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RESUMO

O presente trabalho estudou o comportamento cinético da adsorcdo dos azo corantes Acid Red 18 (AR 18),
Acid Red 27 (AR 27), Acid Red 66 (AR 66) e Acid Red 151 (AR 151) sobre adsorvente celulésico e carvéo
ativado. O adsorvente celulésico foi obtido através de tratamentos fisicos e quimicos a partir da casca de
Cocos nucifera. O carvdo ativado comercial utilizado foi cedido pela FLUKA Analytical. A modelagem
cinética foi realizada para as equagdes de Lagergren de pseudo primeira e segunda ordens. Os resultados
obtidos mostraram que 0 modelo de pseudo segunda ordem produz melhor ajuste dos dados de adsor¢do dos
azos corantes sobre os adsorventes estudados. Particularmente, os valores da constante cinética de pseudo
segunda ordem k; (g/mg.min) obedeceram a sequencia: AR 151 > AR 66 >AR 18 > AR 27. Em geral, as
capacidades de adsorcdo no equilibrio (ge) foram maiores para o sistema: adsorvente/corante AR 151,
correspondente a valores de 40,2 mg/g para o carvao ativado e de 6,98 mg/g para o residuo celuldsico.

PALAVRAS-CHAVE: Adsorcdo, Cinética, Azo Corantes, Adsorvente Celulésico, Carvdo Ativado.

INTRODUCAO

No contexto atual, a industria téxtil é responsavel por um volumoso descarte de efluentes que contém
substancias de dificil remogdo, como os corantes (WANG e ZHU, 2007). Dentre os corantes sintéticos
utilizados nos processos de tingimento se destacam 0s azo corantes, 0s quais representam cerca 60 % dos
corantes comercializados mundialmente (SUKUMAR, SIVASAMY e SWAMINATHAN, 2009).

Azo corantes sdo compostos organicos extremamente nocivos ao homem e ao meio ambiente, j& que
apresentam um elevado potencial carcinogénico e impedem a atividade fotossintética aquética (RU et al.,
2009, WANG et al., 2010).

Os corantes sdo complicadores nos sistemas convencionais de tratamento por apresentarem elevada

recalcitrancia, estabilidade a luz, ao calor e as agentes oxidantes convencionais (KARAOGLU, DOGAN e
ALKAN, 2010).

Em busca de novas técnicas de tratamento de efluentes despontam as tecnologias de adsor¢do, pois estas se
apresentam como uma operacgdo relativamente simples e com resultados satisfatérios, além de que, essa
técnica permite que se possa recuperar o corante e o adsorvente (VASQUES et al., 2011).
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O carvao ativado é um adsorvente largamente utilizado em processos industriais, em fungdo na maioria dos
casos dos resultados satisfatorios que sdo obtidos. Porém, existem desvantagens quando se destacam os fatores
econdmicos de sua utilizagdo, pois 0 mesmo é relativamente caro (BULUT et al., 2008).

Em busca de novos adsorventes de baixo custo que possam ser utilizados na remogao de poluentes em solucéo
aquosa, destaca-se 0 emprego de materiais ndo convencionais, como os residuos celulésicos. Na literatura
alguns adsorventes celuldsicos ja vém sendo utilizados em diferentes processos adsortivos, como é o caso da
casca do arroz (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.

Neste contexto este trabalho visa avaliar a cinética de adsorcdo a 30° C dos azo corantes AR 18, 27, 66 e 151
usando como adsorventes o residuo celulésico da casca de coco e o carvao ativado comercial.

MATERIAIS E METODOS

e Adsorvente Celulésico

Tratamento Fisico: De acordo com Rosa et al. (2004), as cascas de coco verde (Cocos nucifera) foram tratadas
para utilizacdo como adsorvente celulésico, passando por trés etapas de beneficiamento para obtencéo do pé e
da fibra. Na primeira etapa, a casca de coco é cortada e triturada por um rolo de facas fixas. Durante a
segunda etapa ocorre extracdo da umidade, cerca de 85 %, via compressdo mecénica. Ja 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 que o pé caia pela chapa
perfurada e a fibra saia no fim do percurso. No final do processamento, obtém-se um rendimento de 15 % de
po e 7,5 % de fibra, em relagdo a matéria-prima.

O p6 bruto foi inicialmente lavado com &gua, seco ao sol e peneirado. A fracdo retida ap6s peneiramento e
correspondente a faixa granulométrica entre 32-60 mesh (0,500-0,250 mm) é designada de pé do bagaco da
casca de coco in natura.

Tratamento Quimico: O pd do bagaco da casca de coco in natura foi tratado com solucdo de HCI 1 mol/L (para
modificacdo/ativacdo da superficie celuldsica). Durante o tratamento, 15,0 g de p6 de bagago foram deixadas
em contato com 300 mL da solu¢do modificadora, sob agitagdo constante (120 rpm), durante intervalo de 24
horas. Em seguida, a amostra foi filtrada a vacuo, lavada com 180 mL de &gua destilada, 120 mL de solucéao
tampao (acetato de sddio/acido acético, pH = 5,0) e deixada para secar ao sol.

A fracdo obtida apds peneiramento e correspondente a faixa granulométrica entre 32-60 Mesh (0,500 - 0,250
mm) é designada genericamente de pé do bagaco da casca de coco tratado quimicamente.

A Figura 1 apresenta a morfologia da superficie do adsorvente celuldsico tratado obtida por microscopia
eletronica de varredura (MEV) em microscépio eletrénico Philips modelo XL-30.

x

Figura 1: Micrografia da superficie do p6 de bagago da casca de coco tratado com HCI 1M.
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Na Figura 1 observa-se uma estrutura bastante heterogénea o que pode ser atribuido ao processo de tratamento
acido ao qual o material foi submetido e a rigorosa agitagdo mecanica empregada para favorecer o contato com
a solucdo 4cida. Estes procedimentos tendem a aumentar o nimero de poros na superficie do adsorvente,
favorecendo o processo adsortivo.

Na Tabela 1 a seguir estdo apresentados os resultados da analise elementar (teores percentuais de C, N, H e O)
e da analise imediata (percentuais de umidade, materiais volateis, cinzas e carbono fixo) para o pé do bagaco
de coco (adsorvente celulésico).

Tabela 1: Caracterizagao fisico-quimica para o p6 do bagago de coco tratado.

Andlise imediata Anélise elementar
Umtl;(j)ade Materiais volateis % Carbono fixo % Cinzas % C% H % N % 0%
5,78 72,6 20,8 0,72 44,2 4,84 0,85 50,1

e Carvao Ativado

O carvédo ativado comercial utilizado foi fornecido pela FLUKA Analytical e segundo a ficha técnica do
fabricante apresenta diametro médio de poro de 8 nm, area superficial de 1200 m%g e tamanho de particula <
40 pm.

e Azo corante

Experimentalmente para os ensaios cinéticos foram utilizadas solucdes sintéticas de concentragdo 20 mg/L dos
azo corantes AR 18, AR 27, AR 66 e AR 151. Na Figura 2 a seguir estdo representadas as estruturas
moleculares dos corantes utilizados neste estudo.
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Figura 2: Estruturas moleculares dos azo corantes: (A) AR 18, (B) AR 27, (C) AR 66 e (D) AR 151.

e Ensaios cinéticos

Os estudos cinéticos foram realizados & temperatura de 30 °C sob agitagdo de 150 rppm em erlenmeyeres de 125 mL contendo
0,02 g de carvéo ativado ou 0,10 g de adsorvente celulésico em 40 mL de solugéo aquosa dos corantes. O tempo de contato
adotado foi de 60 minutos para o carvao ativado e de 120 minutos para o residuo celulésico. Em intervalos de tempos pré-
determinados foram retiradas aliquotas de cada sistema, as quais foram analisadas em espectrofotometro UV-Vis modelo
Thermo Scientific Genesys 10 UV empregando os comprimentos de onda (A) de 505 nm para o AR 18, 520
nm para 0 AR 27 e 510 nm para as espécies AR 66 e 151. As cinéticas de adsorcdo foram obtidas segundo os
modelos de Lagergren de pseudo primeira e segunda ordens descritos em sua forma linear a partir das
Equaces 1 e 2 a seguir.

In(q, —q,) =Inq, —k, t (Eq.2)
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(Eq.2)

Onde: ge é a quantidade de adsorbato no equilibrio (mg/g), g (mg/g) é a quantidade adsorvida em um tempo t,
k, (min™) é a constante de velocidade de pseudo primeira ordem e k, (g/mg min) é a constante de velocidade
de pseudo segunda ordem.

ANALISE E INTERPRETACAO DOS DADOS

Os dados experimentais das cinéticas de adsorcdo dos azo corantes Acid Red sobre os dois adsorventes
estudados e os pardmetros cinéticos de pseudo primeira e pseudo segunda ordem de Lagergren estdo
apresentados, respectivamente, na Figura 3 e Tabela 2 a seguir.
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Figura 3: Cinética de adsorcao a 30 °C dos azo corantes AR18, 27, 66 e 151 sobre adsorvente celuldsico
(A) e sobre carvéo ativado comercial (B).

Tabela 2: Parametros cinéticos 30 °C para a adsorgéo dos azo corantes Acid Red sobre p6 do bagago de
coco (adsorvente celulésico) e carvao ativado.

Modelos Pseudo primeira ordem Pseudo segunda ordem
Adsorvente Oe1 ki ) Oe2 ko )
corante | (mglg) | (min®) | = | (mofg) | (ghmg.min) | R
AR 18 1,06 0,032 0,988 1,32 0,025 0,999
Celulose AR 27 0,61 0,037 0,952 0,86 0,023 0,996
AR 66 3,01 0,042 0,960 3,26 0,028 0,996
AR 151 6,85 0,051 0,905 6,98 0,032 0,997
AR 18 38,8 0,122 0,836 39,1 0,026 0,993
Carvio ativado AR 27 38,1 0,077 0,738 37,2 0,024 0,991
AR 66 39,2 0,159 0,924 39,5 0,031 0,999
AR 151 39,7 0,186 0,952 40,2 0,034 0,999

A anélise dos dados de equilibrio e cinética de adsor¢do mostraram que o carvao ativado foi o adsorvente mais
promissor na remoc¢do dos azo corantes em estudo, alcangando elevados niveis de capacidade adsortiva (g,
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mg/g), as quais variaram entre 37 e 41 mg/g para os corantes estudados.No caso do residuo celulésico os valores
variaram entre 0,8 e 7,0 mg/g.

Entre os corantes, verifica-se que a cinética e equilibrio de adsorcéo sdo mais favoraveis para o corante AR 151
em ambos o0s adsorventes, com valores de g, (mg/g) e k (g/mg.min) mais significativos para a o carvao ativado.
Para os sistemas adsortivos estudados, o0 modelo de pseudo segunda ordem produziu o melhor ajuste
experimental (R*>0,99) com valores de k, (g/mg.min) obedecendo a ordem: AR 151 > AR 66 > AR 18 > AR 27.

Do ponto de vista mecanistico a adsorcgéo foi favorecida pelo aumento dos grupos azos na estrutura, pelo menor
efeito de impedimento estérico e pela reducdo do nimero de anions sulfonatos na molécula, o qual em geral
promove a maior dispersdo do composto na fase aquosa em detrimento a superficie do adsorvente, notadamente
hidréfoba (ANBIA e SALEHI, 2012).

CONCLUSOES

Em geral, o carvdo ativado mostrou-se um adsorvente mais eficiente na remogdo em meio aquoso dos azo
corantes Acid Red alcangando capacidades adsortivas entre 37 e 41 mg/g. Nas mesmas condi¢Bes com o
adsorvente celuldsico os valores variaram apenas entre 0,6 e 7,0 mg/g que pode esta relacionado ac menor
volume de poros e area superficial deste adsorvente. Por outro lado, considera-se promissora a adsorgao do azo
corante AR 151 sobre o p6 do bagago de coco (~ 6,9 mg/g) em funcdo do ganho ambiental desta aplicacéo.

Do ponto de vista cinético a velocidade encontrada variou na ordem: AR 151 > AR 66 > AR 18 > AR 27, 0
que sugere uma adsorcdo controlada pelo aumento dos grupos azos na estrutura, pelos menores impedimentos
estéricos estruturais e pela reducdo do nimero de anions sulfonatos na molécula, fatores que em geral
favorecem a interacdo com a superficie hidr6foba do adsorvente.
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