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RESUMO

Amédnia é encontrada em lixiviados de aterro e a sua remocao desses efluentes faz-se necessaria
para que ndo haja contaminacdo de rios e lencgois freaticos, ocasionando a mortandade de
peixes e outros seres vitais ao ciclo da vida. Por isso, o presente estudo visa avaliar o
desempenho de carvéo ativado e carvoes modificados acidificadamente na remogéo de amonia
em solucBes sintéticas. A acidificacdo do carvdo ativado adquirido comercialmente foi
realizada com os acidos H3PO4 (CAH), HNOs 6M (CAN) e H2SO4 (CAS). Foram realizados
ensaios de sorcdo com soluc@es sintéticas em concentracdes de nitrogénio amoniacal de (250,
500, 625, 750 e 1200 mg/L de NHs) que simulam etapas convencionais de tratamento em
aterros sanitarios. A caracterizacao do carvao comercial e carvées modificados foi realizada
através de espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), Micrografia
Eletronica de Varredura (MEV), Brunauer, Emmett e Teller (BET), Barret, Joyner e Halenda
(BJH) e capacidade de sorcéo de nitrogénio amoniacal. A andlise de FTIR demonstra que
houve modifica¢do quimica nos carvdes modificados devido a alteracdo nas bandas em relagédo
ao carvao comercial ndo modificado. O trabalho demostrou por analises das isotermas, DFT,
BET que o carvédo ativo e as modificagdes acidas caracterizam-se como mesoporosos e com
acréscimo em suas areas especificas superficiais de 122,4 % no CAH, 112% no CAN e 85,2 %
no CAS. A cinética de adsorc¢ao foi identificada como pseudo segunda ordem com valores de
R? proximos a 1 e também ocorreu adequacdes ao modelo de primeira ordem. A modificacdo
acida do carvao ativado com acido sulfurico apresentou melhores resultados, obtendo uma
capacidade de sorcdo de 6250 mg.g* de com a molécula de amdnia.
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INTRODUCAO

A producdo de lixiviados de aterros € considerado um dos motivos que levam a

contaminagdo das aguas subterrdneas, a principal fonte de dgua potavel em muitos paises.
Poluentes toxicos tais como metais pesados, organicos e compostos inorganicos sao
encontrados nesses cursos d'adgua superficiais e lencois freaticos. A amonia aquosa NHz(aq) é
altamente perigosa a vida aquética e produz eutrofizacdo — no corpo receptor ocorre uma
coloragéo turva devido a multiplicacdo de algas que obstruem a passagem de oxigénio para este
sistema — exemplo de corpos receptores: lagos e rios?). A toxicidade ocorre em concentragdes
muito baixas sendo a faixa limite permitida pela legislacdo vigente de 20 mg/L. Vérias
tecnologias sdo usadas para remover esses contaminantes de fontes de agua, por ex: tratamento
anaerdbico, eletrocoagulacéo, filtracdo, adsorcéo de carvéo ativado entre outros tratamentos®.
Os processos de tratamento de lixiviados de aterro sanitario sdo muito complexos, caros e
geralmente requerem Varios processos devido a sua alta carga, composicao quimica complexa
e volume sazonalmente variavel®. O tratamento bioldgico também pode remover parcialmente
contaminantes, mas sua eficiéncia de remocao geralmente é de baixa a moderada devido ao fato
de que os contaminantes sdo relativamente resistentes a biodegradacao. Dentre 0s processos de
tratamento de lixiviado de aterro sanitario destaca-se a adsor¢ao fazendo uso do carvao ativado
(CA). Este emergiu como uma estratégia tecnoldgica para o tratamento de aguas residuais,
devido ao seu design simples, facilidade de operacdo, resisténcia a substancias toxicas e alta
capacidade para remocéo de uma ampla gama de poluentes’. Os CA é um material que contém
elevada area superficial, porosidade e importantes grupos quimicos superficiais como
hidroxilas, carbonilas entre outros. A adsorcao no CA tem sido relatada como um método eficaz
para remover a matéria organica refrataria de elevada massa molar em solugdes aquosas®.
A proposta desta pesquisa € avaliar a adsorcdo de amonia realizada através de solucdes
sintéticas que simulam concentraces de lixiviados de aterro sanitario. Para tal, foi utilizado um
carvao ativado comercial e a partir deste, foram conduzidas modificacGes quimicas a fim de
melhorar a capacidade de adsorcao.

MATERIAIS E METODOS

O carvéo ativado foi adquirido foi da Cinética Reagentes e SolucGes. A aménia utilizada
foi a solucdo de Hidroxido de Aménio da (Cinética Reagentes e Solugdes), Acido Cloridrico
P.A (VETEC), Acido Sulftrico P.A (VETEC), Acido Fosférico P.A da Synth, Acido Nitrico
P.A (QUIMEX) e filtro da marca MF ™ Membrane Filters (0,45 um).

METODOLOGIA

As amostras dos adsorventes acidificados, foram produzidas por agitagdo mecénica de
150 rpm, de carvao ativado (CA) em diferentes concentracdes de acidos, variando-se conforme
cada acidificacdo:
e CA:H3PO4 1:1 massico por 24 horas, nomeado CAH
e CA:HNO3 1:10 - 1 grama/ 10 ml de solucdo 6M do acido nitrico por 1 hora a 80°C,
nomeado CAN
e CA:H2S04-0.1:100 0.1 grama/ 100 ml de solucdo 20 mmol/L de &cido sulfarico por
6 horas, nomeado CAS
O efluente sintético foi produzido a partir de base de aménia com concentracdes de 250
mg /L, 500 mg/L e 1000 mg/L de NHs.




CARACTERIZAGAO DOS ADSORVENTES

A morfologia dos adsorventes foi avaliada por MEV-FEG com o objetivo de verificar o
aspecto do material diante de interagGes quimicas, fisicas ou ambas.

Nas anélises de FTIR a faixa é de 500 e 4000 cm. Foram preparadas pastilhas com KBr
para que fosse conduzida a andlise. Realizada no Laboratorio de Polimeros da Universidade de
Caxias do Sul (LPOL) com o aparelho espectrofotdometro Perkin EImer Analyst 200.

A érea superficial especifica pode ser determinada por adsorcao/dessor¢do de N (gas
inerte), com base no método Brunauer, Emmett e Taller (BET). Adsorcao de N2 em superficies
solidas a baixas temperaturas, originando uma equacao que permite conhecer a forma da
isoterma da adsorcdo e o volume de gas necessario para formar uma camada®. Este método é
amplamente utilizado para determinacdo da porosidade e da superficie especifica de materiais
pOrosos e/ou microporosos como ceramicas, argilas, carvoes e solos®.

CAPACIDADE DE ADSORGAO DOS ADSORVENTES

Os experimentos de capacidade de sor¢édo de aménia no carvao ativado foram realizados
com concentragdes de 250 mg / I, 500mg / I, 1000 mg / | da solucdo sintética de amonia, sob
agitacdo de 150 rpm por 330 min, conforme fluxograma apresentado na figura 1. Foram
utilizados 4,0 g/ L do CAH, 1,0g/L do CANe 0,1 g/L do CAS.

! Mistura na razédo 1:1 H;PO,. 1:10 HNO;, 0.1: 100 H;S0,
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Figura 1. Fluxograma método de ensaio com adsorventes nas solucées

Durante o processo de sorcao, as amostras foram retiradas em determinados intervalos
de tempo de 10, 20, 35, 50, 70, 180 e 330 min. Apds separacdo por filtragem a vacuo, a
capacidade de adsorcdo (gt) de amonia foi calculada a partir da equacgéo A.

__ (Co-Ct)V
- m

qt (A)
onde C, é 0 ion concentrado inicial da NHs (mg/ L), C: é concentragdo sorvida de NHz (mg /

L) no tempo t, V € o volume das solugdes dos elementos de interesse a serem sorvidos, e m é a
massa do carvao ativado utilizado (g).



RESULTADOS E DISCUSSAO
MICROGRAFIAS

Na Figura 2 é observada as mudancas ocorridas pela acidificacdo do carvéo ativado
pelos trés métodos realizados. Nos adsorventes modificados destacou-se as diferencas texturais
e morfologicas em cada micrografia avaliando a ampliacdo do grdo destes carvdes. Os
didmetros ilustrados na Figura 2 mostra a porosidade dos materiais e os classificam como
mesoporosos. Chavez et al., 2010°, fizeram uso de uma imagem de microscopia eletronica de
varredura para avaliar a morfologia de um carvéo ativado produzido a partir de borra de café e
ativado com HzPOs. Uma superficie irregular foi verificada pelos autores e as cavidades da
estrutura vegetal da biomassa ficaram evidenciadas na imagem do autor.
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Figura 2 — Micrografias: (a) CA, (b) CAH, (c) CAN, (d) CAS, aumento de 200Kx.

ANALISE DE FTIR

Na Figura 3 é possivel verificar a modificacdo entre o carvdo ativado sem tratamento
guimico para os demais materiais produzidos (com &cido fosférico, acido sulfurico e acido
nitrico), a partir da analise de FTIR.
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Figura 3 — FTIR para CA em comparagdo a CAH, CAS e CAN

No espectro é demostrado um comparativo da transmitancia de Fourier dos diferentes
carvoes ativos. As mais significantes bandas séo nas regides de 3400, 1700, 1500, 1200 e 700
cm™. A banda em torno do 3420 cm™ é atribuida ao estiramento do grupo —OH. A banda de
1380 cm-1, representa dobramentos C-H de alcanos (como CH e CH»). A banda em torno de
1100 cm™ é atribuida aos estiramentos C-O de alcodis e fendis, e o pico de 1621 cm™
corresponde as ligacBes C=C de anéis aromaticos; caracteristico dos carvdes utilizados. Abaixo
da faixa de 1000 cm™, tem-se o pico de 620 cm™, a qual destaca-se uma regido de deformacdes
de ligagdes m, C=C2.

AREA SUPERFICIAL ESPECIFICA E TAMANHO DE PORO

Na Tabela 1 estdo apresentados os resultados de area superficial especifica e tamanho
médio de poros, do carvéo ativado comercial e dos carvées modificados quimicamente com a
utilizacdo de diferentes acidos.

Tabela 1: Dados obtidos por Ensaios de BET (Ensaio Quantachrome Instruments)

Adsorventes Area Superficial Média de raio
(m?/ g) do Poro (A)
CA 562 22.9712
CAH 1250 19.4338
CAN 1192 19.1302
CAS 1041 19.4940

O aumento da area superficial tornou-se por meio de interacfes quimicas com os sitios
ativos do carvéo que favorecem a ativacao acida. E possivel observar que houve um aumento
na &rea superficial especifica com a utilizagdo do tratamento quimico. O carvdo ativado que
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apresentou o maior valor de area superficial especifica foi o CAH, cujo foi tratado com HzPOa.
Para este material, a area obtida foi de 1250 m?/g. Todos os materiais apresentaram tamanho de
poro classificado como mesoporo. Esta classificacdo indica o potencial de utilizacdo destes
materiais para fins de adsorcdo em fase liquida.

CAPACIDADE DE SORCAO

Na Figura 4 é demonstrada a capacidade de adsor¢éo para carvao ativo e os modificados
sendo que o CAS se destacou entre os demais, pela maior capacidade de adsorgdo de amonia
na forma i6nica nas concentracdes de 250, 500 e 1000 mg/L.

A capacidade de sor¢do de 250 mg / L de NHs a qual para o CAS foi de 2206 mg / L. Ja
para a concentragdo de 500 mg / L de NHsz 0 CAS obteve 3290 mg / L e na concentracdo de
1200 mg / L de NHs repetiu-se o0 CAS com a melhor performance de 6750 mg/g de NH3
adsorvidos por grama do carvdo ativado modificado, valores superiores aos encontrados na
literatura.

A pesquisa e trabalho de Halim et al. (2010b)° demostraram que o desempenho de um
composito, zeolita e carvdo ativado sdo respectivamente 24.39 mg /g, 17.45mg /g e 6,08 mg /
g. Halim et al. (2009)2 conseguiu 27.47 mg / g em sua pesquisa com adsorvente compdsito de
carvdo ativado-zeolita. Kehl (2015) obteve no experimento 45% de remocdo no que ela
identificou como a concentracdo 6tima de 50 mg / L de NH3
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Figura 4 — Capacidade de sorcdo de NH.g‘avaIiadas para os diferentes adsorventes
respectivamente (a) 250 mg / L, (b) 500 mg / L (c) 1000 mg/L

CONCLUSOES

O trabalho demostrou por analises de BET e de DFT que o carvdo ativado e 0s
modificados por diferentes acidos foram caracterizados como mesoporosos e que houve um
acréscimo consideravel em suas areas superficiais. Nas micrografias foram notaveis as
diferengas de morfologia constatada em suas imagens. O CAS apresentou 0s melhores
resultados de adsor¢éo onde obteve uma capacidade de sor¢éo para concentragdes de N —NHs,
sendo superior a 2200 mg / L.
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EVALUATION OF ACID MODIFICATION OF ACTIVATED CARBON FOR
AMMONIA REMOVAL

Ammonia is found in landfill leachates and its removal from these effluents is necessary so that
there is no contamination of rivers and groundwater, causing the death of fish and other beings
vital to the life cycle. Therefore, the present study aims to evaluate the performance of activated
carbon and acidified modified carbons in the removal of ammonia in synthetic solutions.
Acidification of commercially purchased activated carbon was performed with H:PO4 (CAH),
6M HNOs (CAN) and H>SO4(CAS) acids. Sorption tests were carried out with synthetic
solutions at concentrations of ammoniacal nitrogen (250, 500, 625, 750 and 1200 mg/L of NH3)
that simulate conventional treatment steps in sanitary landfills. The characterization of
commercial coal and modified coals was performed using Fourier transform infrared
spectroscopy (FTIR), Scanning Electron Micrography (SEM), Brunauer, Emmett and Teller
(BET), Barrett, Joyner and Halenda (BJH) and capacity of ammoniacal nitrogen sorption. The
FTIR analysis demonstrates that there was chemical modification in the modified coals due to
the alteration in the bands in relation to the commercial unmodified coal. The work showed by
analysis of isotherms, DFT, BET that the active carbon and the acid modifications are
characterized as mesoporous and with an increase in their specific surface areas of 122.4% in
the CAH, 112% in the CAN and 85.2% in the CAS The adsorption kinetics was identified as
pseudo second order with R2 values close to 1 and there were also adjustments to the first order
model. The acid modification of activated carbon with sulfuric acid showed better results,
obtaining a sorption capacity of 6250 mg.g-1 with the ammonia molecule.

Keywords: ammonia, landfill, activated carbon, effluent, sorption.



