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RESUMO

O presente estudo investigou a remogdo por adsorcdo do anion nitrato em agua utilizando
argilas montmorilonitas comerciais naturais e modificadas, bem como comparou os resultados
obtidos com a remocdo por troca ibnica com uma resina anidnica comercial. Testes
preliminares de adsorcédo de nitrato utilizando 20 mg/L de nitrato, expresso como nitrogénio
(NOs-N). foram realizados em pH neutro e temperatura ambiente indicando que uma
nanoargila montmorilonita  superficialmente funcionalizada contendo 0,5-5% de
aminopropiltrietoxisilano e 16-35% de octadecilamina foi a mais eficiente entre as argilas
caracterizadas e avaliadas inicialmente. Curvas cineticas (pH neutro, temperatura ambiente e
concentracdo de 20 mg/L NOgs-N) e isotermas de equilibrio (pH neutro, temperaturas de 25,
35 e 45°C) foram determinadas, em ensaios em batelada, para as remogdes de nitrato a partir
de meio aquoso na nanoargila selecionada e feitas ajustar correspondentes modelos
simplificados da literatura. Curvas de ruptura a partir de ensaios em coluna também foram
determinadas em pH neutro e temperatura ambiente para concentracdes de nitrato de
5 mg/L NO3-N e vazdo de 1,5 mL/min. Os resultados revelaram que a resina comercial tem
maior capacidade de remocdo que a nanoargila selecionada, embora a cinética favoreca o
material argiloso. Os modelos de pseudo-segunda ordem e de Freundlich foram os que melhor
se ajustaram aos dados cinéticos e de equilibrio, respectivamente. O processo adsortivo
estudado € endotérmico e espontaneo. A variacdo de entropia do processo € positiva. As
remocdes da nanoargila selecionada chegaram a 70% em determinadas condigcdes
experimentais indicando que argilas aminofuncionalizadas podem ser potenciais adsorventes

na remocdo de nitrato de aguas.

Palavra-chave: Adsorcdo, montmorilonita, modificacdo, argila aminofuncionalizada, nitrato.



ABSTRACT

This study investigated the removal by adsorption of nitrate in water using natural and
modified commercial montmorillonites, comparing the results obtained with the removal by
ion exchange with a commercial anionic resin. Preliminary tests nitrate adsorption using 20
mg / L of nitrate, expressed as nitrogen (NO3-N) at neutral pH and ambient temperature
indicate that a aminofunctionalized  montmorillonite  containing  0.5-5%  of
aminopropyltriethoxysilane and 16-35% of octadecylamine was more efficient between the
clays characterized and evaluated initially. Kinetic (neutral pH, room temperature and
concentration of 20 mg / L of nitrate, expressed as nitrogen NO3-N) and equilibrium (neutral
pH, temperatures of 25, 35 and 45°C) data were determined in batch runs for the removal of
nitrate from aqueous medium in the montomorillonite selected and fitted to corresponding
models obtained from the literature. Breakthrough curves from column experiments were also
determined at neutral pH and room temperature for nitrate concentration of 20 mg / L of
nitrate, expressed as nitrogen (NO3-N) and flow rate 1.5 mL/min. The results showed that the
commercial resin has greater removal capacity than the selected clay, although the kinetics
favors the clayey material. The models of pseudo-second order and Freundlich were those
which best fitted to the Kkinetic and equilibrium data, respectively. The adsorptive process
studied is endothermic and spontaneous. The entropy change is positive. The removal of
nitrate in the selected nanoclay reached 70% in certain experimental conditions indicating that
aminofuncionalizadas clays may be potential adsorbents in nitrate removal from agueous

medium.

Keywords: Adsorption, montmorillonite, modified, aminofunctionalized clay, nitrate.
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1 INTRODUCAO

A gqualidade da 4gua vem sendo cada vez mais comprometida como consequéncia
da intensificacdo das acBes antrépicas ao longo dos anos, que tem contribuido
significativamente para contaminacdo de corpos aquaticos por nitrato, particularmente em
relacdo aos aquiferos. Esse fato deve ser encarado como uma problemaética global, uma vez
gue a contaminacdo por nitrato dos mananciais subterraneos € um problema socioambiental
que atinge diversas regides do mundo (TORRES, 2011). Por exemplo, na China e Espanha
essa contaminagdo ocorre principalmente por fontes difusas, com um aumento consideravel
de nitrato nas &guas subterrdneas decorrente de praticas agricolas (XUMING; JIANLOG,
2009; CALDERER et al., 2010). Paises subdesenvolvidos, a contaminagdo por nitrato ocorre
principalmente por fontes pontuais, em decorréncia da disposicdo inadequada de residuos e
efluentes de atividades industriais e domésticas (CLARKE, 2006).

No estado do Ceard, diversos mananciais de abastecimento sdo contaminados por
nitrato, devido a acao antropica, o que ocorre principalmente nos municipios do interior, onde
é comum o uso de fossas negras, onde o material depositado no solo é lixiviado para o lencol
fredtico, contaminando o mesmo, consequentemente prejudicando o abastecimento para
consumo humano. Essa realidade € uma preocupacao crescente da companhia responsavel
pelo abastecimento publico da maioria dos municipios do Estado do Ceara, devido ao
potencial contaminante deste ion (COSTA et al., 2013; AGUIAR; SANTIAGO;
VASCONCELOS, 2000; FREITAS; SALES, 2014).

Dessa forma a ingestdo de dgua com nitrato com concentragdo acima 10 mg/L de
nitrato, expresso como nitrogénio (NO3z-N). de acordo com a Portaria n°2914/2011 é
considerado um risco grave para a saude humana, provocando alguns tipos de canceres do
sistema digestivo, como também a metahemoglobinemia, popularmente conhecida como
sindrome do bebé azul, os quais afetam predominantemente criancas com menos de seis
meses de idade. Além disso, a presenca de nitrato em cursos de agua pode estimular a
eutrofizacdo, acelerando o crescimento de algas e a diminuicdo do oxigénio dissolvido
(SAAD, BELKACEMI, HAMOUDI, 2007; XING et al,2011; MILMILE, 2011; CONLEY et
al, 2009).

Portanto, o tratamento de mananciais contaminados por nitrato € de suma
importancia. Assim, a preocupagdo com a poluicdo por nitrato resultou na busca de novas
técnicas de remogdo deste contaminante. Os ions nitrato sdo estiveis e altamente solUveis,

com baixo potencial para precipitacdo ou adsorcdo no solo. Estas propriedades os tornam de
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dificil remocdo usando as tecnologias de tratamento de &gua convencionais como a filtrag&o.
Entre os tratamentos ja utilizados encontram-se 0s processos bioldgicos (e.g., nitrificacdo e
desnitrificacdo) e os fisico-quimicos (e.g., troca idnica, osmose reversa). No entanto, esses
processos podem apresentar desvantagens, tais como o alto custo de implantacdo e/ou
operacdo. Também se pode mencionar que, nos tratamentos bioldgicos, pode ocorrer a
liberacdo indesejada de carga organica proveniente da fonte de carbono organico e da
biomassa produzida (HARO, 2011).

A partir do problema acima relatado, a busca pelas tecnologias mais sustentaveis
se tornou necessario, a fim de se obter a preservacdo dos recursos hidricos. Portanto, é
essencial a adogdo de medidas que contemplem a sustentabilidade e a eficicia no tratamento.
(CHABANI; AMRANE; BENSMAILI, 2006). A adsorcdo vem se tornado um dos métodos
mais estudados para remoc¢do de diversos contaminantes em agua, porque € muito efetivo,
econdmico, versatil e simples, e ainda possui vantagens adicionais de aplicabilidade a
concentragfes muito baixas, adequado para usar em processos continuos e de batelada,
facilidade de operacdo, possibilidade de regeneracdo, reuso, e baixo custo
(BHATTACHARYYA, 2007).

Dentre os adsorventes comumente avaliados para a remocgdo de nitrato, a
bentonita (montmorilonita) tem chamado bastante atencdo por ser bastante viavel, de facil
obtencgdo e por sua alta capacidade de adsor¢cdo (FERRAGE et al., 2005; VIMONSES et al.,
2009). As propriedades superficiais dessa argila podem ser modificadas, atribuindo, a este
material, caracteristicas mais apropriadas para adsorcdo de diferentes tipos de espécies
quimicas, inclusive certos anions e compostos organicos (ABREU, 1973; SANTOS, 1992;
WOLFE et al., 1985). Assim, as montmorilonitas modificadas vém ganhando crescente
interesse no campo da quimica, pois podem formar materiais hibridos com propriedades
quimicas e fisicas superiores aos solidos precursores, dando evidéncia principalmente devido
a sua natureza estrutural expansivel que possibilita inimeras modificacBes superficiais
(SILVA, 2011; RODRIGUES; PEREIRA; VALENZUELA-DIAZ, 2006; ZHAOQO et al., 2010).

Nesse contexto, diversos estudos tém comprovado a eficicia das argilas
montmorilonitas modificadas na adsor¢éo de nitrato (XI; MALLAVARAPU; NAIDU, 2010;
LIJ.; LI'Y.; MENG, 2010; BHARDWA et al., 2012; SELIEM et al., 2013; BAGHERIFAM
et al., 2014; MENA-DURAN et al., 2007; BEKELE; FAYE; FERNANDEZ, 2014). Assim, as
argilas modificadas podem representar uma alternativa viavel e de baixo custo para o
tratamento de mananciais contaminados por nitrato, comparativamente a outras técnicas (e.g.,

troca ibnica) comercialmente utilizadas para remocao de nitrato.
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A motivacio desse estudo partiu da necessidade da Companhia de Agua e Esgoto
do Ceara (CAGECE), em tratar mananciais contaminados por nitrato, o qual é uma
problematica real principalmente do norte do estado. Como também da utilizacdo de
tecnologia mais viavel em contrapartida a resinas de troca idnica que demandam alto custo
com regenerantes. Dessa forma, a importancia desse trabalho esta relacionada principalmente
ao potencial contaminante do nitrato, ao baixo custo do material, a sua disponibilidade no
meio ambiente e o0 seu potencial adsorvente que, tem ganhado interesse de diversos
pesquisadores. Este enfoque tem relevancia ambiental devido ao potencial contaminante do

nitrato.
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OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Avaliar a adsor¢do de ion nitrato em argilas comerciais montmorilonitas,

comparando a eficiéncia de tais argilas em relacdo a uma resina anionica comercialmente

usada no tratamento de &guas contaminadas com nitrato, bem como determinar parametros

fundamentais desse processo para a argila mais eficiente entre as avaliadas.

2.2 Objetivos Especificos

Na busca pelo objetivo geral proposto, os seguintes objetivos especificos foram

definidos para esse estudo:

a)

avaliar preliminarmente argilas montmorilonitas comerciais, naturais e modificadas, com
potencial para a remocdo de nitrato a partir de solugbes aquosas, selecionando a mais

eficiente sob este aspecto e em compara¢do com uma resina aniénica comercial,

b) determinar espectros de infravermelho para as argilas montmorilonitas avaliadas, de modo

a confirmar a presenca das estruturas organicas intercaladas ou impregnadas nas
modificacdes realizadas, bem como determinar espectros de infravermelho para a resina
anionica comercial e para a argila montmorilonita selecionada, antes e ap0s a adsor¢do
aquosa de nitrato em diferentes teores, de modo a confirmar e qualificar a adsorcdo de
nitrato na superficie destas argilas;

determinar, por meio de ensaios em batelada e sob diferentes condi¢cBes experimentais
(e.g., temperatura), e modelar dados cinéticos e de equilibrio da adsorcdo de nitrato em
fase aquosa na argila previamente selecionada e na resina anidnica utilizada
comercialmente no tratamento de &aguas contaminadas com nitrato, como também

determinar pardmetros termodinamicos para 0 processo na argila e na resina selecionada;

d) determinar parametros cinéticos preliminares para a argila selecionada a partir de ensaios

em coluna e comparéd-los com dados experimentais obtidos para a resina anibnica

comercial.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Dinamica do nitrato nos ecossistemas aquaticos

Os mananciais naturais apresentam uma vasta variedade de elementos e
substancias, aos quais podem ser orgénicas e inorganicas, estas tem relacdo direta com os
processos fisicos, quimicos e bioldgicos (FENZL; RAMOS, 1986). O que ocorre, é que a a¢do
do homem no meio ambiente, tem alterado o ciclo natural do meio aquéatico, gerando varios
desequilibrios nesse ecossistema. Consequentemente, levando a instabilidade dos compostos
nitrogenados (HARO, 2011).

Dentre os compostos nitrogenados, o ion nitrato é considerado o mais estavel em
solucdo aquosa, é um nutriente dissolvido de grande importancia para os produtores primarios
(TEIXEIRA, 2006). Além de ser um nutriente necessario para o crescimento das plantas,
como também um elemento essencial no metabolismo de ecossistemas aquaticos, ja que ele
participa da formacéo de proteinas (FENECH et al., 2012; CAMARGO; ALONSO, 2006).

E regenerado por via bacteriana a partir do nitrogénio organico, onde, devido a
decomposicdo da matéria organica, se converte em nitrogénio amoniacal. Assim, a producéao
do nitrato vem da oxidacdo bacteriana do amoénio, tendo o nitrito como intermediario
(TEIXEIRA, 2006). Esta cadeia de producéo e consumo de nitrato esté inserida no ciclo do

nitrogénio, conforme ilustrado na Figura 1.

Figura 1 - Ciclo do nitrogénio.
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Fonte: http://docplayer.com.br/13036583-Ciclos-biogeoquimicos-prof-maximiliano-segala-prof-antonio-ruas-
saneamento-basico-e-saude-publica.html.
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O nitrato também pode ser criado por fontes indiretas, ocasionado através da
conversdo do nitrogénio organico (N) devido a dois processos: amonificagdo, onde o N é
convertido em aménio (NH4"); nitrificacio, pelo qual o ion amdnio (NH,") é convertido a
nitrito (NOy), e por seguinte, em nitrato (NO3") (MORAIS FRANCA et al., 2014).

Essas espécies de nutrientes dissolvidos, como aménio e nitrato sdo poluentes
particularmente importantes, pois eles estdo envolvidos no processo de eutrofizagdo no meio
aquatico, levando o surgimento de algas ¢ outros vegetais aquaticos em corpos d’agua de
superficie, prejudicando principalmente a qualidade da agua por uso domeéstico, recreacdo e
podendo ocasionar a eliminacdo dos peixes devido a quantidade baixa de oxigénio presente na
agua (JADOSKI et al., 2010).

Geralmente 0 NO3z  ocorre em pequenas concentragdes nas aguas naturais, e
podem estar presente no intervalo de 0,1 a 10 mg/L de nitrato,expresso como nitrogénio (NOs
-N), contudo, em aguas poluidas, esses valores podem ser superiores a 1.000 mg/L (NOs-N)
(SANTOS et al., 2002), j& que a presenca desse ion pode ser oriunda de diversas fontes
(RESENDE, 2002).

Como o nitrato tem uma grande capacidade de se solubilizar, isso faz com que ele
se mova com grande facilidade, infiltrando no solo e contaminando aquiferos, normalmente
por vérias déecadas (BARBOSA, 2005; SPALDING; EXNER, 1993; USGS, 1999). Devido a
essa e a outras caracteristicas, o nitrato é possivelmente o contaminante mais difundido de
aguas subterrdneas no mundo, impondo uma ameaca grave para abastecimento de agua
potavel, além de promover a eutrofizacdo (MAJUMDAR; GUPTA, 2000; TATE; ARNOLD,
1990).

3.2 Fontes de contaminacdo por nitrato

Existem véarios elementos que podem influenciar a qualidade das &guas
subterraneas. Dentre esses 0 contaminante inorganico de maior preocupacdo em &aguas
subterraneas é o ion nitrato (NO3’), que normalmente ocorre em aquiferos de zonas rurais e
suburbanas. A contaminacdo de &guas subterrneas por esse ion é originado por diversas
fontes, 0s quais possuem maior impacto no meio aquatico sdo: o destino final do esgoto
domeéstico e industrial em fossas e tanque sépticos, e aplicacdo de fertilizantes com nitrogénio,
bem como inorganicos e de esterco animal, em planta¢des; cultivo do solo (BRASIL, 2008;
BAIRD; CANN, 2011).
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Além disso, a grande falta de sistemas de esgotamento sanitarios no mundo levou
a populacdo tomar medidas mais simplificadas, como o uso de fossas ou sumidouros. A
destinacdo inadequada desses esgotos tem ocasionado a degradacdo dos mananciais
subterraneos pela lixiviacdo de contaminantes organicos e inorganicos (BARBOSA, 2005).
Com o uso dessas medidas mais simplificadas, ocorre a deposi¢cdo da matéria organica no
solo, isso ocasiona um aumento significativo da quantidade de nitrogénio, este do qual é
biotransformado e por fim se transforma na substéncia inorganica denominada nitrato que
possui grande mobilidade no solo alcangando o manancial subterraneo e ali se depositando
(MELLO etal, 1984; PINTO, 2006 apud DANIEL, 2008).

Outros potenciais contaminantes séo os fertilizantes nitrogenados minerais e 0s
estercos, que quanto administrados de maneira incorreta sdo apontados como as maiores
fontes difusos de contaminacdo da agua por nitrato em areas agricolas, devido a esses fatores,
ocorre uma aceleracdo da dindmica do nitrogénio no solo promovendo um aumento
significativo da concentracdo de nitrato, que possui alta mobilidade, podendo ser lixiviado
para os lencais freaticos (COELHO et al, 2014). Segundo Andrade et al., (2009), a lixiviacdo
do nitrato é potencializada pelas caracteristicas fisicas dos solos, pelas agricultura intensiva e
pela quantidade de agua utilizada na irrigacdo. A eutrofizacdo de rios e a degradacao de fontes
de &gua sdo alguns dos problemas graves, além do perigo para a saide humana, causados pela
descarga de compostos nitrogenados no ambiente (NAVA et al, 2010).

Em uma estimativa mundial, a acdo antrépica acelerou significativamente a
producdo de nitrogénio a partir de 1950, geralmente chegando a niveis superiores a 30% o
nitrogénio fixado naturalmente (FIELDS, 2004). Cabral, Righettto e Queiroz (2009) afirmam
que as concentracdes de nitrato em bairros menos habitados sdo baixas, isso evidéncia que a
contaminacdo esta associada ao crescimento populacional e ao historico de ocupac¢éo urbana.

Esse aumento apresenta uma especial atencdo devido ao seu potencial
contaminante, uma vez que esta se tornando um problema mundial, devido a sua ampla e
diversificada procedéncia (ALABURDA; NISHIHARA, 1998). Na China a contaminagéo de
nitrato € um problema generalizado (ERISMAN et al, 2013;. JU et al, 2009). Em Portugal,
durante certo periodo, cerca de mais de 50% das estagbes de monitoramento de aguas
subterraneas apresentaram valores de nitrato superiores ao que foi permitido para consumo
humano (OECD, 2008). Portanto, a eliminacéo de nitrato nas aguas subterraneas é prioritaria
em varios paises, devido a sua toxicidade e presenca generalizada (DELLA ROCCA,;
BELGIORNO; MERIC, 2007).
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No Brasil, em Duque de Caxias e Sdo Gongalo-RJ, os pesquisadores Freitas,
Brilhante e Ahneida (2001) realizaram um estudo do qual constataram que, cerca de 30% das
amostras destas dguas apresentaram niveis de nitrato superiores ao permitido, isso ocorreu
devido ao lancamento de esgoto in situ na regido. Também na cidade de Feira de Santana/BA,
Silva e Araujo (2003) constataram que em 88% das amostras analisadas de 4guas subterraneas
para fins de consumo humano, o nitrato estava em concentra¢fes superiores a 45 mg/L. Em
estudo no aquifero Adamantina, em Urania, noroeste de Sao Paulo, através de andlise
isotopica do nitrato, concluiu que a contaminacdo é proveniente do saneamento inadequado
(CAGNON, 2003).

Biguelini e Gumy (2012) avaliaram indice de nitrato em aguas subterréneas de
pocos profundos no sudoeste do Parana. No estudo foram investigados trinta e quatro
amostras de A&guas subterrdneas de pocos artesianos, por meio de analises
espectrofotométricas. Os resultados encontrados indicaram 32,35% das amostras com valores
maiores que o permitido pela Legislacdo vigente, que estabelece um limite méximo de
10mg/L. O estudo apontou as principais causas de contaminacdo das aguas subterraneas, 0s
problemas de satde ambiental, gerados quando da ingestdo desta agua, além de sugestdes para
solucionar esta contaminagéo.

Assim como tantas partes do mundo e do Brasil, o estado do Ceara também sofre
as consequéncias da contaminacdo por nitrato. Alguns pesquisadores avaliaram o0s niveis de
nitratos presentes em alguns mananciais dessa regiao, a seguir serdo citados alguns estudos.

Luna et al. (2013) investigou a dindmica dos ions cloreto e nitrato em sistemas de
irrigacdo, analisando os impactos no lencol freatico do distrito de irrigacdo Baixo Acarad,
Ceard. No estudo os valores de nitrato excederam significativamente aos limites maximos
aceitaveis para consumo humano definidos na legislacdo, com concentragdes de 25,45 e 29,00
mg/L (NO3™-N).

Costa et al. (2013) analisaram amostras de po¢o amazonas e tubulares, de cinco
macrorregifes do Ceara. As quais foram submetidas a pesquisa de coliformes totais e
Escherichia coli e analises fisico-quimicas (aménia, nitrito, nitrato e cloretos) nos laboratorios
da Companhia de Agua e Esgoto do Cear4a (CAGECE). Nas amostras os teores de nitrato
variaram de 0 a 99,05 mg/L (NO3™-N).

O estudo realizado por Aguiar, Santiago e Vasconcelos (2000) analisou 80
amostras coletadas de pocos tubulares e amazonas no municipio de Caucaia, Ceara. A maioria
das amostras possuia valores superiores ao permitido. A concentracdo de nitrato foi maior que

as demais (nitrito e aménia) comprovando a existéncia de fonte de contaminacdo afastada do
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local de amostragem ou que a contaminagdo ndo era recente. Os maiores indices de
contaminagdo corresponderam as regides mais densamente ocupadas.

Freitas e Vale (2014), avaliaram a remoc¢édo de nitrato em um sistema piloto de
troca idnica no municipio de Jericoacoara o qual apresentou concentracdo de 10,43 a 11,93
mg/L (NO3z™-N). Os autores constataram que o crescimento populacional nessa regido que
ocasionou a contaminacao por nitrato nas dguas subterraneas do lencol freatico.

Assim, a poluicdo de nitrato provém principalmente da atividade humana,
incluindo o uso excessivo em longo prazo de fertilizantes quimicos em agricultura, pecuaria

intensiva, descarga das aguas residuais e esgoto, e o chorume dos aterros (PUCKETT, 1995).

3.3 Nitrato e suas possiveis implicacdes sanitarias

Quantidades excessivas de nitrato podem entra no corpo humano através da
ingestdo do mesmo em &gua potavel ou alimentos, dessa forma, altas concentraces de NO3
em fontes de agua potavel pode levar a um risco potencial ao meio ambiente e a saude publica
(ROMANO; ZENG, 2009). Nos seres humanos, 0 aumento das concentracfes de nitrato na
agua potavel provoca dois efeitos adversos a salde: a inducdo de metahemoglobinemia
também conhecida como "sindrome do bebé azul", especialmente em criangas, e a formacao
potencial de nitrosaminas cancerigenas (BIGUELINE; GUMY, 2012).

A metahemoglobinemia ou sindrome do bebé azul faz com que o transporte de
oxigénio na corrente sanguinea de bebés ocorra de maneira inadequada podendo acarretar a
asfixia (BIGUELINE; GUMY, 2012). Em adultos, a atividade metabdlica interna impede a
conversdo do nitrato em nitrito, que é o agente responsavel por essa enfermidade (BRASIL,
2008). Isso ocorre porgue criangcas com idade inferior a trés meses sdo mais sensiveis a ions
nitrato, pois o pH do estbmago de criancas € mais suscetivel ao surgimento de bactérias que
tem a capacidade de reduzir ions de nitrato a ions de nitrito, esse reducdo geralmente nao
ocorre no adulto (DANIEL, 2008). Porém, alguns dos subprodutos de reacGes de nitrato apos
a ingestdo de alimentos contaminados, resultaram na formacéo de nitrosaminas e nitrosamidas
no estbmago do homem, composto que é fortemente considerado como potencialmente
carcinogénico (BIGUELINE; GUMY, 2012).

Hill, Hawksworth e Tattersall (1973) demonstraram relacéo entre cancer gastrico
e populagbes que ingeriam &guas com altas taxas de nitrato. Segundo Chiu, Tsai e Yang
(2007), alguns estudos tém demonstrado que o excesso de NO3™ na dgua potavel também pode

ser responsavel por causar diversos tipos de cancer em seres humanos. Dan-Hassan et al.,
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(2012), afirma que as altas concentragdes de nitrato, expresso como nitrogénio (NO3-N) em
potével agua estdo associados ao aumenta dos riscos de doengas, como abortos espontaneos,
diabetes e disturbios da tireoide. Segundo Lin e Wu (1996), a contaminacdo por nitrato na
agua também tém sido associados a surtos de doencas infecciosas em seres humanos. A
ingestdo prolongada de nitratos e nitritos causa diurese, danificacdo e hemorragia do bago
(COMPANHIA AMBIENTAL DO ESTADO DE SAO PAULO, 2009).

Nos animais as altas concentracdes de nitrato apresentam um grande risco devido
a toxicidade deste composto (AGOSTINHO; PIMENTEL, 2005; FERREIRA; MONTEIRO;
OLIVEIRA, 2002). Os sintomas de envenenamento nitrato em gado incluem cianose,
encurtamento da respiracao, batimento cardiaco rapido, mic¢do frequente e colapso, podendo
levar a morte (CANTER, 1997). Isso ocorre devido as altas concentracfes de NO3™ que sdo
conhecidos por estimular o crescimento de algas promovendo, assim, a eutrofizacdo das
massas de &gua. Quando o animal faz a ingestdo de plantas ou de agua com elevadas
quantidades de NOs’, pode ocorrer a intoxicacdo aguda dentro de 30 min a 4 h em bovinos.
Assim, o problema ocorre rapidamente e muitas vezes 0s animais sdo observados saudaveis e
no dia seguinte é encontrado morto (ROMANO; ZENG, 2009).

Por causa da ligacdo entre problemas de salde e uma excessiva concentragdo de
nitrato na agua potéavel, as diretrizes nacionais e internacionais sobre a qualidade da &gua
potéavel tiveram um grande avanco, assim a qualidade da 4gua destinada ao consumo humano,
se tornou uma das principais exigéncias mundiais. Devido a tamanha significancia da
qualidade da agua, direcionamentos mundiais foram tomados para estabelecer os padrdes
adequados para potabilidade, assim a Organizacdo Mundial de Saide (OMS) e as agéncias
reguladoras em varios paises estipularam limites de concentracdo de nitrato (TORRES, 2011).

No Brasil, a Portaria n°® 2.914/2011 do Ministério da Saude admite o valor
méaximo de 10,0 mg/L de nitrato expresso como nitrogénio (NO3-N), para dgua destinada ao
consumo humano, valores acima € prejudicial a saide humana (BRASIL, 2011). Portanto o
padrdo de potabilidade estabelecido na legislacdo é uma forma de assegurar a prevencéo de
doencas, uma vez que muitas enfermidades estdo vinculadas a dgua ndo potavel (TORRES,
2011).

3.4 Tecnologias de remocao de nitrato

Os ions nitrato sdo estaveis e altamente solGveis. Estas propriedades o0s tornam de

dificil remocao usando as tecnologias de tratamento de agua convencionais como a filtragéo.
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Entre as técnicas ja utilizadas encontram-se os processos bioldgicos, troca idnica, osmose
reversa (HARO, 2011). No entanto esses processos apresentam algumas desvantagens. Dentre
0s processos bioldgicos encontram a nitrificacdo e a desnitrificacdo. A desnitrificacdo é a
conversdo biolégica do nitrogénio na forma de nitrato (NO3") para formas mais reduzidas
como, 6xido nitroso (N,0), gés nitrogénio (N>), e, eventualmente, a N-amoniacal (NH,"), em
um ambiente com auséncia de oxigénio molecular (WOSIACK et al. 2013).

Do ponto de vista de instalacdo e operacdo, a desnitrificacdo em agua tem se
mostrado com potenciais vantagens econémicas. A desvantagem deste processo de tratamento
é a necessidade de um controle preciso, pois existem riscos de excesso de dosagem de
carbono, e consequentemente deterioracdo da qualidade da agua (XUMING; JIANLONG,
2009). Além disso, a eficiéncia da desnitrificacdo bioldgica € influenciada, em grande medida
pela atividade de microorganismos na agua. Assim, tais processos bioldgicos, muitas vezes
necessitam de tempo prolongado de tratamento (SOARES, 2000). Segundo Zanella (2012), o
processo bioldgico é um método demorado e de dificil controle. Além de produzir residuos
organicos, requer manutencdo intensiva e fornecimento constante de substrato organico.

O principio da remocdo dos ions pelo método de osmose reversa baseia-se na
passagem forcada, pela aplicacdo de pressdo superior a osmdtica, da dgua contaminada por
uma membrana semipermeéavel, que filtra o ion nitrato. No entanto, o processo ndo é seletivo,
pois remove muitos ions junto com o nitrato. Este método também apresenta sensibilidade a
presenca de componentes organicos, suspensos, particulas coloidais, variagcbes no pH,
exposicao ao cloro e elevada quantidade de sélidos totais dissolvidos, sendo necessario o pré-
tratamento da dgua (CESARINO, 2002). Além disso, a osmose reversa apresenta altos custos
de investimento e operacdo, necessidade de pré-tratamento do efluente para evitar obstrucdes
e ataque quimico por reagentes, além do relativamente curto periodo de vida atil das
membranas (FERIS, 2001).

A troca ibnica consiste na passagem de agua contaminada por uma coluna
preenchida com resina com grupos funcionais neutralizados por anions de bases fortes, que
sdo trocados pelo contaminante até a exaustdo completa da resina. Este processo € muito
atraente, pois o seu controle é facil, a sua automocéo € simples e as temperaturas tipicas néo
afetam a sua operagdo (BARBOSA, 2005). No entanto, implica um alto custo de regenerantes,
ficando caro o processo.

Dentre esses processos a adsor¢do apresenta inimeras vantagens, principalmente
devido ao seu custo inicial, flexibilidade, simplicidade de projeto e facilidade de operacdo

(IMMICH, 2006). Esse processo pode ocorrer entre as interfaces liquido-liquido, gas-liquido,
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gés-solido ou solido-liquido. A fase que adsorve é chamada adsorvente e qualquer substancia
que seja adsorvida é denominada adsorvato (HARO, 2011).

3.5 Principios da troca idnica

A troca ibnica é um processo de transferéncia de massa que ocorre do contato
entre uma fase liquida e uma fase solida, com intuito de realizar uma troca de ions presente
nesta solucdo (GOMIDE, 1988). Nesse processo os ions difusiveis presos no solido poroso e
insollvel, séo trocados por ions, de mesmo sinal, presentes originalmente na solugdo passante
(BORBA, 2009). Essa reacao ¢ compreendida como uma troca reversivel de ions entre a fase
solida e a fase liquida (RIANE, 2009).

Inimeros fatores influenciam a capacidade de troca ibnica, esses sdo tais como a
natureza das espécies ibnicas, como tamanho, carga, grau de hidratacéo, pH, forca idnica e a
presenca de outros ions (OLIVEIRA, 2008; VIEIRA, 2008).

Os fenbmenos de troca ibnica e adsorcdo sdo muitos parecidos, em ambos 0s
processos, um solido numa fase fluida retém em sua superficie um composto ou mais. A
principal diferenga nos fendmenos e que na troca idnica todo ion retirado € substituido por ion
de mesmo sinal, definido como processo estequiométrico, ja na adsor¢do um composto ou
mais, € extraido da solucdo sem ser substituido por outra espécie, esse processo é geralmente
ndo estequiométrica (BARROS et al., 2004). A troca €, portanto estequiométrica, e 0 processo
de transferéncia de cations ou anions decorre até chega ao equilibrio (BORBA, 2009).

Inimeras razdes favoreceram o uso da troca idnica na remogdo de compostos
ibnicos na agua. Fatores esse dos quais sdo: as impurezas ibnicas podem estar presentes no
meio em baixas concentrac@es; as resinas modernas sdo de alta capacidade e podem remover
0s ions ndo desejados; as resinas sdo estaveis e podem ser regeneradas para posterior reuso
(CHEREMISINOFF, 2002).

As resinas trocadoras de ions sdo sélidos porosos insollveis e que apresentam
jons e &gua em sua estrutura. Sdo classificadas em catibnicas ou anidnicas, um possui
contraions positivos e contraions negativos, respectivamente (CAVALCANTE, 2010;
GOMIDE, 1988). A Figura 2 e a Figura 3 ilustram as estruturas das resinas cationicas e

anionicas, respectivamente.
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Figura 2 - Estrutura de resinas cationicas
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Figura 3 - Estrutura de resinas anionicas.
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Fonte: Wheaton e Lefevre (2000).

Os grupos funcionais das resinas se enquadram em quatro categorias: fortemente
acida, fracamente acida, fortemente basica e fracamente basica (KREMER, 2007). Quanto a
sua estrutura os trocadores de ions podem ser classificados em minerais e organicos, o
primeiro ainda pode ser classificado como natural ou artificial. Sendo os artificiais obtidos por
polimerizacdo (GOMIDE, 1988). As resinas podem ser ou ndo produzidas com compostos
que utilizam polimerizados com o divinilbenzeno (DVB), como o heptano, acidos saturados,
C4-Cyo ou poliestireno com baixa massa molecular. Quando sintetizada na presenca destes
compostos ocorre a formagdo de canais dentro do leito da resina, estés resinas sdo chamadas
de macroporosas, enquanto que as resinas produzidas na auséncia destes compostos sdo
chamadas microporosas ou tipo gel (HABASHI, 1993).

A porosidade (por exemplo, microporosa, gel ou macroporosos) é a caracterizacdo
da resina referindo-se o grau de abertura da estrutura do polimero. (CLIFFORD, 1999). As
tipo gel (Figura 4), também chamadas de resinas microporosas (1 nm), sdo polimeros
homogéneos, onde seus sitios ativos estdo distribuidos uniformemente em toda esfera
(FERREIRA, 2009).
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As resinas macroporosas (Figura 4), também chamadas de macro reticulares (100
nm) ou de poros fixos, s@o produzidas através de um método, onde é formada uma rede com
grandes poros que permitem o ingresso até sitios interiores, tem aspecto esponjoso, 0 que

permite uma interacao entre os ions e os sitios ativos (FERREIRA, 2009).

Figura 4 - Estrutura de resinas do tipo macrorreticulares ou macroporosas, e do tipo gel ou
microrreticula.
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Fonte: Wheaton e Lefevre (2000).

O desempenho das resinas trocadoras de ions € influenciado por diversos fatores,
tais como temperatura e pH da solucdo, peso molecular e intensidade da carga da espécie
ibnica presente nas fases, geometria da resina de troca idnica, forca ibnica na solucéo,
tamanho das particulas da resina, natureza do solvente e tempo de contato entre a espécie
ibnica em solucdo e na resina (ANAND; KANDARAPU; GARG, 2001).

Nas aplicacdes industriais, o processo de troca idnica € realizado quando se faz
que o efluente liquido passe através de um leito estacionario, formado por resinas de troca-
ibnica. A capacidade de troca de resina € medida como o numero de pontos fixos de carga por
unidade de volume ou peso de resina (CLIFFORD, 1999)

3.5.1 Resina anidnica Purolite A520E

A resina Purolite A520E ¢ feita exclusivamente para a remocdo de nitrato em
aguas destinadas para 0 consumo humano. Sua estrutura de matriz polimérica € um tipo de
estireno-divinil-benzeno e o grupo funcional sdo representados por sais de amonio

quaternario, com trés grupos etilo. Esta resina é aniénica de base forte, onde sua matriz
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macroporosa e funcionalidade séo ideias para a seletividade dos anions nitrato, mesmo em
solugbes que apresentam outros anions como o sulfato. Por isso essa resina possui
desempenho superior em aplicacfes de remocao de nitrato, quando comparados com resinas
de permuta padrdo. (PUROLITE, 2014).

Diversos estudos avaliaram o desempenho e a eficiéncia da resina A520E para
remocao de nitrato em diferentes condicOes, a qual demonstrou uma grande seletividade para
esse anion. Abaixo sao citados alguns casos.

Stefan et al. (2014) estudaram a remocdo de ions de nitrato e sulfato utilizando a
Purolite A520E. Os dados de equilibrio sdo muito bem demonstrados por meio da isoterma de
Langmuir para ions nitrato e com a isotérmica Freundlich para ions sulfato. A capacidade de
adsorcdo méaxima em Purolite A520e para nitrato e para sulfato foi de 2,1 meq NOs/g e
0,9 meq SO, /g, respectivamente.

Samatya et al. (2006) realizaram testes de adsorgdo utilizando a resina de troca
ibnica Purolite A520E para remover o nitrato da dgua e descobriu que esta resina provocou
resultados promissores em ensaios de batelada e coluna para remocdo de nitrato de aguas
subterraneas. Ao ajustar seus dados para a isotérmica de adsor¢do de Langmuir, relataram o
valor de adsor¢do maxima de 18,5 mg/g (NO3™-N) de resina seca.

Nur et al. (2012) utilizaram duas resinas de permuta anidnica, Purolite A520E e
Purolite A500PS, para a remocao simultanea de nitrato e fosfato de agua sintética por meio de
estudos de batelada e constatou que ambas as resinas removiam preferencialmente nitrato a
fosfato a partir de solucdes contendo estes dois ions em varias proporcdes de concentracdo e,
portanto, tais resinas eram seletivas a nitrato. No entanto, a seletividade para adsorcdo de
nitrato foi maior para a Purolite A520E que para a Purolite A500PS.

Nur et al. (2014) analisaram a remocao de nitrato de solu¢des aquosas utilizando a
Purolite A520E em batelada e experiéncias de coluna de leito fixo. O estudo cinético em
batelada foi muito bem descrito por uma modelo de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda
ordem e modelos de difusdo superficie homogénea para doses de resina 1,5 e 3,0 g/L, a uma
concentracdo de nitrato de 20 mg/L (NOs-N). A Purolite A520E demonstrou maxima
eficiéncia de remocéo (cerca de 84%) no prazo de 2 h. No entanto, a adsor¢do de Langmuir
méaxima calculada a partir do estudo em batelada (32,2 mg/g (NO3z-N).) foi muito mais
elevado do que os valores da coluna.

Freitas e Sales utilizaram a resina A520E avaliando a eficiéncia da remocéao de
nitrato em um filtro piloto de troca idnica. As concentracBes de nitrato eram em torno de

10,43 e 11,93 mg/L (NO3-N). Os ensaios comprovaram uma remocao em torno de 90%. Com
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capacidade de remocédo de 500 L de agua livre de nitrato, para cada litro da resina A520E.

Portanto a resina demonstrou ser altamente seletivo para os anions de nitrato.

3.6 Principios da adsorcéo

A adsorcédo é um fendmeno conhecido desde o século XVIII, quando se observou
que um determinado tipo de carvdo tinha capacidade de reter em seus poros grandes
quantidades de vapor d’agua, o qual era liberado quando submetido a altas temperaturas
(VIMONSES, et al., 2009). No entanto varios fendmenos que hoje associamos com adsor¢do
eram conhecidos desde a antiguidade. As propriedades adsorventes de tais materiais como
argila, areia e carvao vegetal de madeira foram utilizadas pelos antigos egipcios, gregos e
romanos (ROBENS, 1994). Estas aplicacdes foram amplas e incluiu a dessalinizacdo da agua,
a clarificacdo de gordura e 6leo, inclusive o tratamento de muitas doencas (ROUQUEIROL et
al., 1999).

Atualmente, a adsorcdo é aplicada em processos de purificacdo e separacao,
apresentando-se como uma alternativa importante e economicamente viavel em muitos casos
(VALENTE, 2014). Tem sido um dos processos de grande eficiéncia no tratamento de &guas
e 4guas residuarias, sendo empregados nas industrias a fim de reduzir dos seus efluentes 0s
niveis de compostos toxicos ao meio ambiente (MOREIRA, 2008).

A adsorcdo € uma operacdo de transferéncia de massa, a qual avalia a habilidade
de determinados so6lidos em concentrar na sua superficie certas substancias existentes em
fluidos liquidos ou gasosos, possibilitando a separacdo dos componentes da solucéo.
(RUTHVEN, 1984). O material adsorvido é denominado de adsorvato e o material, sobre o
qual o soluto (adsortivo) é depositado é chamado de adsorvente, onde a quantidade total
adsorvida pode variar entre 5 e 30%, podendo em alguns casos tendendo a chegar a 50%
(RUTHVEN, 1984; GOMIDE, 1988).

A fixagdo do adsorvato sobre material adsortivo ocorre devido as forcas nédo
balanceadas na sua superficie, atraindo as moléculas do adsorvato, nesse estagio as particulas
adsorvidas permanecem sobre a superficie externa do solido, esta superficie por unidade de
peso de solido, vai interferir na capacidade de adsor¢cdo que quanto maior for mais favoravel
sera a adsorcdo. Essa forca tem relacdo quanto a classificacdo da adsor¢do (AMORIM, 2012;
GOMIDE, 1988).
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A classificacdo do processo de adsorcao fisica ou quimica (Tabela 1) é feita a
partir das forgas envolvidas na interagdo entre o adsorvato e o adsorvente, e pelo valor da
energia envolvida no fendbmeno. Tanto a adsor¢do quimica quanto a adsorcdo fisica sdo
processos exotérmicos (AMORIM, 2012).

Tabela 1 - Caracteristicas dos Processos de Adsor¢édo

Adsorcao Fisica Adsorcdo Quimica
Significante a baixas temperaturas Possivel em uma ampla faixa de
temperatura
Rapida, ndo ativada e reversivel. Ativada, lenta e irreversivel.
N&o hé transferéncia de elétrons Ocorre a transferéncia de elétrons,
formando ligacdo entre o adsorvato e 0
adsorvente.
Né&o especifica Altamente especifica
Monocamada ou multicamada Somente monocamada
Baixo calor de adsor¢do (2 ou 3 vezes  Alto calor de adsor¢édo (2 ou 3 vezes maior
menor que o calor latente de do que o calor latente de vaporizacao)
vaporizacao)
Né&o dissociativa Por vezes dissociativa. Pode ser irreversivel

Fonte: Ruthven (1984) e Domingues ( 2005).

Quando a adsorcdo envolve as forcas de van der Waals, o processo é chamado de
adsorcéo fisica ou fisissor¢do. Esta adsor¢do ¢ acompanhada por um decréscimo de energia
livre e entropia (KARGE e WEITKAMP, 2008). As interacdes sdo de longo alcance, contudo
fracas, sendo a energia liberada quando uma molécula é sorvida fisicamente da mesma ordem
de grandeza que a entalpia de condensacdo (RUTHEVEN, 1984). Neste caso, a molécula
sorvida ndo fica fixa em um sitio especifico da superficie e pode mover-se livremente na
mesma (ZANELLA, 2012). E muito utilizada em processos de purificacio e separagio de
componentes por se tratar de um processo reversivel, permitindo uma recuperacdo dos
componentes adsorvidos (OLIVEIRA, 2004).

Na adsor¢éo quimica, ocorre uma transferéncia de elétrons entre o adsorvente e as
moléculas adsorvidas, € uma unido tdo forte que esse tipo de adsorcdo apresenta caracteristica
de uma reacdo quimica. Esse tipo de ligacdes leva a alteracdo na composi¢do quimica das
espécies adsorvidas de maneira que o processo € irreversivel (AMORIM, 2012; GOMIDE,
1988). Devido a isso, somente a adsorcao fisica € mais indicada para operacdes continuas em
estagios de adsorcéo/dessor¢do (RUTHVEN, 1984).
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3.6.1 Fatores que influenciam o processo de adsorgdo

Os fendmenos de adsorcao sdo resultados de uma combinacdo entre os tipos de
forcas envolvidas na adsorcao fisica e quimica (CARPINE, 2011). Desta forma, s&o varios os
fatores que influenciam o processo de adsor¢do como a area superficial do adsorvente, a
temperatura, o pH, a velocidade de agitacdo, as caracteristicas fisico-quimicas do adsorvente e
do adsorvato (NASCIMENTO, 2014).

3.6.1.1 Area superficial

A érea superficial do adsorvente € um parametro bastante significativo para
determinar a eficiéncia de adsor¢do, entdo uma area superficial especifica grande € preferivel
por aumentar a capacidade de adsor¢do (LUZ, 2012). Portanto a intensidade da adsorcéo €
proporcional a area superficial especifica, ja que a adsorcdo € um fendmeno de superficie
(SEKAR; SAKTHI; RENGARAJ, 2004);

3.6.1.2 Temperatura

Na adsorcdo, a variacOes de temperatura afeta principalmente a constante de
velocidade de adsorcdo (JIMENEZ; DALBOSCO; CARVALHO, 2004). Segundo Robinson,
Chandran e Nigam (2002), um aumento na temperatura pode proporciona uma maior energia
cinética e maior mobilidade das moléculas do soluto e também eleva a taxa de difusdo
intraparticula do adsorvato. O aumento na temperatura pode afetar a solubilidade e o potencial
quimico do adsorvato. Desta forma, a alteracdo na temperatura de um processo conduz a uma
mudanca na capacidade de adsorcdo. Assim favorecendo o processo de dessorcao
(KHATTRI; SINGH, 2000).

3.6.1.3 pH

As diferencas de pH do sistema pode provocar uma modificacdo na carga
superficial do adsorvente e no grau de ionizagdo das moléculas do adsorvato, interferindo na
capacidade de remocdo das espécies em solugdo (BASKARALINGAM; PULIKESI, 2005). A

intensidade desse efeito pode ser maior ou menor conforme o adsorvente, uma vez que as
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cargas da superficie do adsorvente dependem da sua composi¢do e das caracteristicas da
superficie (AL-DEGS, et al., 2000; APEEL;MA; RHUEL, 2003).

3.6.1.4 Propriedades fisico-quimicas do adsorvente e adsorvato

Sao diversas as caracteristicas fisico-quimicas que vao influenciar no processo de
adsorcdo. Dentre elas a solubilidade é muito significativa, como também o numero de
compostos adsorvidos (LUZ, 2012). Outra caracteristica de grande importancia € a polaridade
do adsorvato, j& que a adsorcdo sera feita conforme a afinidade envolvendo o solvente e 0
adsorvente, de acordo com a polaridade (DOMINGUES, 2005).

Fatores como a area superficial especifica, porosidade, volume especifico de
poros, distribuicdo do tamanho de poros, dos grupos funcionais presentes na superficie do
adsorvente e da natureza do material precursor, sdo de grande importancia e influenciam a
capacidade e a velocidade de adsor¢do (BARROS, 2001; DOMINGUES, 2005).

3.6.2  Adsorventes

Os adsorventes sdo materiais sélidos porosos, e insollveis utilizadas no processo
de adsorcdo na fase estacionaria, compostos de uma grande area superficial interna, que
lembra uma esponja rigida (MEDEIRQOS, 2007; ZANELLA, 2012).

As propriedades adsortivas dependem do tamanho dos poros, da distribuicdo do
tamanho dos poros e da natureza da superficie sélida. Nas industrias os adsorventes mais
empregados sdo o carvdo ativado, a silica-gel, a alumina ativada e as peneiras moleculares
(zedlitas). Os chamados adsorventes amorfos — carvdo ativado, silica-gel e alumina —
apresentam éreas especificas entre 200 e 1000 m?/g, e uma faixa de distribuicdo de tamanho
de poros bem ampla, j& as peneiras moleculares, por serem materiais cristalinos, possuem
tamanho de poro de ordem de grandeza molecular definido pela estrutura cristalina, e que
geralmente ndo ocorre variacdo (RODRIGUES FILHO, 2012).

Quanto ao tamanho dos poros, estes podem classificar-se em trés categorias

(Figura 5), conforme sugere a IUPAC:

- Microporos possuem diametros < 2 nm;
- Mesoporos possuem didmetros entre 2 e 50 nm;

- Macroporos possuem diametros > 50 nm.
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Figura 5 - classificacdo do tamanho de poro de acordo com a IUPAC — unido internacional de
quimica pura e aplicada.
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Fonte: Portal laboratérios virtuais de processos quimicos, (2010).

A adsor¢do nos microporos € onde ocorre com mais intensidade e todas as
moléculas sdo adsorvidas, pois estas nunca escapam do campo de forca da superficie solida,
nem mesmo quando estdo localizadas no centro do poro. JA& nos meso e macroporos, a
molécula no centro do poro pode ndo sofrer a acdo desse campo de forca. Portanto ha duas
fases no adsorvente, aquela adsorvida na sua superficie e uma outra fase fluida no interior do
poro (RUTHVEN, 1984).

Dentre a variedade de adsorventes existentes, 0 mais empregado para remocéo de
poluentes no meio aquético é o carvao ativado, ele possui excelente capacidade adsortiva, isso
ocorre devido a sua alta area superficial especifica e estrutura de poros. Contudo, o carvao
apresenta elevado custo, fazendo com que procurem adsorventes alternativos como as argilas
e zeblitas (FERNANDES; PENHA, 2013).

Dentre os adsorventes alternativos as argilas possuem diversas vantagens, como
grande disponibilidade no meio ambiente, baixa toxicidade, alto potencial de troca i6nica, e
baixo custo. Esses fatores favorecem a utilizacdo das argilas naturais como adsorvente
alternativo no tratamento de &guas. No campo da pesquisa, a modificacdo superficial de
argilas bentonitas (montmorilonita) tem recebido muita énfase, uma vez que permite ampliar a
aplicabilidade das argilas e gerar novos materiais e técnicas (VIMONSES et al., 2009;
BRUM; CAPITANEO; OLIVEIRA, 2009; KHENIFI et al., 2008).



37

3.6.2.1 Argilas montmorilonitas

As argilas sdo componentes encontrados em grande quantidade na natureza,
particularmente na regido norte e nordeste do pais (FERNANDES; PENHA, 2013). A argila é
um material natural, terroso, de granulacdo fina, e plasticidade. S&o formados por silicatos
hidratados de aluminio, ferro e magnésio (SANTOS, 1992). Podem conter outros minerais,
matéria organica e sais soluveis. Com predominancia de particulas com diametro abaixo de 2
um (SANTOS et al.,, 2002). Assim a sua diferenciacdo se faz devido, a presenca dos
elementos Al, Mg, Fe, K, Na e Ca como indicadores do tipo de argila, como também o
espacamento basal entre as camadas de argilominerais (VELDE, 1992).

Portanto, a argila € uma rocha constituida essencialmente por um grupo de
minerais que recebem o nome de argilominerais, que sdo da familia dos filossilicatos e se
encontram entre os minerais mais abundantes da superficie da Terra, geralmente encontrados
na forma de depdsitos mineralogicamente puros (AGUIAR; NOVAES; GUARINO, 2002;
COELHO; SANTOS; SANTOS, 2007a).

Estes minerais possuem éarea especifica relativamente grande fazendo-lhes um
promissor adsorvente para tratamento da poluicdo aquéatica. A utilizacdo dos argilominerais
tem favorecido o aproveitamento de recursos naturais do nordeste para o tratamento de aguas
(FERNANDES; PENHA, 2013). A busca por esses materiais tem ganhado interesse, pois eles
ndo agridem o ambiente quando descartados, além da grande quantidade de reservas mundiais
e seu baixo preco (BERGAYA; THENG; LAGALY, 2006).

Nesse contexto a bentonita tem ganhado destaque, pois é uma argila formada
principalmente por montmorilonita, que é um argilomineral, do grupo das esmectitas.
(FERNANDES; PENHA, 2013). As argilas montmorilonitas pertencem a familia dos
filossilicatos 2:1 cujas placas sdo caracterizadas por estruturas constituidas de duas folhas
tetraédricas de silica com uma folha central octaédrica de alumina, que sdo unidas entre si por
atomos de oxigénio comuns a ambas as folhas (Figura 6) (PAIVA; MORALES; DIAZ, 2008).
As argilas montmorilonitas modificados vém ganhando crescente interesse no campo da
qguimica, pois podem formar materiais hibridos com propriedades quimicas e fisicas
superiores aos solidos precursores. Estas modificacbes podem ser oriundas de um tratamento
acido, tratamento térmico, pilarizacdo, silanizacdo, adsorcdo e intercalacdo de espécies
inorganicas e organicas (RODRIGUES; PEREIRA; VALENZUELA-DIAZ; 2006; ZHAO et
al., 2010).
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Figura 6 - Estrutura da montmorilonita
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Fonte: Paiva et al., (2008).

O termo intercalacdo refere-se a insercdo reversivel de ions, de sais e de
moléculas neutras, organicas ou inorganicas em compostos com estrutura lamelar aumentando
do espacamento interlamelar com a manutencéo da estrutura dos mesmos (SANTOS, 1992).
A insercdo de moléculas no interior das lamelas através da intercalacdo permite manipular a
reatividade desses materiais para diferentes aplicagoes.

Nas ultimas quatro décadas, muitos autores investigaram a modificacdo incluindo
intercalacbes de materiais de montmorilonitas naturais, com Varios cations organicos,
especialmente os agentes tensoativos catibnicos com grupos de sais quaternarios de amonio
(SHEN, 2004; LEE; CHOI; PARK, 2002; SLADE; GATES, 2004; LEE et al.,2004; SHENG;
XU; BOYD, 1996; SMITH; BARTELT-HUNT; BURNS, 2003). Nesse processo a
modificacdo da superficie do mineral de argila com moléculas organicas, converte a superficie
de silicato normalmente hidrofila para uma superficie hidrofébica, ideal para processos de
adsorcéo utilizando argilas na remocao de diversos poluentes (ZHOU, et al., 2008).

Assim 0s minerais argilosos formam um grupo de matrizes que tém a capacidade
de inserir espécies por intercalacdo de varias moléculas organicas, como aminas alifaticas ou
aromaticas, melhorando suas especificidade e seletividade (FONSECA; AIROLDI, 2000;
NUNES; AIROLDI, 2001; ALEXANDRE; DUBOIS, 2000). Nesse contexto diversos estudos
tém analisado a intercalacdo de compostos aminados e silanos aminados na adsorgdo de
diferentes compostos em solugdo aquosa, 0s quais comprovaram sua capacidade adsortiva
(FERREIRA, 2007; SILVA, 2011; MONASH; NIWAS; PUGAZHENTHI, 2011; ERRAIS et
al., 2011; ZERMANE et al., 2010).



39

Também se tem realizado a aminofuncionalizacéo de argilas montmorilonitas por
reacdo de silanizacdo, o qual é originado pelo ancoramento de espécies organicas na
superficie dos argilominerais através de ligacGes covalentes (YU et al., 2012). Assim o carater
hidrofilico indesejavel da superficie da argila € inibido pela introducdo de grupos funcionais
amino de afinidade quimica definida na sua superficie. Dessa forma a silanizacdo da
montmorilonita aumenta a estabilidade da sua dispersdo em agua e altera 0 seu ponto
isoelétrico (WIECZOREK; KRYSZTAFKIEWICZ; JESIONOWSKI, 2004).

O uso de argilas ativacdo por acido, também é utilizado em processos adsortivos,
que proporciona 0 aumenta a area superficial e o nimero de locais ativos do argilomineral
(AJEMBA, 2013; SRINIVASAN, 2011; COELHO; SANTOS, P.; SANTOS, H., 2007b;
TEIXEIRA-NETO, E.; TEIXEIRA-NETO, A, 2009).

Recentemente tem havido um crescente interesse na utilizacdo de organoargilas,
para remocdo de ions nitrato. Diversos estudos tém comprovado a eficacia das argilas
montmorilonitas modificadas na adsorgéo de nitrato (XI, MALLAVARAPU; NAIDU, 2010;
LI J.; LI'Y.; MENG, 2010; BHARDWAJ et al., 2012; SELIEM et al., 2013; BAGHERIFAM
et al., 2014; MENA-DURAN et al., 2007; BEKELE; FAYE; FERNANDEZ, 2014). Apesar
do uso de montmorilonitas ter ganhado bastante interesse nos Ultimos anos para adsor¢do de
diversos compostos, pesquisas utilizando este material para adsor¢do de nitrato ainda sao
muito restritas as inimeras modificacGes existentes, ja que esse anion representa potencial
risco para satde humana e ao meio ambiente.

Portanto, a utilizacdo de argilas modificadas como adsorvente é devido as
inimeras caracteristicas, pois exibem alta capacidade de remover contaminantes hidrofobicos
de solucGes aquosas e por isso de grande potencial no controle ambiental e na redugédo de
lixiviacdo, fotodegradacdo e volatilizacdo de herbicidas, além da alta area especifica que
apresentam (CHIGWADA; WILKIE, 2003; KWOLEK et al., 2003).

A modificacdo quimica de argilas também favorecer a adsor¢do de metais
pesados e de anions. Portanto, argilas organicas podem ser utilizadas na remocdo de véarios
tipos de poluentes de ambientes aquaticos (FERNANDES; PENHA, 2013).

3.6.2.2 Argilas organofilicas
Os minerais do grupo esmectita, principalmente a montmorilonita (que compdem

a bentonita) sdo muito utilizadas na preparacdo das argilas organofilicas devido as pequenas

dimensbes dos cristais, a elevada capacidade de troca de cétions, e a capacidade de
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inchamento em &gua que fazem com que a intercalacdo de compostos utilizados na sintese
seja rapida e 100% completa, sendo considerados promissores adsorventes alternativos de
poluentes aquaticos. Além disso, podem ser quimicamente modificados aumentando o seu
poder de adsorcéo de poluentes (PAIVA; MORALES; DIAZ, 2008; FERNANDES; PENHA,
2013).

Isso ocorre devido ao pequeno tamanho de suas particulas (< 2 mm) e ao poder de
intercalacdo. Por meio da intercalacdo, pode-se obter uma nova classe de materiais, na qual ha
uma distribuicdo homogénea de sitios de adsorcao, além da maior facilidade de acesso, uma
vez que a distancia interlamelar pode variar de 4 a 18 A, permitindo a adsor¢&o de moléculas
de diversos tamanhos (AGUIAR; NOVAES; GUARINO, 2002). Estas e outras propriedades
fisico-quimicas, como a hidrofilicidade e a hidrofobicidade, podem ser alteradas com a
modificacdo da composicdo interlamelar, com isso a afinidade das argilas pelos reagentes
podem ser aprimoradas (PAIVA; MORALES; DIAZ, 2008).

Nestas aplicacbes, 0 comportamento e as propriedades dos organoargilas
dependem fortemente da estrutura e 0 ambiente molecular das moléculas organicas no interior
das galerias (HE et al., 2006). Assim as caracteristicas dos agentes intercalantes utilizados e
0s poluentes orgéanicos tém uma influéncia significativa sobre a capacidade de adsorcéo de
organoargilas (ZHOU, et al., 2008). No entanto, estudos de modelagdo molecular e
experimentais tém mostrado que a estrutura de argila organofilica ndo s6 depende da carga do
agente intercalante, mas também a densidade de carga da argila (HE et al., 2006). Isto
significa que os compostos intercalados podem tomar varios modelos arranjo em diferentes
montmorilonitas mesmo se as cargas tensioativas sejam os mesmos. (ZHOU, et al., 2008).

Assim, a sintese de bentonitas organofilicas ou montmorilonitas € geralmente feita
com a técnica de troca de ions. Na técnica a modificacdo superficial da argila bentonita
(Figura 7) ocorre com a substituicdo de cations trocaveis presentes nas galerias da argila,
geralmente Na™ que é mais suscetivel a ser trocado por ser monovalente, por cations organicos
de sais quaternarios de amoénio (surfactantes catibnicos) ou mesmo outros tipos de sais, em
solucdo aquosa (PAIVA; MORALES; DIAZ, 2008).

Essa técnica se baseia na capacidade de troca catidnica (CTC) da argila. Portanto,
a gquantidade do sal de quaternario a ser intercalado na superficie das lamelas da argila ¢
restringida pela capacidade de troca de cations da argila. Dessa forma os sais quaternarios de
amonio sdo adicionados a solucdo de bentonitas sodicas, onde os cations organicos do sal séo
trocados pelos cétions sddio da bentonita sodica, passando a de hidrofilica para organofilica

(ZHANG, 1993). A parte catidnica das moléculas do sal quaternario de amonio ocupa 0s
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sitios onde anteriormente estavam os cations de sodio e as longas cadeias organicas se situam
entre as camadas do argilomineral. A combinagdo esmectita com sais quaternarios de aménio
ndo é toxicos, sdo biodegradaveis os tensoativos ou surfactantes (SANTOS, 1992).

A intercalacdo dos sais quaternarios de amoénio pode ser observada pela difracéo
de raios X, assim ocorre 0 aumento da distancia interplanar dgo1, que passa de valores
geralmente situados entre 1,2 e 1,6 nm, para valores entre 2,0 e 4,0 nm (VAN OLPHEN,
1977; DIAZ, 1999). A sintese de argilas organofilicas pela técnica de troca de cations esta

ilustrada na Figura 7.

Figura 7 - Esquema de troca de cations em argila.
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Fonte: Paiva et al., (2008).

As pesquisas sobre a intercalagdo desse material tiveram inicio na década de 1920.
Recentemente tem havido um crescente interesse na utilizagdo de organoargilas, que tem
demonstrado ser seletivos para ions nitrato (Tabela 2), mas também por possuem elevada
capacidade de adsorcdo (FERNANDES; PENHA, 2013; SELIEM et al., 2013). Abaixo sédo
citados alguns estudos utilizando argilas organofilicas para remocdo do anion nitrato

utilizando diferentes moléculas organicas.
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Tabela 2 - Dados compilados da literatura para diversos estudos em diferentes condicGes
experimentais utilizando argilas modificadas na adsor¢do de NOs. Avaliando parametros
como Cp = concentracdo inicial de adsorvato, myys = massa adsorvente, pH = potencial
hidrogenibnico, q = capacidade adsortiva, R% = Percentual de remog&o.

Co Mags

(MgN/L) @ L'l) Referéncia

pH 0 9

Adsorvente (mg NO4/g) (%)

Montmorilonita Bagherifam, Saeed,

(HDPY) 17-85 0,05 ; 0,67 95 ol 201
Bentonita i
(HDTMABT-3CEC) 100 02 54 12,83 ; Xi et al., 2010
Bentonita i
(HDTMABI4CEC) 100 02 54 14,76 ; Xi et al., 2010
Montmorilonita 280 02 7 16,05 22 Bhardwaj et al., 2012
(natural)
Montmorilonita .
(HDTMABI) 280 0,2 >7 76,92 81 Bhardwaj et al., 2012
Montmorilonita 280 02 7 80,65 81  Bhardwaj et al., 2012

(DODMAB)

Fonte: Autora (2016).

Os estudos citados na Tabela 2 com argilas organofilicas modificadas com
diferentes compostos catibnicos para adsor¢do do anion nitrato, a fim de verificar sua
capacidade da remocéo deste composto, sdo descritos abaixo:

O estudo realizado por Bhardwaj et al., (2012), utilizou argila montmorilonita
sintetizada e modificadas com brometo de hexadeciltrimetilaménio (HDTMA Br), nos ensaios
realizados obteve 22% a 81% de remocédo dos anions nitrato. O estudo concluiu que quanto
maior a quantidade de surfactante carregado, maior seréd sua capacidade de adsor¢do, o autor
afirma que as organoargilas estudadas tém um grande potencial para remover o nitrato da
agua.

Bagherifam et al., (2014) também utilizou argila montmorilonita modificada para
remocao de nitrato em solugdes aquosas. Para tanto intercalou a argila com o surfactante
cloreto de hexadecilpiridinio (HDPyCl) com a quantidade correspondente a 4 vezes a
Capacidade de Troca Cationica (CTC) da montmorilonita Na*. As capacidades de adsorcéo
méxima de nitrato foram calculados a 0,67 mmol g*. Segundo o autor a montmorilonita
modificada com HDPyCI é um potencial candidato como um adsorvente, pois é altamente
eficiente para a recuperacdo de nitrato em agua contaminada devido a sua capacidade de

absorcéo excepcional bem como uma seletividade elevada para os contaminantes anionicos.
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Xi, Mallavarapu e Naidu (2010), estudaram a adsor¢do de nitrato utilizando
argilas bentonita (montmorilonita), caulinita e halloysita modificadas com o surfactante
hexadeciltrimetilaménio de brometo onde a quantidade de surfactante utilizado na
intercalacdo foi de 2 e 4 vezes a capacidade de troca catidnica. Nos experimentos foi
utilizado uma solugcdo com 100 mg/L de nitrato, os testes contataram que as argilas nédo
modificadas tiveram pobre capacidade de adsorcdo. As que apresentaram melhores resultados
foi a bentonita com remocédo de 12,83 mg e 14 ,76 mg de nitrato por grama de organofilica
preparadas com 2 e 4 CTC respectivamente.

Seliem et al., (2013) utilizou argila Cloisite e silica ambas modificada com
Brometo de cetiltrimetilaménio (CTMAB), para remog¢édo de nitrato. A maior quantidade de
adsorcéo de nitrato foi dada pela Cloisite 10A com 0,359 £ 0,003 meq / g entre as amostras
estudadas seguido da organosilica com 0,287 + 0,008 mequiv / g, respectivamente.

Estes surfactantes ajudam a aumentar as capacidades de remocéo de nitrato devido
as mudancas nas propriedades superficiais das argilas hibridas durante o seu processo de
modificacdo, onde estes cations surfactantes podem atrair e prender eletrostaticamente
contaminantes anionicos (XI; MALLAVARAPU; NAIDU, 2010).

3.6.2.3 Argilas aminofuncionalizadas

O processo de organofuncionalizacdo ocorre devido a imobilizacdo de moléculas
de organossilano modificado com grupos funcionais especificos (SAYILKAN et al., 2004).
Assim nas reacdes ocorre a formacdo de ligacBes quimicas de forte carater covalente entre
superficie da argila e as moléculas do composto modificador (WYPYCH,;
SATYANARAYANA, 2004). A introducdo deste composto ocorre pela interacdo entre o
radical alcoxi (-OCH3 ou -OCH,CHy3) e as hidroxilas superficiais da argila formando ligacdo
quimica de forte carater covalente (SAYILKAN et al., 2004).

Esse processo se difere das argilas organofilicas, exposto anteriormente, que se
baseia na insercdo de moléculas organicas pelo mecanismo da troca catiénica, que é reversivel
(WYPYCH; SATYANARAYANA, 2004). Portanto, a organofilizagdo produz um composto
hibrido inorganico-organico, o qual apresentard caracteristicas da matriz inorgénica, como
resisténcia mecanica, térmica, quimica, porosidade e da parte organica incorporada, que pode
conter grupos funcionais especificos de acordo com a aplicacio desejada (GUIMARAES,
2007).
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As propriedades multifuncionais dos materiais hibridos em argilominerais tém
chamado atencdo de diversas areas; principalmente, ao processo de adsor¢cdo que possuem
diversas aplicacdes industriais, pois sdo de baixo custo e apresentam altas taxas de remocéo
(MOREIRA et al, 2014).

A partir de 1995, a utilizagdo de filossilicatos como matrizes hospedeiras para
modificacdo quimica através da organofuncionalizagdo apareceu como uma alternativa para o
desenvolvimento de novos materiais adsorventes. (GUIMARAES, 2007).

Guimardes (2007) avaliou argilas funcionalizadas com os grupos funcionais
sulfidrila (-SH) e amino (-NH;) visando sua aplicacdo em processos de adsor¢do de ions
metalicos em meio aquoso. Silva (2015) avaliou argila comercial K-10, funcionalizada com
N-dodecil-2 pirrolidona segundo Garcia (2014), na adsorcdo com intuito de remover
antibidticos ampicilina, cefalexina, amoxicilina e ciprofloxacina em solucdo aquosa.
Adsorventes evidenciaram eficiéncia de remocao variada para cada antibiotico.

Xue et al, (2011) a modificagdo feita na estrutura da paligorsquita, com o 3-
aminopropiltrietoxisilano (APTES), aumentou significativamente a adsor¢do de corantes de
natureza catidnica e esta propriedade incremental abre grandes perspectivas para a aplicacdo
tecnoldgica no tratamento de aguas residuais contendo compostos organicos toxicos.

Moreira et al., (2014) estudou argilas fibrosas paligorsquita e sepiolita
funcionalizadas via método sol-gel com o organosilano 3-aminopropiltrietoxisilano. Os
estudos de adsorcdo realizados com os corantes de diferentes naturezas revelam a
multifuncionalidade do material, sendo estas podendo ser utilizadas como adsorvente para
corantes catidnicos, assim como para 0s de natureza anidnica. O material apresentou 6tima
propriedade adsortiva revelando assim a importéancia e potencialidade deste estudo.

Argilas e silicas funcionalizadas com os grupos reativos sulfidrila (-SH) e amino
(-NHy) tém sido estudadas para remocdo seletiva de alguns metais pesados com bons
resultados (BOIS et al.,, 2003; ABOLINO et al.,, 2003; FONSECA; AIROLDI, 2000,
MERCIER; PINNAVAIA, 1998; CELIS et al., 2000).

Silva (2011) utilizou argila montmorilonita KSF sédica com agentes sililantes
aminopropiltrimetoxisilano (N) ou propiletilenodiaminotrimetoxisilano (NN) para adsorc¢ao
de fons de Cu *2. Como também Utilizou argila montmorilonita KSF sédica com aminas de
cadeia crescente (HoN(CH2)nNHy, n= 8, 9, 10, 12) e dodecilamina foram escolhidas para
adsorcéo do corante azul de remazol RN.

Gilberto (2013) estudou a funcionalizagdo com alcéxidos organicamente

modificados na matriz inorgénica (bentonita) com o intuito de produzir materiais hibridos
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com propriedades desejaveis para adsorcdo de ions de cobre. Desta forma, neste trabalho os
alcoxidos (3 — Aminopropil) — trietoxisilano (APTS), trimethoxisilil) propil] etilenodiamina
(TMPO), (N1 (trimetoxisililpropil) dietiylenotriamina). A organofuncionalizacdo aumentou
em 20% a capacidade de retencéo de Cr®* em relagdo a Bentonita comercial.

Embora na literatura ndo se tenha relatos de argilas aminofuncionalizadas para
adsorcdo de nitrato, esse tipo de modificacdo é bastante utilizado para remocao de compostos
como corantes anidnicos e cationicos, metais pesados, farmacos, ja citados anteriormente.
Devido o potencial adsorvente citados nesses estudos, essa pesquisa buscou avaliar uma argila
aminofuncionalizada para adsor¢do do anion nitrato, assim uma montmorilonita
comercialmente ja funcionalizada denominada de nanoargila com octadecilamina (16% a
35%) e com aminopropiltrietoxisilano (0,5% a 5%) da Sigma afim de investigar sua

seletividade para remocdo do anion nitrato por adsorcéo.
3.6.2.4 Argilas montmorilonitas ativadas por acido

A ativacdo de argilas com &cido favorece a criacdo de sitios acidos, aumento
significativo da area superficial, maior volume e porosidade, boa estabilidade térmica, a
dissolucdo de impurezas e diversas modificacOes que favorecem as propriedades de adsorgéo
de tais materiais (RODRIGUES; PEREIRA; VALENZUELA-DIAZ, 2006; PATRICIO;
HOTZA; JUNIOR, 2014). Na modificacio por é&cido ocorre a troca ibnica dos cétions
interlamelares (Na* ou Ca®*) por H* e fazem com que cations das lamelas cristalinas, como
AI®* das folhas octaédricas, sejam removidas das suas posicdes na estrutura cristalina, onde 0s
grupos tetraédricos SiO, intactos. (PATRICIO; HOTZA; JUNIOR, 2014).

A acdo do mecanismo da acidificacdo usualmente elevar o tamanho da area
superficial de argilas brutas em torno de 3 a 5 vezes, por ex. de 60 a 300 m? /g. Dessa forma
os diametros dos poros aumentam e o seu volume interno fica mais acessivel a liquidos e
gases. (COELHO; SANTOS, P.; SANTOS, H., 2007b; TEIXEIRA-NETO, E.; TEIXEIRA-
NETO, A, 2009). Nos ultimos anos, a investigacdo sobre a modificacdo da argila para
aumentar a sua capacidade adsorvente para remover contaminantes da agua potavel é
estudada. Em grande parte dos casos, foi demonstrado que a argila apresentou ser melhor ou
comparavel com os materiais de filtro, adsorventes, e métodos convencionais comerciais
usuais para a descontaminacdo de gua potavel (SRINIVASAN, 2011).

Portanto o tratamento com &cido em argilas aumenta a area de superficie

especifica e 0 numero de locais ativos dos solidos e isso aumenta o poder de adsor¢do do
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mineral de argila ativada, devido a essas caracteristicas ativacdo de bentonitas

(montmorilonitas) naturais com &cido se tornou alvo de muitos estudos (AJEMBA, 2013).

O estudo utilizando argilas ativadas ja foram investigadas para remocéo de varios
como Cd, Co, Cu, Pb, Ni, CgHsCl, Pb (I

(BHATTACHARYYA; GUPTA, 2011; BHATTACHARYYA; GUPTA, 2007; SENNOUR

et al.,, 2009; ZAGHOUANE-BOUDIAF; BOUTAHALA, 2011; YAN et al., 2008,

BHATTACHARYYA; GUPTA, 2006). E recentemente foi despertado interesse de alguns

pesquisadores o uso de argilas ativadas para remoc¢do do anion nitrato intercalado com

compostos 2,4,5-triclorofenol,

diferentes acidos (Tabela 3), onde alguns dos estudos sdo detalhados abaixo.

Tabela 3 - Dados compilados da literatura para diversos estudos em diferentes condicGes
experimentais utilizando argilas acidificadas na adsor¢cdo de NOs. Avaliando parametros

como Cp = concentragdo inicial de adsorvato, m,g = massa adsorvente, pH = potencial
hidrogenionico, q = capacidade adsortiva, R% = Percentual de remocao.
Adsorvente (mgCISI L) nza‘;s pH (mg Nq03 /9) (g\/)o ) Referéncia
'?lirz‘éocr)‘;gl\%;‘ 40 02 >7 395  gops MeraDunanetal,
?ﬁgg‘;:ﬁ@? 40 02 >7 a8 11197 MenaDuranetal,
Be”gggtl;" Ca 4 02 >7 550 13742 MenaDuranetal,
NS 020 s s m  EeRRyee
NS w02 s s EeRRyee
R T S o 1A
R T S R o 1A
R T S R o 1A
A I I 1

Fonte: Autora (2016).

Mena-Duran et al., (2007), utilizou montmorilonitas de calcio ativadas com &cido
sulfarico e cloridrico para remover nitrato em solugdo aquosa. Nos ensaios as suspensdes
foram agitadas por diferentes tempos de 30 min a 68 h, para se avaliar o efeito do tempo no
nitrato remogéo. A quantidade de argila inicial foi de 200 e 1000 mg para o0s curtos tempos de
agitacdo e grandes, respectivamente, com concentracao final de 40 mg / mL de (KNOs3), os
valores de variaram de 13,74% até  22,28%,

remocéao respectivamente.
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Na pesquisa desenvolvida por Bekele, Faye e Fernandez (2014), os dados obtidos
indicam que a bentonita da Etidpia ativada se mostrou uma excelente capacidade de adsor¢do
de NOgs, melhores até que varios carvdes ativados, incluindo algumas marcas comerciais. Este
estudo evidéncia o potencial de bentonita ativada na remocdo de anions contaminantes em
solucBes aquosas. Os resultados obtidos indicam que mais de 80% de ions de nitrato foram
removidos a partir da solucdo aquosa em condicfes 6timas de tempo de contacto (90minutos),
argila de bentonita da Etidpia ativada com 2 M HCI (2,0 g), a concentracdo de nitrato de
inicial (250 mg/ L), o pH (5), e temperatura (30 ° C).

Comercialmente ja existe algumas argilas ativadas, neste estudo utilizaremos uma
argila fornecida pela Sigma Aldrich, a montmorilonita K10, é obtido da montmorilonita
natural por tratamento com acidos minerais fortes a alta temperatura. A estrutura da
montmorilonita natural é progressiva distorcida, resultando na perda da cristalinidade, porém
em um aumento significativo da &rea superficial e acidez em comparacéo a argila natural
(FARIAS, 2010). Essa argila é muito utilizada na adsor¢do onde € intercalada com cétions
para remoc¢do de alguns compostos, pois a ativacdo com acido aumenta a porosidade e 0
numero de poros na superficie proporcionando, o qual contribui para modificacdo com
diversos compostos (SANTOS; GRASSI; ABATE, 2015).

3.6.3 Equilibrio da adsorcao

Para obter a capacidade de adsorcdo, € necessario ter a informacdo sobre o
equilibrio de adsorcdo. Os dados de equilibrio sdo ilustrados na forma de isotermas que sdo
diagramas que mostram a variacdo da concentracdo de equilibrio no so6lido adsorvente, em
relagdo a concentracdo da fase fluida, em uma determinada temperatura (RODRIGUES
FILHO, 2012).

A funcdo da isoterma €é demonstrar informacdes essenciais sobre o
comportamento do adsorvente utilizado, assim podemos obter a capacidade maxima de
adsorcdo utilizada para um determinado adsorvato, qual a dosagem necesséria para efetuar o
tratamento. Como também faz a comparacdo entre diferentes adsorventes, avalia fatores como
pH, temperatura e tempo de contato. Com esse estudo podemos definir condicGes ideais para
uma operacdo em escala real a ser usada posteriormente (GOLIN, 2007).

Podemos demonstrar a isoterma atraves da quantidade de substancia adsorvida por
quantidade de adsorvente (ge) em relagdo a concentracéo de adsorvato (Ce) em solugdo. Onde

devido aos procedimentos experimentais, é colocada em contato a solu¢do contendo o a
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substancia a ser adsorvidos, com diferentes proporcbes de massas de adsorvente até
adquirimos o equilibrio. Através do equilibrio adquirimos a concentracdo do adsorvato em
solucdo (Ce) e a quantidade de material adsorvido (qe) (SOUZA, 2008).

Assim a quantidade de adsorvato adsorvido por unidade de massa do adsorvente

(ge) é expressa através da Equacgdo 1 e a porcentagem Equacéo 2 (SOUZA, 2008):

(Co — Ce)
q=——.V 1)
em que Co é a concentracdo inicial de adsorvato (mg/L); Ce é concentracdo final de adsorvato
ou concentracdo de equilibrio (mg/L); V € o volume utilizado de amostra (L); m é a massa do

material adsorvente (g).

R == q00 )
Co

As isotermas de adsorcdo apresentam-se de véarias formas que refletem o
comportamento do mecanismo de adsor¢do e as formas mais comuns de isotermas estdo

representadas na Figura 8.

Figura 8 - Formas possiveis de isotermas de adsorcao.

— Favoravel

Extremamente

| favoravel Linear

e

Desfavoravel

Fonte: Moreira (2008).
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Analisando as diferentes isotermas obteremos informag6es essenciais no processo
de adsorcdo. A isoterma linear evidencia que a quantidade de adsorvato retido por massa de
adsorvente é equivalente a concentracdo de equilibrio do adsorvato na fase liquida. A
isoterma favoravel indica que a quantidade do adsorvato retido pela massa do adsorvente é
considerado alta em relacdo a baixa concentracdo do adsorvato em equilibrio (MOREIRA,
2008). Ja as isotermas cOncavas sdo desfavoraveis, pois altas concentracbes de fluido séo
necessarias para baixas concentracGes de adsorbato no sélido (AQUINO, 2015. p.19).

Segundo a IUPAC (1985), as isotermas de fisissor¢cdo podem ser classificadas em

seis tipos caracteristicos, e estdo apresentados na Figura 9.

Figura 9 - Classificagdo das Isotermas.

Fonte: IUPAC (1985).

O isotermo tipo | é caracteristicas de solos que apresentam microporosidade com
area superficial relativamente pequena. Na isoterma Tipo Il os sélidos sdo ndo-porosos ou
macroporosos, onde a adsor¢ao ocorre em monocamada e multicamada. O ponto B demonstra
0 estadgio em que a monocamada esta completa e inicia-se a sorcdo multicamada (IUPAC,
1985). Segundo Webb e Orr (1997), a isoterma Tipo Il — é incomum e a adsorcdo nao é
favoravel, isso ocorre por as moléculas do adsorvato demonstram interagdo maiores entre si
do que com o solido (IUPAC, 1985).

A isoterma tipo IV é caracterizada pela observagéo da histerese, que é o fendmeno
onde as curvas de sor¢do e dessorcdo ndo coincidem. Esse fenbmeno estd associado a
condensacéo capilar nos mesoporos, em que ha formagdo de um menisco concavo (IUPAC,
1985).
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A isoterma tipo V esta relacionada com a isoterma tipo Ill, pois em ambas as
interagOes entre adsorvato e adsorvente sdo muito fracas; a isoterma tipo IV e V séo
caracteristicos de sélidos mesoporosos e macroporosos (WEBB; ORR, 1997). A isoterma
tipo VI observa-se uma configuracdo em degraus, em que cada degrau é uma camada sorvida.
Esse tipo de isoterma ocorre em superficies uniformes ndo porosas (IUPAC, 1985).

Na literatura existem diversos modelos tedricos para demonstrar a interacdo das
fases solido/liquido, assim adquirimos o0s parametros termodinamicos cinéticos e
conformacionais (WEISS, 1980). Esses modelos matematicos tem o intuito de demonstrar o
equilibrio no processo de adsor¢do. Devido aos diferentes tipos de adsor¢do em monocamada
e multiplas camadas, alguns modelos foram propostos para descrever situagcbes em que 0
adsorbato é retido em sitios especificos ou € movel sobre a superficie do adsorvente (LUZ,
2012).

3.6.3.1 Isoterma de Langmuir

Em 1918 surgiu o modelo de isoterma no qual se assumiu a cobertura de
monocamada na superficie do adsorvente, esse modelo foi proposto por Langmuir
(LANGMUIR, 1918). E uma das equacdes mais utilizadas para representacdo de processos de
adsorcdo. Essa, por sua vez, é definida nos seguintes contextos (NASCIMENTO, 2014;
RUTHVEN, 1984)

a) A adsorcdo ocorre igualmente em todos os sitios do solido;

b) Entre as moléculas adsorvidas ndo existe interacéo;

c) Toda adsorcdo segue 0 mesmo mecanismo e cada adsorvente complexo tem a

mesma estrutura;

d) E eficaz para a adsor¢do em monocamada, na superficie que apresenta um

namero finito de sitios idénticos de adsorcéo.

A equacdo da isoterma de Langmuir pode ser aplicada tanto para sistemas em fase

gasosa como em fase liquida, expressa pelas equacdes 3 e 4 abaixo, respectivamente:

— AmaxKLCe (3)
1+KCe

de

A Equacdo acima pode ser expressa na forma linear (equacdo 4), que é a mais

utilizada para verificar a aplicabilidade da teoria a um conjunto de dados experimentais.
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C_e= 1 + Ce (4)

de K1qmax Amax

em que ge (Mg g-1) indica a quantidade de adsorvato adsorvida e C. (mg L™) a concentracéo
do adsorvato no equilibrio; gma (Mg g™) é a quantidade maxima de adsorvato adsorvida; KL
(L g é a constante de Langmuir e est4 associado & adsortividade do adsorvato (SANTOS,
2010).

Segundo Rodrigues Filho (2012), a caracteristica essencial da isoterma de
Langmuir pode ser demonstrada por R. (equagdo 5), uma constante adimensional atribuido
como fator de separacdo ou parametro de equilibrio para prever se um sistema de adsorcao é

favoravel ou desfavoravel. R, é encontrado utilizando a seguinte forma:

1

R, = )

1+kCy

em que Co é a concentracdo de nitrato inicial (mg.L ). O valor de RL (Tabela 2), indica a

forma da isoterma, de acordo com Tabela 4:

Tabela 4 - Fator de separacdo e tipo de isoterma
Fator de Separacéo (Ry) Tipo de Isoterma

Ris1 Desfavoravel

Ri=1 Linear
0<RL<1 Favoravel

R -0 Irreversivel

Fonte: Luz ( 2012).

3.6.3.2 Isoterma de Freundlich

A isoterma de Freundlich foi uma das primeiras equacBes desenvolvidas para
relacionar a quantidade de material sorvido e a concentracdo do material na solucédo
(ZANELLA, 2012). Esta equagéo possibilita analisar que ndo ha limite para a capacidade de
adsorcdo. Assim a quantidade sorvida se eleva ao infinito, isso ocorre quando a concentragao
da solucdo aumenta (SUZUKI, 1990). Portanto a massa do adsorvato € diretamente
proporcional a sua concentragéo.

A isoterma de Freundlich considera que os sitios de adsor¢do tém potenciais de

adsorcdo diferentes. Descreve bem o comportamento de moléculas pequenas em baixas
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concentragdes (DABROWSKI, 2001). A equacéo 6 indica que a energia de adsorcéo decresce
logaritmicamente a partir que a superficie do adsorvente e coberto pelo soluto, demonstrando
a existéncia de mdaltiplas camadas, diferentemente da equacdo de Langmuir (GOLDANI,
2007).

Essa equacdo pode ser escrita 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 7.
InQ, = InKy + = InC, (7

em que Qe informa a quantidade adsorvida no equilibrio em mg.g*; K; representa a
capacidade de sorcdo em (mg.g)(L.mg™ )™ e Ce é a concentragdo do soluto em equilibrio,
dada em mg.L™. K; e 1/n sdo parametros empiricos de Freundlich, que decorrer de inimeras
variaveis experimentais e estdo associados com a capacidade de sor¢do do adsorvente e com a
intensidade de sorcdo, respectivamente.

O expoente 1/n demonstra se a isoterma é favoravel ou desfavoravel. Valores de
1/n no intervalo 0,1 < 1/n < 1 indicam condi¢fes de sor¢do favoravel. A adsorc¢do é favoravel,
quando o valor de 1/n tender a 1. K; e 1/n sdo obtidos respectivamente da intersecéo e

inclinacdo da reta gerada pela construcao do grafico InQe versus InCe. (ZANELLA, 2012).
3.6.4 Cinética da adsor¢ao

A velocidade de remocéo do soluto (adsorvato) € demonstrada através da cinética
de adsorcdo, estd é influenciada pelas caracteristicas fisicas e quimicas do adsorvato, do
adsorvente e do sistema experimental (LUZ, 2012). Segundo Ruthven (1984) pode envolver
as seguintes etapas: (1) Difusdo das moléculas do adsorbato da solucdo para a superficie
externa dos adsorventes (camada limite); (2) Adsor¢do das moléculas do adsorbato na
superficie externa da particula através de interagdes moleculares; (3) Difusdo das moléculas
do adsorbato da superficie externa para o interior da particula (difuséo efetiva); (4) Adsorcao

no interior da particula.
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Os modelos cinéticos propostos para a adsorcdo sdo fundamentados pelos
modelos cinéticos de transferéncia de massa. Esses modelos tém como base os processos de
difusdo (interna, externa e superficial) das moléculas do adsorvato (SOUZA, 2008).

Segundo (DABROWSKI, 2001), os modelos cinéticos sdo fundamentados nas
técnicas de Monte-Carlo consideram os seguintes aspectos:

a) Monocamada e multicamada superficial;

b) Superficie localizada e movel;

c) Associacdo de moléculas na superficie;

d) Heterogeneidade energética da superficie do adsorvente;
e) Topografia dos sitios de adsorcao;

f) Difusdo superficial do adsorvato

Esses estudos sdo necessarios para determinacao do tempo ideal para se chegar ao
equilibrio, como também fator importantissimo para a construcao de modelos considerando a
velocidade de adsorcdo, e se o material utilizado como adsorvente € viavel. Dentre os
modelos cinéticos aplicados se destacam a equacdo de pseudo primeira-ordem, conhecida
como a equacdo de Lagergren, a equacdo de pseudo segunda-ordem (equacdo de Ho)
(ALMEIDA, 2005; PAVAN, 2004; BRUNO, 2008).

3.6.4.1 Pseudo primeira-ordem

A equacdo de Lagergren, foi a primeira utilizada para um sistema de adsorcao
solido/liquido, também chamada de pseudo-primeira ordem. Essa equacao € bastante utilizada
em processos de adsorcdo do soluto de uma solucdo liquida e fundamenta-se na capacidade de
adsorc¢éo do solido (AKSU; TEZER, 2000).

Esse modelo afirma que a velocidade de remocgdo do adsorvato com o tempo é
diretamente proporcional a diferenca na concentracdo de saturacdo e ao nimero de sitios
ativos do solido (CARPINE, 2011).

A equacdo de pseudo primeira-ordem pode ser representada é expressa pela

Equacdo 8:

d
—£=ki (9 —q0) 8)
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Em que qt demonstra a quantidade de adsorvato removido no tempo t (mg.g™), ge
a capacidade de adsorc&o no equilibrio (mg.g™), K; é a constante da taxa de pseudoprimeira
ordem (min™) e t o tempo de contato (min) entre o adsorvente e o adsorvato.

Incluindo essa equacao nas condicdes limitesq=0parat=0eq;=q; parat =t,
temos a Equacdo 9 (MACHADO, 2011):

In(qe — q¢) = In(qe) — kq.t 9)

A partir do grafico In (ge — q) versus t, obtemos o coeficiente angular —k; e o
coeficiente linear In ge. Com a linearizacdo da reta podemos investigar o ajuste dos dados

experimentais por meio do coeficiente de correlagdo r (CASTELLAN, 1978).
3.6.4.2 Pseudo segunda-ordem

O modelo cinético de pseudo segunda-ordem de Ho, baseia-se na capacidade de
adsorcdo da fase sélida e representa 0 comportamento do processo em toda a faixa de tempo
de contato (equacdo 10) (AKSU; TEZER, 2000).

d
o =K (e — a0 (10)

Em que K, é a constante da taxa pseudo segunda-ordem (g mg min™). Este
modelo é utilizado durante todo o processo de adsorcdo. Incluindo essa Equacdo 11 em
condigdes limitesq=0parat=0e q=q parat =t, temos:

t 1

G-t (a2 T ot (11)

Os valores de ge e ko podem ser adquiridos a partir do intercepto e da inclinacéo
da curva apresentada no grafico (t/q;) versus t. Se 0 modelo cinético de pseudo segunda-
ordem for aplicavel, a plotagem de (t/q;) versus t deve apresentar uma relacéo linear proxima
a1l (NASCIMENTO etal., 2014).

t 1 t
ac ks q2 + ; (12)
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3.7 Termodinamica da adsorg¢do

A termodindmica de adsorcdo é um estudo de suma importancia para avaliar a
viabilidade do uso de um determinado material como adsorvente (OLIVEIRA; FRANCA,
2009). Ela pode ser expressa através da variacdo de entalpia (AH®) dada em J mol™, a
variacdo de entropia (AS°) dada em J mol-1 K™ e a variacio da energia livre de Gibbs (AG®)
dada em J mol™, e podem ser determinadas pelas Equacdo 13 e Equacdo 14 (RODRIGUES;
SILVA, 2009).

AGY,; = —RTInK (13)

Angs = AHgds_ TASgds (14)

Onde R a constante dos gases (8,314 J mol-* K), T a temperatura absoluta (K) e
Kc a constante de equilibrio termodindmica padrdo definida por ge /Ce (mL/g)
(RODRIGUES; SILVA, 2009).

0 0
InK = —2Haas  ASads (15)
RT R

O gréfico linear de In K vs 1/T determina AH® e AS°. Onde através da equagdo da
reta, o coeficiente angular e coeficiente linear s3o respectivamente AH°/R e AS°R
(HAMEED; AHMAD; AZIZ, 2007).

Assim a energia livre de Gibbs (AG) indica o grau de espontaneidade do processo
de adsorcdo, valores negativos demonstram que o0 processo é termodinamicamente favoravel.
A entalpia de adsorcdo é outra grandeza termodindmica de suma importancia na
caracterizacdo de um adsorvente, por fornecer dados sobre a natureza quimica ou fisica do
processo adsortivo, valores negativos demonstram adsorcdo exotérmica, ja valores positivos
para entropia demonstram um aumento no grau de desordem do sistema (OLIVEIRA,
FRANCA, 2009).
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3.8 Adsorgéo em Leito Fixo — Curvas de Ruptura

Estudos de equilibrio em batelada sdo uteis para adquirir informacbes que
relacionem a natureza do adsorvente com o adsorvato. Entretanto, eles ndo geram dados em
escala industrial com exatiddo. Por esta razdo, h4 uma necessidade de realizar estudos em
coluna, como sistemas em leito fixo, para estimar previamente o potencial de um sistema em
escala industrial (WONG, et al, 2003).

A escolha da utilizacdo do leito fixo ocorre devido a inumeras vantagens devido a
simplicidade de operagdo, ocupa um pequeno espaco para sua instalagdo, baixo custo de
construcdo, ndo polui 0 meio ambiente, a possibilidade de tratar grandes volumes de efluente
de forma continua na coluna e a facil ampliacdo da escala piloto para escala industrial
(AKSU; GONEN, 2005; KLEINUBING, 2006).

Industrialmente, um sistema adsortivo normalmente utiliza duas colunas. A
primeira funciona em ciclo de adsorcéo e a segunda em ciclo de dessorcdo, o qual realiza a
regeneracdo do adsorvente (AMORIM, 2012). Comumente 0s experimentos em escala piloto
utilizam uma coluna que pode ser de vidro, acrilico ou policloreto de vinila (PVC), uma
bomba peristaltica é utilizada com diferentes variacGes de vazao (Figura 10). Por meio deste
experimento obtém a curva de ruptura do sistema, a qual determina o tempo de trabalho
necessario para a remocdo do poluente em niveis permitido de concentracdo (PERUZZO,
2003).

Figura 10 - Esquema de um sistema de adsorcdo em coluna de leito fixo.

Efluente
Tratado

Efluente

Bomba Peristéltica Coluna de

Leito Fixo

Fonte: Nascimento et al. (2014).
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O tempo de trabalho é determinado pela sua capacidade de adsorver o
componente que possui mais afinidade, o qual é definido como curva de "Breakthrough™ ou
curva de ruptura (AMORIM, 2012). Assim a curva de ruptura do sistema permiti a
determinacdo do tempo de trabalho necessario para que se atinjam 0s niveis permitidos de
concentracdo do poluente que se deseja eliminar (PERUZZO, 2003).

Segundo Peruzzo (2003), o tempo no qual a curva de “Breakthrough” aparece e a
sua forma sd@o influenciados pelas condicdes de operacdo do adsorvedor de leito fixo, sendo
também influenciada pela isoterma de adsorcdo e pela difusdo no interior das particulas
adsorventes.

Portanto, os estudos em leito fixo séo essenciais para aperfeicoar detalhes e
parametros a fim de dimensionar o projeto definitivo a nivel industrial. Contudo, para
dimensionar uma coluna de adsorcédo é fundamental entender os dados de equilibrio para que
se possam completar os dados dindmicos (BARRO; ARROYO, 2011 apud NETTO 2011).

3.9 Caracterizacdo do adsorvente
3.9.1 Capacidade de troca cationica (CTC)

A capacidade de troca de cations (CTC) de uma argila representa a quantidade
total de cations que um argilomineral pode adsorver e trocar por outros céations
(Ca?* +Mg”* +K* +H* +AI**) (RONQUIM, 2010; DAL BOSCO; VIGNADO; CARVALHO,
2012). A CEC esté relacionada com a natureza e a localizagdo dos sitios ativos na rede do
argilomineral. Na montmorilonita, estes sitios localizam-se tanto no espaco interlamelar,
guanto na sua superficie externa (VACCARI, 1998). Portanto, em torno de 80% dos céations
trocaveis na montmorilonita se encontram nas galerias e 20% nas superficies laterais (PAIVA;
MIRALEZ; DIAZ, 2008).

Devido a esses fatores nos estudos utilizando organofilicas faz-se necessario
conhecer sua capacidade de troca catiénica (CTC), para se obter uma modificacdo satisfatoria,
como também a quantidade do sal quaternério utilizado na intercalagdo das camadas,
garantindo, assim, uma modificacdo completa da montmorilonita (VAZQUES et al., 2008).

A CTC pode ser encontrada pelo ensaio de adsor¢édo de azul de metileno. O azul
de metileno é um corante catiébnico organico, e de acordo com o "Dindmica", apresenta a
composicdo C16H18CEN3S3H,0 (Figura 11).
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Figura 11 — Estrutura do Azul de Metileno

L
+
HSC“N NGNS N,CH3
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Fonte: http://labcienciasescolabeni.blogspot.com.br/

O método consiste em titular 1 ml em doses sucessivas, em seguida introduzir
uma gota no papel de filtro e verificar se existe uma auréola azul na bordo da mancha. A
presenca de auréola corresponde o ponto de viragem, evidenciando o fim do ensaio, que é
identificado pelo teste da mancha. 1sso ocorre devido a presenca de azul de metileno livre na
solucdo. Portanto todas as particulas da argila que adsorvem o azul de metileno estdo cobertas
por 0 mesmo. (BRANCO, 1996). Segundo Hang e Brindley (1970) tanto a capacidade de
troca das argilas, como area superficial podem ser determinadas por esse método. Segundo
Fabbri (1994), esse ensaio se mostrou bastante eficiente, répido e econémico para
caracterizacgéo de solos.

O célculo da CTC ¢ determinado pela seguinte formula:

cTC = Yamlam 10 (16)

Margila

em que CTC ¢ a capacidade de troca catiénica, Nay € a normalidade do azul de metileno, Vam

€ 0 volume gasto de azul de metileno e magila € @ Mmassa da argila seca.
3.9.2 Espectroscopia no infravermelho

A espectroscopia no infravermelho analisa a interacdo da radiacdo
eletromagnética com a matéria, onde seu objetivo maior é o estudo dos niveis de energia de
atomos ou moléculas (BIZETO, 2014). A espectroscopia no infravermelho com transformada
de Fourier (FTIR) € o método de espectroscopia no infravermelho mais utilizado. Este método
é baseado na interferéncia da radiacdo entre dois feixes, um transita uma distancia fixa, e o
outro, uma disténcia variavel (espelho mével). Com a variacdo destas distancias percorridas
pelos dois feixes, adquirimos uma sequéncia de interferéncias construtivas e destrutivas e,
conseguinte, variacdes na intensidade de radiacdo recebida pelo detector, chamado de
interferograma, que é o registro do sinal realizado pela combinacgdo das diversas frequéncias
que podemos obter a transformada de Fourier (HAACK, 2010; LEITE, 2012).
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Essa técnica dé informagdes minuciosas sobre a estrutura interlamelar e a fase de
alquilaménio entre as galerias da argila. Os resultados adquiridos demonstram se em
determinadas bandas de absorcdo possuimos a presenca do surfactante e a medida de area
especifica para analisar as modificagdes estruturais ocorridas nos processos de modificacdo
(PAIVA; MORALES; DIAZ, 2008).
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Materiais utilizados

Um extenso levantamento bibliografico foi realizado com o intuito de pré-
selecionar alguns materiais adsorventes promissores para a purificacdo de aguas de
mananciais contaminados com nitrato. Como ja enfatizado na se¢do 3.6.2.1 as argilas
montmorilonitas modificadas, particularmente com sais quaternarios de amonio segundo
Bhardwaj et al., (2012), Bagherifam et al., (2014), Xi, Mallavarapu e Naidu (2010), Seliem et
al., (2013), as acidificadas conforme Mena-Duran et al., (2007), Bekele, Faye e Fernandez
(2014), e aminofuncionalizadas de acordo com Guimaraes (2007), Silva (2011), Xue et al,
(2011), Moreira (2014), Gilberto (2013), Garcia (2014), Silva (2015) tém apresentado boas
capacidades de adsorcdo. Por esse motivo, algumas argilas montmorilonitas comerciais,
modificadas ou ndo, foram preliminarmente avaliadas, neste estudo, quanto a sua eficiéncia na
remocao de nitrato a partir de solu¢des aquosas.

Portanto, a partir desta investigacdo foram avaliados e selecionados os seguintes
materiais, o qual segundo a literatura demonstra ser seletivos para o anion nitrato: duas argilas
montmorilonitas naturais comerciais, a Bentonita Creme e a Bentonita Fungel ambas sddicas,
que foram gentilmente cedidas pela Brasil Minas Ltda e pela Empresa Brasileira de Minérios
Ltda, respectivamente. As mesmas serdo utilizadas em processos adsortivos tanto na sua
forma natural, como também apds ser modificada com o brometo de hexadeciltrimetilaménio,
levando em consideragcdo as modificagOes realizadas conforme Bhardwaj et al. (2012) e
Bagherifam et al. (2014).

Duas argilas comerciais modificadas fornecidas pela Sigma Aldrich, a nanoargila
funcionalizada com octadecilamina (16% a 35%) e com aminopropiltrietoxisilano (0,5% a
5%) intitulada (MAO), e uma montmorilonita acidificada K10 (MK10) ambas da marca
Sigma-Aldrich, a qual sera posteriormente modificada o brometo de hexadeciltrimetilaménio
(HDTMABY), levando em consideracdo as modificacOes realizadas conforme Bhardwaj et al.
(2012) e Bagherifam et al. (2015).

Também foi selecionada uma resina de troca anidnica comercial a A520E
(RA520E), marca Purolite (umidade 50%), usada industrialmente para tratar aguas
contaminadas por nitrato, de modo a servir de referéncia na determinacdo da viabilidade do
uso das argilas testadas no processo de tratamento de aguas com teores indesejaveis de nitrato.

As solugdes adsortivas utilizadas em todos os testes foram preparadas nas



61

concentragfes desejadas e em pH neutro pela dissolucdo em &gua de nitrato de sddio
(NaNOs3), marca Sigma-Aldrich (pureza superior a 99%), previamente seco durante 24 h em
estufa a 105°C, onde a partir desta foram realizados as demais solucdes utilizadas nos testes
adsortivos. O ajuste do pH de tais solugdes se dava pela adi¢do de HCE ou NaOH durante o
procedimento de preparacdo. A solucdo alcoodlica do sal quaternario de amonio foi preparada
com brometo de hexadeciltrimetilaménio, marca Sigma-Aldrich, e com etanol absoluto da
marca Vetec, onde este Gltimo tem o objetivo melhorar a capacidade dos tensoativos do
surfactante no processo de modificacdo. O Azul de metileno foi utilizado no teste de CTC da
argila. A agua utilizada na preparacéo de todas as solugbes usadas, como também nas células
experimentais adsortivas, foi obtida em ultrapurificador da marca Gehaka, modelo Master
System All. O pH desta 4gua também foi ajustado pela adicdo de HC{ ou NaOH. O Brometo
de Potassio (KBr) é utiliza no teste de Infravermelho com Transformada de Fourier na

preparacdo da pastilha de KBr.
4.2 Determinacdo da concentracdo de anion nitrato

A quantificacdo do nitrato em estudos de batelada sera conduzida por
espectrofotometria ultravioleta a 220 nm, seguindo o método 4500-NOs-B do Standard
Methods for the Examination of Water and Wastewater. Para isso, tem-se utilizado um
espectrofotbmetro da Shimadzu, modelo UV-1650. Uma curva de calibracdo tipica, na faixa

de 0 a 7 mg/L de nitrato expresso como nitrogénio (NO3™-N), é reproduzida na Figura 12.

Figura 12 - Curva de calibracdo espectrofotométrica a 220 nm para nitrato.
8.0 -

7.0 v =3,3436x /
6.0 R*=19993

4.0 /
2.0 /
0.0 /

0 0.5 1 1.5

[ ]
(=]
1n

Fonte: Autora (2016).
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O método de Espectroscopia € um dos mais usado nas investigacdes bioldgicas e
fisico-quimicas. Além disso, constitui em uma importante ferramenta para determinacéo de
parametros tais como constantes de equilibrio e de velocidade de reacbes (ROCHA,;
TEIXEIRA, 2004). A espectrofotometria € um processo de medida que envolve a
quantificacdo da energia absorvida de uma fonte de radiacdo incidente. Cuja funcdo é a de
medir e comparar a quantidade de luz (energia radiante) absorvida por uma determinada
solucdo. Dessa forma o comprimento de onda e a absorcdo podem ser monitorados e
registrados na forma de um espectro (HIGSON, 2009).

Nos estudos em coluna a quantificacdo foi realizada por Cromatografia liquida de
alta eficiéncia com sigla em inglés: High Performance Liquid Chromatography - HPLC,
utilizando um Agilent 1260 Infinity HPLC com detectores de UV-visivel na faixa de 220 nm
para nitrato e 275 nm para matéria organica.

A cromatografia € um método fisico-quimico de separacdo de misturas,
identificacdo e quantificagdo de seus componentes. A separacdo depende da interacdo dos
componentes da mistura com a fase mével e com a fase estacionaria (ALMEIDA, 2015). A
fase estaciondria é constituida de particulas solidas empacotadas em uma coluna, a qual €
atravessada pela fase movel (liquido). Os compostos que tem menos afinidade com o
adsorvente da fase estacionaria saem mais rapidamente ao longo do enchimento, enquanto os
que estabelecem interacBes mais fortes com a fase estacionaria saem mais lentamente até a

separacdo completa dos componentes da mistura (GOMES, 2010).

4.3 Modificacdo do Adsorvente

As argilas selecionadas Bentonita Creme, Bentonita Fungel e a Montmorilonita
MK10 foram modificadas superficialmente com o brometo de hexadeciltrimetilamonio
(HDTMABY), um sal quaternario de aménio, com o intuito de melhorar sua capacidade de
adsorcéo de nitrato, produzindo argilas aqui denominadas de BCHBr, BFHBr e MKHBT.

As modifica¢Oes foram executas fazendo adaptacdes de metodologias realizadas
por Bhardwaj et al. (2012) e Bagherifam et al. (2014), j& propostas para esse tipo de adsorcao.
Portanto as duas argilas naturais (BCHBr e BFHBr) foram modificadas utilizando
concentracdes de HDTMABr de 1000 mg/L conforme Bhardwaj et al. (2012), ja a
Montmorilonita MK10 foi modificada levando em consideracdo a sua Capacidade de Troca
Catidnica — CTC, segundo Bagherifam et al. (2014).
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Assim as modificagbes dos argilominerais foram realizadas conforme o
procedimento citado a seguir: na preparacdo 5g de BCN e BFN foram misturadas com
solucéo alcoolica de hexadeciltrimetilamdnio com concentracdo equivalente a 1000 mg/L de
HDTMABTr. Também foi preparado 5g de MK10 que foi misturada com solugéo alcoolica de
hexadeciltrimetilamdnio com concentracdo equivalente a quatro vezes a Capacidade de Troca
Cationica (CTC) da argila. As solugdes foram posteriormente agitadas a 60°C em Banho
Maria Metabdlico com Agitacao Orbital tipo Dubnoff com controle de temperatura 48 horas;
as misturas foram centrifugadas (15 minutos a 2000 rpm), depois lavadas vigorosamente com
solucdo agua-etanol 1:1, até remocdo de todo o sal quaternario, e em seguida filtrada e seca a
60°C por 24 horas.

4.4 Caracterizacdo das argilas

4.4.1 Capacidade de troca cationica

Ensaios de adsorcdo de azul de metileno (método da mancha), baseados no
procedimento citado por Fabrii (1994), foram conduzidos para a MK10 com o objetivo de
obter a CTC, caracteristica requerida para o procedimento de modificacdo dessa argila com o
hexadeciltrimetilam6nio. A CTC pode ser obtida por meio desse método devido a troca de
cations superficiais pelos ions de azul de metileno (OSMAN; SUTER, 2000).

No método da mancha, volumes pré-determinados (1 mL) de uma solugdo aquosa
de 1000ml contendo um grama de azul de metileno é adicionada a 100 mL de uma solugdo
aquosa contendo um grama da argila a ser analisada, sob agitacdo vigorosa. O sistema

utilizado nesses ensaios é apresentado na Figura 13.
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Figura 13- Equipamentos utilizados na execugdo do teste da mancha.

Fonte: Autora (2016).

Ap6s um minuto da adicdo da solucdo corante, uma gota da solucdo do
argilomineral era retirada, com o auxilio de um bastdo de vidro, e depositada na superficie de
um papel de filtro comum, marca Quanty. Entdo, apds trés minutos a difusdo da gota no papel
¢ analisada. As duas imagens mostradas na Figura 14 ilustram os resultados possiveis:
negativo, quando a capacidade de troca catiénica ainda néo foi atingida; positivo, quando a
CTC da argila foi superada.

Caso a gota difundida no papel ndo apresente uma aura azulada ou esverdeada em
torno da borda circundando um nuacleo escuro com particulas sélidas (Figura 14a), o
procedimento reinicia com uma nova adi¢do da solucdo corante. No caso contrario (Figura
14b), a quantidade de azul de metileno adicionada foi superior a capacidade de troca cati6nica
da argila, que pode ser determinada.
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Figura 14 - Teste da macha — dois resultados possiveis: (a) negativo; (b) positivo.

Fonte: Autora (2016).

Os ensaios foram realizados em triplicata, fazendo-se uma média aritmética desses
valores para célculo da CTC. Ressalte-se que o valor de pH nédo foi controlado neste ensaio.
Fabrii (1994) sugere que o0s ensaios devem ser executados com o pH natural, j& que a variacdo

deste ndo conduz significativas mudancas nos resultados dos ensaios.
4.4.2 Espectroscopia FTIR

Espectrogramas para amostras das argilas montmorilonitas comerciais e
modificadas (BCN, BFN, MK10, BCHBr, BFHBr, MKHBr e MAO), foram determinados em
espectrofotdmetro FTIR, Shimadzu IRAffinity-1, na regido de 4000 a 400 cm™, (Figura 15) e
tem como objetivo analisar os espectros das argilas antes e pds a modificacdo, afim de
confirmar a intercalacdo do sal quaternario nas argilas, como também analisar 0s espectros
das argilas selecionadas e da resina anidnica (RA520E) ap6s adsorcdo dos ion nitrato, com
intuito de verificar a capacidade de adsorc¢éo dos absorventes utilizando concentracGes de 20 e
100 mg/L de nitrato expresso como nitrogénio (NO3™-N) e assim avaliar os picos em relacdo a
quantidade adsorvida.

As pastilhas contendo as amostras e 0 brometo de potassio, foram preparadas
empregando KBr na proporcdo de 99mg de KBr para 1mg da amostra. Para tanto as amostras
necessitam ser maceradas até forma um p6 e em seguida levadas para estufa por 24h a uma
temperatura controlada, e por fim feito as pastilhas, que serdo lidas no espectro. Estes ensaios
tém sido conduzidos no Laboratério de Processos e Analises Quimicas — LQA, do
Departamento de Quimica e Meio Ambiente do Instituto Federal de Educacdo, Ciéncia e

Tecnologia — Campus Fortaleza.



66

Figura 15 - Espectrofotometro de FTIR sendo usado nos experimentos

Fonte: https://www.jenck.com/productos/producto/iraffinity-1

4.4.3 Estimativa das Densidades

A densidade aparente é a relacdo de massa por unidade de volume do adsorvente

no leito e é determinada pela Equacéo 17.

m
Pap = v

(17)

O procedimento foi realizado utilizando o Método do baldo volumétrico e
consistia em utilizar um baldo. Para tanto é necessario utilizar uma amostra de solo seca a
110°C. Inicia-se o experimento pesando-se um baldo volumétrico, devidamente limpo e seco,
na balanca de precisdo 0,01g. Cuidadosamente enche-se o baldo volumétrico com o fluido de
teste, a temperatura ambiente, até a marca existente na vidraria e entdo pesa-se novamente.
Nesta etapa deve-se ter atencdo para que nenhuma bolha de ar seja apanhada no liquido e que
nenhum liquido tenha escorrido fora do baldo. Agora deve- acrescentar a amostra, completar
com o fluido de teste e fazer a pesagem. Essa pesagem € a primeira que estima a densidade
aparente do sdlido.

Posteriormente, determina-se a densidade de empacotamento do leito (pg), na

Equacdo 18, representada por:

My,
vy

PE = (18)
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Onde:
M_: massa total do leito de particulas dentro da coluna;

V_: volume total (interno) da coluna vazia.

4.5 Estudos de Adsorcao

Inicialmente testes preliminares de adsorcdo foram realizados a fim de verificar a
efetividade da remocéo de nitrato com as argilas e a resina de troca ionica consideradas nesse
estudo. A partir da selecdo da melhor argila, dados fundamentais de adsorcéo (cinética e
equilibrio) serdo determinados em ensaios em batelada. Estudos em coluna também serdo
analisados, a fim de obter a influéncia de parametros especificos do processo, tais como
adsorcdo em leito fixo da montmorilonita selecionada, como também da resina anibnica.
Ressalte-se que todos os ensaios séo realizados em duplicata ou triplicata, a solugdo adsortiva
sera ajustada o meio para pH 7 por adicdo prévia de solucdo aquosa de NaOH e HCI as
células adsortivas. Esse controle de temperatura e pH inicial intenta reproduzir as condicdes
previstas num sistema real de tratamento de agua para abastecimento humano.

Assim os estudos em batelada foram conduzidos utilizando adsorventes com faixa
granulométrica variando entre 75-150 pum, em frascos hermeneuticamente fechados em Banho
Maria Metabdlico com Agitacdo Orbital tipo Dubnoff com controle de temperatura, de modo
a manter as células experimentais em temperatura ambiente (+ 25 °C). Em seguida a solucéo
sera centrifugado a 2000 rpm por 15 minutos, em seguida serd pego uma aliquota, se
necessario filtrado com um filtro para seringa CHROMAFIL XTRA em CA com poro de 0,45
UM com didmetro de 25mm, em seguida diluido, e finalmente feito a leitura
espectrofotometricamente a 220 nm.

Os estudos em coluna foram conduzidos utilizando adsorventes com faixa
granulométrica variando 420 a 600 um, o qual foram empacotados em uma coluna
cromatografica de 5,0 cm de altura e 1,0 cm de didmetro, utilizando um Agilent 1260 Infinity
HPLC com detectores de UV-visivel na faixa de 220 nm para nitrato e 275 nm para matéria

organica.

45.1 Testes preliminares de adsor¢do
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Os testes preliminares foram realizados com o propdsito de se verificar a
viabilidade do uso dos materiais na adsorcdo. Assim nesse teste massas pré-estabelecidas de
cada uma das argilas naturais (BCN e BFN) e das argilas modificadas (BCHBr, BFHBIr,
MK10, MAO e MKHBr), como também da resina aniénica (RA520E), foram avaliadas, com
o intuito de j& se verificar a influéncia da massa do adsorvente na eficiéncia de remogéo de
nitrato nos adsorventes avaliados, assim foram pré-estabelecidas as massas 150 e 200 mg para
as argilas naturais (BCN e BFN), como também para as argilas modificadas (BCHBr, BFHBT,
MK10, MAO e MKHBFr), enquanto que foram definidas as massas de 300 e 400 mg para a
resina anidnica (RA520E), as quais correspondem as mesmas quantidades de argila numa
base seca, ja que estas continham uma umidade média de 50%. Também foram ensaiadas em
frascos erlenmeyer com tampas de 250 mL, juntamente com 40 mL da solucdo de nitrato de
20 mg/L de nitrato expresso em nitrogénio NO3™-N, para todos os adsorventes, com o intuito
de se verificar a capacidade adsortiva dos materiais e a partir desses, selecionar os que
apresentarem maior eficiéncia da remocdo por adsorcdo do nitrato, e realizar estudos mais
detalhados (e.g. cinética, equilibrio, termodinadmica).

Cada ceélula experimental (frasco com tampa) foi imediatamente acondicionada
em banho Maria metabo6lico Dubnoff, sob agitacdo de 240 rpm, e temperatura de + 25 °C.
Ap6s um tempo de 48 horas, tempo estimado superior ao tempo de equilibrio do processo, as
suspensdes de argila dos frascos foram centrifugadas (15 minutos a 2000 rpm), filtradas com
um filtro para seringa Chromafil Xtra (CA, poro 0,45 um; didmetro 25 mm) e diluidas,

tomando-se em seguida uma aliquota para quantificacdo do residual de nitrato nas células

4.5.2 Determinacao do efeito da dosagem do adsorvente

O efeito de massa adsorvente na adsor¢do do nitrato foi investigado utilizando
diferentes quantidades de adsorventes, com intuito de definir qual massa utilizada nos testes
seré necessaria para remover o contaminante de acordo com os padrdes exigidos.

Portanto, nos testes utilizou adsorventes variando de 50 a 300 mg para as argilas e
25 a 400 mg para as resinas, onde a resina corresponde as mesmas quantidades de argila numa
base seca, ja& que estas continham uma umidade media de 50%. Foi fixada a concentracéo
inicial da solucdo de nitrato em 20 mg/L de nitrato expresso em nitrogénio NOgs*-N,
temperatura de + 25°C, agitacdo em 240 rpm e pH 7 ajustado com hidroxido de sddio a acido

cloridrico. As aliquotas foram retiradas em tempos de 24h, centrifugadas a 2000 rpm durante
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15 minutos, filtradas e diluidas em agua ultra pura. A concentracdo final das solucgdes foi
determinada pelo método descrito na secéo 4.3.

45.3  Ensaios cinéticos de adsorcdo em batelada

Os estudos cinéticos de adsorcdo para a remocao de nitrato com os adsorventes
mais promissores foram conduzidos em batelada para determinacdo de parametros
fundamentais de processo. Os parametros determinados nestes ensaios serdo utilizados na
determinacdo do tempo de equilibrio do processo.

Os ensaios cinéticos em batelada foram realizados em duplicata utilizando com
base na metodologia apresentado em Sousa Neto (2012). Assim, cada célula experimental,
utilizou 200 mg para a argila selecionada e 400 mg para a resina anibnica, quantidade
determinada no testes de dosagem de adsorvente, em seguida foram colocadas em contato
com volume de 20 ml de uma solugdo de agua bidestilada ao qual foram agitados por 24 h,
apos esse tempo foi acrescentado 20 ml de nitrato com concentracdo (40 mg/L de nitrato
expresso em nitrogénio NO3z™-N) onde a concentracao inicial serd 20 mg/L NO3z™-N, e pH 7
ajustado com hidréxido de sddio e &cido cloridrico, em seguida as solu¢des foram agitadas em
banho metabolico Dubnoff (MA-095) a 240 rpm em temperatura ambiente + 25 °C. Apo6s
intervalos pré-definidos de tempo (15, 30”,1” a 30’ e de 1 a 24 horas) o teor residual de
nitrato nas células foi determinado espectrofotometricamente a 220 nm, seguindo o método
descrito no item 4.2. As constantes de velocidade foram determinadas de acordo com 0s

modelos cinéticos de pseudo-primeira-ordem e pseudo-segunda-ordem.

4.5.4 Isotermas de adsorcdo em batelada

Ensaios de equilibrio em batelada também foram conduzidos, seguindo com base
na metodologia apresentado em Sousa Neto (2012), no mesmo aparato experimental descrito
para 0s ensaios cinéticos. O estudo de equilibrio indica as informagGes essenciais para
qualificar a afinidade e a capacidade de adsorcdo dos adsorventes utilizados, analisando
também a capacidade maxima adsorvida pelo adsorvente, dados que sdo representados em
forma de isotermas (YANG; AL-DURI, 2005). Assim as construgdes das curvas de isotermas
de adsorcdo de nitrato foram preparadas em frascos com tampas de 250 mL contendo 200 mg
para a argila selecionada e 400 mg para a resina anionica, qual foi adicionado 20 mL de &gua

bidestilada onde permaneceu em contato por 24h.
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Apo6s o tempo determinado foi adicionado 20,0 mL de solucéo aquosa sintética de
nitrato em concentragdo variando de 5 a 100 mg/L nitrato expresso em nitrogénio NO3™-N, pH
7 sob agitacdo de 240 rpm, com variacdo de temperaturas em torno de + 25 °C, 35°C e 45 °C
durante 2 horas. Todos o0s experimentos serdo realizados em duplicata. A concentracao
residual de nitrato nas células sera determinada por espectrofotometria, conforme
procedimento ja descrito. Os dados de equilibrio foram ajustados a modelos de isotermas de

adsorcéo de Langmuir e Freundlich.

455  Experimentos termodindmicos

Para investigar a influéncia da temperatura sobre a adsorcdo, foram utilizados
dados dos experimentos das isotermas de Langmuir em trés temperaturas diferentes: 25 °C, 35
°C e 45°C. A variacdo de temperatura do meio racional foi controlada por meio do
equipamento banho metab6lico Dubnoff (MA-095) a 240 rpm. Foi empregado 0 mesmo
procedimento de separacdo e quantificacdo descrito para 0s experimentos supracitados. Os
resultados das isotermas nas trés temperaturas diferentes foram utilizados para calcular os
parametros termodindmicos (AH, AS e AG).

A termodindmica de adsor¢cdo € um dos critérios essenciais para indicar a
viabilidade do uso de um material como adsorvente. Se o processo de adsor¢do apresentar
uma variacdo de energia livre de Gibbs negativa, ele é considerado termodinamicamente
favoravel e, portanto, viavel. A entalpia de adsorcdo é outra grandeza termodinamica de
grande importancia na caracterizagdo de um adsorvente, pois indica os dados sobre a natureza
quimica ou fisica do processo adsortivo (OLIVEIRA; FRANCA, 2009).

45.6  Estudo de adsorcdo em coluna de leito fixo

O estudo de adsorcdo de NO3z™ em coluna foi realizado levando em consideracéo a
metodologia descrita por Moura (2012), para tanto as analises foram operacionalizado em
sistema HPLC para ambos os adsorventes, o qual foi adicionado massas para MAO e
RAS20E de (2,289 g e 1,530 g) respectivamente, com faixa granulométrica variando de 420 a
600 um, em uma coluna de 5,0 cm de altura e 1,0 cm de didmetro. Durante 0 processo, passou
pela coluna diferentes volumes para ambos os adsorventes até chegar a saturacdo utilizando

uma solucdo aquosa sintética de NOs; de concentracdo 5 mg/L de nitrato expresso em
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nitrogénio (NOs-N) e vazdo de 1,5 ml.min™ controlada com auxilio de uma bomba
peristaltica.

Os resultados de concentracdo na coluna até chegar a saturacdo foram
determinadas a partir de medidas cromatograficas utilizando uma Luz UV na faixa de 220 nm
e usadas para calcular a capacidade de retencéo do adsorvente em miligrama do adsorvato por
grama do adsorvente (mg.g™). A partir de medidas da relacdo de concentracdo (Co/Ce) dos
NOjs versus volume percolado ou tempo de tratamento é possivel construir as curvas de
rupturas (MOURA, 2012).
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5  RESULTADOS E DISCUSSOES
5.1  Caracterizacdo do adsorvente
5.1.1 Capacidade de Troca Catidonica

O volume adicionado de corante azul de metileno para a troca superficial
completa (saturacdo da montmorilonita) foi de 208 mL, que considerando a umidade da
argila, indicou uma CTC de 58,24 meq/100g. Este resultado juntamente com outros

compilados da literatura s&o mostrados na Tabela 5.

Tabela 5 - Capacidade troca cationica de diferentes estudos (meqg/100 g).

Argila (mefq:/-ligo 9) Referéncia
Bentonita Na natural 104 Morita; Barbosa; Kloss Weber, 2015.
Bentonita - A N35 95 Costa et al., 2014
Montmorilonita - Na 92 Seliem, 2013
Bentonita- Ca 88,28 Santos et al., 2002
Esmectita 80 Gammoudi; Frini-Srasra; Srasra, 2012
Bentonita - Na 68,88 Santos et al., 2002
Bentonita 66,7 Xi; Mallavarapu; Naidu, 2010
Bentonita Na ativada 64 Menezes et al., 2008
Montmorilonita K10 58,24 Este estudo
Bentonita - Na 42,38 Santos et al., 2002

wyoming
Fonte: Autora (2016).

De acordo com os dados acima dispostos, a CTC da MK10 utilizada neste estudo
é relativamente menor que a CTC da maioria das outras argilas. Heller-Kallai, (2001) afirma
gue a composicdo quimica da montmorilonita varia consideravelmente dentro do mesmo
deposito de extracdo. Portanto, essa variagdo influéncia significativamente a amplitude da
CTC, devido a substituicdes de isomorfos na camada da montmorilonita (GAMMOUDI,
FRINI-SRASRA; SRASRA, 2012).

5.1.2  Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier

Como foi exposto no item 3.9.2 os espectros de infravermelho foram realizados

com intuito de verificar se ocorreu os picos caracteristicos da modificacdo com argilas
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realizada com o HDTMABTr, como também identificar os picos de nitrato apds a adsor¢do
utilizando a argila selecionada e a resina aniénica em diferentes concentragdes de nitrato
expresso como nitrogénio (NO3-N) . No primeiro caso os espectros de infravermelho das
argilas BCN, BFN, BCHBr, BFHBr, MK10, MKHBr e MAO sao mostrados na Figura 16.

Figura 16 — Espectros de FTIR da BCN, BCHBr, BFN, BFHBr, MK10, MKHBr e MAO.
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Fonte: Autora (2016).
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Analisando as argilas é possivel observar que em todos 0s espectros aparecem
bandas semelhantes, por se tratarem de argilas bentonitas (montmorilonitas). A estabilidade
estrutural destas amostras € claramente indicada pelo aparecimento de picos principais, com
guase a mesma posicdo em ambos os silicatos modificados e ndo modificados (Bhardwaj et
al., 2012). Tais picos correspondem ao estiramento assimétrico devido a grupos Si-O em
1.000 cm™?, vibracdes de deformagdo Al-OH em torno de 900 cm™ e em 800 a 490 cm™,
devido as vibractes das ligacdes Al-O-Si e Si-O-Si, respectivamente. As bandas largas em
3.400 cm™ e 1.600 cm™ para todas as amostras sdo atribuidas & grupamentos de hidroxilas e
das moléculas de agua adsorvida (GAMMOUDI; FRINI-SRASRA; SRASRA, 2012).

Nos espectros das argilas organofilicas é possivel observar duas bandas intensas
em torno de 2.700 e de 2.800 cm™, os quais s&o atribuidos ao carregamento surfactante nas
organoargilas, que também sdo associados, com vibracdo de estiramento C-H, dos grupos
metileno (CH3 e CH>), simétrica (2.700) e assimétrica (2.800), respectivamente presentes em
cadeias de aminas (BANSIWAL, 2006; ZHAN; LIN; ZHU, 2011). Como também picos
caracteristicos apenas em organoargilas, em 1.500 e 1.470 cm™ indicam a presenca de
vibracbes C-N em aminas terciarias. Esta observacdo indicou claramente que a modificacédo
de superficie pelo agente tensoativo (sal quaternario de amoénio) (GAMMOUDI; FRINI-
SRASRA; SRASRA, 2012).

Quanto aos espectros FTIR caracteristicos de nitrato eles podem evidenciados
entre 1000 a 1800 cm™ (STEFAN et al, 2014; MENA-DURAN et al, 2007; SILVA et al,
2014; TAVARES et al, 2013). Nas amostras a medida de espectroscopia vibracional na
regido do infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) do composto MAO e RA520E
ap6s a adsorcdo de nitrato sdo observados aproximadamente em 1500 e 1400 cm™
respectivamente, para as diferentes concentracfes de 20 e 100 mg/L de nitrato expresso em
nitrogénio (NOs-N), pelo adsorvente e a resina aninica (Figura 17). No entanto os picos na
resina anidnica RA520E se diferenciam de forma expressiva em comparacdo a MAO,
principalmente em relacdo a concentragdo adsorvida com apresentacdo de picos mais
significativos para a concentragdo do adsorvato de 100 mg/L NOs;-N indicando maior
seletividade para os anions nitrato do que a MAO, esse fato é explicado levando em
consideracdo os estudos em batelada que demonstracdo o potencial adsorvente da resina

anidnica.
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Figura 17 - Espectros FTIR da MAO e RA520E antes (a) e apo6s (b) o contato com
concentragdes de 20 e 100 mg/L nitrato expresso como nitrogénio (NO3".N).
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5.2 Experimentos de Adsor¢ao

5.2.1 Testes preliminares em batelada

O percentual de remocédo de nitrato, nos testes de adsor¢édo em batelada para 0s
adsorventes naturais e modificados BCN, BFN, BCHBr, BFHBr, MK10 e MKHBr, como
também para a resina aniénica (RA520E) para as concentracfes de 20 mg/L nitrato,expresso

como nitrogénio (NOs3-N) sdo apresentados graficamente na Figura 18.

Figura 18 - Percentual de remocéo utilizando concentracfes de 20 mg/L de nitrato expresso
em nitrogénio (NOs-N), utilizando os adsorventes BFN, BFHBr, BCN, BCNHBr, MK10,
MKHBr, MAO, RA520E com massa variando de 150 a 200 mg de massa adsorvente.
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Fonte: Autora (2016).

Os testes para as argilas naturais e modificadas (BCN, BFN, BCHBr, BFHBr,
MK10 e MKHBr), representado na Figura 18 indicaram uma seletividade baixissima para a
adsorcéo de nitrato em solugdo aquosa, com percentuais de remogao bem abaixo do esperado,
inclusive para as argila modificadas, as quais obtiveram resultados menos significativos do
que as citadas por Bhardwaj et al. (2012) e Bagherifam et al. (2014). Esse fato seria esperado
caso ndo ocorresse a organofilizacdo das argilas, o qual é confirmado no teste de

Infravermelho de Fourier citado na Figura 16. Quanto a resina anidnica (RA520E), é nitida a
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elevada eficiéncia de remogéo de nitrato, com percentuais de remogédo superiores a 96%,
relativamente muito superior a capacidade de remoc&o de nitrato das argilas.

Dentre as argilas, a melhor em termos de remocdo de nitrato foi a MAO, cujo
percentual de remocdo chegou a ser superior a 45%. Os percentuais de remocao das demais
argilas néo ultrapassaram os 20%. O que foi surpreendente e precisa ser mais bem estudado
foi o fato das argilas modificada com HDTMABr néo ter fornecido remogdes comparaveis
com as reportadas na literatura, inclusive inferiores as da argila acidificada MK10.

Na Tabela 6 estdo dispostos os resultados deste estudo em termos de

concentragdes de adsortivo e de adsorvato.

Tabela 6 - Dados ensaios de adsor¢do para remogédo de NO3.Avaliando pardmetros como Cp =
concentracdo inicial de adsorvato, m,ys = massa adsorvente, q = capacidade adsortiva.

Adsorvente (o NGO i) (@ (maNiL)  (ngNig) (mgNOglg
BE 20 0,15 18,9 0,31 1,37
0,20 18,7 0,26 1,16
BFHBr 20 0% 1516 038 66
BC 2 0% 190 o2 oo
BCHBr 0 ox w4 0w 22
RAS20E 0 0% 03 35 o
MAO 20 0% 110 I8 50
MK10 O v Y
MKHEY 20 0% a1 08 g

Fonte: Autora (2016).

Inicialmente, é notavel a partir da Tabela 6 que a resina A520E apresenta
excelente capacidade para os anions nitrato com valores de ¢ equivalente a 23,1 mg/g
expresso na forma de nitrato NO3. Como ja era esperado as argilas naturais apresentam baixa
seletividade para o anion NO3. Com relacdo aos dados obtidos para a argila acidificada
MK10, é possivel verificar que os valores de g obtidos sdo aproximadamente 4,3 mg/g
expresso na forma de nitrato NO3". Entretanto, em relacdo as argilas modificadas neste
trabalho, os valores de remogéo obtidos deixam a desejar em relagéo a outras argilas testadas

na literatura.
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Dentre as argilas analisadas a que demonstrou possuir maior seletividade para o
anion nitrato, foi a MAO, a qual merece ser analisada neste estudo. Assim estudos mais
detalhados como dosagem do adsorvente, cinética, equilibrio, adsorcdo em coluna serdo
avaliadas ao longo deste estudo utilizando a argila como também a resina anidnica, a fim de

obter dados comparativos de remogé&o.
5.2.2 Efeito da Dosagem do Adsorvente

A capacidade de remocéo de nitrato em solugdo aquosa foi determinada levando
em consideracdo o ajuste do pH em 7 e temperatura ambiente em torno de £25°C. Assim a
remocao de nitrato em solucdo aquosa, relacionando-se a capacidade de remocdo dos
adsorventes em funcdo da massa do adsorvente, para um volume de solucdo de 40 mL com
concentragdo de 20,0 mg/L de nitrato, expresso como nitrogénio (NO3™-N) (Figura 19).

Onde porcentagem de remocéo (%R) foi calculada através da equacao:

R =& 00 @)
Co

Figura 19 - Percentual de adsorcdo de nitrato em batelada usando diferentes massas (mg) do
MAO e RA520E. Volume de solucdo 40 mL, concentracdo de 20 mg/L de nitrato expresso
como nitrogénio (NO3-N) e tempo de contado 24 h.
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Com o0 aumento da massa da argila organofilica MAO (0,05 a 0,3 g L™) e da
resina anidnica RA520E (0,025 a 0,4 g L™), percebe-se que a porcentagem de remogéo
aumentou variando de 10,6 % a 72.7% para MAO, e 75,5% a 99,3% para RA520E (Figura
19). Nota-se que 0 aumento da dosagem de adsorvente implica em uma maior porcentagem de
remocdo. Isso ocorre devido a maior disponibilidade de sitios de interacdo presentes no
adsorvente

Como ja era esperado a RA520E (Figura 19) obteve excelente percentuais de
remocao chegando ao equilibrio com massa adsorvente de 0,2 g. A resina aniénica A520E é
macroporosa com estrutura composta por um polimero de estireno divinyl benzeno e o grupo
funcional é representado por sais de amoénio quaternario, com trés grupos etilo. Essas resinas
sdo mais seletivas para ions nitrato e reterem nitrato mais fortemente do que quaisquer outros
ions incluindo sulfatos (PUROLITE, 2014).

A porcentagem de remogdo da MAO (Figura 19) aumenta conforme aumenta a
massa de adsorvente, e tende ao equilibrio a partir de um valor de 0,3 g onde foi verificado
remocao em torno de 72,7%. Contudo o experimento de dosagem do adsorvente tem por
objetivo verificar se, com o0 aumento da dosagem do adsorvente é possivel remover o poluente
em niveis aceitaveis de acordo com a legislagdo pertinente (NASCIMENTO et al., 2014).
Portanto no estudo abordado foi utilizado concentragdes de montmorilonita de 0,2 g em todos
0s ensaios em batelada, o qual demonstrou remocg6es de nitrato em torno de 50 %, que é
aceitavel a niveis de potabilidade segundo a Portaria N° 2914/11 do ministério da salde para
consumo humano. Afim de efeitos comparativos foi utilizado em todos os testes com RA520E

massa equivalente a 0,4 g a qual corresponde a mesma concentracdo de massa da argila seca.

5.2.3 Estudo cinético de adsor¢ao

O estudo cinético de adsorcdo demonstra a velocidade de remoc¢do do NO3; em
relacdo & variacdo do tempo, para um determinado adsorvente numa determinada
concentracdo inicial do adsorvato e pode ser utilizada para investigar o mecanismo de
adsorcdo, a qual é controlada por interagdes na interface solido-solucdo (MOURA, 2012;
SOUSA NETO, 2012). A Figura 20 demonstra o efeito do tempo de contato para a adsorcao
dos anions de NO3™ em solucdo sintética, com concentragdo de 20 mg,L de nitrato, expresso
como nitrogénio (NO3™-N) , pH= 7 e temperatura de + 25C° utilizando os adsorventes MAO
(200 mg) e RA520E (400mg).
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E possivel verificar que a remocdo utilizando MAO (Figura 20) remove
rapidamente durante os primeiros estagios da adsor¢do de nitrato e permanece constante apds
120 minutos iniciais onde alcanca o equilibrio. Nos primeiros 15 segundos a remocao chegou
a 34,71%, aproximadamente. Em 10 minutos a remocao passa a ser em torno de 46,76 %. Em
120 minutos a remocdo chega a aproximadamente 50,25% correspondendo um aumento
menor de apenas 3,49% em relacdo ao tempo de 10 minutos. Portanto a cinética chega ao
equilibrio em 120 minutos.

Analisando a cinética da resina RA520E (Figura 20) é possivel observar que a
remoc¢do ocorre gradativamente com o tempo e chega no equilibrio em 120 minutos com
percentuais de remogdo de 96,61%. J& nos 15 segundos a remog&o é em torno de 17,9%, apds
0 primeiro minuto chega a 43,6%, em 5 minutos obteve remocdo de 71,3%. Em 30 minutos a
remocdo chega aproximadamente em 93%, a partir desse tempo a remocdo aumenta
lentamente e permanece constante quando chega ao equilibrio em 120 minutos com
percentual de remocdo de 96,1% correspondendo um aumento menor de apenas 3,1% em

relacdo ao tempo de 15 minutos.

Figura 20 - Remocdo de NO3™ em funcdo do tempo. Adsorvente MAO (200 mg) e RA520E
(400mg). Condicbes experimentais: pH=7 (NaOH e HCI), faixa granulométrica = 75-150
mesh e concentragdo de 20 mg/L de nitrato, expresso como nitrogénio (NO3-N).
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Em comparagdo com o0s tempos de contato nos estudos Bhardwaj et al. (2012) e
Bagherifam et al. (2014), o qual demonstraram tempo de equilibrio de 4 h e 12 h
respectivamente, podemos definir que o adsorvente MAQ apresenta tempo de equilibrio mais
rapido com apenas 2 h. Ja os realizados com a resina RA520E indicaram tempo de equilibro

semelhantes nos estudos realizados por Nur et al 2014 e Nur et al 2012, ambos de 2h.

5.2.3.1 Aplicacdo dos modelos cinéticos na adsorcao de NO3 sobre o adsorvente MAO e
RA520E

No estudo de modelos cinéticos aplicou-se 0 modelo néo linear para os modelos
de Lagergren (pseudo primeira-ordem) e Modelo de Ho (pseudo segunda-ordem). Os valores
dos coeficientes de correlacdo pseudo primeira-ordem e pseudo segunda-ordem, encontram-se
nas faixas de 3,45 e 0,64 para a MAO e 0,61 e 0,05 para a RA520E, respectivamente. Os
valores de R? ficaram na faixa de 0,8488 e 0,9463 para a MAO e 0,9262 e 0,9854 para a
RAS520E, respectivamente.

Assim de acordo com os dados presentes na Tabela 7 é possivel verificar que o
resultados de ge1 (Mg/g) ndo sdo representativos a cinética de Pseudo-Primeira ordem, pois
estes possuem maior diferenca em relagdo aos dados obtidos de Qe.exp (MY/g) para todos os
casos estudados. Portanto, os resultados sugerem que o sistema adsortivo em estudo néo

obedece a uma cinética de reacdo de Pseudo-Primeira ordem.

Tabela 7 - Valores da constante cinética (k1), coeficientes de determinacéo e concentracdo de
equilibrio obtidos do estudo de cinética de adsorgéo.

Pseudo Primeira-Ordem

Adsorvato Ge.ep
(mg/g) G ke R 5, | R%

(mg g™) (min™)
MAO 903 | 842+023 | 345+077 08488 @ 92%  52.7%

RAS20E 17,26 | 16,32+0,41 | 0,61+0,09  0,9463 | 8,7% | 97,4%

Pseudo Segunda-Ordem

Adsorvato Geep
(mg/g) o Ky R 5. | R%

(mg g'l) (g mg™ min™)
MAO 9,03 8,64+0,18 1 0,64+0,15| 0,9262 | 3,1% | 52,7%

RA520E 17,26 | 17,01+£0,24 | 0,05+,005 | 0,9854 | 6,2% | 97,4%
Fonte: Autora (2016).
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O modelo que melhor se ajustou aos dados experimentais com menor erro foi o
modelo de Ho (pseudo segunda ordem), onde os valores de R? os quais ficaram mais
préximos a 1. “O modelo cinético de Pseudo 22 ordem € um modelo empirico, muito citado na
literatura por diversos autores,” (VAZQUEZ, 2008. p.106).

Os dados de concentracdo de equilibrio calculados (Qe1, Qe ) € experimentais
(Qe.exp) foram comparados e determinados os percentuais de semelhangas entre esses valores,
cujos indices sdo apresentados na Tabela 7. Como podem ser observados, os valores dos
dados experimentais e calculados para o pseudo segunda-ordem apresentam pequenas
diferencas. O grau de erro foi de 3,1 % e 6,2 % para MAO e RA520E, respectivamente o qual
justifica, portanto, que o modelo de pseudo segunda-ordem ser mais adequado para descrever

os dados experimentais de cinética de adsorcdo (Figura 21).

Figura 21 - Cinética de adsorcdo de NOj3". Adsorvente MAO (200mg) e RA520E (400mg).
Condicbes experimentais: pH=7 (NaOH e HCI), faixa granulométrica = 75-150 pum e
concentracdo de 20 mg/L de nitrato, expresso como nitrogénio (NO3™-N).
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Os resultados comparativos de estudos de cinética de adsorcdo encontrados na
literatura para os diferentes adsorventes, baseados no modelo de pseudo-segunda ordem e
pseudo-segunda ordem, sdo apresentados na Tabela 8. Nesta comparagédo, pode-se observar

que os valores de concentragdes de NO3 adsorvidos no MAO séo de 3 (trés) vezes inferiores
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aos calculados por Bagherifam et al, 2014 utilizando montmorilonita modificada com
surfactante como adsorvente. No entanto, as constantes de velocidade de adsor¢éo na matriz
de montmorilonita é inferiores aos obtidos nesse estudo com o MAO, ou seja, 0 material de
montmorilonita apresenta uma cinética de adsorcdo mais lenta. Analisando o adsorvente
RAS520E pode-se observar que os valores de concentragdes de NO3™ adsorvidos sdo superiores
ao citado por Nur et al. (2014), o qual utilizou as mesmas concentragdes iniciais, segundo o

mesmo os dados se ajustaram bem para ambos 0 modelo.

Tabela 8 — Parametros cinéticos para adsorcdo de nitrato citados na literatura em diferentes
condigOes experimentais.

Ads Pseudo primeiro-

Pseudo segunda-ordem Referéncia
ordem

Qe K1 R’ Ky R?
HDPy 31,34 8x10° 080 143x10° 0,99

Bagherifam et al,
2014

AB520E 109 481x10° 099 537x 10° 0,99 Nur et al, 2014

Fonte: Autora (2016).

5.2.4 Aplicacdo dos modelos isotermas na adsorcao de NO3™ sobre o adsorvente MAO
RA520E

Os gréficos dos modelos de Langmuir e Freundlich foram obtidos por meio dos
dados das isotermas experimentais de adsorcdo da MAO e da RA520E, em trés temperaturas
(25°C, 35°C e 45°C) na Figura 22, e estdo representados pela Tabela 1. Os valores das
constantes de equilibrio, K. e K¢, dos modelos de Langmuir e Freundlich e seus respectivos
coeficientes de correlacdo, R, e Rg, para (MAO) e (RA520E), foram determinados a partir da
analise dos graficos das equacfes (3 e 5) ndo linearizadas. O ajuste desses modelos foi obtido
utilizando-se o Software Origin 9.0 admitindo-se valores iniciais para trés parametros (Qm,
K.) até que a convergéncia fosse alcangada.

A variagdo da diferenca dos dados das isotermas experimentais e calculadas,
utilizando os modelos foram examinadas para todos os dados, e é calculado como delta (5),
que representar a diferenca entre duas variaveis. Os parametros dos modelos de isotermas
foram determinados considerando a menor diferenca desse erro. Nesse caso, 0 ajuste da
funcdo matematica foi realizado utilizando o software Microsoft Excel. Lembrando que todos
0s experimentos foram conduzidos em batelada até o tempo de equilibrio obtido pelos ensaios

cinéticos, para ambos os adsorventes, em diferentes temperaturas e concentragdes do NOj".
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Figura 22 - Isotermas experimentais (a), de Langmuir (b) e Freundlich (c) para os adsorventes
MAO e RA520E, utilizando diferentes temperaturas.
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Ao avaliar os parametros obtidos, através das equacOGes nao linearizacdo de
Langmuir (equacao 3) e Freundlich (equagdo 6), verifica-se que a capacidade maxima de
adsorcdo do NOs” em (mg/g) diminui a medida que se aumenta a temperatura dos ensaios
adsortivos para ambos os adsorventes (Tabela 9). Isso ocorre, pois 0 aumento de temperatura
pode interferir na solubilidade e no potencial quimico do adsorvato. Assim, a alteracdo na
temperatura pode provoca uma diminuicdo na capacidade de adsor¢do do adsorvente
(KHATHI; SINGH, 1999 Apud NASCIMENTO, 2014).

Empregando a regressdo ndo linear, a capacidade méxima de adsorcéo (Tabela 9),
para constante K, para os adsorventes MAO e RAS20E utilizando a temperatura de 25°C foi
de 32,68 mg/g e 111,6 mg/g expresso na forma de nitrato NOs’, respectivamente. O modelo de
Langmuir indica a formag&o de uma monocamada na superficie das particulas do adsorvente,

devido a distribuicdo regular dos sitios ativos. Verificou que houve uma boa correlacéo linear
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quando se observam os coeficientes de correlagdo em todas as isotermas para as diferentes
temperaturas, pois apresentaram valores do coeficiente de correlacdo préximos a unidade, o
qual significa que o adsorvato prefere a fase solida a liquida e a adsorcdo é considerada
favoravel. Em geral, adsorventes eficientes apresentam altos valores de gmax € K. A constante
KL esta relacionada com a energia livre de adsorcdo, que corresponde a afinidade entre a
superficie do adsorvente e do adsorvato (NASCIMENTO et al., 2104).

Tabela 9 - Pardmetros de equilibrio das isotermas de Langmuir, Freundlich para diferentes
parametros experimentais.

AJUSTES
Langmuir
Ads. T (°C) K. (L/mg) gm (Mg/g) R? 8y
25 0,0113 +0,0033 32,68 + 3,30 0,98577 13,70%
MAO 35 0,0146 + 0,0038 25,95+ 2,10 0,98217 7,97%
45 0,0168 + 0,0038 22,61 +1,40 0,98884 16,00%
25 0,0653 + 0,0404 111,6 + 27,82 0,9512 28,33%
RAB520E 35 0,1024 + 0,0465 84,75 + 13,17 0,96533 21,63%
45 0,1262 + 0,0464 74,96 + 8,42 0,97395 21,37%
Freundlich
Ads'tzg"e” T(°C) Ke n R? 5,
25 1,927 + 0,398 2,1747 +0,1882 0,99253 5,28%
MAO 35 2,117 £ 0,393 2,4247 +0,2106 0,99014 5,23%
45 2,190 + 0,532 2,6153 +0,3142 0,98406 9,42%
25 14,39 +1,71 2,1091 + 00,1624 0,99451 7,79%
RA520E 35 15,18 + 1,93 2,4035 + 00,2288 0,9902 8,94%
45 16,10 + 2,79 2,6979 + 0,3831 0,9788 13,04%

Fonte: Autora (2016)

Avaliando os menores valores da variagdo da diferenca (3) dos dados das
isotermas experimentais e calculadas utilizando os modelos (Tabela 10), foi constatado que 0s
melhores coeficientes de correlagdo para MAO e RAS520E foram obtidos utilizando as
isotermas de Freundlich, para as diferentes temperaturas (25°C, 35 °C e 45°C), com erro
variando de 5,23% a 9,42% para MAO e de 7,79% a 13,04 % bem menor em relacdo a
isoterma de Langmuir que apresentou erro de 7,97% a 16,00% para MAO e 21,37 % a 28,33
para RA520E. A isoterma de Freundlich é uma equagdo empirica, aplicdvel a sistemas
caracterizados por heterogeneidade. Esse modelo indica que ndo existe limite para a
capacidade de adsorcdo, pois a mesma tende ao infinito, portanto, ndo prevé a saturagéo.
(SOUSA NETO, 2012; MOURA, 2012). Onde a constante Kf (mg g™) est4 relacionada com a
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capacidade de adsorcdo do sélido e n indica se o processo € ou ndo favoravel
(SATYANARAYANA et al, 1999 Apud SOUSA NETO, 2012).

Assim, analisando os valores de n para as isotermas de Freundlich para os
diferentes adsorventes, obtemos valores de n variando de (2,1747 a 2,6153) para MAO, e
(2,1091 a 2,6979) para RA520E. Portanto, as isotermas analisadas indicam que a adsorcdo é
considerada favoravel, pois os valores de n permanecem no intervalo de 0 < n < 10
(FEBRIANTO; 2009). Indicando ser forte a interacdo entre o adsorvato e o adsorvente
(DELLE-SITE, 2001 Apud NASCIMENTO, 2014).

No entanto, avaliando todos os valores de delta (3) € possivel concluir que em
todos os modelos, os valores para as baixas concentracfes obtiveram erros bem maiores para
ambas as temperaturas. Isso ocasionou erros mais significativos no calculo da média do delta
para ambos os adsorventes. Assim, desconsideragdo os trés primeiros valores da variagdo da
diferenca (6) dos dados das isotermas calculadas para todos os adsorventes, foi constatado que
a isoterma de Langmuir também se ajusta bem para MAO e os valores de delta (&) diminuem
bruscamente para RA520E para ambas as isotermas, mas que continua se ajustando melhor
com a isoterma de Freundlich, ambas para as diferentes temperaturas (25°C, 35 °C e 45°C).

O modelo de Langmuir indica que a adsorcdo se d& em sitios especificos e
homogéneos na superficie do adsorvente, e cada sitio adsorve somente uma molécula, ndo
podendo ocasionando nenhuma adsor¢do extra (MOURA, 2012). Assim, chegando ao
equilibrio, este estado de equilibrio nada mais é do que a igualdade da velocidade em que as
moléculas ou ions sdo adsorvidos/dessorvidos na superficie do adsorvente. Portanto, a
adsorcéo e dessorcdo ndo deixam de ocorrer, mas sim que as suas velocidades permanecem
constantes. (NASCIMENTO, 2014).

Os valores de capacidade maxima de adsorcdo obtida com o uso do adsorvente
MAO e RA520E podem ser semelhantes a alguns estudos citados na literatura devidos aos
usos dos materiais que originalmente partiu de uma argila montmorilonita ou da resina
aniodnica, no entanto os trabalhos apresentam diferentes ensaios laboratoriais, tais estudos sdo
citados abaixo, e 0s valores sdo apresentados na Tabela 9. Conforme as pesquisas abaixo.

Onde Bagherifam et al. (2014), os quais estudaram a remocdo de nitrato
utilizando uma argila organofilica modificada com Cloreto de Hexadeciltrimetilaménio, que
obtiveram valores de gm superiores dos resultados encontrados neste trabalho. Os

experimentos foram conduzidos a temperatura de 35°C e os valores de gm encontrados por
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ajuste de Langmuir e Freundlich foram 44,66 mg/g e 15.13 mg/g expresso na forma de nitrato
(NO3), respectivamente.

Bhardwaj et al., 2012 investigaram a sintese da montmorilonita usando
surfactantes brometo de hexadeciltrimetilaménio (HDTMABr) e o Brometo de
dioctadecildimetilamonio (DODMABY) para a adsorgéo do nitrato. O gm foi obtido utilizando
temperatura de 30 °C e concentracdo de NO3 de 280 mg/g expresso na forma de nitrato (NO3’
). A adsorcdo gm foi de 16, 05 mg/g para montmorilonita natural, 76,92 mg/g (DODMABI) e
88,6 mg/g (HDTMABT), expresso na forma de nitrato (NO3’). Analisando os modelos de
Langmuir e Freundlich o autor afirmou que montmorilonita com uma cobertura monocamada
de tensioactivo sdo menos eficientes em comparacdo com base nos dados bicamada do
surfactante para a remocdo de nitrato de sistema aquoso.

Seliem et al., 2013 estudou a adsorcdo de nitrato utilizando diversos adsorventes
dentre eles foi utilizado uma argila organofilica mineral chamada Cloisite10A fornecida pela
Southern Clay Products, o qual foi preparado usando uma montmorilonita de Na com um
CEC de 92 meq / 100 g de argila com o agente tensoativo organico o cloreto de benzalconio.
No estudo de isoterma 50 mg da argila foram mantidas em contato com 25ml com
concentragdes variando de 0,2, 0,4, 0,6, 0,8 e 1,0 mM de solucdo de nitrato por agitacdo
durante 24 h. Os valores de gm encontrados por ajuste de Langmuir foi de (11.75 mg/g), os
valores Freundlich variou de 078-0,36 (isto é, menos de 1) e, portanto, a adsor¢do de nitrato
indica adsorcdo cooperativa em vez de adsor¢do normal de Freundlich. Além disso, as
isotérmicas Freundlich mostraram uma inclinacdo negativa.

Gammoundi, Frini-Srasra e Srasra (2012), investigaram uso de uma argila
esmectita modificada com sais quartenarios de aménio, os quais foram o brometo de
hexadecil piridinio (C,1H3gNBr) e 0 brometo de hexadeciltrimetilamdnio (C19H4,NBr). Para o
estudo de isoterma foi utilizado 0,1g de organoargila homogeneizados com solu¢do de 50 ml
de concentracdes NO3™ variando de 0,5-500 mg L™, a 293k durante 6h. Entre todas as argilas
testadas, as que obtiveram melhoras resultados foram as intercaladas com 3 vezes a
capacidade de troca catidnica para os surfactantes (HDPy e HDTMA) com gm de 18,51 mg e
15,38 mg de ions nitrato por grama de organoargila respectivamente. Assim ajustando aos
modelos de Langmuir e Freundlich, os coeficientes de correlagédo mais elevadas foram obtidos
para essas amostras citadas anteriormente, indicando a natureza homogénea do organofilica
superficie, isto é, a energia de adsorcao e dessorcdo sdo idénticas, demonstrando a formacéo

de uma cobertura monocamada de ions nitrato na superficie exterior do das organoargilas.
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Stefan et al. 2014 utilizou a resina Purolite A520E para remocédo do anion nitrato
em solucdo aquosa. O estudo de isoterma foi realizado com pH (5,53) controlado. Onde 50
mg da resina foram mantidos em contato por 48 horas, com concentracdes variando de 1 a 25
meg/L. Segundo o autor a capacidade de adsor¢do aumentou com o0 aumento das
concentragOes iniciais. Os parametros de Langmuir e Freundlich foram calculados e os
resultados obtidos indicou que o modelo que representou melhor a adsor¢do do anion nitrato,
foi a isoterma de Langmuir com coeficiente igual a 0,9983.

Nur et al, 2012 avaliou a eficiéncia da troca i6nica utilizando a resina A520E na
remocao do nitrato. No estudo em batelada concentragdes de 20 mg/L de nitrato expresso em
nitrogénio (NO3. N) foram mantidas em contato com 1,5 g/L, o qual demonstrou remocéo
superior a 85%. As isotermas de Langmuir e Freundlich da Purolite A520E se ajustaram bem

aos modelos (R? = 0,95 - 0,96) com valores R2 bem préximos a 1.



Tabela 10 - Pardmetros de Pseudo-Segunda Ordem. Adsorcdo de NO3 em diversos adsorvente.
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AJUSTES
Langmuir Freundlich Referencias
Adsorventes T(°C) K_(L/Img)  Qm(mglg) R? Kr n R?
Montmorilonita 30 0,030 16,05 1,00 5,47 0,17 0,97 Bhardwaj et al., 2012
(natural)
Montmorilonita 30 0,036 80,65 1,00 14,89 0,32 0,98 Bhardwaj et al., 2012
(HDTMABY)
Montmorilonita 30 0,048 76,92 0,99 13,44 0,36 0,98 Bhardwaj et al., 2012
(DODMAB)
Montmorilonita 35 0.69 44,66 0.99 15.13 0.54 0.99 Bagherifam et al., 2014
(HDPy)
25 0,02 25,70 0,99 2,52 2,55 0,99 Este estudo
MAO 35 0,02 24,93 0,99 2,36 2,59 0,98 Este estudo
45 0,02 22,15 0,99 2,36 2,74 0,98 Este estudo
Cloisite - 0.403 11,75 0.6012 - - 0.57 Seliem et al, 2013
(10A)
Z-HDPy 293K 0,87 18,51 0,995 3,66 3,09 0,848 Gammoundi, Frini-Srasra e
(3CEC) Srasra 2012.
Z-HDTMA 293K 0,63 15,38 0,995 2,93 3,09 0,844
(3CEC)
Resina 20 0.04646 129.87 0.9983 | 11,8059 1,27 0,9154 Stefan et al, 2014
(A520E)
Resina 24 0,143 33 (N) 0,961 4,29 1,54 0,953 Nur et al, 2012
(A520E)
25 0,11 88,13 0,96 16,44 2,44 1,00 Este estudo
Resina 35 0,10 84,77 0,97 15,18 2,40 0,99 Este estudo
(A520E) 45 0,10 80,78 0,97 15,57 2,57 0,99 Este estudo
RA520E 25 - 32.2 mg N/g - - - - Nur et al, 2014

Fonte: Autora (2016).
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5.2.5 Termodinamica da adsorcao

Os valores termodinamicos de entalpia (AH), entropia (AS) para a adsorcdo de
NOg, séo obtidos a partir do grafico de In K. versus 1/T onde K. é a constante de Langmuir
que esta relacionada com a energia de adsorcdo e T (K) é a temperatura em Kelvin (Figura
23). Posteriormente encontra-se o valor da Energia Livre de Gibbs (AG®), esses parametros

termodinamicos estdo representados na Tabela 11.

Figura 23 - Parametros de Langmuir em funcao da temperatura
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Fonte: Autora (2016).
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Tabela 11 - Par@metros termodinamicos de adsor¢ao

Selido T T! k' AG° AH° AS°
(°C) (K (L/mol)  (kJ/mol)  (kJ/mol) (kJ /mol K)
25 335E-03  701,2200 -16,24
MAO 35 3,25E-03  907,0600 -17,45 15,67 107,18
45 3,14E-03  1042,2200  -18,38
25 3,35E-03  4047,3600  -20,59
RA520E 35 3,25E-03  6349,4200  -22.43 26,08 156,82
45 3,14E-03  7823,1600  -23,71

Fonte: Autora (2016).

A energia livre de Gibbs de adsorcdo de NO3™ (Tabela 11) foi de -16,24 kJ / mol a
25°C; -17,45 kJ / mol a 35°C; -18,38 kJ / mol a 45°C, para MAO e -20,59 kJ / mol a 25°C; -
22,43 kJ / mol a 35°C; -23,71 kJ / mol a 45°C para RA520E, todas as temperaturas avaliadas
os valores de AG foram negativos indicando que o processo de adsor¢do de nitrato é
termodinamicamente viavel e espontanea (BHARWAJ et al, 2014). Observa-se também que a
variacdo da energia livre de Gibbs diminuiu com o aumento da temperatura, mostrando que o
processo de adsorcdo é favoravel em altas temperaturas.

A entalpia de adsorcdo é outra grandeza termodindmica de suma importancia na
caracterizacdo de um adsorvente, por fornecer dados sobre a natureza quimica ou fisica do
processo adsortivo (OLIVEIRA; FRANCA, 2009). O valor de AH (Tabela 11) para MAO e
RAS520E foram de 15,67 kJ / mol e 26,08 kJ / mol respectivamente, sendo menor que 40 kJ /
mol, indicando que o processo de adsorcdo é de natureza fisica, com ligacdes fracas de Van
der Waals entre os ions NOs da argila e da resina (ARAUJO, 2009). Valores positivos de AH
encontrados indicam um processo de natureza endotérmica, enquanto que valores negativos
caracterizam um processo exotérmico (DEBRASSI; LARGURA; RODRIGUES, 2011).
Ainda observando a constante de Langmuir (KL) (Tabela 9) os valores aumentam com o
aumento da temperatura confirmando a natureza endotérmica (SOUSA NETO, 2012).

Os valores positivos de AS (Tabela 11) refletem a afinidade destes adsorventes em
relacdo ao nitrato e também indicam que a aleatoriedade é aumentada na interface solucéao /
solido durante a adsorgéo de nitrato (BHARWAJ et al, 2014). Os valores entropia foram de
107,18 kJ / mol e 156,82 kJ / mol, os valores positivos de AS indicam que a desordem na

interface sélido-liquido aumenta durante o processo de adsor¢do (POHNDORF et al., 2015).
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Bhardwaj (2012), estudou a termodinamica de argilas montmorilonitas naturais e
modificadas. A energia livre de Gibbs demonstrou ser favoravel e viével, o valor positivo de
AH indicou um processo € endotérmico, onde AS positivo indica a afinidade entre o

adsorvente e o adsorvato.
5.2.6 Adsorcdo em coluna - Curva de Breakthrough

O desempenho da curva de ruptura é fundamental para avaliar o funcionamento e
a reacdo dindmica da coluna de adsor¢do. Na Figura 24 sdo mostradas as curvas de rupturas
experimentais da adsorcdo dos NOs” no MAO e RA520E, respectivamente, construidas pela
determinacdo da concentracdo dos compostos em solucdo-mistura (mg.L™) em funcdo do
tempo de funcionamento, descrito no item 4.5.6.

As medidas foram realizadas usando coluna de 5,0 cm x 1,0 cm de D.I com tempo
de detencdo hidraulica da coluna (TDH) de aproximadamente de 2,617 (min). A altura do
leito foi de 5,0 cm, referente a uma massa de adsorvente de 2,05 g (MAO) e 1,53 g (RA520E),
com densidade aparente de 0,203 e 0,204 g.cm™, e densidade de empacotamento de 0,522 e
0,390 respectivamente , com vazao na coluna de 1,5 mL.min™". As propriedades dos diferente
matérias utilizados sdo demonstradas na Tabela 12.

Tabela 12 - Parametros fisicos do material adsorvente e do sistema de coluna

Propriedade MAO RA520E
Diametro da coluna (d,)(cm) 1 1
Comprimento do leito (cm) 5 5
Area total da coluna (cm?) 17,27 17,27
Volume da coluna vazia (V) (cm?) 3,925 3,925
Massa de adsorvente na coluna (g) 2,05 1,53
Densidade aparente (pap)(g.cm™) 0,203 0,204
Densidade de empacotamento (pE) (g.cm™) 0,522 0,390

Fonte: Autora (2016).

Os resultados obtidos permitiram determinar o ponto de ruptura e de exaustdo da
coluna. Geralmente, o ponto de ruptura, é escolhido como sendo o ponto em que a
concentracdo do adsorvato efluente a coluna é de 10 %, ja o ponto de exaustdo é considerado
quando a concentragdo dos NO3™ € no maximo 90 % da concentragéo inicial (MOURA, 2012).
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Tabela 13 - Pardmetros das curvas de rupturas de adsor¢do dos NO3z™ pelo MAO e RA520E.

Adsorvente Vb (ml) Vx (ml) QezxIC
MAO 120 1075,2 5,9955
RA520E 2.620 3.367 130,8597

Fonte: Autora (2016).

No sistema de adsorcdo em leito fixo contendo 0 MAO e RA520E, o volume de
exaustdo (Vx) assim como o volume de ruptura (Vb) da coluna variou conforme a natureza do
adsorvente (Tabela 13). O ponto de ruptura utilizando o MAO é alcancado em 82 minutos,
com volume de ruptura de 120 mL e o ponto de exaustdo em 715 minutos com volume de
exaustdo de 1072,5 mL. O ponto de ruptura foi definido como volume equivalente & solucéo
eluente contendo 10 % da concentracdo inicial do NO3, entdo, tem-se que 2,05 g de MAO
podem controlar 90 % dos NOg’, dissolvidos em 120 mL de solucdo aquosa.

Ja o ponto de ruptura de NO3™ em coluna usando o RA520E foi de 2.620 minutos,
é indica um comportamento da adsorcdo bem superior ao obtido com 0 MAO. Nesse sistema,
volume de ruptura na coluna foi de 3930 mL de eluente. J& o ponto de exaustdo foi alcancado
em 3.367 minutos com volume de 5050,5 mL, entdo, tem-se que 1,53 g de MAO podem
controlar 90 % dos NOg’, dissolvidos em 3930 mL de solugéo aquosa.

Esse grande volume de nitrato utilizado na saturacdo da RA520E é confirmado
guando se leva em consideracao a capacidade adsortiva. O valor de Q, calculado pela equacgéo
20, representa a quantidade maxima de soluto que pode ser adsorvido pelo adsorvente, em
uma vazédo de 1,5 mL/min. Assim os testes em leito fixo apontaram valores de 5,9955 NOs
mg/L para MAO e para RA520E 130,8597 NO3” mg/L (Tabela 13).

Q=" (1S (20)

mg t=0 Co

Onde:
Q: capacidade méxima de adsor¢o na coluna (mg g™);
Co: concentracao inicial da solucao;
C: concentragdo do nitrato num determinado volume;
ms. massa do adsorvente em gramas (Q);
Fm: fluxo volumétrico (L min™);
T: tempo (min.).
Podemos observar que os valores obtidos nas duas capacidades adsortivas foram

valores bem distintos, sendo o maior deles é apresentado na adsorcdo utilizando a resina
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anidnica RA520E, o que justifica ser um 6timo material para remogéo do nitrato. Portanto, as
resinas de troca ibnica demonstra que o valor obtido na capacidade adsortiva adsorve bastante
NOjs,, mas requer um longo tempo de equilibrio devido as resisténcias a transferéncia de

massa (Figura 24).

Figura 24 — Curvas de ruptura para MAO e RA520E
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Fonte: Autora (2016).

Assim, analisando as curvas de rupturas com os diferentes adsorventes é possivel
identificar que a realizada com o adsorvente RA520E apresenta maior resisténcia a
transferéncia de massa em relacdo a MAO, expressado pelo comportamento da curva de
ruptura e pelo enorme tempo de andlise (Figura 24). Portanto, a Zona de Transferéncia de
Massa (ZTM) é proporcional a curva de ruptura forma da dessa forma, quanto mais aberto for
a curva, maior sera a resisténcia a transferéncia de massa. A medida que a resisténcia a
transferéncia de massa diminui, a curva tende a se manter mais fechada. Quanto menor esta
regido, mais ideal o sistema €, demonstrando ser maior o tempo de servico da coluna durante
0 estagio de alimentacdo e mais completa serd a dessor¢do do adsorvato (NASCIMENTO et
al., 2014).
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6 CONCLUSOES

A partir dos testes preliminares foi observado que as argilas avaliadas, incluindo
as modificadas, ndo promoveram uma remocdo considerdvel de nitrato em agua
comparativamente a resina aniénica comercial (A520E), a qual apresentou remocoes
superiores a 98%. Somente a nanoargila montmorilonita modificada com octadecilamina e
aminopropiltrietoxisilano apresentou remocdes satisfatorias de nitrato (superiores a 45%) nas
condicdes de teste, sendo assim a argila escolhida para a realizacdo de estudos mais
detalhados. Ressalte-se que, ao contrdrio do que tem sido reportado na literatura, a
modificagdo com o brometo de hexadeciltrimetilamonio realizada nesse estudo praticamente
ndo aumentou a capacidade adsortiva das argilas naturais nas condicdes testadas.

Espectrogramas de infravermelho foram determinados para todas as argilas
montmorilonitas avaliadas e para a resina comercial. Os espectros obtidos demonstraram
bandas tipicas para esses materiais, bem como confirmaram a presenca das estruturas
organicas nas argilas modificadas. Os espectros determinados antes e ap0s a adsorcdo de
nitrato na resina e na nanoargila comercial confirmaram a maior capacidade adsortiva da
resina aniénica nesse processo.

O estudo cinético da MAO e da RA520E indicou que o equilibrio de
adsorcdo/troca ionica, nas condi¢fes de estudo (temperatura ambiente e pH neutro) foi
atingido em até 120 minutos para ambos os materiais. Os resultados também revelam que a
adsor¢do na MAO € mais rapida que a troca idnica na resina. O modelo cinético entre os
avaliados que melhor representou os sistemas estudados foi o de pseudo-segunda ordem com
coeficientes de determinagdo acima de 0,92 e erros relativos médios menores que 7%.

Dados de equilibrio em trés diferentes temperaturas foram determinados. Modelos
das isotermas de Langmuir e Freundlich foram ajustados a esses dados. O estudo de equilibrio
mostrou que o modelo de Freundlich descreveu melhor esse processo adsortivo, com
coeficientes de determinacdo superiores a 0,97 e erros relativos médios variando entre 5% e
13%. Ressalte-se que os valores do parametro de afinidade desse modelo variaram entre 2,1 e
2,7, indicando uma isoterma favoravel ao processo.

Avaliando os parametros termodinamicos obtidos a partir dos dados de equilibrio,
conclui-se que a adsor¢cdo do nitrato na MAO e na resina anidnica sdo de natureza
endotérmica e espontanea.

Os experimentos de adsorcao realizados, tanto nos ensaios em batelada quanto nos

ensaios em leito fixo (coluna), demonstraram que uma argila montmorilonita
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aminofuncionalizada é capaz de adsorver satisfatoriamente o nitrato em solucéo aquosa, com
remocgdes de até 70%, potencializando-a para uso no tratamento pos-filtragdo de &guas de

abastecimento contaminadas com essa espécie quimica.
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7 RECOMENDACOES

Determinar dados de equilibrio e cinética da adsorcdo de nitrato nas argilas, em
ensaios em batelada sob diferentes condi¢Bes experimentais utilizadas neste trabalho (e.g.,
concentracdo do adsorvato e pH).

Realizar estudos de ions competitivos para argila com melhor desempenho, como
também para a resina aniénica comercial.

Realizar estudos de regeneracéo da argila (dessor¢do do nitrato) e do numero de
ciclos de regeneracdo, bem como selecionar a argila de melhor desempenho para remocgéo de
nitrato nos ensaios de bancada em coluna.

Modelar curvas de ruptura para a adsor¢do de nitrato na argila com melhor
desempenho e em resina aniénica comercial, de modo a obter parametros de operacdo em
coluna.

Realizar estudos em escala piloto da remocédo de nitrato com a argila de melhor
desempenho em coluna, de modo a obter parametros operacionais para possivel implantacédo

de unidades reais em estacGes de tratamento de agua para abastecimento.
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