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RESUMO

Na busca em atender as necessidades por recursos alimenticios da populagdo
mundial, o uso de agrotoxicos teve um crescimento bastante acentuado e como
consequéncia surgiram diversos problemas ambientais. A atrazina, por exemplo, se
configura como um herbicida altamente toéxico para o meio ambiente, utilizado em
plantagdes de cana-de-agucar e milho, devido ao seu baixo custo. Com isso, torna-se cada
vez mais importante a pesquisa de alternativas que possuam a capacidade de remover
contaminantes dos recursos naturais. Nesse contexto, a adsor¢ao em coluna de leito fixo
¢ um processo continuo, ndo estaciondrio, que utiliza de adsorventes em seu interior,
como o Carvao Ativado (C.A.), de modo que o mesmo retém em sua parte externa a
espécie contaminante da solu¢dao, também chamada de adsorvato. Além do C.A., outra
classe de adsorventes ja conhecidos sdo os Hidréxidos Duplos Lamelares (HDL), que se
configuram como uma classe de argilas anidnicas que possuem aplicagdo promissora
como adsorvente para a maioria das condi¢des experimentais como variagdes de pH,
concentragdo, cargas de solidos e forca idnica. A partir disso, este trabalho investigou a
eficacia da adsorcao da Atrazina por HDL [Co-Al-Cl] sintetizado pelo método de co-
precipitacdo a pH constante, associado ao C.A. em uma coluna de leito fixo de escala
laboratorial. Os testes foram feitos em duas concentracdes de solu¢ao de Atrazina, sendo
elas: 1 e 2 mg L. A partir do Difratometro de Raios X (DRX) do HDL [Co-Al-Cl],
observou-se picos de difracao definidos e com parametros de célula unitaria semelhantes
aos da hidrotalcita. Na imagem obtida pela microscopia eletronica de varredura (MEV),
foi possivel visualizar uma morfologia heterogénea com tamanhos irregulares de HDL.
Os pontos de ruptura, que correspondem ao tempo em que inicia-se a saturacdo do leito,
para o teste de 1 mg L™! foram de 80 minutos para “apenas C.A.” e 110 minutos para C.A.
+HDL. Ja para 2 mg L', os tempos foram de 60 e 80 minutos, “para apenas C.A.” e C.A.
+ HDL, respectivamente. Ja em relagdo ao percentual de remogao da Atrazina, C.A. +
HDL obteve 96,35% para 1 mg L', epara 2 mg L' o resultado foi de 97,54% de adsorgao.
“Apenas C.A.” teve 93,71% de remogdo para 1 mg L™ ¢ 95,30% para 2 mg L.

Palavras-Chave: Atrazina; Carvao Ativado; HDL; Coluna de leito-fixo.



ABSTRACT

In order to meet the needs for food resources of the world population, the use of
pesticides has grown quite sharply and consequently several environmental problems
have appeared. Atrazine, for example, is a highly toxic herbicide used in sugarcane and
corn plantations due to its low cost. This makes it increasingly feasible to search for
alternatives that have the ability to remove contaminants from natural resources. In this
context, fixed-bed column adsorption is a continuous, non-stationary process that utilizes
adsorbents inside it, such as Activated Carbon (A.C.), so that it retains the contaminant
species of the solution, also called as adsorbate. In addition to A.C., another known
adsorbent is Layered double hydroxides (LDH), which is a class of anionic clay that has
promising adsorbent application for most experimental conditions such as pH variations,
concentration, solid charges and ionic strength. From that, this work investigated the
efficacy of atrazine adsorption by [Co-Al-Cl] LDH synthesized by the constant-pH co-
precipitation method, associated with A.C. in a laboratory scale fixed-bed column. From
the X-ray Diffractometer (XRD), it was observed defined diffraction peaks and with unit
cell parameters similar to those of hydrotalcite. In the image obtained by scanning
electron microscopy (SEM), it was possible to visualize a heterogeneous morphology
with LDH irregular sizes. In the adsorption tests, the breaking points, which are the time
that starts the fixed-bed column’s saturation, for the atrazine 1 mg L™ ona "C.A." column
were 80 minutes and 110 minutes for the C.A. + HDL column. For 2 mg L', the times
were 60 and 80 minutes, "for only C.A." and C.A. + HDL, respectively. Regarding the
atrazine removal percentage for C.A. + HDL column was 0f 96.35% for atrazine 1 mg L~
!, and for 2 mg.L"! the result was 97.54%. For "C.A. column" was 93.71% removal

percentage for 1 mg.L™! and 95.30% for 2 mg.L".

Keywords: Atrazine; Activated Carbon; LDH; Fixed-bed column.
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1 INTRODUCAO

Com o crescimento populacional das ultimas décadas, o uso de agrotéxicos no
combate as pragas na agricultura se tornou uma pratica cada vez mais intensiva. Como
consequéncia, a aplica¢do de pesticidas em lavouras tem acarretado diversos problemas,
como a contaminagdo de dguas superficiais, subterraneas ¢ mananciais utilizados no
abastecimento de agua potavel, tornando-se uma grande preocupacdo as autoridades
responsaveis pela preservacao do meio ambiente. (GHOSH; PHILIP, 2006)

Algumas substancias quimicas utilizadas como agrotéxicos pertencem ao grupo
dos Poluentes Orgénicos Persistentes (POP), os quais possuem caracteristicas de alta
persisténcia, sdo transportados facilmente pelo ar, dgua e solo, e ainda podem se agregar
em tecidos gordurosos de seres vivos. Os POPs sdo identificados como um problema
emergente com relacdo a qualidade de recursos hidricos. Muitos pesticidas tém sido
incluidos entre os POP devido a sua resisténcia aos processos naturais de degradagdo e,
consequentemente, a capacidade de permanecer no ambiente por longos periodos de
tempo. (MCMURRAY et al., 2006)

Dentre esses poluentes, a Atrazina ¢ um dos agrotoxicos mais utilizados, sendo
aplicada em plantagdes de cana-de-acucar, milho entre outras. Igualmente a varios
pesticidas, ela corresponde a um composto toxico a natureza e de dificil degradacao, com
um tempo de meia vida que varia de 2 meses a 6 anos, dependendo dos metabolitos
gerados, os quais podem estar associado a poluicdo ambiental (GRAYMORE et al.,
2001). O transporte de pesticidas na 4gua que se move sobre a superficie do solo, chamado
de escoamento superficial, tem sido considerado como um dos principais meios de
contaminacao de rios e lagos (GAYNOR et al., 1992; LERCH & BLANCHARD, 2003).

Em 2013, a Atrazina foi o terceiro herbicida mais consumido no territorio
brasileiro (IBAMA, 2014). No Brasil, o valor maximo permitido no meio ambiente ¢ de
2 ug LT (BRASIL, 2017), e devido ao seu alto poder contaminante, torna-se necessario a
procura por métodos que auxiliem na sua remoc¢do do meio ambiente. Uma das
alternativas de remedia¢do de recursos naturais contaminados € o processo de adsor¢do,
que regula a mobilidade e a biodisponibilidade dos poluentes em solugdo (ARAUJO et
al.,2002). A adsor¢do ¢ um processo espontaneo de transferéncia que ocorre sempre que
uma superficie de um sélido €é exposta a um gas ou um liquido. Este material s6lido

apresenta a capacidade de reter uma ou mais espécies de moléculas ou ions presentes (XU
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et al., 2002), e deve possuir propriedades como a superficie porosa para um processo de
adsorc¢ao satisfatorio.

A adsor¢do ¢ uma técnica de tratamento promissora, a qual pode ser aplicada na
remocao de microcontaminantes de dgua e efluentes. Visto que € possivel a remogao de
poluentes mesmo em concentragdes muito baixas de contaminantes, como o trabalho de
Pacheco (2019) que obteve até 76% de adsorcao de Ibuprofeno a concentragdo de 20 mg
L. As vantagens desse processo estdo relacionadas a sua simples operacio, e também a
nao introdugdo de subprodutos a dgua.(AHMED et al., 2016)

Alguns dos processos de adsorcao mais conhecidos sdo o batelada e coluna de
leito fixo. O processo em batelada consiste em colocar em contato uma massa do material
adsorvente solido com a solu¢dao contendo a espécie a ser retida, durante um periodo de
tempo definido (OLIVEIRA, 2007). Ja a adsorcdo em leito fixo se configura como um
processo continuo, ndo estacionario.

Um adsorvente bastante utilizado em colunas de leito fixo ¢ o Carvao Ativado
(C.A.), visto que existem estudos publicados demonstrando sua eficacia na filtragem e
remo¢ao de contaminantes, como o artigo de Melo et al. (2017), que teve uma
porcentagem de 99,417% de remocao de azul de metileno para a concentracdo de 50 mg
L.

Ja no processo em batelada, os Hidroxidos Duplos Lamelares (HDL) tém
mostrado uma alta taxa de remoc¢ao de micropoluentes. Estes se tratam de uma classe de
argila anionica que pode ser obtida sinteticamente em laboratério ou naturalmente,
podendo apresentar aplicagdes tecnoldgicas e ambientais, de acordo com suas
propriedades, como: composi¢ao, cristalinidade, estabilidade térmica e outras
propriedades fisico-quimicas (PACHECO, 2019). A partir desse contexto, este trabalho
tem por objetivo investigar a eficacia da adsor¢do da Atrazina pelo HDL [Co-Al-Cl]

associado ao Carvdo Ativado em uma coluna de leito fixo de escala laboratorial.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Atrazina

A Atrazina [2-cloro-4-(etilamino)-6-(isopropilamino)-1,3,5-triazina] ¢ um
herbicida do tipo triazina usado principalmente em planta¢des de cana-de-agucar e milho
para o controle de ervas daninhas. O agrotoxico ¢ utilizado intensivamente devido ao seu
baixo custo, e como consequéncia disso, tem contribuido para que niveis acima do limite
permitido sejam frequentemente detectados em aguas de superficie e subterraneas. O
tempo de meia vida da Atrazina possui uma variacdo de dois meses a seis anos,
dependendo das condigdes do meio. De acordo com Graymore et al. (2001), este
herbicida apresenta varios metabdlitos, que possuem diferentes graus de toxicidade e
tempo de meia vida, sendo os mais comuns a hidroxiatrazina e a dietilatrazina.

A persisténcia e a degradagdo de agrotdxicos no ecossistema aquatico sdo
influenciadas por diversos fatores como: natureza fisico-quimica da molécula,
caracteristicas fisico-quimicas da dgua e do sedimento, contetdo de matéria organica e
fisiografia (CELLA, 2009). Por isso, o monitoramento de residuos de produtos aplicados
nesta cultura e a determinacdo das concentragdes e seus efeitos do ponto de vista
ambiental ¢ extremamente importante para saber se os herbicidas que inicialmente foram
aplicadas nas plantagdes estdo contaminando os recursos hidricos (BOTELHO, 2013). Na

Figura 1 ¢ possivel visualizar a formula estrutural da Atrazina.

Figura 1. Formula estrutural da Atrazina.

Fonte: adaptado de DIAS (2018).

No Brasil, a Lei n° 7.802 de 11 de julho 1989, dispde sobre a pesquisa, a
experimentacao, a produg¢do, até o destino final e fiscalizagdo dos agrotdxicos (BRASIL,
1989). Com este proposito, a Portaria de Consolidagdao (PCR) MS n° 5, de 28 de setembro
de 2017, Anexo XX estabelece os padrdes de potabilidade da dgua no pais, a partir dos
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valores maximos permitidos (VMP) para a concentragdo de 38 agrotoxicos em aguas
destinadas ao abastecimento humano (BRASIL, 2017).

Segundo a Unido Europeia (EU) e a Agéncia de Protecdo Ambiental Americana
(USEPA), esse composto estd na lista de poluentes prioritarios devido a sua persisténcia
ambiental e toxicidade (OLIVEIRA, 2008). No Brasil, o VMP para a Atrazina em agua
potavel é de 2 pg L' (BRASIL, 2017), ja nos Estados Unidos é de 3 pg L. (AVILA et
al., 2009) A Tabela 1 apresenta 0 VMP para Atrazina em dgua de consumo humano em

alguns paises do mundo.

Tabela 1. VMP para a concentragdo de Atrazina nas aguas de consumo humano em

paises no mundo.

Pais Concentragio (ug L™) Referéncias

Estados Unidos 3 (USEPA, 2018b)

Canada 5 (HEALTH CANADA, 2017)

Nova Zelandia 100 (Atrazina e (MINISTRY OF HEALTH,
metabolitos) 2017)

Australia 20 (NHMRC/NRMMC, 2011)

Fonte: adaptado de PACHECO (2019).

A Atrazina ¢ classificada pela ANVISA como classe 111 de toxicidade, na qual se
enquadram os compostos medianamente toxicos. Segundo Carmo et al. (2013, apud
DIAS et al., 2018), o herbicida pode possuir toxicidade cronica sobretudo nos sistemas
hormonal e reprodutor, apesar de nao apresentar potencial carcinogénico ao ser humano.
A ingestao do composto em concentragdes acima do VMP por muitos anos pode acarretar
problemas cardiovasculares e dificuldades reprodutivas, além de ter efeitos como
irritagdo da pele, falta de ar, espasmos musculares e problemas genéticos (USEPA, 2019).
Na Tabela 2 estdo dispostas algumas informagdes sobre as caracteristicas da Atrazina.

Dias et al. (2018) realizaram uma revisao sistematica em relacdo a ocorréncia de
Atrazina em 4guas no Brasil e demonstraram que em aguas superficiais nota-se que pelo
menos 75% dos dados reportados pela literatura apresentam concentracdes abaixo de 1
ug L. Porém, ha estudos que relatam concentragdes acima do VMP, chegando inclusive
a um maximo de 10,4 pg L™ no estado de Sdo Paulo. Em 4guas subterraneas os dados de
concentragdo avaliados apresentaram maior amplitude comparativamente aos dados para
4guas superficiais variando entre 1x10° ug L™ a 42,8 ug L. Neste caso, ressalta-se ainda
que, mais de 40% do total de dados considerados apresentou concentragdes superiores ao

VMP.



14

Tabela 2. Caracteristicas da Atrazina.

Composto 2-cloro-4-(etilamino)-6-(isopropilamino)-1,3,5-triazina
Nome comercial Atrazina

Férmula molecular CsH14CINs

Massa molecular 215.68 g mol’

Ponto de fusao 176 °C

Ponto de ebulicao 205 °C

Solubilidade Parcialmente soltivel em agua, solivel em metanol
Efeitos agudos e A ingestdo do composto acima do VMP pode ter efeitos como:
cronicos irritacdo na pele, falta de ar, espasmos musculares. Exposi¢do por

muitos anos podem acarretar: problemas cardiovasculares e
dificuldades reprodutivas.

Riscos Ambientais

Altamente persistente no meio ambiente, Classe I1I perigoso ao meio
ambiente, altamente toxico para algas

Tempo de meia vida

2 meses a 6 anos

Fonte: IFA (2019).

Segundo Dias ef al. (2018), em sistemas de tratamento de ciclo completo que

abrange os seguintes processos: coagulacdo, floculagdo, sedimentacdo ou flotagao,

filtracdo e desinfecgdo, os quais sdo realizados em Estagdes de Tratamento de Agua

(ETA) no Brasil, as taxas de remocdo da Atrazina chegam a ser inferiores a 45%. Na

Tabela 3 (PROSAB 5, 2009), ¢ possivel visualizar alguns dos processos de tratamento e

suas taxas de remocao de herbicidas de forma geral.

Tabela 3. Métodos de tratamento e remog¢do de herbicidas.

Tipos de Tratamento Remocao (%)
Tratamento convencional 0-40
Oxidacao =100
Filtracao Direta 0-2,5
Adsorcao em Carvao
Ativado =95
Filtracao Lenta 35-89
Filtracao Lenta com
camada de Carvao 96-98
Ativado Granular

Fonte: adaptado de (PROSAB 5, 2009 apud ZANINI, 2010).

Nota-se na Tabela 3 que em métodos como “oxidacdo”, “adsorcdo em C.A.” e

3

“filtrag@o lenta com camada de C.A. granular” ¢ possivel obter a remog¢ao quase completa

de herbicidas da dgua, sendo respectivamente ~ 100, = 95 e 96-98% de remogdo. Técnicas

mais sofisticadas para detec¢do e quantificacdo de substancias e organismos diversos se
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mantém em constante evolugdo, a fim de diversificar e tornar mais rigorosos os padrdes

de potabilidade (PROSAB 5, 2009).

2.2 Adsor¢ao

A adsor¢do ¢ um processo que envolve a separacdo de uma substancia de uma
fase, seguida pelo seu acimulo ou concentracdo na superficie de outra. Nesse contexto, €
necessario entender dois conceitos importantes: adsorvente e adsorvato. O adsorvente € a
fase que adsorve, e o material concentrado ou adsorvido na superficie daquela fase, ¢ o
adsorvato.

Os solidos que apresentam particulas porosas, geralmente sao mais utilizados para
uma boa remog¢ao de contaminantes pelo processo de adsorc¢ao, pois estes possuem maior
superficie externa por unidade de massa so6lida, visto que os componentes adsorvidos,
concentram-se sobre essa fase externa do material (RUTHVEN, 1984). Esta tendéncia
natural de componentes de um liquido ou gas sairem da solu¢ao que os contém e aderirem
ao adsorvente, frequentemente ocorre com a formag¢ao de uma monocamada ou como
multicamadas, sobre a superficie do so6lido adsorvente. Entdao, conclui-se que o adsorvente
¢ um exemplo de um agente de separagdo e remoc¢do de massa, usado para facilitar
operagoes de separagao. (HUMPHREY E KELLERII,1997)

Sdo varios os fatores que influenciam o processo de adsor¢dao, como a area
superficial especifica, pH, temperatura, massa de adsorvente e adsorvato, entre outros.
Visto que este ¢ um fenomeno de superficie, para particulas maiores, a resisténcia a
difusdo ¢ menor e grande parte da superficie interna da particula ndo ¢ disponibilizada
para adsorcao (SEKAR et al., 2004). O adsorvato na fase liquida ¢ adsorvido na superficie
do adsorvente, como mostra a Figura 2.

A temperatura ¢ um dos parametros que mais influenciam nas relacdes de
equilibrio, uma vez que afeta a agitacdo das moléculas do sistema, interferindo também
nas forcas de atracdo e repulsdo entre o adsorvato e o adsorvente. Além disso, afeta,
principalmente, a constante de velocidade de adsor¢do. Ela promove um aumento na
energia cinética, na mobilidade das espécies do adsorvato, e na taxa de difusdo
intraparticula do adsorvato (JIMENEZ; BOSCO; CARVALHO, 2004).

Segundo Mall et al. (2006), alteragdes no pH podem afetar o processo de adsorgao
por meio da dissociagdo de grupos funcionais presentes nos sitios ativos do adsorvente.

O pH do meio também determina a carga da superficie do adsorvente e ¢ responsavel
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pelas interacdes eletrostaticas entre o adsorvente e o adsorvato (TOLEDO et al., 2005).
J4 a massa altera o processo de adsor¢do baseado em um conceito que sera explorado

adiante neste trabalho, denominado Capacidade Adsortiva.

Figura 2. Etapas da adsorg@o.
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Meio em que a
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encontrava

Adsorvente

Fonte: adaptado de SANTOS et al. (2015).

Dependendo da natureza das forgas envolvidas, a adsor¢ao pode ser classificada
quanto a sua intensidade em dois tipos: adsor¢do fisica (fisissor¢ao) e/ou adsor¢do
quimica (quimiossorc¢ao). Sendo assim, estas duas classes podem ser diferenciadas pela
for¢a de interagdo, calor de adsor¢do, camadas formadas ¢ reversibilidade da adsorcao.
(ATKINS; PAULA, 2012).

A adsorcao fisica vem como resultado de forcas de interagdo fracas e de longo
alcance entre moléculas do adsorvente e adsorbato. Esse processo ocorre devido as forgas
de Van der Waals que atuam na superficie do adsorvente, sendo forcas de atracdo
intermoleculares fracas entre o adsorvente e as moléculas adsorvidas. Portanto, por nao
haver alteragdes quimicas na superficie do solido e quebra de ligagdes, o processo de
fisissor¢do caracteriza-se como rapido e reversivel, o que torna o adsorvente passivel de
reutilizagdo (RUTHVEN, 1984).

A adsor¢do quimica ocorre devido a interacdo quimica entre adsorvato e
adsorvente, o que conduz a formac¢do de um composto quimico de superficie, ocorrendo
o compartilhamento de elétrons entre as moléculas do adsorvato e a superficie do

adsorvente, resultando em uma reagdo quimica (ATKINS; PAULA, 2012;
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NASCIMENTO et al, 2014). Portanto, na adsor¢do quimica ¢ necessaria uma
significativa quantidade de energia para retirar solutos quimicamente adsorvidos

(ATKINS; PAULA, 2012).

2.2.1 Adsor¢cdo em Leito Fixo

A adsorcao de leito fixo ¢ formada por uma coluna ou um filtro que contém o
solido adsorvente em estado estacionario, o qual ird remover a substancia desejada diluida
em um fluido. O projeto de um leito fixo para adsor¢do necessita da selecdo de um
adsorvente e informagdes sobre a sua capacidade no equilibrio. (VOLTAN et al., 2015)

A adsor¢do em colunas se baseiam, na maioria dos casos, a passagem do fluido
por um leito fixo de adsorvente, removendo o soluto a medida que a solucdo atravessa o
leito, a uma velocidade constante. A resisténcia a transferéncia de massa ¢ determinante
na escolha do adsorvente e nas condi¢cdes de operagao do leito. (GEANKOPLIS, 2003;
RICHARDSON et al., 2002).

Alguns fatores influenciam diretamente no processo de adsor¢cdo em leito fixo,
como a porosidade, o volume especifico, tamanho da particula, a natureza do material
adsorvente, altura do leito, além do pH e da temperatura. Além desses, também pode-se
citar a influéncia do tempo de residéncia do sistema, viscosidade e velocidade de difusao
para a transferéncia de massa (GOLIN, 2007).

Na adsor¢ao, a escolha do sélido adsorvente ¢ um ponto determinante para se
alcancar alta eficiéncia no processo. Em geral, todo material sélido tem alguma
capacidade de adsorgdo. Entretanto, existem poucos solidos que possuem propriedades
adequadas para serem usados como adsorventes em processos industriais de separagdo ou
no tratamento de efluentes (HEUMANN, 1997).

O processo de adsor¢do em leito fixo se inicia assim que a solu¢do contendo o
adsorvato entra em contato com o adsorvente durante a passagem na coluna, formando
uma Zona de Adsorc¢ao (Zad). Em um escoamento descendente vertical, a parte superior
da camada de adsorvente inicia a adsor¢ao e a medida que a solucdo desce pela coluna, o
adsorvato vai sendo retido pelo adsorvente até o final da mesma (NOGUEIRA, 2010),
onde o processo ird se repetir até que atinja a saturagao.

Quando o fluido tem seu primeiro contato com o adsorvente na entrada do leito,

grande parte da transferéncia de massa se inicia. Enquanto o fluido passa através do leito,
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a concentra¢do do adsorvato no fluido cai rapidamente com a distancia do leito até zero,
muito antes do final do leito. A medida que o adsorvente vai ficando saturado no inicio
da coluna, a Zad comeca a avangar percorrendo todo o leito. A concentragdo na saida
permanece proxima de zero até que a Zad alcance a saida do leito (GEANKOPLIS, 1993
apud OLIVEIRA, 2014).

O adsorvente ¢ usado até que se alcance a sua saturagdo ou até que o efluente a
ser tratado atinja um valor pré-determinado por lei na saida da coluna. O tempo de
operagao da coluna pode ser definido pela obtengao da curva de ruptura ou breakthrough
curve (NOGUEIRA, 2010). As curvas de ruptura sdo descritas em graficos de razao C{/Ci
(concentracao final pela inicial) e tempo, a qual pode ser observada na Figura 3.

Na Figura 3, para o tempo ¢/, a parte superior do leito, adsorve a solugdo
rapidamente reduzindo assim a concentracao do adsorvato na saida da coluna ao seu valor
minimo, observado pela curva de ruptura. Nesse caso, a parte superior do leito da coluna
j& esta praticamente saturada e ird se manter dessa maneira a medida que a zona de

adsorcao chega ao fim do leito (OLIVEIRA, 2014).

Figura 3. Esquema da zona de adsorc¢ao e curva de ruptura.
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Fonte: adaptado de (EQ-801, 2000 apud OLIVEIRA, 2014).
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No tempo 2, observa-se que metade do leito ja estd saturado, porém ainda assim
a concentragdo esta baixa, significando que o adsorvente continua eficiente na remocao
do contaminante. A concentragdo s6 comecara a aumentar quando a zona de adsor¢do
atingir o final do leito (tempo ¢3), onde a coluna esta praticamente toda saturada e o
processo de adsorcao ¢ interrompido.

O ponto de ruptura ou breakpoint, normalmente, ocorre quando a concentracao do
efluente que sai da coluna atinge 5% da concentracao de alimentagdo. A partir de entdo,
a concentracao do efluente saindo da coluna cresce até atingir o valor da concentragao
inicial, como observado no tempo #4. Nesse momento, se atingiu o ponto de exaustao da
coluna, que normalmente ¢ alcangado quando a concentragdo do efluente que sai da
coluna atinge 95% da concentracdo de alimentacdo, indicando que a coluna deve ser

regenerada (OLIVEIRA, 2014) por meio da lavagem com solucdes eluentes apropriadas.

2.2.2 Hidroxidos Duplos Lamelares

Os HDL se destacam por ser uma classe de argila anidnica que pode ser obtida
sinteticamente em laboratério. Os HDL s3o compostos sintéticos com estrutura
semelhante a hidrotalcita, a qual ¢ um argilomineral formado por lamelas de magnésio e
aluminio com anions carbonatos intercalados (CAVANI et al., 1991).

Os HDL apresentam formula geral [M?*(1. M*"x (OH)2]J(A™)xn.zZH20 (M = fon
metalico e A™ = anion interlamelar) e uma estrutura derivada da brucita, um mineral de
formula minima Mg(OH),, no qual os cations magnésio estao localizados no centro de
octaedros, que possuem anions hidroxila em seus vértices. Esses octaedros compartilham
suas arestas formando camadas planas e neutras, que sdo mantidas juntas por ligacdes de
hidrogénio (CUNHA; CORREA, 2011). O dominio interlamelar dos hidroxidos duplos
lamelares se constitui essencialmente de moléculas de dgua e anions. Um grande nlimero
de anions, tanto organicos como inorganicos, pode ocupar este dominio (CREPALDI;
VALIM, 1998). A representagdo da estrutura dos HDL pode ser visualizada na Figura 4.

Os anions interlamelares podem possuir diferentes caracteristicas e isto impacta
diretamente as estruturas dos HDL. Como mostrado na Figura 4, o espagamento basal (d)
pode diferenciar dependendo de cada anion, por exemplo, anions nitratos possuem
tamanho de 8,8 A, enquanto que anions carbonatos apresentam espagamento basal menor,
de 7,8 A. A diferenga no valor do espagamento basal para o HDL intercalado com &nion

carbonato ou com o anion nitrato ¢ devido ao arranjo dos anions nitrato entre as lamelas,
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que sdo intercalados na posicdo vertical, perpendiculares as lamelas (CAVANI et
al.,1991).

O arranjo dos anions na regido interlamelar e as interagdes existentes entre os
mesmos estdo também relacionados a um fator de grande importancia para a sintese dos
HDLs, que ¢ a capacidade de estabiliza¢do da estrutura lamelar pelo anion intercalado.
Quanto maior a capacidade de estabilizagdo, mais facilmente sera formado o HDL

(MIYATA, 1983).

Figura 4. Representacao da estrutura dos HDL.
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Fonte: adaptado de (CUNHA; CORREA, 2011).

Nos HDL ha a presenca de cations metalicos que apresentem coordenagao
octaédrica, o que define o raio idnico a valores entre 0,50 e 0,74 A. No presente trabalho,
foi utilizado o metal bivalente Co**, que possui raio idnico 0,73 A, e o metal trivalente
utilizado foi o AI**, o qual possui raio idnico de 0,50 A. Na Tabela 4 se encontram valores

de raios i0nicos para diferentes cations.



Tabela 4. Raio i6nico de alguns cations M*" e M** / [A].
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Be Mg Cu Ni Co Zn Fe Mn Cd Ca

M*/ A 0,30 0,65 | 0,69 | 0,72 | 0,73 | 0,74 0,76 | 0,80 | 0,97 | 0,98
Al Ga Ni Co Fe Mn Cr A\ Ti In

M*/ A 0,50 0,62 | 0,62 | 0,63 | 0,64 | 0,66 0,69 | 0,74 | 0,76 | 0,81

Fonte: adaptado de (CAVANI et al., 1991).

J4 para o anion, foi utilizado o CI', que possui espacamento basal de 7,86 A. Os

valores para diferentes espagamentos basais de anions pode ser visualizado na Tabela 5.

Tabela 5. Valores de espagamento basal d(003) para HDL contendo diferentes anions

interlamelares.

Anion | OH | CO;* F Cr Br I'| NOs | SO& | Clos

d(003)/ A | 7,55 7,65 7,66 7,86 7,95 8,16 8,79 8,58 9,20
Fonte: adaptado de (CAVANI et al., 1991).

A aplicacdo das argilominerais como adsorventes ¢ promissora, pois possuem a
capacidade da facil adsor¢do de poluentes para a maioria das condigdes experimentais
como variacdes de pH, concentracao, cargas de solidos e for¢a idnica. Ademais, uma
grande quantidade de HDL naturais e sintéticos contendo cations metalicos vem sendo
estudados; os cations divalentes mais comuns sao os de Mg, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn e Ca

e os cations trivalentes sao os de Al, Cr, Mn, Fe, Co e Ni.

2.2.2.1 Sintese dos HDL

Os HDL sintéticos foram sintetizados pela primeira vez por Feitknecht em 1933
por meio da precipitagdo utilizando solucdes aquosas contendo cétions metalicos
controladas por uma base (PACHECO, 2019). Os principais métodos sdao a co-
precipitacdo ou método sal-base (realizavel a pH constante ou variavel), método do sal-
oxido, sintese hidrotérmica e substituicdo do anion interlamelar (CREPALDI et al.,

2000).
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A sintese por Co-precipitagdo a pH constante, método que foi utilizado no
presente trabalho, ¢ efetuada com uma solugcdo contendo os sais dos cations sendo
adicionada sobre a solu¢do contendo o anion a ser intercalado. O pH devera ser mantido
constante durante a sintese através da adi¢cdo controlada de uma solugado alcalina e sob
vigorosa agitacdo. (FREITAS, 2017).

Freitas (2017) cita que uma comparagdo entre os métodos de Co-precipitagdo a
pH constante e varidvel foi realizada por CREPALDI et al (2000). Os resultados
demonstraram que o método de Co-precipitacdo a pH constante apresenta algumas
vantagens como maior homogeneidade, melhor pureza de fase e melhor cristalinidade
sobre o método que utiliza pH variavel. (FREITAS, 2017)

A possibilidade de sintetizar uma grande diversidade de HDLs devido aos varios
tipos de cations existentes e da substituicdo do anion intercalado resulta em uma grande
diversidade de areas de pesquisa para este material. Tendo em vista esta possibilidade,
estes materiais podem apresentar uma grande variedade de aplicacdes dependendo da sua
composi¢do, cristalinidade, estabilidade térmica e outras propriedades fisico-quimicas.

(FREITAS, 2017).

2.2.3 Carvao Ativado

Carvao Ativado ¢ um composto carbonico obtido através de um processo
denominado de processo de ativacdo, onde se utilizam variedades de materiais carbonicos
como fontes de materiais precursores. As propriedades finais destes materiais também
sdo diferentes, pois depende da natureza da matéria-prima utilizada, além da natureza do
agente de ativagdo, carboniza¢do e condi¢cdes dos processos aplicados. (GOLIN, 2007)

Dentre os vérios tipos de materiais adsorventes frequentemente utilizados, o C.A.
¢ o mais popular e tem sido tradicionalmente usado na remocao de odor, gosto e cor,
causados pela presenca de tracos de poluentes em misturas gasosas ou liquidas. Esta alta
capacidade de adsor¢do e versatilidade no uso tem expandido sua aplicacdo para o
tratamento de efluentes em geral (NOLL et al.,1992; CHOY et al., 1999; PUZIY et al.,
2004; KOBYA et al., 2005 apud OLIVEIRA, 2014)

A capacidade de adsor¢do do C.A. ¢ determinada por sua éarea superficial
especifica, por sua estrutura porosa interna e pela presenga de grupos funcionais sobre a

superficie (SOLEIMANI e KAGHAZCHI, 2008). Um carvao eficaz deve ter uma area
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superficial grande, variando de 300 a 2500 m”> g'!, (RUTHVEN, 1984, STRAUSS, 1975),
com o tamanho apropriado do poro, em torno de 0,1 nm até¢ 12 nm (GEANKOPLIS,
1993), para prender a espécie desejada e uma carga de superficie oposta aquela do
adsorvato. Por exemplo, carvdes com tamanho pequeno do poro ndo prenderdo moléculas
grandes do adsorvato e aqueles com poros grandes ndo conseguem prender moléculas
pequenas. (LASZLO, 2005)

Os poros do C.A. podem ser classificados em funcdo do diametro, sendo:
microporos (< 2 nm), mesoporos (2-50 nm) e macroporos (>50 nm) (IUPAC, 1982). Os
microporos sao responsaveis por cerca de 95% da éarea superficial, por grande volumede
poros e pela capacidade de adsor¢do do C.A., desde que o tamanho molecular e acesso a
este poro nao sejam empecilhos para que isto ocorra. Os mesoporos sao responsaveis por
cerca de 5% do total da area superficial do C.A., sdo preenchidos com pressao
relativamente maior com a ocorréncia de condensacdo capilar (BANSAL E
GOYAL,2005). Ja os macroporos, sdo considerados sem importancia para o fendmeno da
adsorcao, possuindo a fung¢dao de servir como via de transporte para as moléculas
atingirem os outros tipos de poros. (TEIXEIRA, 2001; COUTINHO et al., 2005)

Outro fato importante para a adsor¢dao com o C.A. sdo as cinzas, que podem
interferir negativamente na eficiéncia do processo adsortivo. Para eliminar a interferéncia
das cinzas, podem ser utilizados pré-tratamentos simples como lavagem com agua
deionizada ou com solugdes de acidos inorganicos. A eliminacao das cinzas aumenta o
carater hidrofobico do C.A. e sua adsor¢ao. (MORENO-CASTILLA, 2004; TOLEDO et
al., 2005)

2.2.3.1 Sintese do Carvao Ativado

O C.A. pode ser de origem mineral ou produzido a partir de carbonizagdao por
exposicao a altas temperaturas de diversos tipos de biomassa, como madeira, casca de
nozes, casca de coco ou qualquer outro material carboniceo. (RUTHVEN, 1984,
STRAUSS, 1975). O processo de producdo do C.A. envolve duas etapas principais: a
carbonizacdo ou pirdlise da matéria-prima e a ativacdo do material carbonizado (EL-
HENDAWY et al., 2008).

A etapa de ativacdo pode ser feita por processo fisico, que se trata de uma
exposicdo a uma corrente de vapor de 4gua ou didxido de carbono (CO) a altas

temperaturas, na faixa de 700 a 1100 °C, ou por meio quimico, que consiste na lavagem
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do carvao com algumas solug¢des especificas acidas ou basicas, seguida de aquecimento
a alta temperatura (RUTHVEN, 1984, STRAUSS, 1975).

No estudo de Rubio ef al. (2016) para carvao ativado granular, com granulometria
16X52 mesh, impregnado com compostos de prata e cobre 0,5%, obteve uma remocao
de 66,1% do herbicida Glifosato na concentracio de 20 mg L' 4 temperatura ambiente.
J& para Loureiro (2012), a porcentagem chegou a 98,99% de remog¢ao do herbicida 2,4-D
pelo carvao ativado a pH 9,65, utilizando 4gua destilada e deionizada, e massa de C.A.
igual a 0,210 g.

Na carbonizacdo, muitos elementos como nitrogénio, oxigénio e hidrogénio sao
eliminados como compostos denominados “volateis” pela decomposi¢do por pirdlise do
material. Os elementos que permanecem se organizam em pilhas planas, deixando entre
si “espagos” que formam os poros. Na ativacao, ocorre a oxidacao de algumas areas em
relacdo a outras e a estrutura porosa aleatoriamente desenvolvida na carbonizagdo ¢
ampliada. Isto acaba gerando poros de variados tamanhos e formas, aumentando a area
superficial, podendo chegar a valores da ordem de 2500 m? g!, (BANSAL E
GOYAL,2005; MATTSON E MARK, 1971; SUFFET E MCGUIRE, 1980 apud GOLIN,
2007).
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3 OBJETIVOS
3.1 Objetivo Geral

O objetivo deste trabalho foi investigar a eficacia da adsor¢ao da Atrazina pelo
HDL [Co-Al-Cl] associado ao Carvdo Ativado em uma coluna de leito fixo de escala

laboratorial.

3.2 Objetivos Especificos

Sintetizar e caracterizar o HDL Co-Al-Cl pelo método de Co-precipitagdo a pH

constante 8 £ 0,5;
=  Determinar o pH do ponto de carga zero (pHpcz) do HDL sintetizado;
= Avaliar a capacidade adsortiva da Atrazina pelo HDL associado ao carvao ativo;

= Calcular alguns parametros obtidos a partir da coluna de adsor¢ao de leito fixo:
Densidade Aparente (psp) do C.A. e HDL; Porosidade do Leito (g); Taxa de

Filtracao e Determinacao do volume tratado antes do tempo de ruptura (Vtr)
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4 METODOLOGIA EXPERIMENTAL
4.1 Caracteriza¢ao do HDL Co-Al-Cl
4.1.1 Sintese do HDL Co-Al-Cl pelo método de co-precipita¢do a pH Constante 8 £ 0,5

Como ja dito anteriormente, 0 HDL [Co-Al-Cl] foi sintetizado pelo método da
Co-precipitagdo em pH constante 8 + 0,5. Utilizou-se 500 mL de uma solugdo contendo
CoCL.6H2O e AICl;.6H,0, nas concentragdes de 1,0 mol L' e 0,5 mol L7,
respectivamente, a qual foi colocada em uma bureta ajustada de forma que a solu¢do dos
cations metalicos fosse adicionada lentamente. A precipitacdo do material para formagao
do HDL foi realizada com a adi¢do de uma solugdo de NaOH a 1,0 mol L™!, a qual também
foi usada com a finalidade de controlar o pH do meio reacional a 8 + 0,5. O sistema foi
colocado em agitagdo constante a temperatura ambiente £23 °C. A montagem pode ser

observada na Figura 5.

Figura 5. Aparato experimental para sintese do HDL [Co-Al-Cl].

Fonte: do autor (2019).
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A solugdo final foi mantida em agitagdo por cerca de 24 h e o precipitado obtido
foi filtrado, seco a 60 °C por 48 h e macerado. Logo apos a secagem, o HDL foi peneirado,
utilizando-se uma peneira Tyler/Mesh 28 e 32, usando a fracdo retida na peneira 32,

visando padronizar o tamanho das particulas entre: >600 pm e <1000 um.

4.1.2 Caracterizagdo Morfologica por Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A imagem de MEV foi registrada utilizando um microscopio eletronico de
varredura Shimadzu SSX-550 SuperScan, operado a 10 Kv. A ampliagdo realizada foi de
25000 vezes. As amostras foram suportadas no porta amostra pela dispersao do p6 sobre
fita adesiva dupla face condutora e na cobertura de ouro com espessura 5 nm foi aplicada

sobre as amostras antes das medidas.

4.1.3 Caracterizagao Estrutural por Difratometro de raio-x (DRX) para o HDL Co-Al-
Cl

Os difratogramas de raios X foram determinados pelo equipamento Shimadzu
XRD6000 (Figura 7), com radiagdo Cu-Ka (A = 1,5418 A), voltagem 40 kV, corrente 30
mA, velocidade de varredura de 1° min™', na faixa de valores de 5 a 70°, com velocidade

de passo igual a 0,02° s

4.1.4 Determinagdo do pH do ponto de carga zero (pHpcz) do HDL Co-Al-Cl

Para determinar o PCZ de cada adsorvente foi utilizada a metodologia
desenvolvida por Regalbuto e Robles (2004), a qual ¢ chamada de “experimento dos 11
pontos”. Para o ensaio foram adicionados 20 mg de adsorvente em aliquotas de 50 mL de
solu¢dao aquosa sob diferentes pH iniciais que variavam de 2 a 12. Apos 24 horas de
equilibrio sob agita¢do, foi medido os pH finais das solugdes. Os pHs iniciais foram
ajustados por meio de solugio de HCI ou NaOH 0,50 mol L. O pHpcz foi determinado
pela derivada da curva construida (pH inicial x pH final), no qual o valor de pH do meio
onde a carga superficial se anula, ¢ o pHpcz. Para um valor de pH menor que o PCZ a
superficie do adsorvente se torna positivamente carregada, e devido ao carater anidnico
do herbicida Atrazina, adotou-se a escolha de utilizar o pH da solugdo igual 5, para uma

eficacia maior da adsor¢do dos anions do poluente.
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4.2 Caracterizacdo do Carvao Ativado

O C.A. utilizado no experimento foi o Carvao Ativado Vegetal granular comercial
AcquaCarbo da marca Acquafauna, embalagem de 250 g com capacidade para tratar até
800 L de agua. Na Tabela 6, estdo dispostos alguns valores de caracterizagdo do C.A.

fornecidos pela propria fabricante.

Tabela 6. Valores para caracterizacdo do Carvdo Ativado AcquaCarbo.

N° de iodo >950mg I, g!
Densidade <0,46 g cm®
Umidade <4 %
Granulometria* >600 pm <1000
um

Fonte: do autor (2019).

* A granulometria foi determinada pelo uso de uma peneira Tyler/Mesh 28 com

o intuito de padronizar o tamanho das particulas de C.A. com as do HDL.

4.3 Preparo da solucdo de Atrazina (adsorvato)

Inicialmente foi preparada uma solugio de 500 mL na concentragio 10 mg L' de
Atrazina diluida em solu¢do aquosa de metanol 25% (v/v). Para isso, utilizou-se a massa
molar (M) da substancia, que equivale a 215,68 g mol!, com intuito de descobrir a
concentracdo molar e finalmente a quantidade de massa em gramas para a diluicdo. A
solucdo foi diluida para 1 e 2 mg L devido a imprecisdo da balanga no momento da

pesagem da Atrazina para maiores casas decimais.

4.4 Coluna de Leito Fixo

Para o estudo de adsor¢ao em Leito Fixo foi utilizada uma coluna de vidro com
9,5 cm de altura e 0,7 cm de diametro. Acima da coluna, posicionada de modo a gotejar
o adsorvato, foi usada uma bureta de 25 mL e ajustada manualmente para que passasse
através do adsorvente uma vazao constante. Abaixo da coluna, estava um Becker de forma

a coletar o liquido apds a passagem, e este foi analisado em um espectrofotometro
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Shimadzu Visible Spectrophotometer — 1650DC a 223 nm, a cada 10 minutos. O aparato

experimental pode ser observado na Figura 7.

Figura 6. Aparato experimental do estudo de adsor¢éo em Leito Fixo.

Fonte: do autor (2019).

Figura 7. Detalhe da coluna com HDL + Carvao Ativado.

Fonte: do autor (2019).
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Inicialmente a coluna foi submetida a dois testes para determina¢do do Branco:
uma apenas com C.A. e outra com HDL + C.A. Em cada um desses testes, deixou-se por
15 minutos a passagem de agua deionizada e anotou-se os seus valores de absorbancia.

Para efeitos de comparagdo da interferéncia do HDL [Co-Al-Cl] no processo de
adsor¢do da coluna de leito fixo no C.A., o experimento foi realizado em quatro
condicdes, cada uma com um tempo de 2:30 h. A primeira condigdo consistia na coluna
preenchida com HDL [Co-Al-Cl] e C.A. como adsorvente da solugdo Atrazinaa 1 mg L~
!. Na segunda, apenas o C.A. como adsorvente da solucdo 1 mg L™ foi utilizado, de modo
a comparar os resultados e verificar o nivel de interferéncia do HDL na adsorcdo. A
terceira condicdo preencheu-se novamente a coluna com HDL + C.A., porém utilizando
a solugdo a 2 mg L. Por fim, a quarta e ultima condicdo utilizou-se apenas o C.A. na
coluna para a mesma solucio de 2 mg L™, com objetivo andlogo ao da segunda.

Em todas as condigdes, foram anotados os valores de absorbancia das amostras
a fim de analisar suas porcentagens de remoc¢ao e para a constru¢do da curva de ruptura.
Os experimentos foram realizados a pH 5 e temperatura ambiente (= 25 °C) com as
amostras visualizadas no espectrofotometro Shimadzu Visible Spectrophotometer —
1650DC. A altura do leito nas quatro etapas foi padronizada para 1,4 cm, visto que foi a
melhor altura para o experimento dado as dimensdes da propria coluna. A massa de cada
adsorvente foi calculada a partir da determinagao de suas densidades e seus valores foram:
0,690 g para coluna apenas com C.A.; 0,917 g de HDL e 0,345 g de C.A. para a coluna
com os dois adsorventes. Na parte de baixo da coluna, foi utilizada uma camada de
algodao de aproximadamente 0,5 cm com o intuito de impedir que os adsorventes saiam
pelo camada mais inferior dela.

Além dos célculos de eficiéncia da adsor¢do, para uma coluna de leito fixo ¢
necessario determinar alguns conceitos a fim de uma melhor caracterizagdao do processo.

Para isso, foram realizados célculos a fim de encontrar os seguintes fatores:

Densidade Aparente (pap) do C.A. e HDL;
Porosidade do Leito (g)
Taxa de Filtragdo (TF)

Volume tratado antes do Tempo de Ruptura
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4.4.1 Calculo da Densidade Aparente pa, do Carvao Ativado e HDL

Para a realiza¢do do calculo da densidade aparente, inicialmente utilizou-se uma
bureta de 5 mL e no seu interior foi colocado o adsorvente até preencher a marca de 5
mL. Depois disso, em uma balanga determinou-se a massa (M) do adsorvente que foi
colocada dentro da bureta. O céalculo para densidade aparente para C.A. e HDL pode ser

obtido por meio da Equacao 1:

M
pap = v Equacao (1)

Em que: M ¢ a massa de cada adsorvente; V ¢ o volume de cada adsorvente e pap a

densidade aparente.

4.4.2 Calculo da Porosidade do Leito (¢)

A porosidade do leito diz respeito a fracdo de espagos vazios dentro da coluna

preenchida. O calculo pode ser feito através da Equagao 2.

Vcv

=T

Equacgdo (2)

Sendo: Vcv o Volume da Coluna Vazia e Vt o Volume Total.

Para o calculo, inicialmente ¢ necessario obter o volume da coluna vazia (Vcv)
(Equacdo 3) na altura correspondente a do leito. Os dados para a realizagdo dos célculos

estdo a seguir:

Raio da Coluna (R) = 0,35 cm

Altura da Coluna relativo ao leito (h) = 1,4 cm

Vev = m.R%. h Equagio (3)
Vev = m.(0,35)2%.(1,4)
Vev = 0,539 cm?3



32

Com o Vcv calculado, o volume total (Vt) ¢ dado pelo volume da coluna vazia

somado ao volume do leito preenchido (VI1). Com isso tem-se que na Equagao 4:

Vt =Vev + VI Equacao (4)

4.4.3 Taxa de Filtragdo (TF)

A taxa de filtracao (TF) pode ser determinada pela razdo entra a vazao (Q) e a area
de secdo transversal da coluna de leito fixo. A vazdo média dos experimentos foi
determinada analisando o tempo gasto para cada vez que passava 5 mL de soluto na
coluna, a partir da primeira gota e obteve um valor de 1,86 mL min™!. A 4rea de se¢do
transversal da coluna ¢ dada pela drea de um circulo e vale 0,385 cm?. A taxa de filtragao

foi calculada pela Equacao 5:
TF = — Equacao (5)

TF = 4,831 cmmin™!

4.4.4 Volume tratado antes do Tempo de Ruptura (Vtr)

O Vtr ¢ dado pela vazao (Q) multiplicada pelo tempo de ruptura (Tr) de cada

estudo. Os calculos podem ser obtidos por meio da Equacao 6 a seguir:

Vtr=QxTr Equacao (6)

4.5 Quantificacdo da taxa de adsor¢cio da Atrazina pelos adsorventes

Para a quantificagdo da taxa de adsor¢do da Atrazina, construiu-se duas curvas de
calibragdo, sendo a primeira utilizada para os testes a concentragdo de 1 mg.L™!, e a outra
para os testes a 2 mg.L"!, respectivamente. A primeira curva apresentou comportamento
linear para a faixa de concentragdo de 0,5 a 5 mg.L™!, com coeficiente de correlagio (R?)

de 0,9999. O grafico da curva pode ser visualizado na Figura 8.
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Figura 8. Curva de calibragao para os testes a 1 mg L-1, na faixa de concentracédo 0,5 a

5 mg L-1, pH 5 e temperatura ambiente £25 °C.
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Fonte: do autor (2019).

Ademais, a segunda curva apresentou um R? de 0,9998 e comportamento linear
para a faixa de concentragdo de 0,5 a 4 mg.L"!, podendo ser visualizada suas informagdes

adicionais na Figura 9.

Figura 9. Curva de calibragao para os testes a 2 mg L-1, na faixa de concentracdo 0,5 a

4 mg L-1, pH 5 e temperatura ambiente £25 °C.
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Fonte: do autor (2019).
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4.6 Estudo da Capacidade Adsortiva

O estudo da Capacidade Adsortiva ¢ importante, pois nele é determinado a
quantidade em miligramas de adsorvato que foi adsorvida em gramas de adsorvente. O
calculo leva em consideragdo o volume de solugdo utilizado em cada analise que foi de
aproximadamente 4 mL a cada 5 minutos, a porcentagem de remocao obtida do adsorvato

em cada estudo e a massa de adsorvente.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 Caracterizacdo Estrutural por Difratometro de raio-x (DRX) do HDL [Co-
Al-Cl]

Observa-se no DRX do HDL [Co-AlI-Cl] picos de difracdo bem definidos como o
espacamento basal d (003), 006 e 110 (Figura 10).

Figura 10. DRX do HDL [Co-Al-Cl]
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Fonte: do autor (2019).

O espagamento basal d (003) esta relacionado com o tamanho do anion na camada
intermedidria. Na Tabela 8 & possivel verificar os valores de d (003), a, ¢ e d (110) para
o HDL [Co-Al-Cl] sintetizado neste trabalho e alguns HDLs preparados por outros
autores (FARIAS, 2011; MACEDO, 2017; PACHECO, 2018) como meio de
comparacao. Além disso, nesta tabela estdo apresentados os valores dos parametros da
célula unitaria para a hidrotalcita, que € uma argilomineral cujos valores de célula unitaria

se encontram cadastrados.
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Tabela 7. Valores de espagamento basal d(003) e parametros a e ¢ para diferentes HDL

e para a Hidrotalcita.

Espacamento | a(A) CA)
Amostra Basal () 2x C=3x | d(110)(A) | Referéncia
d(003) d(110) | d(003)
Hidrotalcita 7,743 3,043 | 22,694 1,52 FARIAS
(2011)
HDL Co-Al-Cl 7,71 3,07 23,13 1,53 O AUTOR
(2019)
HDL Co-Al-ATA (2- 14,05 3,05 42,15 1,52 MACEDO
aminotereftalato) (2017)
HDL Co-Al-NO; 8,024 3,09 24,07 1,54 PA(S(?lFé)CO

Fonte: o autor (2019).

O HDL [Co-AI-Cl] sintetizado em comparagdo a Hidrotalcita (FARIAS, 2011)

apresentou valores bastante semelhantes de célula unitaria, o que mostra um resultado

satisfatorio do processo de sintese a pH constante 8 + 0,5. Em relagdo ao HDL de Macedo

(2017), apenas o parametro d (110) e a se mostraram semelhantes, isso devido a diferenca

entre os anions no processo de sintese: Cl” e 2-aminotereftalato. Em contrapartida, o HDL

de Pacheco (2018) apresentou os valores dos parametros de célula unitaria bastante

semelhantes aos deste trabalho, devido a semelhanga entre os raios idnicos dos anions CI°

e NOs".
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5.2  Caracterizacio morfolégica por Microscopia Eletronica de Varredura
(MEYV)

A partir da Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) ¢ possivel caracterizar a
morfologia do HDL [Co-Al-Cl] (Figura 11), o qual apresenta uma morfologia mais

heterogénea com tamanhos irregulares e camadas sobrepostas.

Figura 11. Imagem de MEV do HDL [Co-Al-Cl] com ampliac¢do de 25000x.

b 2t S
o

VEGAS TERIAN

ol
-
LULUCTTRR DY WET 85 s | |

Wiarsy Tald: 6.5 g Dek 8E 2
SEM MAG: 25.0 kx| Date{midly): G74ME Performancs in narospacs

Fonte: FREITAS (2017).

5.3  Determinacgio do pH do Ponto de Carga Zero (pHpcz) do HDL [Co-Al-Cl]

Para determinar o pH do PCZ, os experimentos foram feitos em triplicata e o
pHecz foi calculado, primeiramente, a partir da média dos pontos para o pH final. Com o
pH do PCZ, realizou-se a primeira derivada da curva para a obteng¢do do ponto exato. O
pHpcz do HDL [Co-Al-Cl] (Figura 12) foi de 5,99. Em valores de pH acima do pHpcz, 0s
grupos ionizaveis perdem seus protons e a superficie do adsorvente torna-se
negativamente carregada. (CASTILLA, 2004; SALLEH ef al.,2011). Ja para pHs abaixo
do pHpcz, a superficie ¢ carregada positivamente e um grande niimero de anions ¢

adsorvido para balancear as cargas positivas. Entdo, todos os experimentos realizados no
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presente trabalho utilizou-se o pH igual a 5, abaixo de 5,99, para favorecer a adsor¢do da

atrazina (herbicida anidnico) pelo HDL [Co-Al-Cl] (comportamento cationico).

Figura 12. pH final e inicial na determinagdo do pHPCZ do HDL [Co-AI-Cl].
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Fonte: PACHECO (2019).

5.4  Determinacio das concentragdes a partir do processo em batelada

Para determinar as concentragdes utilizadas no presente trabalho, realizou-se o
processo de adsor¢do em batelada para verificar quais concentragdes obtiveram as
maiores porcentagens de remocao. O estudo foi feito em triplicata e as concentragdes
encontradas foram 1 e 2 mg L™, escolhidas por apresentarem uma melhor eficiéncia de
adsorc¢ao pelo HDL [Co-Al-Cl], utilizando uma massa de Atrazina de 0,005 g, que pode
ser visualizado na Tabela 7 a seguir.

Como pode ser observado na Tabela 7, o tempo para atingir a maior porcentagem
de remogao para a concentragdo de 1 mg L™ foi de 180 minutos, ja para 2 mg L™, o tempo
registrado foi 105 minutos. A variacdo dos tempos pode ser explicada pela saturagdo dos
sitios ativos do adsorvente, no qual para 1 mg L™ foi mais prolongada do que em relagdo

a concentragio de 2 mg L.
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Tabela 8. Dados de porcentagem de remocao da Atrazina nas concentragdes 1, 2, 3 ¢ 4
mg.L", processo em batelada a pH 5 e massa de HDL [Co-Al-Cl] 0,15 g, a temperatura

ambiente £25 °C.

REMOCAO DA ATRAZINA (%)
Tempo de
Agitacio 1mgL’ 2mgL"' |[3mgL"'| 4mgL"
(min)
5 30,73 25,50 18,54 10,71
15 41,16 33,07 28,06 20,96
30 57,05 50,21 42,05 37,35
45 59,79 50,96 46,03 38,03
60 68,23 67,47 50,08 43,13
75 76,18 70,45 63,08 56,04
90 74,94 71,20 65,90 56,66
105 72,70 74,68 66,97 58,84
120 76,68 72,69 66,97 58,09
150 75,43 71,45 67,72 57,35
180 78,91 69,83 66,64 59,08
210 78,66 70,58 67,88 59,83
240 77,92 70,08 67,22 59,27

Fonte: o autor (2019).

Como pode ser observado, as taxas de remog¢ao no processo em batelada foram
superiores nas duas primeiras concentracdes do estudo, as quais tiveram 78,91 e 74,68%
de adsor¢do para 1 e 2 mg L', respectivamente. A partir disso, o estudo em coluna de

leito fixo foi realizado a partir dessas duas concentragoes.

5.5 Estudo de Adsorcao em Leito Fixo

5.5.1 Tempo de residéncia

O tempo de residéncia diz respeito ao tempo necessario para a solugdo atravessar
a coluna, isto €, o tempo para a primeira gota. As concentracdes utilizadas nesse estudo
foram 1 e 2 mg L™}, escolhidas por apresentarem uma melhor eficiéncia de adsorgdo pelo
HDL [Co-Al-CI] no processo em batelada. Os tempos de residéncia podem ser

visualizados na Tabela 9.
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Tabela 9. Tempo de residéncia nas concentracdes 1 € 2 mg L.

Solucio de Atrazina (mg Tempos de Residéncia
LY ()
1 37
2 66

Fonte: do autor (2019).

Os tempos foram determinados pela média em cada concentragdo das colunas de
C.A + HDL e apenas C.A. Nota-se que com o aumento da concentragcdo do adsorvato que
entra na coluna, aumenta-se também o tempo de residéncia, o que pode ser explicado pela
saturacdo dos sitios ativos disponiveis do adsorvente quando a concentracao que passa

pelo leito ¢ maior.

5.5.2 Curvas de Ruptura

Os testes para obtenc¢ao das curvas de ruptura foram realizados em triplicata a
partir da coleta de amostras da solucdo apos a passagem pela coluna. Os valores de
absorbancia foram obtidos por meio da média dos resultados analisados no
espectrofotdmetro. Nas Tabela 10 e 11 encontram-se os valores de 1 mg L™ para apenas
C.A e C.A. + HDL, respectivamente. Ja nas Tabelas 12 e 13, estdo dispostos os valores

para a concentragio 2 mg L.
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Tabelas 10 e 11. Absorbéncia para apenas C.A e C.A + HDL 1 mg L™, respectivamente.

APENAS C.A NA C.A + HDL NA CONCENTRACAO 1
CONCENTRACAO 1 mg L™ mg L'
Tempo Absorbancia Média Tempo Absorbancia Média
(min) (min)

10 0,089 | 0,089 | 0,09 | 0,089 10 0,083 | 0,082 | 0,083 | 0,083
20 0,089 | 0,088 | 0,89 | 0,089 20 0,08 | 0,083 | 0,082 | 0,082
30 0,086 | 0,088 | 0,09 | 0,088 30 0,086 | 0,087 | 0,088 | 0,087
40 0,089 | 0,088 | 0,089 | 0,089 40 0,087 | 0,088 | 0,088 | 0,088
50 0,091 | 0,092 | 0,094 | 0,092 50 0,087 | 0,089 | 0,087 | 0,087
60 0,094 | 0,094 | 0,094 | 0,094 60 0,087 | 0,089 | 0,089 | 0,089
70 0,095 | 0,096 | 0,093 | 0,095 70 0,091 | 0,091 | 0,092 | 0,091
80 0,095 | 0,096 | 0,097 | 0,096 80 0,097 | 0,095 | 0,096 | 0,096
90 0,104 | 0,104 | 0,105 | 0,104 90 0,1 1 0,098 | 0,098 | 0,098
100 0,11 0,108 | 0,109 | 0,109 100 0,1 1 0,099 | 0,099 | 0,099
110 | 0,114 0,113 | 0,115 | 0,114 110 | 0,104 | 0,105 | 0,106 | 0,105
120 | 0,116 | 0,119| 0,12 | 0,119 120 | 0,128 | 0,128 | 0,129 | 0,128
130 | 0,118 | 0,12 0,121 0,12 130 | 0,129 | 0,13 ] 0,131 0,13
140 | 0,123 | 0,123 | 0,123 | 0,123 140 | 0,135 0,135 0,137 | 0,135
150 | 0,123 | 0,122 | 0,123 | 0,123 150 | 0,136 0,136 | 0,136 | 0,136

Fonte: do autor (2019).

Tabela 12 e 13. Absorbancia para apenas C.A e C.A + HDL 2 mg L', respectivamente.

APENAS C.A NA C.A + HDL NA CONCENTRACAO 2
CONCENTRACAO 2 mg L™ mg L
Tempo Absorbiancia Média Tempo Absorbancia Média
(min) (min)

10 0,125 0,125 | 0,123 | 0,125 10 0,122 0,123 | 0,123 | 0,123
20 0,125 0,126 | 0,125 | 0,125 20 0,122 0,122 | 0,121 | 0,122
30 0,124 1 0,127 | 0,126 | 0,126 30 0,123 | 0,123 | 0,123 | 0,123
40 0,126 | 0,126 | 0,125 | 0,126 40 0,121 | 0,123 | 0,124 | 0,123
50 0,131 | 0,130,126 | 0,13 50 0,124 | 0,126 | 0,127 | 0,126
60 0,128 | 0,134 | 0,136 | 0,134 60 0,128 | 0,129 | 0,128 | 0,128
70 0,150 | 0,149 | 0,151 | 0,150 70 0,134 | 0,133 | 0,134 | 0,134
80 0,152 | 0,151 | 0,150 | 0,151 80 0,135 | 0,141 | 0,139 | 0,139
90 0,155 0,153 | 0,154 | 0,154 90 0,161 | 0,160 | 0,160 | 0,160
100 | 0,157 | 0,158 | 0,159 | 0,158 100 | 0,170 | 0,171 | 0,169 | 0,170
110 | 0,163 | 0,163 | 0,162 | 0,163 110 | 0,172 0,173 | 0,172 | 0,172
120 | 0,166 | 0,166 | 0,166 | 0,166 120 | 0,168 | 0,169 | 0,169 | 0,169
130 | 0,168 | 0,168 | 0,168 | 0,168 130 | 0,170 | 0,170 | 0,170 | 0,170
140 | 0,171 |0,172| 0,174 | 0,172 140 | 0,173 | 0,173 | 0,174 | 0,173
150 | 0,174 0,177 | 0,177 | 0,177 150 | 0,172 | 0,172 | 0,173 | 0,172

Fonte: do autor (2019).
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Com os valores de absorbancia obtidos juntamente com as curvas de calibragao,

foi possivel determinar a concentracdo final de Atrazina em cada tempo. A partir disso,

as curvas de ruptura (Cf/Ci) em fun¢do do tempo (min) foram feitas, conforme mostrado

nas Figuras 13 e 14.

Figura 13. Curvas de ruptura para concentracio 1 mg L': (a) apenas C.A. (b) C.A. +

HDL.
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Fonte: do autor (2019).

Figura 14. Curvas de ruptura para concentracdo 2 mg L': (a) apenas C.A. (b). C.A. +

HDL.
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Fonte: do autor (2019).

As curvas de ruptura demonstram o movimento progressivo da zona de adsor¢do

(Zad) ao longo da coluna. Como observado nas Figuras 13 e 14, os pontos de rupturas

(pontos pretos) sdo atingidos quando a coluna de adsor¢do comeca a saturar e hd um
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crescimento repentino da concentracdo de modo a voltar aos valores iniciais. Na Figura
13, concentragio de 1 mg L', nota-se que para o leito preenchido apenas com C.A., o
ponto 8 no grafico que corresponde ao tempo 80 minutos, atinge o ponto de ruptura ¢ a
partir dai comega a crescer acentuadamente. J4 no leito com C.A. + HDL, é mais
perceptivel a saturagdo no ponto 11 correspondente ao minuto 110, possivelmente pela
presenca do HDL que adsorve por mais tempo o contaminante.

Para a concentragdo de 2 mg L', observado na Figura 14, nota-se que a curva para
“apenas C.A.” obteve um ponto de ruptura aos 60 minutos, tempo menor em relacdo ao
“C.A +HDL” que teve saturagao aos 80 minutos, demonstrando, assim como no primeiro
caso, a presenga do HDL no processo. Além disso, observa-se que a coluna de adsor¢ao
preenchida com C.A + HDL saturou-se mais rapidamente com a concentragdo em 2 mg
L, pois obteve um menor tempo de ruptura em relacdo ao estudo com a concentragio de
1 mg L'. Quanto ao ponto de exaustio, este nio foi obtido em 150 minutos de
experimento, pois em nenhum estudo a concentragdo final atingiu valores proximos de

95% da inicial.

5.5.3 Percentual de Remogao da Atrazina e suas respectivas capacidades adsortivas

Com os valores de concentracdes finais no decorrer da adsor¢do, calculou-se o
percentual de remog¢ao de cada amostra utilizando a Equagdo 7 e os seus respectivos
valores para capacidade adsortiva (em mg g™') para 1 mg L™ e estdo dispostos nas Tabelas

14 e 15. Para2 mg L™, podem ser visualizadas os resultados nas Tabelas 16 ¢ 17.

Ci—Cf
Ci

% Remocgao = ( ) x 100 Equacgao (7)

A partir dos dados encontrados e dispostos nas Tabelas 14, 15, 16 e 17,
observamos que apesar do percentual de remocao ter sido maior quando utilizou-se o C.A.
+ HDL como adsorvente na coluna, em ambas as concentracdes de atrazina investigadas
(1 e2mgL™), os valores de capacidade adsortiva do carvio ativo (C.A.) foram superiores
aos obtidos pelo C.A. + HDL. Neste estudo, utilizou-se 0,69 g de C.A. e 1,262 g de C.A.
+ HDL como adsorvente. Entdo, mesmo utilizando uma massa menor de adsorvente, o
C.A. apresentou uma capacidade adsortiva (0,0054 mg de adsorvato/g de adsorvente apos

30 min) maior do que aquela obtida pelo C.A. + HDL (0,0029 mg de adsorvato/g de
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adsorvente) para o mesmo tempo, independente da concentragdo de atrazina usada nos

testes de adsorgao.

Tabelas 14 e 15. Porcentagens de remogao da Atrazina 1 mg L' para “apenas C.A.” e C.A. +

HDL em, a pH 5, temperatura ambiente +25 °C, massas: C.A = 0,69 g; C. A+ HDL = 1,262 g,

considerando o volume de 4 mL de cada aliquota do adsorvato que passou pela coluna e foi

recolhido para medir a absorbancia.

Apenas C.A.
Tempo | Remocao | Capacidade
(min) da Adsortiva
Atrazina (mg g™)
(%)

10 93,27 0,0054
20 93,27 0,0054
30 93,71 0,0054
40 93,27 0,0054
50 91,95 0,0053
60 91,07 0,0052
70 90,63 0,0052
80 90,19 0,0052
90 86,68 0,0050
100 84,48 0,0048
110 82,28 0,0047
120 80,08 0,0046
130 63,24 0,0036
140 60,25 0,0034
150 56,52 0,0032

C.A. +HDL
Tempo | Remocio | Capacidade
(min) da Adsortiva
Atrazina (mg g™)
(%)

10 95,91 0,0030
20 96,35 0,0030
30 94,15 0,0029
40 93,71 0,0029
50 94,15 0,0029
60 93,27 0,0029
70 92,39 0,0029
80 90,19 0,0028
90 89,31 0,0028
100 88,87 0,0028
110 86,24 0,0027
120 76,12 0,0024
130 75,24 0,0023
140 73,04 0,0023
150 72,60 0,0023

Fonte: do autor (2019).
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Tabelas 16 e 17. Porcentagens de remocio da Atrazina 2 mg L' para “apenas C.A.” e C.A. +

HDL, a pH 5, temperatura ambiente +£25 °C, massas: C.A = 0,69 g; C. A+ HDL =1,262 g,

considerando o volume de 4 mL de cada aliquota do adsorvato que passou pela coluna e foi

recolhido para medir a absorbancia.

Apenas C.A. C.A. + HDL
Tempo | Remocio | Capacidade Tempo | Remog¢io | Capacidade
(min) da Adsortiva (min) da Adsortiva
Atrazina (mg g™) Atrazina (mg g™)
(%) (%)

10 95,30 0,0055 10 96,79 0,0030
20 95,30 0,0055 20 97,54 0,0030
30 94,56 0,0054 30 96,79 0,0030
40 94,56 0,0054 40 96,79 0,0030
50 91,57 0,0053 50 94,56 0,0029
60 88,59 0,0051 60 93,06 0,0029
70 76,66 0,0044 70 88,59 0,0028
80 75,91 0,0044 80 84,86 0,0026
90 73,68 0,0042 90 69,20 0,0021
100 70,69 0,0040 100 61,74 0,0019
110 66,96 0,0038 110 60,25 0,0019
120 64,73 0,0037 120 62,49 0,0019
130 63,24 0,0036 130 61,74 0,0019
140 60,25 0,0034 140 59,51 0,0018
150 56,52 0,0032 150 60,25 0,0019

Fonte: do autor (2019).

Os graficos das porcentagens de remogao da atrazina pelos adsorventes em fungao

do tempo estdo mostrados nas Figuras 15 e 16. Na coluna de adsor¢ao contendo C.A. +

HDL, os valores obtidos para 1 mg L™ foi de 96,35% de remogdo da Atrazina e com o

aumento para 2 mg L™, obteve um resultado de 97,54% de adsor¢do do contaminante,

ambos os casos atingidos aos 20 minutos de experimento. Em relagdo ao C.A., este teve

93,71% de remogdo para 1 mg L' e 95,30% para 2 mgL™'. Sendo assim, pode-se concluir

que a concentragdo mais promissora na eficacia de remocdo foi a de 2 mg L! para ambos

os adsorventes usados na coluna de adsorcao.
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Figura 15. Grafico da porcentagem de remocio da Atrazina em 1 mg L': (a) Apenas

C.A. (b) C.A. + HDL.
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Fonte: do autor (2019).

Figura 16. Grafico da porcentagem de remogio da Atrazina em 2 mg L™': (a) Apenas

C.A. (b) C.A. + HDL.
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Fonte: do autor (2019).

5.5.4 Resultados de Densidade Aparente, Porosidade e Volume tratado antes do Tempo

de Ruptura

Nas Tabelas 18, 19 e 20 a seguir, encontram-se os valores obtidos apds os célculos

de Densidade Aparente, Porosidade e Volume tratado antes do Tempo de Ruptura para

C.A. e HDL, respectivamente
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Tabela 18. Resultados de Densidade Aparente

C.A HDL
Densidade
Aparente 0,399 1,167
(gmL™)

Tabela 19. Resultados de Porosidade.

Apenas CA.+
C.A. HDL

Porosidade 0,238 ou 0,246 ou
23,8% 24.6%

Tabela 20. Resultados de Volume tratado antes do Tempo de Ruptura.

Volume tratado antes
do Tempo de Ruptura
(mL)
Concentraciao | Apenas CA. +
(mg L™ C.A. HDL
1 148,8 204,6
2 111,6 148.,8

Fonte: do autor (2019).

Como observado nos célculos, a porosidade para C.A. + HDL teve um valor de
0,246 ou 24,6% e para apenas C.A. de 0,238 ou 23,8%. No trabalho de Franco (2018), a
porosidade do leito foi superior, com um valor em torno de 0,65 ou 65%, o que demonstra
que a coluna de adsor¢do do presente trabalho apresentou uma maior compactacao do
leito.

No estudo de Chauhan e Talib (2017), foi realizado o calculo para volume tratado
antes de tempo de ruptura utilizando os seguintes dados: vazdo de 150 mL min™ e tempo
de ruptura de 113,98 minutos. O Vtr encontrado foi de 17097 mL ou 17,097 L de solugao
de Fenol tratado com carvao ativado modificado. O volume determinado diferiu bastante
do presente trabalho devido a escala da coluna utilizada, pois na de Chauhan e Talib a
area de se¢do transversal era 117.75 cm?, comparado a 0,385 cm? da coluna utilizada neste

estudo.
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6 CONCLUSOES

O HDL [Co-Al-Cl] sintetizado a pH constante 8+0,5 apresentou valores
semelhantes de célula unitdria em comparagdo a Hidrotalcita. A partir das imagens
fornecidas pelo MEV, foi possivel visualizar a morfologia do HDL, como camadas
sobrepostas, caracteristicas dos argilominerais, importantes para adsor¢cdo de
contaminantes. Em relagio aos tempos de residéncias, o tempo para 2 mg L foi de 66
segundos e 37 segundos para 1 mg L'. O tempo foi significativamente maior,
demonstrando que para concentragdes superiores, o soluto tende a consumir mais tempo
ao passar pelos adsorventes.

As curvas de ruptura na concentracdo de 1 mg L' obteve pontos de ruptura de 80
minutos para “apenas C.A.” e 110 minutos para C.A + HDL. J4 para 2 mg L™, os tempos
foram de 60 e 80 minutos, “para apenas C.A.” e C.A. + HDL, respectivamente. Na maior
concentragdo, os tempos para saturacdo foram menores, demonstrando que a coluna tem
maior eficacia de adsor¢do em 1 mg L. De modo geral, as curvas de ruptura para C.A +
HDL se mostraram mais satisfatorias para o estudo de adsor¢ao em leito fixo, tanto para
o ponto de ruptura, quanto para o formato em si, em relagdo a “apenas C.A.”. Além disso,
a coluna com HDL + C.A leva mais tempo para chegar a saturacdo, devido ao maior
tempo de ruptura, demonstrando que com uma menor quantidade de material adsorvente,
consegue-se tratar um volume maior de solugao.

Em relacao ao percentual de remog¢ao do herbicida Atrazina, em C.A. + HDL, os
valores obtidos para 1 mg L' foi de 96,35% de remogdo e para 2 mg L', obteve um
resultado de 97,54% de adsor¢ao, em 20 minutos de experimento. Ja o C.A. teve 93,71%
de remocdo para 1 mg L™ e 95,30% para 2 mg L. Sendo assim, pode-se concluir que a
concentracio mais promissora na eficicia de remogdo foi a de 2 mg L', para ambos os
adsorventes usados na coluna de adsor¢do. Apesar disso, ¢ importante destacar que
mesmo utilizando uma massa menor de adsorvente, o C.A. apresentou uma capacidade
adsortiva (0,0054 mg de adsorvato/g de adsorvente apds 30 min) maior do que aquela
obtida pelo C.A. + HDL (0,0029 mg de adsorvato/g de adsorvente) para o mesmo tempo,
independente da concentragdo de atrazina usada nos testes de adsor¢ao.

A porosidade do leito utilizando apenas C.A. obteve um valor de 0,238 ou 23,8%,
resultado inferior quando comparada ao C.A. + HDL que teve 0,246 ou 24,6%. Ja a taxa
de filtracdo foi de 4,831 cm min™! a partir de uma vazio média de 1,86 mL min™'. Enfim,

o volume de efluente tratado antes do ponto de ruptura foi maior para C.A + HDL em
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ambas as concentragdes, sendo 204,6 mL para 1 mg L e 148,8 mL para 2 mg L!; em
relagio ao C.A. que tratou 148,8 mL para 1 mg L' e 111,6 mL para 2 mg L.

Por fim, o presente trabalho demonstrou que os processos de adsor¢ao com HDL
[Co-Al-Cl] + Carvao Ativado em coluna de leito fixo, sdo eficazes para a remog¢ao do
herbicida Atrazina de solugdes aquosas, quando analisados somente os valores de
porcentagem de remocgao. Além disso, parametros como porosidade, volume tratado antes
do ponto de ruptura, curva de ruptura e tempo de residéncia sdo importantes para uma

melhor caracteriza¢ao do estudo de adsor¢ao em coluna de leito fixo.
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SUGESTAO PARA TRABALHOS FUTUROS

e Realizagdo de ciclos repetidos de adsor¢do e dessor¢do para o
reaproveitamento da coluna de HDL e Carvao Ativado

e Realizagdo dos testes de Isotermas de Langmuir e Freundlich;

e Realizagdo de ensaios termodindmicos para o calculo da variacdo de entalpia;

e Realizagdo de estudos cinéticos de adsor¢ao pseudo-primeira ordem e pseudo-
segunda ordem;

e Realizagdo de estudos de modelagem matematica, como: modelo de Thomas

e modelo de Bohart-Adams.
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