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Introducéo

Os ions nitrato, quando em contato com corpos hidricos ou lancados no solo - e
lixiviados até alcancarem rios e lencdis freaticos - podem ser responsaveis por comprometer
severamente a biodiversidade local, a saide animal e a humana, ocasionando um problema
generalizado (WARD et al., 2018). Quando em alta concentragdo, o nitrato provoca surtos de
doencas infecciosas, como cancer no trato digestivo, cianose, além de provocar fenbmenos
corno a eutrofizacdo (CARPENTER, 2005).

A presenca excessiva de nitratos na &gua pode ser prejudicial. Em ambientes aquaticos,
altos niveis de nitrato podem levar a eutrofizagdo, um processo que resulta no crescimento
excessivo de algas (DE SIQUEIRA, et al, 2018). A manipulacdo desses compostos requer
cuidados especificos para evitar a contaminacdo de recursos hidricos, que pode ter
consequéncias graves para a saude humana e o meio ambiente.

A remocdo de ions nitratos contaminante em agua pelo processo de adsor¢do tem sido
bem-sucedida, além de apresentar custo beneficio favoravel (ISLAM & PATEL, 2010). Nesse
ambito, uma classe de adsorventes tem se mostrado promissora nas Ultimas décadas: as argilas
anionicas.

A argila que contém essa estrutura lamelar confere aos HDLs uma alta capacidade de
troca idnica (DA CUNHA, et al., 2015) e uma grande area superficial, tornando-os ideais para
a remocao de anions. Os HDLs remove anions principalmente através de dois processos, Troca
I6nica e Adsorcdo. Esta Gltima é facilitada pelas interacfes eletrostaticas e pelas ligacdes de
hidrogénio entre os anions e os grupos hidroxila das camadas. A eficacia na remoc¢do pode
variar dependendo do tipo de &nion, sua concentracdo e as condi¢des ambientais, como pH e
temperatura.

Os hidréxidos duplos lamelares (MARTINS & PINNAVAIA, 1986) também
conhecidos como hidroxidos de dupla camada ou Layered Double Hydroxides (LDHs) em
inglés, sdo materiais inorganicos compostos por camadas alternadas de hidréxido metalico e
anions intercalados entre essas camadas (CREPALDI E VALIM, 1998).

As ligagcdes de baixa energia estabelecidas nessas &reas somadas a elevada area
superficial, a boa estabilidade térmica e a alta capacidade de troca anidnica permitem que 0s
HDLs apresentem notoria eficiéncia na remocéo de anions organicos e inorganicos (DAS et al.
2004; CARDOSO, 2006; GUIMARAES,2016).
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A eliminacdo de anions, como nitratos e cloretos, € fundamental para assegurar a
qualidade da &gua que é consumida (DAS et al., 2006; FROST et al., 2006). Incorporar HDLs
em sistemas de filtracdo pode aprimorar a potabilidade da agua.

Portanto, é fundamental monitorar e controlar os niveis de nitrato na dgua para garantir
a sustentabilidade dos ecossistemas e a seguranca das populagfes. A conscientizacdo e a
implementacdo de praticas agricolas e industriais responsaveis sdo passos essenciais para
mitigar os impactos negativos do excesso de nitratos no ambiente. Incorporando sistemas
sustentaveis, como por exemplo, a incorporacdo de hidréxidos duplos lamelares, para a
adsorcdo de poluentes, mostra-se uma alternativa para a melhoria da qualidade da agua.

Material e Métodos

Amostras de argilas anidnicas de sistema Mg-Fe-CQOs, cuja propor¢do, M?*/M3*=3:1,
foram sintetizadas através do método de coprecipitagdo a pH variavel, que consiste na adicao
de uma solucdo salina, contendo os dois cations a serem introduzidos nas lamelas em
equivaléncia molar de valor 3:1, em outra solucdo, contendo o anion a ser intercalado (no
caso o carbonato) em solugédo 2,0 mol.L-1 de NaOH. A mistura foi submetida a um banho
hidrotérmico de 24h (DAUTE et. al, 2002), em seguida, os materiais foram submetidos a
maturacgdo durante 72h e posterior filtragdo com lavagem dos cristais até pH=7,0.

As andlises de DRX foram processadas através de difratdbmetro Shimadzu, com step size
=0,05 ¢ 26 na faixa de 1,5°-60°. Os dados de raios X obtidos foram processados e 0s parametros
desejados para elucidagao deste estudo foram calculados com auxilio do software H’pert
HighScore Plus® de propriedade da Panalytical®©.

A argila foi submetida a calcinagéo, por quatro horas a 400°C, para a realizagdo dos
ensaios de adsor¢do de nitrato.

Preparado uma solucdo de NaNOz & 200 ppm, a qual foi utilizado 50 ml da solucdo para
interagir com o hidroxido duplo lamelar presente na argila, sendo utilizado 0,5 gramas da
mesma.

Para 0s ensaios cinéticos, foram colocados em um erlenmeyer 0,5 g do HDL em contato
com 50 mL de solugdo sintética de nitrato a 200 ppm. O experimento foi realizado a temperatura
ambiente (25° C), monitorada durante todo o processo.

O sistema foi mantido sob agitacdo em seis tempos diferentes, 05, 10, 20, 30, 45 e 60
min. Ap0s a agitacdo o material foi filtrado e separado aliquotas para analises de isotermas de
adsorcdo. Aos dados experimentais obtidos foram aplicados os modelos cinéticos de
pseudoprimeira ordem, pseudossegunda ordem e difusdo intraparticula a fim de se determinar
qual melhor descreve o processo de adsor¢éo em questdo. Ficando o tempo fixo de 20 min para
as anélises de isotermas.

Para a obtencéo das isotermas de adsorcdo, foram colocados num erlenmeyer 0,2 g do
HDL em contato com 50 mL de solucgéo de nitrato, nas concentrac¢bes de 02, 10, 25, 50, 75,
100, 150 e 200 ppm. Os ensaios foram realizados em duplicata e em temperatura ambiente. A
partir desses dados de concentracdo de nitrato (inicial e de equilibrio) foi calculada a massa de
nitrato carregada pelo HDL nas condic¢des experimentais estudadas. Com esses dados foram
construidas as isotermas de adsorcdo as quais foram ajustados os seguintes modelos de
isotermas: Langmuir e Freundlich, por fim foram determinados os modelos ao qual os dados
melhor se ajustam, bem como seus respectivos parametros e ajustes (R?).
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Resultados e Discussao
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Os dados de difracdo de raios x revelam que os materiais desejados foram obtidos com
sucesso, considerando os angulos de difragdo caracteristicos do material, conforme
comparagOes com as cartas cristalograficas disponiveis no software de tratamento de dados.

Grafico 01. Cinética de Adsorcao
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Observa-se no grafico 01 ocorre uma variagdo na quantidade de adsorvato adsorvida ao
longo do tempo. Configurando-se num processo dindmico, o que significaria que adsorcdo e
desorcdo estdo acontecendo ao mesmo tempo, ou ainda podendo haver flutuagdes no
desempenho do processo ao longo do tempo. Estes podem ser causados por efeitos da
resisténcia a transferéncia de massa ou podem ser causados por mudancas na interacdo do
adsorvato-adsorvente (RUTHVEN, 1984). Dentre os efeitos que interferem na adsorcéo,
destaca-se a temperatura, onde em processos endotérmicos, 0 aumento da temperatura pode
acelerar a adsorcdo (FOO; HAMEED, 2010). J& em processos exotérmicos, a elevacdo da
temperatura pode reduzir a eficiéncia de adsorcao, neste experimento, manteve-se a temperatura
ambiente, ou seja, um processo endotérmico, o que facilitou a adsorcao.

Outro fator que interfere é a agitacdo/mistura, onde o aumento da velocidade de fluxo
pode aumentar a taxa de adsorgdo, promovendo um contato mais eficiente entre o adsorbato e
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0 adsorvente (AZIZIAN, 2004). Manteve-se uma velocidade padréo de 2 rpm no agitador, em
todos os tempos estabelecido para o experimento.

Pode-se destacar também outro fator, o tempo. A taxa de adsorcao depende diretamente
de quanto tempo o0 adsorbato estd exposto ao adsorvente (LANGMUIR, 1918). Apds o
equilibrio, 0 aumento do tempo nédo afeta a quantidade de adsorbato adsorvido.

O comportamento anterior apresenta um pico maximo por volta de 50 minutos, onde a
quantidade adsorvida atinge cerca de 10,2 mg/g, seguido por um decrescimento. Antes das
leituras atingirem alto nivel, um ponto minimo pode ser observado em torno de 10 minutos,
onde a quantidade adsorvida é de aproximadamente 9,3 mg/g. O comportamento semelhante
observado aqui sugere que, ap0s um certo tempo, o sistema atinge um equilibrio instavel. 1sso
é porque outro fator esta abatendo a funcao de adsor¢do ou ha uma mudanca no adsorvente, ou
0S materiais sdo concorrentes. Antes da leitura declinar para o seu primeiro ponto extremo, este
poderia significar que o sistema se aproxima do equilibrio. No entanto, a leitura do declinio
sugere que ha uma corrida entre adsorcao e desorcéo.

A linha de tendéncia linear adicionada ao grafico tem uma inclinacdo negativa, -0,0118.
Portanto, sugere que a quantidade de adsor¢&o pode estar ligeiramente caindo com o tempo. E
possivel que a eficiéncia do processo esteja diminuindo ou que o adsorvente tenha saturacdo
parcial (DABROWSKI, 2001). No entanto, a variacdo observada acima discutida ocorrerd.
Geralmente a inclinacdo da linha de tendéncia sugere que a quantidade de adsorcdo esta
diminuindo levemente em todos os cenarios. A saturacdao do adsorvente é uma causa provavel
ou a desorcao € predominante em certos intervalos.

Grafico 02. Quantidade Adsorvida

20,00 . v=0,0012x +« 18,992

R* = 0,3085

(
n

10, . =-0.0118x + 10083 -
0.00 - ¥ 0.01l18x + 10 083 Linear (Ct{me/L)

R*=0,3085

ncentragac

Linear (gt (mg/g))

Neste segundo grafico, observamos a relagéo entre a concentracdo do adsorbato (Ct, em
mg/L) e a quantidade adsorvida (q:, em mg/g) ao longo do tempo, com linhas de tendéncia
adicionadas para ambas as variaveis.

Por outro lado, a concentracdo do adsorbato apresenta uma leve diminui¢éo ao longo do
tempo. Como observado pela linha de tendéncia linear com a inclinagéo negativa de -0,0118, a
quantidade adsorbida, gt, permanece constante. 1sso sugere que o material adsorvido na solugao
esteja em equilibrio com o adsorvente conforme se adsorve mais material (FOO; HAMEED,
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2010), embora, dada a baixa inclinacao da linha, isso ocorra em uma taxa relativamente lenta.
Por sua vez, a adsorcao g, permanece constante em 28mg/L. Dessa forma, podemos perceber
gue o adsorvente atingiu rapidamente sua capacidade total, ou talvez a quantidade de adsorbato
disponivel na solugdo era minima.

A guantidade adsorvida (linha laranja) permanece praticamente constante em torno de
19 mg/g durante todo o experimento, conforme indicado pela linha de tendéncia linear com
uma inclinagdo muito préxima de zero (0,0012). Indicando que, ap6s o inicio do experimento,
a guantidade de substancia adsorvida pelo adsorvente se estabiliza rapidamente e permanece
constante, sugerindo que o sistema alcancou equilibrio rapidamente ou que a capacidade de
adsorcdo do material foi atingida. A leve diminuicdo na concentracdo Ct indica que o adsorvente
estd removendo o adsorbato da solugdo, mas esse processo € bastante lento. 1sso pode ser
atribuido a uma baixa afinidade entre o adsorbato e 0 adsorvente ou a saturagdo precoce dos
sitios ativos.

O valor de R2(0,3085) para ambas as linhas de tendéncia indica que a variacdo no tempo
explica apenas cerca de 30,85% da variacdo observada em Ct e q:. I1sso sugere que outros fatores,
além do tempo, podem estar influenciando o processo de adsorcdo. As tendéncias indicam um
sistema de adsor¢do que é rapidamente saturado, com pouca variagao significativa ao longo do
tempo. Este comportamento pode ser esperado em sistemas onde o adsorbente tem uma
capacidade limitada ou onde a interacdo entre adsorbente e adsorbato ndo é particularmente
forte.

Grafico 03. Isoterma de Freundlich
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Os dados apresentados no grafico mostram que a relacéo entre log ge e logCe para o
sistema em estudo segue uma tendéncia linear muito préxima, indicando que o modelo de
Freundlich é adequado para descrever o processo de adsorcao. O valor de R2 muito proximo de
1 (DABROWSKI, 2001) confirma a qualidade do ajuste. O coeficiente angular negativo sugere
que a quantidade adsorvida por unidade de massa diminui levemente & medida que a
concentracdo de equilibrio aumenta, embora essa variagao seja pequena.
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04. Isoterma de Langmuir
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O grafico 04 apresentado trata da isoterma de Langmuir, usada para modelar a adsor¢ao
de um adsorbato sobre uma superficie adsorvente. Neste grafico, o eixo y representa 1/ge
(9/mg), que é o inverso da quantidade adsorvida por unidade de massa, € 0 eixo X representa
1/Ce¢(L/mg), o inverso da concentracdo de equilibrio. A equacdo da reta obtida é y = -0,0253x
+ 0,0552, com um coeficiente de determinacdo R2?=0,9983, indicando que o modelo de
Langmuir se ajusta muito bem aos dados experimentais. Quando comparado o coeficiente de
determinacdo do modelo de Freundlich E Langmuir, percebe-se que o primeiro modelo
apresentado no grafico 03, melhor representa a isoterma, visto que seu coeficiente de
determinacdo se aproxima mais de 1 (R2=0,9996) em relacdo ao modelo do grafico 04, que
apresenta R2=0,9983.

Conclusdes

E possivel observar que o uso de argilas, com a presenca de hidroxidos lamelares, para
o tratamento de agua poluidas, é possivel, visto a sua capacidade de remocao de anions
presentes, ainda com base no seu baixo custo e garantir a sustentabilidade dos ecossistemas e a
seguranca das populacgdes.
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