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RESUMO

O Nitrato (NOs’) pode ocorrer em grandes quantidades em aguas subterraneas, que em muitos casos sao
utilizados para abastecimento publico. O desenvolvimento de tecnologias eficazes e de baixo custo para a
remocdo de compostos nitrogenados tornou-se necessaria ao passo que os impactos negativos da contaminagao
verificaram-se efetivos para a saide humana, e¢ as legislagdes ponderaram parametros mais restritivos. O
destaque da adsor¢do com emprego de adsorventes de baixo custo se deve ao reconhecimento por ser um método
efetivo e econdmico, podendo ser empregado como matéria prima residuos de atividades agroindustriais. Este
presente estudo objetivou avaliar a viabilidade do uso sabugo de milho como precursor para produgdo de carvao
ativado quimicamente com HCI concentrado para remogao de nitrato de solugdes aquosas. Fatores que influenciam
a adsor¢do como potencial de carga zero, pH e massa de adsorvente foram estudados para obtengdo da otimizagao.
Elevadas capacidades adsortivas foram encontradas para a maior quantidade de massa e pH 6, resultando em
remocao de aproximadamente 92%.

PALAVRAS-CHAVE: Sabugo de milho, carvao ativado, nitrato.

INTRODUGAO

Em aguas naturais ou efluentes domésticos e industriais, as formas nitrogenadas sdo de grande interesse, em ordem
decrescente de estado de oxidacfo, tem-se: nitrato, nitrito, amonia e nitrogénio organico. Todas essas formas,
inclusive o nitrogénio gasoso (N>), estdo presentes no chamado ciclo do nitrogénio. A forma nitrogenada referente
ao ultimo estado de oxidagdo, o Nitrato geralmente ocorre em pequenas quantidades em aguas de superficie, mas
pode ocorrer em grandes quantidades em aguas subterraneas.

Trata-se de um nutriente essencial para muitos seres autotrofos fotossintéticos, sendo em alguns casos considerado
nutriente limitante de crescimento populacional. Porém, hd uma restrigio em até 10 mg.L"! de nitrogénio na forma
de nitrato para dguas de abastecimento, uma vez que a ingestdo de dgua com elevadas concentracdes deste ion pode
resultar em problemas graves para a saide humana, como metahemoglobinemia em criangas e cancer de estomago
em adultos (GEORGE et al., 2001). Assim, o desenvolvimento de tecnologias eficazes para a remogdo de
nitrogénio tornou-se necessaria ao passo que os impactos negativos da contaminagdo verificaram-se efetivos e
as legislagdes ponderaram parametros mais restritivos.

A crescente preocupagdo em relagdo a tecnologias que sejam eficientes e econdmicas tornou a adsorg¢ao proposta de
relevante interesse técnico e cientifico, considerando que o processo pode ser operado com emprego de materiais
adsorventes efetivos e baratos para a mobilizacdo de nitrogénio através da sorc¢@o direta de nitratos (SINGH et al.,
2010). A adsor¢do ¢ um fendmeno de superficie, onde o poluente é aderido ao material adsorvente. Em suma, o
processo de adsor¢ao explora a predisposi¢ao que certos solidos possuem de aderir em sua superficie substincias
especificas, presentes em solu¢des aquosas. O destaque da adsor¢do com emprego de adsorventes de baixo custo se
deve ao reconhecimento por ser um método efetivo e econdmico, que apresenta vantagens tais como alta
flexibilidade, simplicidade de projeto, facilidade de operacao (LUIZ DOTTO et al., 2011).

O carvao ativado devido sua alta area superficial e estrutura porosa possui 6timas propriedades adsorventes e baixo
custo, colocando-o como uma importante opgao para a eliminagdo de poluentes inorganicos da agua. Diante de uma
vasta quantidade de precursores que podem ser usados no processo de produgdo dos carvdes ativados, residuos de
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origem vegetal t€m sido empregados como matéria prima, com destaque aos residuos agroindustriais, oriundos das

atividades desenvolvidas pelo homem, dentre as quais se destaca a atividade do cultivo de milho (TSENG; TSENG;
WU, 2006).

Em contrapartida ao desenvolvimento produtivo, verifica-se uma eminente geracdo de residuos, como os sabugos,
que correspondem a 13% do peso bruto da espiga (USDA, 2018). Desse modo, alternativas devem ser buscadas
com a finalidade de permitir uma destinagdo adequada a esse tipo de residuo agroindustrial, onde ¢ focada sua
utilizacdo como adsorvente rentavel de baixo custo empregado em processos de descontaminacdo ambiental,
avaliando sua utilizacdo para a produgio de carvéo ativado.

OBJETIVOS

O objetivo geral do presente estudo consiste em avaliar a viabilidade da utilizagdo do carvdo ativado
produzido a partir de sabugo de milho, ativados quimicamente com acido cloridrico concentrado (HCI) para
remocdo de Nitrato (NO3") em solu¢des aquosas. Ainda, os objetivos especificos sdo a produgdo de carvao
ativado, definicdo das melhores condi¢des de adsorgdo relacionadas ao pH e dosagem de adsorvente.

METODOLOGIA

Como precurssor dos materiais adsorventes empregou-se sabugos de milho doados por um estabelecimento
comercial localizado na regido metropolitana de Goiania, Goias. Os reagentes aplicados para conducgdo dos
ensaios foram Acido Cloridrico 37% P.A.(HCI) e nitrato de s6dio (NaNO3).

Os residuos foram triturados em moinho de facas, lavados com agua destilada para remogao de impurezas e
posteriormente secos em estufa a temperatura de 105°C até massa constante para obtencdo da biomassa. A
biomassa foi misturada com HCI concentrado na proporgdo de 1:1 (biomassa:solugdo concentrada de HCI) e
levada a mufla na temperatura de 350° durante 30 minutos, adaptado de Miodrag Belosevic (2014). Apds o
aquecimento, o carvao ativado foi lavado com agua desionizada ¢ com solugdo de bicarbonato de sodio a 1%
(NaHCO3) para remover os residuos de acido. Em seguida, os materiais de biochar foram lavados com agua
desionizada vérias vezes até o pH do sobrenadante ser aproximadamente 7.0, e seco posteriormente em estuda
a 105° por 24h.

A adsor¢do de ions nitrato em carvao ativado foi estudado por experimentos em lotes, todos realizados em
triplicata. Uma solugdo de nitrato de estoque (1000 mg.L!) foi utilizada em experiéncias de adsorgdo.
Determinou-se o quantitativo de nitrato por analise espectrofotométrica descrita na metodologia do Standard
Methods of Examination of Water and Wastewater utilizando espectrofotdmetro em comprimentos de onda
220nm e 275nm (APHA, 1992).

Para a determinagdo do potencial de carga zero (pH,.) do carvéo ativado, foram adicionados 30 mL de solugdo
de KC1 0,1 mol.L"! a frascos erlenmayers de 250 ml cada, € ajustados os pH inicial (pH;) variando de 2 a 10
pela adi¢do de HC1 0,1 mol.L"! ou NaOH 0,1 mol.'"!. Os valores do pH; das solugdes foram medidos sem que a
solucdo tivesse contato com o adsorvente. Em cada um dos frascos foram acrescentados 100 + 1 mg dos
adsorventes e os fracos foram tampados com filme PVC. As suspensdes foram deixadas sob agitagdo constante
de forma que toda amostra tornasse homogenea, durante 24h para que atingissem o equilibrio (NUNELL et al.,
2015). As suspensoes foram entdo filtradas e os valores de pH final das solu¢des (pHr) sobrenadantes foram
anotados. O valor de pHpzc é o ponto em que a curva de ApH (pHr - pHi) em fun¢do do pH; cruza a linha de
ZEero.

Para os ensaios de otimizagdo de pH de adsor¢do a quantidade fixa de cada adsorvente seco foi definida em
0,5 + 0,001 g e 30 ml de solugdo de NaNO; (20 mg.L"). A fim de investigar os efeitos do pH na adsorgdo de
nitrato, as solugdes de NaNO; foram ajustadas a diferentes valores de pH variando de 2 a 10 por solugdes
diluidas de NaOH ou HCl (DEMIRAL; GUNDUZOGLU, 2010). Os experimentos foram conduzidos em
erlenmeyers e agitados a 180 rpm em mesa agitadora tipo shaker, por um periodo de 24 horas. Em seguida, as
amostras foram filtradas com filtros qualitativos e a concentracao de nitrato no sobrenadante foi determinada.
O valor de pH que fornece a remog¢do maxima de nitrato foi determinado.

Nos ensaios de otimizacdo de massa adsorvente, ou seja, carvao ativado, a dosagem 6tima foi determinada
fixando o pH ideal admitido anteriormente, agitados a 180 rpm no tempo de contato de 24 horas. A massa de
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material adsorvente foi variada entre 0,1 a 1+ 0,001 g em 30ml de solugio de NaNOs; (20mg.L™"). As amostras
foram filtradas com filtros qualitativos e remo¢ao maxima de nitrato foi determinada.

As isotermas mais comuns apresentam formatos caracteristicos, assim como mostrado na Figura 01. Na figura
citada consta a classificacdo da isoterma de acordo com seu formato, podendo estas serem: desfavoraveis("
pois cargas solidas relativamente baixas sdo obtidas e levam a zonas de transferéncia de massa bastante longas
no leito, sendo que isotermas desta forma sdo raras, mas vale a pena estudar para ajudar a entender o processo
de regeneracdo; linear® onde a quantidade de contaminante adsorvido é proporcional a concentragdo dele na
solugdo; favoravel®, se adapta a isoterma de Langmuir, pois uma quantidade relativamente elevada da carga
de so6lidos pode ser obtida em baixas concentragdes no fluido; muito favoravel™®, se adapta a isoterma de
Freundlich, apresenta resultados ainda melhores que as isotermas favordveis; irreversivel® é o caso limite da
isoterma muito favoravel, onde a quantidade de adsorbato adsorvido ¢ independente da concentragdo, € mesmo

nesses casos o adsorbato pode ser removido pelo aumento na temperatura (MCCABE; SMITH; HARRIIOTT,
1993).
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Figura 01: Classificacio das isotermas de adsorcio. Fonte: McCabeet et. Al. 1993.

Para classificar a isoterma de adsor¢do foi realizado ensaio em duplicata admitindo-se concentragdes variadas
entre 25 ¢ 300mg.L!, pH 6timo de 6 definido preliminarmente ¢ massa de adsorvente 0,1 + 0,001g. A

quantidade de nitrato adsorvido por massa de carvao ativado no equilibrio foi determinada a partir da equagao
01:

qe = —(Co_nfe)'v equagdo (1)

onde g. (mg.g!) é a quantidade de nitrato adsorvido por massa de carvdo ativado no equilibrio, C, e Ce
correspondem a concentragdo inicial € a concentragdo no equilibrio respectivamente (mg.L!), V € o volume de
solucdo (L) e m ¢ a massa de adsorvente (g) (ZHANG et al., 2014).

RESULTADOS E DISCUSSOES

A figura 02 apresenta o grafico do pH,. do carvéo ativado produzido a partir do sabugo de milho. A influéncia do
carregamento da superficie do adsorvente afeta marcantemente o desempenho do processo de adsorgdo, sendo a
medida do potencial de carga zero reveladora quanto a natureza da carga. A medida deste potencial é fungdo do
valor do pH, permitindo assim estimar se a adsor¢do de cations ou anions & favorecida. A partir deste ensaio
realizado, determinou-se que o pH,. ¢ 6, sendo que para valores de pH inferiores ao pH,. a superficie se apresenta
carregada positivamente e, nesse caso, a adsor¢ao de anions ¢ favorecida (AL-DEGS et al., 2008).
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Figura 02: Potencial de carga zero do carvio ativado.

Os graficos apresentados nas Figuras 03 e 04 apontam os resultados obtidos para otimizacdo dos ensaios de
adsorc¢ao realizados para as variagdes de pH e massa de carvao ativado, respectivamente. O ensaio de otimizagdo de
pH corrobora com o resultado obtido para o pHzc, uma vez que o pH de 6 é o que oferece maxima remogao, de
aproximadamente 70%. Ja relacionado a massa 6tima de adsor¢@o, nota-se que pequenas quantidades sdo capazes de
remover em torno de 60%. Contudo, a maior remoc¢ao (aproximadamente 92%) ocorre com a massa de 1g de
carvao.
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Figura 03: Otimizacio de pH. (Condigoes de ensaio: Figura 04: Otimizaciio de massa de adsorvente.
0,5g e 20mg N-NOs7/L). (Condigoes de ensaio: pH 6 e 20mg N-NOs7/L).

A isoterma de adsor¢do apresentou-se na forma linear com valor de R? proximo a 1, sendo classificada como
linear uma vez que a quantidade de contaminante adsorvido é proporcional & concentragdo dele na solugdo.
Esses resultados mostram o quao complexo ¢ a estrutura porosa do carvao obtido a partir do sabugo de milho.
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Figura 05: Classificacdo da isoterma do carvio ativado.
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CONCLUSOES E RECOMENDACOES

Como conclusdo deste estudo preliminar, pode-se dizer que a utilizagdo de sabugo de milho como material
precursor para producao de carvao ativado € vidvel devido a fatores econdmicos, por exemplo, uma vez que
trata-se de matéria prima de baixo custo, ja que os residuos que em sua maioria sdo descartados e destinados
aos aterros sanitarios sem valoracdo. Ainda, apresentou capacidade de adsor¢do elevada apds tratamento
quimico com HCI em temperaturas de 350° em curto prazo de ativagao, fator que reduz os custos de produgao.
A variagdo de pH e de massa de biossorvente demonstraram influenciar na remog¢ao do poluente, € o uso de
maior quantidade de massa de carvao ativado, aliada ao pH 6 em solug@o seria justificavel para se obter uma
maxima remogdo de nitrato, além de poder viabilizar a aplicabilidade do processo em larga escala.
Recomenda-se fazer ensaios complementares para avaliagdo das caracteristicas morfologicas do carvao, como
tamanho de poros e area superficial. Ensaios para determinacdo dos grupos funcionais presentes na superficie
do carvdo que podem influenciar no processo. Além dos ensaios de cinética e adaptagdo para as varias
isotermas de adsorgao.
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