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Resumo. A contaminacdo de recursos hidricos por nitrato se deve majoritariamente a acdes
antrépicas como atividades industriais, praticas agricolas e esgotos ndo tratados. A alta
solubilidade em &gua faz desse oxianion um potencial contaminante, responsavel por
acarretar sérios transtornos ao meio ambiente e a saude publica. Mediante essa
problematica, o presente estudo avaliou a remocéo do ion em efluente sintético por adsorcéo
em hidrotalcita (MgeAl2(CO3)(OH)16.nH20). O adsorvente foi sintetizado pelo método de
coprecipitacdo a pH variavel. Foram realizados ensaios em batelada com o adsorvente cru e
calcinado. A fim de estudar o progresso da adsorgdo, prever quais etapas controlam a
velocidade global do processo e estabelecer o tempo de residéncia necessario para que o
adsorvente atingisse sua saturacdo, estudos cinéticos foram realizados a temperatura
ambiente e em pH varidvel. Nas mesmas condi¢des de pH e temperatura foram realizados
ensaios para a construcdo das isotermas de adsorcdo. Desses estudos, concluiu-se que o
HDL cru ndo é eficaz na remocgao de nitrato por adsorcéo superficial, enquanto o processo
de adsorcdo de nitrato por HDL calcinado se apresentou favoravel, dentro de 7 horas de
experimentacéao, tendo sua velocidade de reagdo controlada pela etapa de quimissorcéo.
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1. INTRODUCAO

Os ions nitrato, quando liberados em corpos hidricos ou langados no solo - e lixiviados
até alcancarem rios e lencOis freaticos - podem ser responsdveis por comprometer
severamente a biodiversidade local, a saide animal e a humana, ocasionando um problema
generalizado. Quando em alta concentragéo, 0 nitrato provoca surtos de doencas infecciosas,
como cancer no trato digestivo, cianose, além de provocar fendbmenos como a eutrofizacdo
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(Afkhami, 2003; Smith & Schindler, 2009). Em estacGes de tratamento de dgua o fenbmeno
da eutrofizacdo é responsavel pelo aumento da turbidez e pela obstrucdo de filtros. Desta
forma, as etapa de floculacdo (devido ao aumento de consumo de reagente), a etapa de
filtragem (devido a obstrucéo de filtros), bem como demais etapas do processo, se tornam
onerosas (Di Bernardo, 1995).

O Conselho Nacional de Meio Ambiente (CONAMA 357/2005 e CONAMA 430/2011)
estabelece que, para o descarte adequado, a concentracdo maxima de nitrogénio em &gua doce
ndo pode fazer com que o corpo hidrico exceda 10 mg/L de nitrogénio, apds vencida a zona
de mistura. Esse teor representa para o nitrato 44,3 mg/L.

A remocao de tal contaminante em agua pelo processo de adsorcdo tem sido bem-
sucedida, além de apresentar custo beneficio favoravel (Baba, Ohguma & Kawano, 1999;
Namasivayam & Sangeetha, 2005; Guan et al., 2010; Islam & Patel, 2010). Nesse ambito,
uma classe de adsorventes tem se mostrado promissora nas Ultimas décadas: as argilas
anibnicas. Esses materiais formam redes cristalinas lamelares positivamente carregadas, as
quais sdao compensadas por intercalacdo de anions e moléculas de &gua nas regides
interlamelares. As ligacbes de baixa energia estabelecidas nessas areas somadas a elevada
area superficial, a boa estabilidade térmica e a alta capacidade de troca aniénica permitem que
os HDLs (hidréxidos duplo lamelares) apresentem notdria eficiéncia na remocdo de anions
organicos e inorganicos (Bish, 1980; Vaccari, 1998; Das et al., 2004; Cardoso, 2006; Goh,
Lim & Dong, 2008; Bhatnagar & Sillanpaa, 2011; Guimaraes, 2016). O HDL de Mg e Al,
utilizado no presente estudo, também conhecido como hidrotalcita, € de sintese simples e
pode ser completamente regenerado para seu reuso ap6s sua utilizagdo (Goh, Lim & Dong,
2008).

Dentro deste contexto, o presente trabalho foi desenvolvido no sentido de estudar as
melhores condi¢es para que o método de adsorcdo de nitrato por HDL de Mg e Al seja
viabilizado para ser utilizado no controle da contaminacdo dos recursos hidricos, foram
estudados os aspectos cinéticos e de equilibrio do processo. Avaliou-se: (i) o efeito do tempo
de contato e da quantidade de adsorvente na cinética de adsorcdo de nitrato em HDL de Mg e
Al; (ii) a cinética do processo de adsorcdo com auxilio dos modelos de pseudoprimeira
ordem, pseudosegunda ordem e difusdo intraparticula; (iii) as isotermas de equilibrio para
determinar qual modelo de adsor¢édo - Freundlich, Langmuir, Temkim, Dubnin-Raduchkevich
ou Redlich-Peterson —melhor se ajusta aos dados experimentais.

2. METODOLOGIA
2.1 Sintese do adsorvente

O adsorvente empregado no presente trabalho foi sintetizado pelo método de
coprecipitacdo em pH variavel, segundo a metodologia descrita por Crepaldi & Valim (1998).
Para tal, foram utilizados os reagentes MgClz, AI(NOz)3 e Na.CO3 (todos de grau P.A.),
respeitando a proporcao estequiométrica da hidrotalcita do tipo MgeAl2(CO3)(OH)16.nH20. O
pH do meio aquoso foi ajustado para o valor de 10. Nas primeiras 4 horas, a temperatura do
sistema foi mantida a 40° C e, nas 40 horas seguintes, essa foi mantida a 70° C. O material
solido produzido durante esse periodo foi separado por filtracdo da fase liquida e foi seco em
estufa a 50° C até apresentar massa constante. Parte desse material (HDL cru) foi destinada a
etapa de calcinacdo, na qual as amostras foram sujeitadas a temperatura de 500° C, durante 4
horas. Ap6s esse procedimento, tanto o HDL cru quanto o HDL calcinado foi destinado aos
ensaios de adsor¢édo de nitrato.
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2.2 Determinacéo do tempo de equilibrio para HDLs cru e calcinado

Na avaliacdo do tempo necessario para que o sistema adsorvente-adsorvato entrasse em
equilibrio, foram adicionados em um béquer, com 2 g de HDL, 500 mL de solucgéo de nitrato
1 g/L. O sistema foi posto sob agitacdo a aproximadamente 200 min, durante 24 horas, em
temperatura ambiente. Aliquotas retiradas da solucdo foram centrifugadas, diluidas e, entéo,
levadas a um espectrofotobmetro UV-vis, da marca FEMTO, modelo Cirrus 80MB. O teor de
nitrato remanescente na solucéo apos a realizacdo dos ensaios de adsorcao foi aferido segundo
0 “’Método espectrofotométrico na regido do ultravioleta a 220/275nm’’, conforme descrito
na 202 edicdo do Standard Methods for the examination of Water and Wastewater (APHA,
1999). Os ensaios foram realizados em duplicata, tanto para o HDL cru, quanto para o HDL
calcinado.

2.3 Avaliacao da relacdo massica adsorvente/adsorvato

Foram avaliadas, em duplicata, duas condi¢des de quantidade inicial de nitrato (g) por
grama da hidrotalcita, a primeira com relagdo 0,1 g de NO* para cada 1 g de HDL e a
segunda com relacdo 0,25 g de NO®* para cada 1 g de HDL. Experimentalmente: i) 1 g de
HDL calcinado para 100 mL de solucdo de nitrato 1 g/L; ii) 2 g de HDL calcinado para 500
mL de solucdo de nitrato 1g/L. As solucdes foram cobertas com plastico filme e postas sob
agitacdo durante 8 horas. O pH foi aferido frequentemente durante todo o processo, sendo
ajustado para 10, quando necessario, utilizando solugdes de acido cloridrico e de hidroxido de
sodio. Aliquotas das solugbes foram tomadas ao longo do experimento para posterior
avaliacdo do teor de nitrato por espectrofotometria UV-vis.

2.4 Estudo cinético

Para os ensaios cinéticos, foram colocados em um erlenmeyer 1 g do HDL em contato
com 100 mL de solucdo sintética de nitrato a 1 g/L. O experimento foi realizado a temperatura
ambiente (25° C), monitorada durante todo o processo. O pH foi monitorado, mas néo
mantido fixo em algum valor especifico. O sistema foi mantido sob agitagdo de
aproximadamente 200 mint, por um periodo de 8 horas. A solugdo foi amostrada a cada 15
minutos, na primeira hora, a cada 20 minutos, na segunda, a cada 30 minutos, na terceira, e de
hora em hora, a partir da quarta hora de ensaio. Aos dados experimentais obtidos foram
aplicados os modelos cinéticos de pseudoprimeira ordem, pseudossegunda ordem e difusédo
intraparticula a fim de se determinar qual melhor descreve o processo de adsor¢do em
questéo.

2.5 Isotermas de adsorc¢ao

Para a obtengéo das isotermas de adsorcédo, foram colocados num erlenmeyer 1 g do HDL
em contato com 100 mL de solucdo de nitrato, nas concentragdes de 50, 100, 150, 200, 250,
300, 350, 400, 550, 700 e 1000 mg/L. Os erlenmeyers foram cobertos com plastico filme e
dispostos sobre um shaker para agitagdo durante 8 h. Os ensaios foram realizados em
triplicata e em temperatura ambiente. A partir desses dados de concentracdo de nitrato (inicial
e de equilibrio) foi calculada a massa de nitrato carregada pelo HDL nas condi¢Oes
experimentais estudadas. Com esses dados foram construidas as isotermas de adsorgcdo as
quais foram ajustados os seguintes modelos de isotermas: Langmuir, Freundlich, Temkim,
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Dubinin-Radushkevich e Redlich-Peterson. Por fim foram determinados os modelos ao qual
os dados melhor se ajustam, bem como seus respectivos parametros e ajustes (R?).

3. RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 Determinacéo do tempo de equilibrio para o HDL cru

Era esperado que os anions contidos no meio aquoso fossem adsorvidos na superficie do
HDL, uma vez que a substituicdo do anion interlamelar pelo ion nitrato é inviavel, gracas a
maior afinidade do carbonato pela a estrutura do sélido (Goh & Lim, 2010). No entanto, 0s
ensaios com o HDL cru revelaram que, em menos de duas horas de experimento, todo nitrato
adsorvido na superficie do HDL comecou a ser liberado de volta a solucdo, conforme
apresentado na Figura 1. Devido a isso, ndo foram realizados estudos mais aprofundados com
esse adsorvente.
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Figura 1: Resultado médio dos ensaios de adsor¢do para o HDL cru.
3.2 Determinacéo do tempo de equilibrio para o HDL calcinado

Conforme apresentado na Figura 2, os ensaios de adsor¢cdo com o HDL calcinado
apontaram que o mesmo alcancou seu carregamento maximo de 142,50 mgnos/gHpL apos
cerca de 7 horas de contato com o efluente sintético. Apds esse intervalo, o nitrato tornou a
ser devolvido a solugcdo. Nesses ensaios, tambem foi observada a elevacdo do pH da solucéo
em até duas unidades, em média (de aproximadamente 10,5 a 12,5), conforme previsto por
(Souza, 2008).
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Figura 2: Resultado médio dos ensaios de adsor¢édo para o HDL calcinado.

A devolucéo do nitrato a fase aquosa pode estar relacionada a dissolucao de COz2, oriundo
do ar atmosférico, na fase aquosa durante a conduc¢do do experimento. Uma vez em solugdo, o
CO2 € reduzido a COs% e passa a competir com o NOs™ pelos sitios de adsorcio, ocupando o
espaco interlamelar por apresentar maior afinidade pela estrutura do sélido (Guimaraes,

2016).
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3.3 Relacdo massica adsorvato- adsorvente

A relacdo massica de adsorvato-adsorvente foi determinada em miligramas de nitrato
(mgnos-) por grama de HDL calcinado grpL. Os resultados obtidos ao variar a relagdo massica

estdo apresentados na figura 3.
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Figura 3: Gréfico do carregamento () versus tempo (minutos) para 0s ensaios de proporc¢des 0,1 e

Conforme pode sesr visto na Figura 3, das duas relacbes massicas avaliadas, na relacéo
0,25:1, o HDL calcinado alcangou um carregamento (q:) de 142,50 mg de nitrato por grama de
HDL calcinado (mgnos/gHpL), enquanto para a relacdo 0,1:1, o carregamento (q:) observado
foi de 86,35 mgnos/groL. O maior carregamento encontrado para o ensaio de proporgéo
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0,25:1 pode estar relacionado ao fato de que, o aumento da concentracdo de nitrato em
solucdo favorece sua adsorcdo, gracas a maior disponibilidade de ions no meio para
competirem pelos sitios ativos do adsorvente.

3.4 Ensaios cinéticos
As Figuras 4, 5 e 6 mostram 0 ajuste aos dados experimentais de adsorc¢ao de nitrato em

HDL calcinado, respectivamente, do modelo cinético de adsorcdo de pseudoprimeira ordem,
pseudossegunda ordem e difusdo intraparticula.
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Figura 4: Ajuste do modelo cinético de pseudoprimeira ordem aos dados experimentais de adsor¢ao de
nitrato em HDL calcinado.
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Figura 5: Ajuste do modelo cinético de pseudossegunda ordem aos dados experimentais de adsorcao
de nitrato em HDL calcinado.
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Figura 6: Ajuste do modelo cinético de difusdo intraparticula aos dados experimentais de adsorcéo de
nitrato em HDL calcinado.

Uma vez que o grafico do modelo que difusdo intraparticula, que apresentou maior
coeficiente de determinacdo (R? = 0,9982), ndo passou pela origem, conclui-se que o
mecanismo de difusdo intraparticula ndo é a etapa determinante da velocidade e no processo
de transferéncia de massa (Qiu et al., 2009). Dessa forma, o modelo de pseudossegunda
ordem, que também apresentou alto valor de R2 (0,9969), superior ao valor de R2 do modelo
de pseudoprimeira ordem (0,9758) forneceu o melhor ajuste dos dados.

Tendo em vista que o modelo de pseudossegunda ordem se ajustou melhor aos dados,
conclui-se que a etapa de quimissorcao é responsavel por determinar a velocidade global do
processo de adsorcdo de nitrato em HDL calcinado de Mg e Al (Crini & Badot, 2008).

3.5 Isotermas de adsorcéo

A Figura 7 apresenta 0s pontos experimentais obtidos para a quantidade de nitrato
adsorvida no equilibrio (ge) versus a concentracdo remanescente do ion na solucdo na
condicdo de equilibrio. Juntamente a esses dados também sdo apresentadas as isotermas de
adsorcédo que foram utilizadas no presente estudo.
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Figura 7: Ajuste dos modelos de isotermas de adsorcdo aos dados experimentais de adsorcdo de nitrato
em HDL calcinado.

Analisando a Figura 7, observa-se que a configuracdo apresentada pelos pontos
experimentais informa que o processo de adsorcdo de nitrato por HDL do tipo
MgeAl2(CO3)(OH)16.nH20 calcinado, nas condicdes estudadas, é favoravel, ou seja, a massa
do adsorvato retida por unidade de massa do adsorvente é alta para uma baixa concentracdo
de equilibrio do adsorvato na fase liquida. Os parametros das isotermas de equilibrio de
adsorcdo estudadas foram determinados por regressdo linear dos gréficos linearizados. As
isotermas de Freundlich, Redlich-Peterson e Temkin, com R? de 0,98, 0,97 e 0,97,
respectivamente, apresentaram bons ajustes aos dados, simulando adequadamente a adsor¢éao
de nitrato por HDL. Com base no parametro n do modelo de Freundlich, pode-se afirmar que
a afinidade do adsorvato pela superficie do adsorvente é significativa. O valor de n = 3,33 (n
superior a um) indica a presenca de sitios altamente energéticos no adsorvente (Sposito,
1980).

4, CONCLUSOES

A partir dos estudos realizados foi possivel constatar que: i) todo nitrato adsorvido na
superficie do HDL cru comecou a ser liberado de volta a solu¢cdo em menos de duas horas de
ensaio; somado a isso, 0 baixo carregamento obtido (q: = 30 mgNOs /gHDL) sugere que 0
HDL cru nédo é eficaz na remocédo de nitrato por adsorcdo; ii) os ensaios de adsor¢cdo com o
HDL calcinado apontaram que o sistema alcanga carregamento méximo (q: = 142,50
mgnosz/gHoL) por volta de 7 horas de experimentacdo; iii) foi encontrado maior carregamento
para o ensaio de proporcdo 0,25:1 o que indica que o aumento da concentracdo de nitrato em
solugcdo favorece a adsorgdo, gracas a maior disponibilidade de ions em solucdo para
competirem pelos sitios ativos do adsorvente; iv) os dados de equilibrio apresentaram maior
coeficiente de ajuste para 0 modelo cinético de pseudossegunda ordem, o que informa que a
etapa de quimiossorcdo € responsavel por determinar a velocidade global do processo de
adsorcéo de nitrato por HDL calcinado; v) o estudo das isotermas de adsorcdo nas condic¢des
avaliadas informou que a adsorc¢do de nitrato por HDL de Mg e Al calcinado é favoravel, ou
seja, a massa do adsorvato retida por unidade de massa do adsorvente é alta para uma baixa
concentracdo de equilibrio do adsorvato na fase liquida.
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