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Resumo

Atividades humanas como a disposi¢ao inadequada de residuos liquidos e sdlidos, uso
excessivo de fertilizantes e a producdo de energia tem provocado alteracdes no ciclo
natural do nitrogénio. Uma das formas mais téxicas do nitrogénio é a aménia (NH3 ou
NH;%). Sendo ela a principal causa da eutrofizacdo de corpos hidricos, além de ser
altamente toxica em agua. Técnicas convencionais para o tratamento desse poluente
geralmente ndo sdo eficientes o suficiente para atingir os parametros exigidos por
legislacBes nacionais, e técnicas com desnitrificacdo, troca ibnica e osmose reversa
apresentam altos custos de operagdo. Dessa forma, técnicas de adsor¢ao de amdnia vém
sendo estudada com varios tipos de materiais adsorventes, e tem se mostrado bastante
eficiente. O carvao ativado comercial é um sélido adsorvente com grande capacidade de
sorver ions e compostos organicos, sendo indicado para a remocdo de poluentes de
solugdes aquosas. Portanto, este trabalho estudou a possibilidade de se tratar efluentes
contendo amonia, utilizando carvdo ativado como sdlido adsorvente em solugdes
sintéticas de amonia. Para isso, realizaram-se ensaios de adsor¢do para obterem-se as
condigles Otimas de processo. Foram estudadas a influéncia do pH, da concentragao do
sélido sorvente, da concentracdo inicial de adsorbato e do tempo de adsor¢do. Além
disso, foi estudada a cinética da reacdo ajustada para modelos usuais, e foi construida a
isoterma de equilibrio que foi ajustada pelos modelos de Langmuir e Freundlich. Os
resultados mostraram que foi possivel atingir uma eficiéncia de remogdao de 30% nas
condicdes de pH 6, tempo de 60 minutos e massa de sélido de sorvente de 1 grama. Os
modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem e ordem geral de ajustaram aos dados
experimentais. Segundo a classificacdo de Giles a isoterma de equilibrio é do tipo
sigmoidal S3 ou S4, o que indica uma adsor¢ao cooperativa.

Palavras-chave: adsor¢cdo, amdnia, carvao ativado.
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1 Introducao

Uma série de problemas de saude envolvendo espécies vivas, como seres humanos e
animais tem sido atribuida a liberacdo excessiva de compostos contendo nitrogénio em
sua composic¢do. Portanto, controla-los é importante na protecao da saude publica e do
meio ambiente. fons de amdnia e aménio s3o formas comumente encontradas desses
compostos nitrogenados em efluentes e aguas subterraneas (Vassileva et al, 2008).

O principal problema ambiental associado a liberacdao de nitrogénio em excesso é a
eutrofizacdo dos meios hidricos. A eutrofizacdo pode levar a alteragdo no sabor, no odor,
na turbidez e na cor da dgua e, principalmente, a reducdo do oxigénio dissolvido,
provocando crescimento excessivo de plantas aquaticas, mortandade de peixes e outras
espécies aquaticas (Smith & Schindler, 2009).

As Resolucdoes do CONAMA N2 357 e 430 fixam padrdes de qualidade de dguas e
estabelecem, como limite maximo para a amonia, 20 mg.L'1 de N/NH;3 nos efluentes
tratados e langados em corpos hidricos. Muitas empresas nao atingem o padrao
requerido pela legislacdo, devido a processos pouco eficientes. Assim, abrem-se
possibilidades de utilizacdao de materiais adsorventes nos efluentes.

Métodos quimicos, fisicos e biolégicos tém sido usados no tratamento de efluentes
para minimizar a concentracdo de amébnia no lancamento de efluentes em corpos
hidricos. Desses métodos, adsorcdao com uso de carvao ativado como material adsorvente
tem sido bastante considerado (Saltali et al., 2007).

O carvao ativado tem sido bastante utilizado no tratamento tercidrio de efluentes e
no tratamento de aguas potdveis como sdélido sorvente, pois ele possui capacidade de
sorver compostos em sua superficie possibilitando a remocdo de nitrogénio de efluentes
(Ruthven, 1984).

Nesse contexto, o objetivo geral do trabalho é estudar a eficiéncia de remogao de
amoOnia em solugdes através da técnica de adsorcdo, visando a aplicacdo de um
adsorvente comercial, o carvao ativado.

Os objetivos especificos do estudo realizado sao:

= Avaliacdo da influéncia do pH na remog¢dao de amonia em solu¢gbdes aquosas
utilizando carvao ativado comercial como adsorvente;

» Avaliagdo da influéncia do tempo de residéncia na remo¢dao de amoénia em
solugdes aquosas utilizando carvao ativado comercial como adsorvente;

» Estudo do efeito da concentracdo de adsorventes utilizados na remocgao de
amonia;
= Estudo do efeito da concentracdo inicial das solugGes de amonia na eficiéncia

de remogao utilizando carvado ativado comercial como adsorvente;

®» Estudo da adsorcdo em leito fixo de amonia utilizando carvdo ativado
comercial como adsorvente em uma coluna de adsorgao.
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2 Revisao Bibliografica

Neste capitulo sdo apresentados tdpicos pertinentes a adsor¢cdo e remogdo de
nitrogénio amoniacal de efluentes embasados na literatura para contextualizacdo do
tema abordado.

2.1 Nitrogénio

O nitrogénio (N) é o quarto elemento mais abundante na constituicdo dos organismos
vivos, ap6s o carbono, oxigénio e hidrogénio. Sua massa total distribuida na Terra é
encontrada em quatro principais compartimentos: atmosfera, hidrosfera, crosta terrestre
e na matéria organica de organismos vivos e mortos. Cada compartimento contém
quantidades especificas de diferentes formas de nitrogénio. Cerca de 98% do N existente
encontra-se na litosfera. O segundo maior reservatério natural é a atmosfera terrestre,
composta em média por 78% de N. Nestes dois compartimentos o nitrogénio ocorre em
formas de pouca importdncia bioldgica devido a reduzida reatividade do nitrogénio
molecular (N2) da atmosfera (Soares, 2001).

O nitrogénio chega ao solo através de compostos orgdnicos (restos vegetais e
animais) e/ou inorganicos, fixacdo bioldgica (simbidtica ou ndo) e fixacdo por descargas
elétricas. O processo pelo qual o nitrogénio circula através do ar, solo, plantas e aguas
denomina-se ciclo do nitrogénio (Buchanan et al., 2000). O nitrogénio desempenha um
papel muito importante na constituicdo de proteinas, vitaminas, enzimas, hormonios,
acidos nucleicos, entre outros elementos vitais a manutenc¢do da vida (Braga et al, 2009).

Dentro do seu ciclo, o nitrogénio altera suas formas e estados de oxidacao,
dependendo do meio em que se encontra. O nutriente existe em sua maior parte sob a
forma gasosa N2. Também é encontrado em forma organica, na forma de nitrogénio
amoniacal (NH4"), nitrito (NO;’), nitrato (NO3’), entre outros (Braga et al, 2009). Essas
formas do componente estdo em equilibrio, e as possiveis conversdes sdo demonstradas
na figura 2-1.

N,O N2

Fixacdo do
= nitrogénio
N Oxidagao

~ doamédnio WV

* NHOH ____ NHy" <—biomassa

00W}JU OPIXQ Op
euole|iwIssIp oednpa

/i N
i Oxidagdo
54 do nitrito
L1 NOy —> NOj
T e
Redug&o dissimilatoria do nitrito Redugao
do nitrato

Figura 2-1. Ciclo do nitrogénio (Soares, 2001)

Porém as atividades humanas estdo alterando drasticamente o ciclo do nitrogénio.
Processos como a supressao florestal, a utilizacdo exagerada de combustiveis fdsseis, a
elevada fixacdo industrial de nitrogénio e o lancamento de aguas residudrias sem
tratamento em mananciais, aliado ao continuo crescimento da populagdao mundial
demandando cada vez mais recursos naturais, sdao fatores que vém modificando as
concentra¢des de nitrogénio nos diversos reservatérios do ecossistema (Assuncdo, 2009).
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O nitrogénio é um elemento de fundamental importancia no ecossistema aquatico
por ser indispensavel ao crescimento dos organismos vivos e, quando em excesso, pode
levar ao crescimento excessivo das plantas aquaticas, tanto plancténicas quanto aderidas,
a niveis tais que comprometem usos desejaveis do corpo d’dgua, levando a ocorréncia do
processo de eutrofizacdo de lagos, represas e estudrios.

Segundo Baur (2012), em um curso de agua, a determinacdo da forma predominante
do nitrogénio pode fornecer indica¢des sobre o estdgio da poluicdo ocasionada por algum
lancamento de efluente a montante. Se esta poluicdo é recente, o nitrogénio estard
basicamente na forma de nitrogénio organico ou amoénia e, se a poluicdo for antiga,
basicamente na forma de nitrato (as concentracdes de nitrito sdo normalmente mais
reduzidas), desde que se tenha no meio em questdo, quantidade suficiente de oxigénio
dissolvido para permitir a nitrificacao.

Quando em altas concentragdes, estes compostos de nitrogénio sao extremamente
nocivos, principalmente se liberados em corpos hidricos. O principal problema ambiental
associado a liberacdo de nitrogénio em excesso é a eutrofizacdo dos meios hidricos.
Segundo Smith & Schindler (2009), a eutrofizacdo pode levar a alteragdo no sabor, no
odor, na turbidez e na cor da agua, a reducdo do oxigénio dissolvido, provocando
crescimento excessivo de plantas aquaticas, mortandade de peixes e outras espécies
aquaticas, além do comprometimento das condigdes minimas para o lazer na agua.
Atualmente, a eutrofizacdo é reconhecida como um dos problemas mais importantes
concernentes a qualidade de agua. Dentre os fatores que influenciam a eutrofizacao,
além das concentragdes de fosforo e nitrogénio, podem ser citados a velocidade da dgua,
a vazdo, a turbidez, a profundidade do curso de agua, a temperatura entre outros
(Lamparelli, 2004).

2.2 Nitrogénio Amoniacal

Em sua forma reduzida o nitrogénio amoniacal tem um comportamento téxico em
solucdes aquosas. A amdnia pode se apresentar sob as formas ionizada (NH4;*) ou n3o
ionizada (NH3). Essas espécies de amoOnia sdo intercambidveis e a soma de suas
concentra¢des constitui a amonia total ou nitrogénio amoniacal total. A amonia existe na
dgua como amdnia livre NH3 e amdnia ionizada NH;"*, dependendo do pH, de acordo com
a equacgdo 2.1 (Butler, 1998):

NH} (aq) = NH; (agq) + H*(aq).......coevuve.... pK, = 9,25
(2.1)

O nitrogénio amoniacal em sua forma gasosa tem sido largamente citado como
produto toxico as algas, ao zooplancton e aos peixes. A amoOnia gasosa presente no meio
aquoso atua como inibidora da fotossintese das algas, visto que a mesma possui a
capacidade de atravessar membranas bioldgicas e alterar o sistema fotossintético (Naval
e Couto, 2005).

A forma mais toxica da amobnia sé é estavel em aguas alcalinas pela presenca da
amoénia livre (NH3), e em dguas acidas seu efeito é bastante reduzido pela presenca da
amdnia ionizada (NH4") (Caio, 2006). A amdnia livre, em comparac3o a amdnia ionizada, é
muito mais téxica. Este fato estd relacionado a sua permeabilidade através da membrana
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celular dos peixes e pequenos vertebrados presentes nos cursos hidricos, e de sua
solubilidade em lipidios,que nestes ocasionam efeitos letais em rios. A amdnia pode ser
acumulada nos tecidos dos peixes, podendo causar efeitos secunddrios como alteragao
do metabolismo. Seu efeito pode estar relacionado com a perda de equilibrio, hiper-
excitabilidade, aumento da atividade respiratéria, aumentos de batimentos cardiacos,
danos ao figado e rins, etc. (Bellido, 2003).

O equilibrio entre as diferentes espécies de amoénia depende das caracteristicas fisicas
e quimicas dos corpos d'dgua. Elevacdes do pH ou da temperatura deslocam o equilibrio
guimico no sentido da amoénia ndo-ionizada. Adicionalmente, as forcas ibnicas sdo
importantes para a definicdo do equilibrio entre as espécies de ambnia em dguas com
salinidades elevadas. O comportamento téxico das diferentes parcelas de amobnia,
particularmente da forma ndo ionizada, também depende das condicbes do meio
aquatico. Embora as concentracles da espécie NH3 crescam com aumentos de pH e
temperatura, sua toxicidade diminui (Broderius et al, 1985).

Segundo Assuncdo (2009), o lancamento de formas reduzidas de nitrogénio nos
mananciais implica no consumo de oxigénio dissolvido (OD) no meio aquatico devido
principalmente ao processo de nitrificacdo bacteriana, que demanda um consumo de
aproximadamente 4 kg de oxigénio para cada 1 kg de amonia descarregada no corpo
receptor. O consumo do oxigénio dissolvido do meio aquatico para oxidacdo da matéria
organica, além da demanda para nitrificacdo, pode levar a concentracdes prejudiciais a
sobrevivéncia das espécies de peixes. Além da restri¢cao inerente as concentragdes de OD
para sobrevivéncia das diversas espécies de peixes, as formas de nitrogénio apresentam
diferentes niveis de toxicidade, levando a tolerancias variadas para as diferentes espécies
de peixes. Em geral os niveis letais sdo: amodnia entre 0,6 e 2,0 mg/L, nitrito > 0,5 mg/L e
nitrato > 5,0 mg/L (Bastos et al, 2003).

2.3 Legislagdoes ambientais

Ha uma grande variedade de atividades humanas que geram efluentes com elevadas
quantidades de nitrogénio amoniacal: petroquimica, farmacéutica, fertilizantes e
industria de alimentos, lixiviado proveniente de residuos soélidos urbanos e residuos
sélidos de suinocultura. A disposicdo deste tipo de residuo gera um sério problema
ambiental porque a amonia livre, diluida em dgua, € um dos piores meios de
contaminacdo da vida aquatica (Effler et al., 1990). A producdo de nitrogénio por fontes
tréficas vem aumentando significativamente desde a década de 1950, excedendo em
cerca de 30% o nitrogénio fixado naturalmente (Fields, 2004).

Por estes motivos, as legislagdes que regem os langcamentos de efluentes em corpos
hidricos estdo cada vez mais rigidas. A resolugdo CONAMA 357/2005 dispde sobre a
classificacdo dos corpos de agua e diretrizes ambientais para o seu enquadramento, bem
como estabelece as condicdes e padroes de lancamento de efluentes. Esta resolucao
também fornece limites de lancamento para nitrogénio total (CONAMA 357/2005).

A resolucdo CONAMA 430/2011 complementa a CONAMA 357/2005, determinando
novos padrdes de lancamento de efluentes para qualquer fonte poluidora. Esta alteracdo
da antiga legislacdo restringiu a 20 mg/L o lancamento de nitrogénio amoniacal total e
acabou dando abertura aos drgaos ambientais para ndo exigirem este padrdo para os
efluentes provenientes de esgotos sanitarios (CONAMA 430/2011).
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A nivel estadual, o SEMA langou a resolugdo CONSEMA 128/2006 que estabelece
alguns parametros para o lancamento de efluentes contendo nitrogénio, conforme a
figura abaixo (CONSEMA 128/2006).

Além do CONAMA, existem também legislagdes para dgua potavel: A ANVISA
determina para consumo humano uma concentragdo maxima de 1,5 mg/L de N-NHs.

Tabela 2-1. Resolugdo CONSEMA 128/2006 para parametros de lancamento de NTK e
fosforo em efluentes.

Faixa de Nitrogénio Total Kjeldahl Fésforo
vazio (m*/dia)
Concentragdo Eficiéncia Nitrogénio Concentragdo Eficiéncia (%)
(mg NTK/L) NTK (%) Amoniacal (mg (mg P/L)
Nam/l-)

Q<100 20 75 20 4 75
100 <Q < 20 75 20 3 75
1000

1000 < Q< 15 75 20 2 75
10000
10000 <Q 10 75 20 1 75

2.4 Tratamento de Efluentes

Os sistemas mais utilizados de tratamento de efluentes sdo baseados em processos
biolégicos e fisico-quimicos. A remoc¢do bioldgica do nitrogénio é eficiente e trata-se de
uma tecnologia mais econémica, por este motivo tem sido largamente adotada (USEPA,
1993). E realizada em etapas distintas. A primeira, designada de nitrificacdo, é realizada
em condi¢bes de aerobiose com amobnia passando a nitrato. Na segunda etapa, a
desnitrificacdo, realizada na auséncia de oxigénio, nitrato é reduzido a N, gasoso com NO
e N,O como possiveis intermediarios (Schmidell et al., 2007).

Entretanto, o processo biolégico é lento devido a baixa atividade e baixa producdao
microbiana, além de apresentar limitagcdo na concentragdo inicial de nitrogénio amoniacal
no efluente (AHN, 2006). Segundo Teixeira (2006), a utilizacdo de processos
convencionais de nitrificacdo/desnitrificacdo torna-se limitada quando se deseja tratar
efluentes contendo altas concentra¢Ges de nitrogénio e baixa DBO. Os principais fatores
limitantes se encontram na dificuldade da transferéncia de oxigénio nas quantidades
necessarias a nitrificacdo, assim como a necessidade de grandes quantidades de matéria
organica na etapa de desnitrificacado.

J4 os processos fisico-quimicos, através de coagulagdo quimica, floculagcdo e
sedimentacdo/flotacdo, adsor¢do, separagcdo por membranas, oxidacdo e precipitacdo
guimica, apresentam maior eficiéncia na remocdo dos compostos recalcitrantes, em
comparac¢ao ao biolégico (Damaris, 2013). A técnica a ser empregada para o tratamento
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do efluente depende das caracteristicas do mesmo e da qualidade do afluente que se
deseja obter para o lancamento e disposicdo no meio ambiente.

Estudos tém focado na remogdo de nitrogénio via nitrato através de processos como:
sistema de lodos ativados (Chuang et al., 2007; Peng et al., 2008; Vlaeminck et al., 2009) e
sistema de biofilmes (Bartroli et al., 2010, Brockmann and Morgenroth, 2010; De Pra et
al., 2012; Lee et al.,, 2013). Muitos destes estudos tratam de efluentes com altas
concentra¢des de nitrogénio amoniacal (Erguder et al., 2008; Kim et al., 2006; Lemaire et
al., 2008; Peng et al., 2008; Ruiz et al., 2003; Tokutomi et al.,, 2010), bem como a
nitrificacdo tem sido aplicada com sucesso para a remog¢dao de nitrogénio de aguas
residudrias. Para efluentes domésticos muitos experimentos tém sido conduzidos em
reatores sequenciais em batelada (SBR) (Blackburne et al., 2008a; Guo et al., 2009; Peng
et al., 2004).

Nos ultimos anos, foram desenvolvidos processos a custos reduzidos, incluindo a
nitrificacdo parcial, nitrificacdo-desnitrificagdo, processo anammox e sistemas
combinados como o processo Canon (Jetten et al., 2002).

O processo de adsorgdo por carvao ativado, por exemplo, pode ser utilizado para
adsorver moléculas organicas que causam sabor e odor, mutagenicidade, toxicidade e
matéria organica responsavel pela cor (Kawahigashi, 2012).

2.5 Sorgao

A sorcdo abrange os processos de adsor¢cdo e absorcdo. A diferenca fundamental
entre esses dois processos é que na adsor¢do o sorvato é retido (adsorvido) na superficie
interna do material adsorvente, e no processo de absorcdo o sorvato é retido na
estrutura interna do adsorvente. A Figura 2-3 exemplifica o processo de sorcao.

Particula do sorvente

poro do
sorvente

adsorgdo particula do

sorvato

Figura 2-2. Processos de adsorcdo e absorcdo (adaptado de MONTANHER et al., 2007).

Os adsorventes permanecem adsorvidos na superficie do sdlido devido a forcas
guimicas como ligacOes de hidrogénio e forcas de Van der Walls. Estes componentes sdo
atraidos para a zona interfacial pelas forcas atrativas ndo compensadas na superficie do
adsorvente (Zheng, 2003). O tempo que esses componentes permanecem ligados ao
adsorvente depende da energia com que a molécula é segura, ou seja, é uma relagao
entre as forcas exercidas pela superficie sobre essas moléculas e as forcas de campo das
outras moléculas vizinhas (Scheer, 2011).
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Existem basicamente dois tipos de adsor¢do: a adsor¢ao fisica e a adsorgdao quimica. A
adsorcdo fisica ocorre por uma diferenca de energia e/ou forcas de atra¢do, chamadas
forcas de Van der Walls, que tornam as moléculas fisicamente presas ao material
adsorvente. Estas interacdes tém um longo alcance, porém sdo fracas. Esta adsorcdo
corresponde a uma interacao de natureza puramente eletrostatica entre a particula e os
atomos superficiais do sdlido (Droguett, 1983). Ja a adsor¢do quimica corresponde a uma
interacdo de tipo quimico, na qual os elétrons de enlace entre as moléculas e o sdlido
experimentam reordenamento e os orbitais respectivos mudam de forma, de modo
similar a uma reacdo quimica (Droguett, 1983). A entalpia de adsor¢do quimica € muito
maior que a da adsorcao fisica.

Muitos fatores podem influenciar na eficiéncia do processo de sor¢do de substancias
por sdlidos sorventes, dentre eles pode-se citar as caracteristicas do sdlido, da solugdo e
do sorbato. Das caracteristicas do sélido, as mais relevantes sdo darea especifica,
granulometria, porosidade, didametro e estrutura dos poros. Sélidos com maior area
superficial, somando a drea externa e a area do interior dos poros, tendem a ter maior
capacidade de sorver os solutos. A estrutura dos poros também é um fator determinante,
pois os compostos sé poderdo adentrar os poros se estes forem de didmetro superior ao
tamanho da molécula (Féris, 2008). Quanto as caracteristicas da solu¢do, deve-se levar
em consideracao o pH, que determinard a carga superficial do sélido sorvente, o que
pode influenciar diretamente na capacidade de adsor¢do. O pH também influencia no
soluto, promovendo ou ndo sua dissociacdo ou protonacado, que podem afetar a sorcao.
Com relacdo ao sorvato, é necessario avaliara massa molar e a solubilidade e a particula a
ser sorvida ndo pode apresentar diametro superior aos poros do sorvente, caso contrario
nao podera ser sorvida no interior deste, diminuindo a eficiéncia do processo (ZANELLA,
2012).

2.5.1 Material Adsorvente

A escolha do material adsorvente é de extrema importdncia quando se estuda a
adsor¢cdo de um determinado composto, pois existe uma grande variedade de sdlidos de
alta porosidade que oferecem a possibilidade de purificacdo de compostos quimicos,
assim, torna-se fundamental a utilizacdo de adsorventes de baixo custo e boa capacidade
de adsorcao (Ferris, 2001).

Uma das muitas vantagens de se utilizar sdlidos adsorventes é o fato de que eles
podem ser regenerados e utilizados por varios ciclos de adsor¢cdao, diminuindo o volume
de residuos gerados, assim como o custo (Damaris et al, 2013).

A capacidade adsortiva dos materiais depende de alguns fatores como a estrutura
interna e a forma do material, o volume e a distribuicdo dos poros da superficie, o
método de ativacdo do material, o PH e a temperatura da reac¢do, o tempo de contato
entre o adsorvato e o adsorvente, entre outros fatores que podem dificultar ou facilitar o
processo de adsorgao (Kuroda et al, 2005).

2.5.1.1 Carvdo ativado como material adsorvente

Os carvBes ativados sdo materiais carbonosos porosos que apresentam uma forma
microcristalina, ndo grafitica, que sofreram um processamento para aumentar a
porosidade interna. Uma vez ativado o carvao apresenta uma porosidade interna
compardvel a uma rede de tuneis que se bifurcam em canais menores e assim



8 Remocao de nitrogénio amoniacal por adsor¢ao em carvao ativado

sucessivamente. A caracteristica mais importante do carvao é a larga superficie interna
localizada dentro da rede de poros estreitos, onde a maior parte do processo de adsorcao
tomara lugar. O tamanho e a forma dos poros influenciam na seletividade da adsorcdo (Di
Bernardo, 2005).

A principio, qualquer material com alto teor de carbono, denominado de agente
precursor (A.P) pode ser transformado em C.A, por exemplo, cascas de coco, carvbes
minerais (antracita, betuminosos, linhito), turfas, madeiras, residuos de petréleos. Uma
vez preparada a granulometria desejada, a producdo envolve, basicamente, a
carbonizacdo e ativacdo (ou oxidacdo) para desenvolvimento dos vazios internos. A
carbonizacdo ou pirdlise é usualmente feita na auséncia de ar, em temperaturas
compreendidas entre 500 — 800 °C, enquanto a ativac3o é realizada com gases oxidantes
em temperaturas de 800 a 900 °C (Di Bernardo, 2005).

As propriedades do carvao influenciam a efetividade dos processos de adsorcdo. O
tamanho da particula deve ser considerado para cada tipo de processo. Pode-se usar em
forma de pd6, com tamanhos maximos de 0,07 mm ou em forma granular com particulas
maiores do que 0,1 mm. O didmetro dos poros também é muito relevante, pois é
diretamente proporcional ao rendimento do processo. As propriedades fisicas da
superficie sdo descritas pela area superficial especifica e porosidade, enquanto que as
propriedades quimicas dependem da presenca ou auséncia de grupos acidos ou bdsicos
sobre sua superficie (Ruthven, 1984).

2.5.2 Isotermas de adsorgéo

As isotermas de adsorcdo fornecem a quantidade de massa de certo contaminante
adsorvido por unidade de massa de sdlido (Ruthven, 1984). A isoterma de adsorcdo é
uma curva que expressa a quantidade de substancia adsorvida em um processo pela
quantidade de adsorvente utilizada (ge em mg.g?) em funcdo da concentracio de
adsorvato (C. em mg.L™) na solucdo no equilibrio. A partir dessas isotermas é possivel
inferir sobre a capacidade de adsor¢ao dos materiais adsorventes.

O procedimento para avaliar quantitativamente a adsorcdo através das isotermas é
bastante simples: basta colocar em contato a solugdo contendo as impurezas a serem
adsorvidas com diferentes massas do adsorvente até o equilibrio ser atingido. Pode-se
entdo obter a concentracio de equilibrio em solugdo (C. em mg.L™) e a quantidade de
material adsorvido (q em mg.g?). Os graficos obtidos s3o as isotermas e podem
apresentar-se de varias formas, fornecendo informac¢do importante sobre o processo de
adsorcdo. Elas mostram a relacao de equilibrio entre a concentracdao na fase liquida e a
concentracdao nas particulas adsorventes em uma determinada temperatura (Kuroda et
al., 2005).

As isotermas de adsorcdo sdo normalmente desenvolvidas para avaliar a capacidade
do carvao ativado para a adsorcdao de uma molécula em particular. Elas constituem a
primeira informacdo experimental, que é geralmente usada para discriminar entre
diferentes carvbes ativados e assim escolher o mais apropriado para uma determinada
aplicacdo (Ruthven, 1984).

A quantidade de adsorbato por unidade de massa de material adsorvente (q) obtida
em reagdes em batelada é calculada de acordo com a equagdo 2.2
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q — (Co;lce) V (22)

Onde Co e C. sdo as concentracdes inicial e no equilibrio em mg.L™, V é o volume da
batelada e m é a massa do material adsorvente.

De acordo com Giles et al. (1960), que adaptou o trabalho de Brunauer et al. (1940),
as isotermas sao identificadas de acordo com a natureza da inclinagdo da parte inicial da
curva, e dividida em quatro subgrupos de acordo com a forma das partes das curvas mais
distante da origem, e o significado dos patamares e alteragdes da inclinagdo. As curvas
das isotermas se encontram na Figura 2.3.

vV
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g: (Concentracdo de equilibrio no sdlido)

C: (Concentragdoe de equilibric no liguide)

Figura 2-3. Modelos usuais de isotermas de adsor¢ao (adaptado de Giles et al. 1960).

As isotermas do tipo S (Sigmoidal) apresentam uma curvatura inicial voltada para
cima, pois as interacdes adsorvente-adsorbato sdo mais fracas que as interacoes
adsorbato-adsorbato e solvente-adsorvente. As isotermas do tipo L (Langmuir) possuem
curvatura inicial voltada para baixo devido a diminuicdo da disponibilidade dos sitios
ativos. As isotermas do tipo H (alta afinidade) aparecem quando o adsorbato tem grande
afinidade pelo adsorvente, e a quantidade adsorvida inicial é alta e logo apés o equilibrio
é alcancado. As isotermas do tipo C (particdo constante) possuem um inicio linear
indicando que o numero de sitios ativos é constante (Giles et al. 1960).

2.5.2.1 |Isotermas de Langmuir

As isotermas de Langmuir sdo os modelos mais utilizados em adsor¢dao pela sua
simplicidade e grande aplicabilidade. O modelo assume que as superficies sdo
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homogéneas e que a adsor¢cdo ocorre em uma monocamada, representando uma
adsorcdo quimica. Considera-se que todos os sitios ativos tém igual afinidade pelo
adsorbato e, portanto, a adsor¢do de um sitio ndo vai afetar a adsor¢ao do sitio adjacente
a este. Além disso, as moléculas sdo adsorvidas em um numero finito de sitios, sendo que
cada sitio pode conter apenas uma molécula (LANGMUIR, 1918).

A isoterma de Langmuir é representada pela equacdo 2.3

__ Qmax.K; Ceq

1+ Kj,.Ceq (2.3)

Qeq
Onde Qe¢q é a quantidade de soluto adsorvido por quantidade de adsorvente, em mg.g™;
Qmax € a quantidade maxima de soluto adsorvido, em L.mg'l; K, é a constante de equilibrio
de adsorcdo, emL.mg™ e Ceq € a concentragdo de soluto no equilibrio, em mg.L™.

2.5.2.2 Isotermas de Freundlich

A isoterma de Freundlich foi uma das primeiras equagbes propostas para estabelecer
uma relacdo entre a quantidade de material sorvido e a concentracdo do material na solucdo
(Ribas, 2012). E um modelo empirico que descreve o equilibrio em superficies
heterogéneas e assume a adsor¢cdo em multicamadas. Assume que ocorre uma
distribuicao logaritmica dos sitios ativos, uma teoria valida quando nao existe interagdo
consideravel entre as moléculas de adsorbato. Como é um modelo empirico a equacgdo de
Freundlich considera que a capacidade de sorcdo tende ao infinito com o aumento da
concentracao inicial de soluto (Suzuki, 1990).

A isoterma segue a equacao 2.4.

1

Qoq = Kp.CL, (2.4)

onde Q¢q € a quantidade de adsorbato por unidade de adsorvente, em mg.g; Ceq € a
concentragdo do adsorbato no equilibrio em mg.L?; Ke é a capacidade de sor¢do em
(mg.g-1)(L.mg™?)1/n. O fator 1/n prediz se a isoterma é favoravel; valores entre 0,1 e 1
indicam ambiente favoravel a adsorcdao sendo que quanto mais proximo de 1 mais
favoravel é a reacgdo. Kr e 1/n sdo parametros experimentais e tem relacdo direta com a
capacidade de adsor¢do do material adsorvente.

2.5.2.3 Outros modelos de isotermas

A isoterma de Henry, regida pela lei de Henry aplica-se a adsor¢do em uma superficie
uniforme a baixas concentragdes, tais que todas as moléculas sdo isoladas de seus
vizinhos mais préximos. A relacao entre a fase fluida e concentracdes de equilibrio de fase
adsorvida é linear, com uma constante de proporcionalidade, que é igual a constante do
equilibrio de adsor¢do, conhecida como a constante de Henry (ky), conforme a Equacao
2.5 (Suzuki, 1990).

CIe = kH' Ce
(2.5)

Onde g. é a capacidade de adsorcdo no equilibrio na fase sélida (mg.g), Ce é a
concentracdo de equilibrio na fase liquida (mg.L?) e ky é a constante de Henry.
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A isoterma BET foi postulada por Brunauer-Emmett-Teller (Brunauer et al.,1938) para
a adsorcdo de gases em multicamadas. Esta isoterma é uma extensao classica do modelo
de Langmuir, considerando que o calor de sor¢do da monocamada é idéntico as demais
multicamadas formadas (Ebadi et al., 2009). A isoterma de BET é representada pela
Equagao 2.6:

qperkqCe
(1 - kZCe)(l - kZCe + klce)

de =
(2.6)

Onde gger € a capacidade de adsor¢do da monocamada (mg.g™?), ki é idéntico a k. da
Equacdo de Langmuir, em L.mg™ e k, é o inverso da concentragdo em que a capacidade
de adsorg3o tende ao infinito, em L.mg™.

2.5.3 Cinética de adsorgdo

Os estudos da cinética da adsorcdo sdo muito importantes, ja que controlam a
eficiéncia do processo. Ela descreve a velocidade na qual o adsorbato é retido na
superficie do material adsorvente, ou seja, o quanto de impurezas foi retirado da solugdo
em um determinado tempo, e seus resultados sdo utilizados para selecionar as condicdes
otimas de processo em escalas industriais (Oliveira, 2013).

A cinética do processo de adsorcdo depende muito das caracteristicas fisicas e
quimicas do material adsorvente e do adsorbato, tais como, propriedades estruturais do
adsorvente (porosidade, area especifica e tamanho da particula), propriedades do
adsorbato, concentracdo do adsorbato na solucdo e interagcbes existentes entre o
adsorbato e o adsorvente (Ribas, 2012).

A adsorcdo ocorre em quatro etapas distintas. A primeira etapa é o transporte do seio
da solucdo até a camada limite do sélido. A segunda é o transporte por difusdo através da
camada limite, seguida pela terceira etapa que consiste no transporte através dos poros
do adsorvente. Por ultimo ocorre a adsor¢do propriamente dita, com a ligacdo do
adsorbato em um sitio ativo disponivel (Weber & Smith, 1987). As etapas do processo
estdo representadas na Figura 4.

Figura 2-4. Representacdo das etapas do processo de adsor¢ao
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A primeira etapa da adsor¢do pode ser afetada pela concentracdo do adsorbato e pela
agitacdo. Portanto, um aumento da concentracdo do adsorbato pode acelerar a difusdo
dos adsorbatos da solugdo para a superficie do sdlido. A segunda etapa da adsorgao é
dependente da natureza das moléculas do adsorbato e a terceira etapa é geralmente
considerada a etapa determinante, especialmente no caso de adsorventes micro porosos
(Luz, 2012).

Existem diferentes modelos nos quais se podem ajustar os dados do processo de
adsorcdo com relagcdo ao tempo. Entre os principais e mais usados temos modelo de
pseudo-primeira ordem, de pseudo-segunda ordem e ordem geral (Ruthven, 1984).

2.5.3.1 Cinética de pseudo-primeira ordem

E amplamente utilizada em processos de adsorcdo do soluto de uma solucdo liquida e
tem embasamento na capacidade de adsor¢do do sélido. A equacdo de Lagergren (2.5) é
uma das equacdes mais utilizadas para avaliar a adsorcao de solutos em solugdes liquidas.

k

log(q. — q.) = log(q.) — 75t (2.5)
Onde g. e g: sdo as capacidades de adsor¢cdo em equilibrio e num tempo t, em mg.g'l; ké
a constante da taxa de adsorcdo de pseudo-primeira ordem, em min™ e t é o tempo da
reacao, em min.

Quando se usa a equagao de Lagergren tem que se considerar que em muitos casos o
processo é extremamente lento e, portanto g € desconhecido. Nestes casos deve-se
obter ge extrapolando os dados experimentais para tempo infinito (Ruthven, 1984).

2.5.3.2 Cinética de pseudo-segunda ordem

O modelo de cinética de pseudo-segunda ordem também é embasado na capacidade
de adsorcdo da fase sélida e descreve o comportamento da reacdo em todo o tempo de
contato. O modelo pode ser expresso de acordo com a equacdo 2.6.

t 1 1

0 ka + q—e.t (2.6)

Onde g e q; sdo as capacidades de adsor¢do em equilibrio e num tempo t, em mg.g™; k é
a constante da taxa de adsorcdo de pseudo-primeira ordem, em min™ e t é o tempo da
reacao, em min.

Se a cinética for aplicavel a reagdo um grafico de t/q versus t, deve descrever uma

relacdo linear, e a constante k deve ser obtida através do coeficiente linear da reta
(1/kge?) (Ruthven, 1984).

2.5.3.3 Cinética de ordem geral

Para se estabelecer uma equacdo de lei geral para a taxa de adsorcdo, o processo de
adsor¢do na superficie do adsorvente é assumido como a etapa determinante (lenta) da
taxa de adsor¢do. Sendo assim, foca-se na concentracdo de adsorvato na solucdo e na
mudanca de numeros efetivos de sitios ativos na superficie do adsorvente durante o
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processo de adsorcdo (Shawabkeh & Tutunji, 2003). O modelo pode ser expresso de
acordo com a equagao 2.7.

q =0~ % : (2.7)
k(@) t-(n-2)+1fn

2.5.4 Adsor¢éio em leito fixo

A adsor¢dao em coluna ou leito fixo é um processo de adsor¢do ndao estaciondrio onde
parametros como a velocidade de escoamento e o tempo de residéncia devem ser
levados em consideragao para garantir eficiéncia maxima. A representacdo grafica desse
tipo de adsorcdo é a curva de ruptura ou curva de carregamento, que descreve a
concentra¢dao de adsorvato da solugao e fungao do tempo (McCabe et al, 1983).

Experimentalmente o adsorvente em leito fixo é atravessado por um liquido que
contém o adsorvato. Este é aderido no sélido que satura progressivamente. O formato da
curva depende da capacidade de adsorcdo do adsorvente, da concentracdo e da
velocidade de alimentacdo (Borba et al, 2006).

Considerando que a concentracdo na saida da coluna é praticamente zero, o ponto de
ruptura ou breakthrough é determinado como o instante em que o material adsorvente é
detectado na saida da coluna. O ponto de ruptura geralmente ocorre quando a
concentracdo do efluente é 5% da concentracdo inicial e, o ponto de exaustdo ocorre
quando a concentragdo do efluente é 95% da concentrac¢ao inicial, conforme descrito na
Figura 2.5 (McCabe et al, 1983).
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Figura 2-5. Curva de ruptura ou carregamento para adsor¢cdao em leito fixo (Borba et al.,
2006).

Um projeto satisfatério de um processo em coluna de adsor¢do precisard da predicao
da curva de ruptura e da capacidade de adsorcdo para o efluente sob determinadas
condi¢Oes operacionais.
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3 Materiais e Métodos

Este capitulo apresenta os materiais e metodologias utilizados na realizagdo dos
ensaios experimentais. Os ensaios foram realizados no Laboratério de Estudos em Couro
e Meio Ambiente (LACOURO) no Departamento de Engenharia Quimica da Universidade
Federal do Rio Grande do Sul.

3.1 Reagentes e materiais adsorventes

Na realizacdo dos experimentos foi utilizado uma solugdo sintética de nitrogénio
amoniacal a partir de reagente NH5Cl.

O material adsorvente utilizado foi carvdo ativado em pd comercial da marca
Dinamica

Para a andlise dos resultados por destilagdo foram usados acido sulfurico a 0,02 N,
hidroxido de sédio 40%, tiossulfato de sédio penta hidratado 80 g/L e solugdo indicadora
de acido bdrico 40 g/L.

Para os ajustes de pH foram usadas solu¢Ges de hidréxido de sédio 0,1 mol/L e acido
cloridrico 0,1 mol/L.

3.2 Equipamentos

Os equipamentos utilizados neste trabalho foram: Incubadora Refrigerada com
Agitacdo (Marconi, Modelo MA-832, ajustado em 200 rpm e 302C); balanca analitica;
medidor de pH (Digimed DM-22 ); bomba de vacuo (Prismatec, Modelo 132); destilador
de nitrogénio (Velp Scientifica, modelo UDK 129) e uma coluna de adsorc¢ao de vidro.

3.3 Solugaosintéticade nitrogénio amoniacal

As solugdes sintéticas de nitrogénio amoniacal foram preparadas na concentragao de
1000 mg.L™* de aménia a partir de adicdo de 3,819 gramas de cloreto de aménia (NHsCl)
em 1000 mL de agua destilada. A partir desta solucdo estoque foram feitas diluicGes nas
faixas de concentragdo de 10 - 200 mg.L™ para a realizagdo dos ensaios.

3.4 Ensaiosdeadsorcdo

Os ensaios de adsorcdo foram realizados em frascos Schott agitados em uma
Incubadora Refrigerada com Agitacdo. Em cada frasco utilizou-se 100 mL da solugdao de
amodnia com concentragdes que variaram de 10 a 200 mg.L'l. Em cada ensaio o carvao
ativado foi introduzido na solucdo e os parametros de interesse foram estudados.

3.4.1 Ensaios para a andlise da influéncia do pH

O pH em que a reacdo de adsorcdo ocorre é de extrema importancia para o
rendimento do processo. A influéncia do pH foi determinada realizando-se ensaios em
diferentes faixas de pH, mantendo-se constantes a concentracdo inicial de amoénia, a
quantidade de carvao ativado, temperatura e tempo.
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Foram realizados testes com pH 2, 4, 6, 8 e 10. O ajuste do pH foi feito com solugdes
de NaOH e HCl em concentracdo de 0,1 mol.L™ . A concentracio de nitrogénio amoniacal
das solugdes foi fixada em 100 mg.L™, a concentracio de carvio ativado em 10 g/L e o
tempo experimental foi de 24 horas.

A determinac¢do do pH foi realizada em um pHmetro de bancada.

3.4.2 Ensaios para a andlise da influéncia do tempo

O tempo dos ensaios tem grande importancia para a verificacdo da velocidade da
reacdo. A concentracdo do adsorvato na solugao decresce com o tempo até que o
equilibrio dinamico seja atingido. O objetivo desses ensaios é determinar o tempo de
equilibrio para a otimizacdo do processo, para que nao hajam gastos energéticos
desnecessarios.

Neste experimento o pH foi fixado de acordo com os resultados obtidos nos ensaios
anteriores. A concentracdo da solugdo inicial de amodnia foi fixada em 50 mg.L? e a
concentra¢do de carvdo ativado foi fixada em 10 g/L.

3.4.3 Ensaios para andlise da influéncia da massa de adsorvente

A influéncia da quantidade de carvdao ativado necessario para a remog¢ao de amonia
foi analisada variando-se a concentracdo de sélido adsorvente, entre 1 g/L e 50 g/L, nas
condicOes otimas estabelecidas nos ensaios anteriores.

3.4.4 Ensaios para a andlise da influéncia da concentragdo inicial de soluto

O efeito da concentracdo inicial de nitrogénio amoniacal foi analisado variando-se a
concentracdo das solugdes entre 10 e 200 mg.L™?,. Enquanto que pH, massa de adsorvente
e tempo de ensaio foram mantidos constantes nas condigGes 6timas estabelecidas nos
ensaios anteriores.

3.5 Determinacao das concentragoes finais de nitrogénio amoniacal

A concentracdo das solucbes apds cada ensaio foi determinada por destilacdo,
utilizando-se o destilador de nitrogénio Velp Scientifica, modelo UDK 129. A solugdao com
amonia é alcalinizada com uma solucdo de tiossulfato de sédio e hidroxido de sédio. O
nitrogénio é destilado em uma solucdao de acido bérico e o nitrogénio amoniacal é
determinado por titulometria com H,SO4 padrdao 0,02 N.

A remocdo de amonia foi analisada através da diferenga entre a concentracdo da
solucdo inicial e a concentracdo da solucdo final, através das equacdes 3.1 e 3.2

C; = —(A‘f)'c (3.1)
R = % 100% (3.2)

Onde: Ct é a concentracdo final de amédnia, em mg.L?; A é o volume de acido sulfarico
padrdo usado na titulacdo, em ml; B é o volume de dacido sulfirico padrdo usado na
titulacdo do branco, em mL; C é igual a 280 considerando a normalidade da solucdo
padrdo de acido sulfurico igual a 0,02 N; V é o volume da amostra da solugcdo, emmL; R é
a porcentagem de remocdo e C; é a concentracdo inicial da solucdo, em mg.L™.
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3.6 Isotermasde equilibrio de adsorgao

As isotermas foram construidas a partir da variacdo da concentragao inicial de
amonia. As concentrac¢des iniciais aferidas foram de 10, 20, 30, 40, 50, 60, 70, 80, 90, 100,
120, 140, 160, 180 e 200 mg.L'l. Os parametros pH, tempo, concentragao de adsorvente e
temperatura foram mantidos constantes, fixados de acordo com os experimentos
anteriores.

A quantidade de amdnia adsorvida pelo carvao ativado foi calculada pela equacao 3.3.

(CO _Ce) V
= 2—es, 33
qe — (3.3)
Onde g. é a quantidade de soluto adsorvido na fase sélida, em mg.g™®; Co é a
concentracao inicial de adsorbato, em mg.L'l, Ce € a concentracbes de adsorbato no
equilibrio em mg.L?, V é o volume da solucdo, em litros e m é a massa do material
adsorvente, em gramas.

Os dados obtidos da quantidade de nitrogénio amoniacal retida na fase sélida (ge) em
funcdo da concentracdo da solucdo no equilibrio (Ce) foram ajustados pelos modelos de
Langmuir e Freundlich.

3.7 Cinéticade adsorgao

As curvas cinéticas foram obtidas retirando-se aliquotas de 50 mL em intervalos
regulares de tempo. As cinéticas de adsorcdo foram determinadas para a concentracdo
inicial de 50 mg.L™, para os componentes puros. O objetivo da realizagdo das cinéticas em
reator batelada foi a verificacdo da influéncia da concentracdo sobre a adsorcdo e a
determinagcdo do tempo de equilibrio para cada adsorbato de interesse para
posteriormente construir as isotermas de adsorcao.

3.8 Validagao Estatisticados Parametros de Isoterma e Cinética

Os modelos cinéticos e de equilibrio foram ajustados utilizando um método nao
linear a partir de minimos quadrados com auxilio do programa Microcal Origin 9.0. A
determinacdo do coeficiente (R?) da Funcdo Erro (Fero) foi usada para avaliar a validade
do modelo experimental. (Cardoso et al., 2011). Ferro é definido como a diferenca entre a
quantidade de amonia tedrica e experimental que foi adsorvida. O R? e Ferro S30
determinados pelas Egs. (3.4) — (3.5), respectivamente.

Zin(qi,exp - CTi,exp )2 - Z?(qi,exp - qi,model )2
Zin(qi,exp - qi,exp )2

Ferror = \/(L] ’ Zn:(qi,exp - qi,model )2 (3.5)

n-p) =5
Onde Qimose € 0 valor g calculado pelo modelo and ¢, € 0 valor g medido
experimentalmente, n é o nimero de experimentos realizados, p é o nimero de parametros
ajustados no modelo (Cardoso et al., 2011).

R? = (3.4)
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3.9 Adsor¢aoemleito fixo

O objetivo importante de realizar testes em escala continua é reduzir a concentragao
do efluente de forma que ndo exceda a um valor pré-definido na saida da coluna. Com o
objetivo de determinar as melhores dimensdes da coluna e condi¢gdes operacionais no
leito para a adsorcdo da amoénia, foram realizados testes preliminares para a
determinacdo da melhor altura e diametro da coluna, melhores concentracdes de
entrada, altura do leito e vazdo de trabalho que garantisse um tempo de retencado
favoravel dos compostos na coluna.

Nos ensaios de adsor¢cao em leito fixo foi usada uma coluna de adsorcdo de vidro,
mostrada na figura 3.1. Uma massa de 5 gramas de carvado ativado foi colocado na coluna,
resultando em um leito de didmetro 1,9 cm e 1,8 cm de altura.

Figura 3-1. Coluna de adsorcdo usada nos experimentos de adsorcdo em leito fixo.

Foram preparados 5 litros de solucdo de amdnia de concentragdo 50 mg.L™ que foram
bombeadas para a coluna através de uma bomba peristaltica a uma vazdo de 20 ml.L™.
Amostras foram coletadas apds passagem na coluna, de 10 em 10 minutos, e analisadas
pelo método de destilagdo de nitrogénio.

A guantidade de amdnia adsorvida pelo carvao ativado foi calculada pela equacao 3.4.

q,= L=ty (3.4)

m
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Onde g. é a quantidade de soluto adsorvido na fase sélida, em mg.g™®; Co é a
concentracao inicial de adsorvato, em mg.L'l, Ce é a concentracdes de adsorvato no
equilibrio em mg.L?, V é o volume da solucdo, em litros e m é a massa do material
adsorvente, em gramas.
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4 Resultados e Discussoes

Esse capitulo expde os resultados obtidos durante a pesquisa realizada no Laboratério
de Estudos em Couro e Meio Ambiente (LACOURO). Inicialmente serdo apresentados os
resultados de adsor¢do do nitrogénio amoniacal em carvao ativado nos ensaios para
testar pH, tempo e concentracdo. Serdo apresentados os resultados dos ensaios de
adsorcdo em leito fixo. Por fim, serdo analisados os parametros obtidos para as isotermas
bem como aquela que melhor se adapta aos dados experimentais.

4.1 Determinac¢dodo pH dtimode adsorcao

O pH de uma solucdo afeta o grau de ionizacdo das impurezas contidas nela, assim
como a carga superficial do adsorvente. Dessa forma, uma variacao de pH pode causar
mudancas na cinética da reacdo e nas caracteristicas de equilibrio. Assim, esse parametro
de extrema importancia deve ser o primeiro a ser fixado.

Na figura 4.1 é apresentado os resultados do percentual de remocdo e a concentracao
final de nitrogénio amoniacal obtidos quando variou-se o pH de 2 a 10. em ensaios com
100 mL de solugdo, 10 g/L de carvdo ativado, 24 horas de tempo de residéncia e 100 mg.L
! de concentrac3o inicial de amonia.

8 8 5
1 1 1
]

% Remocao de ambnia

=
o
1

pH

Figura 4-1. Remogdo de amonia em fun¢ao do pH, em carvao ativado.

De acordo com a Figura 4.1, ponto com maior eficiéncia de remog¢ao de amoénia foi em
pH 10, com um percentual de remocdo de 33,9%, cuja concentracdo residual é 66,08
mg.L™ . Mas é possivel verificar que valores muito préximos a este ja sdo obtidos a partir
do pH 6 (remocdo de 30% e concentrac3o final de 70,2 mg.L™).

Segundo Soltani et al. (2015), que estudaram adsor¢do de amOnia em compostos
silicatos, a queda de adsor¢cdo em pH baixos pode ser atribuida a competicdo dos ions H*
com os cations de amoénia na ocupagao de um grupo funcional. Em pH maiores que 10, a
remocdo também diminui, devido a conversdo de aménia ionizada (NH;*) para aménia
neutra (NHs3), reduzindo assim a quantidade de ions que podem ser adsorvidos. De
acordo com os seus estudos, o pH 6timo se encontrou entre 6 e 9.
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De maneira semelhante Zhang (2007), investigaram a adsor¢cdo de amoénia em zedlitas
modificadas. Os ensaios de sor¢ao foram avaliados variando o pH entre 2 e 12 e foi
verificado que o pH obteve influéncia positiva no percentual de remogao entre 5,5 e 10,5.
Valores de pH acima e abaixo dos ja mencionados diminuiram a capacidade de remocdo
do adsorvente.

No presente trabalho, optou-se por escolher o pH 6 como pH de trabalho, que que
nao ha variagdo significante entre os pH basicos (de 6 a 10). O pH natural das solugdes
sintéticas varia entre 6 e 7, ndo havendo assim a necessidade de adicdo de reagentes
(NaOH), tornando o processo menos custoso e gerando menos residuos.

4.2 Determinag¢ao da concentracaodtimade carvaoativado

Nestes ensaios foi estudado o efeito da variacdao da concentracao do carvao ativado
utilizado nos experimentos. Os parametros mantidos constantes foram pH 6, tempo de
residéncia 24 horas, volume da solu¢cdo 100 ml e concentragdo inicial de amonia 50 mg.L
. A massa de adsorvente foi variada de 0,1 até 5 gramas.

% Remogao de amdnia
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Concentragao de adsorvente (g/L)

Figura 4-2. Influéncia da variacdo de massa de carvao ativado na remocdao de amoénia em
carvao ativado.

E possivel observar na figura 4.2 que ao atingir uma concentracdo de carvdo de 10 g/L
o0 processo atinge o equilibrio e a quantidade de amonia removida é de 27,2%. Em
concentra¢cbGes de carvdo mais altas (20, 30, 40 e 50 g/L) a quantidade de amonia
removida permanece praticamente constante (26,1%, 27,2%, 25% e 27,2%
respectivamente). Dessa forma, a quantidade 6tima de carvao utilizada neste trabalho foi
de 10 g/L, pois alia o maximo de adsor¢do no minimo possivel de material adsorvente.

Em seu estudo de adsorcdo de amoénia em zedlitas, Alshameri et al (2014) atribui a
diminuicdo da remoc¢do em altas concentracdes de adsorvente a saturacdo dos sitios de
adsorcdo, levando a diminuicdo do numero de sitios por unidade de massa, o que resulta
em menores taxas de adsorcao em altas concentracdes de carvao.
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4.3 Determinacdo daconcentragdoinicial 6tima

Nestes ensaios foi estudado o efeito da variagao da concentra¢do inicial de aménia
nas solucbes sintéticas. Os parametros mantidos constantes foram pH 6, tempo de
residéncia 24 horas, volume da solugdo 100 ml e massa de adsorvente 1 grama. A
concentrac3o inicial de soluto foi variada de 25 a 200 mg.L™.

I 4
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Figura 4-3. Influéncia da concentracdo inicial de amonia na adsor¢do em carvao
ativado.

E possivel observar na figura 4.3 que o maximo de remocdo de amodnia nos
parametros estabelecidos ocorre na concentragao inicial de 50 mg.L'1 (45% de remogao).
A concentra¢bes de 25 mg.L™ a remog3o também é satisfatdria (43%). Acima de 50 mg.L™
a remog¢dao diminui com o aumento da concentracdo inicial. Portanto, a concentracdo
inicial 6tima utilizada nos experimentos foi de 50 mg.L™.

Segundo Kammue (2014) em seu estudo de adsor¢cdo de amonia em silica, a remocao
de adsorvato da solugdao aumenta com a concentragao inicial até que os sitios ativos de
adsorcdo fiquem saturados. A partir desse momento o percentual de remocao diminui
devido a competitividade dos ions de amodnia pelos sitios ativos.

4.4 Determinacdao dotempodtimode adsorgao

Nestes ensaios foi estudado o efeito da variacdo do tempo de residéncia étimo na
remo¢do de nitrogénio amoniacal. Os parametro mantidos constantes foram pH 6,
volume da solucdo 100 ml, concentra¢o inicial de 50 mg.L™ e massa de adsorvente 1
grama. O tempo de agitacdo nos ensaios de adsorcdo variou de 5 a 300 minutos.
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Figura 4-4. Influéncia do tempo de residéncia na adsor¢ao em carvao ativado.

Pode-se observar na figura 4.4 que a concentracdo residual sofre uma queda
consideravel em 60 minutos (26% de remocdo). Apds este tempo, a reagcdo entra em
equilibrio e a remogao permanece praticamente constante.

Em seus experimentos de adsorcdo de amoOnia em bioadsorventes, Liu et al (2010)
atribuiu o rdpido aumento de adsorvato adsorvido nos primeiros momentos a grande
guantidade de sitios de adsorcdo vazios e ao alto gradiente de concentracdo entre a
solucdo e o adsorvente. Conforme o tempo de contato aumenta este gradiente diminui,
assim como a quantidade de sitios de adsorcdo disponiveis, levanto a taxas de adsorcdo
mais lentas até que o processo atinge o equilibrio e a taxa de remo¢dao permanece
constante.

4.5 Cinéticadeadsorgdo

A adsorcdo é um processo dependente do tempo, portanto o estudo da cinética desse
processo é extremamente necessdrio para a selecdo das condi¢des operacionais dtimas
em instala¢Oes de tratamento de dguas residuais de processos de grande escala.

Na analise da cinética foram usados os modelos de pseudo-primeira ordem, pseudo-
segunda ordem e ordem geral para comparacdo coma cinética de adsor¢cdo de amonia em
carvao ativado. Na Figura 4.5 é possivel ver a comparagdo das curvas dos modelos com os
resultados experimentais, e na Tabela 4.1 sdo apresentados os parametros dos modelos.
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Figura 4-5. Modelos cinéticos de pseudo-primeira, pseudo-segunda e ordem geral
comparados com os resultados experimentais.

Tabela 4-1. Parametros cinéticos para adsorcdo de nitrogénio amoniacal em carvao
ativado. Nas condicBes: 30°C de temperatura, pH 6, 1 grama de carvio.

Parametros
Pseudo-primeira ordem
ke (min™) 0,08778
de(mgg™) 1,26226
R 0,98212
Ferro(mgg™) 0,03804

Pseudo-segunda ordem

ks (min™) 0,10314
de(mgg?) 1,34047
R%.qi 0,89774
Ferro (Mg g™) 0,09097
Ordem geral

kn[h ™ (g. mgh)n™] 0,08656
de(mgg™) 1,26124
n 0,96114
R’adj 0,9817
Ferro(mgg™) 0,03848

Para verificar a exatidao desses modelos ajustados aos dados experimentais foi usado
a funcdo erro (Fero). Quanto menor a funcdo erro, menor é a diferenca entre o g
experimental e o g tedrico. Ferro do modelo cinético de pseudo-primeira ordem obteve o
menor valor (0,03804 mg.g?), seguido pelo modelo de ordem geral (0,03848 mg.g™), e
por Ultimo o modelo de pseudo-segunda ordem (0,09097 mg.g™).
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Também foi utilizado o coeficiente de correlagdo R?, para quantificar a aplicabilidade
de cada modelo. A linearidade desses graficos indica a aplicabilidade dos modelos
cinéticos. A correlagdo R* também indicou que o modelo de pseudo-primeira ordem (R* =
0,98212) se encaixa melhor nos dados experimentais, seguido pelo modelo de ordem
geral (R? = 09817).

Portanto é possivel inferir que tanto o modelo de pseudo-primeira ordem quanto o
modelo de ordem geral podem modelar a adsor¢cdo de amoénia em carvdo ativado, pois a
funcdo Ferro € a correlacao R? obtiverem resultados bastante similares.

Segundo Zheng (2009), em seu estudo de adsorcdo de amdnia, a cinética da reacao
segue o0 modelo de pseudo-primeira ordem. Esse tipo de processo é grandemente
influenciado pela quantidade de adsorvato na superficie do adsorvente e pela quantidade
de adsorvato adsorvido no equilibrio. Assim, a taxa de adsorcdo é diretamente
proporcional ao numero de sitios de adsorcdo ativos na superficie do adsorvente.

4.6 Isotermasde equilibrio

As isotermas de sorgdo representam a relagao de equilibrio existente entre o soluto a
solucdo e o sorbato retido no adsorvente, a uma determinada temperatura. O estudo
destas isotermas permite uma avaliacdo das interacdes entre os ions das solucdes e o
sdlido sorvente. Isto é feito através de ajustes dos dados obtidos experimentalmente a
modelos matematicos.

Para o cdlculo das isotermas foram realizados testes em diferentes concentragdes de
amodnia (de 25 a 200 mg.L). As condicBes usadas foram aquelas obtidas nos testes
anteriores: pH 6, 1 grama de massa de adsorvente e 12 horas de tempo de adsorgao (para
garantir que o equilibrio fosse atingido). A temperatura foi mantida constante a 30°C.

De acordo com Giles et al (1960) é possivel determinar o mecanismo de adsor¢do a
partir da forma da curva da isoterma, além de indicar o tipo de adsor¢cdo que ocorre entre
adsorvente e adsorvato. Utilizou-se neste estudo, o programa Microcal Origin 9.0 para
ajustar os dados experimentais aos modelos de Langmuir e Freundlich, que sdo os
modelos mais utilizados para descrever as isotermas de adsorcdo de ions.

A Figura 4.6 mostra a quantidade de soluto adsorvido pelo carvao em fungdo da
concentracao final.
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Figura 4-6. Isoterma de equilibrio.

Utilizando a classificacdo de Giles et al. (1960), a Figura 4.6 apresenta que a
amonia exibe uma isoterma de adsorc¢ao tipo "S3" ou “S4”. Esta forma de isoterma indica
que a adsorcdo inicial é baixa e aumenta a medida que o nimero de espécies adsorvidas
aumenta. Isto significa que houve uma associacdo entre as espécies adsorvidas, chamada
de adsorcao cooperativa.

Ambos os modelos de Langmuir e Freundlich ndo conseguiram ajustar os parametros
satisfatoriamente para os dados experimentais. O coeficiente de correlagdo (R?) foi
bastante alto (0,98212 e 0,89774, respectivamente), porém os modelos consideraram a
curva dos dados experimentais como uma reta e ndo podem ser levados em
consideracao.

Portanto, estudos adicionais devem ser realizados para se encontrar um modelo que
ajuste os dados experimentais de forma adequada. Nestes experimentos, apenas uma
temperatura foi utilizada (30°C) e, segundo Piccin et al. (2012), a temperatura pode
causar dois efeitos principais sobre a relacao de equilibrio entre as fases liquido e sélido:
a medida que a temperatura aumenta ocorre um aumento de volume livre e uma
diminuicdo da interacdo entre o solvente e a superficie sdlida, expondo um maior nimero
de sitios de adsorcdo, que é favoravel a adsorcao.

4.7 Adsorg¢aoemleitofixo

Os estudos de adsor¢cdao em leito fixo feitos em coluna sdao geralmente expressos em
termos de C/Co em funcdo do tempo ou do volume para uma dada altura de coluna. A
capacidade maxima da coluna (gmax), Para uma dada concentrac¢do inicial e vazao, é igual
a area abaixo do grafico da concentracdo de adsorvato adsorvida (C,q) versus o volume,
dado pela equacdo 4.1 (Zheng, 2008).

v
qtotal=J CaadV
V=0

Foram realizados testes iniciais para entender o comportamento da adsorcdo de
nitrogénio amoniacal em leito fixo. Para isto, foram realizados testes na coluna descrita
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no item 3.9, com 5 gramas de massa de adsorvente, concentragao inicial de amoénia 50
ppm, pH 6, vazdo 20 mL.min . Na Figura 4.7 s3o apresentados os resultados da razdo
entre a concentracgdo inicial e final (C/Co) pelo tempo de eluigdo.
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Figura 4-7. Curva de ruptura da adsor¢ao de aménia em leito fixo.

Para analise das curvas de ruptura obtidas nos ensaios de adsor¢cdao foram mantidas as
consideragdes feitas no Item 3.9, em que o ponto de ruptura seria igual a 5% da
concentracao inicial e o ponto de exaustao igual a 95% da concentracao inicial.

O ponto de ruptura, 2,495 mg.L™, foi alcancado entre 30 e 45 minutos de eluicdo. J4 o
ponto de ruptura a 95% da concentracdo inicial ndo foi atingido no tempo do
experimento (05h30min), sendo necessarios novos experimentos para encontrar o ponto
de adsor¢ao maxima apresentado pela coluna. Em 05h30min a remogdao maxima atingida
foi de 29,53%, um resultado semelhante aqueles alcancados nos experimentos em
batelada.

Halim et al. (2013) obteve um ponto de ruptura em 30 minutos, e obteve um maximo
de remogdo de 57% 100 minutos apds o breakthrough. J& para Widiastuti et a/.(2011) o
ponto de exaustdo sé foi alcancado apds um tempo de eluicdo de 10 horas, apds um
ponto de ruptura entre 30 e 50 minutos.
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5 Conclusoes e Trabalhos Futuros

Neste trabalho foram avaliadas as melhores condigdes no processo de adsor¢ao de
amonia, utilizando como sélido sorvente o carvdo ativado comercial.

Os resultados dos experimentos mostraram que o carvao ativado comercial possui
uma boa capacidade de adsorcdao para amonia, tornando o processo viavel como um
tratamento secundario ou terciario para efluentes com altas concentracbes de amdnia.

Os estudos das melhores condi¢gdes de processo iniciou-se com os ensaios de pH. Os
ensaios mostraram que os melhores indices de remocdo foram obtidos em pH alcalinos
(maiores que 6). Porém, como houve pouca variacdo de remocdo entre os pH 6, 8 e 10
(30%, 31% e 34%, respectivamente), optou-se por usar o pH como étimo. Isso diminui os
custos do projeto, com a reducdo da quantidade de reagentes necessdrias para se ajustar
o pH.

Os ensaios de tempo de adsor¢dao de amoOnia mostraram que os melhores resultados
de remocdo (aproximadamente 26%) foram obtidos em 60 minutos. A partir desse tempo
foi possivel observar que a remogdo permaneceu constante, o que indica a saturagdo do
sorvente.

Na avaliacdo de quantidade de material adsorvente, determinou-se a concentragdo de
10g.L™" de carvdo ativado comercial (remogdo de 27%) como sendo o ponto étimo. Em
concentracGes maiores de carvao, foi verificado que a quantidade de adsorbato removida
continuou praticamente constante.

Na avaliacdo da concentracdo inicial 6tima, determinou-se que a concentracdo de
amonia de 50 mg.L' obteve o melhor resultado de remocdo (45% de remoc3o).
Concentragdes iniciais maiores resultaram em remogdes menores. Isso se deve a
competitividade dos ions de amonia pelos sitios ativos.

No estudo da cinética de adsorcdo, verificou-se que tanto o modelo de pseudo-
primeira ordem quanto o modelo de ordem geral se ajustaram adequadamente aos
dados experimentais (R? de 0,98212 e 0,9818 respectivamente) com funcBes erro iguais a
0,03808 e 0,03848, respectivamente.

Pelo estudo da isoterma de adsor¢do, foi determinado que a isoterma tem forma
sigmoidal (S) de acordo com a caracterizacdo de Giles (1960), o que indica que a adsorc¢ado
inicial é baixa e aumenta a medida que o numero de espécies adsorvidas aumenta.
Entretanto, os dados experimentais ndo seguiram os modelos mais comuns (Langmuir e
Freundlich), sendo necessarios estudos mais aprofundados.

No estudo da adsor¢cdo em leito fixo em coluna de adsorcdo, o ponto de ruptura foi
alcancado entre 30 e 45 minutos de eluicdo, mas o ponto de ruptura a 95% da
concentracao inicial ndo foi atingido no tempo do experimento, de 05h30min de duracao,
sendo necessdarios novos experimentos para encontrar o ponto de adsor¢cdo maxima
apresentado pela coluna. A remogao maxima atingida foi de 29,53%, um resultado
semelhante aqueles alcancados nos experimentos em batelada.
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Como sugestdo para trabalhos futuros, observa-se a importancia de estudos
complementares. Assim, propoe-se:

= Avaliar a possibilidade da regeneragao do carvao ativado para reutilizacao nos
processos;

= Estudar outros modelos de isotermas de equilibrio que melhor ajustem os
dados experimentais;

= Avaliar as isotermas de equilibrio em outras temperaturas para verificar a
temperatura 6tima de adsor¢cdo de amonia em carvao ativado;

= Testar a eficiéncia de remogcdo em efluentes industriais, condi¢cdo na qual a
adsorcdao da amodnia compete com a adsorgdo de outros ions;

= Realizar mais testes de adsorcdo em leito fixo para melhor modelar a adsor¢ao
em coluna.
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