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RESUMO

A contaminacdo dos recursos hidricos a partir dos residuos liquidos provenientes de aterros sanitarios, que possuem
quantitativos elevados de compostos inorganicos como a amoénia, nitrito e nitrato, podem gerar graves problemas indiretos
e diretos aos seres humanos. O desenvolvimento de tecnologias eficazes para a remogao de nitrogénio tornou-se necessaria
a0 passo que os impactos negativos da contaminacao verificaram-se efetivos 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. A adsor¢do ¢ um fenomeno de superficie onde o poluente é aderido ao material adsorvente,
e o termo biossorvente ¢ utilizado para definir um adsorvente que seja oriundo de biomassa inativa (sem atividade
metabolica). Diante de uma vasta quantidade de precursores de origem vegetal que podem ser usados no processo de
produgio de biossorventes, destaca-se os subprodutos agroindustriais, como os do cultivo de milho, onde verifica-se uma
eminente geragdo de residuos, como os sabugos, os quais correspondem 13% do peso bruto da espiga. Nos ensaios de
otimizagdo de adsor¢do, foram definidos o pH natural da amostra, de aproximadamente 7.5 = 0.5 e massa de 2g de
biossorvente. Nestas condi¢des, a adsor¢ao se adaptou a pseudo-segunda ordem, com tempo de contato definido no ensaio
cinético de 90 minutos, removendo aproximadamente 40% de nitrato da solu¢do aquosa. Apesar da remocgdo
intermediaria, a isoterma de adsor¢do demonstrou-se desfavoravel pela baixa adsor¢do em solugdes com baixas
concentragdes de poluente.
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ABSTRACT

Contamination of water resources from selective sources of iron and steel, nitrite and nitrate are statistically richer in
organic compounds, capable of generating important and direct human rights results. The development of effective
technologies for the removal of nitrogen became necessary while the negative impacts of the contamination were effective
and the legislation considered more restrictive parameters. The adsorption of low cost adsorbents is due to its recognition
as an effective and economical method. Adsorption is a surface phenomenon where the pollutant is adhered to the
adsorbent material, and the term biosorbent is used to define an adsorbent that comes from inactive biomass (without
metabolic activity). In view of a large amount of precursors of plant origin that can be used in the process of biosorbent
production, agroindustrial residues such as those of maize cultivation, where there is an eminent generation of residues
such as sabugo, which correspond to 13% of the gross weight of the pin. In the adsorption optimization tests, the natural
pH of the sample was determined, approximately 7.5 + 0.5 and mass of 2g of biosorbent. Under these conditions, the
adsorption was adapted to pseudo-second order, with contact time defined in the 90-minute kinetic assay, removing
approximately 40% of nitrate from the aqueous solution. Despite the intermediate removal, the adsorption isotherm was
unfavorable due to the low adsorption in solutions with low concentrations of pollutant.
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INTRODUGAO

Os residuos liquidos provenientes de aterros sanitarios possuem quantitativos elevados de compostos inorganicos como
a amonia, nitrito e nitrato. Além do fendmeno da eutrofizagdo nos cursos d’agua (AL-ASHEH; AL-ZOUBI; MALAS,
2013), a contaminag@o dos recursos hidricos a partir destes efluentes tratados com pouca eficiéncia de remogao de
compostos nitrogenados podem causar graves problemas diretos aos seres humanos. Pode-se observar os efeitos nocivos
causados pelo excesso de nitrato nas aguas de consumo como o surgimento de hipertensdo em adultos, malformagoes
conggénitas fetal (GEORGE et al., 2001) e metahemoglobinemia, conhecida como sindrome do bebé azul (FEWTRELL,
2004).

Processos fisico-quimicos e bioldgicos convencionais operados para remogao de compostos nitrogenados antes da sua

descarga e escoamento em recursos naturais revelam a necessidade de desenvolver tecnologias mais econdmicas e de alta
eficiéncia para a remoc¢ao de nitrogénio (N), visto que o custo dessas tecnologias de tratamento ¢ substancial e geram
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notaveis e onerosas quantidades de lodos. Além disso, 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 pardmetros mais restritivos.

A crescente preocupagdo em relagdo a tecnologias que sejam eficientes e econdmicas tornou a adsorgao proposta de
relevante interesse técnico e cientifico, considerando que o processo pode ser operado com emprego de materiais
adsorventes efetivos e baratos para a mobilizagdo de nitrogénio através da sor¢do direta de nitratos(SINGH et al., 2010).
O destaque da adsor¢ao 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 operagao(LUIZ
DOTTO et al., 2011).

A adsorg¢do ¢ um fenémeno de superficie, onde o poluente ¢ aderido ao material adsorvente. Em suma, o processo de
adsorcdo explora a predisposi¢ao que certos solidos possuem de aderir em sua superficie substincias especificas, presentes
em solucdes aquosas. O termo biossorvente € utilizado para definir um adsorvente que seja oriundo de biomassa inativa
(sem atividade metabolica). Residuos de origem vegetal tém sido empregados como matéria prima para a produgao destes
materiais. Neste contexto, os residuos da agricultura ou de industrias alimenticias demonstram possuir grande potencial
como insumos, além de agregar valor aos residuos que sdo gerados nestas atividades. Diante de uma vasta quantidade de
precursores de origem vegetal que podem ser usados no processo de producdo de biossorventes, sio destacados os
subprodutos agroindustriais, oriundos das atividades desenvolvidas pelo homem, dentre as quais se destaca a atividade
do cultivo de milho(TSENG; TSENG; WU, 2006).

O milho é um conhecido cereal cultivado em grande parte do mundo. Por possuir qualidades nutricionais, ¢
extensivamente empregado como alimento humano ou ragdo mineral(USDA, 2018). Em contrapartida ao
desenvolvimento produtivo, verifica-se uma eminente geragao de residuos, como os sabugos, os quais correspondem 13%
do peso bruto da espiga. Desse modo, alternativas devem ser buscadas com a finalidade de permitir uma destinacdo
adequada a esse tipo de residuo agroindustrial, onde ¢ focada sua utilizagdo como adsorvente rentdvel de baixo custo
empregado em processos de descontaminagdo ambiental, avaliando sua utilizagdo para a produgdo de
biossorvente(CAMPBELL; SEDEROFF, 1996).

Nesse contexto € possivel resolver ou minimizar dois problemas ambientais: tratamento complementar para efluentes que
possuem elevadas concentragdes de Nitrato e redugdo do volume de residuos de milho destinados aos aterros sanitarios a
partir da agregagdo de valor e emprego destes como precursores para produgdo de biossorventes.

OBJETIVOS

O objetivo geral do presente estudo consiste em avaliar a eficiéncia do biossorvente produzido a partir de sabugo de
milho, residuo gerado apds a retirada de seus grios, ativados quimicamente com acido cloridrico (HCl) para remogao de
Nitrato (NOj3) em solugdes aquosas. Ainda, os objetivos especificos sdo a produgdo de biossorvente e defini¢ao das
melhores condigdes de adsor¢ao 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 Goiédnia, Goias. Os reagentes aplicados para conducdo dos ensaios foram Acido
Cloridrico 37% P.A.(HCI) e nitrato de sodio (NaNOs).

Os residuos foram triturados em moinho de facas, lavados com agua destilada para remogdo de impurezas e
posteriormente secos em estufa a temperatura de 105°C até massa constante para obtengdo da biomassa. A analise da
faixa granulométrica se deu por procedimento realizado com uma peneira de 10 mesh, ou seja, foram selecionados
granulos de diametros inferiores a 2mm.

Para a produg¢@o do biossorvente adotou-se um procedimento simplificado, ndo necessitando a queima do material, apenas
a ativagdo. Assim, a biomassa selecionada com faixa granulométrica inferior a 2mm foi ativada com a mistura na
propor¢ao de 40g (biomassa):40ml (solugao HCI1 0.1M) durante 40 minutos, adaptado de Arora et al. (2010), em agitador
do tipo shaker com rotagdo de aproximadamente 180 rpm. Apds, o biossorvente foi lavado com 4gua destilada até pH
proximo de 7 e seco em estuda a 105° por 24h.
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A adsorcdo de ions nitrato em biossorvente foi estudada por experimentos em lotes, todos realizados em duplicata. Uma
solucdo de nitrato de estoque (100 mg/L) foi utilizada em experiéncias de adsor¢do. Determinou-se o quantitativo de
nitrato por analise espectrofotométrica descrita na metodologia do Standard Methods of Examination of Water and
Wastewater utilizando espectrofotometro em comprimentos de onda 220nm e 275nm (APHA, 1992).

Para os ensaios de otimizacao de pH ideal de adsorgdo a quantidade fixa de cada adsorvente seco foi definida em 1g e 50
ml de solu¢do de NaNO3 (10 mg/L). A fim de investigar os efeitos do pH na adsor¢@o de nitrato, as solugdes de NaNO3
foram ajustadas a diferentes valores de pH sendo 2, 4, 6, 8 e 10, por solugdes diluidas de NaOH ou HCI (OZTURK;
BEKTAS, 2004). Os experimentos foram conduzidos em erlenmeyers e agitados a 180 rpm em mesa agitadora tipo
shaker, por um periodo de 6 horas. Em seguida, as amostras foram filtradas e a concentragdo de nitrato no sobrenadante
foi determinada. O valor de pH que fornece a remogdo maxima de nitrato foi determinado.

A dosagem de biossorvente 6tima foi determinada fixando o pH ideal admitido anteriormente, agitados a 180 rpm no
tempo de contato de 6 horas. A massa de material adsorvente foi variada entre 0,5 e 3g em 50ml de solugdo de NaNO3
(10mg/L). As amostras foram filtradas e remog@o maxima de nitrato foi determinada.

Com os dados de otimizac¢ao de adsorcao foi avaliado o tempo de contato ¢ a cinética de adsor¢ao. Fixada a massa de 2g
de adsorvente, temperatura de 25°C, pH 7.5 (sem ajuste) e agitacdo de 180 rpm, as amostras foram coletadas em intervalos
de tempo pré-determinados de 0 a 180 minutos, posteriormente filtradas e quantificadas em espectrofotometro.

A quantidade adsorvida de nitrato foi determinada conforme a equagdo (1), onde q. ¢ a quantidade de nitrato adsorvida
no equilibrio (mg/g), V € o volume de solugdo (L), C, a concentragdo inicial de nitrato na solu¢do (mg/L), C. a
concentragdo de nitrato no equilibrio (mg/L) e M a massa de adsorvente (g).

qe = (Co - Co).V/M equagdo (1)

As cinéticas de equilibrio foram ajustadas conforme os modelos de irreversivel pseudo primeira ordem, reversivel de
primeira ordem e pseudo segunda ordem, conforme equagdes (2), (3) e (4), respectivamente (KUMAR, 2005).

Tabela 01: Modelos cinéticos.

Irreversivel de pseudo primeira ordem Reversivel de primeira ordem Pseudo segunda ordem
dat _ k1 t ac_ k1C — k2X dat _ k2 t)?
ac -~ k1(qe —qt) prie ac -~ k2(qe —qt)
equacao (2) equacdo (3) equacao (4)

Onde, na equagdo (2) k1 € a constante da taxa de adsor¢do de pseudo primeira-ordem (s) e na equagdo (4) k2 € a constante
da taxa de adsor¢ao da pseudo segunda-ordem (g/mg.min), ge e qt sdo as quantidades adsorvidas por grama de adsorvente
no equilibrio e no tempo t, respectivamente (mg/g). Na equacdo (3), C (mg/L) e X (mg/L) representam respectivamente
a concentragdo de soluto nas fases liquida e solida, k1 e k2 as constantes de taxa de adsor¢ao.

A avaliagdo do modelo que melhor se ajustou aos dados experimentais foi realizada com base no coeficiente de correlagao
de regressdo linear (R?), pela diferenga entre os valores calculados e mensurados do q. € na avaliagdo do erro relativo
entre os valores de q; calculado e q; experimental.

A isoterma de adsorcdo foi realizada em duplicata admitindo-se concentra¢des variadas entre 10 e 50mg/L, massa de
biossorvente de 2g e pH da amostra sem alteracdo. A concentragdo maxima de 50mg/L foi definida baseada na capacidade
maxima de leitura do espectrofotometro, que ndo detecta concentragdes acima do valor referido. Segundo McCabeet al.,
1993, as isotermas mais comuns apresentam formatos caracteristicos, assim como mostrado na Figura 01.
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Figura 01: Isotermas de adsorcio. Fonte: McCabeet et. Al. 1993.

Na figura acima consta a classificagdo da isoterma de acordo com seu formato, podendo estas serem: linear (2) onde a
quantidade de contaminante adsorvido ¢ proporcional a concentragao dele na solugio; favoravel (3), como a isoterma de
Langmuir, pois uma quantidade relativamente elevada da carga de solidos pode ser obtida em baixas concentragdes no
fluido; muito favoravel (4), como a isoterma de Freundlich, apresenta resultados ainda melhores que as isotermas
favoraveis; irreversivel (5) € o caso limite da isoterma muito favoravel, onde a quantidade de adsorbato adsorvido ¢
independente da concentragdo, e mesmo nesses casos o adsorbato pode ser removido pelo aumento na temperatura.

Ja a isoterma classificada como desfavoravel (1), é uma isoterma concava para cima porque cargas solidas relativamente
baixas sdo obtidas e levam a zonas de transferéncia de massa bastante longas no leito. Isotermas desta forma sdo raras,
mas vale a pena estudar para ajudar a entender o processo de regeneragdo. Se as isotermas de adsor¢ao forem favoraveis,
a transferéncia de massa do solido de volta para a fase fluida possui caracteristicas semelhantes aquelas da adsor¢do com
isoterma desfavoravel.

RESULTADOS

Os graficos apresentados nas Figuras 02 ¢ 03 apontam os resultados obtidos para as variagcdes de pH e massa de
biossorvente, respectivamente. Utilizando o software STATA foi realizada a analise estatistica ANOVA para os valores
de remogdo de contaminante nos diferentes pHs para defini¢do de melhor condigdo de adsor¢do. Apesar de a porcentagem
de remocao ser maior em pH 4, estatisticamente ndo houve diferencgas significativas entre os pHs. De tal modo, adotou-
se o pH proprio da solugdo que se apresenta em geral no valor de 7.5 + 0.5, objetivando a economia de solugdes para
modificacdo de pH e posterior necessidade de corregdo. Ja para a otimizagdo da massa de biossorvente, adotou-se 2g
devido a elevada remogao de nitrato em relagdo as outras massas adsorventes utilizadas.
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Figura 02: Porcentagem de remocao de Nitrato nas variacées de pH com massa de biossorvente de 1g.
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Figura 03: Porcentagem de remocéo de Nitrato em soluciio pH 7.5 + 0.5 nas variacdes de massa de adsorvente.

O estudo cinético foi realizado baseados nas condi¢des otimizadas de adsor¢ao admitidas, sendo o pH 7.5 £ 0.5 e 2g de
biossorvente, variando-se o tempo de contato de 5 a 180 minutos. A méxima remogao de nitrato, em torno de 40%, foi
obtida proxima aos 90 minutos (Figura 04). Os resultados foram ajustados para as cinéticas de pseudo-primeira ordem
irreversivel e reversivel, e pseudo-segundo ordem, utilizando-se as equagdes linearizadas dispostas na tabela 02
(KUMAR, 2005). A avaliagdo do modelo que melhor se ajustou aos dados experimentais foi realizada com base no
coeficiente de correlagdo de regressdo linear (R?) (Tabela 02).
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Figura 04: Ensaio cinético realizado nas condi¢des 6timas ( pH 7.5 £ 0.5 e 2g biossorvente).

Tabela 02: Equacées dos modelos cinéticos avaliados com os dados experimentais de adsorcio.

Modelos cinéticos linearizados
Irreversivel de pseudo-primeira | Reversivel de pseudo-primeira Pseudo-segunda ordem
ordem ordem
Ct — Ce) t t 1
E 0 — = — - - ")\ S R
quacdes | In(qe — qt) = In(qe) — k1t ln(Co — Ce) kt gt ge + K2qe’
R? 0,597 0,5907 0,9471

O modelo de pseudo-segunda ordem foi o que melhor se ajustou, pois apresentou um R? proximo de 1. O valor da remogao
de equilibrio calculada (qe,alc) foi de 2,90 enquanto o experimental foi de 4,16. O somatério dos erros relativos entre os
valores de remogao variados no tempo calculado (qycaic) € 0 experimental (qexp) foi de 1,90.

A isoterma de adsor¢ao apresentou-se na forma convexa, classificada como desfavoravel devido a sua baixa capacidade
de remogdo em baixas concentragdes. Um ponto de melhoria seria o método de analise, ja que a metodologia de leitura
adotada ndo permite trabalhar com irrestritas concentragdes, ¢ absorbancias tdao variadas. Ainda, esses resultados mostram
0 quao complexo ¢ a estrutura porosa do biossorvente obtido a partir do sabugo de milho, uma vez que mesmo nao se
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ajustando aos modelos de Langmuir e Freundlich — isotermas favoraveis e muito favoraveis, foi capaz de remover cerca
de 41% de contaminante.
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Figura 04: Isoterma de adsorcio do biossorvente desfavoravel.

CONCLUSOES

Como conclusdo deste estudo, pode-se dizer que o sabugo de milho tratado quimicamente exibe potencial como
biossorvente na remogao de nitrato em solugdo aquosa com excesso deste ion, apresentando remogao de 41% ao atingir
o equilibrio. O pH da solucdo ndo apresentou diferengas estatisticamente significativas de remogao, porém a variagao de
massa de biossorvente notavelmente influencia no processo. Assim, o uso de uma maior quantidade de massa de
biossorvete, aliada ao pH natural da solugdo seria justificavel para se obter uma otimizagdo no processo de adsorc¢ao de
nitrato em solugdes aquosas. Em complemento, apresenta uma alternativa de destinagdo dos residuos solidos de milho.
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