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RESUMO Em função do aumento das concentrações de nitrato em compartimentos ambientais e considerando suas consequências danosas, objetivou-se neste trabalho avaliar a capacidade de adsorção do nitrato a partir de carvão ativado proveniente de bagaço de mandioca. Em um primeiro momento foi caracterizado o ponto de carga zero do adsorvente. Também foram realizados estudos cinéticos visando estabelecer o tempo de contato ideal entre adsorvente/adsorbato e estudos de equilíbrio visando à construção de isotermas de adsorção. Com os resultados obtidos, observou-se que o carvão ativado de bagaço de mandioca foi eficiente na remoção de baixas concentrações de nitrato (NO3), (80% remoção) mediante adsorção em monocamadas, porém, perdendo sua eficiência na remoção de NO3 para concentrações maiores.
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Introdução

O nitrato é encontrado naturalmente em águas subterrâneas em baixas concentrações, porém o aumento destas concentrações pode ocorrer pelas atividades humanas através da aplicação de fertilizantes orgânicos e inorgânicos e o uso de sistemas de saneamento in situ. O nitrato possui grande mobilidade no solo e é extremamente solúvel na água podendo, assim, facilmente contaminar as águas subterrâneas (BARBOSA, 2005).

A utilização de tecnologias limpas para reuso e reciclagem de efluentes sólidos e líquidos da indústria leva a diminuição da quantidade de efluentes industriais, além de evitar que substâncias poluidoras sejam liberadas no meio ambiente (SAUER, 2006).
Segundo ASSMENN et al. (2012), dentre as tecnologias limpas disponíveis pode-se citar a adsorção, que consiste num processo que compreende a transferência de massa entre adsorvente (material sobre cuja superfície ocorre a adsorção) e adsorbato (substância adsorvida), que vem sendo altamente utilizada no tratamento de efluentes.
A adsorção apresenta diversas vantagens quando comparada a outras técnicas em função de seu custo inicial, flexibilidade, simplicidade de projeto e facilidade de operação. Para o processo de adsorção ser eficiente é necessário o adsorvente ser de alta seletividade, alta capacidade, longa vida e preferencialmente estar disponível em grandes quantidades a um baixo custo (IMMICH, 2006).
Os subprodutos do processamento da mandioca são mostrados como alguns dos responsáveis por graves problemas ao meio ambiente, devido às altas concentrações de carboidratos remanescentes. Assim incentiva-se a valorização desses resíduos através do aproveitamento como subprodutos para aplicações ambientais, permitindo o retorno econômico desses materiais que, até então, eram descartados (PINTO; CAMILI; CABELLO, 2013).
Uma dessas aplicações é os adsorventes carbonáceos feito a partir do bagaço da mandioca. Estes adsorventes podem, então, ser utilizados na purificação de água residual, no tratamento de efluentes e em várias outras áreas (MOLETTA, 2011).

A ativação química do material é realizada com um agente desidratante como o ácido fosfórico em elevadas temperaturas, após a ativação o carvão pode ser preparado em diferentes tamanhos e com diferentes capacidades de adsorção, o carvão em pó possui diâmetro de até 200 mesh e o carvão granulado com diâmetros acima de 0,1mm (CAVALCANTI, 2012).
Durante a ativação do carvão ocorre a formação de uma grande área superficial composta por micro, meso e macroporos, sendo essa superfície responsável pelo aumento da capacidade de adsorção do carvão ativado (CAVALCANTI, 2012).
Os carvões ativados apresentam diferentes características dependendo da matéria prima e da técnica de aplicação utilizada em sua produção (BRITTO; RANGEL, 2008). 

Dessa forma, tendo em vista a necessidade de novas potencialidades para tratamento de águas, o presente trabalho tem como objetivo avaliar a utilização de carvão ativado obtido através do bagaço de mandioca para a remoção de nitrato com também encontrar uma destinação mais adequada para o resíduo sólido da mandioca.
Materiais e Métodos

O bagaço utilizado como material adsorvente foi obtido em uma fecularia localizada no município de Toledo - PR. Este foi seco a 60°C durante 48 horas, triturado e peneirado, utilizando-se a porção resultante entre 14 a 60 mesh. 

Após esse processo, o material foi modificado quimicamente com o intuito de aumentar a sua área superficial e obter melhores resultados de adsorção. Também foi realizada uma carbonização incompleta utilizando-se 50 ml de ácido fosfórico (H3PO4) 3 mol L-1 para 50g do bagaço, aquecendo-se o mesmo a 180°C durante uma hora e a 480°C por mais uma hora. O carvão obtido no processo foi lavado com água destilada e seco em estufa a 105°C por 24 horas.

Foi realizada a determinação do ponto de carga zero, de acordo com metodologia proposta por Mimura et al. (2010). O ponto de carga zero (pHPCZ) do adsorvente refere-se ao pH no qual o número de cargas positivas e negativas na superficiais do adsorvente são iguais.

Para o teste cinético foram preparadas 1000 mL de solução estoque com concentração de 1000 mg L-1 de Nitrato (NO3-) utilizando nitrato de potássio (KNO3-). A partir da solução estoque foi preparada a solução aquosa de 25 mg L-1, de NO3- em condições de pH 7,0.

Foi adicionado em erlenmeyers de 125 mL, 0,5g da massa do adsorvente e 50 mL da solução aquosa fortificada com NO3- na concentração inicial de 25 mg L-1, o experimento foi realizado em triplicata. Os erlenmeyers foram colocados no Dubnoff a 25 °C durante diferentes intervalos de tempo, sendo os tempos avaliados de 10, 20, 30, 40, 50, 60, 70, 80 e 90 min.

Na realização da isoterma de adsorção utilizou-se a solução em estoque de NO3- a 1000 mg L-1 de concentração, preparada anteriormente, para a elaboração de soluções nas concentrações de 5, 10, 15, 20, 25, 30, 35 e 40mg L-1 em balões volumétrico de 50 mL.

Separadamente foram pesados em erlenmeyers de 125 mL 0,5 g do carvão de bagaço de mandioca, em seguida adicionou-se aos erlenmeyers as soluções previamente preparadas de NO3- em concentrações crescentes. Os erlenmeyers foram acomodados em Dubnoff à 25 °C durante 40 minutos, tempo pré-estabelecido no teste de cinética de adsorção.

Após o tempo de 40 minutos as soluções foram filtradas em papel filtro, 25 mL de cada amostra foram separados em beckers de 50 mL e adicionados 0,5 mL de Ácido Clorídrico a 1 N, analisado em espectrofotômetro a 220 e 275 nm de comprimento de onda, para quantificação de nitrato ainda presente nas amostras (STANDARD METHODS, 2012).
Resultados e Discussão

Ponto de carga zero (pHPCZ)

Os resultados obtidos no estudo do pHpcz indicam que o pH correspondente ao ponto de equivalência entre cargas positivas e negativas para o adsorvente corresponde a um pH inferior a zero, o que indica uma predominância de cargas negativas no adsorvente conforme o gráfico1.
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Gráfico 1 – Ponto de carga zero pHpcz em KCl para o adsorvente bagaço de mandioca.


De acordo com Mimura et al. (2010) a adsorção de contaminantes na forma aniônica será favorecida no pH em que cargas positivas são predominantes no adsorvente. Porém os estudos obtidos demonstram que a adsorção de ânions (no caso NO3-) será favorecida em soluções aquosas de pH inferior a 1,0. Desta forma, observa-se que a modificação química realizada com ácido fosfórico ocasionou uma acidificação da superfície adsorvente, o que provavelmente venha a favorecer mais a adsorção de cátions.

Cinética de adsorção

Através do teste cinético foi avaliada a influência do tempo de contato entre adsorvente e adsorbato para a remoção de nitrato (gráfico 2).
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Gráfico 2 – Influência do tempo de contato para adsorção de nitrato
No gráfico 2 observa-se que a quantidade adsorvida de nitrato aumenta com o decorrer do tempo até atingir os 40 min. Após esse período o sistema entra em equilíbrio dinâmico, não ocorrendo um aumento significativo de adsorção de nitrato.

Os resultados obtidos no Gráfico 2 foram linearizados de acordo com os modelos matemáticos de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem, Elovich e difusão intrapartícula, cujos resultados são apresentados na Tabela 1.

Tabela 1 - Valores cinéticos obtidos na adsorção de NO3- utilizando carvão ativo de bagaço de mandioca

	Valores experimentais
	Qeq (exp) (mg g-1)
	0.676

	Pseudo-primeira ordem
	K1 (min-1)
	-0.020

	
	Qeq (cal.)(mg g-1)
	0.267

	
	R2
	0.81

	Pseudo-segunda ordem
	K2 (g mg-1 min-1)
	0.212

	
	Qeq (cal.) (mg g-1)
	0.787

	
	R2
	0.99

	Elovich
	A (mg g-1 h-1)
	0.348

	
	B (g mg-1)
	0.087

	
	R2
	0.97

	Difusão Intrapartícula
	Ci (mg g-1)
	Kid (g mg-1min-1/2)
	R2

	Reta A
	-8.64496
	21.62742
	0.93705

	Reta B
	-1.89883
	13.89146
	0.74306


Nota: K1: constante de velocidade de primeira ordem; Qeq (exp): quantidades de adsorvato retidas por grama de adsorvente no equilíbrio determinadas experimentalmente; Qeq: quantidades de adsorvato retidas por grama de adsorvente no equilíbrio; K2: constante de velocidade de pseudossegunda ordem; A: constante que indica a velocidade de quimissorção inicial; B: número de sítios adequados para a adsorção, relacionado com a extensão de cobertura da superfície e a energia de ativação da quimissorção; R2: coeficiente de determinação.

Como podemos observar na tabela 1, a correlação linear o modelo de pseudo-segunda ordem indica forte correlação entre os resultados, sendo ainda os valores de Qeq obtidos experimentalmente muito próximos dos valores calculado pelo modelo de pseudo-segunda ordem, sugerindo que a cinética de adsorção do carvão ativado de bagaço de mandioca segue o modelo de pseudo-segunda ordem.

Quando a cinética de adsorção segue o modelo de pseudo-segunda ordem, sugere que a adsorção pode ser controlada por uma adsorção química, onde o adsorbato é fixado fortemente a superfície do adsorvente por meio de interações fortes (TAFFAREL, 2010). Os modelos de Elovich e Difusão Intrapartícula foram descartados pela baixa correlação apresentada (R2).

Isoterma de adsorção

A partir dos resultados obtidos no teste cinético, obtivemos que o tempo necessário para o equilíbrio foi de 40 minutos, sendo este valor utilizado para a obtenção da isoterma de adsorção.

Segundo Royer (2008), as isotermas expressam a relação entre a quantidade de adsorvato removido da fase líquida por uma unidade de massa de adsorvente, em temperatura constante. Essa capacidade de adsorção no equilíbrio é extremamente importante para prever a confiabilidade dos parâmetros de adsorção em diferentes sistemas ou diferentes condições.

Os dados obtidos foram tabulados (Tabela 2) e expressos graficamente em isoterma de adsorção de nitrato (Gráfico 3).

Tabela 2 – Valores médios obtidos na construção da isoterma de adsorção

	C0 (mg L-1)
	Ceq (mg L-1)
	Qeq (mg g-1)
	% Remoção

	5,0
	0.808 ± 0,294
	0.416 ± 0,023
	83.84

	10,0
	5.113 ± 0,296
	0.481 ± 0,029
	48.87

	15,0
	9.567 ± 0,270
	0.541 ± 0,025
	36.22

	20,0
	13.673 ± 0,418
	0.629 ± 0,041
	31.63

	25,0
	18.368 ± 0,113
	0.659 ± 0,010
	26.53

	30,0
	21.971 ± 0,458
	0.800 ± 0,046
	26.76

	35,0
	25.482 ± 0,223
	0.950 ± 0,022
	27.20

	40,0
	28.680 ± 0,260
	1.125 ± 0,028
	28.30

	Média
	15,458
	0,700
	38,670


Nota: C0: concentrações iniciais; n=3.

Podemos observar que houve um aumento da quantidade de adsorbato preso por grama de adsorvente conforme foi se elevando as concentrações de NO3- nas soluções (Gráfico 3).
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Gráfico 3 – Isoterma de adsorção de NO3- utilizando carvão de bagaço de mandioca (CBM)
Contudo o aumento do Qeq em concentrações maiores de nitrato não foi suficiente para manter uma boa eficiência de remoção, pois em concentrações maiores o carvão de bagaço de mandioca obteve uma eficiência de adsorção menor do que em baixas concentrações (Gráfico 4). 
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Gráfico 4 – Eficiência de remoção de NO3- em diferentes concentrações
Os valores obtidos experimentalmente citados acima foram linearizados pelos modelos matemáticos de Langmuir (NJOKU, 2011), Freundlich (WAN NGAH e HANAFIAH, 2008) e Dubinin-Radushkevich (D-R) (NJOKU et al., 2011) (Tabela 3).
O modelo de Langmuir implica que as moléculas adsorvidas aderem à superfície do adsorvente em sítios definidos e localizados, cada sítio acomoda apenas uma entidade adsorvida, ou seja, uma adsorção em monocamada (FERNANDES, 2005 apud CIOLA, 1981).
Segundo Alflen (2010), a equação de Freundlich considera a existência de composição em multicamadas, não ocorrendo saturação na superfície do adsorvente no processo de adsorção. Deste modo o modelo admite a existência de uma cobertura superficial infinita.

Tabela 3. Parâmetros dos modelos matemáticos de Langmuir, Freundlich e Dubinin-Radushkevich (D-R) para o processo de biossorção de NO3- pelo carvão ativado de bagaço de mandioca (CBM)

	Langmuir
	Qm (mg g-1)
	0.694

	
	KL (L mg-1)
	3.271

	
	RL
	0.002

	
	R2
	0.98

	Freundlich
	Kf (L mg-1)
	0.073

	
	n
	1.260

	
	R2
	0.85

	D-R
	Qd (mol g-1)
	9.702

	
	E (kj mol-1)
	8.784

	
	R2
	0.92


Nota: Qm: capacidade máxima de adsorção; KL ou b: constante relacionada com as forças de interação adsorvente/adsorvato; RL: constante de Langmuir; R2: coeficiente de determinação; Kf: relacionado com a capacidade de adsorção; n:relacionado com a heterogeneidade do sólido; Qd: capacidade máxima de adsorção; E: energia média de sorção.

Veneu et al. (2010) traz que o modelo de Dubinin-Radushkevich avalia a natureza de sorção e é mais geral do que Langmuir, sendo que esta não adota uma superfície homogênea ou um potencial de adsorção constante.

Conforme a linearização da isoterma pelos modelos matemáticos citados, o modelo de Langmuir foi o que mais se ajustou aos resultados, pois apresentou uma boa correlação entre os dados (R²) sendo ainda o Qm calculado próximo aos valores experimentais, o que vem a sugerir uma adsorção em monocamadas.

Conclusões

O carvão obtido a partir do bagaço de mandioca apresentou-se como um promissor adsorvente na remediação de águas contaminadas com nitrato, apresentando alta eficiência em baixas concentrações iniciais do poluente.

Os modelos matemáticos de pseudo-segunda ordem e de Langmuir obtiveram os melhores ajustes aos resultados obtidos na adsorção de nitrato pelo carvão de bagaço de mandioca, sugerindo uma adsorção de natureza química e em monocamadas.
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