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Resumo

A poluicdo das dguas por nitrato pode causar doencas e comprometer a qualidade de vida
das populacdes proximas a mananciais contaminados. Estudos vém sendo realizados na
tentativa de determinar a melhor forma para o tratamento deste ion. No presente
trabalho a técnica de adsorcdo de nitrato utilizando carvao ativado granular modificado
como solido sorvente e sua regeneracdo é proposta como uma alternativa tecnicamente
vidvel e eficiente. O carvao ativado foi modificado quimicamente com solucdo de CaCl, a
fim de aumentar a capacidade de adsor¢do de nitrato. Acido citrico foi utilizado no
processo como agente de regeneracao na etapa de dessorcdo do sorvente apds utilizacao
do mesmo. Tanto a solucdo de CaCl, quanto a de 4acido citrico foram utilizadas em
sucessivos ciclos visando a minimizacdo dos efluentes gerados no tratamento. Foram
realizados dez ciclos de sorcdo/regeneracdo e no final a eficiéncia do processo foi de
57,4%. O nitrato dessorvido ficou distribuido nas solucdes de cloreto de célcio e de acido
citrico da seguinte maneira: 63,8% e 4,0% respectivamente. Parte do nitrato ficou
acumulado no sorvente. Também, foram realizados ciclos onde a solucdo de dessorcao foi
a prépria solucdo de modificacdo da superficie do carvdo e, nestes experimentos a
solucdo de regeneracdao também foi mantida a mesma para todos os ciclos. Observou-se
qgue, no quarto ciclo, a eficiéncia foi de 63,0%. A concentracdo de nitrato na solucdo de
CaCl, foi determinada durante a realizacdo dos ensaios, mostrando que 99,7% do nitrato
adsorvido no primeiro ciclo foi dessorvido nesta solugdo. Foi possivel observar que, a cada
ciclo, a concentracdo de nitrato aumentou e a capacidade de dessor¢do diminuiu, sendo
gue no terceiro ciclo a capacidade de dessorcdo passou para 53,6%.

Abstract

Water pollution by nitrate can cause diseases and compromising quality of life near water
sources contaminated. Studies have been performed to determine how best to treat this
ion. In the present work the technique of nitrate adsorption using modified granular
activated carbon as solid sorbent and regeneration is proposed as an alternative
technically feasible and efficient. The activated carbon was chemically modified with
CaCl, solution in order to increase the adsorption capacity of nitrate. Citric acid was used
as an agent in the process of regeneration in desorption step of the sorbent after use.
Both the CaCl, solution as the citric acid were used in successive cycles for minimizing
wastewater generated in treatment. Ten cycles of sorption / regeneration were performed
and in the last cycle the efficiency was 57.4%. The desorbed nitrate was distributed in
solutions of calcium chloride and citric acid as follows: 63.8% and 4.0% respectively. Part
of the nitrate was accumulated in the sorbent. Also, were performed cycles in which the
desorption solution was the same solution of coal surface modification, and in these
experiments the regeneration solution was also maintained the same for all cycles. It was
observed that the efficiency was 63.0% in the fourth cycle. The concentration of nitrate in
the solution of CaCl, was determined during the tests, showing that 99.7% of the nitrate
adsorbed in the first cycle was desorbed in this solution. It was also observed that, at each
cycle, the nitrate concentration increased and the ability to desorb decreased, the capacity
of desorption decreased to 53.6% in the third cycle.
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1 Introdugao

A 3gua é o elemento mais importante para a manutencdo da vida. A qualidade da
agua afeta diretamente a saude e o bem estar da populag¢do. Apesar de ser o recurso mais
abundante na Terra, menos que 1% da dgua é potavel. Devido a limitacdo dos recursos
hidricos se faz necessario um tratamento adequado e eficiente.

A poluigao das aguas por nitrato é cada vez mais comum, sendo consequéncia do uso
de fertilizantes na agricultura, compostos nitrogenados usados em industrias, lancamento
de esgotos sem tratamento nos rios, queima de combustiveis que liberam NOx na
atmosfera entre outros. A alta solubilidade do nitrato favorece a lixiviacdo, causando
assim, a poluicdo das dguas superficiais e subterraneas.

A presenca do ion nitrato na agua potdvel pode provocar alguns problemas de saude
como a meta-hemoglobinemia, hipertrofia da glandula tireoide e cancer gastrico,
afetando a qualidade de vida das populacGes que vivem nas regides contaminadas.

De acordo com a CETESB (2007), o parametro Nitrato tem sido mundialmente
utilizado como indicador de contaminacdo das aguas subterrdneas, principalmente por
apresentar alta mobilidade na agua e persisténcia, podendo contaminar extensas areas.

Por estas razoes, muitos estudos vém sendo realizados com intuito de encontrar o
tratamento adequado para as dguas contaminadas por nitrato. A técnica mais comum no
Brasil é o tratamento bioldgico, que apesar de apresentar boa eficiéncia tém algumas
desvantagens: unidades grandes; periodos de reacdo muito longos; necessidade de
tratamento posterior da 4gua e muitos parametros de controle.

Uma alternativa para tratamento de cations e anions é a adsorcao com uso de carvao
ativado (CA). Neste processo os ions sdo adsorvidos pelo sorvente, que pode ser
modificado ou ndo antes do processo. Vantagens das técnicas de adsor¢do incluem a
utilizacdo de unidades compactas, operag¢ao simples e boa capacidade de tratamento.
Além disso, o CA pode adsorver uma grande variedade de poluentes, tornando o
tratamento da dgua mais completo e eficaz.

A adsorc¢ao geralmente é um processo reversivel, isto €, em determinadas condigdes
os materiais acumulados no carvao ativado ou outro sélido podem ser dessorvidos e o
sorvente pode ser reutilizado. A dessor¢ao é uma das formas de regenerar o sorvente e
diferentes reagentes quimicos podem ser utilizados neste processo

As vantagens de regenerar o CA saturado incluem a eliminagdo dos custos de
deposicdo do material saturado em aterros e os custos de operacdo, ja que o uso do
carvao ativado regenerado é menos dispendioso que o sorvente virgem.

O carvao ativado possui superficie de carater negativo, assim, apresenta baixa
capacidade de adsor¢do para anions. Por esta razdo Féris et al. (2005) sugeriram a
modificacdo da superficie do carvao ativado com CaCl, objetivando alterar as cargas da
superficie de forma a torna-las positivas, favorecendo a adsor¢ao do nitrato via interagdes
eletrostdticas. Os resultados indicaram que este método aumenta a eficiéncia da
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adsorcdo de nitrato em até 75%. Zanella (2012) seguiu estudando o CA modificado com
CaCl, e realizou ciclos de adsor¢do/dessorg¢do utilizando solugcdo de dessorcdo de acido
cloridrico verificando a viabilidade de regeneracdo do sorvente.

Torna-se importante observar que a procura por reagentes que atuem de forma
eficiente na regeneracdo de sélidos sorventes é constante, visando aliar custo acessivel a
viabilidade técnica do processo. Neste contexto, o presente trabalho constitui-se em uma
continuacdo dos estudos desenvolvidos por Féris (2005) e Zanella (2012), estudando uma
nova alternativa de regeneracdo para o carvado ativado modificado com CaCl, e saturado
com nitrato.

Assim, o objetivo deste trabalho consiste em estudar os ciclos de sor¢do/dessorc¢do de
nitrato em carvdao ativado modificado com CaCl, , determinando a eficiéncia de
regeneracdo com uso de solucdo de acido citrico e com uso da prépria solucdo de
modificacdo (solucdo de CaCl,). Estas solucbes serao reutilizadas em todos os ciclos, a fim
de minimizar a geragao de efluente deste tratamento.

A escolha do 4cido citrico baseou-se em trabalhos anteriores que identificaram que
. ~ , 2 s . ~ .
seu uso aumenta a impregnacdo do fon Ca™ na superficie do carv3o ativado.
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2 Revisdao Bibliografica

Neste capitulo serdo apresentados os fundamentos tedricos necessdrios para
compreensdo do presente estudo. O capitulo é dividido em quatro se¢bes, na primeira
sdo abordadas as principais causas e consequéncias da poluicdo por nitrato nas aguas. A
segunda descreve as técnicas que vém sendo utilizadas na remogao de poluentes. Na
terceira sdo apresentados os fundamentos tedricos sobre o processo de adsorcdo com
carvao ativado. A Ultima secdo descreve o processo de regeneracdo, explicando o
funcionamento das diferentes técnicas e fazendo uma breve comparacao entre elas.

2.1 Polui¢do das dguas por nitrato

O ion nitrato (NO3) apresenta alta solubilidade em agua. A variagao de energia livre
na dissolucdo de nitratos normalmente é negativa, determinando que o processo ocorre
de forma espontdnea. Este fato é um agravante quando pensamos em problemas
envolvendo contaminacdo de aguas por nitrato, ja que a alta estabilidade deste ion e a
grande capacidade de diluicdo nas dguas podem ser consideradas causas que contribuem
para a poluicdo das aguas por nitrato (SILVA et al., 2004).

A pratica da agricultura estd entre uma das mais importantes fontes de poluicdo das
aguas por nitrato, principalmente o cultivo e a fertilizacdo de grandes areas. A irrigacdo
das plantacoes e as proprias chuvas podem causar a lixiviacdo do nitrato no solo. Estudos
apontam que aquiferos superficiais préximos as fazendas sdo mais susceptiveis as
poluicBes por nitrato, no entanto as 4guas subterrdneas também sdo atingidas pela
contaminacdo (HUDAK, 2000).

As industrias também constituem em fontes de nitrato. O uso de acido nitrico em
processos de oxidacdo tem resultado em altas concentracdes de nitrato nas 3aguas
residuais. Industrias de explosivos, plasticos e fertilizantes podem gerar efluentes com
grandes concentragGes de nitrato, uma vez que, utilizam nitrogénio e seus intermediarios
em processos produtivos (AYRES & AYRES, 1993).

Em grandes centros urbanos, a queima de combustiveis fosseis, principalmente em
automoveis, langam NOx na atmosfera e sdo os maiores responsaveis pela contaminagao
de nitrato nessas areas. De acordo com Leal et al. 2004, um estudo realizado na cidade de
Sao Paulo mostrou que o ion nitrato é a segunda espécie mais abundante nas aguas das
chuvas da cidade, no qual o ion amonio apresentou os maiores valores. As concentragées
de nitrato encontradas nas amostras analisadas chegaram a 175 umol.L™" que equivale a
pouco mais de 10 mg.L”", ou seja, maior que o limite estabelecido pelo Ministério da
Satde no Brasil que é 10 mg.L". A deposicio média mensal do ion nitrato nessas
amostras foram de 136 mg.m™.

A alta concentracdo de nitrato na agua potavel é associada a meta-hemoglobinemia,
uma vez que o nitrato é convertido em nitrito dentro do estémago da crian¢a ou bebé. O
nitrito reage no sangue com a hemoglobina e converte-se em meta-hemoglobina
(MetHb), que inibe o transporte de oxigénio para as células. Esta doenca faz com que a
crianca tenha uma coloracdo azulada. Um estudo mostrou que um maior tempo de
exposicao as aguas contaminadas com nitrato leva a elevagdo do nivel de MetHb no
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sangue. Além disso, o nitrato na dgua de beber também pode ser reduzido a nitrosaminas
no estdbmago, o que pode resultar em cancer gastrico (SADEQ et al., 2008; WOLFE & PATZ,
2002).

Concentracdes acima de 50 mg.L" também podem causar hipertrofia da tireoide.
PopulagOes expostas a concentragdes iguais ou superiores a esta, mostram um aumento
do volume médio da tireoide, além de uma interacdo competitiva entre o ion nitrato e o
iodo que resulta em uma menor absorcdo de iodo pela glandula, e consequente
hipertrofia da tireoide (MAANEN et al., 1994).

2.2 Tratamento convencional de dguas contaminadas por nitrato

A remocdo de nitrato no tratamento de agua potdvel estd se tornando uma
preocupacao para as entidades responsaveis por tal processo, visto que, as concentragoes
deste ion nos mananciais que abastecem as estacfes de tratamento tém apresentado
aumentos. Além do tratamento bioldgico e separacdo por membranas, a técnica de troca
aniébnica com uso de resinas vem sendo largamente estudada e os resultados apontam a
eficiéncia desta técnica. Com o uso destas resinas ocorre a troca idnica entre o grupo
funcional da base da resina e o ion nitrato. A escolha da base da resina afeta diretamente
na porcentagem de nitrato removido. No entanto, a técnica apresenta uma grande
desvantagem, pois é necessario haver um tratamento posterior da dgua (BERBAR et al.,
2008).

O tratamento bioldgico é o método mais utilizado na remocao de nitratos das aguas e
apresenta boa eficiéncia. A desnitrificacdo bioldgica é a reacdo responsavel pela reducdo
do ion nitrato em monodxido de nitrogénio (N,O) e gas nitrogénio (N,). A rea¢do ocorre na
auséncia de oxigénio, as bactérias desnitrificantes usam o nitrato como receptor terminal
de elétrons em seu processo respiratorio. A Equacdo (1) apresenta a reacdo envolvida
neste processo:

NOz

— Desnitrificantes
NO; !

N, + N,0 (1)

Sao muitos os fatores que influenciam a reacao de desnitrificacdao: temperatura, ph,
concentracdo de oxigénio dissolvido, presenca de carbono organico, presenca de
bactérias, concentragdo de nitrato, tempo de retencado celular e presenga de substancias
toxicas, o que faz com que este seja um método de dificil controle devido ao alto nimero
de parametros que devem ser controlados (SOUSA et al., 1999).

Além disso, o tratamento bioldgico apresenta outras desvantagens. A adicdo de
carbono organico e a reproducdo de bactérias na agua que estd sendo tratada exigem
tratamento posterior da agua e sua desinfec¢do. Os filtros e o biorreator precisam de
retrolavagens para retirada do excesso de biomassa periodicamente. O tempo para
atingir o estado estaciondrio em sistemas continuos é grande, por volta de trés semanas
(SINGH et al., 2001).
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A adsorcdo constitui-se em uma alternativa vidvel técnica e economicamente. As
unidades deste tipo de tratamento sdo compactas e a técnica apresenta um menor
tempo de residéncia quando comparada ao tratamento biolégico e um menor nimero de
variaveis de controle.

2.3 Adsorg¢ao com carvao ativado

Adsorcao é o termo empregado para o processo no qual componentes de uma fase
liguida ou gasosa sao transferidos para uma superficie sélida. Para este sélido é dado o
nome de sorvente. Grande parte dos sdélidos sorventes sdo materiais que apresentam alta
porosidade, e a adsorcdo ocorre principalmente nas paredes desses poros ou em sitios
especificos dentro do sélido. Pelo fato desses poros geralmente serem pequenos e
extremamente numerosos, a superficie de area interna é bastante grande, e pode chegar
a mais de 2000 m°g™. A adsorcdo ocorre devido as diferencas no peso molecular, forma
ou polaridade das particulas, o que faz com que alguns componentes sejam mais
fortemente ligados a superficie do que outros. O tamanho dos poros deve ser maior para
moléculas maiores. Apds adsorcdo o sorvente pode ser regenerado, possibilitando que a
capacidade de adsorcdo seja recuperada e o sélido possa ser reutilizado (MCCABE et al.,
1993).

Um exemplo de sdlido sorvente é o carvao ativado, o qual historicamente era usado
no tratamento de agua potdvel e em processos para descolorir o agucar. Apds a década
de 70 também era empregado em efluentes industriais e atualmente existem trabalhos
gue sugerem diversos usos para este sorvente. O carvao ativado pode ser obtido a partir
de materiais como a turfa, lignina, carvao betuminoso e residuos de petrdleo. A ativacdo
do carvdo por sua vez ocorre em duas etapas, a primeira consiste na carbonizacdo do
material em atmosfera inerte (pirdlise) e a segunda no aumento dos poros que se da por
um tratamento térmico do produto intermediario usando diéxido de carbono ou vapor a
750°C até 950°C (ROBERT S. KERR ENVIROMENTAL RESEARCH LABORATORY, 1979).

Fatores como a solubilidade do adsorvato no solvente, o volume dos microporos e a
polaridade do sorvente influenciam na adsor¢do. Quanto maior a solubilidade do
adsorvato no solvente utilizado, menor a eficiéncia da adsor¢do. Para carvao ativado com
superficies quimicas similares, o volume dos microporos com largura correspondente a
1,3 a 1,8 vezes o didametro cinético do adsorvido controla a capacidade de adsorgdo.
Consequentemente pequenas mudangas na distribuicdo do tamanho dos microporos do
adsorvente alteram significantemente a eficicia da sor¢do. A polaridade também
apresenta influéncia na etapa de adsorcdo e serve como um importante critério de
selecdo do carvao ativado. Quando a polaridade do carvao ativado aumenta, a
capacidade de adsorcdao é menor, isso porque, favorece a adsor¢do da agua em grupos
polares da superficie do sorvente, assim, resulta em moléculas de dgua na superficie que
blogueiam o acesso do adsorvato aos microporos (LI et al., 2002).

A modificacdo da superficie do carvao ativado altera também a sua eficiéncia em
adsorver determinadas espécies. Estes tratamentos sdo utilizados, por exemplo, quando
0 adsorvato é um anion. Uma vez que a superficie do carvao ativado apresenta carater
negativo desfavoravel a adsorcdo desses ions, estas modificacdes podem alterar a carga
da superficie do carvao ativado melhorando assim a capacidade de adsor¢dao do sélido
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sorvente. Rezaee et al. (2008), usou solucdes de zinco (Zn°) e de sulfato de zinco (ZnSO,)
para alterar a superficie do carvao ativado. Os resultados mostraram que algumas
propriedades do carvao ativado mudaram apds o tratamento e que houve um aumento
de zinco na superficie do sorvente. Além disso, a eficiéncia da adsorcdao do nitrato se
mostra maior para o carvao que foi tratado quimicamente (Figura 2.1).
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Figura 2.1. Porcentagem de remocdo de nitrato para diferentes CAs
Fonte: Adaptada de Rezaee (2008).

Féris et al. (2005), usaram carvao ativado modificado com CaCl, para remover o ion
nitrato de uma solugdo aquosa sintética. A eficiéncia de remoc¢dao também aumentou
significativamente apds o tratamento, atingindo valores até 75% maiores que a remogao
realizada com carvao ativado sem tratamento. A Figura 2.2 mostra como a concentragao
de CaCl, na solucdo de tratamento influencia a eficiéncia do processo de adsor¢do de
nitrato.
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Figura 2.2. Efeito da concentra¢ao da solugdao de CaCl, na remocgao de nitrato

Fonte: Adaptada de Féris et al. (2005).
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A modificagdao quimica da superficie também é utilizada para aumentar a eficiéncia de
adsorcgdo de cations. O tratamento com acido citrico, por exemplo, aumenta a capacidade
de adsorcdo de ions metalicos. Isto acontece porque moléculas de acido citrico sdo
adsorvidas, ocorrendo também a incorporacdo de grupos carboxilicos. Para o ion de
cobre esta modificacdo aumenta em até 140% a capacidade de adsorcdo do carvao
ativado (CHEN, 2003).

Zanella (2012), realizou o estudo dos melhores parametros para a sorcao do nitrato
em carvao ativado modificado com CaCl,. A influéncia do pH, tempo e concentracdo de
solido sorvente foram analisados e sdo mostrados na Figura 2.3. As analises indicam que a
faixa de pH ideal para adsorcdo é proximo a 6, onde a remocdo atinge maxima eficiéncia.
O tempo de adsorcdo de 30 minutos apresenta bons resultados, a partir deste valor a
adsorcdo é pouco influenciada com o aumento do periodo do processo. Por fim uma
concentracdo de 20 g de carvdo ativado para cada litro de efluente traz uma boa
eficiéncia e a partir desse valor o aumento da eficiéncia com o aumento na quantidade de
sorvente é cada vez menor e ndo compensa o custo do sorvente.
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Figura 2.3. Efeito das condi¢des de sor¢ao na remogao de nitrato. (a) Efeito do pH na
remocao de nitrato; (b) Efeito da concentracdo de sdlido sorvente na remocgao de nitrato;
(c) Efeito do tempo na remocgdo de nitrato;

Fonte: Adaptada de Zanella (2012).
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2.4 Regenerag¢do de sdlidos sorventes

A regeneracdo do carvao ativado torna seu uso economicamente vidvel. Por meio
deste processo é possivel recuperar a capacidade de adsorcdo do carvdo ativado,
permitindo sua reutilizacdo. Ha diversas formas de regeneracdo, entre elas podemos citar
(METCALF & EDDY, 2003):

i.  Oxidagao quimica do material adsorvido;
ii.  Processos térmicos;
iii.  Vapor para retirada de material adsorvido de dentro do carvao;
iv.  Solventes; e
v.  Processos de conversdo bioldgica.

Além destes, ainda podemos citar outras técnicas que vém sendo estudadas como o
processo de regeneracdo eletroquimico e o processo de regeneracdo por ultrassom.
Nesta secdo serdo abordados os principais métodos de regeneracdo (Figura 2.4), e as
vantagens e desvantagens inerentes a estes processos.

Oxidagao Redugao

[/ Regeneracao do Carvao Ativado J|
Dessorcao ‘j j.-Decomposigéo- |
|Reg§ne.ragéo* ’R@éa 'Reg?e@géo‘ | Regeneragio /Regener,ag;lélo|
Térmica ‘Néo Térmica . Biologica /| Quimica Eletroquimica
’ Extragéo corﬁ ‘ J t | Extragdo com : h J \\ | E |

| Solvente | Fluidos Supercriticos “

Figura 2.4 Processos de Regenerac¢ao do Carvao Ativado
Fonte: Adaptada de Sheintuch & Metatov-Meytal (1999)

Na regenerac¢do térmica ocorre a aplicacao de calor no carvao dentro de um forno. A
temperatura varia entre 650 e 980°C. Neste forno o carvao é seco, toda agua residual é
eliminada e os adsorventes organicos sdo volatilizados e oxidados. Os gases da
combustdo, o vapor de dgua e o oxigénio precisam ser controlados para manter ideais as
condicdes de combustdo. O método apresenta desvantagens, como um alto consumo de
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energia, devido as altas temperaturas exigidas no processo, e aproximadamente 10% de
carvao é perdido. Estas perdas devem-se principalmente ao atrito e oxidacdo do carvao
(BERENGUER et al., 2010).

A bioregeneracdo é um processo metabdlico de compostos organicos adsorvidos, que
utiliza microorganismos que atacam a superficie do sorvente saturado. A matéria
organica adsorvida funciona como o substrato para estas bactérias. A eficiéncia de
remocdo dos compostos adsorvidos depende da natureza do adsorvato, do
microorganismo utilizado e do tempo de contato. A técnica de bioregeneracdo apresenta
algumas limitagcOes, seu uso restringe-se a adsorvatos organicos e atualmente os
efluentes contém uma grande variedade de contaminantes (NATH et al., 2011).

A regeneragao quimica oxidativa contitui-se uma técnica em que o adsorbato sofre
decomposicdo por meio do contato com agentes quimicos com potencial de oxidacdo. Ha
relatos onde a eficiéncia de regeneracdo atingiu 98% (Shende e Mahajani, 2002) e até 99%
( Horng e Tseng, 2008).

A decomposicdo do adsorbato também pode ser feita utilizando o contato do sélido
sorvente saturado com uma corrente de fluido supercritico. O fluido supercritico é
qgualquer fluido que esteja a uma temperatura acima da sua temperatura critica e da sua
pressdo critica. Nenhuma substancia é um fluido supercritico, mas pode ser levada ao
estado supercritico pelo uso de calor e pressdao até superar o seu ponto critico. Sendo
uma das desvantagens o custo associado a este processo. Ha relatados na literatura onde
a eficiéncia de regeneracdo alcancada foi 100,0% (TAN & LEE, 2008) e (CHARINPANITKUL
etal, 2011).

Weng & Hsu (2008), compararam quatro diferentes técnicas de regeneracdo em seus
experimentos. Regeneracao eletroquimica (EQ), com solvente utilizando NaOH, ultrassom
e corrente de vapor de dgua foram estudados. O sdlido sorvente foi carvdo ativado
granulado (CAG). Na Tabela 2.1 encontram-se os parametros empregados nos testes e os
resultados obtidos. Nota-se que neste trabalho o método que mostrou melhor
capacidade de regeneragdo foi o EC, no entanto todas as técnicas apresentaram valores
de eficiéncia de regeneragao acima de 65%.

Tabela 2.1 Técnicas de Regeneragao

Técnica —tipo de Condicdes de Area Superficial Eficiéncia de
carvao Regeneragao (m?) Regeneragdo (%)
Sem uso nao houve 926 -
Saturado nao houve 510 55,1
EQ-CAG 0.1M NaCl/5V/cm/24h 843 91,1
Solvente-CAG 0.1M NaCl/48h 695 75,1
Ultrasson-CAG 47KHz/2h 623 67,3
Vapor-CAG 10psi/100°C/0.5h 676 73,0

Fonte: Adaptada de Weng & Hsu,(2008).
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A dessorcdo por meio de solventes é uma técnica bastante simples, de baixo custo
energético e apresenta bons resultados. No entanto, esta técnica transfere os
contaminantes do sélido para o solvente, fazendo necessario um tratamento posterior
deste solvente.

Salvador & Jiménez (1996), obtiveram bons resultados usando agua a 300°C como
solvente na dessorcdo de carvao ativado no qual havia fendis, corantes e pesticidas
adsorvidos. Depois de sete ciclos a capacidade de adsorcdo continuava a mesma,
comparada com a capacidade do carvao ativado virgem, no entanto, para o 4-nitrofénol e
atrazina essa capacidade aumentou.

Chern (2001), para dessorver corantes de carvdo ativado, usou agua pura e alcool a
20%, ambos em 20°C. Os resultados obtidos indicam que a dgua ndo é um bom solvente
para o processo de dessorcdo do corante quando comparada ao alcool 20%. Estes
resultados indicam que a escolha do solvente usado na dessorcdo é fundamental para
obtencdo de uma boa eficiéncia.

Ha uma gama de parametros que afeta a eficiéncia do processo de regeneracdo
utilizando solventes como agentes de dessorcdo: o tempo, a vazdo, o volume, a
temperatura e o tipo de solvente utilizado sdo alguns desses parametros. Segundo
Cooney (1983), o volume e o tipo de solvente sdo as varidveis que tém maior influéncia
no processo de dessorc¢do. A eficiéncia de dessorcdo variou de 95,0% a 4,7% com a troca
de solvente, e de 90,2% a 62,4% para diferentes volumes de acetona. A Figura 2.5 mostra
alguns solventes estudados por Cooney e o impacto da escolha deste na eficiéncia da
dessorcdo de fenol. A Tabela 2.2 apresenta a influéncia que o volume de solvente tem no
processo.

100 -
90 +
80 -
70 -
60 -
50 ~
40 -+
30 ~
20 ~

Eficiéncia de remocgdo do poluente (%)

Figura 2.5. Efeito do tipo de solvente na eficiéncia de dessor¢ao

Fonte: Adaptada de Cooney (1983).
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Tabela 2.2. Efeito do volume de solvente na dessorgao.

Solvente Volume (mL) Dessorvido (%)
100 90.2
7

Acetona >0 85

25 74.2
10 62.4
100 77.7

70.
Metanol >0 0.6
25 67.3
10 54.4

Fonte: Adaptada de Cooney (1983).

Nos préoximos capitulos é apresentado um estudo pratico para avaliar a eficiéncia da
regeneracdo por dessorcdo no carvao ativado modificado com CaCl,. Os métodos
experimentais e os resultados serdo apresentados.
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3 Materiais e Métodos

O presente capitulo é destinado a apresentacdo da metodologia empregada na
realizacdo deste trabalho, descrevendo os materiais utilizados e apresentando
detalhadamente os procedimentos experimentais.

3.1 Materiais e reagentes

O solido sorvente utilizado na realizacdo das etapas de sor¢do e regeneracgao foi o
carvao ativado granular comercial, com granulometria entre 1 e 2 mm fornecido por
Synth, com massa especifica de 1,138 g.cm™ e &rea superficial de 26,31 m’g*
determinada pela técnica da adsorcao de azul de metileno

Como adsorvato, foi utilizado nitrato de sédio (NaNOs) da Dindmica com 99 % de
pureza (PA-ACS).

O reagente empregado para preparar a solucdo de tratamento foi cloreto de célcio
dihidratado (CaCl, 2H,0) fornecido por Sigma Aldrich. A solucdo de dessorcao foi
preparada com Acido Citrico fornecido por Merk. Também foram preparadas solucio de
EDTA fornecido por Merck para analise quantitativa de Cdlcio. Foram usadas solucdes de
NaOH e HCl fornecidos por Sigma Aldrich para ajustes de pH.

Para separar o carvdo ativado das solu¢cGes de modificacdo da superficie, adsorgdo e
dessorcdo foram utilizados filtros de papel da marca Qualy, com espessura de 205 pum,
poros de tamanho maximo de 14 um e gramatura de 80 g.m'z.

Os equipamentos utilizados: Agitador magnético com controle de velocidade Fisaton.
PHmetro lon PHB 500 com medidor de temperatura. Agitador magnético com controle de
velocidade e aquecimento THELGA. Espectrofotdmetro Cary Win-UV (modelo 1-E)
modulado com o software Late-Breaking News. Equipamento JarTest Alfa Tecnoquimica
Modello JL 2001. Agitador de Wagner Marconi Modelo MA 160 BP e bomba a vacuo para
o sistema de filtracao.

3.2 Meétodos

Os métodos de andlises e procedimentos empregados na parte experimental sdao
descritos a seguir.

Foram utilizados dois procedimentos, no primeiro realizaram-se as etapas de
modificacdo do carvao ativado, adsor¢cao e dessorcdo em todos os ciclos de
sor¢cdo/regeneracdo. Ja no segundo nao foi realizada a etapa de dessorcao.

E importante ressaltar que todos os experimentos foram realizados em triplicata, o
carvao ativado granular foi dividido nas amostras A,Be C
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3.2.1 Estudos de sor¢do/regeneracéo do primeiro procedimento

Nos ciclos de sorcdo/regeneracdo o carvdo ativado teve sua superficie modificada
com a solucdo de CaCl, antes de cada etapa de adsorcdo. Todos os processos envolvidos
nas etapas de sorcdo ou dessorcao foram realizados por ensaios em batelada. O diagrama
simplificado do processo é exemplificado na Figura 3.1:

Tratamento da superficie
do carvao ativado com
solucao de CaCl,

Sélido /r \S‘élido modificado

Dessorcao do nitrato no Sorcao de nitrato no
carvdo ativado em solugdo | € | carvao ativado modificado

de acido citrico

Solido saturado

Figura 3.1. Diagrama esquematico dos ciclos de sor¢do/regeneragdo procedimento 1
Modificagao do sélido sorvente

A modificagdo do carvao ativado foi feita em solugdao de CaCl, com concentragdao de
2000 mg.L™, em frascos de 400 mL no equipamento de JarTest (Figura 3.2) por tempo de
1 hora, conforme Féris et al.(2005 ).

S

Figura 3.2. Modificagdo do carvdo ativado
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A solugdo de modificagao foi feita diluindo 4,979 g de CaCl, dihidratado em 1 litro de
agua destilada e deionizada. Depois disso, foi realizada a analise quantitativa de cdlcio
para a verificagio da concentragdo. Para a andlise quantitativa de calcio (Ca®*) nos
processos de regeneracdo utilizou-se o método de titulacdo com EDTA conforme descrito
em STANDARD METHODS (2000).

Depois de feita a modificacdo, o carvao ativado foi separado da solucdo por filtracao.
A mesma solucdo foi reutilizada em todos os ciclos e por este motivo se fazia a analise
guantitativa de cdlcio, tomando-se o cuidado de repor todo o cdlcio incorporado ao sélido
sorvente no momento do tratamento, de modo que a solucdo tivesse sempre a
concentracio préxima de 2000 mg.L™" .

Adsorgao

Zanella (2012), definiu em seu trabalho os parametros a serem empregados para a
obtengao da melhor eficiéncia na adsorgao de nitrato em carvao ativado modificado com
solugdo de CaCl, 2000mg.L™. Os parametros escolhidos para a adsor¢do s3o baseados nos
resultados deste trabalho.

Os ensaios de adsorgao foram realizados em frascos de vidro de 200 mL com
solugBes sintéticas de nitrato com concentracdo de 20 mg.L™ e pH ajustado préximo de 6,
colocados no agitador de Wagner (Figura 3.3) com 4g de carvao ativado por um tempo de
30 minutos.

Figura 3.3. Etapa de adsorgdo
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A filtracdo foi realizada com filtro de papel e bomba a vacuo, separando o carvao
ativado granulado da solucdo. Foi utilizado o mesmo sélido sorvente em todas as etapas
de adsorcao.

A solucdo de nitrato foi analisada por espectrofotometria UV/VIS, com comprimento
de onda de 200 nm antes e apds os experimentos de adsorcdo. Inicialmente foi
construida a curva de calibracdo para a quantificacdo do nitrato cuja equacdo encontrada
foi:

Abs = 0,1484 Cf
A eficiéncia da adsorcdo foi calculada da seguinte maneira:
Ci—Cf
Ci

Onde Ci é a concentracdo inicial do efluente, Cf a concentracdo apds a adsorgdo e
E a eficiéncia do processo.

A equacdo do acumulo de nitrato no carvdo ativado granulado é:

NO3acum = (et _Mi,f) *V)

Onde Ms é a massa de sélido sorvente, NO3 ,.um € @ massa de nitrato acumulada em
cada grama do solido sorvente e V é o volume.

Dessorgcao

A dessorcdo foi realizada em frascos de 200 mL no agitador de Wagner por tempo
de 30 minutos em solugdo de acido citrico com concentragao de 100 mg.L'l.

O carvao ativado depois de dessorvido foi filtrado com papel filtro e bomba a
vacuo e novamente realizava-se tratamento com CaCl,. J& a solugao de dessor¢ao foi
guardada devidamente para uso no préximo ciclo. Todos os dez ciclos foram realizados
com a mesma solugao.

Depois de dez ciclos foi realizada a analise de nitrato na solu¢do de dessorcao, a
fim de determinar a concentracdo de nitrato na mesma. A andlise utilizada foi
espectrofotometria UV/VIS.
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3.2.2 Estudo de adsorg¢édo do sequndo procedimento

Para comparar os resultados obtidos com uso da solucdo de acido citrico, foram
realizados também ciclos de modificacdo do carvdo seguida de adsorcdo. A etapa de
dessorcdo foi eliminada. Os processos de modificacdo e adsorcdo seguem com o0s
mesmos parametros do primeiro procedimento. A Figura 3.4 constitui-se em um
diagrama simplificado do experimento realizado.

Tratamento da superficie
do carvao ativado com
solugao de CacCl,

. Solido modificado
Solido saturado

Sorgao de nitrato no
carvao ativado modificado

Figura 3.4. Diagrama simplificado do procedimento 2

Para este procedimento foram realizados quatro ciclos e a cada ciclo foi determinada
a concentragdo de nitrato na solugdo de CaCl,, que neste experimento é utilizada como
solucdo de regeneracdao. As medidas de nitrato do efluente foram realizadas antes e
depois do processo da adsorgao.

Para calcular a quantidade de nitrato adsorvida utilizou-se um balanco de massa e a
equacado encontrada foi:

NOj3 .4 = (Ci — Cf) x Ve

Onde NOj3 .4 € a massa de nitrato adsorvida, Ci a concentragdo inicial de nitrato no
efluente, Cf é a concentragdo final de nitrato apds o tratamento e Ve o volume de
efluente tratado.

Para conhecer a quantidade de nitrato adsorvida que foi dessorvida do carvao ativado
utilizou-se:

NO3 ges = (Cs) X Vs
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Onde NOj 4.5 € @ massa dessorvida na solu¢do de CaCl,, Cs é a concentragdo de
nitrato encontrada nesta solucdo e Vs é referente ao volume de solucdo de tratamento.

Finalmente, para encontrar a eficiéncia de regeneracdo (ER), foi utilizada a seguinte
equacao:

NO3
ER = —398 %« 100
N03 ad

Assim, para uma ER de 100% todo o nitrato que foi adsorvido na etapa de adsorcao
pelo carvao ativado tem que ser dessorvido na etapa de regeneracao do CA.
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4 Resultados e discussao

A seguir sao mostrados os resultados referentes ao presente trabalho e a discussao
relacionada a estes resultados comparados a outros estudos semelhantes encontrados na
literatura.

As tabelas 4.1, 4.2 e 4.3 apresentam os dados obtidos no processo de adsorcdo na
primeira etapa de experimentos. Nas tabelas, Ci é a concentragao inicial do efluente, Cf a
concentracdo da solucdo de nitrato apds a adsorcdo, Qe o aciumulo de nitrato para cada
grama de carvao ativado e NO3 4 a massa de nitrato adsorvida na etapa de adsorcdo.

As amostras de carvao ativado granulado foram divididas e nomeadas como A, B e C,
onde Ai sdo etapas de adsorcdo referentes a amostra Ai, Bi e Ci referentes as etapas de
adsorcdo das amostras B e C respectivamente. S3o realizados dez ciclos cada amostra.

Conforme discutido na metodologia, no primeiro ciclo o carvdo modificado com CaCl,
estad livre de nitratos, ou seja, o primeiro ciclo consiste na primeira utilizacdo dos
sorvente. J& o segundo, é o mesmo carvdo ativado da primeira adsor¢cdo que foi
regenerado por dessorcao e modificado com CaCl, novamente.

A tabela 4.1 apresenta os resultados da amostra A de carvdo ativado granulado, o
mesmo CAG foi utilizado em todos os ciclos, assim como a solucdo de CaCl, e solucdo de
acido citrico foram reutilizadas em todo experimento. O objetivo era gerar o minimo de
efluente/residuo de tratamento possivel. Por isto, tomou-se o cuidado de conservar a
solucdo de cloreto de calcio na mesma concentracdo em todos os ciclos, para isso
determinava-se a concentracdo de Calcio e caso necessario era adicionado CaCl, de modo
a manter a concentracao em 2000 ppm.

Tabela 4.1. Dados referentes ao procedimento experimental 1 — Amostra A

Amostra Ci (mg.L™") Cf (mg.L") Eficiéncia (%) Qe (mg.g™) NO3 .4 (Mmg)
Al 22,71 7,3 67,9 0,77 3,08
A2 22,71 3,87 83 0,94 3,77
A3 22,71 4,78 78,9 0,9 3,58
A4 22,71 6,19 72,7 0,83 3,3
A5 22,71 7,2 68,3 0,78 3,1
A6 22,71 7,85 65,4 0,74 2,97
A7 22,71 8,42 62,9 0,71 2,86
A8 22,71 8,74 61,5 0,7 2,79
A9 21,79 8,67 60,2 0,66 2,81
Al10 21,79 8,8 59,6 0,65 2,78
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As tabelas 4.2 e 4.3 s3o analogas a 4.1, e referem-se as amostras B e C
respectivamente.

Tabela 4.2. Dados referentes ao procedimento experimental 1 — Amostra B

Amostra Ci(mg.l")  Cf(mg.L") Eficiéncia (%) Qe(mg.g") NO3.q(mg)
B1 22,71 6,22 72,6 0,82 3,30
B2 22,71 3,68 83,8 0,95 3,80
B3 22,71 5,28 76,8 0,87 3,49
B4 22,71 6,86 69,8 0,79 3,17
BS 22,71 7,70 66,1 0,75 3,00
B6 22,71 8,09 64,4 0,73 2,92
B7 22,71 8,29 63,5 0,72 2,88
B8 22,71 8,47 62,7 0,71 2,85
B9 21,79 8,99 58,8 0,64 2,74
B10 21,79 9,50 56,4 0,62 2,64

Tabela 4.3. Dados referentes ao procedimento experimental 1 — Amostra C

Amostra Ci (mg.LY) Cf (mg.L') Eficiéncia (%) Qe (mg.g™) NO3 .4 (Mmg)
C1 22,71 6,41 71,7 0,82 3,26
C2 22,71 3,79 83,3 0,95 3,78
C3 22,71 5,39 76,3 0,87 3,46
ca 22,71 6,03 73,4 0,83 3,33
C5 22,71 8,02 64,7 0,73 2,94
ce6 22,71 8,17 64 0,73 2,91
c7 22,71 8,4 63 0,72 2,86
Cc8 22,71 8,46 62,7 0,71 2,85
Cc9o 21,79 9,06 58,4 0,64 2,73
C10 21,79 9,52 56,3 0,61 2,64

Observa-se que os resultados para as trés amostras apresentam valores e
comportamento semelhantes. A média dos valores de eficiéncias e de concentragdes
finais das trés amostras para cada ciclo de adsor¢ao sao mostradas nas Figuras 4.1 e 4.2:
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Figura 4.2. Concentragao do efluente apds adsorgao

Os dados obtidos mostram que a capacidade de adsor¢dao do nitrato por carvao
ativado aumentou do primeiro para o segundo ciclo, ou seja, o carvao ativado removeu
mais nitrato no segundo ciclo (83,3%) que no primeiro (70,7%). Entretanto, a partir do
segundo ciclo ocorreu uma diminui¢dao gradual na remocdo até o décimo ciclo, quando a
remocao foi 57,4%. Observou-se que apds os dez ciclos a capacidade de adsorgdo
diminuiu em aproximadamente 20,0%.

No que se refere ao aumento da remoc¢do de nitrato no segundo ciclo, isto
provavelmente ocorreu devido a presenga de ions calcio, provenientes da solucao de
regeneracao e impregnados na superficie do CAG. Estes aumentam o ndimero de sitios
ativos com cargas positivas, provocando maiores intera¢gdes eletrostaticas como
mecanismo de adsor¢ao de nitrato no sélido sorvente.
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Zanella (2012), realizou ciclos de adsorc¢do utilizando CAG modificado com CaCl,. A
dessorgdo foi realizada com acido cloridrico, assim em 20 ciclos de adsor¢ao foi possivel
obter uma eficiéncia superior a 50,0%. Até o quarto ciclo a eficiéncia de remocdo
aumentou, diminuindo depois deste gradualmente.

Comparando os resultados de Zanella (2012) com os do presente trabalho, nota-se
gue ambos apresentaram o mesmo comportamento e eficiéncias de remocdo
semelhantes. Zanella relata que todos os sitios ativos do carvao ativado sdo tomados
com Ca*™ no quarto ciclo. No presente trabalho isto acontece ja no segundo ciclo. Isto
porgue o uso da solucdo de acido citrico aumenta a adsorcdo de compostos metdlicos na
superficie do carvao ativado granulado (CHEN et al., 2003).

Os resultados do presente trabalho mostram a viabilidade da técnica de adsorcdo
para remocdo de nitrato em solucbes aquosas. Além de uma eficiéncia superior a 50,0%
em todos os ciclos e perda de capacidade de adsor¢cdo do sorvente de apenas 20,0% ao
final do décimo ciclo, a técnica de dessorcdo ocorreu na temperatura ambiente o que
determina um baixo custo energético comparado ao da regeneracdo térmica.

Com o objetivo de avaliar onde exatamente o nitrato estava sendo acumulado (se na
solucdo de acido citrico ou de cloreto de célcio), apds o décimo ciclo foram realizadas
analises das concentragcbes de nitrato nas solugcbes de CaCl, e de acido citrico. Como o
volume das solucbes é conhecido, pode-se calcular a massa de nitrato presente nas
mesmas. Fazendo a comparagdo com a soma da massa de nitrato que foi adsorvida em
cada ciclo (Tabelas 4.1, 4.2 e 4.3) pode-se calcular a distribuicdo do nitrato nas solugdes
(Figura 4.4).

Tabela 4.4. Distribuicdo do nitrato adsorvido — resultados médios entre amostras A, Be C

Concentracdo de Massa de NO3  Distribuicao de NO3

Etapa 1 - apds 10 ciclos NO3
(mg.L?) (mg) (%)
Solugao de CaCl, 49,26 19,7 63,8
Solugdo de acido citrico 6,13 1,2 4,0
Acumulado no sorvente - 9,9 32,2
Total adsorvido - 30,9 100

Observa-se que diferentemente do que é esperado, a maior parte do nitrato (63,8%) é
dessorvido na solucdo de CaCl,. E importante mencionar que o propdsito inicial da
aplicacdo desta solucdo era somente modificar a superficie do carvdo ativado para
favorecer a adsorg¢do do nitrato. Ja a solugao de acido citrico, a qual foi proposta neste
estudo com solugdo de regeneragao, dessorveu apenas 4,0% do nitrato. O restante dos
ions nitrato ficou adsorvido no sélido sorvente.

Este resultado pode indicar um provavel mecanismo de troca ibnica entre os ions Cl e

ions NO, no momento de contato do sélido com a solugdo de tratamento. Berbar (2008)
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estudou resinas de troca idnica para separar nitrato e cloro. Os resultados mostraram que
ouve uma competicdo entre estes ions. Determinou-se que quanto maior a concentragao
de nitrato menor a quantidade de ions ClI" adsorvida na resina, e quanto maior a
concentracdo de cloro em relacdo a concentracdo de nitrato, menos nitrato havia
adsorvido na resina.

No trabalho presente a concentracdo do cdlcio na solucdo foi extremamente maior
(mais que 50 vezes) que a concentracdo de nitrato no carvao ativado, podendo indicar
gue ocorreu competicdo entre o nitrato e o cloro para acessar os sitios ativos do carvao
ativado. Sugere-se que estudos complementares sejam realizados no futuro.

No procedimento experimental 2 a etapa de dessorcdo com o acido citrico foi
eliminada. Objetivou-se com isto, buscar a compreensdo da contribuicdo da solucdo de
acido citrico na eficiéncia de remocdo de nitrato com carvdo ativado modificado com
CaCl, e determinar a eficiéncia de regeneracao da solucdo de modificacao.

Mais uma vez, as amostra de CAG foram divididas em A, B e C. Sendo Al referente a
primeira adsorcao da amostra A, A2 a segunda e assim até A4 que se refere a quarta
adsorcdo da amostra A.

Na Tabela 4.5, Ci e Cf sdo as concentracbes antes e depois da adsorcdo
respectivamente, Qe o acumulo de nitrato por grama de sorvente e NO3 .4 é a massa
total de nitrato adsorvida durante a etapa de adsor¢do. Os resultados sdo referentes as
adsorcgdes dos ciclos realizados no segundo procedimento experimental.

Tabela 4.5. Dados referentes ao procedimento experimental 2

Amostra Ci (mg.L-) Cf (mg.L') Eficiéncia(%) Qe (mg.g™) NO3 ,4(mg)
Al 21,79 6,53 70,0 0,76 3,05
Bl 21,79 6,66 69,4 0,76 3,03
C1 21,79 6,10 72,0 0,79 3,14
A2 21,79 6,68 69,3 0,76 3,02
B2 21,79 6,67 69,4 0,76 3,02
Cc2 21,79 5,88 73,0 0,80 3,18
A3 21,79 7,60 65,1 0,71 2,84
B3 21,79 7,11 67,4 0,73 2,94
c3 21,79 6,10 72,0 0,79 3,14
A4 21,79 8,24 62,2 0,68 2,71
B4 21,79 8,03 63,2 0,69 2,75
C4 21,79 7,87 63,9 0,70 2,78
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Os resultados da segunda etapa apresentam uma eficiéncia um pouco menor que na
primeira. No entanto é possivel encontrar valores de eficiéncia acima de 60%. Ainda, a
ndo utilizacdo da solucdo de &cido citrico faz com que a geracdo de efluente do
tratamento seja menor, limitando-se apenas a geracdo de fluente proveniente da
utilizacdo da solucdo de CaCl,, que neste caso funciona como a solucdo de regeneracao.
Observa-se que foi utilizada sempre a mesma solugdo para todos os ciclos, ajustando-se
apenas a concentracdo de cloreto de calcio para que esta seja constante em todos os
ciclos.

Os valores médios da eficiéncia de remocdo de nitrato das amostras A, B e C sdo
mostrados na Figura 4.3 e os valores de concentracdo final no efluente na Figura 4.4.
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Figura 4.3. Eficiéncia de remocdo de nitrato no procedimento experimental 2
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Figura 4.4. Concentracao final do efluente apds adsorc¢ao

Neste experimento a eficiéncia também aumenta no segundo ciclo, mas este
aumento é menos significativo que no primeiro experimento. Isto sugere que o acido
citrico realmente aumenta a adsorcdo do Ca*? pelo carvdo ativado. Além disso, prova que
quanto mais sitios ativos tomados pelo Ca*> melhor a adsorg3o do nitrato, isto porque a
mudanca nas cargas do sélido sorvente favorece a adsor¢ao do nitrato o que ja foi
previsto por Féris et al. (2005).
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Para investigar o potencial de dessor¢do da solucdo de CaCl,, esta foi usada como
solucdo de regeneracdo. Apds cada adsorc¢do, o carvao ativado era filtrado e seguia para a
solucdo de CaCl,, onde ficava em agitacdo por 1 h. Apds este processo media-se a
concentragao de nitrato na mesma.

No primeiro ciclo, a modificacdo com a solucdo de CaCl, foi feita com o carvao virgem,
logo ndo foi encontrado nitrato nesta solucdo. Depois da primeira adsor¢cdo, o carvao
volta a mesma solucdo, mas desta vez estd saturado com nitrato. Observando-se a tabela
4.6, pode-se avaliar a capacidade de regeneracdo da solucdo para cada ciclo. Os valores
representam as médias entre as concentracdes das solu¢des usadas para dessorver as
amostras de carvdo A, Be C.

Tabela 4.6. Eficiéncia de Regeneracao do Carvao Ativado Granulado

Fepa2 i adsoida dessorvida ER (%)
Solucéo de CaCl, (0) - - - -
Solucéo de CaCl, (1) 7,66 3,07 3,06 99,7
Solucéo de CaCl, (2) 12,13 3,08 1,79 58,2
Solucéo de CaCl, (3) 16,12 2,97 1,59 53,6

Os dados mostram que no segundo tratamento, praticamente todo nitrato adsorvido
na primeira etapa de adsorg¢do (3,07 mg) foi dessorvido na solucdo, tendo sido a eficiéncia
da primeira regeneracao de quase 100,0%.

Depois da segunda adsorcdo, o carvao foi submetido a nova etapa de regeneracdo
com a mesma solucdo de regeneragdo. A quantidade adsorvida no carvao foi 3,08 mg de
nitrato, e desta quantidade 58,2% foram dessorvidos. Na terceira etapa de adsorgao 2,97
mg sao adsorvidos, dos quais 53,6% foram dessorvidos.

A tabela 4.7 representa os valores acumulados, uma vez que a solugao de
regeneracao utilizada é sempre a mesma ocorre aumento da concentragdo de nitrato ao
longo dos ciclos.

Tabela 4.7. Eficiéncia Acumulada de Regenerac¢do do Carvao Ativado Granulado

Etapa 2 C%r;c&r;trzgao ad'\s/loa rs\fi%a dezggi\s/?da aci?ngﬁzja
acumulada acumulada
Solucéo de CaCl, (0) - - - -
Solucéo de CaCl, (1) 7,66 3,07 3,06 99,67
Solucéo de CaCl, (2) 12,13 6,15 4,85 78,86
Solucéo de CaCl, (3) 16,12 9,12 6,44 70,61

Percebe-se que o uso da mesma solugdo para fazer varias regeneragdes faz com que
esta fique cada vez mais concentrada em nitrato, e conforme a concentragdao aumenta a
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sua capacidade de dessorcao diminui. A concentracdo de nitrato em um mesmo volume
de solucdo é vantajosa, pois se produz um volume determinado e muito inferior a
guantidade de efluente tratado, facilitando o manuseio e tratamento posterior deste.

Zanella (2012) realizou oito ciclos de adsor¢do de nitrato, e a dessor¢do com a solucdo
de CaCly, a cada nova regeneracao a solucdo era trocada. Deste modo, a eficiéncia de
adsorcdo do nitrato aumentou a cada ciclo. No entanto, no processo de dessorcao os ions
nitrato apenas sdo transferidos para a solucdo de CaCl, e esta necessita de tratamento
posterior, fazendo que o uso de uma nova soluc¢do a cada ciclo cause a inviabilidade do
processo.
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5 Conclusao e sugestoes para Trabalhos Futuros

No presente trabalho foram obtidos dados experimentais para avaliagcdo de sucessivos
ciclos de sor¢do/regeneracdo utilizando como sorvente carvdo ativado modificado com
CaCl, e solugdes de acido citrico e CaCl, como reagentes de regeneracado para aplicacdo na
recuperacdao de efluentes e solugGes aquosas contendo ions nitrato. Os resultados
obtidos mostraram que em dez ciclos de sor¢do/regeneracdo a eficiéncia de remocgdo
ficou em torno de 57%. Ainda, constatou-se que a eficiéncia aumentou do primeiro para o
segundo ciclo devido a impregnacdo de calcio, o qual preenche os sitios ativos do carvao
ativado granulado que ndo foram atingidos na primeira etapa do tratamento.

Apesar do uso da solucdo de acido citrico para o processo de dessorcdo de nitrato do
CAG saturado, ao fim de dez ciclos apenas 4,0% do nitrato dessorvido estava presente
nesta solucdo, o que indica que a mesma ndo apresenta boa eficiéncia de regeneracao.
Apesar disso, a solucdo de acido citrico indicou aumentar a capacidade de impregnacao
de célcio na superficie do CAG.

Os dados revelaram que a solucdo de CaCl,, além de modificar quimicamente a
superficie do CAG, também funciona como solucdo de dessorcdo. No fim de dez ciclos,
63,8% do nitrato dessorvido estava presente nesta solugdo.

O provéavel mecanismo de reacdo € a ocorréncia de troca idnica entra o nitrato e o
cloro. Torna-se necessario que sejam realizados estudos mais aprofundados para
determinar o mecanismo de reacgao.

Os resultados do segundo experimento, nos quais foi utilizada solugdo de CaCl, para
regeneracdo do carvdo ativado granulado, confirmam que ocorre dessor¢cdo de nitrato
nesta solucdo. As concentra¢Ges de nitrato desta solugcdo foram determinadas a cada
ciclo e se observou que quanto mais concentrada em nitrato a solucdo de CaCl, est3,
menor a dessor¢do de nitrato. Ou seja, quanto maior numero de ciclos, menor a eficiéncia
encontrada. No terceiro ciclo, a quantidade dessorvida foi de 53,6%, enquanto que, no
primeiro ciclo 99,7% do nitrato contido no CAG foi dessorvido.

Os resultados obtidos neste trabalho indicam a viabilidade técnica da utilizacdo da
solugdo de CaCl, como solugao de tratamento e de regeneragao, resultado este que
contribui de forma importante para os estudos desenvolvidos na literatura.
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