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Resumo: O objetivo deste estudo foi investigar a capacidade de sucessivas regeneragdes de carvdo ativado modificado com
CaCl, e utilizado como sorvente em processo de remocdo de nitrato (NO3) em solugBes aquosas. Para isto foram realizados
ensaios de sorcdo predeterminando as melhores condi¢cBes de processo para parametros de pH, tempo de residéncia,
concentracao de sélido sorvente; além disso, isotermas de equilibrio para este sistema foram construidas. Na dessor¢do do
carvdo ativado saturado com nitrato empregaram-se como solventes solu¢Ges de HCI e CH;OH. As condigBes de sor¢do
utilizadas foram: pH 6,0, tempo 30min., concentracdo de sorvente 10 g.L ™ e solucBes de nitrato 10 mg.L™. Os testes de
dessorcéo foram realizados com solugées de HCI 20 mg.L™ e um tempo de 30 min. Os resultados obtidos com HCI mostraram
que apds sete ciclos regenerativos a eficiéncia do processo foi de 56,32% que podem ser consideradas satisfatérias para as

condicOes aplicadas. .
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1. Introducéo

O nitrato (NO7;) é um ion inorganico que esta
presente naturalmente no meio ambiente fazendo parte do
ciclo do nitrogénio. E produto da oxidagdo do nitrogénio
por microorganismos em plantas, solo ou dgua. Nitrato é a
forma mais estavel de nitrogénio oxidado, mas pode ser
reduzido por a¢do microbiana para o nitrito tornando-se
menos reativo. Processos quimicos e biolégicos podem
reduzir ainda mais os nitritos para varios compostos ou
oxida-los em nitrato.

Sais de nitrato sdo amplamente utilizados na
agricultura como adubos inorgénicos, também s&o usados
em explosivos, como agentes oxidantes na inddstria
quimica e como conservantes de alimentos.

Durante a segunda metade do século XX, a produgdo
de compostos derivados do nitrogénio aumentou devido ao
uso de fertilizantes e como um subproduto da combustéo
de combustiveis fdsseis.

Os anions inorganicos sdo de grande importancia,
uma vez que estes sdo téxicos e prejudiciais aos seres
humanos e animais mesmo em concentragdes muito baixas.
Como normalmente as caracteristicas organolépticas da
adgua ndo sofrem alteracBes devido a presenca desses
anions toxicos, é possivel que alguns destes permanegam
ndo detectados aumentando assim 0s possiveis riscos a
saude (VELIZAROV, 2004).

O nitrato, devido a sua alta solubilidade em agua, é
possivelmente o contaminante das &guas subterrdneas
mais difundido no mundo, causando problemas de
producdo de agua potavel e distlrbios ecoldgicos. A
presenca de concentragdes elevadas de nitrato em &aguas
para fins de consumo humano estd associada a varios
sintomas adversos a saude, tais como o desenvolvimento
de methemoglobinemia, especialmente em criancas, e
potencial formacdo de nitrosaminas e nitrosamidas
carcinogénicas em pessoas adultas.

Tendo em vista os varios problemas de salde
associados a presenca de fons nitrato no organismo, a
Organizacdo Mundial da Saude recomenda a quantidade
ingerida maxima de 0,3 mg de ions nitrato por kg de
massa corporal. Segundo a Unido Européia o nivel
aceitavel de fons nitrato em agua potavel é de 50 mg.L™,
enquanto que para Agéncia de Protecdo Ambiental Norte
Americana o nivel é de 10 mg.L™" (BROSEUS et al.,
2009). Segundo a Portaria N° 518, de 25 de Margo de
2004 do Ministério da Salde o nivel aceitavel de ions
nitrato é de 10 mg.L™ (BRASIL, 2004).

De acordo com diversos estudos, 0os métodos mais
utilizados para a remogdo ou reducdo de ions nitrato em
solugdes aquosas incluem desnitrificagdo quimica usando
ferro zero - valente (Fe®), magnésio zero - valente (Mg°),
troca ibnica, osmose inversa, eletrodialise, desnitrificagdo
catalitica e desnitrificagdo biolégica. Geralmente, osmose
inversa, troca ibnica e processos de eletrodialise sdo
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considerados as melhores tecnologias disponiveis para o
tratamento de dguas contaminadas por nitrato. No entanto,
0 problema relacionado ao excesso de nitrato no meio
ambiente é parcialmente resolvido, visto que essas técnicas
produzem efluentes concentrados em nitrato ocasionando
um sério problema de disposicdo (SOARES, 2000).

Por se tratar de um processo inespecifico as técnicas
de sorcdo podem ser empregadas em amplos espectros de
tratamento, mesmo quando a composi¢do quimica da
corrente ndo é completamente conhecida (FREEMAN,
1997).

Do ponto de vista ambiental, as técnicas de sorcéo
possuem grande aceitacao devido a capacidade dos sélidos
sorventes em remover efetivamente poluentes presentes em
correntes gasosas ou liquidas.

O carvdo ativado apresenta-se como uma alternativa
técnica e economicamente viavel para processos de sor¢éo,
por ser obtido a custos acessiveis e apresentar uma elevada
area superficial, da ordem de 100 a 3.000 m2.g™.

A superficie do carvdo ativado comercial em sua
forma natural apresenta-se carregada negativamente em um
amplo espectro de pH. Diante deste fato, o uso de carvao
ativado comercial em sua forma natural ndo é indicado
para 0 emprego em processos de sor¢do de anions. Como
uma alternativa para tornar viavel a utilizagdo deste sélido
FERIS (2005) propds a modificacdo quimica da superficie
do carvdo ativado comercial, de forma a torna-lo
positivamente carregado e propicio a sor¢do de anions.
Resultados demonstram que a técnica apresenta eficiéncia
acima de 60%.

O modelo tedrico de isoterma mais simples para a
sorcdo em monocamada é a isoterma de Langmuir
(Equagdio 01) (LANGMUIR, 1918). Tal modelo foi
desenvolvido para representar a sor¢cdo quimica em
diferentes sitios de sorgdo. Esse modelo considera que:

e as moléculas sdo sorvidas por um namero finito de
sitios bem definidos;

e cada sitio pode sorver apenas uma molécula;

e todos os sitios sdo energeticamente equivalentes;

e ndo ha interagbes entre as moléculas sorvidas em
sitios vizinhos.

9, = Gmax-K- Ce
€ 1+K;.C.

Onde: Q. quantidade sorvida no equilibrio, expressa em
(mg.g™"); gmax constante de capacidade méxima de sorcéo,
expressa em (mg.g™'); K_ constante de energia de sorcéo,
expressa em (L.mg'); e C. concentracdo do fon em
equilibrio, expressa em (mg.L™).

As caracteristicas da isoterma de Langmuir podem ser
expressas em termos do parametro de equilibrio ou fator de
separacdo R, (Equacdo 02), que é uma constante
adimensional definida conforme a equacéo (02).

(01)

R,=1/(1+K,.C,) (02)

Onde: C,, é a maior concentracdo inicial do analito em
solugdo e K, é a constante relacionada a energia de sorgao
(constante de Langmuir).

Os valores de R, indicam a natureza da isoterma. Se
R, >1 a sorcdo ndo é favoradvel; se R, = 1 a sorcao € linear;
se 0< R, < 1 a sorcdo é favoravel e se R = 0 a sor¢do é
irreversivel.

A isoterma de Freundlich (Equacdo 03) é uma
expressdo empirica. E possivel observar na equacio dessa
isoterma que ndo ha limite para a capacidade de sorcéo,
pois a quantidade sorvida tende a infinito quando a
concentracdo da solucdo aumenta. Para isotermas
fortemente favoraveis, a equacdo de Freundlich
geralmente apresenta um bom ajuste, particularmente para
a adsorcao de liquidos (MCCABE et al. 1993).

1,
Q. = K:.C,'" (03)

Onde: Q. quantidade sorvida no equilibrio, expressa em
(mg.gl); K; capacidade de sorcdo, expressa em
(mg.gH(L.mgh)'™ e C. concentragdo do fon em
equilibrio, expressa em (mg.L™).

O desafio relativo a técnica de sorgdo de anions sao
os métodos complexos para a regeneracdo do carvao
ativado utilizado no processo. A economia relacionada ao
processo de sorcdo depende muito da reutilizagdo do
carvao ativado. O alto custo e a falta de possibilidade para
reciclagem de recursos sorvidos pelo carvdo tornam o
processo muitas vezes inviavel.

Existem vérios métodos estabelecidos para a
regeneracdo de carvao ativado saturado com anions que
foram apresentados no passado e Vvém sendo
constantemente estudados, como a regeneragdo térmica
(SALVADOR & JIMENEZ, 1996), regeneracio oxidativa
por via Umida (SHENDE & MAHAJANI, 2001), com
solventes (COONEY et al., 1992), eletroquimica (WENG
& HSU, 2008) com fluido supercritico (BENSEBIA et al.,
2010), irradiagdo de microondas (LIU & HAN, 2007) e
regeneracdo biolégica (WALKER & WEATHERLEY,
1998). Dentre as diferentes técnicas de regeneragdo, cada
uma apresenta respectivas caracteristicas e area de uso
pratica. No entanto 0s custos associados representam o
fator limitante para uma maior aplicagdo destes métodos.

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

Geralmente os processos de regeneracdo de carvéo
por solventes sdo aplicados a métodos de sorcao
reversiveis, tais com tratamento de efluentes com altas
concentragdes de &nions e efluentes contendo sorbatos de
elevados valores comerciais.

GUO et al. (2011) destacam algumas vantagens e
desvantagens na prética da regeneracdo de carvao por
solventes. Vantagens: 1) o processo pode recuperar
facilmente substancias (teis; 2) a reativacdo do solido
sorvente pode ser realizada na mesma torre de
sorcdo/regeneracdo; 3) facilidade de aplicagdo prética e 4)
menor perda de massa de carvdo. Desvantagens: 1) o
solvente muitas vezes pode fazer varios poluentes se
tornarem dessorvidos; 2) a regeneracdo ndo é completa
devido aos poros do carvdo estar ocupados por ar,
afetando a taxa de recuperacdo e 3) necessidade de
recuperacdo do solvente.

O presente trabalho estd voltado a investigacdo da
capacidade de reutilizacdo o de carvdo ativado comercial
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modificado superficialmente por CaCl, saturado com
nitrato e regenerado com solventes. O estudo tem por
objetivo analisar como sucessivos ciclos de regeneracdo de
carvao saturado com nitrato (NO";) afetam a capacidade de
sorcdo. Nesta pesquisa foram estudados como agentes de
dessorcdo dois solventes, &cido cloridrico (HCI) e alcool
metilico (CH;0H).

2. Materiais e Métodos
2.1. Especificagdes dos reagentes e do sorvente

Para este trabalho foi utilizado como sélido sorvente
carvao ativo comercial, com granulometria entre 1 e 2 mm
(Synth). Como sorvato foi utilizado nitrato de sddio
(Dindmica 99 %, PA-ACS). Na modificacdo quimica
superficial do carvdo fez-se uso de cloreto de célcio
dihidratado (Vetec-PA). Como agente regenerador
(dessorvente) foi utilizado &cido cloridrico (Vetec PA) e
alcool metilico (Préton quimica 99,85%, PA-ACS).

2.1. Ensaios de sor¢ao/regeneracao

Foram realizados ensaios em escala laboratorial
objetivando completar o ciclo de sor¢do/regeneracao para o
carvao ativado modificado com CaCl,, utilizado como
sorvente. Ensaios de sorcdo em condicBes determinadas
por FERIS (2005) e VOLTOLINI (2006) foram realizados,
sendo o sélido sorvente saturado (2g), tratado
posteriormente com solvente para dessor¢do do nitrato.
Posteriormente, o sorvente foi submetido a lavagem com
agua destilada e deionizada para retirar o solvente aderido
fisicamente a superficie do solido. Na seqliéncia, o sélido
foi submetido a novo ensaio de sor¢do, passando por novo
ciclo de dessorcdo de nitrato com solvente. Para o HCI
foram realizados experimentos com concentragdes de 20 e
10 mg.L™" e para o CH;OH concentracdo de 20 mg.L™. O
presente estudo considerou 7 ciclos de sor¢do/regeneracao.
A Figura 1 apresente um diagrama esquematico do
processo.

Modificagio micial da
superficie do carvio com

CaCl,

Efluente rico Efluente
em nitrato l / tratado

Sorgdo carvao

ativado/regenerado -
Efluente rico em
nitrato +solvente
N /

Solid
saturad

Lavagem com . Dessor;at_) do
A nitrato sorvido no
agua carvdo
\ lz Solido molhado
com solvente
Carvao
regenerado

Figura 1. Diagrama esquematico do sistema de
sorcao/regeneracdo utilizado neste trabalho.

2.3. Solucdo Sintética de Nitrato
Foram preparados 1000 mL de uma solugdo-mée de

500 mg.L™" de NO; a partir de nitrato de sédio (NaNO3)
pos-secagem em estufa por 24 horas, na temperatura de

105 °C. Para tanto, pesou-se 0,6854 g de NaNO; seco e
dissolveu-se com agua destilada e deionizada. Apo6s
completa dissolucdo do sal, transferiu-se o contetdo
guantitativamente para um baldo volumétrico de 1000 mL,
acrescentou-se 2 mL de triclorometano {para uma melhor
conservagdo conforme recomendado no Standard
Methods (2000)} e o volume foi completado com agua
destilada e deionizada. Todas as solugdes utilizadas nos
processos de sorcdo foram preparadas a partir desta
solucdo mae.

2.4. Modificagdo Quimica Superficial do Carvao

Foram preparados 1000 mL de uma solucdo de
2000 mg.L™* de CaCl, dihidratado. A solucdo preparada
foi posta em um béquer de 1000 mL, este foi
acondicionado em equipamento de teste de jarros. Com o
equipamento ligado adicionou-se 10 g de carvéo
granulado ativado. A solugdo com o carvdo ficou sob
agitagdo por 1 hora. Logo apos, filtrou-se a solugdo. O
carvdo retido pelo filtro foi submetido & secagem por 24
horas, em temperatura ambiente (= 25 °C).

2.5. Solucgbes de regeneracéo

Para regeneracdo do carvdo saturado foram
preparadas solugdes de HCI com concentragéo igual a 10 e
20 mg.L™ e solugdes de alcool metilico com concentragio
de 20 mg.L ™

2.6. Determinac0es das condicdes 6timas de sor¢ao

Experimentos foram realizados para determinar as
melhores condi¢des de sor¢do associadas ao pH, a
concentragdo de sdlido sorvente, ao tempo de residéncia,
bem como a determinacdo da capacidade de sorgéo.

2.6.1. Determinacéo do pH

Para estabelecer o pH 6timo do processo de sorgdo
para a remocao do nitrato foram preparadas amostras para
realizacdo de ensaios em pH 2, 4, 6, 8 e 10. Em cinco
frascos foram adicionados 200 mL da solucdo de nitrato
(10 mg.L™) e a concentracéo de sorvente determinada para
os ensaios (5,0 g.L ™). O pH foi ajustado conforme pré-
estabelecido para cada ensaio. Os frascos foram agitados
por 20 min. no Agitador de Wagner e o pH foi medido em
intervalos regulares, a fim de manté-lo constante para cada
ensaio. As solucBes foram entdo filtradas e analisadas por
espectrofotometria UV/VIS para determinacdo da
concentragdo de nitrato. Todos os ensaios foram
realizados em triplicatas.

2.6.2. Determinacéo do tempo de residéncia

Com o pardmetro 6timo de pH determinado foram
realizados testes de tempo de residéncia para a remocéo de
nitrato no processo de sorcdo. A solugdo de 200 mL de
nitrato (10 mg.L™) foi agitada com 5,0 g.L™ de sorvente e
0 pH ajustado. Os frascos foram agitados nos tempos pré-
determinados 5, 10, 15, 20, 30, 40, 50 e 60 min. Apds, as
solucbes foram filtradas e analisadas no UV/VIS. Os
ensaios foram realizados em triplicatas.
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2.6.3. Determinacao da concentracéo de solido sorvente

Para este estudo foram utilizadas diferentes
concentracgdes de sélido sorvente (2,5; 5,0; 7,5; 10,0; 12,5 e
17,5 g.L™") para 200 mL de solucdo de nitrato (10 mg.L™)
na realizacdo dos ensaios de sor¢do. O pH e o tempo ideal
de sorcdo para esta etapa foram ajustados de acordo com 0s
resultados obtidos em relacdo a estas varaveis. Em seguida,
os frascos foram agitados no Agitador de Wagner. Apos, as
solucBes foram filtradas e analisadas no UV/VIS. Os
ensaios foram realizados em triplicatas.

2.6.4. Isotermas de equilibrio de sor¢éo

A isoterma de sorcdo para ions NO; presente em
solucdo foi construida através da realizacdo de ensaios
padrdes de sorcdo com variacdo da concentracdo de nitrato
na solucdo (5,0; 10,0; 150; 20,0 e 25 mg.L™?). A
concentracdo de sélido sorvente foi 5,0 g.L", o pH 6,0 e 0
tempo de sor¢do 30 min. para todos 0s ensaios.

2.7. Ensaios de sorcdo

Testes de sor¢do foram realizados com 2 g de carvdo
granular (1-2 mm) adicionados em 200 mL de solucgdo de
nitrato com concentracdo de 10 mg.L™. Os testes foram
realizados a temperatura ambiente, pH 6,0, tempo de
sor¢do 30 min., sob agitagdo constante no Agitador de
Wagner (MARCONI modelo MA 160BP). Ao final, a
solucdo foi filtrada e a concentracdo residual de nitrato
determinada por espectrofotometria na regido do
ultravioleta (200 nm) como descrito no Standard Methods
(2000).

3. Resultados e Discusséo
3.1 Determinac@es das condi¢des experimentais de sor¢édo
3.1.1 Determinac¢do do pH 6timo de sor¢do

A Figura 2 apresenta o efeito do pH na sor¢do dos

fons nitrato pelo carvdo ativado modificado com CacCly,
onde cada ponto representa uma triplicata de ensaios.
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Figura 2. Efeito do pH na remoc&o de nitrato via sor¢éo.
Condic0es: tempo de residéncia 20 min., concentracédo de sélido
sorvente 5,0 g.L™, 200 mL de solugdo com concentragéo inicial

de 10 mg.L* de nitrato.

O ensaio com a solucdo ajustada no pH 6 apresentou
maior eficiéncia na sor¢do de nitrato presente na amostra
pelo sélido sorvente, com 48,2% de remocdo. A
concentracdo residual de nitrato nesta solucdo foi 5,19
mg.L™. O ajuste de pH 6 da amostra, associada ao tempo
de sorcdo e a concentracdo do sorvente, possibilitou uma
maior acumulacdo de ions nitrato na superficie fisica do
carvao (sorvente). Com base neste resultado o pH para os
experimentos foi fixado em pH 6,0.

3.1.2 Determinagéo do tempo 6timo de sorcao

Este estudo foi realizado objetivando determinar o
tempo 6timo de residéncia para o carvdo ativado e
modificado usado na sor¢do de ions nitrato em solucdo
aquosa, utilizando o pardmetro pH 6,0 determinado
anteriormente.

Pode ser observado na Figura 3 que, aumentando o
tempo de residéncia, a eficiéncia de remocdo de nitrato
aumenta de forma rapido-moderada até determinado
periodo. Quando o tempo de sor¢do atinge 30 min., no
entanto, a eficiéncia de remogdo cresce lentamente. Isto
pode ser explicado, provavelmente, por uma analise dos
sitios ativos presentes na superficie do carvéo.
Inicialmente tém-se todos os sitios ativos livres na
superficie do carvéo resultando em uma rapida sorgéo. Ao
serem ocupados pelo nitrato os sitios livres tendem a
diminuir, chegando proximo ao ponto de saturacdo do
sorbato sorvido no carvdo. A saturacdo estabelece o
equilibrio entre a sorcdo e a dessor¢cdo do nitrato no
sorvente. Possivelmente para este caso, como pode ser
observado na Figura 3, o equilibrio seja atingido em um
longo periodo de tempo. Um fato que caracteriza e explica
isto, esta relacionado com a difusdo do nitrato através dos
microporos do carvdo. Os resultados mostram que o
tempo de residéncia neste caso, mesmo ndo atingindo o
equilibrio, pode ser considerado 30 min. A partir deste
tempo a eficiéncia na remocéo foi pequena comparada ao
tempo no processo, sendo assim, o tempo 6timo para
sor¢do de nitrato em solucdo aquosa via carvao ativado e
modificado, foi estabelecido em 30 min.

10,0 3, [ 2 Concentragio de Nitrato @ Remogio r 100
801 , L 20
o s
£ 60 1 a L 60
< A . o
'& . b * A A tg
g 40 " L 40 2
) () )
§ 4
c204 °* L 20
(W)

0,0 T T T T T T 0

0 10 20 30 40 50 60
Tempo [min.]

Figura 3. Efeito do tempo 6timo de residéncia na remogdo de
nitrato. Condicdes: pH 6,0, concentracédo de sélido sorvente 5,0
g.L%, 200 mL de solugéo com concentragéo inicial de 10 mg.L™

de nitrato.
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3.1.3 Determinagdo da concentragéo de sélido sorvente

A influéncia da quantidade de carvdo ativado e
modificado sobre a eficiéncia de remoc¢do de nitrato em
solucédo via sorcdo foi determinada em parametros de pH
6,0 e tempo de residéncia (sor¢do) de 30 min., adicionando
diferentes quantidades de carvdo ativado em 200 mL de
solucdo contendo 10 mg.L™ de nitrato. A figura 4 mostra
que com o aumento da concentracdo de sorvente no
sistema, a eficiéncia na remocdo de nitrato aumenta
gradativamente. Quando a concentracdo de so6lidos
sorventes atinge 15 g.L™, a remocéo alcanca um valor
maximo de 78%. Passando deste ponto, as quantidades
crescentes de carvdo ativado no sistema ndo causam
qualquer mudanca aparente. No entanto, do ponto de vista
econdmico do processo, com concentracdo de sdlido
sorvente préximo a 10 mg.L™, sdo alcancados 70,7% de
remocdo do nitrato, que comparada com o pardmetro
méximo de remocdo 78% obtido em 15 mg.L™ de sélido
sorvente, essa diferenca na remocdo ndo justifica o
aumento da concentragéo de sorvente de 10 para 15 mg.L™.

Estes resultados podem ser explicados por avaliacéo
da éarea de sorcdo. O aumento da quantidade de sélido
sorvente no sistema causa 0 aumento da area de sorc¢éo,
sendo assim, o teor de nitrato na solugdo é reduzido.
Quando o sorbato na solugdo ficou abaixo de 2,18 mg.L™,
continuando a aumentar a quantidade de sorvente, este ndo
exerceu influéncia sobre a remocdo. Desta forma a
concentragdo de solido sorvente foi determinada ideal para
10 mg.L™

10 % | A Concentragio de Nitrato @ Remogio - 100
- 8 4 - 80
an [ ] [ ]
£ & . ¢ —_
2 6 . L 6o =
[ Q
g s T
HIER - 40 g
g A g
c . A "4
S 2 & s A& 1o

0 T T T T 0

0 4 8 12 16 20
Concentragdo de sdlido sorvente [g.L1]

Figura 4: Efeito da variagdo da concentragdo de sorvente na
remoc&o de nitrato. Condigdes: pH 6,0, tempo de sor¢do 30 min.,
200 mL de solugéo com concentragéo inicial de 10 mg.L™ de
nitrato. Cada ponto representa uma triplicata de ensaios.

3.1.4 Determinagéo das isotermas de sorcao

A Figura 5 mostra a comparagdo entre os valores
preditos pelos modelos das isotermas de Freundlich e
Langmuir e os dados experimentais do equilibrio de sorgdo
do nitrato. Os valores estimados dos pardmetros das
isotermas de Langmuir e Freundlich e os valores da analise
estatistica para a sorcdo do nitrato em solucdo aquosa séo
apresentados na Tabela 1.

Para predizer se a sorcdo do nitrato em solucéo
aquosa foi favoravel ou ndo, levou-se em consideragdo a
forma da isoterma, 0s parametros estatisticos e os valores
das constantes para cada modelo.
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Figura 5. Comparagdo entre os valores preditos pelos modelos
das isotermas de Langmuir e Freundlich e os dados
experimentais de sorcdo de nitrato em carvao ativado.
Condicbes: pH 6,0, tempo de sor¢do 30 min., concentragdo de
s6lido sorvente 5 g.L .

Tabela 1. Pardmetros das isotermas de Langmuir e
Freundlich e analise estatistica para a sor¢ao de nitrato em
carvao ativado modificado com CaCl,.

Langmuir Freundlich

Omax (MY.g™Y) 9,0498 | K¢ [(mg.g)(L.mgh)*™ 2,0156
K. 0,2012

n 2,1772
R, 0,1637

R? 0,9937 |R? 0,9299
s 0,0171 |s 0,1068
% Erro 3,1875 % Erro 6,7133

O modelo de Freundlich analisado graficamente pela
Figura 5 mostrou-se ter uma forma favoravel ao processo.
Sendo um modelo baseado em equacBes empiricas, onde
ndo ha limites para a capacidade de sorcdo com 0 aumento
da concentracdo de sorbato na solugdo, o equilibrio nunca
¢ atingido. Neste caso, devido ao experimento realizado
ndo ter atingido o equilibrio, favorece o modelo. Outro
aspecto favorecendo o modelo de Freundlich foi
demonstrado por TREYBAL (1981) através de calculos
matematicos, onde n (constante empirica de Freundlich)
estando entre 1 e 10 representa sor¢do favoravel. Pelas
andlises estatisticas mostradas na Tabela 1, 0 modelo nao
apresentou bons resultados de R? desvio padrdo e erro
médio percentual absoluto, o que deixa o modelo nédo
adequado em representar os dados experimentais.

O modelo de Langmuir analisado graficamente pela
Figura 5 também mostrou ter forma favoréavel ao processo.
Os melhores ajustes foram obtidos através deste modelo,
com R? = 0,9937, desvio padrdo de 0,0171 e um erro
médio percentual absoluto de 3,1875%, demonstra
estatisticamente o favorecimento do modelo. Ainda é
importante destacar que o valor de K, (constante de
energia de sorcdo ou afinidade) indica uma grande
afinidade entre o carvdo ativado modificado e o nitrato,
pois quando K..C; > 1 o processo é favordvel com boa
afinidade. Outro dado importante a ser verificado é o valor
calculado para R (pardmetro de equilibrio). No processo
de sorcdo de nitrato em meio aquoso estudado, o valor
para R, foi de 0,1637 o que mostra que a sorcdo foi
favoravel e o processo é reversivel. Assim sendo, o
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modelo caracterizado por melhor representar os dados
experimentais foi Langmuir.

3.2 Determinacao e estudo dos ciclos de regeneracdo

Para investigar a capacidade de reutilizacdo do carvao
ativado saturado ap0s regeneracdo, consecutivos
experimentos de regeneracdo/sor¢do (ciclos) foram
realizados  utilizando carvdo ativado, modificado
inicialmente com CacCl,.

A Figura 6 mostra o percentual de remocdo e a
concentragdo final de nitrato na fase aquosa em cada ciclo
de regeneracdo. A capacidade de remocdo do sorvente
diminui gradualmente a cada ciclo regenerativo, e pode ser
determinada quantitativamente analisando a concentracéo
de nitrato na fase aquosa, que aumenta gradualmente. Essa
diminuicdo no percentual de remocdo pode ser explicada
pelas seguintes razdes: (1) remocdo incompleta do nitrato
na fase solida; (2) reacbes na superficie do sorvente,
principalmente oxidages que reduzem significativamente
a populacdo de mesoporos (SALAME & BANDOSZ,
1999); (3) reducdo do calcio na superficie, utilizado na
modificacdo do carvdo; (4) o tempo de dessorcdo
insuficiente para o processo; (5) dessorcdo de substancias
da natureza ou estrutura do carvdo (GUO et al., 2011).

Tabela 2. Percentual de eficiéncia na regeneracéo de carvdo
ativado modificado com CaCl,, saturado com nitrato e dessorvido
por solventes.

of A N
Ciclos % Eficiéncia na Regeneragdo

Regenerativos HCI 20 HCI 10 CH3;0H 20
[mg.L"] [mgL?]  [mg.L”]

0 100,00 100,00 100,00
1 93,99 88,68 83,89
2 81,16 72,93 58,98
3 72,89 64,26 40,61
4 69,86 62,06 35,41
5 65,60 56,98 31,40
6 58,80 51,19 31,05
7 56,32 48,20 29,71

Pode ser visto na Figura 6¢c que o CH;OH néo
apresentou resultados satisfatérios nos ciclos regenerativos.
Ja no segundo ciclo, a concentracdo de nitrato na fase
aquosa foi superior a quantidade removida. Contudo, ap6s
sete ciclos consecutivos, a eficiéncia na regeneracdo para
CH30H que pode ser vista na Tabela 2 foi de 29,71 %.

Melhores resultados foram obtidos com HCI,
apresentados na Figura 8a e Figura 8b. A Figura 8b
apresenta valores para regeneracdo do carvdo ativado
dessorvido com solugéo de 10 mg.L™* de HCI. Observou-se
que a partir do terceiro ciclo regenerativo a concentracdo
de nitrato na fase aquosa foi maior que a quantidade
removida. Na Tabela 2 é possivel verificar que a eficiéncia
para este caso, ap6s sete ciclos consecutivos de
regeneragdo foi 48,20 %. Contudo, o melhor desempenho
no processo de regeneracdo para carvdo ativado saturado
com nitrato esta associado a concentracdes de HCI igual a
20 mg.L™, Figura 6a. A eficiéncia na regeneracdo para este

caso, conforme Tabela 2, foram 56,32% depois de sete
ciclos regenerativos.

Para os trés casos mostrados na Figura 6, a remocao
ndo estabilizou com os ensaios realizados, ou seja,
aumentando o ndmero de ciclos regenerativos, a
concentracdo de nitrato na fase liquida nunca seria igual a
concentra¢do inicial. Entretanto, foi considerado que ap6s
sete ciclos regenerativos, atingindo eficiéncia préxima de
50% o processo torna-se inviavel.
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Figura 6. Remocdao % de nitrato em fase aquosa via sor¢éo e
concentracdo residual de nitrato na solugdo apds ciclos
regenerativos para carvao ativado saturado. (a) dessorcdo com
solucdo de HCI 20 mg.L%; (b) dessorcéio com solugdo de HCI 10
mg.L%; (c) dessorcdo com solugdo de CH;OH 20 mg.L™.
CondicGes para sor¢do: pH 6,0, tempo de sor¢do 30 min.,
concentracéo de solido sorvente 10 g.L™* e 200 mL de solugo
com concentracdo inicial de 10 mg.L™ de nitrato. Condices para
dessorcdo: tempo 30 min. e 200 mL de solucéo solvente.
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Figura 7. Micrografia: (A) Carvao ativado modificado com
CaCl,; (B) Carvéo ativado modificado com CaCl, analisado apos
7 ciclos regenerativos com HCI; e (C) Carvao ativado modificado
com CaCl, analisado apos 7 ciclos regenerativos com CH;OH.

As micrografias eletrdnicas de varredura e as analises
elementares superficiais foram importantes ferramentas no
estudo dos ciclos regenerativos, principalmente na parte
superficial micrografica do sorvente.

Elemento | %Massa | Speciumi
Carbono 80,976 A
Oxigénio 7,093
Magnésio 0,861
Aluminio 0,829
Silicio 6,102
Potéssio 1,537
Cloro 0,770
Calcio 1,832
8 W 12 14 1% 8 2
| Spectrum 2
K Elemento % Massa
& Carbono | 82,308 B
Oxigénio 7,686
Aluminio 0,142
g Silicio 8,259
; Potassio 0,385
0 Cloro 0,417
T & Ferro 0,803
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
Full Scale 7961 cts Cursor: -0.008 (2372 cis) keV|
C‘I Sum Spectrum
K Elemento 9% Massa C
¢ Carbono 80,034

Oxigénio 16,991
Aluminio 0,062

Silicio 2,340

Potassio 0,150

si Cloro 0,423
A L
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
Ful Scale 91645 cts Cursor: -0.008 (12722 cts) keV]

Figura 8. Resultados da analise elementar MEV-EDS na
superficie de: (A) Carvao ativado modificado com CaCly; (B)
Carvdo ativado modificado com CaCl, analisado ap6s 7 ciclos
regenerativos com HCI; e (C) Carvdo ativado modificado com

CaCl, analisado apds 7 ciclos regenerativos com CH;OH.

As micrografias eletrénicas de varredura do carvao
ativado apresentaram algumas diferencas externas
aparentes na morfologia da superficie dessas amostras. Por
exemplo, na Figura 7A é possivel observar uma superficie
irreqular, desordenada e rugosa, caracterizando uma
grande &rea superficial, diferentemente das superficies das
Figuras 7B e 7C que apresentam superficies mais lisas,
porém, observa-se a presenca de corpos globulares
caracteristicos de silica que contém aglomeracGes
pontiagudas e conicas. Aparentemente o solvente remove
a parte desordenada do carvao ativado deixando a amostra
a silica.

As anélises elementares superficiais apresentadas na
Figura 8 revelam a heterogeneidade das amostras. A
Figura 8A apresenta célcio nos resultados da analise EDS,
isto indica que a modificacdo superficial do carvdo ativado
foi efetiva. N&o aparece na composicdo elementar
qualquer indicio de nitrogénio, o que indicaria a sorcéo
ndo regenerativa. Isso pode ser explicado por trés motivos:
a quantidade de nitrato que permanece sorvido no carvao é
muito pequena, essa quantidade pode estar sorvida no
interior do carvdo ativado ou o solvente remove todo o
nitrato sorvido.

4. Conclusao

Este estudo apresenta como resultados o potencial de
regeneragdo do carvao ativado modificado
superficialmente com CaCl, via ciclos regenerativos
sucessivos possiveis atingidos por solventes.

Os parametros de pH e tempo de residéncia
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confirmam os valores encontrados por FERIS (2005). A
sorcao de nitrato via carvdo ativado é dependente do pH da
solucédo, determinado um pH 6,0 para a méaxima eficiéncia
na remocdo. O tempo de residéncia encontrado foi 30 min.,
aonde obtivemos os melhores resultados no processo.

A concentracdo de sélido sorvente ideal em que se
assumiu a melhor condico de sorcdo foi 10 g.L™, até essa
concentracdo a remocdo foi significativa, e apds, nao
obtivemos mudangas consideraveis.

O melhor ajuste das isotermas foi obtido pelo modelo
de Langmuir, determinado para fornecer o melhor ajuste
dos dados experimentais para sor¢éo de nitrato.

A possibilidade de regeneracdo é uma das principais
vantagens do uso de carvfes ativados como sorventes, e
podem reduzir custos de aplicacdo. Neste contexto, HCI
apresentou bons resultados na dessorcdo de carvao ativado
saturado com nitrato, sob condicdes de tempo 30 min. e
concentracdo 20 mg.L™, ap6s sete ciclos regenerativos a
eficiéncia alcancada foi de 56,32%.

As anélises MEV-EDS confirmaram a presenca de
célcio no carvao ativado modificado, antes dos processos
regenerativos. Ap6s as regeneracfes ndo apresentou calcio
na superficie do carvdo ativado, justificando a reducéo na
capacidade de remoc&o de nitrato no processo.
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