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RESUMO

Nesta pesquisa foi avaliada a eficiéncia dos adsorventes quitina e quitosana na
adsorcao de fenol utilizando a agua residuaria produzida pela LUBNOR -
Lubrificantes e Derivados de Petrdoleo do Nordeste, refinaria da Petrobras, localizada
em Fortaleza. O estudo foi dividido em duas etapas: estudo em batelada e em
coluna de leito fixo. Na primeira etapa foram avaliados a variagdo da massa do
adsorvente e o efeito da mudanga do pH do meio. As melhores condigbes (massa
0,2 g e pH 6) foram entdo adotadas nos estudos posteriores de batelada. Estudos
cinéticos mostraram que a adsor¢cdo maxima ocorreu em torno de 5 horas para
quitina e 6 horas para quitosana. A aplicacdo dos dados experimentais de cinética
aos modelos de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem e difuséo
intraparticula, sugerem que quitosana e quitina seguem reacado de primeira e
segunda ordem, respectivamente. As capacidades maximas de adsorgao obtidas
nos estudos de equilibrio, envolvendo isotermas de Langmuir, foram 1,96 mg/g para
quitina e 1,26 mg/g para quitosana. Na segunda etapa da pesquisa, foram
estudados os parametros tempo de detencgéo hidraulica (TDH), altura do leito fixo e
pH da solucédo fendlica, para verificar as melhores condicdes operacionais da coluna.
As maximas percentagens de remoc¢ao de fenol obtidas em coluna foram em torno
de 70-80% para ambos os adsorventes. No estudo da regeneragdo dos adsorventes
foram testados os eluentes acetona, acetona 50% v/v, etanol e etanol 50% v/v.
Dentre estes, o etanol 50% v/v mostrou maior eficiéncia para recuperagao do fenol
adsorvido, bem como para regeneragao do adsorvente. A avaliagdo dos parametros
fisico-quimicos pH, condutividade, turbidez, TOG, DQO e solidos dissolvidos,
sugerem uma melhoria da qualidade do efluente petrolifero apds o tratamento com
os adsorventes quitina e quitosana.

Palavras-chave: adsorcdo, quitina, quitosana, fenol, agua residuaria, refinaria de
petroleo



ABSTRACT

In this research was evaluated the efficiency of the adsorbents chitin and chitosan
on the phenol adsorption using the wastewater produced by LUBNOR - Lubricants
and Petroleum Derivative of Northeast Brazil, an oil refinery of Petrobras, located in
Fortaleza, Ceara. The study was divided in two stages: study in batch and column of
fixed bed. In the first stage were initially investigated the effect of the mass of
adsorbent and the effect pH from phenolic solution. The optims parameters (mass
0,2 g and pH 6) were adopted for the subsequent studies of batch. The adsorption
kinetic showed that the equilibrium of adsorption happened in 5 hours for chitin and 6
hours for chitosan. The application of the experimental data to the models of pseudo-
first order, pseudo-second order and intraparticles diffusion, suggest that chitosan
and chitin follow adsorption kinetic of first and second order respectively. The
maximum adsorption capacities obtained, using the Langmuir model, were 1,96 mg/g
for chitin and 1,26 mg/g for chitosan. In the second stage of the research, were
studied the variation of hydraulic detention time (HDT), height of the bed and pH of
the phenolic solution, to verify the optims conditions of column operation. The
maximum phenol removal obtained were 70-80% for both adsorbents. In this study
the regeneration of the adsorbents were tested with eluents acetone, acetone 50%
v/v, ethanol and ethanol 50% v/v. Of these, ethanol 50% v/v, was more efficiency in
the phenol recovery, as well as in the regeneration of the adsorbent. The evaluation
of the parameters physical-chemical pH, conductivity, turbidity, oil and greases, COD
and dissolved solids, suggest an improvement of quality from wastewater of refinery
after the treatment with the adsorventes chitin and chitosan.

Keywords: adsorption, chitin, chitosan, phenol, wastewater, petroleum refinery
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1. Introducgao 18

1. INTRODUGAO

Nos ultimos anos, a degradagdo do meio ambiente tem aumentado
substancialmente em funcdo da acelerada extragdo de matéria prima, queima de
combustiveis e desenvolvimento econémico.

As refinarias de petroleo sdo responsaveis pela transformacéao do 6leo cru
em derivados como diesel, gasolina e combustivel, e durante este processo, liberam
grande quantidade de efluentes contaminados. Estes efluentes muitas vezes, séo
tratados em estagdes de tratamento situadas nas préprias refinarias e depois
descarregados em estagdes de tratamento publicas ou em corpos receptores.

Segundo Wake (2005) as companhias de petrdleo vém se empenhando
para que seus efluentes se enquadrem nos limites estabelecidos pela legislagao
ambiental. A percentagem de refinarias que utilizam métodos fisico-quimicos e
biolégicos antes de descarregarem seus despejos, aumentou de 23% em 1969, para
91% em 2000.

De um modo geral, o impacto ambiental provocado pelo descarte do
efluente é avaliado pela quantidade e toxidade dos constituintes presentes.

As aguas residuarias petroliferas contém diversos contaminantes como
hidrocarbonetos, compostos nitrogenados e sulfurados, fendis e metais pesados
(Félix, 2005). Estes compostos muitas vezes nao conseguem ser totalmente
removidos por tratamentos convencionais, como fisico-quimicos (coagulagao,
floculagéo, filtragdo, oxidagdo quimica) e biolégicos (lodos ativados, filtros
bioldgicos), permanecendo dissolvidos no efluente. A adsorgédo tem sido um método
bastante eficaz para remocdo destes compostos, mesmo em pequenas
concentracdes.

A busca por materiais naturais para remogao de compostos organicos por
adsorgao tem sido crescente (Nascimento, 2003a). Residuos da agricultura e pesca
tém mostrado um grande potencial no tratamento de efluentes contaminados.
Quitina, um residuo do processamento do camardo, e quitosana, derivado da
quitina, podem ser utilizadas como materiais adsorventes de poluentes hidricos. O
emprego de residuos industriais pode ser vantajoso, pois além de remover
contaminantes, reduz o impacto ambiental causado pela disposicdo do préprio

residuo.
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As legislagbes ambientais estabelecem niveis cada vez mais baixos dos
parametros relacionados aos padrées de langcamento de efluentes e do corpo
receptor. No Brasil, este controle é feito através da Resolugdo do CONAMA N° 357,
de 17 de Margo de 2005, cumprida através de legislagdes estaduais. Os padrbes de
langamento de efluentes estabelecem limite de 0,5 mg/L de fendis totais e 20 mg/L
para Oleos e graxas. A Portaria da SEMACE 154/2002 considera o0 maximo permitido
para DQO em aguas residuarias industriais de 200 mg/L.

Compostos fendlicos habitualmente presentes nos efluentes das refinarias,
sao toxicos para a saude humana, mesmo quando presentes em concentracdes
inferiores as letais. A concentragdo média de fenol normalmente encontrada nos
despejos das refinarias de petroleo € 154 mg/L (Braile, 1993). O controle dos niveis
de fenol e de outros contaminantes é bastante relevante para a preservagao do meio
ambiente.

Assim sendo, faz-se necessaria a inovagao das tecnologias atuais, e o
desenvolvimento de materiais que possam ser reutilizados no tratamento de
efluentes industriais. Neste trabalho, estudou-se o emprego de quitina e quitosana

para adsorcao de fenol como tratamento de agua residuaria de refinaria de petréleo.
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2. OBJETIVOS

2.1. Objetivo Geral

Avaliar a adsorcao de fenol em quitina e quitosana, em sistema de batelada
e leito fixo, visando o tratamento de efluente de refinaria de petréleo, bem como a

melhoria de sua qualidade.

2.2. Objetivos Especificos

» Realizar estudos em sistema de batelada, para determinacdo do mecanismo
e da capacidade de adsorgao do fenol, em quitina e quitosana, aplicando

modelos tedricos cinéticos e de equilibrio.

= Avaliar a eficiéncia da coluna de adsorc¢ao, contendo quitina e quitosana, para

remocao de fenol e investigar a possibilidade de reutilizacdo dos adsorventes.

» Determinar a variagdo dos parametros fisico-quimicos (pH, condutividade,
SD, TOG, DQO) do efluente antes e apds o tratamento com os adsorventes

quitina e quitosana em sistema de leito fixo.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. Aguas residuarias das refinarias de petréleo

Do ponto de vista ambiental, as refinarias sdo consideradas fontes
geradoras de poluicdo. Elas consomem bastante agua durante o processo de
conversao do petroleo, produzindo grandes quantidades de despejos liquidos,
alguns de dificil tratamento. De modo geral, o volume de efluentes é relativamente
proporcional as quantidades de 6leo refinado. No caso do Brasil, as refinarias do
sistema Petrobras geram entre 0,40 a 1,60 m?® efluente/m® dleo refinado (Mariano,
2001).

A principal fungéo da agua nas refinarias de petroleo € de resfriamento. No
entanto, a agua usada nas diversas operagdes de processamento contribui
significativamente para a geragao de efluentes. Tais efluentes sdo gerados nos
processos de dessalinizagao de dleo cru, retificagdo com vapor, purga das caldeiras
etc. As aguas de processo frequentemente entram em contato direto com o 6leo das
correntes de processo, sendo por esse motivo normalmente mais contaminadas que
as aguas de refrigeragao (Mariano, 2001).

Os efluentes hidricos gerados nas refinarias variam grandemente a sua
composicdo, em funcdo do tipo de petrdleo processado, das unidades de
processamento e da forma de operagdo dessas unidades. O efluente produzido é
constituido de diversas substancias quimicas incluindo 6leos e graxas, fendis,
sulfetos, amédnia, soélidos suspensos, cianetos, compostos nitrogenados e metais
pesados, como cromo, ferro, niquel, cobre, molibdénio, selénio, vanadio e zinco
(Wake, 2005).

Os compostos organicos presentes nas aguas residuarias petroliferas séao
constituidos por hidrocarbonetos (alifaticos e aromaticos), compostos sulfurados,
nitrogenados e fendis (Petrobras, 2000). Compostos fendlicos sédo relativamente
soluveis em agua, e estdo presentes neste tipo de efluente em concentragdes

inferiores as dos hidrocarbonetos aromaticos.
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3.2. Compostos fendlicos

Fendis sdo caracterizados pela presenga de um ou mais grupos hidroxila
(OH) ligados diretamente a um anel aromatico. Os mais comuns sao fenol, naftol,
cresol, catecol, clorofendis e nitrofendis. Fenol e seus derivados clorados e
nitrogenados sao produzidos por uma grande variedade de industrias, incluindo
refinarias de petréleo, plasticos, farmacéuticas, pesticidas e fertilizantes
(Ahmaruzzaman, 2005).

Compostos fendlicos sao considerados poluentes primarios, devido sua alta
toxidade e baixa biodegradabilidade. O fenol, por exemplo, em concentragado entre
10 e 100 mg/L é letal para a vida aquatica em 96 h. A recalcitrancia dos compostos
fendlicos é bem conhecida, sendo alguns considerados carcinogénicos A
contaminagcdo de agua de abastecimento por compostos fendlicos, em
concentragdes préoximas a 1 pg/L, pode gerar gosto e odor significantes, tornando

seu uso impraticavel (Rao e Viraraghavan, 2002).

3.2.1. Propriedades e toxidade do fenol

Fenol € um composto inflamavel, corrosivo, higroscopico, com volatilidade
inferior a da agua e soluvel em alcool, éter, glicerol e moderadamente soluvel em
agua. E também conhecido como hidroxibenxeno, benzenol, alcool fenil ou fenil
hidroxido. No estado puro apresenta-se como um solido incolor, com odor forte
caracteristico, detectavel em concentragées muito baixas (40 pg/L no ar e 1-8 mg/L
em agua) (EPA, 2000). EPA recomenda limite de 3,5 mg fenol /L em aguas
superficiais para protecdo das pessoas da contaminagcdo da agua e de peixes
(ATSDR, 1999).

Algumas das propriedades fisico-quimicas do fenol encontram-se listadas
na TABELA 1.
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TABELA - 1: Propriedades fisico-quimicas do fenol

Propriedades Dados
Estrutura quimica OH
Férmula empirica CeHeO
Massa molar (g/mol) 94,12
Ponto de fuséo (°C) 43,00
Ponto de ebuli¢do (°C) 181,80
Pressao de vapor (mm Hg, 25°C) 0,35
Densidade (g/cm®) 1,06
Solubilidade em agua (g/L, 25°C) 87,00
PKa 9,89

Fonte: EPA (2000)

O uso primario do fenol esta associado a producao de resinas fendlicas que
sao utilizadas na construgdo de madeira compensada, automoveis e industrias de
aparelhos eletrodomésticos. Fenol também € usado na producdo de produtos
intermediarios da fabricacdo de nylon e resinas epodxidas. Devido a sua acéo anti-
séptica pode ser aplicado em desinfetantes e em produtos de higiene pessoal.
Segundo Kujawski (2004), a capacidade de producdo global de fendis atingiu 7,8
milhdes de toneladas em 2001.

Fenol €& altamente irritante a pele, olhos e membranas mucosas em
humanos depois de curto periodo de inalagdo ou exposicdo dermal. E considerado
téxico a humanos em concentragdo de 13 mg/kg corporal e 10,0 g no organismo é
fatal. Anorexia, perda de peso progressiva, diarréia, vertigem, salivagdo, uma
coloracdo escura da urina e sangue e efeitos no figado tém sido reportados por

exposicao crbénica (EPA, 2000).
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3.3. Métodos de remocgao de fenodis de aguas residuarias industriais

A selecdo do processo de tratamento de efluentes industriais depende de
fatores como: as caracteristicas do efluente, a qualidade requerida, os custos e
viabilidades envolvidos no processo.

Nas ultimas décadas ocorreram grandes avancos dos métodos analiticos,
permitindo o estabelecimento de normas e portarias que limitam as concentracdes
cada vez mais baixas de contaminantes langados no meio ambiente.

Diferentes técnicas tém sido aplicadas para remover compostos fendlicos de
aguas poluidas incluindo oxidagdo quimica, coagulagdo quimica, extracdo por
solventes, membranas e adsor¢ao (Carmona, 2006).

A oxidagdo quimica € um método empregado para transformar
contaminantes em produtos ou intermediarios mais rapidamente adsorvidos ou
biodegradaveis. Ozbnio (O3) e perdoxido de hidrogénio (H2O,) sdo oxidantes
comumente utilizados (Eckenfelder, 1989). Wu et al (2000) utilizaram ozonizagao
para o tratamento de efluentes de fendlicos. A técnica mostrou ser favoravel na
remocgao de fenol, uma vez que os autores verificaram que mesmo em pH basico, a
degradacdao ocorreu predominantemente de modo direto, ou seja, através da
molécula de O3, ndo havendo portando reagao com radicais intermediarios.

Alguns estudos sugerem a oxidagédo eletroquimica para o tratamento de
esgotos fendlicos (Yavuz, 2006). Durante este processo, a destruigdo do composto
ocorre com deposi¢cao de produtos sob o eletrodo, formando um filme. Diferentes
configuracdes de reatores eletroquimicos podem ser utilizadas. Korbahti e Tanyolac
(2003) estudaram oxidacao eletroquimica de fenol utilizando reator tubular continuo,
formado de um tubo de aco inox, com um anodo cilindrico de carbono, inserido no
centro. Neste estudo, o efeito do tempo de residéncia do esgoto fendlico sintético no
tratamento eletroquimico foi avaliado. De acordo com os resultados obtidos, para
uma concentracdo inicial de 450 mg fenol/L, densidade de corrente 61,4 mA/cm? e
tempo de residéncia de 10 e 20 minutos, a remogao de fenol foi de 56% e 78%
respectivamente, e acima de 40 min todo o fenol foi consumido. Na pesquisa
também foi verificado que aumentando a concentragao inicial para 3100 mg fenol/L,
densidade de corrente 54,7 mA/cm? e tempo de residéncia de 1,0; 1,5; 2,0e 3,0 h, a

remogao de fenol atinge 42%, 71%, 81% e 98%, respectivamente.
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Dentre as novas tecnologias para degradacdo de compostos fendlicos,
encontram-se os processos oxidativos avancados (POA), os quais baseiam-se na
formacao de radical hidroxila (HO.), que possuem grande capacidade de oxidagao
de poluentes organicos, muitas vezes resistentes a tratamentos oxidativos
convencionais. Sdo exemplos de processos de oxidagao avangada: UV/HyO,,
03/H20,, UV/TIiO,, UV/Os.

A degradacdo de fenol por UV/H,0,/Fe** (Foto-Fenton) foi investigada por
Will et al (2004). A técnica mostrou remogao de 90% para solugdes fendlicas com
teor de carbono organico total (TOC) de 100 mg/L e 3 h irradiagao UV.

Segundo Kidak (2005) ultrasom pode ser aplicado para degradacédo de
compostos fendlicos, através da decomposi¢cao direta do contaminante, ou por
producao de espécies oxidativas. Wu et al (2001) estudaram a combinagdo da
fotoquimica (UV) com o método de ultrasom. De acordo com seus resultados, a
remocgéao de fenol pela combinagdo dos dois métodos alcangou 99% em 80 min, e
54% para ultrasom. A presenca de produtos de reagdes intermediaria tais como
quinona, hidroquinona, catecol e resorcina, confirma a degradagao oxidativa do
fenol.

Varias outras técnicas, como extracdo em fase solida (Rodriguez, 2000)
extragao por solvente (Yang, 2006), osmose reversa (Goncharuk,2002, Ipek 2004)
microfiltracdo (Wei, 2004) tém sido utilizadas para remogéo de fendis de efluentes
industriais aquosos. Porém, a maioria destes métodos envolve alto custo e promove
a remogao incompleta dos poluentes, e muitas vezes, a formacao de subprodutos
téxicos. Por isso os tratamentos biolégicos muitas vezes sao preferidos para a
remogao de poluentes organicos.

Garcia et al (2000), estudaram a remocao de fenol por fungos de efluente de
industria de azeite de oliva. Neste estudo foram utilizadas quatro espécies fungicas:
Phanerochaete chrysosporium, Aspergillus niger, Aspergillus terreus e Geotrichum
candidum. A partir dos resultados obtidos, foi verificado que os fungos reduziram em
81% a concentragdo inicial de fenol (1200 mg/L). A eficiéncia de remogéao de fenol
pelas espécies de fungos (tratamento aerdbio) seguiu a sequéncia: Phanerochaete
chrysosporium > Aspergillus niger >Aspergillus terreus.

Jiang et al (2002) estudaram a degradacéao bioldgica de fenol por células
imobilizadas de lodo ativado em reator aerébio. O reator foi inoculado com lodo

ativado e alimentado com fenol como fonte de carbono, a uma taxa de 1,5 g
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fenol/Ld. A partir do 9° dia verificou-se o crescimento de granulos microbianos
formando flocos de tamanho médio de 0,52 mm. Verificou-se que partindo de uma
concentragao afluente de 500 mg fenol/L, no 32° dia de operagdo, a concentragéo
diminuiu para 0,2 mg fenol/L. Através do estudo, concluiu-se que os granulos
microbianos imobilizados representam uma boa estratégia para biodegradacao de
altas taxas de fenol.

Hsien e Lin (2005) desenvolveram modelos para descrever a biodegradagao
de efluente fendlico de industria petroquimica pelo processo de biofiime. Os
experimentos foram realizados com um bioreator em leito fixo usando esponja de
poliuretano como suporte de biomassa. O reator foi alimentado com esgoto fendlico
a uma taxa de 3,56 L/d. A eficiéncia de remocgao de fenol foi capaz de atingir 94%,
durante o 13° ao 40° dia de operacdo. Através deste estudo foi concluido que a
concentracao de fenol obtida por dados experimentais foi ligeiramente maior que os
obtidos por modelos simulados.

Felix (2005) estudou a remocgdo de fendis totais de agua residuaria
produzida em refinaria de petroleo, utilizando tratamento biologico com fungos. O
sistema consistia de dois reatores (R1 e R2) aerdbios, inoculados com fungos da
espécie Aspergillus niger. Os reatores operavam em fluxo continuo e ascendente,
com volume util de 4,5 L, usando meios de suporte diferentes: manta agulhada de
poliamida (reator R1) e espuma de poliuretano (reator R2). Os sistemas foram
avaliados durante 157 dias, divididos em quatro fases, variando os tempos de
detencao hidraulica (TDH) e adicao de glicose. A eficiéncia de remogao de fendis foi
mais elevada, na segunda fase (TDH 8h, 0,5 g/L de glicose, durante 59 dias),
atingindo 70 e 80% para R1 e R2, respectivamente.

Convencionalmente, métodos biolégicos aerdbicos tém sido muito utilizados
no tratamento de efluentes fendlicos. No entanto, devido ao alto gasto de energia e
carga de lodo, métodos anaerdbicos algumas vezes sdo mais viaveis. Rojas (2001),
utilizou em sua pesquisa um reator anaerobio horizontal de leito fixo (RAHLF) para
remover fenol. O reator foi submetido ao aumento gradativo da concentragdo de
fenol (50-1200 mg/L), como unica fonte de carbono. A maxima eficiéncia de remogéao
de fenol foi de 99%, com carga organica de 2,4 g fenol/L.dia, TDH de 12 horas, pH
entre 7,5-8,5 e temperatura em torno de 30° C. Na pratica, os reatores anaerdbios
com maior éxito sdo aqueles que utilizam o reator anaerdbio de fluxo ascendente

com manta de lodo (UASB), capazes de tratar efluentes com alta carga organica.
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No entanto, algumas pesquisas recentes tém reportado condi¢gdes andxicas
para tratamento de esgotos fendlicos (Sarfaraz et al, 2004), além de reatores
anaerobios de leito granular expandido (EGSB), que sdo uma modificagdo da
tradicional tecnologia UASB, adaptados para tratar esgotos diluidos a baixas
temperaturas (Collins et al, 2005).

Muitas vezes, durante a aplicagcdo do tratamento bioldgico, a atividade
microbiolégica € limitada pela concentragdo de poluentes. Devido a sua toxidade, a
presenca de altos niveis de compostos fendlicos tende a inibir as fungdes normais
dos microorganismos. Neste contexto, nos ultimos anos, a adsorgdo tem sido um
dos métodos mais aplicados nos processos de separagdo e purificacdo de
substancias em escala industrial. Comparado com outros métodos, adsorcédo tem
mostrado maior viabilidade para o tratamento de esgotos fendlicos (Nascimento,
2003b).

3.3.1. Adsorcéao - Conceitos basicos

O fenbmeno da adsorcdo consiste na adesao de espécies quimicas na
superficie de um sdlido. O composto adsorvido € denominado adsorbato e a fase
solida, adsorvente.

A habilidade de substédncias porosas adsorver vapor em grandes
quantidades é reconhecida desde o século XVIIl, mas sua aplicagdo em escala
industrial tem sido aplicada mais recentemente, com o0 avango de estudos sobre os
fundamentos da adsorgéao (Mckay, 1996).

O processo de adsor¢cao depende de varios fatores, como natureza do
adsorvente, adsorbato e das condigcbes operacionais (Cooney, 1999). As
caracteristicas do adsorvente incluem area superficial, tamanho do poro, densidade,
grupos funcionais presentes na superficie e hidrofobicidade do material. Por outro
lado, a natureza do adsorbato, depende da polaridade, tamanho da molécula,
solubilidade e acidez ou basicidade. As condigbes operacionais incluem
principalmente a temperatura, pH e natureza do solvente. Outro fator importante é a
presenca de espécies diferentes do adsorbato, que podem provocar competi¢cao por
sitios de adsorcgao.

Com relacédo ao tipo de forgcas entre o adsorbato e o material adsorvente,

pode-se classificar de duas formas: adsor¢cdo fisica e adsorcdo quimica
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(quimiossorcao). Na adsorcgao fisica, as forgas envolvidas sao relativamente fracas
(forcas de Van der Walls e interagdes dipolo) e o calor de adsorgao € pequeno. Na
adsorc¢ao quimica, ocorre uma interagao similar a ligagao quimica entre adsorvente e
adsorbato, ocorrendo em sitios localizados, com formacdo de monocamada
molecular (Cooney, 1999).

Basicamente, o mecanismo de adsorcdo € descrito em trés etapas
consecutivas: 1) Transferéncia de massa através de uma camada ou “filme® liquido
estagnado ao redor da particula adsorvente; 2) transferéncia de massa dentro da
estrutura interna do sélido poroso até os sitios de adsorgdo; 3) ocorréncia da
adsorcao nos sitios (Barros, 2005). A transferéncia de massa ocorre nos instantes
iniciais e a difusdo pode ocorrer muitas horas depois, dependendo da estrutura

interna do adsorvente. A FIGURA 1 ilustra a estrutura porosa do adsorvente.

Fonte: Barros, 2005.

FIGURA - 1: Modelo da estrutura porosa da particula de um adsorvente
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3.3.1.1. Equilibrio de adsorgao

A capacidade de um adsorvente interagir com um determinado soluto é
controlada pelo equilibrio de fase. O processo de adsorcdo € considerado em
equilibrio quando por maior que seja o tempo de contato entre o material adsorvente
€ a espécie a ser adsorvida ndo € observada variagdo na concentragdo das
espécies presentes na solucio.

Em sistemas simples pode-se tracar uma curva relacionando concentragao
do soluto na fase solida a sua concentracdo de equilibrio na fase fluida. Essas
curvas, tragadas a temperatura constante, sdo chamadas de isotermas de adsorgao.
Ha varios tipos de isotermas, existindo varios mecanismos e equagdes propostas.
Dentre os modelos de isotermas mais utilizados, destacam-se os de Langmuir e
Freundlich (Cooney, 1999).

A isoterma de Langmuir foi proposta em 1914 para explicar fendbmenos de
adsorcdo homogénea. Ela considera que a adsorgdo é localizada, em sitios
energeticamente idénticos, ocupados por uma unica molécula, de uma espécie
quimica, como formacédo de camada superficial monomolecular e assume que as

moléculas adsorvidas nao sofrem interagao entre si nem com o meio.

A equacao de Freundlich representa uma relacdo quantitativa, em que a
adsorcdo do soluto aumenta indefinidamente com o aumento da concentracdo. E
frequentemente utilizada para descrever equilibrio de adsor¢cdo em sistema com
superficie heterogénea assumindo que a energia de distribuicdo para os sitios de

adsorcao € essencialmente exponencial.

3.3.1.2. Adsorgédo em batelada

A adsorgdo de solutos orgénicos pode ser analisada experimentalmente
através de processos de batelada onde uma massa do adsorvente é selecionada e
misturada com um certo volume da solugao de um soluto com concentracéo inicial
conhecida. A mistura adsorvente/soluto é agitada, ap6s o equilibrio de adsor¢ao ser
alcangado, determina-se a concentracdo de equilibrio (residual) do soluto na

solucao.
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Relacionando-se a massa (ou mols) do soluto adsorvido no adsorvente, por
unidade de massa de adsorvente, e obtém-se a capacidade de adsor¢ao do material

de (Mg do adsorbato/g do adsorvente), através da equacgéo:

g, =X (1)

m

Onde C, e C. sao as concentragdes (mg/L) do soluto na solugao inicial e em

equilibrio, V é o volume da solucédo (L) e m a massa do adsorvente (g).

3.3.1.3. Adsorcao em leito fixo

Experimentos em batelada s&o limitados ao tratamento de pequenos
volumes de efluente. Para sistemas aplicados em maiores escalas, empregam-se
métodos de adsorcdo em leito fixo (Barros, 2005). Esta operagdo consiste
basicamente em passar a solugdo em presenca de um leito contendo os solidos
adsorventes.

Neste sistema, o processo de adsorgdo ocorre ao longo do leito por meio
das chamadas Zonas de Adsorgédo ou Zona de transferéncia de Massa (ZTM). Esta
zona representa o primeiro contato entre o adsorbato e o adsorvente, movendo-se
longitudinalmente desde a entrada até a saida do leito, como € representado na
FIGURA 2. Nas duas primeiras etapas, observa-se que um afluente de concentracao
C, saira do leito com concentragao nula, pois todo o soluto presente do fluxo liquido
esta sendo adsorvido. Na terceira etapa, a concentracdo do efluente do leito é
indicada por C, ou concentragcao de ruptura (Breakthrough), também conhecido
como ponto de ruptura (Breakpoint). Este ponto representa o momento onde a zona
de adsorgéo atinge a extremidade de saida da coluna e marcara o final do tempo de
servico do leito. A partir de entado, a concentragao do efluente cresce continuamente
até atingir o valor de Cy, quando considera-se que ocorreu a saturacdo do material
adsorvente (Gabai, 2000).
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FIGURA - 2: Curva de ruptura (breaktrough)

O comportamento verificado pelo movimento da Zona de adsorg¢ao ao longo
do leito gera uma curva chamada “curva de rupturaO(FIGURA 2). A partir deste
grafico é possivel determinar a eficiéncia do leito através do calculo da capacidade
de adsorgao para diferentes condi¢cdes. Alguns fatores como altura do leito, fluxo,
concentracao inicial do soluto e tamanho da particula adsorvente, influenciam na

capacidade de adsorgao.
3.3.1.4. Adsorg¢ao de compostos fendlicos

A busca por um adsorvente adequado, geralmente corresponde ao primeiro
passo para o desenvolvimento de um processo de tratamento por adsorcdo. Os
principais requisitos para a escolha de um adsorvente sio: seletividade, capacidade
de adsorgao e durabilidade (Mckay, 1996).

Diversos adsorventes sdo empregados na remogao de compostos fendlicos

de efluentes aquosos, tais como carvao ativado, aluminas, argilas, resinas organicas
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e adsorventes silicosos. Materiais como turfa, bentonita e cinza volante tém sido
estudados por Viraraghavan et al (1998) na adsor¢ao de fenol de esgoto municipal.
Os resultados obtidos por estes autores indicaram uma remocao de fenol de 46,1;
41,6 e 42,5% respectivamente para os materiais turfa, cinza volante e bentonita,
para um tempo de contato maximo de 16 h e pH 4-5. Segundo os autores, a baixa
capacidade de remocao obtida foi devida a competicdo de outros componentes
organicos presentes no efluente, pelos sitios de adsorgéo.

Resinas poliméricas também s&o comumente empregadas nos processos
de adsorcao. Remocéao de fendis utilizando Amberlite XAD-4 (resina divinilbenzeno-
poliestireno), foi estudada por Ku e Lee (2000). Estes pesquisadores observaram
que a variacao do pH influencia a capacidade de adsor¢ao, a qual € dependente da
distribuicao de espécies fendlicas em solugdo. Assim concluiram que em pH &cido,
predomina fenol na forma molecular, a remogao € mais eficiente. Entretanto, em pH
alcalino, predomina a fragao aniénica do fenol e a adsorg¢ao € menor.

Carvao ativado é um outro tipo de adsorvente, utilizado ha décadas no
tratamento de efluentes. Para a adsor¢gdo de compostos organicos geralmente
utiliza-se carvdo ativado com area superficial interna de aproximadamente 1000 m?/g
(Gabai, 2000).

Jung et al (2001) investigaram a remocédo de fenol e clorofendis em
diferentes tipos de carvao ativado comerciais devidamente caracterizados. Os
pesquisadores observaram que o carvao ativado é constituido de estrutura grafitica
desordenada composta de varios grupos funcionais (carbonila, carboxilico, alcodlico,
além de carbonos olefinicos). Também concluiram que o comportamento da
adsorcdo de fenol e clorofendis em carvao ativado sido controlados por forcas
dispersivas entre os elétrons n do carvao ativado e das moléculas de fendis. A
ordem de adsorcéo observada fenol < 2-clorofenol < 4-clorofenol < 2,4-diclorofenol
< 2,4.6-triclorofenol < pentaclorofenol foi justificada pelo aumento de cloro
substituintes no anel aromatico do fenol que provoca uma diminuicdo da densidade
de elétrons = no anel, resultando numa maior afinidade por elétrons n das duplas
ligacbes no carvao ativado.

Denizli et al (2001), avaliaram a remocao de clorofendis em sistemas
aquaticos em microbeads poliméricos. Os resultados obtidos revelaram que o tempo
de equilibrio de adsorcéao de clorofendis foi em 20 min, e a capacidade maxima de

adsorgao obtida foi de 88,8 umol/g para fenol, 94,6 umol/g para 2,4,6-triclorofenol,
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97,6 pmol/g para p-clorofenol e 109,1 pmol/g para m-clorofenol. Dessorgéo e
regeneracao de clorofenol foram alcangadas com solu¢do de metanol 30% vl/v,
enquanto que os microbeads podem ser reutilizados até cinco ciclos sem perda de
eficiéncia de remocao.

Bentonita modificada por surfactante catiénico, foi estudada por Shen
(2002). O tratamento envolveu a dispersdo de bentonita na agua contaminada e
adicdo de pequena quantidade de surfactante catidnico, resultando em flocos,
capazes de se aglomerar com compostos organicos nao polares, através do
processo de adsorcao—floculagdo. Estes flocos foram investigados por processos de
adsorgéao e sedimentagao, onde verificou-se a remogao de 90% de fenol.

O potencial de aplicagao dos adsorventes silica gel, alumina ativada, carvao
ativado, Filtrasorb-400 e zedlitas (HiSiv 3000 e HiSiv 1000), na remogao de fenol em
solugdes aquosas, foi avaliado por Roostaei et al (2004). Estes autores realizaram
experimentos cinéticos e de equilibrio em batelada. Os resultados cinéticos
mostraram que silica e alumina tém baixa eficiéncia na adsor¢ao de fenol, devido a
alta capacidade dessecante e maior afinidade pelas moléculas de agua. As zedlitas
atingiram equilibrio em menos de 3 horas, enquanto carvao e Filtrasorb, durante 30
dias n&o alcancaram nenhum equilibrio, provavelmente, segundo os autores, devido
sua distribuicdo de poros. Verificaram também que o tamanho da particula
adsorvente e a temperatura influenciavam a capacidade de adsorcdo de fenol. A
regeneracao térmica das zedlitas mostrou eficiéncia durante 14 ciclos. As isotermas
seguiram os modelos de Langmuir-Freundlich.

A utilizacdo de alumina modificada por surfactante como adsorvente tem
sido investigada por Adak et al (2005). O material se mostrou capaz de remover
solutos organicos do meio ambiente em um processo chamado de adsolubilizagéo.
Neste estudo o adsorvente foi utilizado para remover fenol de aguas poluidas, sendo
preparado pela mistura alumina e o SDS (dodecil sulfato de sddio). Estudos cinéticos
revelaram que o equilibrio foi atingido em 1,5h de contato, seguindo modelo de
segunda ordem. A capacidade maxima de adsorcdo para fenol foi de 7,06 x 10°
mol/g. Ao final do trabalho, foi concluido que a dosagem 6tima de adsorvente foi de
12 g/L em pH 4,4. Foi verificado também que a variagdo da temperatura entre 15 -
35°C e da velocidade de agitagdo entre 90-210 rpm n&o influenciavam na remogéao

de fenol.
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Adsorcao de fenol e 2,3 4-triclorofenol em carvao ativado nanoporoso, foi
estudada por Laszlo et al (2004). O carvao preparado a partir de poliacrilonitrila,
apresentou area superficial de 544 m2/g, taxa do volume total de 0,278 cm3/g e taxa
do volume de microporo 0,266 cm3/g. Tratamento aquoso reduziu sua area
superficial para 364 m?%/g. Em experimento para caracterizagdo do material,
comprovou-se que a presencga de grupos funcionais contendo O e N na superficie,
sao responsaveis pelas caracteristicas acido-basicas do material em solucdes
aquosas. A influéncia deste comportamento na adsor¢cao de compostos fracamente
acidos foi estudada. Em sua pesquisa, 0 autor sugere que as possibilidades de
interacdo entre fendis e a superficie do carvao sao: (1) efeitos dispersivos entre o
anel aromatico e elétrons n da estrutura grafitica, (2) interagdes doador-aceptor de
elétrons entre o anel aromatico e os sitios da superficie do carvao, (3) atragdo e
repulsao eletrostatica quando ions estdo presentes. Estas formas de interacdo séo
controladas pelo pH do meio.

Em estudo semelhante, Ayranci et al (2005) estudaram o efeito da ionizagéo
dos compostos fendlicos na adsorcao, em solugdes de pH variado, utilizando carvao
ativado com alta area especifica. Adsorcao de fenol, hidroquinona, m-cresol, p-cresol
e p-nitrofenol em solugdes aquosas foi mais rapido em pH neutro do que em meio
basico. A taxa diminui na ordem: p-nitrofenol ~ m-cresol > p-cresol > hidroquinona >
fenol.

Ozkaya (2005) realizou estudos de adsorcdo e dessor¢cdo do fenol em
carvao ativado comercial. Os autores observaram que para a adsorg¢ao, a dosagem
otima de carvéao foi de 0,5 g/L, proporcionando remogao de 94% de fenol. A cinética
de adsorcdo mostrou que depois de 1 h de tempo de contato ocorre saturacéo do
adsorvente. O modelo de Langmuir representou melhor os dados experimentais do
que os modelos de Redlich-Peterson e Toti. A recuperagédo (61%) do carvao foi
realizada através da eluicdo com solugcao de NaOH 0,15N.

A capacidade de adsorcdo em carvao ativado depende fortemente do
método de ativacido e da natureza do material. Os processos de ativagdo podem ser
divididos em dois tipos: ativagao fisica e ativacdo quimica. A porosidade dos carvdes
preparados por ativagao fisica é resultado da gaseificagdo do material carbonizado a
elevadas temperaturas, enquanto a porosidade obtida por ativagdo quimica é gerada

por reacdes de desidratacdo quimica realizadas a temperaturas mais baixas.
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Nos ultimos anos, tem havido um grande desenvolvimento de novos
métodos de ativacdo quimica do carvao, utilizando acido fosférico (Gonzalez-
Serrano, 2004), acido nitrico e peréxido (Santiago, 2005), cloreto de zinco (Mohanty,
2005). Haydar et al (2003) estudaram a adsorgéo de p-nitrofenol por carvao obtido
de carogco de azeitona, submetido a tratamento oxidativo com acido nitrico ou
hipoclorito de sédio. As amostras oxidadas apresentaram area superficial inferior a
original. O tratamento introduziu grandes quantidades de grupos oxigenados, tais
como CO; e CO na superficie do carvao. Porém a presenga desses grupos na
superficie do carvao nao influenciaram na adsorgao do p-nitrofenol.

Salame e Bandosz (2003) avaliaram o efeito da adsorgéo de fenol em dois
tipos de carvao originados de madeira. As amostras foram oxidadas com persulfato
de amoénio e diferenciavam-se pela porosidade e superficie quimica. Os resultados
indicaram que a oxidacao diminui a adsorg¢ao de fenol, causado pela diminuicao do
volume do poro do adsorvente, bem como pelo aumento de grupos carboxilicos na
superficie.

Wu et al (2005) prepararam carvao de diferentes porosidades a partir de
madeira carbonizada e submetida a ativacdo quimica (com KOH) e ativagao térmica.
Carvao ativado quimicamente a uma taxa de KOH/carvao, variando de 0,5-6,0,
exibiu uma area superficial de 891-2794 m?/g, com fracédo de volume microporo de
0,76-0,82. Por outro lado, os resultados revelaram que carvao ativado termicamente,
a 900° C, por 5 e 7 h, apresentaram areas de 1016 e 1131 m2/g, com fracdo de
volume de microporo de 0,51 e 0,48 respectivamente. Estudos cinéticos mostraram
que os carvdes ativados quimicamente (de maior area superficial), exibiram maior
capacidade de adsorver compostos fendlicos e corantes.

Atualmente as pesquisas tém avaliado diversas matérias-primas para
producao de carvao, tais como madeira de Eucalipto (Tancredi, 2004), residuo de
pneu (Tanthapanichakoon,2005), residuo da agricultura (Nakagawa, 2004), PET
(Laszlo 2005). A busca por materiais adsorventes ndo convencionais ou de baixo
custo, como bagagos de cana e coco, palha de arroz, casca de amendoim, quitina e
quitosana tém sido crescente.

Daifullah et al (1997) estudaram remocao de fendis substituidos (fenol, m- ,
p-cresol, 2-clorofenol, 4-nitrofenol, 2,4-diclorofenol e 2,4-dinitrofenol) em carvao
preparado a partir de casca de caroco de damasco. O adsorvente foi ativado

quimicamente com &acido fosférico (HsPO4) a baixas temperaturas (300-500° C). A
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adsorcao apresentou variagao em funcéo das dimensdes da molécula de adsorbato
(peso molecular, volume molecular, area e didmetro), bem como das caracteristicas
do adsorvente (area superficial e volume do poro). Fendis di-substituidos
apresentaram maior capacidade de adsorcdo que os monosubstituido, fato que foi
relacionado com o aumento do tamanho da molécula, acidez e diminuicdo da
solubilidade.

O processo de adsorcdo utilizando biomassa, denominado biossorcdo, foi
estudada por Asku e Yener (1998) os quais investigaram a remoc¢ao de fenol, o-fenol
e p-fenol de esgotos por lodo ativado seco. Os autores observaram que a interacéo
do adsorvente com os compostos fendlicos mostrou ser dependente de fatores como
pH, concentracao inicial e grupos substituintes do anel aromatico. A capacidade de
adsorcao determinada foi de 86,1 mg/g para fenol, 102,4 mg/g para o-clorofenol e
116,3 mg/g para p-clorofenol, utilizando concentragao inicial de 100 mg fenol/L.

Rao e Viraraghavan (2002), utilizaram biomassa fungica de Aspergillus niger
para remover fenol de solugcdes aquosas. Seus estudos em batelada e coluna foram
conduzidos, utilizando diferentes tipos de biomassa tratada e solucdo fendlica
aquosa de concentragao inicial de 1000 pg fenol /L. Os resultados mostraram que a
maxima adsorgdo em batelada foi verificada em pH 5,1 com biomassa tratada com
acido sulfurico (H2SO4) e aproximadamente 66% de fenol foi removido em operagao
de coluna, nas mesmas condigdes.

Carvao preparado a partir de seringueira tem sido investigado por Rengaraj
et al (2002). O material foi caracterizado e empregado na remocao de fenol, sob
diferentes condigbes, em sistema de batelada e coluna. Remocao de 96% foi
alcangada em pH 6,2, para concentracgao inicial de 25 mg fenol /L, com dosagem
minima de carvao de 2,5g. Estudos cinéticos mostraram que o tempo necessario
para atingir o equilibrio foi de 3 h e que o processo de adsor¢do é controlado por
mecanismo de difusdo. Hidréoxido de sodio (NaOH) mostrou ser aplicavel na
dessorcgao de fenol.

Namasivayam e Kavitha (2003) investigaram a adsorgéo de 2-clorofenol em
residuo de agricultura (250-500 um) variando tempo de agitagcao (0-120 min), pH (2-
10), temperatura (35-60° C), concentracéo inicial (10-40 mg/L), dose de adsorvente
(25-500 mg/50 mL) e granulometria (250-500 pum). Estudos cinéticos mostraram que

o equilibrio de adsorgéao foi atingido em 40, 60, 80 e 100 min para concentragdes de
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10, 20, 30 e 40 mg 2-clorofenol/L, respectivamente. A adsorcdo mostrou obedecer a
cinética de segunda ordem e os dados de equilibrio indicam que o processo segue o
modelo da isoterma de Freundlich.

Carvao ativado granular (preparados a partir de carogo de damasco, casca
de améndoa, avela e nozes) foi preparado a partir de residuo de frutas por Aygun et
al (2003). Nesta pesquisa foi analisada a remocéo de fenol e azul de metileno. O
material foi ativado quimicamente com cloreto de zinco (ZnCl,), e posteriormente
verificado o melhor tempo e temperatura de ativacdo. Através dos resultados os
autores verificaram que os carvbes de casca de avela e noz apresentaram maiores
capacidades de adsorcdo para fenol. Maximos de adsorcdo foram obtidos com
tempo de ativacdo entre 10 e 18 h, em temperatura de 750° C. O tempo e a
temperatura de ativacao nao influenciaram a adsorgao de fenol em carvao de caroco
de damasco e casca de améndoa. As isotermas foram bem representadas pelos
modelos de Langmuir e Freundlich.

Ahmaruzzaman et al (2005) avaliaram a adsorcao de fenol, p-nitrofenol e p-
clorofenol de aguas residuarias em sistema de batelada e coluna, utilizando os
adsorventes de baixo custo: casca de arroz, coque, carvao residual e sub-produtos
do petroleo. O carvao residual tratado com acido fosférico (H3PO,4) obteve os
melhores resultados para adsorver os compostos estudados. A capacidade de
adsorcao encontrada foi de 142,8 mg/g para fenol, 256,4 mg/g para p-nitrofenol e
243,9 mg/g p-clorofenol. A capacidade de adsorgdo dos fendis em coluna, obtidas
experimentalmente, foi maior que em batelada, para os diversos adsorventes.

A quitina, um residuo derivado de crustaceos e quitosana, derivado da
quitina, sdo materiais com capacidade adsorvente que tem mostrado grande
aplicabilidade na remoc¢do de poluentes inorganicos e organicos de aguas
residuarias, sendo possivel sua utilizagdo na remocdao de compostos fendlicos
(Kumar, 2000; Nascimento, 2005).
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3.4. Adsorventes quitinosos

3.4.1. Quitina

Quitina, é o segundo polimero natural mais abundante do planeta, isolado
pela primeira vez a partir de fungos, por Frenchman Braconnot, em 1811. E obtida
principalmente do exoesqueleto de crustaceos, moluscos e insetos. Cerca de 50-
80% dos compostos organicos da carapaga de crustaceos e insetos consistem de
quitina. Sua estrutura, formada por unidades p(1—4)2-acetamido-2-desoxi-D-
glicopiranose, assemelha-se a celulose, com excegado do grupo hidroxila do C2 que
sao substituidos por grupos acetamida na quitina (FIGURA 3). A similaridade reflete
na fungcdo que exercem na natureza, ambos atuando como material estrutural e
protetor (Roberts, 1992).
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Fonte: Barros,

FIGURA - 3: Estruturas da celulose (a) e da quitina (b).
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A quitina apresenta-se na forma de sdlido amorfo, insolivel em agua, acidos
diluidos, alcalis e na maioria dos solventes organicos. E solivel em
hexafluoroisopropanol, hexafluoroacetona, cloroalcoois em conjugacédo com solugao
aquosas de acidos minerais e dimetilacetamida contendo 5% de cloreto de litio
(LiCl). Acidos minerais concentrados dissolvem com simultdnea degradacdo do
polimero em sacarideos menores (Kumar, 2000).

A producdo industrial da quitina é realizada basicamente através do
tratamento de carapagas de camardo e caranguejo, com NaOH diluido para
desproteinagdo, seguido de tratamento em meio acido (HCI diluido) para
desmineralizacdo. Nos ultimos anos tem havido um crescente interesse em
investigar o potencial da quitina em diversas areas. Dentre as aplicagbes da quitina
podemos citar: tratamento de aguas residuarias industriais (Benguella e Benaissa,
2002), medicamentos antiinflamatérios (Miyatake, 2003) e bactericidas (Je, 2006),
fabricacao de fibras e tecidos (Kumar, 2000; Khor, 2002).

Na area de tratamento de agua, muitas pesquisas envolvendo quitina vem
sendo desenvolvidas. Sua capacidade de formar filme, pode ser aplicada em
sistemas filtrantes. Recentemente Yusof et al (2004), produziram um filme de quitina
com potencial de uso como membrana em sistemas de osmose reversa. Quitina
também pode ser aplicada na remocado de metais pesados (Sag e Aktay, 2001),
sulfato (Assenhaimer, 2003), compostos organicos (Dursun, 2005), e corantes de

efluentes téxteis (Figueiredo et al, 2005).

3.4.2. Quitosana

Quitosana, B(1—4)2-amino-2-desoxi-D-glicopiranose, constitui o principal
derivado da quitina. Este biopolimero, foi descoberto por Rouget, em 1859, através
da desacetilacdo da quitina usando uma solugao de hidréxido de potassio (KOH).
Durante a reagao, parte das ligacbes N-acetil da quitina sdo rompidas, formando
unidades de D-glicosamina, o qual possuem um grupo aminico livre. A FIGURA 4

representa a estrutura da quitosana.
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FIGURA - 4: Estrutura da quitosana.

Quitosana ¢é insoluvel em agua, alcool, acetona, mas se dissolve em
solugdes aquosas de acidos organicos, tais como acido acético, formico e citrico,
além de acidos minerais diluidos, produzindo uma solugao viscosa. A solubilidade da
quitosana esta relacionada com a quantidade de grupos amino protonados (-NH3")
na cadeia polimérica. As propriedades e aplicagbes da quitosana dependem
fundamentalmente da massa molar e do grau de desacetilagdo, numero de grupos
amino em relagdo aos grupos acetamida da cadeia polimérica. A massa molar da
quitosana comercial geralmente varia entre 100.000 a 1.200.000 g/mol e o grau de
desacetilagdo de 70 a 95%. Porém, dependendo do método utilizado, é possivel
obter quitosana com uma larga variedade na distribuicdo do peso molecular e do
grau de desacetilagao (Goosen, 1997).

A disponibilidade de grupos amino (NH;) na estrutura da quitosana, torna
muito eficiente sua capacidade de absorver substancias com grupamentos acidos
tais como taninos, flavanoides, proteinas e fenois, além de poder interagir com
moléculas como colesterol, acidos graxos e ions metalicos. Com relagéo a interagao
com ions metalicos a quitosana atua de uma maneira diferente. O nitrogénio do
grupo amino age como doador de elétrons, geralmente em pH elevado, formando
um complexo com o ion metalico.

Recentemente foi relatado por Kumar (2000) e Guibal (2005), o potencial da
quitosana em diversas areas, podendo ser utilizada na forma de flocos, gel, beads,
membranas ou fibras. Nestes estudos foram citadas aplicacbes de quitosana na
producao de cosmeéticos, drogas e medicamentos para reducédo de peso, manufatura

de lentes de contato, tratamento de lesbes na pele, aditivos alimenticios, membranas

EMPREGO DE QUITINA E QUITOSANA PARA ADSORGAO DE FENOL DE EFLUENTE DE REFINARIA DE PETROLEO



3. Revisio Bibliografica 41

semipermeaveis, no desenvolvimento de biomateriais, tratamento de agua, industria
fotografica e de papel.

Uma das aplicagdes mais conhecidas da quitosana é sua utilizagdo como
capsulas para emagrecimento, devido sua capacidade de absorver gordura. Quando
ingerida antes das refeigcdes, é solubilizada ao entrar em contato com o meio acido
do estdbmago, transformando-se em gel, capaz de reter moléculas de lipideos. Na
area biomédica ja foram citados sua atuagdo na coagulagdo sanguinea
(Okamoto,2003), analgésicos (Okamoto, 2002), bactericida e cicatrizante. Algumas
pesquisas tém sugerido a aplicagao de quitosana como pele artificial (Kumar, 2000).

Pesquisas voltadas para a aplicacdo da quitosana no tratamento de agua e
efluentes, tém gerado maior interesse. Alguns tipos de membranas de quitosana
estdo sendo desenvolvidos para clarificagcdo e purificagdo de agua com boas
propriedades semipermeaveis (Kumar, 2000).

Quitosana pode atuar como agente floculante, devido a alta densidade de
carga dos grupos amino, capaz de interagir com substancias carregados
negativamente. Divakaran e Pillai (2002) usaram quitosana como floculante para
tratamento de agua.

Indmeras pesquisas utilizam quitosana como adsorvente para remogao de
metais pesados, tais como chumbo (Ng,2003), cobre (Ngah, 2002), niquel, zinco e
cadmio (Becker, 2000) de aguas residuarias industriais.

A habilidade da quitosana pode ser aumentada através de modificacbes em
sua estrutura, por reacdes cross-linkage e complexacdo com outros polimeros. O
polimero € susceptivel a mudangas estruturais, devido a grande quantidade de
grupos reativos como as hidroxilas e principalmente os grupos aminos. Barros
(2005) produziu em sua pesquisa esferas de quitosana funcionalizada com o ligante
8-hidroxiquinolina, para adsor¢cao de ions metalicos de efluentes industriais. Seus
experimentos foram conduzidos em sistemas de batelada e coluna, para avaliar a
remocao dos fons Cu*?, Ni*?, Cd*? e Zn*%. A remocao foi satisfatoria, e a capacidade
de adsorgao seguiu a ordem: Ni*? (9,97 mg/g) > Cu*? (7,96 mg/g) > Zn*? (6,56 mg/q)
> Cd*? (1,41 mg/g).

A capacidade de adsorgdo de ions metalicos por materiais quitinosos, tem
sido muito reportada. No entanto, pouca informacdo se tem sobre adsorcdo de

compostos fendlicos por esse tipo de material.
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1. Reagentes e solventes

Neste trabalho foram utilizados como reagente o fenol (VETEC, pureza >
95%) e os solventes, metanol, etanol, e acetona (MERCK, CARLO ERBA e
ALDRICH, pureza > 99%).

4.2. Adsorventes

Foram utilizados como adsorventes quitina e quitosana em pd, ambos
fornecidos pela empresa DELTA - PRODUTOS NATURAIS E DIETETICOS
(Parnaiba-Pl). As principais caracteristicas destes materiais encontram-se na
TABELA 2. O grau de desacetilagdo (GD) da quitosana foi obtido por titulacdo
potenciométrica seguindo a metodologia descrita por Tan et al (1998). Os demais
parametros foram encontrados seguindo o estudo de Lima (2001). As metodologias
do grau de desacetilagdo e percentagem de insoluveis para quitosana nao séo

aplicaveis para quitina.

TABELA - 2: Parametros fisico-quimicos do adsorvente

Parametro Quitina Quitosana
Aspecto po branco p6 amarelado
GD (%) - 79,93
Granulometria (Mesh) 100 100
Perda por dessecacgao (%) 9,4 10,09
Peso Molecular (g/mol)* - 21.877
Insoluveis (%) - 0,07
Residuo de ignigéo (%) 0,91 0,91

*Dado fornecido pelo fabricante
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4.3. Preparagao das solugoes

Uma solugao estoque com concentragdo 1000 mg fenol/L foi preparada em
agua. A partir de diluigdo adequada (em agua) da solugdo estoque preparou-se
solugbes padroes (10-50 mg fenol/L) para obtengdo das curvas analiticas
(padronizagao externa) e o estudo da adsorcédo. Solugdes foram preparadas com
acido cloridrico - acetato de sodio 0,1M (pH 2 a 6) e com hidréxido de aménia -
cloreto de aménio 0,1M (pH 7,5 a 10). A agua utilizada no preparo das solugdes foi

purificada pelo sistema Milli-Q.

4.4. Analise cromatografica do fenol

A determinacdo da concentracao residual de fenol no estudo de adsorgao
foi realizada utilizando um Cromatografo Liquido de Alto Desempenho, modelo
Shimadzu SPD-10A equipado com detector UV-VIS. A separagao do composto foi
realizada em coluna LiChrospher60 RP-selectB (12 cm x 5 mm ¢), nas seguintes
condigdes cromatograficas: sistema isocratico com fase movel metanol 70% vlv,
fluxo 1 mL/min, volume de injegdo de 20 pL e detecgao em comprimento de onda de
270 nm.

4.5. Procedéncia da agua residuaria

A agua residuaria utilizada na pesquisa foi gerada na cadeia de
processamento da LUBNOR - Lubrificantes e Derivados de Petréleo do Nordeste,
refinaria de petrdleo da Petrobras localizada em Fortaleza. A amostra era cedida
pelo LABOSAN - Laboratério de Saneamento da UFC, e estocada em recipientes de
plastico para posterior analise. A agua residuaria bruta apresentou niveis de fenol
nao detectaveis no sistema HPLC, sendo necessaria a dopagem do efluente com

fenol, em concentragao de 30 mg fenol/L.
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4.6. Adsorcao em batelada

4.6.1. Efeito da variagao da massa

Aliquotas de 10 mL de solugéo 30 mg fenol/L, pH 6, foram adicionadas em
cinco elernmeyers contendo uma massa de adsorvente de 0,05; 0,1; 0,2; 0,3; 0,4 e
0,5 g. Os frascos foram vedados e mantidos sob agitagdo constante, durante 24 h
(em temperatura ambiente). A solugcdo foi entdo filtrada e, em seguida, foi

determinada a concentracéo residual de fenol por HPLC.

4.6.2. Efeito da variagao do pH

Em cinco erlenmeyers contendo 0,2 g de adsorvente, foram adicionados 10
mL de solugao sintética 30 mg fenol/L, com pH de 2, 4, 6, 8 e 10. Os frascos foram
vedados, colocados na mesa agitadora, e mantidos sob agitacdo por 24 h (sob
temperatura ambiente). Apdés a agitagdo, a solugdo foi filtrada e em seguida

determinou-se a concentracao residual de fenol na solugéao por HPLC.

4.6.3. Isotermas de adsorgéo

Em quatro erlenmeyers contendo 0,2 g de adsorvente, foram adicionados 10
mL de solugéo sintética de concentragdes de 20, 30, 40 e 50 mg fenol/L, pH 6. Os
frascos foram vedados e mantidos sob agitagdo durante 24 h, até atingir o equilibrio
sob temperatura ambiente. A solucao foi entéo filtrada, e a concentracao residual de
fenol determinada por HPLC.

As isotermas de equilibrio de adsorcgao (curvas relacionando a concentragao
do soluto na fase sdlida em funcédo de concentragao do soluto na fase liquida) foram
descritas utilizando os modelos classicos de Langmuir e de Freundlich.

A isoterma de Langmuir propde um mecanismo de adsor¢do homogénea,
assumindo a uniformidade da superficie do adsorvente e os sitios de adsorgao
energeticamente idénticos. O modelo de Langmuir é representado pela equagao 2

ou por sua forma linearizada (Y = A +BX), equagéao 3 :
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_ 9nPC, 2)
1+bC,

1 1 1
- = +
4 Goax D90 C.

onde q representa a quantidade adsorvida no leito, C. € a concentragcao do
adsorbato em fase fluida, gmax indica a concentragdo maxima (ou de saturagao) de
adsorbato que pode ser retido no adsorvente e b é a constante de Langmuir.

Os valores de gmax € b para quitosana e quitina sao facilmente obtidos
respectivamente, através dos coeficientes linear (A) e angular (B) da equacao da
reta resultante, do grafico de 1/q versus 1/C..

Por outro lado, quando o modelo de Langmuir, ndo descreve o
comportamento do equilibrio de adsor¢do, o modelo de Freundlich pode ser aplicado
com sucesso. Este assume adsorgao heterogénea, onde a energia de distribuicdo
para os sitios de adsorcao € essencialmente exponencial, indicando que a adsorgao
das espécies em solugdo aumentara com o aumento de sua concentracdo, pelo
menos em sistemas suficientemente diluidos. O modelo de isoterma de Freundlich é

representado pela equagéo 4 ou por sua forma linearizada (Y = A +BX), equacgao 5:
q=pC." (4)
logg =logp +(1/n)logC, (5)
Onde g (mg/g) é capacidade de adsor¢gdo, p e n sdo constantes de
Freundlich e C. (mg/L) a concentragao de equilibrio do fenol na solugéo. Os valores
de p e 1/n sédo obtidos a partir dos coeficientes linear (A) e angular (B) da equacéao
da reta resultante do grafico de q versus log Ce..
4.6.4. Cinética de adsorcao
O estudo de cinética de adsorc¢ao foi realizado utilizando-se erlenmeyers de

50 mL contendo 0,2 g de adsorvente e 20 mL de solucdo aquosa com

concentragdes de 10, 30 e 50 mg fenol/L, pH 6 . Os frascos foram mantidos sob
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agitacdo, e em intervalos de tempo predeterminados, aliquotas (0,5mL) foram
retiradas, filtradas e injetadas no sistema HPLC para a determinacdo da
concentracao residual de fenol.

Os dados foram aplicados aos modelos cinéticos para determinacdo das
constantes de velocidade K; K; e K; ,obtidas através das equagdes de pseudo-
primeira ordem (Equagdo 6), pseudo-segunda ordem (Equagdo 7) e difusao

intraparticula (Equacéo 8), respectivamente.

K
log(g, —q) =logg, — — 6
g(q, —q) =loggq, (2,303j (6)
i: ! 5 +L (7)
q que qe
g=Kz'" (8)

Onde g é a capacidade individual em um determinado instante t, q. € a
capacidade de adsorgdao em equilibrio, K4, K, e Kj sdo as constantes de velocidade
de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem e difusdo intraparticula,
respectivamente.

A aplicabilidade dos trés modelos foi avaliada pela construgdo dos graficos
lineares de log (Qge-q) versus t para pseudo-primeira ordem, t/q versus t para

t1/2

pseudo-segunda ordem e q versus para difusdo intraparticula para cada um dos

adsorventes.

4.7. Adsorg¢ao em coluna (Leito fixo)

O estudo da adsorcao em leito fixo foi realizado em sistema constituido de
recipiente contendo solugéo fendlica, bomba peristaltica (Modelo Masterflex Lis) para
controle do fluxo e coluna de polietileno (30 cm x 11 mm ¢) preenchida com
adsorvente, intercalado com membranas porosas para evitar flutuacbées do material
como ilustrado nas FIGURAS 5 e 6.
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FIGURA - 5: Esquema da instalagdo experimental da coluna de adsorgéo.

FIGURA - 6: Imagem da instalagdo experimental da coluna de adsorgéo.
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4.7 .1. Caracterizagao do leito adsorvente

O leito adsorvente foi caracterizado através da determinagao da distribuicido
média das particulas (granulometria), densidade e porosidade.

A faixa de granulometria para quitina e quitosana foi obtida colocando-se
uma massa de 70 g de adsorvente, em peneiras do tipo Tyler 60-250 Mesh, em
ordem decrescente de porosidade. Cada parcela de adsorvente retida nas peneiras
foi pesada separadamente e relacionada com o valor da massa total inicial,
fornecendo um valor de percentagem em massa para cada granulometria. A
distribuicdo do tamanho das particulas para quitina e quitosana estdo apresentados
na TABELA 3.

TABELA - 3: Distribuicdo do tamanho de particulas do adsorvente.

Granulometria Quitosana (%) Quitina (%)
60 Mesh (0,246 mm) 39,49 15,53
100 Mesh (0,150 mm) 28,37 34,52
150 Mesh (0,106 mm) 19,46 25,72
200 Mesh (0,075 mm) 7,84 11,85
<250 Mesh (0,062 mm) 4,84 12,38

Segundo Gabai (2001), a determinagdo da densidade e da porosidade do
leito é calculado inicialmente através da area e do volume da coluna vazia, utilizando
os valores das suas dimensdes (Comprimento, L e didmetro, D). Em seguida obtém-
se a densidade aparente, que corresponde a relagao de peso por unidade de volume
do adsorvente no leito. E determinado pelo método ASTM (América Society for
Testing and Materials) no qual completa-se uma proveta graduada de 100 mL com o
material adsorvente, e pesa-se o volume conhecido, obtendo-se a relacéo
massa/volume. A partir da densidade aparente € possivel calcular o volume aparente
(Vap) para uma determinada massa.

Posteriormente determina-se a densidade de empacotamento do leito (pg),

representada por:

ML
V.

P = 9)
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onde M, é a massa total do leito de particulas dentro da coluna e V| € o volume total
(interno) da coluna vazia. A partir do valor de pe determina-se a porosidade do leito,
que representa a fragcdo de vazios dentro da coluna preenchida com o adsorvente, e

pode ser expressa por:

- ¥ (10)

onde pe € a densidade de empacotamento, ps, € a densidade aparente, V. é o
volume total interno da coluna vazia, V, € o volume total de particulas do leito

(volume aparente). A TABELA 4 mostra as propriedades do leito adsorvente.

TABELA - 4: Propriedades do leito adsorvente.

Propriedade Quitosana Quitina
Diametro (D) (cm) 1,1 1,1
Comprimento (L) (cm) 18,5 18,5
Area do cilindro (tR?) (cm?) 0,95 0,95
Volume do cilindro (Axh) (VL) (cm?) 17,57 17,57
Massa de adsorvente na coluna (g) 3,90 3,36
Densidade aparente (g/cm?) 0,24 0,22
Densidade de empacotamento (pg) (g/cm3) 0,22 0,19
Volume de particulas (Vap) (cm?) 16,25 15,41
Porosidade do leito (g) 0,08 0,12

4.7.2. Estudo dos parametros operacionais (TDH, altura do leito, pH)

Massas conhecidas de adsorvente foram utilizadas no preenchimento da
coluna (com 3,5, 85 e 18,5 cm de altura de leito). A coluna previamente
condicionada com agua, foi percolada com 20 mL de solu¢do 30 mg fenol/L, em pH
variando de 3 a 9, em fluxo descendente em diferentes vazdées (1,5, 3,0 e 6,0
mL/min). A percentagem de remogdo de fenol foi calculada determinando-se a

concentragao de fenol (por HPLC) na entrada e saida do leito.
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4.7.3. Curvas de ruptura

A capacidade de adsorcao foi determinada a partir das curvas de ruptura de
solucao sintética contendo fenol e do efluente dopado. Um volume de 150 mL de
amostra foi percolado em coluna preenchida com adsorvente (previamente lavada e
condicionada). Aliquotas de 10 mL foram coletadas para monitoramento da

concentracao de fenol na saida do leito e obtengao das curvas de ruptura.

4.7.4. Regeneragao da coluna

Para o estudo da regeneracéo do adsorvente, foi feita uma analise prévia da
dessorcao do fenol utilizando os eluentes acetona, acetona 50% v/v, etanol e etanol
50% v/v. Em cartuchos de 10 cm de comprimento e 1,5 cm de didametro
(previamente condicionada), foram analisados dois ciclos de adsor¢ao, percolando
20 mL de agua, seguidos de 10 mL de solugéo sintética de fenol e 10 mL de
eluente.

Apos a escolha do melhor eluente, foi feito o estudo da regeneracdo do
adsorvente, utilizando a coluna de 30 cm de comprimento e 1,1 cm de diametro.
Para isso, foram analisados cinco ciclos de adsor¢dao na mesma coluna. Cada ciclo
foram percolados 20 mL de agua, seguido de 10 mL de solugao de efluente dopado
com fenol e 10 mL do eluente selecionado. Através da concentracdo de fenol na

saida do leito, determinou-se a percentagem de remog¢ao para cada ciclo.

4.7.5. Analise dos parametros fisico-quimicos do efluente

Os parametros do afluente e efluente da coluna foram monitorados ao longo
do tempo, através da determinacdo do pH, condutividade, turbidez, demanda
quimica de oxigénio (DQO), teor de 6leos e graxas (TOG) e solidos dissolvidos (SD).

As analises dos parametros foram realizadas na Fundacdo Nucleo de
Tecnologia Industrial (NUTEC) conforme a recomendagdo dos procedimentos
descritos no Standard Methods for the Examination of Waters and Wastewaters
(APHA, 1995), apresentados na TABELA 5.
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TABELA - 5: Parametros monitorados e métodos analiticos aplicados

Parametro Método Referéncia

pH Potenciométrico APHA, 4500H (1992)
Condutividade Condutimétrico APHA, 2510B (1992)
Turbidez Nefelométrico APHA, 2130B (1992)
DQO Colorimétrico, Refluxo fechado APHA, 5220D (1992)
TOG Gravimétrico APHA, 5520B (1992)
sD Gravimétrico, Sdlidos totais APHA, 2540C (1992)

dissolvidos secos a 180° C
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Adsorgcao em batelada

5.1.1. Efeito da variacdo da massa de adsorvente.

Com a finalidade de verificar a concentragdo minima de adsorvente
necessaria para alcancar a maxima adsorgao de fenol, variou-se a concentracédo do
material em estudo, mantendo fixos o pH, o tempo de contato e a concentracéo
inicial de fenol. Os resultados obtidos sdo mostrados na FIGURA 7, o qual verifica-se
que a remogao maxima de fenol ocorreu em 0,20 g adsorvente/10mL de solugéo,
havendo remocao em torno de 40 e 55 % para quitosana e quitina, respectivamente.
A partir deste valor a remogao se mantém praticamente constante indicando que
houve saturacdo dos sitios ativos do material. Assim, todos os experimentos

posteriores de adsorcdo em batelada foram realizados com 0,2 g de adsorvente.

100

80 +

60 -

40 -

Remocao de fenol (%)

20 ~

0 ZA T T T T T
0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6

Massa (g)

—o— Quitina —— Quitosana

FIGURA - 7: Remocao de fenol em fungao da quantidade de adsorvente (Volume de solugao 10 mL,
concentracao 30 mg fenol/L, pH 6, tempo de agitagdo de 24h)
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5.1.2. Efeito do pH da solugao

Experimentos de adsorgdo em batelada (frascos agitados) foram realizados
com a finalidade de avaliar a influéncia do pH na adsorcao de fenol pela quitosana e
quitina em condigbes de temperatura ambiente (28° C). Os resultados sdo mostrados
na FIGURA 8 para ambos os adsorventes e indicam uma variacao significativa da
percentagem de adsor¢do do fenol para diferentes valores de pH. Apesar dos
melhores resultados serem obtidos em baixos valores de pH, foi adotado para
estudos posteriores o pH 6, devido a proximidade com o pH do efluente utilizado e
pela dissolucdo da quitosana provocada pelo meio acido, podendo haver perda do

material quando aplicado em sistema de leito fixo.

60

50 -

40 -

30

20 -

Remocao de fenol (%)

10

—— Quitosana —0— Quitina

FIGURA - 8: Efeito da variacdo do pH na adsor¢gdo do fenol (0,2 g de adsorvente/10 mL;
Concentragao: 30 mg fenol/L; tempo de agitagao: 24h)

De acordo com a FIGURA 8 observa-se que a quantidade adsorvida de
fenol pelos adsorventes aumentou com a diminuicdo do pH. Isso ocorre devido a
influéncia que a variagao o pH exerce sobre o grau de ionizagédo do fenol, bem como
a carga da superficie do adsorvente. Para valores baixos de pH (muito menor que

pKs) a forma molecular do fenol (CgHsOH) predomina na solucgéo,
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consequentemente ha maior interacdo com o adsorvente. Entretanto, quando o valor
de pH aumenta (maior que pK,), a fragao anidnica do fenol (CgHs0") predomina, e
sua adsorcao diminui. Varios autores observaram o mesmo efeito em outros
materiais (Srivastava, 2006; Kao 2000) e sugerem que isso ocorre devido a um
aumento de cargas negativas na superficie adsorvente, causado pelo o acumulo de
ions OH em valores de pH elevados, produzindo repulsdo eletrostatica entre a
espécie anibnica e o adsorvente, reduzindo a adsorgao de fenol.

Por outro lado, mudancgas no pH podem induzir processos de protonacéo ou
desprotonacdo da quitosana, influenciando sua capacidade de adsorcdo. Zheng
(2004) observou este efeito para adsorcdo de clorofendis em quitosana. Em seu
trabalho também afirma que as caracteristicas do processo de adsorgdo da
quitosana sao devido a presenga de grupos hidroxila e grupos amino, que atuam
com sitios de adsorgcdo. As possiveis interacbes dos adsorventes em estudo com o

adsorbato presente em solugéo, serdo mostrados no item 5.1.2.2.
5.1.2.1. Influéncia do pH nas espécies de fenol em equilibrio

O efeito da variacdo do pH na adsorcao de fenol em solugdo aquosa pode
ser melhor compreendida estudando-se a distribuicdo de suas espécies
predominantes na solugdo, bem como suas interacbes moleculares com o
adsorvente (Ku e Lee, 2000).

O fenol se comporta como um acido fraco e em solugdo aquosa sofre

dissociagao segundo a equacao:
CHOH S H'+C.H.O (11)
Pela lei da acdo das massas tem-se:

¢ Z[CHO LA ]

© [CeH;OH] 12

Onde K, é a constante de dissociacdo do fenol, e [H'], [CeHs07] e [CeH50H]

correspondem as concentragbes de H*, fenolato e fenol, respectivamente. Deste
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modo, no equilibrio a concentragao de fenol remanescente, corresponde a diferenga

entre sua concentracao inicial (C,) e a concentracao de fenol dissociada:
[C6H50H] :CO _[CGHSO_] (13)

De modo analogo ao calculo de fragdes molares em solugdes, a fracao de

fenol em equilibrio é definida por:

_[CH OH]

Acnon = C
0

que pode ser reescrita, utilizando a equacéao 13:

_ [C,H,0H]
[C,H,OH]+[C,H,0 ]

(15)

Qe nom
Dividindo o numerador e o denominador por [CsHs50H], tem-se:

= 16
acsHSOH . [C6H507] ( )
[CoH OH]

A partir da equacéao 12, pode-se dizer que:

K, _[CHO]

a

rel (17)
[H"] [CoH0H]

Substituindo na equacao 16, tem-se:

Ccnon = 1 1 (18)
K
[H"]
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Sabendo-se que K,= 10 ~P%@ ¢ [H*] = 10 ~P" e substituindo na equacéo 18,

encontra-se que:

1

aC6H5OH = 1+10(PH—PKE) (19)

Substituindo ainda pela equacéao 14, obtém-se:

Cy

[CoH s OH = oy

(20)

Similarmente com obtido para a fracdo neutra de fenol, tem-se para a fracéo

anidnica a seguinte a equacgao:

(21)

onde pK; € uma constante, sendo o pH a unica variavel. Através destas
equacodes é possivel calcular a concentragcao do fenol na forma molecular e aniénica
presente em cada valor de pH, como € mostrado na FIGURA 9.

Através do grafico mostrado na FIGURA 9 observa-se que para pH = pK,,
50% das moléculas de fenol, estdo na forma neutra e aniénica. Para pH > pK, a
concentracao da fracdo aniénica do fenol predomina na solucdo, enquanto que para
pH < pK, a fragdo neutra de fenol predomina em solugéo.

Dessa forma é possivel se compreender melhor as possiveis interagdes

existentes entre a espécie fendlica e o adsorvente para cada valor de pH.
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FIGURA - 9: Efeito do pH na dissocia¢ao do fenol (Concentragdo inicial: 30 mg fenol/L.)

5.1.2.2.Influéncia do pH nas interagdes fenol-adsorvente

O comportamento de adsorcédo do fenol, em relagdo ao efeito da variacéao
do pH, depende principalmente de sua interagcdo com os sitios de adsorcao da
quitosana (amino, NH3) e quitina (acetamida, CH3CONH).

Em pH &cido a quitosana encontra-se com os grupos amino protonados, e a
forma molecular do fenol predomina em solugado, segundo o equilibrio mostrado nas
equacgdes 22 e 23. A protonagao da quitosana declina gradualmente quando o pH da
solucdo aumenta de 5 a 8. Em pH alcalino, quitosana encontra-se desprotonada e o

fenol na forma dissociada.

Equilibrio de protonagéo da quitosana: R-NH,+H"' S R- NH; (22)

Equilibrio de dissociagdo do fenol: C.H,-OH+H,0 S C.H, -0 +H,0" (23)

Entdo, as possiveis interacbes que podem prevalecer no processo de

adsorcao entre fenol e quitosana sao:
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e pHacido: CH,—OH---NH; — R (24)

pHbasico: CH,-O ---NH, —R (25)

Com relacéao a influéncia do pH no processo de adsorgao quitina - fenol em
meio aquoso, Roberts (1992) sugere que interagdo em valores baixos de pH
provavelmente ocorre pela ligagdo de hidrogénio formada entre o grupo hidroxila do
fenol e o grupo acetamida da quitina (Equagao 26). O mesmo tipo de interagcéo pode
contribuir para a adsor¢cao do fenol em pH basico (Equacédo 27). Assim sendo, as
possiveis interacdes que podem prevalecer no processo de adsorcao fenol-quitina

sdo:

« pHacido: C;H, -OH---CH,CONH —R (26)

* pHbasico: C(H, -0 ---CH,CONH — R (27)

5.1.3. Cinética de adsorgao

O estudo de cinética do fenol foi investigado para verificar o tempo
necessario para o sistema atingir o equilibrio de adsor¢ao, mantendo-se constante a
concentracdo, o pH e a massa de adsorvente. As constantes de velocidade
baseadas neste estudo foram determinadas aplicando-se os modelos cinéticos de
pseudo-primeira, pseudo-segunda ordem e difusao intraparticula.

O resultado da cinética de adsorgcao para quitosana encontra-se ilustrada na
FIGURA 10. A partir do grafico observa-se que o equilibrio de adsorgéo do fenol é
alcangado em 3 horas para uma concentragdo de 10 mg fenol/L. Para
concentragdes de 30 e 50 mg fenol/L o equilibrio é alcangado somente em 5 e 6

horas, respectivamente.
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FIGURA - 10: Efeito do tempo de agitagdo e concentracédo de fenol na adsor¢gdo com quitosana (pH
6,0; concentracao de quitosana 0,2 g/20 mL, temperatura ambiente).

1,0
0,5
»"'.m\
-9
R S |
0,0 % ‘ ‘ ‘
Ca ) 2 L ST 6. ° I
é-0,57 6-- ----------
87 A \“"\_ .
— ‘ \A
-1,0 A
A"‘n
A~\‘-.
-1,5 - l
2,0
Tempo (h)

A 10 mg/L ¢ 30 mg/L e 50 mg/L

FIGURA - 11: Modelo cinético de pseudo-primeira ordem para adsor¢ao com quitosana (pH 6,0;
concentracdo de quitosana 0,2 g/20 mL, temperatura ambiente)
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FIGURA - 12: Modelo cinético de pseudo-segunda ordem para adsorgdo com quitosana (pH 6,0;

concentragdo de quitosana 0,2 g/20 mL, temperatura ambiente)
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FIGURA - 13: Modelo de difusdo intraparticula para adsor¢gdo com quitosana (pH 6,0; concentragao

de quitosana 0,2 g/20 mL, temperatura ambiente)
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As constantes de velocidade Kq, K; e K para diferentes concentragdes de
fenol em quitosana foram calculadas a partir dos coeficientes angular e linear de
suas equacdes de retas (regressao linear) obtidas dos graficos das FIGURAS 11, 12
e 13, respectivamente. Os valores das constantes e dos seus respectivos
coeficientes de correlagao, obtidos para quitosana, sao apresentados na TABELA 6.

Os dados mostram que os valores de capacidade de adsorcdo (qi)
calculados pelo modelo de primeira ordem sdo muito proximos dos valores
experimentais (qe). Em contraste, os valores de q calculados pelo modelo de
segunda ordem n&o sao concordantes com os valores experimentais (ge). Isso indica
que a adsorcao do fenol pela quitosana segue um modelo cinético de pseudo-
primeira ordem, sendo portanto a etapa limitante do processo de adsorcéo
interacoes fracas, de carater reversivel.

Para que a difusao intraparticula seja favoravel, € necessario que a reta de
q versus t ? passe pela origem . A partir do grafico (FIGURA 13) verifica-se que a
reta ndo passa pela origem, e portanto o modelo n&o € aplicavel, ou seja 0 processo

de adsorcdo nao é controlado pela difusdo existente entre os microporos do

adsorvente.
TABELA - 6: Parametros cinéticos para adsor¢do em quitosana.
Experimental Cinética 1° ordem Cinética 2° ordem Difusao
Co Qe Ki g R K, 92 R Ki R’
(mg/L) (mg/g) (h") (mglg) (g/mg.h) (mg/g) (mg/g.h™"?)

10 0,24 045 0,27 0,98 1,46 0,31 0,96 0,15 0,97
30 1,49 0,20 1,47 095 0,05 2,76 0,93 0,66 0,93
50 2,33 038 2,71 09 0,03 4,46 0,96 1,04 0,98

Com relacao aos resultados cinéticos referentes a quitina observa-se uma
similaridade aos apresentados para quitosana. Na FIGURA 14 é mostrado que em
3, 4 e 5 horas o tempo equilibrio de adsorcado do fenol na quitina € alcancado para
concentragdes de 10, 30 e 50 mg fenol/L respectivamente. A aplicagdo dos modelos
de cinética de primeira ordem, segunda ordem e difusdo intraparticula sao
mostrados nas FIGURAS 15, 16 e 17 respectivamente. O gréfico ilustrado na

FIGURA 17 revela que o mecanismo de adsor¢do ndo segue modelo de difusdo
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intraparticula, uma vez que suas retas ndo passam pela origem. Entdo sugere-se o

envolvimento de outros mecanismos além da difusdo (Namasivayam, 2003).

3,0
'y
°
2,5 - . . *
°
2,0 - °
o
= <o
g) 15 - . o o o o o
et o
°
1,0 o
o ©
Lo
051 e - . n
< s " = - - ] |
s s "
00 = T T T T
0 2 4 6 8 10

Tempo (h)

m 10 mg/L ¢ 30 mg/L e 50 mg/L

FIGURA - 14: Efeito do tempo de agitagdo e concentracédo de fenol na adsor¢do com quitina (pH 6,0;
concentragao de quitina 0,2 g/20 mL, temperatura ambiente)
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FIGURA - 15: Modelo cinético de pseudo-primeira ordem para adsor¢ao com quitina (pH 6,0;
concentracdo de quitina 0,2 g/20 mL, temperatura ambiente)
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FIGURA - 16: Modelo cinético de pseudo-segunda ordem para adsor¢éo com quitina (pH 6,0;
concentracdo de quitina 0,29/20 mL, temperatura ambiente)
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FIGURA - 17: Modelo de difusdo intraparticula para adsorgdo com quitina (pH 6,0; concentragédo de
quitina 0,2g/20 mL, temperatura ambiente)
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Os valores de constante de velocidade Kj, K; e K; para quitina sao
apresentados na TABELA 7. Os dados revelam que os valores de capacidades de
adsorcao tedrica (qq), calculados pelo modelo cinético de primeira ordem nao séo
concordantes com os experimentais (qe). Entretanto, os valores de ge € gz calculado
pelo modelo de segunda ordem sao proximos, indicando este modelo é favoravel
para a adsorgcado de fenol na quitina. Portanto assume-se que a etapa limitante do
processo de adsorcido sao interagdes quimicas, existentes entre o fenol e o
adsorvente (quimiossorgao). O mesmo resultado foi obtido por Dursun (2005), o qual

verificou que a adsorgao em quitina segue modelo de segunda ordem.

TABELA - 7: Par@metros cinéticos para adsor¢do em quitina.

Cinética 1?7 ordem Cinética 27 ordem Difusao
Co de Ki a1 R? K2 @ R Ki R?
(mg/L) (mglg) (h™) (mglg) (g/mg.h) (mg/g) (mgl/g.h™?)

10 0,4 0,31 0,25 094 2,74 0,43 0,99 1,68 0,94
30 1,58 0,66 2,27 0,91 0,69 1,83 0,99 1,08 0,93
50 2,7 0,60 461 095 0,32 3,11 0,98 0,10 0,80

5.1.4. Isotermas de adsorgao

O conhecimento do equilibrio de adsorcao através do estudo das isotermas,
€ uma etapa importante na investigagdo do uso de um adsorvente em determinado
processo de separagao. As isotermas experimentais para quitina e quitosana foram
obtidas relacionando a quantidade de soluto adsorvido (gqe) pela concentracdo de
soluto na fase fluida no equilibrio (C¢) e os resultados sdo mostrados na FIGURA
18.

Modelos de Langmuir e Freundilich foram aplicados utilizando os dados das
isotermas experimentais, permitindo melhor avaliacdo tedrica do mecanismo de
adsorcdo. As isotermas de Langmuir e Freundlich para quitina e quitosana sao
mostrados nas FIGURAS 19 a 22. Os parametros determinados para cada modelo
encontram-se na TABELA 8, onde observa-se que a capacidade de adsor¢ao da

quitina foi maior que da quitosana, atingindo 1,96 mg/g.
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FIGURA - 18: Isotermas de adsor¢céo experimentais para quitina e quitosana (pH 6,0; concentragéo
de quitina 0,2g/10 mL, temperatura ambiente)
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FIGURA - 19: Isoterma de Langmuir quitina (pH 6,0; concentragdo de quitina 0,2g/10 mL, temperatura
ambiente)
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FIGURA - 20: Isoterma de Freundlich quitina (pH 6,0; concentragao de quitina 0,2g/10 mL,
temperatura ambiente)
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FIGURA - 21: Isotermas de adsorg¢do Langmuir em quitosana (pH 6,0; concentragéo de quitina
0,29/10 mL, temperatura ambiente)
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FIGURA - 22: Isotermas de adsor¢céo Freundlich em quitosana (pH 6,0; concentracdo de quitina
0,29/10 mL, temperatura ambiente)

TABELA - 8: Parametros das isotermas de adsorgéao .

Langmuir Freundlich
Adsorvente  gmax (mg/g) b R? p 1/n R?
Quitina 1,96 0,03 0,96 0,10 0,65 0,94
Quitosana 1,26 0,05 0,99 0,14 0,49 0,98

Os valores experimentais de C,, juntamente com os parametros de
Langmuir (quax © b) e de Freundlich (p e 1/n) foram aplicadas respectivamente as
equagdes 3 e 5 para a determinacdo dos valores da capacidade de adsorgéo
tedricos de Langmuir (q.) e de Freundlich (qgr). Estes, por sua vez foram comparados
com as capacidades de adsorgao experimentais (qe), como € mostrado na TABELA
9. Os dados mostram uma proximidade entre os valores das capacidades de
adsorcao experimentais e tedricas, indicando que ambos descrevem o equilibrio de

adsorcao.
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TABELA - 9: Comparagao entre as capacidades de adsorgao experimentais e tedricas.

Adsorvente C.(mg/L) de (Mmgl/g) q.(mg/g) qr(mg/g)

12,72 0,47 0,47 0,48
_ 19,53 0,62 0,60 0,59
Quitosana
26,80 0,70 0,70 0,69
35,31 0,78 0,79 0,80
12,00 0,50 0,50 0,51
19,00 0,65 0,69 0,68
Quitina
23,58 0,86 0,79 0,78
32,48 0,92 0,94 0,96

O melhor critério adotado para decidir qual o modelo mais adequado para
representar os dados experimentais, segundo Ayranci (2005), é determinar o desvio

percentual normalizado, calculado através da expressao:

qe - Qteor

() et

Onde g  é a capacidade de adsorgcao experimental, q «or € @ capacidade de

adsorcao tedrica, N o numero de ensaios. Quanto menor o valor de P, maior a
correlagdo entre os parametros experimental e tedrico, sendo aceitaveis quando
P<5. Os valores de P foram calculados para as isotermas de Langmuir e Freundlich
para ambos os adsorventes, como mostra a TABELA 10. Nesta observa-se que

todos os valores de P foram menores que 5, sendo portando aceitaveis.

TABELA - 10: Desvio percentual normalizado dos adsorventes.

Adsorvente P Langmuir P Freundiich
Quitosana 1,34 1,57
Quitina 4,52 4,96

Os resultados ainda apresentaram-se muito proximos, sendo os de
Langmuir ligeiramente menores que os de Freundlich. Estes resultados sugerem que
0 processo de adsorgdo em ambos o0s adsorventes segue modelo de Langmuir,

ocorrendo em superficie de adsor¢gao de monocamada
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A natureza favoravel de um modelo de equilibrio de adsorgdo pode ser
expressa em termos de um parametro chamado fator de separagado (R.), o qual é

definido como:

1
1+5C,

L

(29)

Onde b é constante de Langmuir e C, a concentragao inicial do fenol na
solucdo. O parametro R, pode ser usado para predizer a afinidade entre o

adsorvente e o adsorbato de acordo com os critérios mostrados na TABELA 11.

TABELA - 11: Caracteristicas de adsor¢ao de isotermas de adsor¢gédo de Langmuir.

Fator de Caracteristicas
separacgao, R da isoterma de Langmuir
R > 1 N&o favoravel
R.=1 Linear
O<RL<1 Favoravel
R.=0 Irreversivel

A TABELA 12 mostra os dados obtidos de R, para quitina e quitosana. Os
valores calculados se encontram entre 0 e 1, indicando que adsorgcdo em ambos o0s
adsorventes é favoravel. Também pode ser notado que a adsorgéo do fenol se torna

mais favoravel para ambos adsorventes a medida que a concentracdo do fenol

aumenta.

TABELA - 12: Valores de fator de separacao (R,) calculados para quitina e quitosana.

Co (mg/L) RL quitina RL quitosana
20 0,64 0,52
30 0,54 0,42
40 0,47 0,35
50 0,41 0,30
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5.1.4.1. Comparagao da capacidade de adsorgao entre adsorventes

Os resultados das capacidades de adsor¢cao dos materiais do presente
trabalho foram comparados com os da literatura e encontram-se apresentados na
TABELA 13. Além do tipo de adsorvente, as condigdes utilizadas em cada pesquisa
podem influenciar na capacidade de adsorgcédo, sendo desta forma também citada.
Quitina e quitosana se mostraram com eficiéncia comparavel a outros adsorventes

utilizados para adsorcao de fendis.

TABELA - 13: Comparagao entre as capacidades de adsorgao entre adsorventes.

Adsorvente Condigoes dmax(Mg/g) Referéncia
(@) Y
Quitina pH 6, 28-C, particula 100Mesh 1.96 presente
(0,15 mm), 24 h de contato trabalho
[0} P’
Quitosana pH 6, 28-C, particula 100 Mesh 126 presente
(0,15 mm), 24 h de contato trabalho
i o
Casca de arroz Porosidade 68% 4.50 Ahmaruzzaman
72 h de contato (2005)
, Porosidade 38%, Ahmaruzzaman
Coque em pod 0,18
72 h de contato (2005)
Quitina Particula 0,147-0,3 mm 25,06 Dursun (2005)
40°C
Residuo da 24 h de contato, 6.69 Laszlo (1997)
agricultura 20°C
Bentonita pH 5 1,71 Banat (2000)
Cinza volante 30°C 23,83 Srivastava
(2006)
Carvéo ativado Particula 1,4 mm 49.72 Ozkaya (2005)
(comercial) 2h de contato
Biomassa 21°C 0,33 Rao (2002)
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5.2. Adsorcao em Leito fixo

Experimentos iniciais para investigar a influéncia do tempo de detencéao
hidraulico (TDH), altura do leito e pH na adsorgéo do fenol, foram realizados para

otimizacao das condigdes operacionais da coluna.

5.2.1. Efeito do tempo de detencao hidraulica (TDH)

O resultado obtido para TDH, para ambos adsorventes encontra-se ilustrado
na FIGURA 23. Observa-se que os percentuais de remogao alcangados aumentaram
consideravelmente tanto para quitosana como para quitina a medida que a o TDH
aumenta de 3,3 a 13,3 min, devido o maior tempo de contato do adsorbato com o
leito fixo. Também nota-se que a diferenca de desempenho entre os adsorventes foi

muito pequena.

Remocao de fenol (%)

3,3 6,7 13,3
TDH (min)

m Quitina @ Quitosana

FIGURA - 23: Influéncia do TDH na adsorgao de fe'nol em quitina e quitosana (Concentragao inicial:
30 mg fenol/L, pH 6, altura do leito: 8,5 cm).
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O TDH de 13,3 min foi escolhido para os estudos posteriores com os
adsorventes devido a sua maior performance. A TABELA 14 apresenta os tempos
de detencao hidraulica (TDH) juntamente com as vazdes e suas respectivas cargas

hidraulicas.

TABELA - 14: Parametros operacionais na adsorgao de fenol em quitina e quitosana (Concentragao
inicial: 30 mg fenol/L; pH 6; altura do leito: 18,5 cm; Area 0,95 cm2, Volume: 20 mL).

Carga hidraulica

TDH (min) Vazao (mL/min) ] )
(mL/min.cm?)
13,3 1,5 1,58
6,7 3,0 3,16
3,3 6,0 6,32

5.2.2. Efeito da altura do leito

A FIGURA 24 representa a influéncia da variagcdo da altura do leito na
adsorcado do fenol. Nesta observa-se que quando a altura do leito aumenta de 3,5
cm para 18,5 cm praticamente duplica a percentagem de remocdo do fenol,
atingindo em torno de 80%. Similarmente aos resultados de efeito de TDH, o
desempenho dos adsorventes € equivalente. Entretanto, em contraste com o
ocorrido em sistema de batelada, a variacdo da massa de adsorvente em sistema de
leito fixo tem influéncia significativa no processo de adsorg¢ao do fenol. Isso se deve
a maior influéncia da granulometria do adsorvente quando em sistema de leito fixo,
também observado nos estudos de Assenhaimer (2003), na adsorgéo de sulfato em
materiais quitinosos. No estudo de leito fixo foram utilizadas diferentes proporgdes
de granulometria de ambos os adsorventes (TABELA 3), provavelmente afetando o

processo de adsorgao.
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FIGURA - 24: Influéncia da altura do leito na adsorg¢ao de fenol em quitina e quitosana (Concentragéo
inicial: 30 mg fenol/L; pH 6;TDH 13,3 min).

5.2.3. Efeito do pH

Os resultados de efeito de variagdo do pH da solucido percolada na coluna
sdo ilustrados na FIGURA 25. Observa-se que a percentagem de remogéo de fenol
diminuiu consideravelmente para quitina quando o pH aumentou de 3 para 9. O
mesmo comportamento é observado para quitosana quando o pH da solugao varia
de 6 para 9. Estes resultados sdo concordantes com os obtidos com sistema de
batelada. Assim, também em leito fixo, pode-se creditar que o mecanismo de
protonagao/desprotonacédo do adsorvente e o carater acido-base do fenol

(dependentes do pH), influenciam o processo de adsorcgao do fenol.
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FIGURA - 25: Influéncia do pH inicial na adsor¢éo de fenol em quitina e quitosana (Concentragéao
inicial: 30 mg fenol/L; TDH 13,3 min; Altura do leito: 18,5 cm).

5.2.4. Curvas de ruptura

Apos o conhecimento das condigdes 6timas de operagdo em coluna (TDH
13,3 min, leito de 18,5 cm, pH 6), realizaram-se experimentos para determinacgao da
capacidade de adsorc¢ao do leito.

As FIGURAS 26 e 27 mostram as curvas de ruptura obtidas para quitina e
quitosana, respectivamente, utilizando solucido sintética de fenol e com o efluente
dopado. Através das curvas observa-se que um volume de aproximadamente 70 mL
para a solucdo aquosa sintética e efluente satura o leito fixo da coluna. As
percentagens de saturagdo foram 90 e 96 %, respectivamente para quitosana e
quitina. As capacidades de adsorgdo em coluna, foram determinadas pela curva de
ruptura, considerando C/Cy = 0,5.
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FIGURA - 26: Curva de ruptura quitina (Concentragao inicial: 30 mg fenol/L, pH 6, TDH 13,3 min,

altura do leito: 18,5 cm).
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FIGURA - 27: Curva de ruptura quitosana. (Concentragao inicial: 30 mg fenol/L, pH 6, TDH 13,3 min,

altura do leito: 18,5 cm).
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Os parametros de adsor¢cdo em coluna, comprimento de leito ndo usado
(LUB), volume de ruptura (Vy), volume de saturacao (Vy), tempo de saturacéao (i) e
capacidade de adsorcao (q) foram calculados para ambos adsorventes e encontra-

se na TABELA 15. O LUB é calculado através da equacgao:

LUB:Lx(l—Z‘;j (30)

onde L é o comprimento do leito (cm), Vp 0 volume de ruptura (mL) e V* é o
volume estequiométrico (mL), que corresponde a metade do volume de saturagao
(Vx)-

TABELA - 15: ParAGmetros de adsorgao em leito fixo.

Adsorvente LUB (cm) Vp (mL) Vyx (mL) tx (min) g (mgl/g)
Quitina 2,6 30,0 70,0 46,7 0,1
Quitosana 7,9 20,0 70,0 46,7 0,1

As capacidades de adsorcdo para quitina e quitosana foram menores que
as obtidas em sistema de batelada. Isso se deu, provavelmente, porque ndo houve
saturagdo total dos sitios ativos dos adsorventes devido ao limitado TDH,
dificultando o processo de adsor¢ao atingir o equilibrio, sendo somente alcangado a

longo tempo.

5.2.5. Regeneracgao do adsorvente

A TABELA 16 mostra os resultados na analise prévia para escolha do
melhor eluente a ser utilizado na recuperagao (dessor¢ao) do fenol retido no leito. Os
eluentes apresentaram eficiéncias semelhantes na remocgao do fenol. No entanto a
solugao etanol 50% v/v foi adotada, por apresentar uma remogao consideravel, tanto
no primeiro, quanto no segundo ciclo de adsorg¢do, alem de ser economicamente

mais viavel.
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TABELA - 16: Testes preliminares para escolha do eluente para regeneragédo do adsorvente,
(Condigdes: 30 mg fenol/L, 0,8 g adsorvente, pH 6, fluxo 2mL/min)

Remogao com Remogao com
Eluente Ciclo
quitina (%) quitosana (%)
Acetona 1° 52,0 45,8
2° 25,4 48,4
Acetona 50% 1° 38,2 42,4
2° 8,8 23,8
Etanol 1° - 44,3
2° - 47,5
Etanol 50% 1° 47,2 50,0
2° 40,0 41,2

Apos o teste de dessorgao do fenol foi feito um estudo para verificar a
regeneracao do adsorvente, utilizando-se solugao etanol 50%. Para isso, foram
analisados cinco ciclos de adsorcdo em uma mesma coluna. Os resultados sao
mostrados na FIGURA 28, onde observa-se que o adsorvente diminui sua a

percentagem de remoc¢ao de fenol, somente apds o quarto ciclo de adsorcgéao.
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FIGURA - 28: Estudo da regeneracao da coluna com quitina e quitosana (Concentracao inicial: 30 mg
fenol/L; pH 6; TDH 13,3 min; altura do leito: 18,5 cm).
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Os dados indicam que a solugao etanol 50% v/v, pode ser utilizada como
eluente para regeneragao do adsorvente, até o quarto ciclo de adsor¢ao, sem haver

perda da eficiéncia de remogao de fenol.

5.2.6. Analise dos parametros do efluente

O efluente petroquimico (LUBNOR) dopado com fenol, utilizado nos
experimentos em leito fixo foi recolhido antes e apds tratamento com adsorvente,
para analise de alguns parametros fisico-quimicos. Os resultados das analises de
pH, condutividade, turbidez, DQO, TOG e SD encontram-se na TABELA 17.

Segundo Félix (2005) as caracteristicas das aguas residuarias de refinarias
estao relacionadas ao processamento do petrdleo e normalmente ocorre variagao
dos seus parametros fisico-quimicos. De acordo com a TABELA 17 verifica-se que o
efluente bruto dopado apresenta elevada carga de matéria organica (DQO) e alto
teor de dleos e graxas (TOG) e solidos dissolvidos (SD). Apds tratamento com os
adsorventes houve uma significativa variagdo dos parametros analisados. O efluente
tratado com quitina apresentou redugdo de 92% de TOG, atingindo uma
concentragdao de 49,6 mg/L no final do processo. Os valores de turbidez e DQO
também foram bastante reduzidos do inicial, cerca de 80 e 50 %, respectivamente.

Com relagao a quitosana foi verificada maior remogdo de DQO (65%),
chegando a 168 mg/L ao final do tratamento.

Analisando os valores de pH e condutividade, foi verificado que quitina e
quitosana apresentaram eficiéncia comparavel, uma vez que a variagdo do pH e
condutividade finais foram préximas. A condutividade diminui cerca de 40% apés
tratamento com os adsorventes. A FIGURA 29 mostra a eficiéncia dos adsorventes
quitina e quitosana com relagdo a remogao dos parametros fisico-quimicos do

efluente.
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TABELA - 17: Parametros do efluente bruto dopado e tratado por adsorgao.
Efluente bruto Efluente Tratado Efluente Tratado

Parametro
dopado Quitina Quitosana
pH 7,0 71 7.9
Condutividade (mS/cm) 1,4 0,8 0,8
Turbidez (UT) 27 6 3
DQO (mg/L) 490 233 169
Oleos e graxas (mg/L) 653 50 210
SD (mg/L) 862 700 615
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FIGURA - 29: Histograma comparativo da remogao dos parametros fisico-quimicos do efluente apds
tratamento com quitina e quitosana — Efluente dopado (30 mg fenol/L) , Leito 18,5 cm; TDH 13,3 min

De acordo com a FIGURA 29 verifica-se que os valores das percentagens
de remogao foram préximas, exceto para valores de TOG para quitina. Ambos
adsorventes apresentam uma melhoria consideravel da qualidade do efluente,
através da redugéao da turbidez, DQO, TOG e SD.
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6. CONCLUSOES

As condi¢des otimas de adsorcdo de fenol no sistema em batelada foram:
dosagem de adsorvente 0,2 g/10 mL e pH 6, alcangando remogédo de 40% em

quitosana e 55% em quitina.

A maior taxa de remocao de fenol, para ambos adsorventes, é obtida em pH
acido, quando o fenol encontra-se na forma molecular. As interagdes do fenol com

quitina e quitosana s&o devido aos grupos acetamidas e aminas, respectivamente.

O tempo necessario para atingir o equilibrio foi de 5 h para quitina e 6 h
para quitosana. Os estudos de cinética sugerem a atuacédo de outros mecanismos

além da difusao intraparticula, no controle da velocidade de adsorgao do fenol.

Os experimentos de equilibrio de adsorcdo indicam que o modelo de
Langmuir é favoravel aos dados das isotermas experimentais. As capacidades de

adsorgéao para quitina e quitosana foram 1,96 e 1,26 mg/g respectivamente.

A maior eficiéncia de remocgao de fenol em sistema de leito fixo utilizando
TDH de 13,3 min, altura de leito 18,5 cm e pH acido.

As maximas percentagens de remogao do fenol de solugdes sintéticas e de
efluente industrial, obtidas nos estudos em coluna foram em torno de 70 - 80% para

quitina e quitosana.

A regeneragao do adsorvente foi mais adequada usando solugéao de etanol
50% v.v. O adsorvente mostrou viabilidade de reutilizacdo até quatro ciclos de

adsorcdo sem comprometimento da eficiéncia de remocéo.

A analise comparativa da eficiéncia dos adsorventes em estudo indica que
ambos sao eficientes na reducdo de turbidez (75-90%), DQO (50-65%), TOG (60-
90%) e condutividade (40%). Os resultados apontam uma melhoria da qualidade do

efluente apds tratamento por adsorgdo com quitina e quitosana em leito fixo.
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Em sistema de batelada foi verificada menor percentagem de remocéao de

fenol que em sistema de leito fixo.

A partir dos experimentos realizados, verificou-se que o processo de
adsorcao de fenol foi mais viavel utilizando como adsorvente quitina, em sistema de
leito fixo, com 18,5 cm de leito, TDH de 13,3 min, pH 6.
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7. RECOMENDAGOES PARA TRABALHOS POSTERIORES

Visando a contribuicdo para a realizacdo de pesquisas posteriores
relacionadas ao tratamento de aguas residuarias de refinaria de petréleo, sdo

apresentadas as seguintes sugestdes:

. Avaliar capacidade de adsorg¢ao de fenol em diferentes tipos de quitosana

(beads, flocos, po)

. Analisar a influéncia do grau de desacetilagdo da quitosana e da

granulometria dos adsorventes empregados no processo de adsorgao.

. Aplicar outros modelos de equilibrio de adsor¢do aos dados das isotermas

experimentais, para se compreender melhor o mecanismo de adsorgao.

. Utilizar diferentes eluentes na regeneragdo do adsorvente, bem como

avaliar a possibilidade de recuperacéo do solvente.

] Elaborar um melhor dimensionamento do reator em leito fixo, visando

aumentar a capacidade de adsor¢cao do material.

. Estudar a possibilidade de aplicar adsorventes mistos (quitina e quitosana)

no sistema em leito fixo.
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