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RESUMO - O fenol esta presente em efluente da indastria do petroleo devendo ser
removido antes de seu descarte, sendo o processo adsortivo uma alternativa para essa
remocéao. O objetivo do trabalho foi avaliar o uso do carvao da palha de coqueiro ativado
com CQ para remocao de fenol em solugbes. A evolucao cinética inicial foi rapida até
100 min., atingindo o equilibrio em 360 min. O modelo pseudalem foi o que melhor

se ajustou aos dados experimentais conformeste F para um nivel de 95% de
confianca. Com base nos modelos de Weber-Morris e Boyd, o processo adsortivo é
controlado por mais de uma etapa, incluindo difuséo intraparticula e difusdo através do
filme. Para o equilibrio de adsor¢céo o modelo de Fritz-Schlunder apresentou melhor ajuste
aos dados experimentais quando comparado, fedte F ao modelo Langmuir-
Freundlich. A capacidade adsortiva maxima foi de 55,8 + 6,9 httemostrando ser um
potencial adsorvente para tratamento de efluentes contendo fenol.

1. INTRODUCAO

As refinarias de petroleo geralmente utilizam grandes volumes de agua, especialmente para
manutencdo de equipamentos, sistemas de refrigeracdo, dessalinizacdo e vaporizagdo. As
caracteristicas das aguas residuais variam de acordo com alguns fatores tais como: a natureza do
processo, o tipo de matéria-prima e as etapas de transformacdao utilizadas (SANTO, 2010).

Segundo o mesmo autor, as refinarias podem gerar efluentes com diversos tipos de
contaminantes, por exemplo, metais pesados, soélidos em suspensdo, fendis e compostos
sulfurados. Esses efluentes necessitam de tratamentos adequados para ndo comprometerem a
qualidade dos corpos hidricos receptores.

O fenol é considerado um poluente perigoso presente em efluentes de refinaria, devido a
sua toxicidade, mesmo em baixas concentra¢des. Sua presen¢a em aguas naturais pode ocasionar
a formacao de outras substancias toxicas (BUSGH.,, 2008).

Vérias tecnologias para tratamento de efluentes estdo disponiveis, tais como: floculagdo
(PARSONS; JEFFERSONS, 2006), filtragcdo (ZOUBOUEt&l., 2002), lodos ativados (PALA;
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TOKAT, 2002). Cada uma delas apresenta uma série de vantagens e desvantagens. Para a
definicdo do tipo de tratamento a ser utilizado devem ser levados em consideracdo parametros
como: eficiéncia, seguranca, simplicidade, formacdo de lodo, custos de construcdo e operacao,
espaco requerido e impacto no meio receptor. Esses métodos convencionais nem sempre Sao
convenientes, completamente eficientes ou ainda apresentam custos elevados (BHATNAGAR,;
SILLANPAA, 2010; MITTAL et al.,2010).

Dentre os processos de tratamento o processo adsortivo se destaca por ser de simples
aplicacdo, possuir possibilidade de recuperacdo do adsorvato e adsorvente, além de ser de baixo
custo, evita a utilizacdo de solventes toxicos e 0 processo ndo € afetado por substancias téxicas
(SOTOet al., 2011).

O objetivo do trabalho foi utilizar o carvdo da palha de coqueiro ativado cgmc@@o
adsorvente, para remocao de fenol em solucdes, avaliando a cinética e o equilibrio de adsorc¢ao.

2. METODOLOGIA

Os experimentos de adsorcao foram realizados em banho finito, e ao final de cada ensaio os
teores foram quantificados antes e apGs a execucédo dos experimentos pela técnica Espectrometria
UV-VIS, em 270nm. Foram realizados ensaios em branco, seguindo-se o0 mesmo procedimento
das amostras.

A quantidade adsorvida por massa de adsorvepteng.g’) foi calculada utilizando a
Equacao 1.

(c,—cr v
g =1 m.cI' 1)

Sendo,C, e C; a concentracdo inicial e final respectivamente (Mg.\ o volume da
solucéo (L) ana massa de adsorvente (Q).

O carvao foi ativado em forno elétrico (Marca Lindberg, Blue M), com fluxo de nitrogénio
seguido por fluxo de C£ vazdo de 100 mL miih por 1 hora cada. O material foi classificado
com uma série de peneiras de Tyler na granulometria (G) < 0,090 mm.

As condi¢des operacionais do sistema para o estudo cinético e de equilibrio foram definidas
em estudo anterior, no qual foram definidas as condicbes que forneceu maior capacidade
adsortiva.

2.1 Estudo Cinético

O estudo cinético foi realizado colocando-se em contato 0,1 g do adsorvente na
granulometria < 0,090 mm com 25 mL da solucéo fendlica (100 Hhab pH 6. O tempo de
contato vaiou de 0 a 600 min e as misturas permaneceram sob agitacdo constante de 300 rpm.
Foram utilizados os modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem (Equacao 2), pseudo-segunda
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ordem (Equacéo 3) e pseudordem (Equacéo 4), além dos modelos de difuséo intraparticula de
Weber-Morris (Equacéo 5) e de Boyd (Equacdes 6 e 7) para avaliagdo do mecanismo de adsorgéo
(Tabela 1).

Tabela 1 - Modelos cinéticos de adsorcao.

Modelo cinético Equacbes Constantes e variaveis
Pseudo-primeira dg, _ k; € a constante da taxa de adsorcéo de pseudo-primeira
ordem at k(o -a) ordem (mirt).

Je € g; Sd0 a quantidade de adsorvato em mg adsorv{@p
por grama de adsorvente no equilibrio e no terhpo
respectivamente (mg-y

Pseudo-segunda dg, _ (q.-q) k, é a constante da taxa de adsorcéo da pseudo-seg@da
ordem dat k(G — O ordem (g.mg.min%).
Pseudm ordem d K, é a constante da velocidade de reacdo do modelo
q n ¢
s k(o —a) pseudan ordem. 4)
n é a ordem de reacdo (Kgg'™ min™).
Weber-Morris _ Y kq a constante de difusdo intraparticula (itgrgn™?)
q= kdift +C C (mg.g") é uma constante relacionada com a resistén@j
adifuséo.
Boyd Bt=—- 04977 In(l— |:) F pode ser calculado pela Equaco 7. ©)
_ G
F=_t
e @

2.2 Estudo do Equilibrio

Para o estudo de equilibrio foram realizados experimentos no tempo estabelecido no estudo
cinético, utilizando 0,1 g do adsorvente em contato com 25 mL da solucdo fendlica nas
concentracdes de 5; 15; 35; 50; 75; 100; 120; 150; 200; 300 megrLpH 6 a 300 rpm. Foram
aplicados os modelos de adsorcdo de Langmuir-Freundlich (Equagdo 8) e Fritz-Schlunder
(Equacéao 9) para avaliar os dados de equilibrio do processo.

— qmax K LFCe%

q (9)
1+ KLFCe%
em que, gnax € a capacidade maxima adsortiva (Y., é a constante de Langmuir-
Freundlich eC. a concentracédo do adsorvato no equilibrio (m.L
q = KeCe 10
° 1+aC

Kes ea sao as constantes de Fritz-Schlunder &b, sdo os fatores de heterogeneidade.
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Estudo cinético

Pode ser observada, na Figura 1, a curva de evolucdo cinética da adsorcdo do fenol e os
gustes ndo lineares dos modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem e
pseuda ordem.

A Dados experimentais
Pseudo-primeira ordem
- Pseudo-segunda ordem
ffffff Pseudo n ordem

0 100 200 300 400 500 600
Tempo (min)

Figura 1 —Evolucéo cinética da adsorcéo do fenol em carvao ativado core 6€ajustes nao lineares
dos modelos cinéticos. pH = 6,0, €= 100 mg.Ll, Cude 4 g [}, G <0,090 mm e 300 rpm.

A evolucgédo cinética inicial foi acentuada, com a maior remocdo em até 120 minutos. A
etapa seguinte foi lenta com equilibrio em torno de 480 minutos. Os parametros dos modelos
cinéticos calculados estéo disponiveis na Tabela 2.

Tabela 2 Parametros dos modelos cinéticos calculados para o carvéo utilizado na adsorgdo de fenol.

Modelos Parametros Valores
qecauc.(mgig'l) 17,31+0,78
'Pseudo-primeira ordem szl((ggg?z) 01?;3?304
R 0,735
qecalc(rqg-g-l)l 18,32+ 0,72
2 k, (g.mg".min™~) 0,009 + 0,003
Pseudo-segunda ordem SXmd.g?) 69 81
R 0,840
Qecalc(mg-gl) 21,20+ 0,47
kn (g™ .mg"".min™) 44210+ 1,44.10
3pseudm ordem N 2,70 + 0,05
& (mg’.g%) 4,70
R 0,976
Feaiai2) 1,65
Feal ) 24,53
Tester Feal2i3) 14,85
Ftah 2,14
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A partir dos resultados deste F considerando-se um nivel de confianca de 95% (Tabela
1), o modelo pseudoordem Eca>Fap) foi 0 que melhor se ajustou aos dados experimentais.

O Modelo de difuséo intraparticula de Morigs\(s. £?) esta apresentado na Figura 2.

0 2 4 8 & 10 12 14 16 18 20 22 24 28
t"* (min™%)

Figura 2 - Modelo de difusao intraparticula de Weber-Morris.

Devido a multilinearidade dos dados, e o grafico ndo passar pela origem, Figura 2, duas ou
mais etapas controlam o processo, conforme Abdelwahad e Amin (2014) e &Vabel 963
apudFierroet al., 2008. Logo, deve-se avaliar cada regido linear separadamente (Tabela 2).

Tabela 2 Parametros do modelo de difusédo intraparticula de Weber Morris.

A Kait C
Parametros mg.(g.mif 9 (mg g) R
Regido 1 1,154 + 0,150 6,988 + 0,348 0,966
Regido 2 0,438 + 0,069 11,025 + 0,645 0,887
Regido 3 0,319 + 0,028 12,816 + 0,578 0,955

Pode-se observar na Tabela 2, que a constante de difusdo intraparticula vai diminuindo com
o decorrer do tempo, isto indica uma diminuicdo da difusdo intraparticula & medida que o fenol é
adsorvido pelo carvdo, devido a baixa concentracdo de fenol na solucdo, conforme Arthy e
Saravanakumar (2013).

Na Figura 3, pode-se observar o modelo cinético de Boyd ajustado aos dados
experimentais.
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Figura 3 - Modelo de Boyd.
Pode-se observar na Figura 3 que o grafico ndo passa pela origem, indicando que dentre as

etapas controladoras do processo, estad a difusdo através do filme, confirmando os resultados
obtidos pelo modelo de Weber-Morris.

3.1 Estudo do equilibrio

As isotermas de adsorcdo e os ajustes nao lineares dos modelos de Langmuir-Freundlich e
Fritz-Schlunder estdo apresentadas na Figura 4.

3541

A Dados Experimentais

Langmuir-Freundlich
== Fritz-Schlunder

T T T T T T T T T
0O 20 40 60 80 100 120 140 160 180
Ce (mg L™

Figure 4- Isoterma de adsorcdo em sistema de banho finito, com os ajustes n&o lineares dos
modelos.

Na Tabela 3 pode-se observar os parametros dos modelos de equilibrio de adsorcéo
calculados para o adsorvente.
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Tabela 3 -Parametros dos modelos de equilibrio.

Modelos Parametros Ccoz
Omax (MY.g") 55,8+6,9
B (L.g" 0,10 +£0,01
Langmuir- Freundlich n 1,86 £ 0,16
2 (mdh.g?) 3,677
R 0,996
Kes((mg.g')(mg.dnt)™?) 5,6+0,9
a ((mg.dr?)™) 0,077 + 0,001
b, 0,52+ 0,14
Fritz-Schlunder b, 1,56 £0,19
KAmd’.g?) 3,673
R 0,995
Fea 1,00

A partir dos resultados encontrados por meidedte F,(F.(Tabela 7) < By(3,18)), para
um nivel de 95% de confian¢a néo existe diferenca significativa entre os dois modelos avaliados.

Observa-se na Tabela 3, que na isoterma de Langmuir-Freundlich, o valémagior que
1, isto indica uma adsorcéao favoravel do soluto no carvao conformee3iaigh2008).

A capacidade adsortiva maximan§g do carvéo utilizado foi de 55,8 + 6,9 mg.dgEste
valor é superior ao encontrado por Simglal, (2008) que utilizaram o carvao ativado da casca
do coco para remocdo de fenol, obtend@,@le 34 mg.d; e inferior ao encontrado por
Rodrigueset al, (2011) que utilizaram o carvéo ativado do caroco de abacate, ,¢Qeq90
mg.g*, no entanto utilizaram concentrac&o inicial de 600 fhg.L

4. CONCLUSAO

Diante do exposto o carvao da palha do coqueiro ativado coma@@sentou-se como
uma alternativa técnica viavel para a remocéao de fenol em solucdes aquosas.
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