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RESUMO

Este estudo investigou a eficiéncia da remocao de nitrato em meio aquoso
usando adsor¢ao em argilas montmorilonitas comerciais, comparativamente
a uma resina anidnica comumente usada nessa operacao. Algumas dessas
argilas foram intercaladas como o fon hexadeciltrimetiaménio para
avaliacdo. Areas superficiais especificas, capacidades de troca cationica e
espectros de infravermelho medio foram obtidos para caracterizagcdo das
argilas. Testes preliminares indicaram a nanoargila funcionalizada com
aminopropiltrietoxisilano e octadecilamina como a mais eficiente na adsorcéo
de nitrato, conquanto ndo tenha superado em eficiéncia a resina anidnica
comercial também testada. Curvas cinéticas e isotermas de equilibrio de
adsor¢ao de nitrato em fase aquosa na nanoargila e na resina comercial foram
determinadas e modeladas para comparacao, como também para selecao de
modelos representativos e para estimativa de propriedades termodinamicas
dos sistemas estudados. Todos 0s ensaios foram realizados a 25°C e com
pH neutro. Isotermas de equilibrio também foram determinadas a 35 e 45°C.
Os resultados obtidos mostram que o processo adsortivo estudado é fisico,
espontaneo e favordvel tanto para a resina como para a nanoargila, as quais
possuem muito boa afinidade com o nitrato. O modelo mais representativo
para a cinética foi o de pseudossegunda ordem, enquanto para o equilibrio foi
a isoterma de Freundlich.
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ABSTRACT

This study investigated the efficiency of nitrate removal in agueous
medium using adsorption on commercial montmorillonites compared
to an anionic resin widely used in this operation. Some of these
clays were intercalated with hexadecyltrimethylammonium ion for
this investigation. Specific surface areas, cation exchange capacities
and mid-infrared spectra were determined for clays characterization.
Preliminary tests indicated that the nanoclay functionalized with
aminopropyltriethoxysilane and octadecylamine was the most efficient
in nitrate adsorption, although it did not exceed anionic resin in
efficiency. Adsorption kinetic and equilibrium of nitrate from aqueous
phase on the nanoclay and anionic resin were determined and modeled
for comparison, as well as for the selection of representative models
and estimation of thermodynamic properties of the studied systems. All
experiments were carried out at 25°C and at pH 7. Equilibrium isotherms
were also determined at 35 and 45°C. The obtained results show that
the adsorption processes studied are physical, spontaneous and
favorable for both the resin and the nanoclay, which have very good
affinity with nitrate. The most representative models for the systems
were the pseudo-second order kinetic model and the Freundlich
equilibrium isotherm.
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em fase aquosa. adsorption.
o
| NTRODUCAO sanitario, ambiental e econdmico (MILMILE et al., 2011). Essa realidade

A qualidade das 4guas estd cada vez mais comprometida em decorréncia
da intensificagdo das agdes antrdpicas com o passar dos anos, as quais
tém contribuido significativamente para a contaminagio de mananciais
por diferentes poluentes, entre eles o nitrato (GOMES; BARIZON, 2014;
TORRES, 2011). Particularmente, a contamina¢ido de mananciais por

nitrato gera uma diversidade de impactos negativos dos pontos de vista

m)

é uma preocupagao crescente das companhias de saneamento ambien-
tal, em razédo do potencial contaminante desse ion e dos aspectos legais
e econdmicos associados (AGUIAR; SANTIAGO, VASCONCELOS,
2000; COSTA et al., 2012; FREITAS; SALES, 2014).

Portanto, a busca por técnicas de tratamento de mananciais conta-

minados por nitrato é de grande importancia cientifica e tecnoldgica,
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particularmente pela dificil remogédo desse contaminante por meio de
tecnologias comumente utilizadas nas estagdes de tratamento de agua,
como a filtragao (HARO, 2011). Nesse contexto, a adsor¢do se destaca
como uma das técnicas mais promissoras para a remogao seletiva de
diversos contaminantes em dgua, haja vista que em muitos estudos
se apresenta como uma técnica efetiva, econdmica, versatil e simples
(SHARMA et al., 2011).

Entre tantos adsorventes avaliados para a remogio de contaminan-
tes de solugdo aquosa, a montmorilonita tem chamado a atengdo por ser
relativamente barata, de facil obtengio e por suas capacidades de adsor-
¢do tipicamente elevadas (VIMONSES et al., 2009; BHARDWA]J et al.,
2012). As propriedades superficiais dessa argila podem ser modificadas,
atribuindo caracteristicas mais apropriadas para adsor¢do de diferen-
tes tipos de espécies quimicas a esse material, inclusive certos anions e
compostos organicos (SANTOS, 1989). Nesse contexto, diversos estudos
tém comprovado a eficacia das argilas montmorilonitas modificadas na
adsorcdo de nitrato (BAGHERIFAM et al., 2014; LT; LI; MENG, 2010; XT;
MALLAVARAPU; NAIDU, 2010; BHARDWA] et al., 2012; SELIEM et al.,
2013; MENA-DURAN et al., 2007; BEKELE; FAYE; FERNANDEZ, 2014).

Assim, as argilas modificadas podem representar uma alternativa
vidvel e de baixo custo para o tratamento de mananciais contamina-
dos por nitrato. Dessa forma, este estudo avaliou o potencial de argilas
montmorilonitas comerciais na remogdo por adsor¢io de nitrato em
meio aquoso, sob condi¢cdes ambientes e pH neutro. Dados cinéticos e
isotermas foram determinados e modelados para a adsor¢ao de nitrato
na argila melhor avaliada. Os mesmos dados também foram obtidos
para uma resina de troca i6nica, comercialmente usada na remogao de

nitrato, para fins de comparagio com as argilas avaliadas.

MATERIAIS E METODOS

Materiais utilizados

Duas argilas modificadas comerciais foram utilizadas neste estudo:
uma montmorilonita acidificada K 10 (MK10) e uma nanoargila fun-
cionalizada (MAO) com aminopropiltrietoxisilano (0,5-5%) e octa-
decilamina (15-35%), ambas da marca Aldrich.

Outras duas argilas comerciais, constituidas predominantemente
de montmorilonitas sddicas, foram utilizadas nos ensaios adsortivos:
uma bentonita natural Creme (BCN) e uma bentonita natural Fungel
(BFN), que foram gentilmente cedidas pela Brasil Minas Ltda e pela
Empresa Brasileira de Minérios Ltda, respectivamente. Ressalte-se que
essas bentonitas foram ensaiadas tanto na sua forma natural como
modificada com um sal quaterndrio de amonio: o brometo de hexa-
deciltrimetilamonio (HDTMA). Ainda, uma quinta montmorilonita
modificada também foi avaliada neste estudo, obtida a partir da inter-
calagdo do cation do HDTMA na argila MK10.
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Adicionalmente, de modo a servir de referéncia na determinacgdo
da viabilidade do uso das argilas testadas no processo de tratamento
de 4guas com teores indesejaveis de nitrato, uma resina de troca ani6-
nica comercial A520E (RAC), da marca Purolite, com especificagdo de
umidade de 50%, usada industrialmente para tratar 4guas contamina-

das por nitrato, foi avaliada na remog¢ao desse anion.

Modificacao das argilas naturais e da

argila montmorilonita acidificada K10

As bentonitas naturais (Creme e Fungel) e a MK10 foram modifica-
das superficialmente com 0 HDTMA, com o intuito de melhorar sua
capacidade de adsorgdo de nitrato, produzindo argilas aqui denomi-
nadas bentonita Creme modificada (BCM), bentonita Fungel modifi-
cada (BFM) e MK10 modificada (MKM).

As modificagbes foram realizadas seguindo adaptagdes das meto-
dologias de Bhardwaj et al. (2012), na obten¢ao da BCM e da BFM, e de
Bagherifam et al. (2014), na produgao da MKM. Dessa forma, as bento-
nitas naturais foram modificadas utilizando solu¢io de HDTMA com
concentragio que levou em consideracio a capacidade de troca catio-
nica (CTC) dessas argilas. Nesse procedimento, 5 g das argilas a serem
modificadas foram misturados com solugio alcoolica de HDTMA;
a mistura foi agitada, a 70°C, em camara incubadora por 48 horas,
depois centrifugada por 15 minutos (2.000 rpm) e lavada vigorosa-
mente em solugdo agua-etanol 1:1, até remogao de todo o sal quater-

nério. Finalmente, foi filtrada e seca sob vacuo a 60°C por 24 horas.

Caracterizacao das argilas

A determinagdo da CTC das argilas a serem modificadas, com o
intuito de calcular as concentra¢des da solugdo do sal de intercalagio,
como também da argila MAO, foi conduzida por meio de ensaios de
adsor¢do de azul de metileno (método da mancha), baseados no pro-
cedimento citado por Yukselen e Kaya (2008). As areas superficiais
especificas (ASE) dessas argilas também foram determinadas pelo
método da mancha com azul de metileno (SANTAMARINA et al.,
2002; YUKSELEN; KAYA, 2008).

Ainda, espectrogramas de infravermelho médio (4.000-400 cm™)
também foram determinados para todas as argilas avaliadas, em espec-
trofotdmetro FTIR, marca Shimadzu modelo IRAffinity-1, utilizando
o método da pastilha de KBr. A analise dos espectrogramas obtidos
buscou confirmar os grupos funcionais superficiais esperados para os
argilominerais investigados, inclusive aqueles que constatariam a inter-

calagio do cation do HDTMA nas argilas modificadas com esse sal.

Quantificacao do nitrato nos experimentos
A determinagio da concentragio inicial ou residual de nitrato nos ensaios
realizados foi conduzida por espectrofotometria de absor¢ao molecular

no ultravioleta (220 nm), seguindo o método 4500-NO, B disponivel
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em Eaton et al. (2005), utilizando cubeta de quartzo de 1 cm de cami-
nho 6tico e espectrofotdmetro da marca Shimatzu, modelo UV1602PC.

E importante mencionar que todas as amostras, aliquotas e solucdes
de referéncia a serem quantificadas, em termos de nitrato, foram pre-
viamente centrifugadas a 2.000 rpm por 15 minutos e depois filtradas

em filtro para seringa (porosidade de 0,45 pum).

Estudos de adsorcao

Inicialmente, testes preliminares de adsor¢do foram realizados a fim de
verificar a efetividade da remogao de nitrato com as argilas naturais e
modificadas consideradas neste estudo e com a resina de troca idnica.
A partir da sele¢do da melhor argila nesses testes, dados fundamentais
de adsorgdo (cinética, equilibrio e termodinidmica) foram determina-

dos em ensaios batelada.

Testes preliminares de adsorcao

Os testes preliminares de adsor¢do foram realizados a fim de verificar a
viabilidade da remogao de nitrato com as argilas estudadas comparati-
vamente & remogao obtida com a opera¢ao de troca i6nica, utilizando
a RAG, e selecionar a melhor argila entre as avaliadas.

Nesses ensaios, massas preestabelecidas das argilas (150 e 200 mg),
previamente secas em estufa durante 24 horas, ou da resina imida ava-
liada (300 e 400 mg) foram adicionadas em distintos frascos erlenmeyer
de 250 mL. A umidade média da RAC foi de 50%.

Em seguida, 40 mL de solugdo de nitrato com concentragio de
20 mg N-NO, L (88,6 mg NO, L"), com valor de pH previamente
ajustado a 7,0 com solugdes de NaOH ou HCI, foram adicionados
aos erlenmeyers. Esses frascos, apds serem hermeticamente fechados,
foram imediatamente dispostos em banho-maria metabolico com agita-
¢do orbital tipo Dubnoff, mantido em temperatura ambiente (25 £+ 2°C)
por 72 horas (tempo estimado superior ao tempo de equilibrio do pro-
cesso), apds o qual as suspensdes de argila foram analisadas para quan-
tificagdo do residual de nitrato, segundo metodologia previamente des-
crita, e dos percentuais de remogao desse dnion. Todos os ensaios foram
realizados em duplicata ou triplicata. Ressalte-se que a concentragio de
nitrato (20 mg N-NO, L") usada nesses testes foi estabelecida como o
dobro do valor permitido as 4guas doces que podem ser destinadas ao
consumo humano (BRASIL, 2011), de modo a avaliar condigdes mais
extremas que as previstas na legislagao para a contaminagao de dguas
naturais por nitrato.

A argila a ser selecionada para os estudos mais detalhados do pro-
cesso adsortivo foi aquela que apresentou as maiores remogoes de nitrato

nesses ensaios preliminares.

Determinacado do efeito da dosagem do adsorvente
A avaliagao do efeito da dosagem do adsorvente tem por objetivo veri-

ficar se, com 0 aumento da dosagem do adsorvente, é possivel remover

o Eng Sanit Ambient | v.24 n1 | jan/fev 2019 | 21-31

o poluente em niveis aceitaveis de acordo com a legislagdo pertinente
(NASCIMENTO et al., 2014).

Neste estudo, o efeito da dosagem do material adsorvente foi avaliado
em ensaios adsortivos, nos quais as massas da argila selecionada varia-
ram de 50 a 300 mg, em intervalos de 50 mg, e para os quais as massas
da resina variaram de 100 a 600 mg, em intervalos de 100 mg, que em
uma base seca correspondem as mesmas massas de argila. Essas mas-
sas foram adicionadas a 40 mL de uma solucio de nitrato de sodio,
cuja concentragio inicial ¢ de 20 mg N-NO, L' com pH 7,0 ajustado
com hidréxido de sédio e/ou 4cido cloridrico. E valido mencionar que
a concentragdo final do adsorvente no meio variou de 1,25a7,5gL".

As células de adsor¢ao foram mantidas na temperatura de 25 £ 2°C
e na agitagdo de 240 rpm durante 24 horas. Entdo, aliquotas foram reti-
radas e os teores residuais de nitrato quantificados, segundo metodo-
logia ja descrita, e usados no calculo dos correspondentes percentuais
de remogao. A partir dos resultados desses ensaios, foram determina-
das as massas da argila selecionada e da RAC nos demais experimentos

adsortivos (cinética e equilibrio).

Curvas cinéticas de adsorcdo
Os ensaios cinéticos foram realizados em modo batelada utilizando
como base a metodologia apresentada em Sousa Neto (2012).

Assim, em cada célula experimental foi adicionada uma massa (m_, ),
predeterminada nos testes de efeito da dosagem, da argila selecionada
(nos testes preliminares) ou de RAC. Em seguida, a massa adicionada
foi colocada em contato por 24 horas com 20 mL de dgua bidestilada,
cujo pH foi previamente ajustado para valor 7,0 com solugéo 0,1 mol/L
de hidroéxido de sédio ou de acido cloridrico. Apos esse tempo, 20 mL de
solugdo aquosa sintética de nitrato (40 mg N-NO, L") foram acrescen-
tados a célula, de modo que o volume final (V) na célula e a concentra-
do inicial (C ) de nitrato no meio fossem 40 mL e 20 mg N-NO, L,
respectivamente. As células foram, entéo, agitadas em banho metabo-
lico Dubnoff (Marca Marconi, modelo MA-095) a 240 rpm em tem-
peratura ambiente (25 * 2°C). Apds intervalos predefinidos de tempo
(t), o teor residual de nitrato (C) nas células foi determinado como ja
descrito anteriormente (reportada em mg NO, L), e a quantidade (q)
adsorvida em um dado intervalo de tempo, em mg NO, L, foi calcu-
lada por meio de um balango de massa expresso na Equagéo 1. Todos os
ensaios foram realizados em duplicata.

(c,-C)v
q= T 6]

As curvas cinéticas obtidas ajustaram um modelo de pseudopri-
meira ordem (PPO), proposto por Lagergren (1898) e expresso na
Equagdo 2, e um de pseudossegunda ordem (PSO), proposto por Ho e
McKay (1999) e mostrado na Equagdo 3, de modo a selecionar o mais

adequado na representagdo da taxa de adsor¢do, dg/dt, dos sistemas
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estudados, a partir de critérios estatisticos: os maiores valores de coefi-
cientes de determinacdo (R?) e os menores valores de desvios relativos
médios (A ) determinados para os ajustes realizados. Os coeficientes
determinados no ajuste dos modelos, as constantes de velocidade k, e
k, e os teores g, , e g, , de nitrato sorvido no equilibrio, também foram
usados na comparagdo entre os dois materiais em relagdo a remogéao
de nitrato em meio aquoso. Os indices 1 e 2 nos coeficientes corres-

pondem, respectivamente, aos modelos de PPO e de PSO.

dq _ _

dt - kl(qe,l q) (2)
dq _ Y

i k,(q.,—q) (3

O tempo necessério ao equilibrio também foi avaliado nesses ensaios.

Isotermas de adsorcao

As isotermas de adsorgdo de nitrato na argila selecionada e na RAC,
nas temperaturas 25, 35 e 45°C, foram determinadas seguindo-se o
mesmo procedimento e nas mesmas condi¢des de pH do meio, agi-
tacdo e concentracdo dos adsorventes usadas nos testes cinéticos.
Contudo, as concentragdes iniciais de nitrato nos ensaios variaram
de 52100 mg N-NO, L (22 a 443 mg NO, L") num tempo estabe-
lecido de equilibrio de 2 horas (determinado nos estudos cinéticos).
Todos os experimentos foram realizados em duplicata. A concen-
tragdo residual de nitrato em equilibrio (C) nas células foi deter-
minada conforme metodologia analitica ja descrita. A concentragdo
de nitrato adsorvido no equilibrio (q,) foi calculada por meio da
Equagdo 1, em que a concentragdo residual de nitrato em solugéo é
a concentrag¢do em equilibrio. Os teores de nitrato residual em solu-
¢do e adsorvido no equilibrio foram expressos, respectivamente, em
mg NO, L' e em mg NO, g’

As isotermas de equilibrio determinadas ajustaram os dois mode-
los de equilibrio de adsor¢do mais empregados (NASCIMENTO et al.,
2014): 0 modelo de isoterma de Freundlich (MIF), proposto em 1906 e
mostrado na Equagdo 4, e o modelo de isoterma de Langmuir (MIL),
proposto em 1916 e expresso na Equa¢io 5, com vistas a selecionar o
mais adequado na representagio do equilibrio dos sistemas estudados,
a partir de critérios estatisticos: os maiores valores de R” e 0s meno-

res valores de A, determinados para os ajustes realizados nessa etapa.

quL e

= C 4
=1 k,C, @
qc = kFCe " (5)

Os coeficientes determinados no ajuste dos modelos — a capa-

cidade méxima de adsor¢io em monocamada (q,) e a constante de
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afinidade (k) da isoterma de Langmuir; e os coeficientes empiricos,
k, e n, da isoterma de Freundlich — também podem ser usados na
avaliacdo do processo adsortivo estudado.

O coeficiente q_ fornece uma estimativa da capacidade de cober-
tura superficial especifica do adsorvente pelo adsorvato, enquanto
a constante k indica qudo forte é a interagdo adsorvato-adsorvente
(DO, 1998; NASCIMENTO et al., 2014). O coeficiente k. também esta
relacionado com a capacidade de adsor¢ao do adsorvente, ao passo que
a constante n indica se o processo adsortivo é favoravel (n > 1) ou des-
favoravel (n < 1) (HAMEED; AHMAD; AZIZ, 2007; NASCIMENTO
etal., 2014).

Adicionalmente, os valores da constante de afinidade de Langmuir
foram assumidos iguais aos valores da constante de equilibrio de
adsorcio dos sistemas nas correspondentes temperaturas e utilizados
na estimativa dos seguintes pardmetros termodinadmicos de adsorgao
(PINHEIRO et al., 2013; HE et al., 2010): variagdo de entalpia padrao
(AH®), variagdo de entropia padrao (AS°) e varia¢do de energia livre
de Gibbs padrio (AG®), por meio das Equagdes 6 e 7. O fator R na
Equagdo 6 ¢ a constante dos gases ideais, cujo valor ¢ 8,314 ] K mol™
no sistema internacional de unidades, e a varidvel T, em ambas as equa-
¢des, é a temperatura termodindmica do sistema, dada em kelvin nesse

mesmo sistema de unidades.
AG®°=-RT Ln (k,) (6)
AG° = AH® — TAS® 7)

Os valores estimados desses parametros termodinamicos podem
ser usados para avaliar a espontaneidade do processo, bem como a

intensidade das interagdes entre o nitrato e os adsorventes.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Caracterizacao dos adsorventes
Os dados de ASE e de CTC para as argilas BCN, BFN, MK10 e MAO
utilizadas estao apresentados no gréafico da Figura 1.

As bentonitas sddicas apresentaram valores mais elevados de drea
superficial e de capacidade de troca de cations que aqueles obtidos
para as montmorilonitas MK10 e MAO. A maior CTC na BCN se deve
aos mais elevados teores de sddio nesse argilomineral (CARVALHO;
BERTAGNOLLI; SILVA, 2009; DUARTE-NETO et al., 2014; PAIVA;
MORALES; DIAZ, 2008; PATRICIO, 2013), enquanto os menores valo-
res para a MAO se devem aos grupos organofilicos de sua estrutura,
aos quais normalmente é atribuida uma diminuigdo da CTC e da area
superficial (MORITA; BARBOSA; KLOSS, 2015; PAIVA; MORALES;
DIAZ, 2008).
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E importante mencionar que a ASE de 454 m* g, determinada
pelo método da mancha com azul de metileno para a argila MK10,
¢é bem superior ao valor de drea superficial BET (220 a 270 m* g)
informado pelo fornecedor, ja que o método da mancha, realizado
em fase aquosa, contabiliza também a drea superficial interna da
argila a0 promover a troca catiénica com o corante, enquanto a téc-
nica BET s6 mensura a drea superficial externa do material argiloso
(SANTAMARINA et al., 2002; YUKSELEN; KAYA, 2008). O valor
de CTC obtido para a MK10 também foi relativamente menor que
os valores reportados na literatura, variando na faixa entre 80 e
120 meq (100 g)! para esse tipo de argila (PEREIRA, 2014). Contudo,
como sugere Heller-Kallai (2001), a composi¢do quimica da mont-
morilonita pode influenciar sua CTC, e normalmente varia consi-
deravelmente, mesmo em um mesmo depdsito de extra¢ao. Como ja
mencionado, os valores de CTC determinados para as argilas BCN,
BCM e MK10 foram usados no calculo da concentra¢io da solugdo
de HDTMA na etapa de modificagdo dessas argilas.

Os espectros de infravermelho determinados em termos de trans-
mitancia para todas as argilas preliminarmente consideradas estao
mostrados na Figura 2.

As bandas peculiares @ montmorilonita sdo observadas para
todas as amostras na regido entre 1.000 e 1.100 cm™ (tipicas das
ligagoes Si-O-Si) e em 917, 797 e 525 cm’!, decorrentes das cama-
das octaédricas dos aluminossilicatos presentes. Uma banda pré-
xima de 3.626 cm, atribuida as vibragdes de estiramento do grupo
estrutural hidroxilico préprio desse grupo de argilas, também pode
ser observada nos espectros obtidos. Ainda, pode-se notar uma
banda na regido entre 3.400 e 3.465 cm™, tipica de vibragoes de
estiramento do grupo OH referente a 4gua adsorvida presente em
argilas. E interessante observar que as bandas préximas de 2.850 e
2.920 cm’!, caracteristicas dos modos de vibragido simétrico e assi-
métrico do grupo CH,, estdo bem destacadas nas argilas modifi-
cadas neste estudo e sdo maiores ainda na MAO, sugerindo maior
quantidade dos grupos organofilicos nessa tltima argila. As bandas

observadas entre 1.470 e 1.500 cm™! indicam a presenca de vibracoes

C-N em aminas tercidrias, corroborando a modificagdo de super-
ficie nas argilas BCM, BFM, MKM e MAO.
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BCN: bentonita natural Creme; BCM: bentonita Creme modificada;
BFN: bentonita natural Fungel; BFM: bentonita Fungel modificada;
MKI10: montmorilonita acidificada K 10; MKM: MK10 modificada;
MAO: nanoargila funcionalizada.

Figura 2 - Espectros de infravermelho médio das argilas BCN, BCM, BFN,
BFM, MK10, MKM e MAO avaliadas neste estudo.
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< 400 511 O
350 MAO 447 O
300 383
BCN: bentonita natural Creme; BFN: bentonita natural Fungel; MK10: montmorilonita acidificada K 10; MAO: nanoargila funcionalizada.

Figura1- Valores de area superficial especifica e capacidade de troca cationica das argilas BCN, BFN, MK10 e MAO avaliadas neste estudo.

o Eng Sanit Ambient | v.24 n1 | jan/fev 2019 | 21-31

25




Duarte, LJM. et al.

Experimentos de adsorcao

Testes preliminares de adsorcao

de nitrato nas argilas e na resina

Os resultados dos testes preliminares com as argilas naturais e modi-
ficadas (BCN, BEN, BCM, BFM, MK10 e MKM) e com a RAC estdo
mostrados no diagrama da Figura 3.

Eles indicam baixa afinidade relativa das argilas estudadas com
o nitrato em solugdo aquosa, traduzida em percentuais de remogéao
bem abaixo do esperado, mesmo para as argilas modificadas, as quais
obtiveram resultados menos significativos do que as reportadas por
Bhardwaj et al. (2012) e Bagherifam et al. (2014). Esse fato seria espe-
rado caso nao ocorresse a organofilizacdo das argilas, no entanto tal
modificagdo é confirmada nos espectros de infravermelho médio mos-
trados na Figura 2 e ja discutidos.

Quanto a resina anioOnica, é nitida sua elevada eficiéncia na remo-
¢do de nitrato, com percentuais superiores a 96%, os quais sdo relati-
vamente muito superiores aos apresentados pelas argilas.

Ademais, entre as argilas estudadas, a MAO revelou-se a melhor
em termos de remogao do ion contaminante, obtendo-se nesses testes
preliminares percentuais de remogao de até 45%. A remogao de nitrato
nas demais argilas foi inferior a 20%, inclusive aquelas modificadas
com HDTMA, fato surpreendente e que deve ser mais bem estudado,
ja que ndo forneceram remogdes de nitrato comparaveis com as repor-
tadas na literatura, apresentando-se também inferiores a argila acidi-
ficada MK10 nesse aspecto. Portanto, a argila MAO, que demonstrou
maior afinidade para adsor¢do do 4nion nitrato, foi selecionada para
estudos mais detalhados, tais como a influéncia da dosagem do adsor-

vente, a cinética e o equilibrio de adsor¢éo. Para fins de comparagao,

100% -
90%
80%
70%
60%
50%
40% -
30%
20%
10%

0% -

Massa seca do sdlido (argila/resina):
150 mg

I 200 mg

Percentual de remocdo de nitrato

BCN BCM

BCN: bentonita natural Creme; BCM: bentonita Creme modificada;

BFN: bentonita natural Fungel; BFM: bentonita Fungel modificada;

MKI10: montmorilonita acidificada K 10; MKM: MK10 modificada;

MAO: nanoargila funcionalizada; RAC: resina de troca anidnica comercial AS20E.

BFN BFM MKIO MKM MAO RAC

Figura 3 - Percentual de remoc¢ao do ion nitrato em solucdo aquosa
nas argilas e na resina avaliadas para concentracao inicial de nitrato
de 20 mg N-NO, L" e massas de adsorvente de 150 e 200 mg. Tempo de
contato de 72 horas.
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aresina anionica RAC também foi avaliada em condigdes equivalentes
a esses testes adsortivos na remogdo de nitrato. Deve ser mencionado
também que argilas com maiores areas superficiais obtiveram menores
remogdes de nitrato, evidenciando que a natureza da funcionalizagdo

superficial da argila é determinante no processo de adsor¢ao desse fon.

Efeito da dosagem do adsorvente
Os resultados obtidos nessa etapa estdao mostrados na Figura 4. Com o
aumento da massa seca da argila organofilica MAO e da resina aniénica
RAC no meio, de 50 a 300 mg (1,25 a 7,5 g L), observou-se aumento
continuo na remogao de nitrato por ambos os materiais. Isso ocorre em
razdo da maior disponibilidade de sitios de interagdo presentes neles.
Adicionalmente, é possivel perceber que, na faixa considerada de
valores de massa de sélido, o aumento da remogéo de nitrato pela MAO
da-se de forma mais proeminente que na RAC, haja vista que o gra-
diente de concentragéo de nitrato entre as fases liquida e sélida no sis-
tema de troca idnica torna-se progressivamente menor que no sistema
adsortivo com a MAQ, em virtude dos residuais mais baixos de nitrato
com a resina, a medida que a massa de sélido aumenta. Os resultados
observados para a RAC na faixa de concentragdes de 1,25a 2,5 g L™
(50 a 100 mg de massa seca em 40 mL de solugio) sdo comparaveis
aqueles obtidos por Nur et al. (2015), os quais obtiveram remogdes
de 75 a 86% para concentragdes de resina variando de 1,0 a 3,0 g L.
Assim, considerando que nesses ensaios uma concentragio de MAO
de 5 g L' (200 mg de massa) fornece remogdes de nitrato superiores a
50%, a partir de uma solugio de 20 mg N-NO, L, resultando em teores
residuais aceitdveis de nitrato em agua para fins de potabilidade (BRASIL,
2011), estabeleceu-se utilizar nos demais experimentos de adsor¢do esse
valor de massa de MAO. Também, para fins de comparagdo, a mesma

concentragio de 5 g L' de RAC foi utilizada em testes adsortivos.

100% A
90%
80% -
70%
60%
50%
40%
30%
20%

10%
0%
0

—— RAC
—O0— MAO

300 350

Percentual de remocao de nitrato

50 100 200 250
Massa seca de soélido (mg)

RAC: resina de troca aniénica comercial A520E;
MAO: nanoargila funcionalizada.

Figura 4 - Percentual de remocao de nitrato usando diferentes massas
da MAO e da RAC. Volume e concentracdo da solucao adsortiva: 40 mL
€20 mg N-NO, L', respectivamente. Tempo de contato de 24 horas.
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Dados cinéticos

As curvas cinéticas experimentais obtidas neste estudo, junto ao modelo

de PSO ajustado a elas, estdo apresentadas no diagrama da Figura 5.

Os valores dos pardmetros dos modelos PPO e PSO ajustados aos dados

experimentais, bem como os coeficientes de determinagéo e os desvios

relativos médios para o ajuste, sio mostrados na Tabela 1.
Inicialmente, ¢ possivel afirmar, a partir dos dados cinéticos

determinados, que, nas condi¢des dos ensaios, o tempo de equilibrio
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PSO: pseudossegunda ordem.

Figura 5 - Curvas cinéticas de adsor¢cao em fase aquosa de nitrato em
nanoargilafuncionalizada (MAO) e emresina de troca aniénica comercial
A520E (RAC). Volume e concentracdo inicial da solugdo sintética de
nitrato: 40 mL e 20 mg N-NO, L' (88,6 mg NO, L"), respectivamente.
Concentracdo adsorvente de 5 g L. pH e temperatura: 70 e 25°C,
respectivamente. Agitacao orbital de 240 rpm. Os simbolos no grafico
sdo os dados experimentais. As linhas tracejadas correspondem ao
modelo PSO ajustado aos dados.

Tabela 1 - Valores dos parametros dos modelos de pseudoprimeira
ordem e pseudossegunda ordem ajustados aos dados experimentais
cinéticos para os soélidos (MAO e RAC) a 25°C, agitacdo orbital de
240 rpm e pH 7,0, e estatisticas (coeficientes de determinacéo e desvios
relativos médios) determinadas para os correspondentes ajustes.

q,= 842+£023)mgNO, g'
PPO : 08488 | 92
k = (345 +077) min’
MAO
q,,= 864+018) mgNO, g'
PSO : 09262 | 31
k,= (064 £ 015 g mg NO, ' min’
q,,= (1632+04) mg NO, g'
PPO : 09463 | 87
k= (061+009) min’
RAC
q,,= (1701+£024) mg NO, g'
PSO 09854 | 62
k,= (005+0005) g mg NO,*min’

R coeficiente de determinagao; A: desvio relativo meédio; MAQ: nanoargila
funcionalizada; RAC: resina de troca aniénica comercial AS20E; PPO: pseudoprimeira
ordem; PSO: pseudossegunda ordem:; g, teor de nitrato sorvido no equilibrio

no modelo cinético de pseudoprimeira ordem; k: constantes de velocidade no
modelo cinetico de pseudoprimeira ordem:; g, ,: teor de nitrato sorvido no equilibrio
no modelo cinético de pseudoprimeira ordem; k,; constantes de velocidade no
modelo cinético de pseudossegunda ordem; *o erro padrao de cada estimativa de
parametro é mostrado apés o simbolo + (a direita).
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¢ atingido em aproximadamente 120 minutos, com percentuais de
remocao de nitrato de 53 e 97% para a MAO e para a RAC, respecti-
vamente. Nur ef al. (2015) também observaram tempos de equilibrio
de 2 horas para a adsor¢do de nitrato na RAC, em condig¢des proxi-
mas as aqui utilizadas.

Em relagdo aos dois modelos cinéticos testados, ambos foram satis-
fatorios. Os estudos cinéticos de Nur ef al. (2015) com a RAC tam-
bém mostraram que o PPO e o PSO se adequam bem ao sistema com
a resina. Contudo, pode-se afirmar que, de maneira geral, o modelo
que melhor se ajusta a ambos os sistemas cinéticos aqui estudados,
com maiores R* e menores A , é o modelo de PSO, podendo ser usado
em calculos de projeto, no contexto das condi¢des operacionais tes-
tadas. Vale a pena comentar que a boa representacdo dos dados ciné-
ticos com tais modelos, especialmente com o PSO, ¢ ressaltada por
Tien e Ramarao (2017).

Os parametros cinéticos determinados demonstram que a veloci-
dade de adsor¢@o na argila ¢ maior que na resina, haja vista as maiores
constantes cinéticas (k, e k,) obtidas paraa MAO. Entretanto, a capaci-
dade de remogéo de nitrato da RAC no equilibrio, notadamente supe-
rior a da argila investigada, nas condigdes experimentais consideradas,
refor¢a o entendimento de que a resina usada ainda ¢ mais eficiente na
remocao de nitrato que a argila selecionada, com percentuais superiores
a 95% para a RAC contra percentuais de remogado menores que 60%
para a argila, apds o tempo de equilibrio. Estudos mais aprofundados
devem permitir uma otimizag@o das condi¢des operacionais em que a

MAO possa se tornar mais competitiva em relagdo a RAC.

Isotermas na adsor¢cao

As isotermas experimentais de adsor¢é@o obtidas paraa MAO e a RAC,
nas temperaturas 25, 35 e 45°C, junto ao MIF ajustado aos dados,
estdo mostradas no diagrama da Figura 6. Os valores dos coeficientes
dos modelos MIF e MIL ajustados, como também os correspondentes
R*e A dos ajustes realizados, estdo reportados na Tabela 2.

A partir das curvas de equilibrio mostradas fica evidente que a
capacidade adsortiva da argila selecionada é bem inferior que a apre-
sentada pela resina, que é industrialmente usada na remogao de nitrato
de aguas. Estudos complementares devem ser conduzidos com o intuito
de avaliar a eficiéncia de ambos os adsorventes na presenga de outros
anions, tais como cloreto e sulfato que, em geral, competem com o
nitrato no processo estudado, diminuindo a eficiéncia de remogéo
desse contaminante com esses adsorventes.

Dos modelos de equilibrio avaliados, o MIF foi o que melhor
representou os sistemas estudados, ja que forneceu os menores A e,
em geral, os maiores valores de R?, sugerindo que haja uma hetero-
geneidade superficial ndo negligenciavel nos adsorventes. A despeito
disso, os coeficientes do modelo de Langmiur podem ser avaliados

e utilizados no maior entendimento do processo, haja vista que esse
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modelo nado produz desvios muito elevados em toda a faixa de dados
experimentais. Os maiores desvios sdo encontrados para ambos os
modelos na regido de baixas concentragdes de nitrato.

Os valores de n, majores que a unidade, indica adsor¢do favora-
vel do nitrato em ambos os materiais nas condi¢des avaliadas, fato
também observado em outros estudos, tanto com a RAC (NUR et al.,
2012) como com argilas organofuncionalizadas (BHARDWA] et al.,
2012; BAGHERIFAM et al., 2014). Ressalta-se que as boas capacidades
maximas de adsor¢do estimadas pelo MIL para a adsor¢do de nitrato
a25°C na MAO sio da mesma ordem de grandeza dos valores encon-
trados nos estudos de Bagherifam ef al. (2014) para outra montmori-
lonita organofilica modificada, consideradas as diferengas nas condi-
¢des experimentais utilizadas nesses estudos. Os valores determinados
para a remogao de nitrato com a RAC também sdo préximos daqueles
obtidos por Nur et al. (2015) para a mesma resina anionica.

Ademais, o emprego da Equagdo 8, obtida da combinagio das
Equagdes 6 e 7, no ajuste linearizado dos dados apresentados na Figura 7,
obtidos na modelagem dos dados de equilibrio com o MIL, tomando-
-se os valores de k, em L mol”, fornecem as propriedades termodina-
micas mostradas na Tabela 3.

H°  §°

Ll’l(kL) Z—W'i‘ R

(8)

Os valores de AG® estimados confirmam a adsor¢ao de nitrato na
argila selecionada e na resina como um processo espontaneo na faixa

de temperaturas considerada no estudo. Os valores obtidos de AH®,

Quantidade adsorvida (mg NO,L"

O 50 100 150 200 250 300 350 400
Concentragdo residual de nitrato (mg NO, L")

RAC: resina de troca aniénica comercial A520E.

Figura 6 - Isotermas de equilibrio de adsorcao em fase aquosa de
nitrato em nanoargila funcionalizada (MAO). Volume da solucdo
sintética de nitrato de 40 mL e concentracgdes iniciais de nitrato na
faixa de concentracdo de 5 a 100 mg N-NO, L' (22 a 443 mg NO, L.
Agitacao orbital de 240 rpm. Concentracado do adsorvente: 5 g L'. pH e
temperatura do meio: 7,0 e 25°C, respectivamente. Tempo minimo de
equilibrio: 2 horas. Os simbolos no grafico sdo os dados experimentais.
As linhas tracejadas correspondem ao modelo de isoterma de
Freundlich (MIF) ajustado aos dados.
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bem menores que 40 kJ mol’!, sugerem que a adsorg¢@o entre o ion e
os adsorventes ¢ de natureza fisica (ARAUJ O etal.,2009). Os valores
positivos de AS® refletem a boa afinidade desses adsorventes em rela-
¢do ao nitrato (BHARDWAI et al., 2012). Os maiores valores de AH®
e de AS° na RAC em relagdo a8 MAO corroboram a maior eficiéncia

da primeira na remog¢éo do ion contaminante estudado.

CONCLUSOES

Neste estudo, uma nanoargila montmorilonita aminofuncionalizada

comercial demonstrou ser a mais eficiente, mesmo com a menor drea

Tabela 2 - Valores dos parametros dos modelos de isoterma modelo de
isoterma de Freundlich (MIF) e modelo de isoterma de Langmuir (MIL)
ajustados aos dados experimentais de equilibrio para os adsorventes
nanoargila funcionalizada (MAO) e resina de troca aniénica comercial
A520E (RAC) nas temperaturas 25, 35 e 45°C e estatisticas determinadas
para os correspondentes ajustes.

Sélido T?Oneg’ " [Modelo Parametros* R? (f/of)
- K. = (1934 040) mg®® g’ Lo« 05525 | 53
n=217+0]9
= ML k = (0013+00033) L mg' 00858 | 14
q, = 3268+330)mgd’
MIE k.= (212+039) mg*® g' Lo 05901 | 52
n=242+021
MAO » Vil k_= (00146 + 00038) L mg' 0s822 | 80
g, = 2595+210)mg g’
- k.= (219 £ 053) mgose g 032 0osa | 04
n=262+03l
» Vil k = (00168 £ 00038) L mg’ ossss | 16
q,= 2261£140)mg g’
MIE k.= (144 £17) mgo> g Lo 059045 | 78
n=21+0]16
= Vil k = (00653+0040) L mg' —
q,= M6 +278 mg g’
- k.= (152 £19) mgo® g' Lo47 09002 | 85
n=240+023
R > WL k_= (0102+0046) L mg’ 00653 | 22
q, = (8475£132)mg g’
- k.= (16] £ 2,8) mgos© g' | o0 oo | 13
n=270+038
® ML k = (0126 £0046) L mg' 05740 | 7
q, = (7496 £842) mg g'

R2 coeficiente de determinacao; A: desvio relativo medio; ke n: coeficientes
empiricos do modelo de isoterma de Freundlich; k : constante de afinidade do
modelo de isoterma de Langmuir; g, : capacidade maxima de adsor¢ao em
monocamada do modelo de isoterma de Langmuir; *o erro padrao de cada
estimativa de parametro € mostrado apds o simbolo + (a direita).
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Figura7 - Ajuste dos dados linearizados de k, em fun¢ao da temperatura
termodinamica na adsor¢do de nitrato nos adsorventes nanoargila
funcionalizada (MAOQ) e resina de troca aniénica comercial A520E (RAC)
e nas condi¢des experimentais ensaiadas.

superficial, entre as demais testadas, na remogao de nitrato por adsor-
¢d0, conquanto ndo tenha sido superior em eficiéncia a uma resina
anidnica comercialmente usada para esse fim.

Os dados cinéticos e de equilibrio determinados e modelados mos-
tram que a adsor¢do na faixa de temperatura entre 25 e 45°C é esponta-
nea e favoravel tanto para a resina como para a nanoargila. Os modelos
mais representativos para a cinética e o equilibrio dos sistemas estuda-
dos foram, respectivamente, o de PSO e o MIE O equilibrio dos siste-

mas estudados ¢ atingido em, aproximadamente, 2 horas.

100+ Tabela 3 - Valores dos parametros termodinamicos determinados a
’ B | . partir dos parametros k, do modelo de isoterma de Langmuir (MIL)
95 Ln k =-3136924 T'+18863 R*= 09644 ajustados aos dados experimentais de equilibrio para os sélidos (MAO
e RAC) nas temperaturas 25, 35 e 45°C e estatisticas (coeficientes
907 <><> de determinacdo e desvios relativos médios) determinadas para os
85- e correspondentes ajustes.
, .
-~ 0 . Temp. k AG° AH® AS°
= 80
s ° >olido Lmol) | Gimol) | G(Jmol) | (Jmol Ky
_ _ 14 . R2 =
75 Ln kL 1884934 T'1+12892; R?= 09770 5 70122 1624
704 e TS
----- RS MAO 35 90706 1745 1567 10718
65 TV N
7 MAO & RAC Ajuste linear ; S | 10422 1838
6055 31 V) 33 34 35 25 | 404736 2059
TH0°KY RAC 35 634942 2243 2608 156,82
Ln k : logaritmo natural da constante de afinidade do modelo
de isoterma de Langmuir; R% coeficiente de determinacao. 45 782316 el

k : constante de afinidade do modelo de isoterma de Langmuir; AG*: variacao de
energia livre de Gibbs padrao; AH: variacdo de entalpia padrao; AS®: variacdo de
entropia padrao; MAQO: nanoargila funcionalizada; RAC: resina de troca anidnica
comercial A520E; *o erro padrao de cada estimativa de parametro € mostrado apos
o simbolo + (a direita).

As propriedades termodinidmicas obtidas também evidenciam a
ocorréncia de uma fisissor¢ao com muito boa afinidade de ambos os

adsorventes com o ion nitrato.
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