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Resumo

A produgao agroindustrial no Brasil tem aumentado significativamente, principalmente nas ultimas
décadas. Em decorréncia disso, também houve grande aumento da quantidade de efluentes gerados
durante os processos produtivos. O efluente liquido destas industrias é caracterizado por possuir elevada
concentracao de ions nitrato, que nao sao totalmente removidos em lagoas de tratamento convencionais.
Desta forma, o objetivo deste trabalho foi avaliar a possibilidade de utilizacao de quitosana, previamente
tratada com 4cido acético, para a remocao de ions nitrato do efluente agroindustrial, coletado apos a
lagoa de polimento. Foi avaliado também o modelo da Isoterma de Langmuir para representar a curva
de equilibrio de adsor¢ao. Os experimentos foram conduzidos em um banho termostatico com agitagao.
A quitosana foi preparada por solubilizacdo em acido acético e posteriormente foi corrigido o pH com
hidréxido de sédio. Os fons nitratos foram quantificados por técnicas espectrofotométricas. Os resultados
experimentais demonstraram que a quitosana quimicamente modificada apresenta potencialidade na
remocao dos fons, verificando-se que a Isoterma de Langmuir representa de forma regular o equilibrio

de adsorcao.
Palavras Chaves: lons nitrato, Adsorcao, Quitosana, Isoterma de Langmuir.

Abstract

The agro-industrial production in Brazil has increased significantly, mainly in the last decades. As a
result of this, there was also a great increase in the amount of effluents generated during the production
process. The liquid effluent of these industries is characterized by having a high concentration of nitrate
ions, which aren’t completely removed in conventional treatment ponds. In this way, the objective of
this work was to evaluate the possibility of using chemically modified chitosan for the removal of nitrate
ions from the agro-industrial effluent, collected after the polishing pond. The adequacy of the Langmuir
isotherm model to represent the adsorption equilibrium curve was also evaluated. The experiments were
conducted in a thermostatic bath with agitation. The chitosan was prepared by solubilization in acetic
acid and subsequent pH correction with sodium hydroxide. The nitrate ions were quantified by the
spectrophotometric technique. The experimental results showed that the chemically modified chitosan
shows potential in the removal of ions and it was also possible to verify that the Langmuir isotherm
represented the adsorption equilibrium in a regular manner.
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1. Introducao

O Brasil, principalmente nos anos mais recentes, aumentou muito a
producao de produtos agroindustriais, principalmente motivado pelo processo
de globalizacdo, que tem expandido o mercado consumidor. Sob o ponto de
vista social e econdmico, essa expansao do mercado e do parque industrial é
muito positiva para o crescimento do pais, pois promove o desenvolvimento
tecnolégico e a criacao de muitos postos de trabalho especializado. Porém,
este crescimento também implica em maior geracao de efluentes, tornando
seu processo de tratamento mais complexo e oneroso.

Apesar dos conhecidos problemas, quando o assunto é o tratamento dos
efluentes gerados pelas industrias, pouco se tém investido, pois este setor
sempre foi visto como consumidor de recursos financeiros e nao como gerador
destes. Portanto, em virtude deste pensamento, as tecnologias empregadas
no tratamento de efluentes industriais ndo cresceram tdo rapidamente
quanto as tecnologias de producdao. Somente nos anos mais recentes, com o
desenvolvimento de uma nova consciéncia ambiental e com a criacao de leis
mais severas de protecao ao ambiente, o setor industrial comecou a investir
para que seu efluente esteja dentro dos padrées minimos estabelecidos.

A regiao oeste do Estado de Santa Catarina apresenta uma grande
concentracao de agroindustrias, principalmente no setor de producdo de
industrializados, derivados de carne suina e de aves. Nestas etapas da
producao o efluente liquido gerado possui grande concentracao de ions, sendo
um dos mais probleméticos o fon nitrato, que normalmente ndo é removido
em lagoas de tratamento convencionais. A toxicidade dos nitratos é devida,
principalmente, ao seu efeito sobre a osmorregulagcdo e possivelmente sobre o
transporte de oxigénio (ARANA, 2004), além de ser precursor na formacao de
nitrosaminas e nitrosamidas.

As nitrosaminas e nitrosamidas podem surgir como produtos de reacao
entre o nitrito ingerido ou formado pela reducao bacteriana do nitrato, com as
aminas secundarias ou terciarias, incluindo as amidas presentes nos alimentos.
O pH 6timo para a reacao de nitrosaminacao € entre 2,5 a 3,5, faixa semelhante
a encontrada no estbmago humano apos a ingestao de alimentos. Tanto as
nitrosaminas como as nitrosamidas estao relacionadas com o aparecimento
de tumores em animais, em experiéncias desenvolvidas em laboratorio
(ALABURDA, 1998).

Na agua potavel, o excesso de nitrato constitui um risco para a satde, visto
que pode resultar em metemoglobinemia, tanto em bebés recém nascidos,
como em adultos com uma determinada deficiéncia enzimatica (BAIRD,
2002). Foi comprovada a relacao entre a concentracao de nitrato e a ocorréncia
de cianose em criangas, esta provoca alteracbes na composicao sangiiinea,



deixando a pele com uma coloracao azulada (doenca do bebe azul).

A presenca de nitrogénio, na forma de nitrato, no efluente é um indicador :
de poluicao, relacionado ao final do processo de nitrificagdo, onde este é :
induzido e controlado com o objetivo de reducao de nutrientes. O nitrato pode :
sofrer também um processo de desnitrificacao, onde é reduzido a nitrogénio :

gasoso (NICOLAI et al., 2003).

Normalmente, os fons nitratos no sio totalmente removidos do efluente :
no tratamento convencional aplicado pela industria, o qual estd designado, :
principalmente, para a degradacdo de matéria organica. Em seu trabalho, :
Neder (2002) verificou que as Lagoas de polimento nao garantem o padrao de :
potabilidade do efluente e, portanto, este necessita de um pos-tratamento para

que o produto final tenha melhor qualidade.

Neste contexto, para a remogao de fons indesejaveis nos efluentes liquidos, :
muitos estudos estao sendo realizados com o emprego de resinas de troca :
idnica. As resinas de troca idnica sdo substancias granulares, insoltveis e :
possuidoras de radicais acidos ou bdsicos em sua estrutura molecular. Estes, :
por sua vez, podem propiciar a substituicao dos cations ou anions fixados :
previamente, por outros presentes no efluente, ocorrendo assim a remocao :
desejada. Nesse processo a resina ndo se solubiliza permanentemente, :
possibilitando sua regenera¢do toda vez que a eficiéncia na troca idnica cair :

(PERRY et al., 1998).

Considerando-se a grande diversidade de poluentes nos efluentes industriais, :
com caracteristicas especificas, é necessario o preparo de adsorventes :
solidos apropriados. Por este motivo, varios trabalhos tém sido apresentados, :
principalmente explorando o processo de Extracio em Fase Sélida (EFS) para :
a purificacao de aguas residudrias, como a remogao de pesticidas, compostos :
fendlicos, nutrientes (BEVILAQUA et al., 2002, MAHER & WOO, 1998), :
metais pesados (ROCHA et al., 2006; CHUI, 2005; GUERRA et al., 2007), 4gua :
oleosa (QUEIROS et al., 2006), corantes (RUTZ et al., 2008) e organoclorados :

(TOLOSA et al., 1996).

Atualmente, um dos suportes sélidos que esta recebendo bastante atencao
em aplicacoes ambientais é a quitosana. Segundo Bernardi (1999), a quitosana :
possui grande potencial de utilizagao na quimica analitica, na purificagao de :
aguas industriais e em sistemas de tratamento de efluentes. A quitosana pode :
ser obtida a partir de uma hidrélise basica de quitina em meio alcalino, a :
qual forma complexos com fons devido a presenca de grupos aminas (NH2) :

(MUZZARELLI & TUBERTINI, 1969).

A introducao deste material como agente adsorvente se da, principalmente, :
pela sua facilidade na introducdo de novos grupos quelantes, que permite :
sua aplicacdo em processos bastante especificos. Isso é possivel devido a :
grande quantidade de amino-grupos, conforme pode ser observado na Figura :
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1 JANEGITZ et al., 2007), que permite a pré-concentracao de ions metalicos,
podendo-se complexar os mesmos devido ao agrupamento NHCO na sua
estrutura (HEBEDA, 1999; BERNARDI, 1999). Em funcao destas propriedades,
a quitosana tem sido bastante estudada como agente adsorvente de cétions,
principalmente ions metalicos, sendo os mais estudados: Cr®+, Mo®+ e Se®+
(SPINELLI et al., 2005); Cu?+, Cd?+, Ni2+ e Zn?+ (KLUG et al., 1998); As5 +
(FAGUNDES et al., 2008); Cu®*+, Pb?*+, Cd*+, Cr*+e Hg>+ (JANEGITZ et al.,
2007).
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Figura 1 — Estrutura da quitosana.
Fonte: Janegitz et al., 2007.

A capacidade de adsorcao da quitosana varia de acordo com a cristalinidade,
afinidade por agua, porcentagem de desacetilacao e quantidade de amino-
grupos (JANEGITZ et al., 2007). A propriedade quelante da quitosana pode
ser melhorada com uma modificacao através de reacbes com grupos aminos
livres ou através de reagdes com compostos ciclicos, por exemplo, um grupo
fenil substituido na funcao amina (TONG et. al., 1991).

No estudo de processos de adsorcao a obtencao da isoterma é fundamental
para a determinacao da capacidade e velocidade com que este ocorre. Este
conhecimento é indispensavel para o desenvolvimento e otimizacao de
projetos industriais de sistemas de extracao em fase solida. A literatura tem
apresentado muitas pesquisas no emprego de quitosana como adsorvente,
onde o objeto de estudo tem sido a obtencao das isotermas de adsorcao,
principalmente na remocao de ions metalicos de efluentes industriais. Dentre
as isotermas avaliadas, os modelos de Freundlich e Langmuir encontram maior
aplicacao.

Spinelli et al. (2005) testaram as isotermas de Freundlich e Langmuir para os
fons metalicos Cr®+, Mo®+ e Se®+. A partir dos resultados, observaram que
a isoterma de Langmuir descreveu melhor os dados de equilibrio na faixa de
concentracao investigada. Observaram também que a velocidade de adsorcao,



No processo, segue a equacao cinética de pseudo segunda-ordem. Este tipo :
de modelo foi empregado no trabalho de Guinesi et al. (2007), na avaliacao :
do processo de adsorcao do fon Cu?+, onde foram avaliados os mesmos :
modelos de isotermas. Também observaram melhor adequacao aos dados :
experimentais pela isoterma de Langmuir. Neste caso, a quitosana pode ser :
considerada uma monocamada homogénea com todos os sitios equivalentes :

em termos de energia e entalpia de reacdo com o metal.

Outra comparacao entre as isotermas de Freundlich e Langmuir foi feita :

no trabalho de Dantas et. al. (2001), onde se investigou a remocao de Cr®+

por quitosana empregando microemulsdo. Os resultados experimentais :
demonstraram que os dados foram melhor adaptados pela isoterma de :
Langmuir e que a quitosana modificada mostrou um aumento notavel em sua :

capacidade de adsorcao do cromo.

Um trabalho mais completo, de verificacao das isotermas de adsorcao foi feito :
por Klug et al. (1998), sendo avaliadas as isotermas de Langmuir, Freundlich, :
Langmuir-Freundlich, Redlich-Peterson e Téth no processo de adsorgao do ion :
Cu?+. Os resultados demonstraram que, com excegado da isoterma de Téth, as :
demais representaram satisfatoriamente os dados experimentais, tendo-se uma

melhor aproximacao para a isoterma de Langmuir.

Pelo exposto até o momento, ficou bastante evidenciado de que a grande :
maioria dos trabalhos envolvendo o emprego de quitosana como agente :
adsorvente se d4 para a remocao de fons metélicos de solucdes. Também foi :
demonstrado que a isoterma de Langmuir descreve melhor o equilibrio de :
adsorcao para fons metalicos e que o modelo cinético de pseudo-segunda :
ordem é mais adequado para a velocidade de adsorcao. Assim, considerando- :
se a literatura pesquisada, verificou-se que até o momento existem poucos :
trabalhos que avaliam o emprego de quitosana como agente adsorvente de :
anions. Neste caso, este foi um dos fatores que motivaram o desenvolvimento :

deste trabalho.

Neste trabalho, o objetivo principal foi aavaliagdo da capacidade de adsorgao :
da quitosana no processo de remocao de ions nitrato do efluente de lagoas de :
polimento de agroindustrias. Para a obtencdo de um melhor rendimento no :
processo de adsorgao a estruturada quitosana foi quimicamente modificada pela :
reacao com acido acético. No estudo, avaliou-se a influéncia da temperatura :
no processo de adsorcio, além da determinacdo dos parametros da isoterma :
de Langmuir. Optou-se por este tipo de isoterma pela andlise da literatura, :
onde todos os trabalhos demonstraram melhor adaptacdo deste modelo aos :

dados experimentais de adsorcao de fons metalicos, principalmente.
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2. Material e Métodos
2.1 - Equipamentos, Acessorios e Reagentes

Os ensaios de adsorcdo foram realizados no laboratério de Operacoes
Unitarias, Centro de Ciéncias Agro-Ambientais e de Alimentos da
UNOCHAPECO. Os experimentos foram feitos em um banho termostatico
tipo DUBNOFF, marca Nova Etica, modelo DI-921, equipado com controle
microprocessado de temperatura e agitacao.

O monitoramento do pH foi feito por meio de um pHmetro de bancada
(marca QUIMIS - modelo Q400AS). A concentragao de nitrato foi determinada
por espectrofotometria, utilizando-se um Espectrofotometro Digital UV-VIS
(marca QUIMIS — modelo Q798U).

A quitosana utilizada nos ensaios de adsorcao foi obtida comercialmente da
empresa Phytomare, com um grau de desacetilacao de 96,7%. O efluente foi
coletado na corrente de saida da lagoa de estabilizacao de uma agroindustria
da Cidade de Chapeco-SC, contendo 466 mg/L de ions nitrato. Todo o efluente
utilizado nos experimentos foi coletado em uma Unica etapa e acondicionado
em freezer em temperatura aproximada de -15°C, suficiente para seu
congelamento. Os demais reagentes utilizados foram obtidos comercialmente,
todos da marca Merck, em qualidade PA, utilizados como recebidos.

2.2 - Preparo da Quitosana para Realizacao dos Experimentos

Como a quitosana, na forma em que é fornecida pelo fabricante, nao possui
afinidade por anions, foi necessaria uma modificacdo em sua estrutura, de
modo a introduzir grupos quelantes com esta caracteristica.

O procedimento foi iniciado pela adicdo da massa requerida de quitosana
em um erlenmeyer, seguindo-se pela adicao de acido acético glacial até
sua solubilizacdo. Neste ponto, o pH do meio deve ficar em torno de 4 e a
quitosana adquire um aspecto gelatinoso (formacao do acetato de quitosana).
Em seqiiéncia, foi adicionada a quantidade requerida da solucdo de efluente,
seja nos experimentos para a determinacao da capacidade de adsorcao, quanto
nos experimentos para a obtencao da isoterma de adsorcao. O processo foi
finalizado pela correcao do pH, feita pela adicao de uma solucao de hidréxido
de s6dio 6 M, através do auxilio de uma bureta e monitoramento do pH. A
adicao de NaOH deve ser feita até pH igual a 7,0, pois minimiza-se a influéncia
do pH quando o efluente for adicionado, além de garantir a precipitacao da
quitosana (neutralizacdo do acetato de quitosana com NaOH).



2.3 - Determinacao da Cinética de Remocao de NO3-

Este procedimento consiste na avaliacao da capacidade de retencao de ions :
nitrato pela quitosana, através do acompanhamento da variacao do ntmero :
de mols adsorvidos em fun¢do do tempo. Como a eficiéncia de adsor¢do ¢é :
influenciada pela temperatura, avaliou-se a cinética nas temperaturas de 20, :

25, e 30°C.

Nos experimentos utilizou-se a relacdo de 0,125 g de quitosana para 50 :
mL de efluente. Estes foram conduzidos em banho termostatico, com agitagao :
de 60 rpm. Em diferentes intervalos de tempo, foram retiradas aliquotas de :
10 mL do efluente, sendo este filtrado em filtro de nitrato de celulose, com :
poros de 0,45 ym de didmetro. Este procedimento tem a finalidade de garantir :
a completa remogao de particulas de quitosana da solucao, de modo a evitar :
interferéncias na analise. A analise da concentracao de nitrato foi feita com 3

mL do filtrado, de acordo com o procedimento descrito na secao 2.5.

2.4 - Determinacao da Isoterma de Adsorcao

A isoterma de Langmuir supoe que a adsorgao ocorre em pontos chamados :
sitios ativos, que a superficie € completamente uniforme sob o ponto de vista :
energético, que a quantidade maxima possivel de adsorcao é a que corresponde :
a monocamada e que a adsorcao ocorre por colisdes de moléculas com sitios :
vazios (COONEY, 1999; MASEL et al., 1996). A Equagao (1) apresenta a forma :

padrdao de uma Isoterma de Langmuir.

X _X.K,C "
w 1+K,C
onde:

X - niimero de mols do soluto adsorvido;
W - massa do adsorvente, g;

S
assintotica na fase solida, ™ ol

adsorvente’

K, - constante de equilibrio, ou seja, relaciona a adsorc¢do especifica (X/W) com :

a concentragao da fase fluida, na faixa de concentracao muito diluida;
C - concentracao do soluto em equilibrio na fase fluida, ""”50“%

Solucdo®

A partir dos dados obtidos pelo procedimento do item 2.2, definiu- :
se 0 tempo necessario para a completa saturagdo da quitosana, para cada :
temperatura de operacao. O procedimento para a determinacao da isoterma de :

X, - valor da saturacdo da monocamada, ou seja, concentragdo maxima :
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adsorcao consiste em avaliar a quantidade de mols adsorvidos (de ions nitrato)
para diferentes quantidades do agente adsorvente (quitosana) até o ponto de
saturacao, mantendo-se constante a temperatura. Nos experimentos trabalhou-
se com 50 mL de solucao efluente e com 5 diferentes massas de quitosana,
sendo: 0,05 g; 0,10 g; 0,15 g; 0,20 g; 0,25 g. Avaliou-se a representacao da
isoterma para trés temperaturas, sendo: 20 °C; 25 °C e 30 °C.

Ap6s o tempo necessario para a saturacao, uma aliquota de 10 mL foi filtrada
a vacuo, com um filtro de nitrato de celulose e posteriormente analisadas para
a determinacao da concentracao de ions nitrato. A analise da concentracao foi
feita com 3 mL do filtrado, de acordo com o procedimento descrito na secao
2.5.

2.5 - Andlise de ions nitrato

Uma das etapas mais importantes do trabalho consiste na determinacao,
com precisao, da concentracao de fons nitrato nas solucoes de efluente
estudadas. As analises foram feitas em espectrofotdmetro, utilizando-se 3 mL
da amostra de efluente, seguindo-se as normas de APHA (1998).

Para a andlise da concentracao de NO3- utilizou-se um comprimento de
onda de 220 nm. De adordo com APHA (1998), esta regidao é apropriada
para aguas que contenham baixa quantidade de matéria organica. Por este
motivo, procedeu-se com a filtracao da amostra para a remocao de particulas
suspensas. Além disso, também foi realizada a acidificacao com HCI 1 N, de
modo a impedir a interferéncia de hidroxidos ou carbonatos. O cloreto nao
possui nenhum efeito na determinacao.

3. Resultados e Discussoes

O primeiro grupo de experimentos consistiu na andlise da cinética de
remocao de NO3- pela quitosana. Os experimentos foram realizados de acordo
com o procedimento descrito na secao 2.3, sendo os resultados apresentados
na Figura 2.

Os modelos cinéticos de pseudo primeira ordem e pseudo segunda ordem
foram testados neste estudo. A equacao de pseudo primeira ordem, j& integrada,
é apresentada pela Equacao 2 e a equacao de pseudo segunda ordem, também
integrada, é apresentada pela Equacao 3 (SPINELLI et al., 2005).

X = X,[1-e"| )

kXt
1+ kXt (3)



Em que k, é a constante de velocidade de pseudo primeira ordem, k, é a :
constante de velocidade de pseudo segunda ordem e X, é a quantidade (mols) :
adsorvida no equilibrio. As constastes de velocidade e respectivos coeficientes :
de regressao sao apresentadas na Tabela 1. Para a obtencao das constantes de :

velocidade utilizou-se o0 método de regressao nao-linear SIMPLEX.
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Figura 2 — Cinética do processo de remogao de NO,- por quitosana. a) Representacao do
modelo de pseudo primeira ordem. b) Representacao do modelo de pseudo segunda ordem

Tabela 1 — Parametros dos modelos cinéticos avaliados e coeficientes de regressao.

Temperatura Modelo de pseudo primeira Modelo de pseudo segunda
ordem ordem
[°C] k. R, k, R?
20 -0,00575 0,9425 3,80 0,83686
25 -0,06257 0,9549 93,08 0,95978
30 -0,12005 0,9681 161,63 0,97450

Os estudos cinéticos revelaram que os dois modelos avaliados representaram :
bem os resultados para as temperaturas de 20 °C e 25 °C, conforme mostram os :
coeficientes de regressio apresentados na Tabela 1. Entretanto, a equacéo de :
pseudo primeira ordem forneceu os melhores ajustes dos dados experimentais :
paraatemperaturade 30 °C. Desta forma, € possivel confirmar que aequacaode :
pseudo primeira ordem é a que melhor representa os resultados experimentais :
na faixa de temperatura avaliada. O mecanismo indicou que a velocidade de :
remogdo de NO.- pelo adsorvente foi dependente da concentragao dos fons :

no adsorvente e a concentracao destes adsorvidos no equilibrio.

Portanto, verifica-se que a temperatura possui forte influéncia no processo :
de remogao dos ions, principalmente na faixa entre as temperaturas de 25 e :
30°C, onde se teve a maior diferenca na cinética. Entretanto, o comportamento :
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nao é o esperado para um processo de adsorcao, onde a quantidade de mols
adsorvidos é inversamente proporcional ao aumento de temperatura, conforme
pode ser observado em Masel (1996).

O comportamento apresentado na Figura 2 pode ser explicado pelo
tratamento que a quitosana foi submetida, ver secao 2.2, paratornar-se receptora
de fons negativos, no caso NO,-. Este tratamento fez com que a quitosana
mudasse de um estado fisico sélido para uma consisténcia de gel. Logicamente,
isto faz com que a temperatura influencie as propriedades de transferéncia de
massa para a mistura quitosana-efluente. O aumento de temperatura diminui
a viscosidade da quitosana, permitindo que um maior nimero de moléculas
de efluente entre em contato com as cadeias do polieletrolito (quitosana),
aumentando assim o nimero de mols adsorvidos. Neste caso, pode-se dizer
que a difusao dos ions nitrato para o interior da massa geleificada de quitosana
é a etapa controladora do processo, para as temperaturas testadas.

A etapa final dos experimentos foi destinada a andlise do comportamento
do equilibrio de adsorcao, bem como a possibilidade deste ser modelado pela
Isoterma de Langmuir. Os experimentos para esta etapa foram conduzidos
de acordo com o procedimento descrito na secao 2.4. O tempo minimo de
contato entre o efluente e a quitosana foi o determinado para a saturacao, de
acordo com a Figura 2. Assim, utilizou-se um tempo de 600 min, de modo a
garantir a saturacao nas temperaturas avaliadas.

A equacao de Langmuir (Equacao 1) foi colocada na sua forma linear
(Equacao 4), a qual é mais adequada para a determinacao dos parametros de
adsorc¢ao: capacidade maxima de adsorcao (X)) e a constante de Langmuir (K).
Assim, os parametros de Langmuir podem ser encontrados pelos coeficientes
angular (" X,) e linear (+x) dos gréficos de (—) vs C, apresentados na Figuras
3, para as temperaturas de 20, 25 e 30°C.

A Tabela 2 apresenta os parametros de adsorcao obtidos por regressao linear
para cada/femperatura e os respectivos coeficientes de regressao.

C 1 . C
= 4
)%V XK, X .




Tabela 2 — Parametros de Langmuir para a adsorgao de fons nitrato.

Temperatura X, K,
[OC] [mo l (soluto)/g(quitosana)] [L(solugéo)/mo l (so[uto)] RZ
20 9,25x10* 1430,88 0,97704
25 9,63x10* 1434,65 0,90220
30 6,63x10* 748,25 0,95650

Por andlise dos dados da Tabela 2 é possivel verificar que o parametro :
X, apresenta valores dentro da mesma ordem de grandeza para todas as :
temperaturas. Este parametro avalia o valor de saturagdo da quantidade :
adsorvida, considerando monocamada de sitios. Sobre o valor de K, (constante :
de equilibrio), verifica-se pouca diferenca entre as temperaturas de 20 e 25 °C, :
pois o comportamento das curvas é semelhante, sendo um valor menor para a :
Temperatura de 30 °C. Isso mostra que a capacidade de adsor¢ao é maior para :

esta temperatura, ja que este valor é inversamente proporcional.

Segundo Klug et al. (1998), podem ocorrer erros na determinacao dos :
parametros de adsorcao, o que poderia prejudicar a analise dos mesmos. De :
acordo com os autores, a constante de Langmuir (K;) deve ser determinada :
a partir do coeficiente linear da isoterma de adsorcio em concentracoes :
relativamente baixas. No entanto, o coeficiente linear (—xg—) fornece um :
produto entre k, e X; e ndo apenas K,. Para separar estes dois parametros é :
necessario conhecer a capacidade maxima de adsorcao (X,), e este pode ser :
determinado com precisdo em altas concentracoes, onde o coeficiente angular :
se aproxima de zero. Se os dados experimentais estdo numa faixa intermedidria :
de concentracao (caso em estudo), é dificil separar K, e X; e, portanto se tem um :
erro maior na determinacao dos dois parametros. Além disso, pode ocorrer um :
efeito compensatério entre os parametros, em virtude de se obter um melhor :

ajuste para a correlacgao.

Por comparacao da adequacao da forma linearizada da equacdo aos dados :
experimentais e respectivos coeficientes de regressao, apresentados na Figura :
3, pode-se dizer que o modelo de Langmuir consegue representar de forma :
regular o comportamento das curvas de adsorciao. Um melhor desempenho :
do modelo de Langmuir ndo foi atingido pela morfologia da quitosana :
quimicamente modificada, a qual impde restricdes a transferéncia de massa :
devido a sua estrutura. Neste caso, o modelo a ser utilizado deve considerar :
que a etapa controladora é a difusdo de massa para o interior da quitosana :
e futuros trabalhos deverao abordar este comportamento. Também ha que :
se considerar que os baixos valores de R? (coeficiente de regressao), para o :
modelo testado, podem evidenciar que o processo de remocao do nitrato nao :

ocorre através do mecanismo de adsorcao.

euesolinb Jod seLsnpul-oi8e sp ojuswijod sp

seo8e| op s9)UIN|Jo SP OJeJ}IU SUO] dP OBSIOSPE Jp OlIq)|INba & BONRUID

UD[9L OABISNN) [90( “I91|9DURD) OUBLIPY

17



V.7.(n.1/2), ano 2010

ACTA AMBIENTAL CATARINENSE

p—
o0

el o T=XC _ & 21 & T=X*C o
= = Regressdo Linear = *1 — Regressdo Linear
2 e
?"__ 1 :"'-* 1
< ®
U " a4

1 o LT

. 1

38 24 08 44 a8 4 48 U &8 Ad "8 Tak ¥ Wb NF A@ 4 RE RF AE 65 TE

C.lﬂ-‘[mnl-‘l.] C-lﬂ3[mul-L]
1 ¢ T=W<T
— Regressdo Linear &
E z Equagdes das regressdes lneares
W Te0"C TeldLOEX-D73658 R'sD5T4
?_" ' 2 T el 1 ep M T R T -1
,E‘i:, C:Mwi08 %00 . 2033 LACT LR
g
A &
::: I¥ 38 LF 4% 4F EF EF &F &5 T4
C. 10 [molL

Figura 5 — Correlagao dos resultados experimentais de acordo com a equacao de
Langmuir linearizada.

4. Conclusoes

A quitosana quimicamente modificada com acido acético pode ser utilizada
para a adsorcao de anions de solugoes. Para a sua utilizacdo como adsorvente,
apos a solubilizacao com acido acético, é necessaria a correcao do pH para um
valor proximoa 7,0. Os resultados experimentais demonstraram que a quitosana
modificada obteve um bom desempenho na reducao da concentracao de ions
nitrato do efluente agroindustrial e que a temperatura possui forte influéncia.

A quitosana quimicamente modificada possui uma morfologia bastante
diferenciada daquela in natura, ficando com aspecto geleificado. No estudo
realizado verificou-se que a temperatura diminui a viscosidade da massa da
quitosana, o que proporcionou maior mobilidade das cadeias do polimero
e conseqliente aumento da quantidade de ions nitrato adsorvidos. Esta
caracteristica torna necessaria a analise de parametros de transferéncia de
massa, ja que a difusao provavelmente seja a etapa limitante do processo.

Dentre os modelos cinéticos avaliados, pseudo primeira ordem e pseudo
segunda ordem, o modelo de pseudo primeira ordem é o que melhor representa



a cinética de remocao de ions nitrato do efluente.

As isotermas do modelo de Langmuir, obtidas para a adsor¢ao dos ions nitrato :
nas temperaturas avaliadas, obtiveram uma aproximacao apenas razoavel aos :
resultados experimentais. Este comportamento provavelmente seja explicado :
pela influéncia das etapas de transferéncia de massa no processo estudado, :

além da pouca homogeneizacao para temperaturas mais baixas.
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