ativado saturado com p-
nitrofenol. Os trés métodos mostraram bons resultados, no entanto, a gaseificacdo direta

apresentou 87% de recuperacdo na capacidade de sorcdo do carvéo ativado regenerado. O
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estudo também aborda a diferenca entre 0 CO, e 0 ar como agentes na gaseificacao.
Ambos apresentaram resultados bons na recuperacdo do carvao ativado. Assim, o que
determina 0 uso do agente para o caso especifico é apenas o custo e o tempo de
regeneracdo. No estudo, o ar apresentou o melhor custo-beneficio.

COONEY et al. (1983) avaliaram dezenove solventes em processo batelada que
envolve a dessorcdo de sorvato organico (fenol) de carvao ativado. Trés dos melhores
solventes que também possuem miscibilidade completa com &gua (acetona,
dimetilformamida, metanol) foram testados ainda em leito fixo. Os efeitos da temperatura
e vazdo de solvente sobre dessorcdo de fenol foram avaliados. Os autores verificaram que
a temperatura do solvente e a vazdo ndo sdo variaveis criticas. O volume e o tipo de
solvente foram os fatores mais importantes na dessor¢do de fenol. O metanol apresentou
os melhores resultados, atingindo 88% da capacidade de sor¢do apds uma hora de
regeneracdo, e essa capacidade essencialmente estabilizou apds 5 regeneracGes em um
valor de 81% da capacidade comparada ao carvdo ativado novo. Os autores destacam
como vantagens nesta técnica a eficiéncia do etanol, a facilidade de execucao do processo

e a possibilidade de recuperacédo do solvente.

Liu et al. (2007) estudaram a regeneracdo por irradiacdo de micro-ondas em
carvao ativado saturado com 2,4,5 triclorobifenil (PCB29). O processo de sorcdo foi
realizado em uma coluna de fluxo continuo. Apds a sorcdo, o carvdo carregado com
PCB29 era seco a 103°C, e regenerado em um reator de quartzo por 2450 MHz de
irradiagdo a 700 W por 5 minutos. A eficiéncia do processo foi analisada por
determinacdo das taxas e quantidades de PCB29 sorvido em sucessivos ciclos de
sorcdo/regeneracdo. Foi verificado que, depois de varios ciclos, a taxa de sorgdo
aumentou, enquanto que a capacidade de sor¢do diminuiu. Para explicacdo desse fato, 0s
autores atribuem a mudanca das propriedades texturais do carvao. Segundo o estudo, o
processo regenerativo por irradiagdo de micro-ondas é funcional e eficiente. Os melhores
resultados indicaram que quase todo o PCB29 sorvido no carvéo ativado era degradado

em 3 minutos.

CoELHO et al. (2006) estudaram o efeito das propriedades quimicas e estruturais
da superficie do carvdo ativado, em processo de sor¢do de molinato em solugdes aquosas,
com posterior bioregeneracdo utilizando culturas bacterianas. A bioregeneracdo foi
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favorecida em carvfes ativados com poros maiores, que consistem principalmente em

MEeSOo € macroporos.

DRoUICHE et al. (2009) desenvolveram um método de tratamento para regenerar
carvdo ativado saturado com H,S utilizando eletrodialise equipada com membranas
catibnicas, aniénicas e uma bipolar. Os resultados apresentados mostraram regeneracao
de 90%. O uso da membrana bipolar torna possivel regenerar o carvdo saturado, sem
adicdo de produtos quimicos. Assim sendo, 0 processo apresenta-se muito atraente

principalmente em relagéo a questdes financeiras.

Dentre as diferentes técnicas de regeneracdo, cada uma apresenta suas respectivas
caracteristicas e area de aplicacdo. No entanto, 0s custos associados representam o fator

limitante para uma maior aplicacdo destes métodos.

Mesmo em pequena escala, SAN MIGUEL et al. (2001) relatam que a regeneragao
térmica é a técnica mais utilizada na recuperacéo de carvdo saturado (principalmente com
compostos organicos). Essa pratica apresenta desvantagens, como a demanda elevada de
energia devido as altas temperaturas empregadas no processo, bem como uma quantidade
consideravel de carvdo (5-15%) é perdida durante a regeneracdo pelo atrito e pela

lavagem.

Geralmente os processos de regeneracdo de carvdo por solventes sdo aplicados a
métodos de sorcdo reversiveis, tais como tratamento de efluentes com altas concentracdes

de anions e efluentes contendo sorvatos de elevados valores comerciais.

Guo et al. (2011) destacam algumas vantagens e desvantagens na pratica da
regeneracgdo de carvao por solventes. Entre as vantagens destacam-se: 1) o0 processo pode
recuperar facilmente substancias Uteis; 2) a reativagdo do sélido sorvente pode ser
realizada na mesma torre de sorcdo/regeneracdo; 3) facilidade de aplicacdo pratica e 4)
menor perda de massa de carvédo. Entre as desvantagens destacam-se: 1) o solvente muitas
vezes pode fazer vérios poluentes se tornarem dessorvidos; 2) a regeneracdo ndo é
completa devido aos poros do carvdo estar ocupados por ar, afetando a taxa de

recuperacdo e 3) necessidade de recuperacao do solvente.



Capitulo 2

Metodologia Experimental

O presente capitulo é destinado a apresentacdo da metodologia empregada na
realizacdo deste trabalho, descrevendo os materiais utilizados e apresentando 0s

detalhamentos dos procedimentos experimentais.

2.1. Solido Sorvente

O sélido sorvente utilizado na realizacdo dos testes de sorcdo/regeneracdo foi o
carvao ativado granular comercial, com granulometria entre 1 e 2 mm, fornecido por
Synth. Para caracterizagdo do solido sorvente, foi determinada a massa especifica

aparente, massa especifica real, ponto de carga zero e a area superficial.

2.1.1. Determinacéo da Densidade Aparente do Carvéao (d,)

A determinacdo da densidade aparente foi realizada com base na norma ASTM

D2854-96, utilizando provetas graduadas de 100 mL. Inicialmente é determinada a massa
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da proveta, apds, a amostra de carvao € colocada na proveta até o volume de 50 mL,
sendo determinada a massa da proveta mais o carvdao. A diferenca entre a massa da
proveta e a massa da proveta mais o carvao, determina a massa de carvao que ocupa 50

mL. A densidade aparente foi determinada conforme Equacéo 2.1:

_ massa de carvdo [g] (2 1)

a volume ocupado pelo carvdo [mL]

2.1.2. Determinacdo da Massa Especifica do Carvio (p)

A determinacdo da massa especifica foi realizada utilizando provetas graduadas de
100 mL. Foram adicionados 50 mL de agua na proveta. Em seguida, foi adicionada uma
por¢do de carvdo com massa conhecida. A variacdo no volume indica o espaco ocupado
pela massa de carvdo. Assim, pela Equacdo 2.2, foi determinada a massa especifica do

carvao.

d .
p= massa de carvio [g] (2,2)

Volume final—volume inicial [mL]

2.1.3. Determinacao do Ponto de Carga Zero (PC2)

O ponto de carga zero (PCZ) ou ponto isoelétrico é definido como o pH em que a
superficie do sorvente possui carga neutra. A metodologia empregada para sua
determinacdo neste estudo € denominada “experimento dos 11 pontos”. O procedimento
consistiu em se fazer uma mistura de 50 mg do sorvente em 50 mL de solucdo aquosa sob
11 diferentes condic¢des de pH inicial (2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9, 10, 11, 12), ajustados com
solugdes de HCI ou NaOH 0,1 mol.L™, e medir o pH apés 24 h de equilibrio. Fazendo-se

o grafico de pH final versus pH inicial, e calculando uma média entre os pontos que
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tendem a um mesmo valor, foi obtido o PCZ que corresponde a faixa na qual o pH se
mantém constante, independentemente do pH inicial, ou seja, quando a superficie

comporta-se como um tampao.

2.1.4. Determinac&o da Area Superficial

As areas superficiais do carvdo ativado e carvdo ativado tratado com CaCl, foram
determinadas pelo método de adsorcdo do azul de metileno (VAN DEN HUL e LYKLEMA,
1968). Este método consiste em determinar a maxima capacidade de adsorcdo do azul de
metileno na superficie do solido. Assim, com base no tamanho da molécula de azul de
metileno é calculada a area total ocupada pelas moléculas adsorvidas, e essa area é entdo
dita como a area superficial do sélido em questdo, que neste caso foram o carvdo ativado

e 0 carvao ativado tratado.

Para a determinagdo preparou-se uma solucdo mée de 250 mg.L™ de azul de

metileno, da qual se fez todas as demais solucdes utilizadas no experimento.

Inicialmente, foram preparadas solugfes com concentragdes iguais a: 0,05; 0,1; 1;
2; 5;10; 15 e 20 mg.L™. Com tais solucdes, foi construida a curva padrio para anélise da

concentracdo de azul de metileno.

Preparou-se uma solucdo de 20 mg.L™ para um ensaio preliminar no qual foi
determinada a quantidade de carvdo a ser utilizada nos testes de sor¢do para a

determinacéo da area superficial.

Foram preparadas solucdes de 5; 10; 15; 20 30; 40; 50; 60; 70 e 80 mg.L™ de azul
de metileno, as quais, juntamente com o carvédo foram, submetidas ao ensaio de adsorcao.
O ensaio foi realizado com agitacdo continua por periodo de 60 minutos, e posteriores 24
horas de repouso. Ao final, foram coletadas amostras das solucdes resultantes do processo
de adsorcéo, com as quais se determinou a absorbancia em espectrofotdmetro UV/VIS em
comprimento de onda igual a 660 nm. Com o valor da absorbéncia e a equagéo da curva

de calibracdo (curva padrédo), determinou-se a concentracao de azul de metileno. Ainda,
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com base na isoterma de Langmuir, foi determinada a méxima capacidade de adsorcdo do

azul de metileno para o carvéo e, assim, chega-se a area superficial.

2.2. Sorvato

Como sorvato foi utilizado nitrato de sédio (NaNOs) da Dinamica® com 99 % de
pureza (PA-ACS) (Nome IUPAC Sodium Nitrate). E um composto quimico de féormula
NaNOs, massa molar 84, 9947 g.mol™, massa especifica 2,257 g.cm3, ponto de fusdo
308°C, solubilidade em H,O a 25°C 92,1 g/100mL, sélido cristalino, inodoro e incolor,
ndo reativo em H,0, ndo inflamavel, podendo causar irritagdes leves nos olhos, garganta

e pele quando em contato.

O nitrato de sddio é um sal anidro e neutro que em meio aquoso sofre dissociacdo

ibnica, liberando um cétion e um &nion de acordo com Equacéo 2.3 a seguir:

NaNO; sy = Nafyg) + NO3 (g (2.3)

2.3. Preparo da Solugéo Sintética de Nitrato

Foram preparados 1000 mL de uma solugéo-mée de 500 mg.L™ de NO3 a partir
de nitrato de sodio pos-secagem em estufa por 24 horas a temperatura de 105 °C. Para
tanto, pesou-se 0,6854 g de NaNOj3 seco e dissolveu-se com agua destilada e deionizada.
Apo6s completa dissolucdo do sal, transferiu-se o conteldo quantitativamente para um
baldo volumétrico de 1000 mL, acrescentou-se 2 mL de triclorometano (para uma melhor
conservacéo, conforme STANDARD METHODS, 2000) e o volume foi completado com agua

destilada e deionizada.
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2.4. Modificacdo Quimica Superficial do Carvao

Foram preparados 1000 mL de uma solugdo de 2000 mg.L™ de CaCl, dihidratado.
Para tanto, pesou-se 2 g de CaCl, « 2H,0 e dissolveu-se com &gua deionizada. Apos
completa dissolu¢do do sal, transferiu-se o contetdo quantitativamente para um baldo
volumétrico de 1000 mL e o volume foi completado com agua deionizada. Do balao
volumétrico a solucdo preparada foi posta em um béquer de 1000 mL, este foi
acondicionado em equipamento de teste de jarros. Em uma balanga analitica, pesou-se
aproximadamente 10 g de carvdo granular ativado. Ligou-se o equipamento de teste de
jarros, lentamente acrescentou-se o carvdo granular ativado. A mistura de carvédo
(10 g.L™") em soluco ficou em agitacdo por 1 hora. Logo apés, a solugdo foi filtrada e o
carvao retido pelo filtro foi submetido a secagem por 24 horas, em temperatura ambiente
(= 25°C).

2.5. Determinac&o do pH Otimo de Sorc&o

Foram realizados ensaios preliminares para estabelecer o pH 6timo do processo de
sor¢do para a remocdo do nitrato. Foram preparadas amostras para realizacdo de ensaios
em pH 2, 4, 6, 8 e 10. Em cinco frascos foram adicionados 200 mL da solugéo de nitrato
(10 mg.L™) e a concentracdo de sorvente determinada para os ensaios (5 g.L™*). O pH foi
ajustado conforme pré-estabelecido para cada ensaio. Os frascos foram agitados por 20
min no Agitador de Wagner e o pH foi medido em intervalos regulares, a fim de manté-lo
constante para cada ensaio. As suspensdes foram entdo filtradas e analisadas por
espectrofotometria UV/VIS para determinacdo da concentracdo de nitrato e remocao

percentual.

Para os ensaios de pH na fase de sorcdo/regeneracédo, o procedimento foi 0 mesmo
ja descrito, porém foram preparadas amostras com pH na faixa de 2 a 10, com 200 mL de

solucdo de nitrato (20 mg.L™), concentracéo de sorvente de 20 g.L™* e tempo 30 min.
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2.6. Determinacao do Tempo de Residéncia de Sorcao

Apds a determinacdo do melhor pH, foram realizados testes de tempo de
residéncia para a remocao de nitrato no processo de sor¢do. A solucdo de 200 mL de
nitrato (10 mg.L™) foi agitada com 5 g.L™* de sorvente e o pH ajustado. Os frascos foram
agitados nos tempos pré-determinados 5, 10, 15, 20, 30, 40, 50 e 60 min. Posteriormente,

as suspensodes foram filtradas e analisadas no UV/VIS.

Para os ensaios de tempo na fase de sorcdo/regeneracdo o procedimento foi o
mesmo previamente descrito, porém, utilizou-se 200 mL da solucéo de nitrato (20 mg.L™)
e a concentracdo de sorvente determinada para os ensaios (20 g.L™). Os tempos pré-
determinados foram 5, 10, 15, 20, 30, 40, 50, 60, 70, 80, 90, 100, 110 e 120 min.

2.7. Determinacdo da Concentracdo de Sélido Sorvente para

Sorcao

Para este estudo, foram utilizadas diferentes concentracdes de solido sorvente (2,5;
5:7,5; 10; 12,5 e 17,5 g.L™") para 200 mL de solucdo de nitrato (10 mg.L™) na realizacéo
dos ensaios de sorcdo. O pH e o tempo ideal de sorcéo para esta etapa foram ajustados de
acordo com os resultados obtidos em relagdo a estas variaveis. Em seguida, os frascos
foram agitados no Agitador de Wagner. Apds, as suspensdes foram filtradas e analisadas
no UV/VIS.

Para os ensaios de concentragdo de sorvente na fase de sorcdo/regeneracdo o
procedimento foi o mesmo descrito, porém, utilizou-se 200 mL da solucdo de nitrato

(20 mg.L™Y) e variacBes na concentracéo de sorvente na faixa de 2,5 — 70 g.L ™.
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2.8. Ensaios de Sorcao/Regeneracao

Os ensaios de sorcao/regeneracdo foram realizados de formas diferentes para as
etapas preliminares e para as etapas finais. Nos ensaios preliminares, o sélido sorvente
utilizado nos ciclos de sorcéo/regeneragdo teve sua superficie modificada com CaCl, uma
Unica vez, antes do primeiro ciclo; nos ensaios finais de sorcao/regeneracao, realizou-se o
processo de tratamento ap0Os cada etapa de sorcdo. Todos 0s processos envolvidos nas
etapas de sor¢do ou dessor¢do foram realizados por ensaios em batelada. A seguir €
descrito cada processo de forma sistemaética.

2.8.1. Ensaios de Sorcao/Regeneracao - Parte |

Nos ensaios de sorcdo/regeneracdo parte I, foi utilizado para a etapa de sorgao
solugBes de NO'3 com concentracéo de 10 mg.L™, 2 g de carvéo ativado para 200 mL de
solucdo, tempo de sorcdo de 30 minutos e pH igual a 6. O processo iniciou-se pelo
tratamento com CacCl, do carvdo ativado conforme descrito no item 2.4. A solucdo de
NO7; acondicionada em frascos de 200 mL foi submetida ao ajuste de pH e
posteriormente colocado em equipamento agitador (Agitador de Wagner — Marconi),
permanecendo pelo tempo determinado. Ao final do processo, filtrou-se a suspensdo
separando a fase solida (carvdo saturado com NO73) da fase liquida, e desta separou-se
aliquotas as quais foram submetidas ao espectrofotémetro para leituras de absorbancia, a
fim de determinar a concentragdo de NO'3 na solucdo apods a etapa de sor¢cdo. Com a
concentracdo inicial e a concentracdo final de NO’; no processo foi possivel calcular a

remocao percentual através da Equagéo 2.4.

Remogdo (%) = (“=) + 100 (2.4)
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onde: C; é a concentracdo de NO7 inicial na solucdo e Cs € a concentracdo de NO'; final

na solucao.

Com o carvao ativado saturado com NO; realizou-se processo de regeneragdo no
qual foram utilizados 200 mL de solugdo de regeneracdo em concentracdes pré-
estabelecidas de acordo com o agente de dessor¢do utilizado. O processo consistiu em
adicionar a massa de carvéo saturada em 200 mL de solucdo de regeneracéo, e submeté-la
a agitacdo por 30 min no Agitador de Wagner. Ao final, a solucdo de dessorcdo foi
descartada e o carvao passou por uma lavagem com 50 mL de &gua (25°C) completando o
ciclo de regeneracdo. Com o carvdo ativado regenerado, iniciou-se outra etapa de sorcao,
na qual ao final obteve-se a remocdo percentual. Assim, foi possivel determinar a
eficiéncia percentual do processo de regeneracdo conforme Equacdo 2.5. O diagrama
esquematico do processo é apresentado na Figura 2.1 e uma fotografia do Agitador de
Wagner é apresentada na Figura 2.2. Esse processo foi realizado por 7 ciclos consecutivos
para os reagentes CgHgO7, H,O (60°C), HCI e CaCl,, salvo para NaOH onde foram

realizados 5 ciclos, devido a baixa eficiéncia no processo.

Remogdo (%) no ensaio

EfiCiénCia (%) = (Remogéo(%) inicial/ )
100

(2.5)

Para o processo utilizando agua como agente regenerativo, a dessor¢do foi
realizada em um béquer de 500 mL sobre uma chapa aquecedora, acoplado a um agitador
mecanico de hélices. A temperatura foi controlada pela chapa aquecedora e por um
termémetro instalado junto ao béquer. Depois do processo completo, filtrou-se a solugéo
e o carvdo foi submetido novamente a etapa de sorcdo. A eficiéncia também pbde ser
calculada (Equacdo 2.5). O aparato experimental para a dessor¢cdo com agua a 60°C é
mostrado na Figura 2.3.
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Figura 2.1. Diagrama esquematico do sistema utilizado nos ensaios de sorgao/regeneragao parte I.

Figura 2.2. Fotografia do Agitador de Wagner utilizado nos processos de sor¢do e dessor¢éo.
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Figura 2.3. Fotografia do aparato experimental utilizado para processo de dessor¢do com H,O 60°C.

2.8.2. Ensaios de Sorcao/Regeneracao — Parte 11

As condigdes experimentais desta etapa do estudo foram definidas utilizando
como base artigos publicados na literatura, com concentragdo de NO'; de 20 mg.L™.
Assim como nos ensaios da parte I, realizaram-se testes de variacdo de pH, tempo de

sor¢do e concentracdo de solido sorvente, objetivando otimizar o processo de sorgéo.

A etapa de sor¢do foi entdo realizada com 200 mL de solugdo de NO’3 com
concentragdo de 20 mg.L™?, 4 g de sélido sorvente (20 g.L™), tempo de 30 minutos e pH 6.
A etapa de sorcdo seguiu a mesma metodologia descrita na etapa de sorcdo realizada nos

ensaios preliminares.

Para a etapa de regeneracéo foi utilizado como agente regenerativo CaCl,, devido
aos resultados apresentados nos ensaios preliminares. O carvao (4g) saturado com NO3
foi submetido ao processo de regeneracéo utilizando-se 400 mL de solucdo de CaCl, com
concentracdo igual a 2000 mg.L*(equivalente a 544 mg.L™ de Ca®") acondicionados em
béquer de 1000 mL agitado em equipamento de teste de jarros durante 30 min. A solugédo
de regeneracéo foi a mesma para 20 ciclos. Durante o processo, 0 Ca®* na solucéo de
regeneracdo foi reposto para manter a concentracdo sempre préxima a concentracao
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inicial de 544 mg.L™?, valor este determinado por apresentar os melhores resultados no
processo. Apds 20 ciclos de sorcéo/regeneracdo, o carvao foi submetido a dessorcdo ou
com 50 mL HCI 100 mg.L™* ou com 50 mL de H,0 a 60°C. Apds este processo o carvao
passou por tratamento de superficie com solucdo (nova) de CaCl, 2000 mg.L™?, solucéo
esta utilizada posteriormente como solucdo regeneradora, sempre mantendo a
concentracdo de Ca®* proxima & concentracdo inicial de 544 mg.L™. Posteriormente a
cada etapa, a remocdo e a eficiéncia percentual foi determinada conforme descrito no item
anterior. A Figura 2.4 apresenta um diagrama esquematico utilizado para o processo de

sorcdo/regeneracdo parte I1.

. Modificacdo inicial e a

Efluenterico .

trat cada 20 ciclos da Efluente

emmirato superficie do carvdo com tratado

CE.CI__'!-

¥ /’

Sorcéo carvdo
ativado/regenerado

Solido
saturado

Regeneragdo do
Carvdo Regenerado | s | carvio com solucdo

de CaCl,

Anilisee
reposigdo de
caleio na solugdo
depoisda
regeneragao

Acada 20 ciclos
o carvio foi
submetido a

dessorgdo com
solventes

Dessorcdo com
solventes pré-
estabelecidos

Figura 2.4. Diagrama esquematico do sistema utilizado nos ensaios de sor¢ao/regeneracdo parte 1.

2.9. Isotermas de Sorcao

Determinaram-se as isotermas de sorcdo através de ensaios em batelada. Amostras
contendo diferentes concentraces de NO3 (5; 10; 15; 20; 25; 30; 35; 40; 45; 50; 55; 60;
65; 70; 75 e 80 mg.L™) foram transferidas volumetricamente para os frascos de sorc&o,
contendo massas constantes de sorvente. ApOs a mistura, os frascos foram
acondicionados em agitador mecénico e permaneceram em agitacdo por 30 minutos. A

suspensdo final foi filtrada e aliquotas (50 mL) de cada frasco foram retiradas e
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quantificadas mediante a leitura da absorbancia no espectrofotbmetro. Através da
absorbancia medida e da curva de calibragcdo construida inicialmente, pode-se conhecer a
concentracgéo final de NO’; presente na fase fluida. Dessa forma, a concentracéo de soluto
sorvido na fase sorvente foi determinada realizando-se um balan¢o de massa do sorvato,

conforme Equacéo 2.6.

_ G (2.6)

M

Qe

onde: Qe é a quantidade de soluto sorvido na fase sélida [ mg.g™ ]; C; a concentraco de
sorvato inicial [ mg.L™]; C. a concentracao de equilibrio ou final do sorvato [ mg.L™ ]; V

o volume da solucdo [ L ] e Ms a massa de sorvente [ g ].

Os dados experimentais da concentracdo do NO’; sorvido na fase sélida sorvente
(Qe) em funcdo da concentracdo de equilibrio na fase fluida (C,) foram ajustados pelos
modelos de Langmuir e Freundlich. Os parametros da isoterma de Langmuir, qmax € Ky,
foram encontrados a partir da linearizacdo da equacdo de Langmuir. A partir do grafico
Ce/ Qe versus Ce, 0s valores de gmax e K, foram retirados dos coeficientes angular e linear
da reta, respectivamente. Os parametros da isoterma de Freundlich, K; e n, foram retirados
do grafico log Qe versus log C.. Os coeficientes, linear e angular da reta forneceram 0s

valores de K; e n, respectivamente.

2.10. Metodologia Analitica

2.10.1. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As andlises MEV-EDS (EDS, do inglés “Energy Dispersive X-ray

Spectroscopy ), foram realizadas no Laboratorio de Design e Selecdo de Materiais
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(LdSM) da Universidade Federal do Rio Grande do Sul (UFRGS), utilizando-se o
microscopio eletronico TM 3000 — Tabletop Microscope — HITACHI, acoplado com
espectroscopia por energia dispersa, pelos quais avaliou-se a microestrutura externa e a
composicdo elementar semi-quantitativamente do carvédo ativado antes e ap0s 0 processo

de sor¢do e também antes e apds o tratamento quimico de superficie.

Para as analises, foram retiradas amostras de carvdo ativado durante os ensaios
realizados. Estas amostras foram secas & temperatura ambiente por no minimo 72 horas

antes de submeté-las a analise no MEV-EDS.

2.10.2. Determinacdes de pH

As determinagdes de pH foram realizadas em um pHmetro digital da Digimed
(modelo DM-22) equipado com eletrodo de AgCl e medidor de temperatura. Para as
analises envolvendo medidas de pH, inicialmente o equipamento foi calibrado para faixa
acida com solucdes tampdo de pH 7 e pH 4, e para faixa basica foi utilizado solu¢cbes
tampédo de pH 7 e pH 10.

Para garantir a qualidade das medidas de pH com o equipamento descrito
anteriormente, foi realizado um ensaio de medidas de pH com solu¢6es de pH conhecidas
(solugbes tampdo). Estas solucdes foram separadas em 4 amostras para cada pH (4, 7 e
10) e realizado as medigfes. Os resultados s&o mostrados na Tabela 2.1. Como as
solugdes possuiam o pH conhecido (solugdes padrdo), a exatiddo pode ser estimada,

garantindo assim a qualidade das leituras de pH nos ensaios.

Tabela 2.1. Resultados de exatidao e repetitividade para analise de pH.

pH Xm Sr CV, r (95%) Exatidao
4,00 3,99 100%
7,00 7,01 0,0012 0,0204 0,0033 100%
10,00 10,01 100%

X = valor médio; S, = desvio padrédo da repetitividade; CV, = coeficiente de variacéo
da repetitividade; r = limite de repetitividade.
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A repetitividade nas medidas, demonstrada pelo desvio padrdo da repetitividade
(Sr), pelo coeficiente de variacao da repetitividade (CV,) e pelo limite de repetitividade (r)
com 95% de significancia, além disso, com 100% de exatiddo considerando um erro
absoluto de 0,01 para mais ou para menos, indicam que as leituras de pH com o
equipamento avaliado expressam valores reais ou aceitaveis, garantindo assim a validagédo

do método para analise de pH.

2.10.3. Metodologia Analitica de Calcio

Para determinacdo quantitativa de calcio (Ca®*) nos processos de
sorcdo/regeneracao utilizou-se o método de titulagdo com EDTA (conforme descrito em
STANDARD METHODS, 2000). Este método apresenta bons resultados em aplicagdes de
controle e de rotina para niveis de Ca’* em solugdes aquosas. Apenas deve-se tomar
cuidado para que as concentracdes de Ca** ndo ultrapassem 50 mg.L™". Nessas
concentracdes, somente a absorcdo atdbmica ou métodos de emissdo atbmica sao
recomendados por causa de interferéncias muitas vezes encontradas com uso de EDTA.
Por este motivo, tomou-se o cuidado para que as amostras submetidas a titulacdo néo

ultrapassassem o limite de concentracdo descrito.

2.10.4. Espectrofotometria UV/Visivel

A metodologia analitica utilizada para quantificar o nitrato em solucéo aquosa foi
espectrofotometria na regido do UV-VISIVEL, utilizando-se o equipamento
Espectrofotémetro Cary Win-UV (modelo 1-E) modulado com o software Late-Breaking
News. Trata-se de uma técnica recomendada pelo STANDARD METHODS (2000) e também
apresenta vantagens como simplicidade de operagdo, robustez e baixo custo. Além disso,
0 analito (nitrato) em meio aquoso pode ser submetido & leitura diretamente, sem
tratamento algum. Apenas as concentracdes devem estar dentro uma faixa com limites

maximo e minimo.
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2.10.5. Validacao do Método Analitico por Espectrofotometria UV/Visivel

Para a validacdo do método espectrofotométrico UV/VIS, foi construida uma
curva analitica para o nitrato e avaliou-se a linearidade, o limite de detec¢édo, o limite de
quantificacdo e a sensibilidade. A préatica de validacdo é essencial para definir se 0s
métodos utilizados, desenvolvidos ou adaptados estdo completamente adequados aos
objetivos a que se destinam, a fim de se obter resultados confiaveis que possam ser
satisfatoriamente interpretados, possibilitando o conhecimento das limitacbes e da

confiabilidade nas medidas realizadas nas analises.
Curva analitica e linearidade

Para a construgdo da curva analitica utilizada na quantificacdo do nitrato nos testes
de sorgéo, os padrdes foram preparados por meio de diluicbes sucessivas, variando a
concentracdo de nitrato na faixa de 1 a 15 mg.L™. As solucdes padrdes de nitrato foram
preparadas com agua destilada e deionizada por dilui¢do a partir de uma solucéo estoque

de concentragdo de 500 mg.L™.

A curva analitica para a quantificacdo do nitrato em solucdo aquosa por
espectrofotometria UV-VIS é apresentada na Figura 2.5. A equacdo da reta gerada pela

curva de calibracdo € mostrada na Equacao 2.8.

Abs = 0,1484.Cy + 0,0599 (2.8)

onde: Abs é a absorbancia medida e Cg a concentracdo de nitrato na fase fluida.
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Figura 2.5. Curva analitica para a quantificacdo de nitrato em solucdo aquosa por espectrofotometria UV -
VIS no comprimento de onda de 200 nm.
Equacéo obtida: y = 0,1484 X (+ 0,0013) + 0,0599 (+ 0,0354); R?=0,9984.

Limite de Deteccao

O limite de deteccdo (LD) é a menor concentracdo que pode ser distinguida com
certo nivel de confianga. Toda a técnica analitica tem um limite de deteccdo. Para os
métodos que empregam uma curva de calibracdo, esse limite é definido como a
concentracdo analitica que gera uma resposta com um fator de confianca k superior ao

desvio padréo do branco sy, de acordo com a Equacgéo 2.9.

_ ksp
LD = £ (2.9)

onde: m é a sensibilidade da calibracéo.

Normalmente, o fator k é escolhido como 2 ou 3; para 2 o nivel de confianca é

92,1% e para 3 o nivel de confianca é 98%.
Limite de Quantificagéo

O limite de quantificagdo € a menor concentracdo do analito que pode ser

determinada com um nivel aceitavel de precisdo e veracidade. Pode ser considerado como
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sendo a concentracdo do analito correspondente ao valor da média do branco mais 5, 6 ou
10 desvios-padrdo. Na pratica corresponde normalmente ao padrdo de calibracdo de

menor concentracdo (excluindo o branco).

O célculo do limite de quantificacdo (LQ) segue a Equacdo 2.10.

LQ =3.LD (2.10)

Sensibilidade

Sensibilidade é um pardmetro que demonstra a variacdo da resposta em funcao da
concentracdo do analito, ou seja, € a capacidade do método em distinguir, com
determinado nivel de confianca, duas concentragdes proximas. Pode ser expressa pela
inclinacdo da curva de regressdo linear de calibracdo, conforme Equacdo 2.11, e ¢é
determinada simultaneamente aos testes de linearidade. A sensibilidade depende da
natureza do analito e da técnica de detecc¢do utilizada.

_ drs
s== (2.11)

onde: S é a sensibilidade; drs € a variacdo da resposta; e dc € a varia¢do da concentracao.

Na Tabela 4.2 séo apresentados os limites de deteccdo e quantificacdo, a

sensibilidade e o nivel de confianga para as anélises de nitrato.

Tabela 2.2: Limites de detec¢do (LD) e quantificacdo (LQ), sensibilidade (S) e nivel de confianga para a

quantificagdo de nitrato em solugéo aquosa por espectrofotometria UV-VIS.

LD [mg.L™) LQ [mg.L Y] S Nivel de confianca

0,631 1,892 0,1484 98%
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2.10.6. Ajustes de Modelos aos Dados Experimentais

Os valores dos pardmetros e dos coeficientes de determinacdo (R?) para as
isotermas de sorcdo e analise de superficie especifica pelo método de azul de metileno,
foram obtidos pelo método dos minimos quadrados para regressdo linear. Empregou-se o

programa de planilha eletronica da Microsoft® “Microsoft Office Excel 12.0/2007®.

A validade dos modelos em reproduzir os dados experimentais foi verificada pela
soma de quadrado de erros (SQE), pelo desvio padrdo amostral (s), pela exatiddo expressa
no erro percentual médio absoluto (%Em), pelo coeficiente de variancia (CV) e pelo
limite de repetitividade (r). Estes indices sdo calculados pelas equacdes 2.12 a 2.16

apresentadas a seguir.

2
SQE = 7i1=1(Qe,exp - Qe,cal) (2-12)
n 2
s = \/Zi=1(Qe,exp_ Qe,cal) (2 13)
n-1 '
%Em = ﬂ ?:1 (lQe,exp_ Qe,call) (214)
n Qe,exp
CV (%) = (;) 100 (2.15)
r=28.s (2.16)

onde: Qeexp € @ acumulacdo (sorgéo) experimental; Qe cal € @ acumulagéo calculada; n € o

numero de pontos experimentais e X média aritmética.



Capitulo 3

Resultados e Discussao

O presente capitulo foi dividido em duas partes: na primeira sdo apresentados 0s
resultados referentes aos experimentos parte | com efluente sintético de NO’; na
concentracdo de 10 mg.L™. Também foi avaliada a capacidade de sucessivos ciclos de
sorcdo/regeneracdo com carvéo ativado modificado quimicamente com CaCl, (somente
antes da primeira sorcdo) e utilizando diferentes solugdes regenerantes para a etapa de

dessorcdo, com o objetivo de identificar os melhores agentes regenerativos.

Na parte 11, foi utilizado efluente sintético de NO'3 na concentragéo de 20 mg.L™.
Os sucessivos testes de sor¢do/regeneracao (S/R) foram realizados aplicando como agente
regenerativo CaCl,, e a cada vinte ciclos (S/R) o material sorvente passou por dessorcéo
com HCl e H,O (agentes pré-determinados nos ensaios da parte 1), objetivando

determinar as melhores condi¢Ges no processo sorcéo/regeneracéo.

3.1. Caracterizacgao do Solido Sorvente

A Tabela 3.1 apresenta os resultados das caracterizagdes para o carvédo ativado e

para o carvéo ativado modificado com CaCl,.
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Tabela 3.1. Caracteristicas dos sorventes utilizados no estudo: carvdo ativado e carvao ativado modificado.

Densidade Massa Omax P/ azul Area
pHpcz Aparente3 (da) especificg (p) de metil$no Superfigial
[g.cm™] [g.cm™] [mg.g7] [m2.g7]
Carvao Ativado 7,53 0,619 1,138 12,3 26,31
Carvio Ativado + CaCl, 7,16 0,619 1,138 11,3 23,00

Observa-se que a modificagdo quimica realizada no carvéo ativado ndo provocou
alteracdo na densidade aparente (d,) assim como na massa especifica (p) quando

comparadas com os valores determinados para o carvao ativado sem modificacao.

No que se refere ao ponto de carga zero (pHpcz), no entanto, os valores
apresentaram diferencas, conforme esperado, devido as modificacdes na carga superficial
provocadas pelo tratamento quimico de superficie feito no sorvente.

Os resultados apresentados para determinacao da area superficial mostraram maior
area e consequentemente maior capacidade de sorcdo para o carvdo ativado sem
tratamento quimico. Esta diferenca pode ser atribuida ao tratamento quimico realizado no
carvao ativado modificado, ou seja, o tratamento diminui o ponto de carga zero do carvédo
ativado. Assim, como o azul de metileno € um composto catibnico, as atracdes

eletrostaticas diminuem ao agregar calcio a superficie do sorvente.

RAPOSO et al. (2009) avaliaram a capacidade de sorcdo para trés marcas de
carvOes comerciais ativados granulares e obtiveram valores de gmax (para azul de
metileno) pela isoterma de Langmuir na faixa de 240 a 300 mg.g™. YENER et al. (2008)
realizaram ensaios de sor¢do em carvdo ativado em po e granular e obtiveram valores de

Omax pela isoterma de Langmuir de 21,5 e 91 mg.g™, respectivamente.

Os valores obtidos neste trabalho (Tabela 3.1) concordam com os valores
apresentados por YENER et al. (2008) para o carvdo ativado granular. Os valores
encontrados por RAPOSO et al. (2009) estdo bem acima dos valores encontrados neste
trabalno e em outros trabalhos publicados na literatura, conforme anteriormente
mencionado. Nos ensaios realizados fez-se 3 repeticOes, e, ainda, utilizou-se carvéo

ativado comercial de diferentes lotes como tentativa de minimizar erros. No entanto, 0s
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valores de qms foram sempre préximos de 12 mg.g™ para o carvéo ativado e 11 mg.g™
para o carvdo ativado modificado.

3.1.1. Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) e Espectroscopia de
Raio X por Energia Dispersa (EDS)

As fotomicrografias eletronicas de varredura do carvao ativado comercial e carvado

ativado comercial modificado quimicamente com CaCl, sdo mostradas na Figura 3.1 A e

3.1 B, respectivamente.

TM3000_8257 2012/01/26  15:06 NL D10.3x1.0k 100 um TM3000_8255 2012/01/26  14:50 NL D10.2x2.0k 30 um
15kV 15 kv

. VR we e SRS TV S e e N S

TM3000_8276 2012/01/26 17:03 HL D9.7 x1.0k 100 um | TM3000_8278 2012/01/26 17:06 HL D9.9 x2.0k  30um
15 kV 15 kv

Figura 3.1. Fotomicrografias das amostras de: A- carvao ativado e B - carvao ativado + CaCl,.
CondicGe: Al, B1: ampliacdo de 1000x , A2, B2: ampliacdo de 2000x.
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E possivel observar para os dois casos, superficies irregulares, heterogéneas e
desordenadas. Ndo é possivel observar diferencas nas fotomicrografias considerando o
carvdo ativado e carvdo ativado modificado, ou seja, a modificacdo quimica
proporcionada pelo CaCl, ndo apresentou mudangas aparentes na morfologia superficial.
Isso ocorre devido as limitacdes técnicas do aparelho e do tamanho dos ions envolvidos

na modificacdo da superficie do carvio, por exemplo, o raio idnico do Ca*?é 1,35 A.

Na Figura 3.2 estdo apresentados os espectrogramas obtidos para as amostras de

carvao ativado e carvao ativado modificado.

Spectrum 2

Carvdo Ativado

6 & 10 12 14 16 18 20
Full Scale 2397 cts Cursor: 0.000 ke
c'| Spectrum 1

A x .

K Carvéao Ativado + CaCl,

c

Si
O Mg p el Ca

0 2 4 6 & 10 12 14 16 18 20
Full Scale 98571 cts Cursor: 0.000 keV|

Figura 3.2. Espectrogramas EDS para carvéo ativado e carvdo ativado + CaCl,.

Na Tabela 3.2 estdo apresentados, de forma semi-quantitativa, a composi¢do
elementar das amostras de carvdo ativado e carvao ativado modificado obtidas por

espectroscopia de raio-X com energia dispersa.

Pela analise da Figura 3.2 e Tabela 3.2 é possivel observar a diferenca na
composicao das amostras de carvéo ativado e carvdo ativado modificado. Nos diagramas
pode ser visto que, para carvdo ativado, ndo ha presenca de pico para célcio, ja no
diagrama para o carvdo ativado modificado observa-se a presenca de célcio. Essa
diferenca € comprovada atraveés da composicdo elementar fornecida pelo ensaio MEV-
EDS, onde para o carvao ativado ndo aparece calcio na composi¢do massica do sorvente,
ja para o caso onde o carvdo recebeu tratamento com CaCl, tem-se 0,509% de calcio em

massa.
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Tabela 3.2. Composic¢ao elementar para os sorventes obtida por MEV-EDS.

Carvao Ativado Carvao Ativado + CaCl,

Elemento % Massa o % Massa Elemento % Massa o % Massa
Carbono 70,951 1,183 Carbono 82,732 0,215
Oxigénio 17,863 1,057 Oxigénio 15,175 0,209
Aluminio 0,353 0,069 Magnésio 0,342 0,015
Silicio 3,148 0,157 Silicio 0,437 0,014
Potassio 7,685 0,338 Fosforo 0,156 0,013
Enxofre 0,049 0,012
Cloro 0,359 0,015
Potéassio 0,240 0,014
Calcio 0,509 0,017

Foi realizada uma anéalise pontual em uma amostra de carvéo ativado modificado
com CaCl, para verificar a presenca de calcio em determinado ponto da amostra que
apresentou um detalhe diferente na morfologia observado nas fotomicrografias
apresentadas na Figura 3.1. A ampliacdo foi de 3000x e a fotomicrografia juntamente

com o espectrograma do detalhe estdo apresentados na Figura 3.3.

Elemento % Massa
Carbono 33491
Oxigénio 48.121
Magnésio 0.772

Silicio 0.087
Fosforo 0.268
Cloro 0.125

Potassio 0211
| Calcio 16331 |
Brometo 0.122

Estanho 0472

1 Spectrum 1
a
K Ca
' Sn
\0 K
c:
Br
Mg P
Si ¢
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
JFul Scale 29233 cts Cursor: 0.000 keV]

Figura 3.3. Fotomicrografia e espectrograma EDS com composi¢do elementar para a amostra de carvao
ativado modificado.

Condicao: Ampliacdo de 3000x.
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A Figura 3.3 mostra que o ponto onde foi realizado a espectroscopia de raio-X por
dispersdo em energia (EDS) apresenta uma grande concentracdo de célcio (16,331% em
massa). Porém, ndo se pode dizer que a formacdo globular vista na Figura 3.3 seja
totalmente célcio, pois, para as condi¢fes de realizacdo do experimento é impossivel
visualizar fons. O fon calcio (Ca*?) possui raio idnico de 1,35 A (que equivale ao didmetro
de 2,7x10™ um); nesta figura tem-se uma aproximacéo de 3000 vezes, e o tamanho do
glébulo é de aproximadamente 20 pm. Estima-se que para visualizar um fon célcio (Ca*?)
€ necessaria uma aproximacdo de 74.000 vezes. Neste caso, 0 equipamento limita o

ensaio.

Mesmo com limite de visualizacdo para ions, no ponto de determina¢do mostrado
na Figura 3.3, essa diferenca na morfologia é caracterizada por uma alteracdo devido a
presenca dos ions calcio, que foram incorporados na modificacdo quimica superficial

realizada no carvao ativado.

3.1.2. Determinacéo do Ponto de Carga Zero (PCZ)

Os resultados obtidos nos ensaios do PCZ foram calculados fazendo-se uma média
aritmética entre 0s pontos que se apresentaram constantes para o pH final, e estdo

apresentados nas Figuras 3.4 e 3.5.

Os valores de PCZ encontrados para os sorventes estudados, carvdo ativado e
carvao ativado modificado com CaCl,, foram, respectivamente, 7,53 e 7,16. Nestes

valores, considera-se que o material atua como uma solugéo tampao.

Estes valores eram esperados por se tratar de carvdes com diferentes superficies,
ou seja, 0 carvdo que recebeu tratamento quimico com CaCl, apresenta uma superficie
com maior nimero de sitios ativos positivos, tende a sorver OH". Como consequéncia,
ocorre um aumento da concentragdo H* na solucdo, tornando a mesma mais é&cida,

quando comparada a do carvao ativado sem tratamento quimico.
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Figura 3.4. Curva para determinacdo do ponto de carga zero (PCZ) para o carvéo ativado comercial sem

tratamento quimico.
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Figura 3.5. Curva para determinacdo do ponto onto de carga zero (PCZ) para o carvao ativado com

tratamento quimico (CaCl,).

A determinacdo do PCZ e importante visto que o pH do sistema afeta o processo
de sorcdo pela dissociacdo de grupos funcionais sobre os sitios ativos na superficie do
sorvente. Esta mudanca de pH afeta a cinética do equilibrio caracteristico dos processos

de sorgéo.

A sorcdo de cations é favorecida quando o pH da solugdo é maior que o PCZ,
enquanto que a sorcdo de anions é favorecida em valores de pH menores que o PCZ
(SRIVASTAVA et al., 2008). No entanto, a sor¢do especifica de cations desloca 0 pHpcz
para valores mais baixos, assim, a sor¢cdo especifica de anions desloca 0 pHpcz para

valores mais elevados.
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3.2. Ensaios de Sorc¢éo — Parte |

Os ensaios de sorcdo parte | foram realizados com o objetivo de determinar os
pardmetros 6timos do processo de sorcdo de nitrato em carvdo ativado modificado
quimicamente por CaCl,, e de escolher o reagente adequado para o processo de

regeneracao.

Os parametros pH, tempo de sorcdo, concentracdo de sélido sorvente e tempo de
dessorcdo, além da escolha do agente de regeneracdo foram estudados a fim de
caracterizar as melhores condigdes para 0 sistema sor¢do/regeneracdo aplicados em

ensaios posteriores.

3.2.1. Determinacéo do pH Otimo de Sorco

A Tabela 3.3 e a Figura 3.6 apresentam o efeito do pH na sor¢ao dos ions nitrato
pelo carvéo ativado modificado com CaCl,, onde cada ponto representa uma triplicata de

ensaios.

Tabela 3.3. Efeito do pH na remocéo de nitrato via sor¢do com carvao ativado modificado.

pH Concentracéo Final de NO5 (mg.L™) Remocéo (%0)
2 6,95 30,52+ 5,94

5,83 41,73+ 1,15
6 521 47,95+ 0,36
8 6,58 34,21+2,94
10 7,58 24,23 + 8,69

O experimento realizado em pH 6 apresentou maior eficiéncia na sorc¢ao de nitrato
presente na amostra pelo solido sorvente, com 47,9% de remocdo. A concentracdo
residual de nitrato nesta solucéo foi 5,21 mg.L™. O ajuste de pH 6 da solucdo inicial,
associada ao tempo 6timo de sorcdo e a concentracéo do sorvente, possibilitou uma maior

acumulacao de ions nitrato na superficie do carvéo (sorvente).
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Figura 3.6. Remocdo de nitrato em fungéo do pH para o processo de sor¢do com carvao ativado modificado
com as seguintes condigdes mantidas constantes: t: 20 min; Cg: 5,0 g.L'l; Vo: 200 mL; C;: 10 mg.L‘1

(nitrato).

CHo et al. (2011) realizaram ensaios com variagdo de pH em processo de sorgéo
de nitrato utilizando carvao ativado modificado quimicamente por um tensoativo (cloreto
de trimetilamdnio) como sorvente. Foi avaliada a eficiéncia do sorvente com variacao de
pH entre 3 a 8. Os autores observaram que, com aumento do pH da solucdo de 3 até 6,
ocorreu uma diminuicdo na capacidade de sorcdo. Entretanto, essa tendéncia nédo foi
evidente em pH > 6, apresentando nesta condicdo maior capacidade de sor¢do. Conforme
descrito pelos autores, as interacdes eletrostaticas tornaram-se menos importantes em
valores de pH elevados e outras interacdes especificas desempenharam papel importante
na remoc¢do de nitrato, inibindo a repulsédo eletrostatica causada pelo aumento da carga
negativa na superficie do sorvente. Uma evidéncia indireta para 0 aumento da remogéo de
nitrato com pH > 6, descrita pelos autores, é obtida através de troca ibnica entre cloreto e

nitrato.

Um estudo semelhante foi desenvolvido por BHATNAGAR et al. (2009), onde foi
demonstrado que ha pouca dependéncia do pH na faixa de 6 a 9 na sor¢do de nitrato em
carvao ativado. Tal comportamento apresenta-se diferente para o caso mostrado na Figura
3.6, onde para o pH igual a 6, ou uma pequena faixa entre 5 e 7, a remocao de nitrato

apresenta um pequeno aumento.

NAMASIVAYAM e SANGEETHA (2005) estudaram a variacdo da capacidade de

sor¢do de nitrato em carvao ativado de casca de coco e modificado com ZnCl,. A méxima
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remocdo de nitrato foi de 81% e ocorreu na faixa de pH entre 3 e 10 onde os resultados
foram qualitativamente semelhantes. Ou seja, 0 material apresentou capacidade sortiva
em toda a faixa. Em pH 2 e pH 11 a remocéao foi menor (56 e 14% respectivamente). A
baixa remog¢do em pH 2 ocorre, provavelmente, devido a concorréncia do ions CI
(adicionados externamente para ajustar o pH) com NO"3 em relagdo aos sitios ativos. Ja
com pH 11, a alta carga negativa da superficie do sorvente ndo favorece a sor¢édo de

oxianions devido a repulsao eletrostética.

OzTURK e BEKTAS (2004) avaliaram o efeito do pH em processo de sorcédo de
nitrato em carvdo ativado em po. Os resultados mostram que a sorcdo somente foi
eficiente em pH 2. O motivo disso, segundo os autores, € que em pH baixo a carga
negativa na superficie do carvao ativado é reduzida devido ao excesso de prétons em
solucdo. Como resultado, o baixo pH do sistema diminui o nimero de sitios carregados
negativamente e aumenta os sitios positivos favorecendo a sorcdo do nitrato,

principalmente devido a atracdo eletrostatica.

Segundo CORAPCIOGLU € HUANG (1987), o pH da solucdo tem interferéncia direta
na carga superficial dos sorventes, assim como na ionizagédo de diversos solutos, ou seja,
interfere com os ions presentes na solucdo. As mudancas no pH afetam o processo de
sorcdo através da dissociacdo dos grupos funcionais presentes na superficie do sorvente,
precisamente nos sitios ativos. A sorcdo de varias espécies anidnicas e catibnicas nos

sorventes € explicada pela sorgdo competitiva dos ions H e OH™ com os sorvatos.

Com base nos resultados apresentados na Figura 3.6, o0 pH para 0s experimentos

subsequentes foi fixado em 6,0.

3.2.2. Determinacéo do Tempo Otimo de Sorcéo

Este estudo foi realizado objetivando determinar o tempo étimo de residéncia para
sor¢cdo com carvao ativado modificado de ions nitrato em solugdo aquosa, utilizando o pH

igual a 6,0 conforme determinado anteriormente.
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Na Figura 3.7 estdo apresentados a concentracdo de nitrato na solucdo e o
percentual de remocdo em funcdo do tempo de experimento. Pode ser observado na
Figura 3.7 que aumentando o tempo de residéncia a eficiéncia de remocdo de nitrato
aumenta de forma rapida a moderada até determinado periodo. Quando o tempo de sor¢do
atinge 20 min, no entanto, a eficiéncia de remocdo cresce lentamente. Isto pode ser
explicado, pela analise dos sitios ativos presentes na superficie do carvao. Inicialmente,
tém-se todos os sitios ativos livres na superficie do carvao resultando em uma réapida
sorcdo; ao serem ocupados pelo nitrato os sitios livres tendem a diminuir, chegando

proximo ao ponto de saturacdo do sorvato sorvido no carvao.
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Figura 3.7.Concentracéo final de nitrato na solucéo residual e percentual de remogdo em fungéo do tempo
nos experimentos com o carvdo ativado modificado.
CondicBes experimentais: pH: 6,0; C: 5,0 g.L™%; Vo: 200 mL; C;: 10 mg.L™ (nitrato).

O equilibrio deve ser atingido somente em um longo periodo de tempo. Um fato
que caracteriza e explica isto esta relacionado com a difusdo do nitrato através dos
microporos do carvdo. Os resultados mostram que o tempo de residéncia 6timo neste
caso, mesmo ndo atingindo o equilibrio, pode ser considerado aproximadamente de 30
min. A partir deste valor, o0 aumento de eficiéncia na remog&o foi baixo comparado ao
maior tempo no processo. Desta forma, o tempo 6timo para sor¢ao de nitrato em solucéo

aquosa via carvao ativado e modificado, para este estudo, foi estabelecido em 30 min.

OZzTURK e BEKTAS (2004) ao estudar um processo de sor¢do de nitrato em carvéo

ativado em pé observaram que o equilibrio no processo de sor¢éo foi atingido em 45 min.



82 RESULTADOS E DISCUSSAO

Comparado ao presente estudo, este valor € muito coerente. Os mesmos autores avaliaram
a remocao de nitrato utilizando sepiolita modificada com HCI. Os resultados mostraram
que em apenas 5 min o equilibrio de sorcdo foi atingido, com indices de acumulagédo do
nitrato no sorvente proximo a 10 mg.g™, utilizando concentracéo inicial de nitrato na

solugdo de 100 mg.L™ e 0,5 g de sorvente para 50 mL de solugao.

3.2.3. Determinagdo da Concentracéo de Solido Sorvente

A influéncia da quantidade de carvdo ativado modificado sobre a eficiéncia de
remocdo de nitrato em solucdo via sorcdo foi determinada em pH igual a 6 e tempo de
residéncia (sorcdo) de 30 min, adicionando diferentes quantidades de carvéo ativado em
200 mL de solugdo contendo 10 mg.L™ de nitrato. A Figura 3.8 mostra o efeito da
concentragdo de sorvente (Cs) na concentracdo final de nitrato e no percentual de
remocdo para carvdo ativado modificado. Observa-se que com o0 aumento da
concentracdo de sorvente no sistema, a eficiéncia na remocdo de nitrato aumenta
gradativamente e quando a concentracdo de solido sorvente atinge aproximadamente 15
g.L™!, a remocéo alcanca um valor méximo de 78%. Passando deste ponto, verifica-se que
a utilizacdo de quantidades crescentes de carvao ativado no sistema ndo causa mudanca
aparente. No entanto, do ponto de vista econdmico do processo, com concentracdo de
s6lido sorvente préxima a 10 g.L?, sdo alcancados 71% de remocdo do nitrato.
Comparando este valor com o indice maximo de remocéo de 78% obtido com 15 g.L™ de
solido sorvente, essa diferenca na remocao ndo justifica (economicamente) o aumento da

concentragdo de sorvente de 10 para 15 g.L ™.

Os resultados obtidos podem ser explicados por avaliagdo do comportamento da
area total de sor¢cdo. O aumento da quantidade de solido sorvente no sistema possibilita o
aumento da area de sorcdo, desta forma, o teor de nitrato na solucdo residual € reduzido.
Quando o nitrato na solucéo atinge valores abaixo de 2,1 mg.L™, continuando a aumentar
a quantidade de sorvente, este ndo exerce influéncia sobre a remocdo. Desta forma a

concentrago de sélido sorvente foi determinada 6tima para 10 g.L™.
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Figura 3.8. Concentragdo final de nitrato na solugéo residual e percentual de remocéo em funcéo da
concentracdo de sorvente (Cgs) na remocao de nitrato para carvao ativado modificado.
CondicBes experimentais: pH: 6,0; t: 30 min; Vo: 200 ml; C;: 10 mg.L™ (nitrato).

3.2.4. Ensaios Preliminares para Determinacédo do Tempo de Dessorcao

Os resultados do estudo relacionados aos efeitos do tempo sobre a dessorcdo de
nitrato sorvido no carvao ativado foram realizados utilizando como agentes de dessor¢édo
HCI e H,0 (60°C). O carvéo ativado carregado com nitrato foi adicionado aos diferentes
agentes e, em diferentes tempos de regeneracdo, posteriormente o sorvente foi filtrado e
submetido novamente a sorcdo de nitrato, e o percentual de remogdo foi comparado. A
Figura 3.9 representa os dados experimentais de tempo de regeneragdo para o HCI 10
mg.L™" e a Figura 3.10 apresenta os dados experimentais para H,O a 60°C. E possivel
notar que, com o0 aumento do tempo de regeneracdo, aumentou a capacidade de remogéo
até determinado periodo para ambos solventes, ocorrendo ap0s uma estabilizacdo do
processo. Neste caso, observa-se que 0 sorvato migra para a solucdo regenerante até
determinada concentracdo. Quando atingido o ponto proximo ao equilibrio, a migracéo de
sorvato para a solucdo é praticamente cessada ou 0 processo de sor¢do acontece na
mesma intensidade que a dessorcdo. Os resultados também mostraram que, quando o
tempo de regeneracéo para o HCI 10 mg.L™ atingiu 30 minutos a capacidade de remocao
foi limitada e apresentou os melhores resultados (65%). Para H,O a 60°C, o tempo de
processo de 30 minutos também se mostrou adequado, apresentando resultados

satisfatorios de remocao (60%).
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As Figuras 3.9 e 3.10 apresentam o efeito da variacdo do tempo de dessor¢do em
relacdo ao percentual de remocdo quando sdo utilizados HCI e H,O (60°C),
respectivamente. Observa-se que a dessor¢do promove uma remogdo mais acentuada até
um tempo de 10 minutos. Somente quando o processo atinge 30 min, ndo h& mais
mudanca aparente. Sendo assim, para 0 estudo dos ciclos sorcdo/dessorcdo foram

adotados 30 minutos como tempo de regeneracao.
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Figura 3.9. Efeito da variagdo do tempo de dessor¢do em relagdo ao percentual de remocéo.
Condicao para dessorcao: Vo: 200 mL de solugdo de HCI 10 mg.L™; Css: 10 g.L™.
Condicdes para sor¢do: pH: 6,0; t: 30 min; Cg: 10 g.L™; V:200 mL; Ci: 10 mg.L™ (nitrato).
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Figura 3.10. Efeito da variacdo do tempo de dessor¢cdo em relagdo ao percentual de remocao.
Condicao para dessorcao: Vo: 200 mL de solugéo de H,0 a 60°C ; Css: 10 g.L™.
Condic®es para sorcéo: pH: 6,0; t: 30 min; Cs: 10 g.L™; V:200 mL; Ci: 10 mg.L™ (nitrato).
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3.2.5. Ensaios de Sorcédo/Regeneracao (S/R) — Parte |

Nos ensaios da parte |, realizados para investigar a capacidade de reutilizacdo do
carvdo ativado apOs regeneracdo, consecutivos experimentos de sorcdo/regeneracao
(ciclos S/R) foram realizados utilizando carvdo ativado, modificado inicialmente com
CaCl,. Nas Figuras 3.11 a 3.18 sdo apresentados os resultados do estudo dos ciclos S/R
em relacdo ao percentual de remocgdo e a concentracdo final de nitrato na solucdo ap6s
cada etapa de regeneracdo. Na Tabela 3.5 sdo apresentados os resultados referentes a
eficiéncia na regeneracdo para cada agente regenerante utilizado nos processos. As
condicdes para sor¢do em todos os casos foram: pH 6,0, tempo de sorcdo 30 min.,
concentracdo de sélido sorvente (Cg) 10 g.L™ e 200 mL de solucdo com concentracéo
inicial (C;) de 10 mg.L™ de nitrato. Condic8es para dessorcdo: tempo 30 min e 200 mL de
solucgéo regenerante.
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Figura 3.11. Remogdo percentual de nitrato em fase aquosa via sor¢ao e concentracéo residual de nitrato na
solucdo ap0s ciclos regenerativos para carvdo ativado modificado saturado. Dessor¢do com solucdo de
NaOH 100 mg.L™.

A Figura 3.11 apresenta os resultados dos ciclos regenerativos nos quais o
processo de dessorcdo foi realizado com solucdo de NaOH 100 mg.L? (foram
completados apenas cinco ciclos S/R). Observa-se que, apds 0 primeiro processo de
dessor¢do, a capacidade de remocdo de nitrato pelo sélido sorvente (carvao ativado
modificado) ndo foi satisfatoria, provavelmente devido a desprotonacdo de grupos
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funcionais da superficie que sdo importantes para o0 processo de sorc¢ao, conferindo uma
carga negativa ao carvdo. Assim, o0 NaOH ndo apresentou caracteristicas satisfatorias para
regeneracdo de carvéo ativado saturado com nitrato para a utilizagdo em ciclos S/R em
que ndo se faz tratamento quimico (com CaCl,) do sorvente apds dessorc¢éo.
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Figura 3.12. Remocgdo de nitrato em fase aquosa via sorc¢éo e concentracdo residual de nitrato na solugdo

apos ciclos regenerativos para carvao ativado saturado. Dessorgdo com solucéo de CsHsO; 100 mg.L™.

A Figura 3.12 apresenta os resultados para o processo de dessor¢do utilizando
acido citrico (C¢HgO7). O comportamento mostra-se semelhante ao processo de dessor¢ao
em que foi utilizado NaOH como agente de regeneracdo. Ja no primeiro ciclo S/R para o
CsHgOy7, ou seja, depois que o sorvente foi submetido ao primeiro processo de dessorcao,
e, posteriormente ao processo de sorcdo, os resultados encontrados mostram que a
capacidade de remocdo atingiu aproximadamente 20%, o que torna o processo inviavel

quanto a capacidade de utilizagdo em ciclos sucessivos.

A Figura 3.13 apresenta os resultados para o processo de dessor¢do utilizando
H,0 a 60°C. Neste processo, foi possivel realizar sete ciclos S/R com remocao ao final de
24%.

Nesta figura, observa-se que no primeiro ciclo a remocdo foi maior que 50%,
depois disso o processo reduz a eficiéncia atingindo aproximadamente 40% de remocao.
Este valor se mantém com variacbes muito pequenas até o sexto ciclo. Deste modo, a
utilizacdo de agua aquecida como agente de regeneracdo ndo apresenta eficiéncia

regenerativa consideravel apds o primeiro ciclo S/R.
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Figura 3.13. Remogdo de nitrato em fase aquosa via sor¢ao e concentracdo residual de nitrato na solugéo

apos ciclos regenerativos para carvao ativado saturado. Dessor¢do com H,O a 60°C.

A Figura 3.14 mostra os resultados para os ciclos S/R onde foi utilizado como
agente de dessorcdo HCI 10 mg.L™ e a Figura 3.15, HCI 20 mg.L™. A capacidade de
remocdo do sorvente diminui gradualmente a cada ciclo regenerativo em ambos 0s
experimentos, e pode ser determinada quantitativamente analisando a concentragdo de
nitrato na fase aquosa, que aumenta gradualmente. Quando utilizado HCI 10 mg.L™ o
processo apresenta resultados atraentes nos dois primeiros ciclos, depois disso, a remogéo
decresce gradativamente a cada ciclo e a concentragdo de nitrato na solugdo é maior que o
percentual de remocéo tornando irrelevante o processo. Para concentracdo de HCI 20
mg.L™ (Figura 3.15) o processo apresenta remocdo acima de 50% até o quarto ciclo,

apresentando ao final do sétimo ciclo remog&o de 40%.
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Figura 3.14. Remocdo de nitrato em fase aquosa via sorcéo e concentracao residual de nitrato na solugéo

apos ciclos regenerativos para carvao ativado saturado. Dessorgdo com solugdo de HCI 10 mg.L™.
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Figura 3.15. Remocdo de nitrato em fase aquosa via sorcao e concentragdo residual de nitrato na solugdo

ap6s ciclos regenerativos para carvao ativado saturado. Dessor¢éo com solugdo de HCI 20 mg.L™.

Essa diminuicdo no percentual de remocéo para sorventes regenerados com H,O e
HCI, pode ser explicada pelas seguintes razdes: (1) dessor¢do incompleta do nitrato na
fase solida; (2) reducdo do calcio na superficie, utilizado na modificacdo inicial do
carvao; (3) tempo de dessorcdo insuficiente para o processo; (4) dessor¢do de substancias

da natureza ou estrutura do carvao.

Na Tabela 3.4 € apresentado o balanco de massa para o calcio envolvido no
processo de sorc¢do. Este advém do tratamento quimico da superficie do carvao ativado
realizado com CaCl,, tendo em vista que, quando da presenca de Ca*? na superficie do
sorvente, o processo de sorcdo apresenta resultados satisfatorios de remocdo de anions

nitrato. Esta hipotese foi confirmada por FERIs et al. (2005).

Tabela 3.4. Balanco de massa para o célcio envolvido nos processos.

Massa de Ca*?sorvidano Massa de Ca*? na solugdo de Massa de Ca*? que se

Solvente carvao [ mg ] dessorcéo [ mg ] mantém no carvao [ mg ]
NaOH 2,818 1,818 1,000
CesHsOy 2,715 1,653 1,062
H,O 2,820 1,488 1,332
HCI 10 2,727 0,826 1,901
HCI 20 2,822 0,661 2,161

Comparando-se os resultados apresentados Figuras 3.11, 3.12, 3.13, 3.14 e 3.15

com a massa de Ca*? que se mantém na superficie do carvao ativado apés a regeneracio



89 RESULTADOS E DISCUSSAO

(Tabela 3.4), percebe-se a coeréncia em relacdo & massa de Ca*? na fase sélida com a
remocdo do nitrato. Para o processo de dessorcdo utilizando NaOH, obteve-se 1 mg de
Ca*? na superficie do sorvente ap6s a dessorcdo. A remogao na préxima etapa de sorcio
foi de 5,5%. No entanto, para 0 HCI 20 mg.L™, tem-se 2,161 mg de Ca*? que permaneceu
na superficie do sorvente ap0s a dessor¢do e 67,6% do nitrato foi removido ao final do

primeiro ciclo.

Estes resultados demonstram que, quando os ions célcio sdo mantidos na
superficie do sorvente, a eficiéncia no processo pode ser sustentada e a utilizacdo do
carvao ativado em sucessivos ciclos pode apresentar-se como alternativa econdmica em

processos de remogdo de nitrato em solucBes aquosas.

Com base no balanco de massa do Ca*?, foi realizado um estudo de dessorcéo
utilizando CaCl,, ou seja, 0 mesmo agente quimico utilizado na modificacdo da superficie
do carvdo ativo. Os resultados apresentados nas Figuras 3.16, 3.17 e 3.18 a seguir,

mostram o desempenho do uso deste agente de regeneracéo.
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Figura 3.16. Remogdo de nitrato em fase aquosa via sorcdo e concentracdo residual de nitrato na solucéo

ap6s 7 ciclos regenerativos para carvao ativado saturado. Dessorcdo com solugdo de CaCl, 20 mg.L™.

Na Figura 3.16 pode ser observado que, mesmo em concentragdes baixas (20
mg.L™) de CaCls,, o processo apresenta resultados equivalentes aos melhores resultados
apresentados anteriormente, que foram obtidos quando da utilizacdo de HCI como agente

de regeneracdo. Utilizando 20 mg.L™ de CaCl, e, ap6s sete ciclos S/R, a remocdo
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percentual foi de aproximadamente 40%. Baseado neste resultado, optou-se por aumentar
a concentracdo da solucdo de regeneragdo para 2000 mg.L? de CaCl,, mesma
concentracdo da solucdo utilizada na modificacdo superficial do carvdo ativado. Porém,
neste caso, foi utilizada a mesma solucdo de regeneracdo em todos os ciclos (S/R), ou
seja, com apenas 200 mL de solugdo de CaCl, com concentragdo 2000 mg.L™ foi
regenerado o sorvente em todos os ciclos. Ao final deste ensaio, o volume total de
solugéo regenerativa foi de 183 mL, sendo que, os 17 mL perdidos no ensaio ficaram
retidos nos papéis-filtro utilizados para separar a fase sélida da liquida. Os resultados s&o

mostrados na Figura 3.17.
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Figura 3.17. Remocdo de nitrato em fase aquosa via sor¢ao e concentracao residual de nitrato na solugéo
ap6s 7 ciclos regenerativos para carvao ativado saturado. Dessorgdo com solugdo de CaCl, 2000 mg.L™

utilizando sempre a mesma solugdo de dessorcéo (MS).

Com concentracdo de 2000 mg.L™ de CaCl,, 0 processo tornou-se mais eficaz.
Pode ser visto na Figura 3.17 que no primeiro e no segundo ciclo a remogao percentual de
nitrato foi mais efetiva comparada a sorcdo feita com carvdo ndo regenerado. Vale
ressaltar que em todos os ciclos S/R a remocéo foi maior que 50%. No sétimo ciclo, por

exemplo, ainda é possivel remover aproximadamente 60% do nitrato presente na solugéo.

Devido aos bons resultados obtidos utilizando como agente regenerativo CaCl,
com concentracdo 2000 mg.L™? e utilizando sempre a mesma solugdo nos ensaios,
realizou-se experimentos em que a cada ciclo foi utilizada uma nova solucdo de CaCl,
com concentracdo 2000 mg.L™?, os resultados destes testes estdo apresentados na Figura

3.18.
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Figura 3.18. Remogdo de nitrato em fase aquosa via sor¢ao e concentracdo residual de nitrato na solucéo
ap6s 7 ciclos regenerativos para carvao ativado saturado. Dessor¢do com solucdo de CaCl, 2000 mg.L™.

A eficiéncia na remocéo para este caso, diferentemente dos demais, cresceu a cada
ciclo, chegando ao final do sétimo ciclo S/R com remocdo efetiva de aproximadamente
80%. Desta forma € possivel perceber que a capacidade de sor¢do do carvdo ativado foi
melhorada a cada regeneracgdo. Este resultado é comprovado ao analisar a acumulagdo de
nitrato na superficie do sorvente que inicialmente foi de 0,7215 mg,g™*. Neste caso, com a
mesma concentragdo inicial de nitrato no sétimo ciclo o actimulo foi de 0,800 mg,g™.
Esse resultado mostra que o carvio ativado tratado e regenerado com CaCl, 2000 mg.L™
exibe um aumento na capacidade de sor¢do, o que torna o processo muito eficiente e
atraente economicamente do ponto de vista de aplicacBes industriais, ou mesmo em

tratamento de aguas para consumo humano em que se tem problemas com ions nitrato.

A Tabela 3.5 mostra um comparativo entre os resultados em termos de eficiéncia
regenerativa percentual. Considerou-se 100% de eficiéncia regenerativa a capacidade de
sor¢édo antes do primeiro ciclo para o carvdo ativado modificado, assim, os demais valores

foram calculados com base na capacidade de sor¢do inicial.

Pela analise dos dados apresentados na Tabela 3.5, observa-se claramente que 0s
processos de sorcdo/regeneracdo, quando realizados utilizando como agente de
regeneracdo CaCl, 2000 mg.L™, apresentam os melhores resultados e h4 um aumento na
eficiéncia regenerativa a cada ciclo. Os ensaios posteriores foram realizados com base

nestes resultados.
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Tabela 3.5. Percentual de eficiéncia na regeneracdo de carvao ativado modificado com CaCl,, saturado

com nitrato e dessorvido por diferentes agentes regenerativos.

Eficiéncia na Regeneracéo [ % ]

Ciclos Regenerativos 0 1 2 3 4 5 6 7
HCI 20 mg.L™ 100,00 93,99 81,16 72,89 69,86 6560 5880 56,32
HCI 10 mg.L™ 100,00 8548 70,30 61,94 59,82 54,93 49,34 46,46
'*% H,O 60°C 100,00 81,11 57,03 55,03 53,80 48,99 4596 32,42
% NaOH 100 mg.L™ 100,00 7,30 784 5838 543 7,49 * *
Ei? CeHsO; 100 mg.L*? 100,00 2533 2497 17,50 14,12 13,84 11,65 10,52
% CaCl, 2000 mg.L™* 100,00 104,59 105,43 105,56 106,47 107,34 108,02 108,09
? CaCl, 2000 mg.L* MS 100,00 106,37 104,73 97,95 96,72 90,71 84,19 80,31
CaCl, 20 mg.L™ 100,00 8459 8525 69,01 6814 6516 63,03 53,19

* nao foram realizados ensaios.

3.2.6. Estudo de Minimizacdo de HCI Utilizado na Regeneracéo

Este estudo foi realizado com objetivo de reduzir o volume de solucdo de
dessorcdo para o HCl 20 mg.L™, que nos ensaios preliminares foi de 200 mL com
concentracdo de 20 mg.L™, onde apresentou os melhores resultados. A concentracio de
HCI neste ensaio foi 100 mg.L™ e o volume no qual as caracteristicas dessortivas
apresentaram os melhores resultados foi 50 mL. Na Figura 3.19 estdo apresentados 0s
resultados para a remocdo de NO'3 em fungdo do volume de HCI. Estes podem ser
comparados aos resultados obtidos no estudo realizado com concentracdes de 20 mg.L™ e
volume de 200 mL (Figura 3.15) onde se obteve uma remocao de aproximadamente 70%
apos o primeiro ciclo. Para o caso apresentado na Figura 3.19 obteve-se remocédo de
aproximadamente 73%. Com base nestes resultados, considerou-se que 50 mL de HCI

100 mg.L™ o volume e a concentracdo ideais para utilizacdo nos ensaios subsequentes.

Outra justificativa para o aumento da concentracdo de HCI de dessorcdo para
100 mg.L™ é a relacio do pH com a sor¢éo. Nos proximos ensaios sera visto que a sorcdo

de nitrato nas condigdes determinadas para os ciclos sorgdo/regeneracdo sofre pouca
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influéncia com a variacdo do pH. Porém, em pH < 3, a capacidade sortiva comeca a sofrer
alteracdes e a eficiéncia é reduzida. Com base neste fato, constatou-se que quanto mais

préximo de 1 o pH da solucdo de dessorcdo melhores serdo os resultados.
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Figura 3.19. Remogéo de nitrato em funcdo do volume de dessorcao para carvao ativado modificado.
Condigdes para sorcéo: pH: 6,0; t: 30 min; Cq: 20 g.L™; Vo: 200 mL; C;: 20 mg.L™ (nitrato). Condicéo para
dessorcao: solucdo de HCI 100 mg.L ™ e 20 g.L™ de sorvente saturado.

3.3. Ensaios de Sorcdo — Parte 11

Para 0s ensaios de sorgé@o e regeneragdo parte Il foi definida uma concentragédo
inicial de nitrato de 20 mg.L™. Este valor de concentragdo foi estabelecido ao realizar
uma revisao bibliografica em relacdo a concentracdo de nitrato em aguas subterraneas no

Brasil e no mundo.

LimMA (2008) avaliou a concentracdo de nitrato em &guas subterréneas no estado de
Alagoas — Brasil, os valores encontrados variavam de 2,5 a 6,0 mg.L™; NOBREGA et al.
(2008) avaliaram a concentracdo de nitrato em &gua mineral proveniente de po¢os
profundos na cidade de Natal —-RN, e encontraram valores de concentragéo acima de 10
mg.L™"; KAISER (2006) realizou estudos de monitoramento em pocos de dgua para
abastecimento humano na regido central do Estado do Rio Grande do Sul avaliando a

concentragdo de nitrato. Os valores encontrados neste estudo foram acima de 10 mg.L™,
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para determinados periodos do ano; MITCHELL et al. (2003) avaliaram uma area de 10
km? que compreende parte do aquifero Abbotsford-Sumas localizado no noroeste do
estado de Washington (EUA). Os resultados indicam que as maiores concentracfes de
nitrato encontradas foram aproximadamente 20 mg.L™, nas partes mais rasas do aqiffero;
Du et al. (2011) realizaram um estudo com objetivo de determinar o status de poluicao
por nitrato no solo, aguas subterraneas e vegetais. O estudo foi realizado na regido de
Beijing (China). Os resultados mostraram que a concentracdo de nitrato em aguas
subterraneas varia de 9,3 até 13,8 mg.L™.

3.3.1. Determinacéo do pH Otimo de Sorc¢éo

Para os ensaios de sor¢éo e regeneracéo parte I, assim como realizado nos ensaios
da parte I, o pH 6timo de sorcdo foi determinado. Porém, para concentragdes maiores de
nitrato em solucdo, o pH nédo apresentou influéncias aparentes na capacidade de sorcéo.

Os resultados de remocdo de nitrato em funcéo do pH apresentados na Figura 3.20
mostram que o pH ndo apresenta influéncias significativas qualitativamente na

capacidade de sor¢éo utilizando como sorvente carvéo ativado tratado com CaCl,.
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Figura 3.20. Efeito do pH na remocéo de nitrato em solucéo aquosa via sor¢éo, utilizando carvao ativado
modificado. Condiges: t: 30 min; Cy: 20 g.L™; Vo: 200 mL; C;: 20 mg.L™ (nitrato).
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A remocao de nitrato fica acima de 75% para valores de pH na faixa de 3a 9. Em
pH 2 e pH 10 a remocdo foi menor (63 e 70%). A baixa remog¢do em pH 2 ¢é
provavelmente devido & concorréncia nos sitios ativos entre o NO3 e ions CI
provenientes do HCI adicionado externamente para ajustar o pH. J& no pH 10, a superficie
do carvao encontra-se com os sitios carregados negativamente, nao favorecendo a sor¢ao

de anions devido a repulsao eletrostatica.

Em pH < pHpcz (7,16), os grupos funcionais na superficie do carvdo ativado
estabelecem caréater positivo a mesma e, como resultado, a sor¢do de anions, que neste
caso € NO'3, ocorre principalmente por atracdo eletrostatica. A Equacdo 3.1 representa a

sor¢do por atracao eletrostatica.

—COH} + NO; > —CNO; + H,0 (3.1)

Em pH > pHpcz (7,16), conforme NAMASIVAYAM e SANGEETHA (2005), o grau de
protonacdo na superficie do carvdo ativo ndo cai imediatamente para zero. Todavia, a
sorcdo de anions ainda € possivel. Por outro lado, 0 que pode explicar a sor¢do de anions
mesmo em solucbes com pH proximos de 10, ou ainda, em solu¢des com pH igual ao
pHpcz com superficie do sorvente neutra, sdo 0s mecanismos de troca ibnica. A Equacdo

3.2 representa a sor¢ao por troca idnica.

—COH + NO; —» —CNOs + OH~ (3.2)

Quando o pH da solucdo apresenta valores abaixo de 2 ou acima de 10, anions
podem ser sorvidos das maneiras descritas anteriormente, porém, isto ndo é comum.
Quando a superficie do sorvente é altamente negativa, a sor¢do ndo € favoravel devido a
repulsdo eletrostatica entre as cargas de superficie e os anions. Os mecanismos de troca

ibnica também nédo sdo favorecidos pela repulsdo eletrostatica, no entanto, o que pode
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explicar este fenbmeno sdo os mecanismos de quimissor¢do complexos formados entre o

sorvato e a superficie do sorvente.

Para 0s proximos experimentos apresentados neste estudo, foi utilizado pH 6.
Mesmo que a faixa de pH para sorcdo de nitrato seja ampla, como mostrado
anteriormente, foi visto nos ensaios preliminares que, para concentracdes de nitrato
proximas de 10 mg.L™ e concentracdes de sélido sorvente ao redor de 10 g.L ™, a remocéo

apresenta pequena dependéncia para o pH igual a 6.

3.3.2. Determinacéo do Tempo Otimo de Sorcéo

O estudo do tempo 6timo de sorcdo para a remoc¢do de NO7; a partir de solucBes
aquosas com 20 g.L™ de sélido sorvente (Cs) foi realizado variando-se o tempo de sorgéo
entre 5 e 120 minutos, com concentragdo fixa de NO3 em 20 mg.L™ e pH 6, conforme

apresentado na Figura 3.21.
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Figura 3.21. Efeito do tempo de sor¢do na remocao de nitrato em solucdo aquosa.
Condicdes: pH: 6,0; C: 20 g.L™; Vo: 200 mL; C;i: 20 mg.L™ (nitrato).

Observa-se que a sor¢do é dependente do tempo, porém, o tempo nédo é limitante
para 0 processo de sor¢do. O que limita o processo de sorcdo é a capacidade do sélido

sorvente em sorver o soluto. Ainda, com o aumento do tempo no processo de sorgéo, a
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remocao aumenta de 42% em 5 min. para 82% em 120 min. Quando o processo atinge 30
min. a remocao apresenta um valor proximo a 80%, ap0s este tempo o aumento do
percentual de remocao € pequeno (82% em 120 min). Este resultado justifica a escolha do
tempo de 30 min para o processo de sor¢do nas condicOes especificadas, uma vez que o

pequeno aumento na remogao Ndo compensa 0 maior tempo de processo.

Quando o equilibrio entre sorcao e dessor¢do do NO3 no sorvente foi atingido aos

90 min., o sorvente apresentou capacidade de sorcéo de 1 mg.g™.

3.3.3. Determinacédo da Concentracao de Sélidos Sorventes (Css)

O estudo da influéncia da dosagem de carvdo ativado modificado (com CaCly,)
sobre a eficiéncia de remocdo de nitrato em solugdo aquosa via sorcdo foi realizado
utilizando-se massa de sorvente variando entre 0,5 a 14 g, ou seja, concentracdo de solido
sorvente (Cs) variando de 2,5 a 70 g.L™, fixando a concentracdo de NO'3 em 20 mg.L™,
pH 6 e tempo de sorcdo 30 min. A Figura 3.22 mostra a variacdo na remocdo e na
concentracdo final de nitrato na solucdo residual em funcdo da concentracdo de solido

sorvente.
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Figura 3.22. Efeito da variacdo da concentracdo de sdlido sorvente (Css) na remocéo de nitrato e na
concentracdo final da solucdo residual.
Condicdes: pH: 6,0; t: 30 min; Vo: 200 ml; C;: 20 mg.L™ (nitrato).
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Foi observado que, com uma concentracdo de sélidos sorventes proxima a
20 g.L, a remocéo de 78% praticamente atinge o equilibrio. As variacdes que ocorrem
apos esta concentracdo de sélido sorvente podem ser desconsideradas, levando em conta
0S custos com 0 aumento na dosagem de sorventes e 0s erros envolvidos no processo.
Ainda, observando que para 40 g.L™ de sélido sorvente a remocao atingiu 88%, ou seja,
dobrando a quantidade de carvdo a remocdo aumentou aproximadamente 10%, deve-se
considerar a relagéo entre os custos e o limite de concentragdo residual permitido pela

legislacao.

Os resultados obtidos podem ser explicados por avaliacdo da area total de sorcéo e
dos sitios ativos da superficie do sorvente. Conforme PAVAN et al. (2008) e VAGHETTI et
al. (2008), o aumento da quantidade de solido sorvente no sistema causa 0 aumento da
area de sorcdo e, assim, mais sitios ativos estdo disponiveis. Com base nisto, o teor de

nitrato na solucao é reduzido.

Pela logica deste reciocinio, 0 aumento na dosagem de sorvente de forma continua
chegar-se-ia a situacdo em que todo o soluto seria sorvido (removido) da solucdo. Essa
situacdo ndo acontece em sistemas de batelada devido ao estabelecimento do equilibrio
entre o sorvato retido no sorvente e o soluto em solugéo (OzeR et al., 2004).

Quando o soluto na solucéo ficou com concentracdo abaixo de 5,0 mg.L™, mesmo
continuando a aumentar a dosagem de sorvente, este ndo exerceu influéncia significativa
sobre a remocdo. Desta forma, para a continuagédo deste trabalho, a concentracdo ideal de
s6lido sorvente foi determinada em 20 g.L™.

3.4. Isoterma de Sorcao

A isoterma de sorcdo representa a relacdo de equilibrio existente entre o soluto na
solucdo e o sorvato retido no sorvente, a uma determinada temperatura (Langmuir, 1918).
Para um melhor entendimento e visualizacdo do comportamento de tal processo, plota-se

um gréafico tracando-se a curva Q. versus C, com o0s dados experimentais. A Figura 3.23
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mostra essa curva para a sor¢do de nitrato em solucdo aquosa por meio de carvao ativado

modificado quimicamente com CaCl,, utilizado no processo como sorvente.

A isoterma apresenta forma concava em relacdo ao eixo Ce, ou seja, favoravel, ja
que nessa geometria segundo GILES et al. (1960), a inclinagdo ndo aumenta com o
aumento da concentracdo de soluto na solucéo, indicando alta afinidade do sorvente pelo
soluto a baixas concentracdes e a diminuicdo da superficie livre do sorvente. Neste caso,
geralmente as moléculas (ou ions) sdo sorvidas na superficie, as vezes 0s ions sorvidos

apresentam atracdo intermolecular particularmente forte.

O comportamento de Q. experimental apresenta um patamar quando a
concentracdo de equilibrio de soluto na solucdo atinge 40 mg.L™, em outras palavras,
ocorre a saturacdo do sorvente. Esse valor foi determinado como a capacidade méxima de

sorcdo experimental (1,60 mg.g™).
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Figura 3.23. Isoterma de sor¢do de NO’; em carvéo ativado modificado com CaCl,.
Condigdes: pH: 6,0; Cs: 20 g.L ™" Vo: 200 mL; C;: 20 mg.L™ (nitrato); t: 30 min; T: 25 +1°C.

Através das isotermas de sorcdo, € possivel, de maneira qualitativa, dizer se a
interacdo dos ions em solugdo com o sorvente é forte ou fraca, sendo possivel pela anélise
do formato da curva. Para uma analise quantitativa do processo de sor¢édo, ha necessidade
da linearizagdo desta curva através de modelos matematicos. Assim, com valores dos
parametros fornecidos por esses modelos, pode-se concluir quantitativamente a respeito
dos dados do processo. Para este estudo, foram utilizados os modelos matematicos de

Langmuir e Freundlich.
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As Figuras 3.24 e 3.25 apresentam, respectivamente, as isotermas linearizadas de
Langmuir e Freundlich a temperatura de 25°C, para a sorcdo de ions NO’3 em carvdo
ativado modificado quimicamente com CaCl,. Os parametros para cada modelo, obtidos
por regressao linear dos dados experimentais, sdo mostrados na Tabela 3.6 junto com 0s

coeficientes de determinacéo R
35 1
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Figura 3.24. Isoterma linearizada de Langmuir para sor¢do de NO’; em carvéo ativado/CacCl,.
Condicdes: pH: 6,0; C: 20 g.L ™ Vo: 200 mL; C;: 20 mg.L™; t: 30 min; T: 25 +1°C.
Equacdo da reta: y = 0,5441x + 3,8826 e R2 = 0,9988.
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Figura 3.25. Isoterma linearizada de Freundlich para sor¢do de NO’; em carvéo ativado/CacCl,.
Condicdes: pH: 6,0; C: 20 g.L ™ Vo: 200 mL; Ci: 20 mg.L™; t: 30 min; T: 25 +1°C.
Equacdo da reta: y = 0,4606x - 0,4981 e R2 = 0,9402.



101 RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura 3.26 mostra a comparacdo entre os valores preditos pelos modelos das
isotermas de Langmuir e Freundlich e os dados experimentais do equilibrio de sorcao do
nitrato. Os valores estimados dos parametros das isotermas de Langmuir e Freundlich e os
valores da anélise estatistica para a sor¢do do nitrato em solucéo aquosa séo apresentados

na Tabela 3.6.

25 - ——Langmuir ——Freundlich A Experimental
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Figura 3.26. Previs0es tedricas pelos modelos de Langmuir e Freundlich e correspondentes dados
experimentais de sorcdo de nitrato em carvéo ativado modificado com CaCl,.
Condicdes: pH: 6,0; C: 20 g.L % Vo: 200 mL; C;: 20 mg.L™; t: 30 min; T: 25 +1°C.

Tabela 3.6. Pardmetros das isotermas de Langmuir e Freundlich e andlise estatistica para a sor¢éo de nitrato

em carvao ativado modificado com CaCl..

Langmuir Freundlich

Omax [M0.97] 1,8379 K: [(mg.g™)(L.mg™)""] 0,3176
K. [L.mg™] 0,1401 n 2,1711
R? 0,9988 R? 0,9402
D. padréo (s) 0,0003 D. padréo (s) 0,0086
% Erro 1,4097 % Erro 1,4184

Para prever se a sor¢do do nitrato em solucéo aquosa foi favoravel ou ndo, levou-
se em consideracdo a forma da isoterma, os parametros estatisticos e os valores das

constantes para cada modelo.

Na Tabela 3.6 pode ser visto que, para 0 modelo de Freundlich, o valor do
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coeficiente de determinacdo (R?) foi 0,94, desvio padrdo de 0,0086 e um erro médio
percentual absoluto de 1,4184% . Pela Figura 3.26 pode ser visto que o modelo de
Freundlich se aplica melhor as concentra¢@es do soluto na solu¢do menores que 30 mg.L"
! No entanto, o valor baixo de R? obtido com este modelo, sugerem que o intervalo de
concentracdo inicial (C;), usado neste estudo ja € considerado alto. VValores maiores que
30 mg.L? na concentracdo final (Cc) de NO’; levam a valores menores de R2 e
consequentemente a desvios maiores do modelo com relacdo aos dados experimentais.
Neste contexto, o modelo de Freundlich, analisado graficamente pela Figura 3.26
mostrou-se inicialmente favoravel a descrisdo processo, gerando erros crescentes para
concentracdes finais de NO'; maiores que 30 mg.L™. Este resultado, no qual o modelo de
Freundlich se aplica melhor a baixas concentracdes, foi mostrado por LEIPzIG apud
LANGMUIR (1918) ao aplicar o modelo para sor¢do de gases em solidos.

Sendo Freundlich um modelo baseado em equacBes empiricas, onde ndo ha limite
para a capacidade de sorcdo com o aumento da concentracdo de soluto na solucdo, a
saturacdo nunca sera atingida. De acordo com GILES et al. (1960), a analise do termo 1/n
da equacdo de Freundlich indica que: quando n>1, a curva Q. versus C. apresentara
forma concava em relagdo ao eixo das abscissas, sendo assim, a isoterma é favoravel a
sor¢do; quando n=1, Q. apresentara forma linear com a variacdo de C,, este caso nédo foi
observado experimentalmente nas condi¢cdes aplicadas neste estudo; quando n<l a
isoterma apresentara forma convexa em relacdo ao eixo das abscissas e € caracterizada

como desfavoravel.

TREYBAL (1981) também demonstrou através de calculos matematicos que n
(constante empirica de Freundlich), estando entre 1 e 10, representa sorcdo favoravel.
Portanto, o parametro n de Freundlich esta relacionado com a intensidade da interagdo do
sorvato com o sorvente, e 0 valor encontrado neste trabalho (Tabela 3.6) igual a 2,17,

indica que o processo é favoravel.

OzTURK e BEKTAS (2004) utilizaram a isoterma de Freundlich para avaliar o
processo de sorcdo de nitrato em solugdo aquosa, empregando como sorvente carvao
ativado. Eles encontraram o valor de 0,359 para a constante empirica n, sendo assim o
processo ndo foi considerado favoravel. O resultado de n encontrado no estudo de
OzTURK e BEKTAS (2004) era esperado, pois carvéo ativado sem tratamento de superficie

ndo apresenta caracteristicas sortivas para 0 NO3, devido aos sitios ativos terem carater
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negativo, gerando assim repulsao eletrostatica entre o soluto e o sorvente.

O parametro K; da equacéo de Freundlich descrito por CENGELOGLU et al. (2006)
como a capacidade de saturacdo do sorvente, é determinado para logCe = 0, isto quer
dizer que para C, = 1, a equagdo de Freundlich torna-se Q. = K;. Segundo FEBRIANTO et
al.(2009), neste caso K; € a capacidade de sor¢do de um sorvato em um determinado
sorvente quando a concentracdo de equilibrio na solugdo (C.) for igual a 1, por este
motivo os autores relatam que é possivel assumir a unidade de mg.g™ para a constante K:.
A constante K; pode ser usada para comparar a sor¢do de diferentes sorvatos em um
mesmo sorvente, ou a sor¢do de um mesmo sorvato em diferentes sorventes, de modo a
estabelecer qual o sistema apresenta maior eficiéncia de sorcdo. Para FEBRIANTO et al.
(2009), K¢ ndo fornece a capacidade méaxima de sor¢do, como no caso da constante Qmax

de Langmuir, uma vez que o modelo de Freundlich n&o prevé a saturagéo do sorvente.

O valor de K;, resultado da aplicacdo do modelo de isoterma de Freundlich para a
sor¢do de ions NO'3 em carvdo ativado modificado quimicamente com CaCl,, obtido
neste trabalho é 0,31. Comparando o valor encontrado neste trabalho com valores para a
sorcdo de ions NO'3 em outros tipos de sorvente tem-se: DEMIRAL e GUNDUZOGLU (2010)
obtiveram K; igual a 1,45 utilizando como sorvente carvdo ativado de bagaco de
beterraba; OzTURK e BEKTAS (2004) encontraram K; igual a 2,6x10™/ 9,2x10™"" / 2,49,
para Carvao Ativado Comercial / Sepiolita / Sepiolita ativada com HCI; NAMASIVAYAM e
SANGEETHA (2005) utilizando carvao ativado modificado com ZnCl, obtiveram K; igual
a 1,58. Com base nestes valores, e na relacdo que K; tem com a eficiéncia no processo de
sor¢édo, temos que o melhor sistema para a sor¢do de nitrato dentre os citados e o sistema

deste estudo, é sepiolita modificada com HCI apresentada por OzZTURK e BEKTAS (2004).

Pelas analises feitas em relagdo ao modelo de isoterma de Freundlich, e também
pela anélise do comportamento da isoterma em relagdo aos dados experimentais, conclui-
se que o modelo ndo representa de forma significativa e quantitativa um modelo

matematico apropriado para os dados experimentais deste trabalho.

A Figura 3.24 mostra que os dados experimentais de sor¢do em relacdo aos ions
nitrato sdo ajustados pelo modelo de Isoterma de Langmuir de forma excelente. Na
Tabela 3.6 pode ser constatado o excelente ajuste da isoterma de Langmuir linearizada
através do valor do coeficiente de determinagédo (R?), que apresenta valor superior a 0,99,
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desvio padrao de 0,0003 e um erro médio percentual absoluto de 1,4097%, demonstrando

estatisticamente a adequacdo do modelo.

Analisando-se a Figura 3.26, que compara a isoterma experimental com o modelo
matematico de isoterma proposto por Langmuir, é visto que a forma da isoterma de
Langmuir € muito adequada ao processo. Observa-se que 0S pontos experimentais sao

bem descritos pelo modelo de Langmuir.

Ainda, é importante destacar que o valor de K. (constante de energia de sorc¢éo ou
afinidade) indica a afinidade entre o sorvente e o sorvato e, também, se 0 processo é
favoravel. Conforme demonstrado através de equacdes matematicas por LANGMUIR
(1918), K. depende da massa molar do sorvato envolvido no processo de sorcdo, do
tempo e temperatura do sistema bem como do niimero de espacos elementares por m? da
superficie do sorvente, ou seja, 0 nimero de moléculas sorvidas ndo pode exceder o
nimero de espacos elementares (sitios ativos), exceto pela formacdo de camadas
adicionais. No entanto, as forcas que atuam entre duas camadas de moléculas do sorvato
geralmente sdo muito menores do que as forcas que atuam entre 0 sorvato e 0 sorvente.
Assim, quanto maior o valor de K| maior a for¢ca motriz para sor¢do. Fazendo uma analise
na equacéo de Langmuir (Equacgéo 1.1), tem-se que quanto maior for o valor de K, maior

a capacidade de sorcdo.

De maneira geral os valores da constante K. para sor¢do de ions NO; sdo menores
que 1 L.mg™. Na Tabela 3.7 estdo apresentados os valores de K. encontrados na literatura
para a sor¢do de ions NO’3 em outros tipos de sorvente. Logo, com base nos valores de K.
obtidos por diversos autores, o valor de K, igual a 0,1401 L.mg™ obtido neste estudo

indica boa afinidade e alta energia de sorcéo.

A acumulagdo maxima de um determinado sorvato na superficie de um sorvente
para 0 modelo de Langmuir & expressa pelo gmax. Através deste, sendo o modelo
apropriado para o caso especifico, é possivel realizar um processo de sor¢do com boa

eficiéncia baseando-se nos dados do modelo sem necessidade de realizar experimentos.

Na literatura é possivel encontrar valores muito diferentes de qmax para 0 mesmo
sorvente e mesmo sorvato. CHo et al. (2011) avaliaram a capacidade méxima de sorcao

de nitrato em carvéo ativado comercial granular e encontraram Qmsx igual a 14,25 mg.g™;
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em outro estudo com condigdes semelhantes, porém utilizando carvdo ativado em pd,
OZTURK e BEKTAS (2004) encontraram gax igual a -3,01 mg.g™, indicando que o modelo
é inadequado para o caso; MISHRA e PATEL (2009) testaram carvéo ativado comercial para
remoc#o de nitrato em solugfo aquosa e obtiveram e igual a 1,22 mg.g™* valor bastante
coerente com o valor encontrado neste trabalho, no entanto, para carvdo sem tratamento

algum, este valor ¢ bastante elevado.

O valor de gmax obtido pela isoterma de Langmuir, apresentado na Tabela 3.6,
igual a 1,84 mg.g™, comparado ao valor de qmax experimental 1,60 mg.g™, aliado & boa
linearidade obtida quando os dados experimentais foram testados com este modelo
(R2>0,99), demonstra que a aplicabilidade do modelo de isoterma de Langmuir para
descrever o processo de sorcdo de NO'3 em carvao ativado modificado com CaCl, é
possivel com 98% de seguranca, dado este baseado no desvio padrdo 0,0003 e no erro
percentual médio absoluto 1,4097.

Diante dos valores de Qgmax encontrados na literatura, comparados ao K. e
analisando a capacidade de sor¢do conforme LANGMUIR (1918) descreveu as
dependéncias da constante de energia, pode-se concluir que a sorcdo para os valores de
Qmax Ocorre em varias camadas, fato esse comprovado pela intensidade do K. A Tabela
3.7 apresenta uma comparacdo entre esses valores. Percebe-se que para grandes
capacidades de sorcdo (qmax = 9,14 / 27,56 / 14,25 mg.g") os valores de K, sdo menores
que 0,1401, valor encontrado neste trabalho. Isso demonstra que a sor¢ao para 0s casos

com altos qmax € baixos K, acontece em mais de uma camada.

Pode ser observado na Tabela 3.7 que alguns autores, mesmo utilizando carvéo
ativado sem tratamento algum, obtiveram valores de gmsx muito elevados comparados a
outros autores utilizando 0 mesmo sorvente, e também, comparados com os valores
encontrados neste trabalho. Com base nestes dados, realizou-se um teste com carvao
ativado sem tratamento e ndo se obteve valores relevantes para sor¢do de nitrato em

solugdes aquosas.

Outro dado importante a ser verificado no modelo de Langmuir é R, parametro de
equilibrio ou fator de separacdo para os processos de sor¢do. Os valores de R_ sdo

apresentados na Figura 3.27 como fun¢do da concentragdo inicial dos ions nitrato.
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Tabela 3.7. Valores para (s € K. para o processo de sorcdo de nitrato.

Sorvente Améx . Referéncia
[mg.g”] [L.mg™]
Carvao ativado de bagaco de beterraba 9,14 0,070 DEMIRAL & GUNDUZOGLU (2010)
Carvdo ativado mod. c/ tensoat. catiénico 27,56 0,048 CHoet al. (2011)
Carvéo ativado comercial 14,25 0,027 CHoet al. (2011)
Carvao ativado comercial -3,01  -0,017 OZTURK €& BEKTAS (2004)
Sepiolita -0,33  -0,013 OZTURK €& BEKTAS (2004)
Sepiolita ativada com HCI 38,16 0,239 OZTURK € BEKTAS (2004)
Carvao ativado mod. ¢/ ZnCl, 10,30 0,096 NAMASIVAYAM € SANGEETHA (2005)
Carvao de palha de trigo 1,10 - MISHRA e PATEL (2009)
Carvao de palha de mostarda 1,30 - MISHRA e PATEL (2009)
Carvéo ativado comercial 1,22 - MISHRA € PATEL (2009)
Carvao ativado mod. ¢/ CaCl, 1,84 0,140 Neste trabalho

Para a sor¢do de nitrato em carvdo ativado e modificado com CaCl, os valores de
R, para todo o intervalo de concentragdo inicial dos ions nitrato estudado, ficou entre 0 e

1, confirmando a natureza favoravel do processo.
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Figura 3.27. Fator de separacdo R_ em func¢éo da concentracéo inicial de nitrato utilizando como sorvente

no processo de sorcdo carvao ativado modificado comCacCl,, T: 25 £1°C.
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3.5. Ciclos de Sorcao/Regeneracao (S/R) — Parte |1

Para investigar a capacidade de reutilizacdo do carvdo ativado saturado apos
regeneragdo, consecutivos experimentos de sorcdo/regeneragdo (ciclos S/R) foram
realizados utilizando carvao ativado, e como agente de regeneracdo foi utilizado CaCl,

2000 mg.L™* devido aos resultados apresentados no ensaios preliminares.

Neste estudo, a solucdo de regeneracdo utilizada para cada ciclo S/R foi sempre a
mesma, isto é, a solugdo ndo foi trocada, apenas foi mantida a concentragdo de célcio

sempre igual a concentracao inicial.

A concentracdo de fons Ca* na solucdo foi calculada pela estequiometria e fez-se
a titulacdo com solucdes padronizadas de EDTA e se obteve resultados iguais, garantindo
que o método titulométrico proporcionasse resultados reais. A concentracdo permanente

de fons Ca*? na soluco foi aproximadamente 560 mg.L™.

A Figura 3.28 mostra o percentual de remocéo e a concentracao final de nitrato na

fase aquosa em cada ciclo de regeneracéo.
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Figura 3.28. Percentual de remocéo e concentra¢do final de nitrato na fase aquosa em cada ciclo de

regeneragéo: 1° ao 20°.
Condicdes para sorcdo: pH: 6,0, t: 30 min; Cq: 20 g.L™; Vo: 200 mL; C;: 20 mg.L™ (nitrato).
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Observa-se que a capacidade de regeneracdo do carvao ativado aumentou nos
primeiros 4 ciclos S/R, ou seja, 0 carvdo ativado removeu mais nitrato no quarto ciclo
(82,2%) que no primeiro (71,1%). Entretanto, a partir do quinto ciclo ocorre uma
diminuicdo gradual na remocgdo até o vigesimo ciclo onde a remocdo foi 54,3%. A
quantidade de nitrato removida em miligramas pode ser determinada quantitativamente

analisando a concentracdo de nitrato na fase aquosa, que aumenta gradualmente.

A remocao de nitrato aumentou nos primeiros ciclos devido ao célcio adicionado a
solucdo de regeneracdo, que aumenta o nimero de sitios ativos com cargas positivas.
Quando todos os sitios estavam tomados pelo Ca*?, a capacidade de remogéo do sorvente

comecou a diminuir.

Na Figura 3.29 pode ser observada a variagdo na concentracdo de calcio a cada
ciclo regenerativo. Observa-se nos dois primeiros ciclos que ha consumo de calcio pelo
sorvente, pois a concentracdo final € menor que a inicial. Depois do segundo ciclo,
observa-se uma pequena diminuicdo na concentracdo de calcio na solucdo, mas esse
consumo ndo apresenta diferencas significativas. Depois do primeiro ciclo foi necessario
adicionar 40 mg de CaCl, para repor o célcio consumido, porém, foi adicionado 100 mg,
ou seja, 60 mg de excesso. No entanto, fez-se necessario adicionar célcio novamente
somente apds o décimo segundo ciclo, e a partir deste ndo houve mais necessidade de

adicionar célcio.
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Figura 3.29. Concentragdo de calcio na solugdo de regeneracdo para os 20 primeiros ciclos de regeneracéo.
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Depois da realizacdo de 20 ciclos S/R, a remocdo apresenta resultados proximos
de 50%, ou seja, concentracBes finais de nitrato préximas de 10 mg.L™, tornando o
processo nédo eficiente. Neste momento houve a necessidade da renovagéo do sorvente.
Para isso, o nitrato sorvido no carvdo ativado foi dessorvido com duas solugdes
diferentes: 50 mL de HCI 100 mg.L™ e 50 mL de H,O 60°C para 4 g de sorvente

saturado.

Depois da dessorcdo, fez-se um balango de massa para o nitrato, com finalidade
quantitativa, para determinar quanto nitrato foi removido nos 20 ciclos, e a quantidade
que ficou sorvida na superficie do sorvente mesmo depois da dessorcdo. Os resultados do
balango de massa estdo apresentados na Tabela 3.8. Pela analise dos dados € possivel
observar que parte do nitrato sorvido no carvédo ativado modificado permanece no mesmo
depois da dessor¢do. Isso é comprovado mediante anélise da solucdo de regeneracéo
(solucdo de CaCl,), na qual a absorbancia no comprimento de onda especifico para o

nitrato fica abaixo do limite de deteccéo.

Tabela 3.8. Balanco de massa para o0 NO7; nos 20 primeiros ciclos.

Adente de Massa total de NO' Massa total de NO~, Massa de NO7; ndo
dgssorgéo removida em 20 ciclos solucéo de dessorcéo removida do sorvente
[mg] [mg] [mg]
HCI 100 mg.L™ 62,2 465 15,7
H,0O 60°C 61,6 47,2 14.4

Com dois lotes de carvdo regenerado com solventes (lote A - 50 mL de HCI
100 mg.L™ e lote B - 50 mL de H,O 60°C) avaliou-se a capacidade de sorcéo de nitrato e
a regeneracdo do carvéo ativado modificado com CaCl, para mais 20 ciclos S/R (21° ao
40°). O resultado obtido estd apresentado nas Figuras 3.30 e 3.31. O carvdo ativado
depois do processo de dessorgéo, recebeu tratamento com solugéo de regeneracdo de

CaCly, antes do inicio da segunda etapa de 20 ciclos.

Observa-se que para ambos os solventes de dessorcdo, o carvao ativado teve a
capacidade de remocdo totalmente renovada, onde se alcancou remocgdes para os dois
casos acima de 85% no primeiro ciclo S/R, sendo este valor superior ao maior valor

encontrado nos primeiros 20 ciclos S/R. Nesta segunda etapa de 20 ciclos S/R, néo foi
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observado aumento na regeneracdo depois do primeiro ciclo, diferentemente da primeira

etapa onde se teve um aumento nos 4 primeiros ciclos. No entanto, ao final do 41° ciclo

S/R tem-se remogdes de nitrato para os dois casos de aproximadamente 58%, ou seja,

acima do valor encontrado ao final do 20° ciclo S/R que foi de 54,3%.
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Figura 3.30. Percentual de remocéo e concentragdo final de nitrato na fase aquosa em cada ciclo de

regeneracdo: 212 ao 40° — dessorcao inicial com HCI 100 mg.L™.

CondicBes para sorgdo: pH: 6,0, t: 30 min; Cq: 20 g.L™; Vo: 200 mL; C;: 20 mg.L™ (nitrato).
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Figura 3.31. Percentual de remocao e concentracdo final de nitrato na fase aquosa em cada ciclo de

regeneracéo: 21° ao 40° — dessorc&o inicial com H,O 60°C.

Condigbes para sor¢ao: pH: 6,0, t: 30 min; Cs: 20 g.L™; Vo: 200 mL; C;i: 20 mg.L™ (nitrato).
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Para esta segunda etapa, € visto pelas Figuras 3.32 e 3.33 que o consumo de calcio
no primeiro ciclo (21°) foi bem maior que o consumo de célcio no caso anterior (1° ao 20°
ciclo). No 1° ciclo o consumo de célcio foi de aproximadamente 10 mg para 4 g de carvéo
ativado, para o 21° ciclo, no caso do carvédo dessorvido com HCI, foram 46 mg, e para o
caso em que a dessorcdo foi realizada com H,O foram consumidos 40 mg para 4 g de

sorvente.
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Figura 3.32. Concentracéo de calcio na solucdo de regeneracdo do 21° ao 40° ciclo - dessorcao inicial com

HCI 100 mg.L™.
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Figura 3.33. Concentracéo de calcio na solugdo de regeneracio do 21° ao 40° ciclo - dessorcéo inicial com
H,0 60°C.
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A concentracdo de calcio durante os 20 ciclos manteve-se praticamente constante
para 0s dois casos. Foi realizado adicdo de 32 mg de CaCl, para manter a concentracéo de
calcio constante em ambos os casos logo apds o 21° ciclo, e no ensaio em que se fez a
dessorcédo inicial com HCI, no 31° ciclo foram adicionados 21 mg de CaCl, pois a
concentracdo se encontrava abaixo da concentracdo requerida. Como se observa o
consumo de calcio foi maior que a quantidade adicionada ap6s o 1° ciclo, provavelmente
isto ocorreu devido a concentracdo inicial de célcio na solucdo de regeneracao estar bem
acima dos 560 mg.L™, neste caso ocorreu um erro da pesagem do CaCl, no momento da

preparacdo da solucéo.

A Tabela 3.9 apresenta o balango de massa para o nitrato ao final do 40° ciclo S/R.
Os valores sdo referentes a dessorcdo com HCI 100 mg.L™ e H,0 60°C. Observa-se que a
solugdo de H,0 60°C promove uma maior dessor¢do de nitrato que estava sorvido no
carvao ativado, demonstrando maior eficiéncia no processo. Acredita-se que essa

diferenca na dessorcdo pode causar efeito nos proximos ciclos S/R.

Tabela 3.9. Balango de massa para o NO'; do 21° ao 40° ciclo.

Adgente de Massa total de NO' Massa total de NO*, Massa de NO7; ndo
dgssorgéo removida em 20 ciclos solucéo de dessorcéo removida do sorvente
[mg] [mg] [mg]
HCI 100 mg.L™ 62,6 382 24.4
H,0 60°C 62,0 43,4 186

Com base nos resultados obtidos ap0s o carvao ativado ja passar por 20 ciclos
S/R, e depois do 40° ciclo a remogéo ainda estava acima de 50%, fez-se mais uma etapa
de 20 ciclos S/R.

Da mesma forma, realizou-se dessorcdes com 50 mL de HCI 100 mg.L™" e 50 mL
de H,O 60°C. Logo ap06s o sorvente recebeu tratamento com CacCl, e iniciou-se mais uma
etapa de 20 ciclos S/R (41° a0 60°). As Figuras, 3.34 e 3.35 apresentam os resultados para

este estudo.

Observa-se um comportamento muito semelhante aos resultados apresentados
para os 20 ciclos da segunda etapa (21° ao 40°). Nesta terceira etapa, tém-se remocdes

iniciais acima de 85% e ao final do 60° ciclo S/R é possivel remover mais que 55% do
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nitrato presente em solucdo. O processo de dessorcdo realizado a cada 20 ciclos S/R

renova a capacidade de remocdo do carvdo ativado dando possibilidade de novas

aplicacdes. Este resultado é comprovado pela sequéncia de ensaios realizados neste

estudo.
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Figura 3.34. Percentual de remocéo e concentragdo final de nitrato na fase aquosa em cada ciclo de
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regeneracdo: 412 ao 60° — dessorco inicial com HCI 100 mg.L™.
Condigdes para sor¢do: pH: 6,0, t: 30 min; Cq: 20 g.L™; V,: 200 mL; C;: 20 mg.L™ (nitrato).
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Figura 3.35. Percentual de remocéo e concentragdo final de nitrato na fase aquosa em cada ciclo de

regeneracdo: 41° ao 60° — dessorcéo inicial com H,0 60°C.

Condigbes para sor¢ao: pH: 6,0, t: 30 min; Cs: 20 g.L™; Vo: 200 mL; C;i: 20 mg.L™ (nitrato).
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O consumo de calcio para a terceira etapa de ensaios (41° ao 60°) foi semelhante a
segunda etapa (21° ao 40°) para o caso em que a dessorcdo foi realizada com 50 mL de
HCI 100 mg.L", tendo um consumo elevado de calcio apés o 412 ciclo e consumos
subseqiientes ndo relevantes para o processo. Para este caso so foi necessério adicionar
calcio ap6s o 41° ciclo, depois disso ndo houve mais necessidade de adicdo, a

concentracdo de calcio permaneceu constante. A Figura 3.36 apresenta estes resultados.

Na dessorcdo em que se utilizou 50 mL de H,O 60°C, o comportamento para o
calcio na solugdo de regeneracdo foi um pouco diferente dos resultados obtidos até entdo.
Pode ser observado na Figura 3.37 que o consumo de calcio no 41° ciclo néo foi tdo
elevado, sendo que, ndo houve necessidade de adicdo de calcio nos trés primeiros ciclos,
apenas no quarto ciclo se fez adicdo de CaCl, para suprir a concentracdo de célcio na
solucéo de regeneracdo. Com base neste resultado, conclui-se que a dessorcao realizada
com H,0 60°C ndo remove todo o célcio da superficie do sorvente, isto é considerado um

resultado atraente, visto que, hd um menor consumo de calcio no processo.

Ao final do 60° ciclo S/R, foi realizado um balango de massa assim como nas duas
etapas anteriores, o qual encontra-se apresentado na Tabela 3.10. Verifica-se que nesta
terceira etapa a dessorcdo realizada com H,O 60°C foi mais eficiente na remocdo do
nitrato sorvido no carvéo ativado, contudo, 76% do nitrato foi removido da superficie do

sorvente, salienta-se que para a dessorcao realizada com HCI a eficiéncia foi de 71%.
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Ciclos

Figura 3.36. Concentracdo de calcio na solucdo de regeneracio do 41° ao 60° ciclo - dessorcéo inicial com
HCI 100 mg.L ™.
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Figura 3.37. Concentragdo de célcio na solugdo de regeneracdo do 41° ao 60° ciclo - dessorgéo inicial com
H,0 60°C.

Tabela 3.10. Balanco de massa para o NO’; do 41° ao 60° ciclo.

Agente de Massa total de NO Massa total de NO'3 Massa de NO’; ndo
dgssorgéo removida em 20 ciclos solucéo de dessorgao removida do sorvente
[mg] [mg] [mg]
HCI 100 mg.L™* 60,6 42,9 17,7
H,0 60°C 59,0 45,1 13,9

Ao final dos 60 ciclos S/R, os resultados mostrados foram muito semelhantes os
resultados dos 20 primeiros ciclos S/R. Sendo assim, acredita-se que € possivel a

realizacdo de novas etapas similares as apresentadas neste trabalho.

3.6. Morfologia e Composicdo Elementar do Sorvente ap0s
Ciclos S/R

Foram realizadas micrografias eletronicas de varredura (MEV) e espectroscopia
por energia dispersa (EDS), na tentativa de observar alteracdes na superficie dos

sorventes apos ciclos S/R, bem como mudancas na composicéo elementar superficial.
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Nas Figuras 3.38, 3.39 e 3.40 sdo apresentadas as fotomicrografias para o0s
sorventes utilizados em cada uma das trés etapas dos ciclos S/R. O que pode ser

observado nas imagens sdo superficies bastante irregulares, heterogéneas e desordenadas,

com elevada porosidade, o que é caracteristico para o carvao ativado.

TM3000_8269 2012/01/26 16:19 NL D9.4 x1.0k 100 um TM3000_8270 2012/01/26 16:21 NL DS.3 x2.0k  30um

15KV 15kV
]
Figura 3.38. Fotomicrografia do carvéo saturado ap6s 20 ciclos S/R.

(Condigdo: Al ampliacdo de 1000x , A2 = 2000x).

N&o é possivel observar diferencas nas imagens considerando o carvéo ativado nas
diferentes etapas. Os motivos disto sdo as limitacfes técnicas do aparelho e o tamanho

dos ions envolvidos no processo de sorcao.

Na espectroscopia de energia dispersa (EDS) tem-se a composi¢do elementar
préximo a superficie para as amostras de sorventes analisadas anteriormente através do
MEV. Na Tabela 3.11 apresentam-se as faixas de composicéo percentual em massa para
0s principais elementos encontrados na superficie do sorvente. Observa-se que para todos
0S casos a composicao elementar é semelhante.

Foi realizada uma analise pontual em uma amostra de carvdo ativado para
verificar a composigdo elementar de determinados corpos globulares e pontiagudos que
aparecem em todas as amostras dos carvOes analisados. A ampliacdo foi de 2000x e o
resultado pode ser visto na Figura 3.41. Como se esperava, a composi¢cdo destes corpos
pontiagudos contém quantidade significativa de silicio.
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TM3000_8274 2012/01/26 16:35 NL D11.0x1.0k 100 um | TM3000_8271 2012/01/26 16:30 NL D10.7 x2.0k 30 um

15kV

TM3000_8264 2012/01/26 16:06 NL D10.9x1.0k 100 um TM3000_8263

15 kv 15 kV
| |
Figura 3.39. Fotomicrografia: A - carvao ativado saturado ap6s 40 ciclos S/R e B - carvao ativado saturado

2012/01/26 16:05 NL D10.9x2.0k 30 um

ap6s 60 ciclos S/R. Dessor¢do com HCI 100 mg.L™ ao final do 20° e 40° ciclo.
Condicao: Al e B1 ampliagdo de 1000x , A2 e B2 = 2000x.
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TM3000_8262 2012/01/26 15:37 NL D10.4x1.0k 100 um TM3000_8261 2012/01/26  15:17 NL D10.5 x2.0k

15kV 15kV

TM3000_8282 2012/01/26 17:20 NL D10.8x1.0k 100 um TM3000_8281 2012/01/26  17:19 NL D10.8 x2.0k

15kV 15kV
]
Figura 3.40. Fotomicrografia: A - carvéo ativado saturado ap6s 40 ciclos S/R e B - carvdo ativado saturado

apos 60 ciclos S/R. Dessorgdo com H,0O ao final do 20° e 40° ciclo.
Condicdo: Al e B1 ampliagdo de 1000x , A2 e B2 = 2000x.

Tabela 3.11. Composigdo elementar para os sorventes apds ciclos S/R obtida por MEV-EDS.

Faixa de Variacéo

Elemento % Massa
Carbono 70-91
Oxigénio 10-21
Aluminio 0-1
Silicio 0-5
Potéassio 0-8
Célcio 0-1
Cloro 0-1

* outros elementos aparecem em quantidades menores que 0,01%
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Elemento % Massa

Carbono 39238
Oxigénio 47.894

Cloro 0.077
Potassio 0.054

Calcio 0,071

Spectrum 1

| Full Scale 28392 cts Cursor: 0.000 keV]

Figura 3.41. Fotomicrografia e espectrograma EDS com composi¢do elementar para carvdo ativado
modificado.
Condicéo: Ampliacdo de 2000x.






Capitulo 4

Conclusoes e Sugestoes

Neste trabalho foram obtidos dados experimentais para sor¢do de nitrato,
empregando-se como solido sorvente carvdo comercial ativado modificado quimicamente
com CaCl,, a fim de avaliar a utilizagdo do sorvente em sucessivos ciclos de
sorcdo/regeneracdo para aplicagdo na recuperacdo de efluentes e solugdes aquosas

contendo fons nitrato.

Foram determinadas condicdes 6timas de sorcdo em experimentos preliminares.
Os resultados obtidos mostraram que melhores indices de remocdo (48%) foram
encontrados em pH 6 e tempo de residéncia 30 min. O efeito da concentracdo de sélido

sorvente mostrou que 10 g.L™ foi suficiente para remover 71% do nitrato em soluc&o.

O tempo no processo de dessorcdo foi determinado 6timo em 30 min. Depois
deste valor, observou-se que a sorgdo aconteceu na mesma velocidade que a dessorcao,

atingindo o equilibrio.

A eficiéncia de dessor¢do foi estudada utilizando os reagentes HCI 20 e
10 mg.L™, NaOH 100 mg.L™?, H,0 60°C, CgHsO; 100 mg.L™, CaCl, 20 mg.L™ e CaCl,
2000 mg.L™. Foi possivel verificar variacdes nos indices de remocao entre 11% e 80%,
dependendo do tipo de reagente aplicado até o sétimo ciclo de sorcdo/regeneracdo. Os
melhores resultados foram encontrados utilizando HCI 20 mg.L™* e CaCl, 2000 mg.L™.

Ainda, foi realizado estudo para minimizacdo do consumo de HCI utilizado com agente



122 CONCLUSOES E SUGESTOES

de dessorcdo, no qual determinou-se que 50 mL de HCI 100 mg.L™ pode ser utilizado

com bons indices de dessorcao.

O estudo dos ciclos de sorcdo e regeneracdo mostrou que a eficiéncia do processo
ndo apresentou grandes variagfes na faixa de pH 3 a 9. Nestas condi¢cGes, o pH 6 foi
considerado ideal. Em relacdo ao tempo de sor¢édo, observou-se que em 30 min 0 processo
atingiu praticamente a estabilizacdo, nao tendo sido observado aumento significativo no
percentual de remocdo. Em termos de concentracdo de sorvente, melhores resultados

foram encontrados para 20 g.L™ de sélido sorvente, atingindo 78% de remoc&o.

O valor determinado como a capacidade maxima de sor¢do experimental (Q.) foi
1,60 mg.g™*. Estudo das isotermas de sorcdo mostrou que a isoterma de Langmuir
demonstrou ser o modelo que melhor se ajusta aos dados experimentais. Para esta, foi

obtido o valor de 1,83 mg.g™ como capacidade de sor¢do maxima calculada.

No que se refere a capacidade de remocdo de ions nitrato via sor¢gdo com carvao
ativado tratado com CaCl,, foram obtidos para os 20 primeiros ciclos 54,3% de remocéo
de nitrato ao final do vigésimo ciclo de sorcao/regeneracéo. Apds dessorcao com HCI 100
mg.L™? (lote A) e H,0 60°C (lote B), e com mais 20 ciclos para cada lote, foram obtidos
58% de remocdo para os dois casos. Depois da realizagdo de dessor¢do com 0S mesmos
solventes, em outros 20 ciclos de sorcdo/regeneracdo, a remocao de nitrato para os dois

casos foi de 55% ao final dos 20 ciclos.

Em relagdo ao consumo de calcio no tratamento do carvdo ativado, observou-se
que a concentracdo de calcio ap6s o primeiro tratamento, para todos os casos, ficou
abaixo da concentracdo de trabalho 560 mg.L™. Foi entdo necessario manter a

concentragdo de trabalho através do monitoramento da concentragdo de calcio no sistema

Quanto a caracterizacdo do sorvente, as micrografias mostraram que o carvao
ativado apresenta superficie heterogénea e desordenada, ndo apresentando diferencas
morfoldgicas apés o tratamento. Além disso, o carvéo tratado apresenta 23,0 m>.g™ de
area superficial e pHpcz 7,16 em relacdo a 7,53 para o carvao sem tratamento. Este valor
mostra que o carvéo tratado com CaCl, torna-se mais propicio a sor¢do de anions, pois,

sua superficie apresenta carater positivo.
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Como sugestdes para trabalhos futuros, observa-se a importancia de realizacdo de
estudos complementares, principalmente para aplicacbes em efluentes industriais. Neste

contexto, propde-se:

e Realizar estudos utilizando outros processos de dessor¢do para o nitrato sorvido
no carvdo com posterior tratamento de superficie utilizando CaCl,, aplicado ao
ciclo sorgédo/regeneracao.

e Avaliar a aplicacdo do processo de sorgdo/tratamento com solugdes aquosas
contendo diferentes espécies de ions, podendo ainda utilizar temperaturas
diferentes, ou mesmo, estudar a aplicacdo do processo em um efluente industrial
ou em uma estacdo de tratamento de agua para abastecimento publico.

e Estudar a cinética do processo de sorcdo e dessor¢do, bem como avaliar a
termodinamica (calor de sorg¢do) do processo.

e Avaliar as caracteristicas do sorvente e da solucdo em todas as etapas do processo,
realizando balancos de massa envolvendo todos os compostos que fazem parte do
sistema.

e Aplicar o processo de sorgdo de nitrato em leito fixo de carvao ativado modificado
com CaClj; (sistema fluxo continuo).

e Estudar o descarte do material sorvente ap0s a sorcao de nitrato.

e Avaliar economicamente o processo de regeneracao e comparar com aplicacdo de
material sorvente virgem.

e Auvaliar o processo de sorgdo de nitrato em carvéo ativado modificado com CacCl,
comparado a resinas de troca-idnica para 0 mesmo objetivo.

e Estudar o tratamento do solvente (efluente) utilizado no processo de dessorgédo e

no processo de regeneracao.
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