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Resumo: Neste trabalho a adsor¢do em batelada foi utilizada como o processo de tratamento para
remocdo em meio aquoso dos azo corantes Acid Red 18, 27, 66 e 151 usando como adsorventes 0 po
do bagaco de coco tratado (BC), o carvdo ativado comercial (CA) e um material mesoporoso tipo Al-
MCM-41. O estudo de foi executado a temperatura ambiente (30 °C), pH natural (6,0) e sob agitacéo
de 150 rpm. Os dados de equilibrio de adsor¢do foram modelados segundo as isotermas Langmuir e
Freundlich. A adsorcéo a 30° C para todos os corantes foi mais promissora para o material mesoporoso
Al-MCM-41 apresentando valores de capacidade maxima de adsor¢ao (qmax = 160,3 mg/g) superiores
aos obtidos com o carvao ativado (qmax = 100,2 mg/g) e com o residuo de celulose (Qmax = 23,2 mg/g).
Para 0 mesmo adsorvente a capacidade adsortiva dos corantes aumentou na ordem: AR 151 > AR 66 >
AR 27 > 18.

Palavras—chave: adsorgdo, azo corantes, p6 do bagago de coco, carvdo ativado, AI-MCM-41

1. INTRODUCAO

No atual cenario nacional a industria téxtil representa uma parcela importante da economia,
porém, esse setor é responsavel pela producdo muito elevada de efluentes que contém substancias
nocivas a0 homem e ao meio ambiente, como 0s corantes, que apresentam um alto potencial
carcinogénico, além de prejudicar a atividade fotossintética aquatica através do bloqueio da luz solar
(OZCAN e OZCAN, 2005; RU et al., 2009).

Hoje, mais de 50 % dos corantes utilizados no setor téxtil sdo do tipo azo, esses sdo
caracterizados por uma ligagdo -N=N-, uma complexa composicdo, extrema toxicidade, elevada
recalcitrancia e alta solubilidade em &gua, além de apresentarem uma elevada estabilidade a luz, calor
e agentes oxidantes (QU et al., 2008; OZCAN e OZCAN, 2005). Devido a essas caracteristicas
citadas, os azo corantes sdo fortes complicadores dos sistemas convencionais de tratamento de
efluentes téxteis.

Com o objetivo de sanar os problemas relacionados a remocao de corantes nos efluentes
aquosos despontam 0s processos de adsorcao, 0s quais se apresentam como uma opc¢éo eficiente e as
vezes economicamente viavel de execucdo (ELKADY et al., 2011). Na pratica, o carvdo ativado é o
adsorvente mais utilizado em processos de adsorcdo, entretanto apresenta algumas desvantagens
quando se leva em consideragéo o fator econdémico, pois € um adsorvente relativamente caro (BULUT
et al.,2008).

Em busca de adsorventes de baixo custo que possam ser utilizados na remocéo de poluentes
em solugdo aquosa, destaca-se 0 emprego dos residuos celuldsicos e de mesoporosos, que se destacam
como promissores suportes cataliticos (SAYARI, 1996, TAGUCHI e SCHUTH, 2005 e
HARTMANN, 2005).

Na literatura adsorventes celuldsicos ja vém sendo utilizados em diferentes processos
adsortivos, como é o caso da casca do arroz e do bagaco da cana-de-agucar (GUPTA et al., 2002,
RODRIGUES et al., 2006). O coco in natura (Cocos nucifera) de enorme incidéncia no Brasil
apresenta em sua casca uma grande quantidade de material celulésico com grande potencial
adsorvente.
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Por outro lado, na adsorcdo com uso de nanotecnologia é promissor o uso dos materiais ditos
mesoporosos (BECK et al., 1992), com destaque neste caso para o material AI-MCM-41 que apresenta
elevada densidade de carga elétrica superficial, principalmente grupos —Si-O-Si e —SiOH (silandis),
gue interagem fortemente com a carga i6nica ou dipolos da estrutura molecular dos corante (IMAI e
MUTO, 2006).

Neste contexto, o presente trabalho visa avaliar a adsor¢do em solugéo aquosa e em batelada
dos azos corantes Acid Red 18, Acid Red 27, Acid Red 66 e Acid Red 151 sobre p6 de bagaco de coco
(material celul@sico), carvao ativado e material mesoporoso AlI-MCM-41(10).

2. MATERIAL E METODOS
2.1 Adsorventes

O bagaco de coco utilizado foi obtido ap6s processamento fisico e quimico. Conforme Rosa et
al. (2004), no processo fisico, as cascas de coco verde (Cocos nucifera) foram tratadas em trés etapas
de beneficiamento para obtencdo do po e da fibra de coco. Na primeira etapa, a casca de coco é
cortada e triturada por um rolo de facas fixas. Na segunda etapa ocorre extragdo da umidade, cerca de
85 %, via compressdo mecanica, e na terceira etapa sdo separadas as fibras do p6 em uma maquina
selecionadora, equipada com um rolo de facas fixas e uma chapa perfurada. O material é turbilhonado
ao longo do eixo da maquina, o que faz com gue o po caia pela chapa perfurada e a fibra saia no fim
do percurso. No final do processamento, obtém-se um rendimento de 15 % em p6 e 7,5 % em fibra,
em relagdo a matéria-prima. O p6 bruto é entdo lavado com &gua, seco ao sol e peneirado. A fragdo
retida ap6s peneiramento e correspondente a faixa granulométrica entre 32-60 mesh (0,500-0,250 mm)
foi designada de p6 do bagaco da casca de coco in natura.

No tratamento quimico o pé do bagaco da casca de coco in natura foi tratado com solugdo de
HCI 1 mol/L (para modificacao/ativacdo da superficie celuldsica). Durante o tratamento, 15,0 g de po
de bagaco foram deixadas em contato com 300 mL da solugdo modificadora acida, sob agitagdo
constante (120 rpm), durante um periodo de 24 horas. Em seguida, a amostra foi filtrada a vacuo,
lavada com 180 mL de &gua destilada e posteriormente com 120 mL de solugdo tampdo acetato de
sodio/acido acético (pH = 5,0) e deixada para secar ao sol. A fracdo obtida ap6s peneiramento e
correspondente a faixa granulométrica entre 0,500-0,250 mm foi designada genericamente de pd do
bagaco da casca de coco tratado quimicamente e usada como adsorvente nos estudos posteriores de
adsorcao.

O carvdo ativado comercial foi fornecido pela REAGEN enquanto o material mesoporoso Al-
MCM-41 utilizado foi gentilmente cedido por Araujo e Colaboradores. O material foi sintetizado
usando a seguinte composicdo molar: 1TEOS. 0,10 Al-Isopropdxido: 0,30 C1,H2sN*Cl™: 5,20 Etanol:
23 H,0. A reacgdo foi conduzida a temperatura ambiente segundo o método sol-gel em duas etapas
hidroliticas: acida (pH = 3,0) + alcalina (pH = 10) seguida de envelhecimento prolongado no licor de
sintese (20 h). O material AI-MCM-41 (Si/Al = 10) obtido nesta condicéo foi caracterizado segundo as
técnicas de difracdo de raios-X (XRD), &rea superficial (Sger) e acidez superficial por dessorcéo
termoprogramada de aménia (TPD-NHz). Antes de cada ensaio adsortivo o adsorvente foi previamente
aquecido por 2 h com finalidade de eliminar possiveis quantidades de umidade superficial. Detalhes da
sintese e caracteriza¢do podem ser encontrados em Aradujo et al., (2008).

2.2 Adsorbatos

Experimentalmente para os estudos de equilibrio de adsorcdo foram preparadas solucdes
aquosas com concentragdes entre 5 e 100 mg/L de uma série de corantes Acid Red (AR) representadas
pelas moléculas de AR 18, AR 27, AR 66 e AR 151. Na Figura 1 abaixo estdo apresentadas as
estruturas moleculares dos corantes utilizados neste estudo.
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Figura 1 - Estruturas moleculares dos azo corantes: (A) AR 18, (B) AR 27, (C) AR 66 ¢ (D) AR 151.

2.3 Ensaios adsortivos

A adsorcdo dos corantes Acid Red (AR) foi realizada segundo a técnica do banho finito de
liquido, relatada por Everett (1986). Para cada adsorvente foram utilizadas massas distintas, sendo as
mesma de aproximadamente 0,1 g para o material celulésico; 0,04 g para o carvao ativado e 0,02 g
para 0 AI-MCM-41. O adsorvente foi adicionado a um erlenmeyer de 125 mL contendo 40 mL da
solugdo de cada corante. As concentracbes empregadas variaram entre 5 e 100 mg/L e foi utilizada
agua destilada como solvente. A mistura foi agitada durante 2 horas, periodo que se mostrou eficiente
para se atingir o equilibrio de adsorc¢éo, em um shaker com rotacéo de 150 rpm e sob a temperatura de
30°C. A concentracdo residual do adsorbato foi monitorada em espectrofotbmetro UV-Visivel
(Genesys 10UV da Thermo Corp.) usando comprimento de onda de 505 nm para 0 AR 18, 520 nm
para 0 AR 27, e 510 nm para 0s azo corantes AR 66 e 151. A capacidade de adsor¢éo (q) do corante
foi calculada usando a relag&o:

VAC
q=——-
m

(Eg. 01)

Onde: V é o volume da solucdo do corante, m é a massa de adsorvente utilizada e AC é a diferenca
entre as concentragdes inicial e final dos corantes em solucéo.

Para a modelagem do equilibrio foram aplicados as isotermas classicas de Langmuir e
Freundlich. O modelo de Langmuir esta representado pela equacao 02 descrita a seguir:

— qméxKCe (Eq 02)
1+K,C,
Onde: g (mg/g) representa a capacidade de adsor¢do ou adsortiva, C. (mg/L) é a concentracdo do
adsorbato na fase fluida, gmax (MQ/Q) € a capacidade maxima de adsor¢do ou quantidade méxima de
adsorbato que pode ser retida no adsorvente e K, é a constante de Langmuir.
O modelo de Freundlich por sua vez esta representado pela equagéo 03:

q=K.C, " (Eq. 03)

Onde: K é a constante de Freundlich da adsorcdo e 1/n é a constante de heterogeneidade superficial
relacionada a intensidade da adsorcéo (LI et al., 2010).
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados da andlise elementar e da analise imediata (percentuais de umidade, materiais
volateis, cinzas e carbono fixo) para o adsorvente celulésico tratado, estdo apresentados na Tabelal a
sequir.

Tabela 1 - Caracterizacéo fisico-quimica do adsorvente celulésico (p6 do bagaco de coco tratado).

Andalise imediata Andlise elementar
Parametros Umidade Materiais volateis | Carbono fixo Cinzas
% % % % C% | H% | N% | O%
Valores 5,78 72,6 20,8 0,72 442 | 484 | 0,85 | 50,1

As principais propriedades fisico-quimicas e texturais do material mesoporoso Al-MCM-41
estdo apresentadas na Tabela 2.

Tabela 2 - Caracterizagéo fisico-quimica e textural para o adsorvente mesoporoso AI-MCM-41.

R . SgeT Acidez superficial
Parametros Si/Al (mifg) a(A) | doro(A) (mmol NHy/g)

Valor 10 569,3 33,4 32,4 0,45

Os dados obtidos nos estudos de equilibrio para os diversos sistemas em estudo relativos a
adsorcao dos azo corantes Acid Red estdo apresentadas na Figura 2 a seguir.

P6 do bagaco de coco

o AR18

o AR27

< AR 66

A AR 151
g . Langmuir
£ F2 Freundlich
(=x

C, (mg/L)

(@)

Carvao Ativado
O AR18

(]
X AR 66

A AR 151
Langmuir
----- Freundlich




) VIICONNEPI %g*

' Pl Congresso Norte Nordeste de Pesquisa e Inovagio
Y} " PALMAS . TOCANTINS . 2012 f
)

180

160

140

120

100 +

q (mg/g)

804 /f)’ Al-MCM-41 (10)
4 o AR18
g o AR27
40 it X AR 66
A AR 151
Langmuir

S e Freundlich
Y] T T T T
0 2 4 6 8

C, (mg/L)

(c)

Figura 2 — Isotermas de equilibrio a 30 °C para os azo corantes AR 18, AR 27, AR 66 e AR 151 nos adsorventes
selecionados: (a) p6 da casca de coco, (b) carvao ativado e (c) material AI-MCM-41.

A Tabela 3 apresenta os correspondentes parametros de equilibrio a 30 °C obtidos a partir das
isotermas de adsorcdo dos corantes sobre os adsorventes: p6 do bagaco de coco (residuo celulésico),
carvao ativado comercial e material mesoporoso AI-MCM-41(Si/Al =10).

Tabela 3 — Pardmetros da isoterma de Langmuir e Freundlich para a adsor¢éo a 30 °C dos azo corantes Acid Red
sobre os diferentes adsorventes em estudo.

Langmuir Freundlich

Adsorvente Corante | gma (Mg/g) | K. (L/g) R? Ke (Il_//g) R?
AR 18 0,73 0,024 10,997 [ 0,03 0,652 | 0,975
P6 do bagacode | AR 27 2,46 0,031 (0,995 ] 0,13 0,611 | 0,941
coco AR 66 6,29 0,067 0,99 [ 0,70 0,501 | 0,935
AR 151 23,2 0,129 [ 0,999 | 3,03 0,561 | 0,932
AR 18 30,3 0,20 ] 0,987 | 5,92 0,441 | 0,935
Carvio Ativado AR 27 40,1 0,28 ] 0,999 | 8,88 0,445 | 0,920
AR 66 89,3 181 [0,919 ] 50,1 0,54 0,728
AR 151 100,2 2,30 0,940 | 27,9 0,678 | 0,828
AR 18 140,8 199 0933 879 0,368 | 0,884
AR 27 1424 295 | 0,998 | 96,4 0,519 | 0,918
Al-MCM-41 AR 66 1493 299 0974 | 981 0,307 | 0,897
AR 151 160,3 3,79 0,950 | 1031 [ 0,587 | 0,861

A andlise Tabela 1 mostrar que ambos os modelos apresentaram boas correlac@es, sendo o de
Langmuir o mais adequado para a representacdo do equilibrio de adsorcdo, com coeficientes de
correlacdo superiores a 0,91, o que, em termos, permite inferir que a adsorcdo acontece
prioritariamente em sitios especificos na superficie do adsorvente e apenas uma molécula de corante
pode ser adsorvida por cada sitio (Dotto et al., 2011).

A modelagem da isoterma de Langmuir para a adsor¢éo dos corantes foi mais promissora para o
sistema AI-MCM-41/Ar 151, correspondente a valores de capacidade maxima de adsor¢do (Qmax) de
160,3 mg/g, superiores aos obtidos com o carvao ativado (Qgmsx = 100,2 mg/g) e com o residuo
celulésico (gmax = 23,2 mg/q).
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Em geral, o parametro de Freundlich 1/n foi sempre menor que a unidade, 0 que mostra que
todos os sistemas adsortivos (corantes/adsorventes) sdo favoréveis a adsorgdo. Para todos os
adsorventes as capacidades adsortivas dos corantes obedeceram a seguinte ordem: AR 151 > AR 66 >
AR 27 > 18. Estes resultados confirmam uma adsorcdo controlada pelas caracteristicas de acidez e
largos poros do adsorvente e pela hidrofobicidade da estrutura molecular do poluente.

6. CONCLUSOES

Os materiais empregados mostraram-se adsorventes eficientes na remogdo em meio aquoso de
poluentes organicos do tipo corantes industriais, com excec¢do do pé do bagaco de coco tratado que
alcancou baixos valores de capacidade méaxima adsorvida, provavelmente em decorréncia das baixas
forcas de atracdo covalentes entre 0s grupos polares do adsorbato (-N=N-, -SO;- e -C=C-) e as cadeias
oxigenadas da celulose que predominam na composi¢do do adsorvente. Apesar disso é importante
considerar os aspectos de sustentabilidade ambiental associado ao seu uso.

Em geral pode-se destacar que 0 uso de materiais mesoporosos como adsorvente mostrou-se
promissor e deve ser amplamente estudado, de modo a otimizar processos de remogdo dos corantes
industriais para aplicagdes futuras.

A adsorcéo a temperatura ambiente mostrou a seguinte ordem de eficiéncia: AR 151 > AR 66 >
AR 27 > 18, o que confirma uma adsorcdo controlada pelas caracteristicas de acidez, dimenséo de
poros do adsorvente e pela hidrofobicidade da estrutura da molécula corante.
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