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LISTA DE ABREVIATURAS

%A = porcentagem de amido

%G = porcentagem de glicose

%L = porcentagem de lipidios

%N = porcentagem de nitrogénio

%P = porcentagem de proteina.

%U = porcentagem de umidade

a = absortividade

A = Angstron

Aadsorvato = Molécula do adsorvato

Abs = Absorbancia

AM = Azul de metileno

Cas =Concentracéo da espécie adsorvida

Cqe = Concentracéo da espécie dessorvida

Ceq= concentracdo no equilibrio

C; =concentracdo do corante no inicio em solugéo
CV = Cristal violeta

D = difusividade da particula em um determinado meio
DTG = Curva termogravimetria diferencial

ECB = Epicarpo de coco babacu

k = constante de velocidade aparente

K = constante relacionada com a capacidade de adsor¢édo para Freundlich

K1 = Constante cinética de pseudo-primeira ordem

K, = Constante cinética de segunda ordem

Kads = constante de adsorcdo relacionada ao equilibrio adsorvato/adsorvente

K4 = Constante de difusdo intraparticular

Kq1 = Constante de difusdo intraparticular referente a primeira etapa

Kq2 = Constante de difusdo intraparticular referente a segunda etapa

Kgs = Constante de difusdo intraparticular referente a terceira etapa

K. = Constante de adsor¢do de Langmuir
M = massa do adsorvente
M.O.T = Matéria organica total

m, = massa inicial da amostra



MCB = Mesocarpo de coco babagu

MCV = Mesocarpo de coco verde

MCVA = Mesocarpo de coco verde tratado com albumina
MCVL = Mesocarpo de coco verde lavado

MCVN = Mesocarpo de coco verde natural

MEV = Microscopia eletrénica de varredura

m¢ = massa final da amostra

n = constante relacionada com a intensidade de adsorcéao
@ = didametro

°C = Temperatura em escala Celsius

Pa = peso da amostra

Pc = Peso da capsula

PHzsc = pH no ponto de carga zero

Qt = Quitosana ndo modificada

Qt-G = Quitosana modificada com 0leo de girassol

Qt-P = Quitosana modificada com pirocatecol

R = Constante dos gases

r = raio da particula

R? = Coeficiente de regressao linear

RBB = Remazol black B

R_ = Fator de separacdo de Langmuir

RMN = Ressonancia magnética nuclear

S-A = Interacdo adsorvente/adsorvato

Sadsorvente = Superficie do adsorvente

T = Temperatura em escala Kelvin

TCF = 2,4,6-Triclorofenol

TG = curva termogravimétrica

UV = Ultra-violeta

V = volume da solucao

I'. = quantidade adsorvida/g do adsorvente correspondente ao equilibrio
I'vax = quantidade maxima de adsor¢do/g do adsorvente correspondente a monocamada
I't = quantidade adsorvida/g do adsorvente correspondente ao tempo t
A = Comprimento de onda

n = forga idnica
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RESUMO

Neste trabalho o mesocarpo de coco verde foi utilizado como adsorvente para os dois
corantes téxteis: Turquesa Remazol e Azul Remazol. O adsorvente foi triturado,
submetido a diversas lavagens para extracdo de matéria sollvel em &gua, secado e
peneirado obtendo uma granulometria entre 0,088 a 0,177 mm. Teores de microanalise
determinaram % de C, H e N sendo iguais a 45,20; 6,24 e 0,74 %, respectivamente.
Estudos de estabilidade térmica do adsorvente mostraram que este se mantém inalterado
até 200 °C. As principais freqliéncias vibracionais apresentaram bandas caracteristicas
de materiais lignoceluldsicos. A técnica de raios-X determinou um carater amorfo, e as
micrografias mostraram que a superficie do material apresenta morfologia irregular,
com didmetros de poros entre 10-20 um e uma estrutura macroporosa. O espectro de
RMN de *C é caracteristico de materiais celulésicos. O pHzpc do mesocarpo foi
estimado em 4,1, sendo observado uma melhor eficiéncia de remocdo em pH 2,0 para
ambos os corantes. As cinéticas foram realizadas em diferentes temperaturas (10, 20,
30, 40 e 50°C) cujas quantidades maximas removidas foram 91,95 % (50 °C) para o
turquesa remazol e 97,12 % (10 °C) para o azul remazol, sendo o modelo de pseudo-
segunda ordem (R? > 0,999) o mais adequado com quantidades adsorvidas variando
entre 29,93-36,78 mg/g (turquesa remazol) e 38,63-38,29 mg/g (azul remazol) nas
faixas de 10 a 50 °C para um tempo de equilibrio de 90 minutos. O modelo grafico de
adsorcdo intraparticular apresentou trés segmentos lineares, indicando que na adsorcao
dos dois corantes estdo envolvidos trés processos: interacdo adsorvente/adsorvato
superficial externa, difusdo do adsorvato dentro dos poros do adsorvente e interacdo do
adsorvato com os sitios ativos dentro dos poros. As isotermas de adsorcdes foram
avaliadas, sendo que as quantidades maximas adsorvidas variaram entre 49,27-60,25
mg/g (turquesa remazol) e 84,75-80,64 mg/g (azul remazol) nas faixas de temperatura
de 10 a 50 °C. Os resultados obtidos seguiram o modelo de Langmuir (R* > 0,985). Os
parametros termodinamicos confirmaram a espontaneidade para os dois processos de
adsorcdo sendo endotérmico com aumento de entropia para o turquesa remazol e
exotérmico com aumento de entropia para o azul remazol. A dessorc¢do dos corantes foi
realizada em meio alcalino (pH 8,0), sendo recuperado 41,5 % para o turquesa remazol

e 52,5 % para o azul remazol em um tempo de equilibrio de 90 minutos.



ABSTRACT

In this work the green coconut mesocarp was used as adsorbent towards two textile
dyes: Turquoise Remazol and Blue Remazol. The adsorbent was triturated, washed
several times with water for extraction of soluble matter, dried in oven and sieved to
obtain particle size between 0.088 and 0.177 mm. Determinations of C/H/N content
were performed and the obtained results were: 45.20, 6.24 and 0.74%, respectively. The
study of the thermal stability showed that adsorbent is mainly affected up to 200 °C.
The infrared and *3C RMN spectra allowed assigning unambiguously vibrational bands
the chemical shift characteristics of lignocellulosic materials. According to X-ray and
micrographies techniques the adsorbent has an amorphous and irregular structure. The
most of the pores diameter values are around 10 to 20 um, meaning that it can be
classified as a macroporous material. The pHzpc of the mesocarp was estimated in 4.1,
and the best removal efficiency and uptake were reached at pH 2.0 for both dyes. The
kinetic studies were performed at different temperatures (10, 20, 30, 40, 50 °C) , and the
best observed uptake results were 91.95%, at 50 °C, for the Turquoise Remazol, and
97.12%, at 10 °C, for the Blue Remazol. The best kinetic model that fit well with all the
experimental results was the pseudo-second order model (R* > 0.999), and the observed
average contact time for the systems reach the equilibrium was 90 min. The graphic
model of adsorption intraparticular presented three lineal segments, indicating that in
the adsorption of these dyes three processes are involved: external diffusion or
superficial interaction adsorbent/adsorbate, diffusion of the adsorbate into the pores of
the adsorbent and interaction of the adsorvate with the active sites inside the pores. The
adsorption isotherms followed the Langmuir’s model, and the maximum adsorption
values varied between 49.27 to 60.25 mg/g (Turquoise Remazol) and 84.75 to 80.64
mg/g (Blue Remazol) at the temperature interval from 10 to 50 °C. The thermodynamic
parameters confirmed the spontaneity for the two processes of adsorption being
endothermic with entropy increase for the Turquoise Remazol and exothermic with
entropy increase for the Blue Remazol. The dessorption of the dyes were accomplished
in alkaline medium (pH 8,0), and the recovered amounts dyes were of 41.5% (turquoise

remazol) and 52.5%, for an equilibrium time of 90 minutes.
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1.0 INTRODUCAO

Um dos principais assuntos em debate na sociedade é a preservacdo do meio
ambiente em funcdo do consideravel nivel de degradacdo que vem ocorrendo nas
ultimas décadas. Sabe-se que a grande importancia da conservacdo do meio ambiente
consiste no bem estar social, no entanto, processos industrializados, queima de
combustiveis fosseis e o proprio residuo gerado pela sociedade de consumo sdo
basicamente os fatores responsaveis pelo agravamento da degradacdo do meio
ambiente. Na atual sociedade € comum nos depararmos com problemas ambientais tais
como efeito estufa, assoreamento dos rios, chuvas &cidas, inundacGes e outros. Neste
contexto, encontra-se a poluicdo das aguas, comumente contaminadas por residuos
urbanos, metais pesados oriundos de processos industriais [1] e efluentes provenientes
de industrias téxteis [2].

A poluicdo dos corpos hidricos, em termos gerais, pode ser definida como
sendo a presenca ou o langamento de substancias das mais diversas naturezas a agua em
quantidades (concentracdes) suficientes para ocasionar um desequilibrio ambiental
inferindo na saude e no bem estar do homem e da natureza. As industrias téxteis sdo as
maiores responsaveis pela poluicdo das aguas, especificadamente com o langcamento de
efluentes téxteis [2].

Atualmente, existem mais de 10 mil tipos de corantes, sendo que mais de
700 mil toneladas sdo produzidas anualmente no mundo em escala industrial. Com
relacio ao Brasil, estima-se que mais de 20 mil toneladas destes produtos sao
anualmente consumidas pelas industrias do setor téxtil [3]. O grande problema consiste
no fato de que em média, dependendo do processo utilizado, pelo menos 20 % desses
corantes é descartado para 0 meio ambiente [4].

Os corantes geralmente sdo compostos bastante estaveis e de dificil
degradacdo podendo alterar de maneira significativa a qualidade da agua [4, 5]. A
contaminacdo de rios e lagos por estes compostos, provoca, aléem da poluicdo visual
devido a presenca de cor, sérios danos a fauna e a flora, pois a presenca de corantes
téxteis em aguas restringe a passagem da radiacdo solar [6], diminuindo a atividade
fotossintética natural, com posterior reducdo da oxigenacdo da agua ocasionando
possiveis desequilibrios ecoldgicos, além do fato de tornar a dgua indesejavel ao

consumo provocando alteracdes na biota aquatica [4] e causando toxidade aguda e
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cronica [7], o que oferece riscos aos ecossistemas aquaticos e a populagdo. Um outro
fator negativo consiste na toxicidade gerada pelos corantes nos organismos aquaticos,
principalmente em relagdo aos corantes que contém enxofre, e metais pesados tais como
cobre e cromo.

Diante desta perspectiva, hd& uma crescente preocupacdo no sentido de
desenvolver alternativas viaveis para a recuperacdo e manutencdo do meio ambiente. A
sociedade atual j& destaca a importancia de se alcancar uma sociedade menos
consumista, que possa minimizar e até mesmo extinguir praticas agressivas a0 meio
ambiente, sendo fundamental o desenvolvimento de metodologias de recuperacgéo deste,
0 emprego de compostos menos agressivos, técnicas adequadas de deposigdo, assim
como o tratamento e reciclagem do lixo de forma eficaz.

Atualmente existem diversos processos que tratam da remocédo/degradagéo
dos corantes téxteis em aguas residudrias [8]. Em destaque, temos 0S processos
fotoeletroquimicos [7] e biolégicos [10], tratamento com ferro zero [11], perdxido [9],
ferro zero/H,O, [12], reacdes de fenton e fotofenton [13], eletrofloculagdo [14],
fotocatalise heterogénea combinada com ozonio [15], tratamento com 0zdnio e perdxido
de hidrogénio combinados com UV [16], coagulacdo [17].

Estes processos citados baseiam-se na utilizacdo de agentes com poder
oxidante com o intuito de acelerar a cinética de decomposicao dos corantes. No entanto,
estes processos denotam pontos desfavoraveis, a exemplo cita-se o tratamento com o
0zOnio que dependendo da composicdo quimica do efluente ha a formacgdo de
intermediarios com maior grau de toxicidade. Outros pontos negativos destas técnicas
consistem principalmente na relacdo custo/beneficio e ainda na efetividade do
tratamento.

A adsorcdo, um fenémeno fisico-quimico que consiste na concentracdo
espontanea de determinadas espécies (adsorvatos) na superficie de um material
(adsorvente) [18], apresenta-se cCOmMO um pProcesso pPromissor na remocao de
contaminantes aquaticos [8]. Resumidamente, para se obter um processo de adsorcao
eficiente, é conveniente que o adsorvente tenha alta seletividade, uma alta capacidade de
adsorcao e longa vida util [19].

Existem diversos tipos de adsorventes estudados na literatura, dentre eles, 0s
mais comuns sdo carvoes ativos produzidos a partir de diversos materiais [20-22]. Estes

sdo usados no tratamento de efluentes téxteis, no entanto, possuem limitagGes quanto a
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sua aplicabilidade, principalmente para a adsor¢do de corantes catibnicos, pois 0S
carvdes ativos possuem cargas de natureza positiva em sua superficie. Um outro fator
que limita a aplicacdo destes adsorventes em larga escala é o alto custo de producao
destes materiais [23], portanto, ha um crescente interesse na producdo de adsorventes
economicamente viaveis e disponiveis em grande escala.

Uma alternativa consiste no estudo, preparacdo e aplicacdo de novos
materiais de origem sintética ou natural. Neste Gltimo caso, o Brasil denota grande
potencial, pois possui uma vasta extensdo territorial atrelado a um clima tropical
favoravel a producdo de uma grande biomassa [24]. No entanto, a exploracdo dessa
biomassa acarreta na producao de diversos residuos, a exemplo, citam-se o0s residuos
agricolas gerado na producdo de alimentos em geral, o bagaco da cana-de-agUcar
produzido pelas industrias de alcool, cascas de coco babagu, serragens produzidas a
partir da extracdo e beneficiamento nas madeireiras, etc. Este potencial pode ser
amplamente explorado no sentido de se obter novos adsorventes a partir de materiais
alternativos (biomassa) com custo relativamente baixo no que diz respeito a aplicacéo
em larga escala, consistindo, portanto, em uma consideravel vantagem em relacdo aos
adsorventes convencionais.

A maior parte dos adsorventes naturais usados com sucesso para a adsor¢ado
de corantes em efluentes sdo compostos organicos com grupos polares reativos,
responsaveis pela ligacdo com os corantes ibnicos. Podemos citar como exemplos de
adsorventes alternativos registrados na literatura, o bagaco de cana-de-acUcar [25], po
de madeira [26], casca e palha de arroz [27], e outros residuos celulsicos, tais como o
coco babacu [28] e o coco verde [29].

As cascas de coco verde sdo residuos agricolas com alto potencial de
aproveitamento, mas infelizmente, com poucas acdes implementadas no Brasil [30],
sendo que este residuo vem ocasionando alguns problemas ambientais em virtude da
disposicéao final apos o consumo do produto por parte da sociedade, ou seja, as cascas
do coco verde sdo literalmente descartadas em lixdes e aterros sanitarios diminuindo a
vida util deste, sendo, portanto matéria propicia para a emissdo de gas metano em
condicBes anaerdbicas. Ja o residuo do coco seco gerado é largamente usado como
combustivel para caldeiras, beneficiamento de fibras e estofamentos [30].

Uma solucéo viavel ao problema ambiental gerado pelo descarte da casca de

coco verde consiste na aplicacdo deste residuo em processos de adsorcdo de corantes
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téxteis em A&guas contaminadas. No presente trabalho, serdo abordadas as
potencialidades do mesocarpo do coco verde na capacidade de adsor¢do do corante
turquesa remazol e azul remazol a partir de solugdes aquosas do corante.

1.1 Casca de coco verde

O coqueiro denominado Cocos nucifera [30] é uma palmeira do género
Cocos. Muitos pesquisadores acreditam que o coqueiro seja natural da América [31] e
dai fora espalhado pelo mundo, devido a facilidade das sementes serem levadas pelas
correntes marinhas [32]. No Brasil destacam-se varias espécies de coqueiros cultivadas,
existem espécies de grande porte que pode atingir até 40 metros de altura, e também
espécies de pequeno porte como 0 coqueiro anao, adjetivo dado em fungdo do seu
crescimento lento. A figura 1 ilustra a espécie Cocos nucifera e seu respectivo fruto.

FIGURA 1: Espécie Cocos nucifera e seu respectivo fruto (coco verde).

Existem varios fatores que influenciam no crescimento desta planta, dentre
eles destaca-se o tipo de solo, estacdo do ano e a quantidade de chuvas. O coqueiro é

uma planta de clima tropical, de baixas altitudes, ou seja, requer um clima quente,
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exigindo, portanto, grande intensidade solar, solo leve, permeével e silicoso rico em
célcio e fosforo [31].
O coco verde € constituido por quatro partes principais [5, 31, 32]:
v O epicarpo (exocarpo): Corresponde a parte externa e lisa do fruto.
v" O mesocarpo: Consiste na parte fibrosa e espessa do fruto, localizada entre o
exocarpo e o endocarpo.
v 0 endocarpo: Casca durissima e lenhosa do fruto.
v A espermoderme: Consiste na parte branca comestivel.
A figura 2 ilustra uma imagem do coco verde e suas respectivas partes

descritas anteriormente.

ESPERNM ODEFME

Y

—» ENDOCARPO

» MESOCARFPO

» EPICARPO

FIGURA 2: Morfologia do coco verde ilustrando as principais partes do
fruto: Epicarpo, mesocarpo, endocarpo e espermoderme.

No ambito mundial, o Brasil se destaca como um grande produtor de coco
verde, sendo a regido Nordeste responsavel por 75% da producdo nacional [33], no
entanto, a producdo nacional é baixa quando comparada com alguns paises como a
Indonésia, india e o Sri Lanka que juntos sdo responsaveis por mais de 70 % da
producdo mundial [32]. A necessidade do cultivo deste produto é consequéncia dos
beneficios advindos do consumo dos diversos produtos derivados do coco sendo
conhecidos mais de 360 modalidades de aproveitamento industrial [29], tais como a
agua de coco, o coco ralado, produtos cosméticos e 6leos extraidos da parte comestivel
do fruto.

Com relagdo ao valor nutritivo do coco, este possui consideraveis indices de
sais minerais (potassio, sodio, fosforo e cloro), carboidratos, proteinas, gorduras,

vitaminas A, B1, B2, B5 e C, além de magnésio. Uma unidade do fruto verde de
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tamanho médio contém cerca de 300 mL de &gua, isto equivale a 54 calorias, 12 g de
carboidratos, 0,4 g de proteinas e 0,4 g de gorduras, portanto, bastante nutritivo, o que
implica em um alto nivel de consumo do produto, gerando consideraveis quantidades de
residuos (cascas de coco) cujas principais caracteristicas consistem na baixa capacidade
de se degradar, elevada dureza do material, baixo valor nutritivo, e elevado teor de
fibras.

H& uma expectativa de que aproximadamente 2 milhdes de toneladas de
cascas do fruto sdo geradas anualmente em fungdo do consumo do produto no Brasil
[29]. Na literatura existem alguns trabalhos que sugerem aplicagdes no sentido de se
transformar os residuos gerados apés o consumo do coco em oportunidades eco-
eficientes [30, 32] sendo que estas aplicacdes referem-se as cascas de coco seco. Com
relacio a adsorcdo, a utilizacdo das cascas de coco verde como adsorvente no
tratamento de efluentes contaminados € um campo bastante promissor em funcdo da
disponibilidade assim como o baixo custo deste material [34, 35].

Com relagcdo a composicdo do mesocarpo de coco verde temos que este €
constituido basicamente de celulose e lignina [30], o que confere a este material um
forte potencial de uso como bioadsorvente [36]. Os teores de celulose e lignina variam
respectivamente nas faixas de 36-46 e 20-46 % [30, 31]. Portanto, teores bastante
consideraveis em relacdo aos demais componentes tais como a hemicelulose (0,15-0,25
%), pectina (3,0 %) e cinzas (2,7-10,2 %) [30]. Em destaque, também temos a presenca
de 4gua (10-12 %).

A celulose consiste em um polimero com estrutura semicristalina constituida
de unidades de anidrocelubiose, cujas unidades estdo interligadas via ligagdes p-1— 4.
A lignina é um polimero aroméatico amorfo cujas unidades principais que o constituem
sdo a guaiacila e siringila . A hemicelulose é resultante da interacdo entre trés hexoses
(B-D-glucose, B-D-manose e B-D-galactose), duas pentoses (pB-D-xilopiranose e -D-
arabinopiranose) ¢ o acido B-D-galactourbnico. As estruturas destas moléculas estdo

ilustradas respectivamente nas figuras 3 a 7 [24, 30].
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FIGURA 3: Estrutura da celulose e unidades da anidrocelubiose

R R
i '0CH; mﬂ@\xm
OH OH

FIGURA 4: Formulas estruturais da guaiacila e
siringila, respectivamente.

CHyOH Hs0H HaOH
0
H H H
H H H OH
H)EEKH L T o
H H H H

FIGURAS: Estruturas da B-D-glucose, B-D-manose e B-D-
galactose, respectivamente.

HO
Ho H

FIGURA 6: Estruturas da B-D-xilopiranose e [3-
D-arabinopiranose, respectivamente.
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FIGURA 7:  Foérmula estrutural do acido -D-galactourdnico

A pectina é um polissacarideo, rico em &cido galacturdnico, presente nas
paredes celulares e com funcdo aglutinante [30]. JA os componentes minerais sdo 0s
responsaveis pela formacdo das cinzas ap0s a incineracdo das fibras. Para efeitos
comparativos, a tabela 1 ilustra a composicao de algumas fibras vegetais [30].

TABELA 1: Composicdo de fibras em % oriundas de cultivo principal e de
subprodutos da agricultura [30].

Fonte da fibra Celulose Hemicelulose ~ Lignina Pectina  Cinzas Agua
Casca de coco 3643 0,15-0,25 20-45 30 2,7-10,2 10-12

Algodéo 827 57 - 5,7 NA 10,0
Juta 64,4 12,0 118 02 NA 10,0
Linho 64,1 16,7 20 1,8 NA 10,0
Rami 68,6 13,1 06 19 NA 10,0
Sisal 65,8 12,0 99 0,8 NA 10,0

For:sﬁf]g‘ de 38-40 28 721 NA  36-70 9

Z%Lhc‘zgf 70-82 18 512 NA  07-09 10-13

Bagaco de cana 32-48 19-24 23-32 NA 155 8,8
bi‘:]';‘r?e?g 60-65 6-8 510 NA 47 10-15

Palha de trigo | 33-38 26-32 17-19 NA 6-8 10

Palhade arroz | 28-36 2328 12-14 NA 1420 6.5
Talo de sorgo 27 25 11 NA - 8-12
Palha de cevada 31-45 27-38 14-19 NA 2-7 8-12

NA = N&o analisado

1.2 Corantes téxteis

Os corantes sdo utilizados desde os primoérdios da humanidade, e atualmente
tem sua utilizacdo intensificada pelo setor industrial [3]. Os corantes sdo compostos

quimicos caracterizados por sua capacidade de absorver luz na regido do visivel (400 a
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700 nm) [37]. Sdo compostos amplamente utilizados em processos de tingimento
referentes a diversos processos industriais, desde o campo da industria téxtil, producao
de cosméticos em geral, e até mesmo na industria alimenticia.

Os processos industriais no setor téxtil consomem grandes volumes de agua
e de reagentes quimicos de diversos tipos [23] durante os processos de tingimento, e
consequentemente geram grandes quantidades de &guas residudrias. Os corantes
possuem consideravel solubilidade em &gua, o que implica em um maior grau de
dificuldade em relagdo a sua remocédo [38].

Os corantes téxteis possuem dois grupos principais, um deles é responsavel
pelo fendmeno de absor¢do de luz na regido do visivel e consequiente emissao da cor,
este grupo é denominado grupo cromoforo [18, 37]. O grupo cromoéforo mais abundante
€ 0 “azo” (correspondem a 60 % de todos os corantes), caracterizado pela estrutura —
N=N- ligada a anel aromatico [18], sendo que corantes deste tipo sdo bastante toxicos
[33]. O segundo grupo é denominado de grupo auxocromo [18, 37] cuja principal
atribuicdo consiste na fixacdo do corante a fibra do tecido, além de intensificar a
coloragéo.

Os grupos auxocromos mais utilizados sdo: etila, nitro, amino, sulfénico,
hidroxila, metdxi, etdxi, cloro e bromo [37]. Assim sendo, 0s corantes podem ser
classificados em funcao de seu grupo cromoforo ou ainda em termos de grupo fixador.

Em relacdo ao modo de fixacao, os corantes podem ser classificados como [40]:

%+ Corantes reativos:

Estes compostos possuem alta solubilidade em &gua e contém um grupo
eletrofilico (reativo) que forma comumente uma ligacdo covalente com a fibra
conferindo maior estabilidade na cor do tecido tingido quando comparado a outros tipos
de corante. A maioria dos corantes reativos contém a funcdo azo e a funcdo
antraquinona como grupos cromoforos e os grupos clorotriazinila e sulfatoetilsulfonila
Como grupos reativos. A reacao quimica se processa diretamente através da substituicao
do grupo nucleofilico pelo grupo hidroxila da celulose. A figura 8 ilustra um exemplo

da interacdo de um grupo funcional reativo com a hidroxila de um algodéo.
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_~algodéo
Cl o

A N
J N algodéo =J N
\NACI \N7Ko/algodéo

corante corante

FIGURA 8: Exemplo do grupo funcional de um corante reativo.

R

«+ Corantes Diretos:

Sdo corantes sollveis em &gua capazes de tingir fibras de celulose (algodéo,
viscose, etc.) através de interacOes de Van der Waals. Possuem comumente mais de um
grupo azo em sua constituicdo. O vermelho congo, ilustrado na figura 9, € um corante

representativo desta classe.

SO5Ma
O
N
M A
N7 - H-N
|I II \ H
N—H
0

FIGURA9: Exemplo de corante direto: Vermelho Congo
contendo grupos diazo como grupos cromoforos.

«» Corantes Azdicos:

Estes corantes sdo sintetizados sobre a fibra durante o processo de
tingimento. Nesse processo a fibra é impregnada com um composto de alta afinidade
por celulose e soldvel em agua (agente de acoplamento), ap0s esta etapa, adiciona-se sal
de diazénio (RN,") provocando uma reagdo com o agente de acoplamento ja fixado na
fibra, sintetizando um corante insolivel em &gua. Este método permite o tingimento de
fibras celulésicas com alto padréo de fixacdo e alta resisténcia contra luz e umidade. A

figura 10 ilustra um exemplo de um corante azdico.
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FIGURA 10:  Exemplo do corante az6ico Marrom Bismark.

% Corantes Acidos:

S&o corantes anionicos portadores de um a trés grupos sulfénicos. Estes
grupos substituintes ionizaveis tornam o corante solivel em agua. Na constituicdo
quimica destes corantes, comumente encontramos estruturas do tipo azo, antraquinona,
triarilmetano, azina, xanteno, ketonimina, nitro e nitroso, o que implica em uma ampla
faixa de coloracdo e grau de fixacdo desta classe de corante. A figura 11 ilustra a

estrutura quimica do acido violeta, um corante do tipo acido.

=z
@
-0,S ‘ OCH,CHg

NH

4
N(CH3)>

SO;
CHg

FIGURA 11: Estrutura Molecular do corante acido Violeta.

«» Corantes a Cuba:

Estes corantes apresentam Otima resisténcia a lavagem, luz e transpiracao.
Comumente podem se encontrar na forma reduzida (leuco) ou oxidada, sendo que estas

formas sdo sollveis e insollveis em agua, respectivamente. Sdo usados principalmente
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em estamparia de algoddo e fibras celuldsicas. A figura 12 ilustra um exemplo desta
classe de corante.

FIGURA 12:  Exemplo do processo de reducdo do corante a cuba com
ditionito de sédio.

R

«» Corantes de Enxofre:

Estes corantes sdo insolUveis em agua. Antes do processo de tingimento,
estes sdo reduzidos com hidrossulfito de sodio, ap06s 0 consequentemente processo de
tingimento, estes sdo reoxidados sobre a fibra convertendo-se em corantes insoliveis
originais. Apresentam boa fixacdo conferindo cores tais como preto, verde oliva, azul
marinho, marrom, entretanto, estes corantes usualmente apresentam carater toxico. A

figura 13 ilustra uma possivel estrutura quimica de um corante de enxofre solubilizado.

OH  CH
OH  CH, reiiiel OH  CH,
+/ 3
N—CHj cH N—CHj
CH: [ s 777 CHa
S \ S OH ,CHs
N /}\ N NH\)\/N\_C?_::E
}—_ S | o +;CH3
HsC S N S N-CHj
NH ,CHa NH OH CHa
+JCH3 N\—CHg + CHs
OH  CHg OH CHa

FIGURA 13:  Possivel estrutura quimica de um corante de enxofre
solubilizado.
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%+ Corantes Dispersivos

Constitui uma classe de corantes insollveis em agua aplicados em fibras de
celulose e outras fibras hidrofébicas através de suspensdo. Durante o processo de
tintura, o corante sofre hidrolise e a forma originalmente insolivel é lentamente
precipitada na forma dispersa sobre o acetato de celulose. Usualmente o processo de
tintura ocorre na presenca de agentes dispersantes com longas cadeias que normalmente
estabilizam a suspensdo do corante facilitando o contato entre o corante e a fibra
hidrofébica. Esta classe de corantes tem sido utilizada principalmente para tinturas de
fibras sintéticas, tais como: acetato celulose, nylon, polyester e poliacrilonitrila. O
corante vermelho de lonamina ka, ilustrado na figura 14 é um representante desta classe.

N Oy
CH,CH,
Ol = M
CH;505Ma

fodrdiise | duraite baviio

de ffura
MOy
CHLCHs
ChlT =17 :fH

Jorma dispersiva

FIGURA 14:  Exemplo de corante solubilizado temporariamente através de
reacdo de hidrolise, Corante Vermelho de lonamina KA.

%+ Corantes Branqueadores:

Estes corantes apresentam grupos carboxilicos, azometino (-N=CH-) ou
etilénicos (-CH=CH-) aliados a sistemas benzénicos, naftalénicos, pirénicos e anéis
aromaticos. A oxidacdo da fibra por estes corantes implica em uma reflexdo por
fluorescéncia na regido de 430 a 440 nm quando excitados por luz ultravioleta,
diminuindo a tonalidade amarelada natural da fibra, originando uma coloracdo mais

branca. Um exemplo desta classe de corante esta ilustrado na figura 15.
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FIGURA 15:  Exemplo do corante branqueador fluorescente, contendo o
grupo triazina usado no branqueador de algodao,
poliamida, 14 e papel.

«» Corantes Pré-metalizados

S&o caracterizados pela presenca de um grupo hidroxila ou carboxila na
posicdo orto em relacdo ao cromoforo azo, permitindo a formacgdo de complexos com
ions metalicos. Neste tipo de tintura hd uma interacdo entre o metal e o grupo funcional
portadores de pares de elétrons livres presentes nas fibras. A figura 16 ilustra um
possivel corante pré-metalizado cujo centro metalico é o cromo.

Hz

|—|2r:zn;ér{i_ﬂ_,m—l2
0 Tm
Oy

FIGURA 16: Exemplo do corante pré-metalizado
contendo cromo como centro metalico.

1.2.1 Os corantes: Turquesa remazol e azul remazol

O turquesa remazol é um corante cujo grupo croméforo € o ftalocianina,
sendo este corante reativo quanto ao modo de fixacdo [41]. Este corante é amplamente

utilizado na inddstria téxtil para colorir fibras naturais, sendo que a presenca deste

Dissertacdo de Mestrado — Janilson Lima Souza



UFMA-CCET-LPQIA 16

corante no efluente e rejeito industrial é de consideravel interesse devido a problemas
ecotoxicoldgicos e ambientais. A estrutura quimica deste corante estd ilustrada na figura
17 [41].

O azul remazol é um corante cujo grupo croméforo é o antraquinona, sendo
este corante também reativo quanto ao modo de fixacdo [18]. A exemplo do turquesa
remazol, este corante é amplamente utilizado na industria téxtil para colorir fibras
naturais, portanto, sendo que a presenca deste corante no efluente e rejeito industrial
possui consideravel interesse ambiental. A estrutura quimica deste corante esté ilustrada
na figura 18 [18].

FIGURA 17:  Formula estrutural do corante turquesa remazol,

NH, O
I

Na(Os3S O

|
NH
NaO3;SOCH-C Hg(;)gSG

FIGURA 18: Formula estrutural do corante azul remazol.

-
L=

Os comprimentos de onda no qual ocorre a principal banda de absorcédo na
regido do ultravioleta, a classificacdo em relacdo ao grupo quimico, assim como sua

respectiva forma de fixagé@o destes corantes estdo descritos na tabela 2 [18].
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TABELA 2: Caracteristicas principais dos corantes turquesa remazol e azul
remazol - Auax, da banda principal no UV-visivel, classificacdo
quanto ao grupo cromoforo e quanto ao modo de fixagdo [18].

Corante AMiax Grupo Modo de fixacao.
quimico
Turquesa remazol 625 nm Ftalocianina Reativo
Azul remazol 595 nm Antraquinona Reativo

1.3 A geragdo de efluentes téxteis

Na induastria téxtil o processo de transformacdo da fibra de algoddo em
tecido acabado € composto de varias etapas. Estas etapas se encontram resumidas na
figura 19. Nota-se que o processo de producdo de fibras envolve trés grandes fases:
formacdo do fio, formacao dos tecidos e processamento imido [37].

Na fase de processamento Umido ocorre uma série de etapas que utilizam
solucdes aquosas com a finalidade de melhorar a aparéncia, durabilidade e a utilidade de
tecidos que ainda nao foram tingidos nem acabados. Nesta etapa é gerada uma grande
quantidade de &guas residuérias. O processamento Umido subdivide-se em outras trés
etapas:

1) Preparacdo do tecido — Nesta fase ocorrem diversos enxaglies que visam
remover impurezas naturais ou quimicas.

2) Tingimento e estampagem — Ocorre a aplicacdo de corantes e pigmentos no
tecido conferindo maior valor agregado ao produto.

3) Acabamento - Envolve tratamentos quimicos e mecanicos para melhorar a

aparéncia, textura e desempenho do tecido.

Em todas as fases do processamento Umido sdo geradas aguas residuarias,
sendo a etapa de tingimento (2° etapa) responsavel por gerar maiores quantidades de
efluentes contaminados, ocasionando maiores impactos ambientais em funcdo da

presenca de coloracao e produtos quimicos toxicos.
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FIGURA 19 Fluxograma do processo da industria téxtil de algodéo.

A complexidade destes efluentes é consequéncia da diversidade de produtos
quimicos tais como amidos, proteinas, substancias gordurosas, surfactantes, produtos
auxiliares no tingimento e principalmente os corantes. Além destes, outros fatores
confere alto potencial poluidor aos efluentes da industria téxtil sendo que o impacto
ambiental gerado é conseqliéncia de uma acdo combinada de uma alta demanda quimica
de oxigénio (DQO), sélidos em suspensdo, substancias dissolvidas, alteracdo do pH
natural do meio [7], presenca de cor e toxicidade elevada, ocasionando eutrofizacdo das
aguas, alteracGes na demanda bioquimica de oxigénio (DBO) e no oxigénio dissolvido,
reducdo da fotossintese [42], devido a diminuicdo de entrada de luz na agua, diferentes
graus de toxicidade, mutagénese e carcinogénese [37].

Atualmente, a industria téxtil € uma das maiores produtoras de efluentes
liquidos [12], sendo necessarios até 250 L de agua para produzir 1 kg de tecido durante
a etapa de tingimento [37]. Estima-se que em média 20 % do corante utilizado € perdido
para 0 meio ambiente em funcdo da fixacdo incompleta ao tecido [3]. Este fato se
agrava devido ao tratamento inadequado das aguas residuarias em estacdes de
tratamentos convencionais [27], principalmente no que se relaciona a remoc¢éo de cor.

Assim sendo, destaca-se a importancia de aplicacdo de técnicas mais efetivas no que diz
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respeito a remocao destes poluentes. Atrelado a esta perspectiva, temos as legislacfes
que a cada dia se tornam mais rigorosas [14] no sentido de assegurar o tratamento das

aguas residudrias, minimizando os impactos ambientais.

1.4 Processo de adsorcao

A adsorcédo consiste em um processo bastante viavel na remocao de efluentes
industriais. Esta técnica possui algumas vantagens em relacdo as demais técnicas de
remocdo [23]. As principais vantagens consistem geralmente no baixo custo dos
adsorventes, elevada taxa de remocdo, e em alguns casos trata-se de um processo
reversivel o que implica na posterior possibilidade de recuperacdo do corante.

No processo de adsorgdo ocorre a concentragdo de uma espécie gquimica
entre duas fases em fungéo de cargas ndo compensadas, diminuindo, portanto, a energia
livre superficial em um determinado material [43, 44]. Este processo pode liberar ou
absorver uma quantidade definida de calor [45]. Assim sendo, a adsorcdo € definida
como um processo fisico-quimico onde ocorre uma transferéncia de uma quantidade de
massa de um meio, geralmente liquido ou gasoso, para uma determinada superficie,
geralmente solida. Denomina-se adsorvato, a espécie que esta sendo transferida a
superficie, e adsorvente, a superficie que adsorve o adsorvato [46].

O processo € amplamente influenciado pelo grande nimero de interacGes
que ocorre na regido interfacial envolvendo muitas variaveis tais como a solubilidade da
espécie no meio, as cargas superficiais existentes no sélido em funcdo do pH, a
temperatura do sistema, assim como a propria estrutura quimica do adsorvente e do
adsorvato [45]. Dependendo do grau de interacdo entre os grupos funcionais do
adsorvente responsavel pelo processo de remoc¢do do adsorvato, a adsor¢do pode ser
classificada em dois tipos: Adsorcdo fisica (fisissor¢cdo) e adsorcdo quimica
(quimissorcdo) [47]. Tais classificacbes baseiam-se nas medidas de entalpias de
adsorcdo. Comumente, se a entalpia de adsorcdo for inferior a 40 kdmol™, a interacio
entre 0 adsorvente e 0 adsorvato caracteriza-se por uma interacdo fisica (fisissorcdo), ou
seja, atracOes de natureza eletrostatica ou interacdes do tipo van der walls e/ou pontes
de hidrogénio, a exemplo temos os processos de condensacdo de um gas em uma
superficie solida [44]. Os processos de adsorcdo que decorre com baixas entalpias sdo

essencialmente reversiveis e geralmente formam multiplas camadas [48]. Quando a
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entalpia envolvida na interacdo entre adsorvente e adsorvato for superior a 80 kmol™, o
processo de interacdo caracteriza-se por uma adsorcdo de natureza quimica

(quimissor¢do), e consequentemente o processo € relativamente irreversivel. Isto na

verdade dependera da forca de ligacdo associada ao processo [48].

A tabela 3 resume as principais caracteristicas dos processos adsortivos

referente a fisissorgdo e a quimissorcéo [44, 46, 47].

TABELA 3: Principais caracteristicas dos processos de adsor¢do quimica
(quimissorc¢do) e adsorcdo fisica (fisissorcao).
Parametro Adsorcéo fisica Adsorcéo quimica
Calor de Baixo, <2 ou 3 vezes o calor | Alto, > 2 ou 3 vezes o calor
adsorcao latente de evaporacdo (-AH) latente de evaporacéo

Especificidade

Natureza da fase
adsorvida

Faixa de
temperatura

Forcas de
adsorcao

Reversibilidade

Né&o especifica

Monocamada ou
multicamadas sem dissociacéo
da espécie adsorvida

Somente significante a
temperaturas relativamente
baixas

Sem transferéncia de elétrons

embora a polarizacao do
adsorvato possa ocorrer

Rapida, reversivel, ndo ativada

(AHads = AHreacao)
Altamente especifica

Monocamada; pode ocorrer
quebra na ligacdo formada.

Possivel sobre uma ampla
faixa de temperatura

A transferéncia de elétrons
conduz a formacéo de
ligacdo quimica entre o
adsorvato e o adsorvente

Ativada, pode ser vagarosa e
irreversivel.

Para a obtencdo de uma grande eficiéncia em um determinado processo de

adsorcdo, os adsorventes, sejam eles de origem natural ou sintética, devem apresentar
algumas propriedades basicas tais como elevada area superficial, baixo poder de
aglomeracdo no meio (o que implica em uma maior quantidade de sitios ativos livres),
estabilidade quimica no sentido de ndo ocorrer degradacdo do adsorvente em funcéo,
por exemplo, do pH do meio e da temperatura do sistema, boa resisténcia mecanica,

assim como porosidade e seletividade de espécies reativas no meio [5].

Dissertacdo de Mestrado — Janilson Lima Souza



UFMA-CCET-LPQIA 21

1.5 Cinéticas de adsor¢ao

A partir dos resultados experimentais referentes as curvas cinéticas, pode-se
sugerir se 0 processo de adsorcdo de um adsorvato segue um mecanismo de pseudo-
primeira ordem ou de segunda ordem [27, 49, 50, 51] em relacdo a matriz adsorvente.
Tais mecanismos foram baseados em modelos gréaficos lineares segundo as equacdes 1

e 2, respectivamente.

K:

Log €.-T > Log I'.-
2,303

Xt Equacdo 1

1 Equacdo 2

v' T = quantidade adsorvida no tempo de equilibrio (mg.g™)
v' T = quantidade adsorvida no tempo t (mg.g™)

v ki = constante de velocidade de primeira ordem (min™).
v

k, = constante de velocidade de segunda ordem (g.mg™.min™).

Nota-se que para a equacdo de pseudo-primeira ordem, se plotarmos um
grafico de log (I'e-I'y) em funcdo do tempo de contato, poderemos determinar um
coeficiente angular e linear da reta obtida, e por comparacdo poderemos determinar a
quantidade adsorvida no tempo de equilibrio (I'¢) e a constante de velocidade referente
ao processo de pseudo-primeira ordem (Kki), respectivamente. De maneira analoga, se
plotarmos um grafico de t/I'tem fungdo do tempo de contato t, poderemos determinar
um coeficiente angular e linear da reta obtida, e por comparagdo poderemos determinar
a quantidade adsorvida no tempo de equilibrio (I'¢) € a constante de velocidade referente
ao processo de segunda ordem (kz), respectivamente.

Outro modelo sugerido é a difusdo intraparticular [49, 51, 52]. Neste

modelo considera-se que a velocidade de aproximacdo ao equilibrio para o sistema de

2 .12
adsorcao é regida de acordo com a fungdo (Dt/r ) . O raio da particula é representado

por r e a difusividade da particula no meio é simbolizada por D. A constante inicial de
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1/2
difusdo intraparticular pode ser obtida por linearizacéo da curva q.= f(t ). Aequacdo 3

descreve o modelo de difusdo intraparticular.

G1 = kat ™+ Equagdo 3

Se a difusdo intraparticular for o passo limitante que determina a velocidade
da adsorcdo, temos que um gréfico plotado da quantidade de adsorvato adsorvido (qy)
versus a raiz quadrada do tempo de contato durante a adsorcéo constituira uma reta cujo
coeficiente angular representa a constante de difusio intraparticular kd (mg.g™.min"?).
A extrapolacio da parte linear do grafico (mg.g™) para o eixo fornece a intersecdo que é
proporcional a extensdo da espessura da interface, ou seja, quanto maior a intersecdo,

maior sera o efeito da interface [53].
1.6 Isotermas de adsorc¢ao

Existem duas formas de se conduzir os experimentos de adsorcdo: Método
dindmico (ou colunas) e método da batelada. No método da batelada o equilibrio entre
as fases controla a capacidade de um determinado adsorvente em adsorver um
determinado adsorvato, sendo que este equilibrio pode de forma simplificada, ser

descrito da seguinte forma:

> Agzorverte T A Ard=orvato (o) & 5 — !'E"-(sj N
Equacao 4

Na representagdo acima, “S” simboliza a superficie do adsorvente, € “Aqg)”
0 adsorvato, tal que hd uma interacdo de natureza puramente eletrostatica ou com
formacdo de ligagcdo quimica entre adsorvente e adsorvato simbolizado por S — A(S).

Isoterma de adsorcdo consiste em modelos graficos que relacionam a
concentracdo do adsorvato (I') em funcdo da concentracdo de equilibrio (Ceq) [18, 24,
46, 52]. Nota-se que a concentracdo do adsorvato, ap0s o processo de adsorcdo, é dada
na fase sélida (ou seja, a quantidade da espécie adsorvida, por massa de adsorvente) e a
concentracdo de equilibrio € dada na fase fluida. Para a obtencdo da isoterma, devemos

considerar algumas condicbes bésicas tais como tempo de contato (ou equilibrio) e
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temperatura na adsorcdo. Na adsorcdo, o pH, a temperatura e, principalmente, o tipo de
adsorvente sdo parametros que influenciam na forma da isoterma. A figura 20 apresenta
alguns tipos caracteristicos de isotermas [47].

Nota-se claramente na isoterma do tipo I, que a quantidade méaxima
adsorvida se torna constante a partir de uma dada concentragdo, ou seja, evidencia a
formacdo de uma monocamada. Isotermas neste perfil sdo caracteristicas de adsorcéao de
natureza quimica, sendo que a capacidade maxima de adsorcéo corresponde a formacéo
de uma monocamada completa. Estas isotermas sdo caracteristicas de sélidos
microporosos com superficies externas relativamente pequenas. As demais isotermas
sdo caracteristicas de adsorg¢do fisica. As do tipo Il e Il correspondem & adsor¢do em
camadas multiplas sobrepostas e ocorrem em sélidos ndo porosos ou mMacroporosos.
Isotermas do tipo 1V e V correspondem respectivamente as isotermas Il e 111 quando o
solido apresenta mesoporos. Isotermas do tipo VI acontecem em superficies uniformes
ndo porosas, e representa uma adsorcdo camada a camada. A altura do degrau

corresponde a capacidade da monocamada em cada camada adsorvida.

OQuantidade adsorvida

Concentracio no equilibrio

FIGURA 20:  Tipos mais comuns de isotermas de adsorcdo [47].

Outra classificacdo foi sugerida por Giles e colaboradores [54, 55]. Eles
dividiram as isotermas de adsorcdo em quatro tipos baseando-se na sua inclinacédo
inicial. A figura 21 ilustra o perfil das quatro isotermas descritas anteriormente. A

seguir, temos 0s modelos descritos:
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v' Isotermas do tipo S (Spherical): Possui inclinagdo linear e convexa em relacéo a
abscissa, sendo que a adsorcdo inicial € geralmente baixa e aumenta a medida
que o numero de moléculas adsorvidas aumenta, ou seja, ocorre uma adsorgdo
cooperativa (associacao entre as moléculas adsorvidas).

v' Isoterma do tipo L (Langmuir): Possui inclinacdo nédo linear e concava. H4 uma
diminuicdo dos sitios de adsor¢do quando a concentracdo da solugcdo aumenta.

v' Isoterma do tipo H (High affinity): E um caso particular da curva do tipo L,
sendo observada quando a superficie do adsorvente possui alta afinidade pelo
adsorvato.

v’ Isoterma do tipo C (Constant partition): Corresponde a uma particdo constante

do soluto entre a solucdo e o adsorvente, gerando uma curva de aspecto linear.

Quantidade adsorvida

Concentracio no equilibrio

FIGURA 21: Classificacdo das isotermas segundo Giles e
colaboradores [54, 55].

Na literatura existem diversos modelos tedricos que descrevem o
comportamento da concentracdo do adsorvato na superficie em funcdo da concentracéo
desta espécie no equilibrio. Tais modelos sdo descritos por equacGes matematicas que
determinam parametros de adsorcdo, tais como: quantidade maxima adsorvida e
constante de adsorc¢do. As isotermas permitem também o célculo da area de superficie e
volume dos poros do adsorvente [56]. Dentre os modelos de isotermas propostos, 0s

mais empregados sdo os de Langmuir (1918), Freundlich (1906) e Brunauer-Emmett-
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Teller (1938), conhecido pelas iniciais dos nomes dos autores [57]. Para processos de

adsorcdo do tipo solido-liquido, os dois primeiros modelos sdo os mais utilizados.

1.6.1 Isoterma de Langmuir

Langmuir sugeriu no ano de 1918 a primeira equacdo matematica no sentido

de explicar as observacdes experimentais em relacdo as isotermas de adsorcdo. Em seu

modelo, Langmuir baseava-se em determinadas hipdteses tais como:

Para que ocorra a adsorcdo deverd ocorrer interacdo entre o adsorvato e 0
adsorvente em pontos especificos denominados de sitios de adsorcéo;

A superficie de um sélido contém um nimero definido de sitios de adsorcéo
sendo que cada sitio podera adsorver somente uma molécula;

Ha a formacéo de apenas uma camada (monocamada) no processo de adsorcao,
portanto, a quantidade referente a esta monocamada, é a quantidade maxima de
adsorcéo.

No processo de adsor¢do ndo ha interacdo entre uma molécula e moléculas
vizinhas, ou seja, a adsor¢do independe da presenca ou auséncia de especies
adsorvidas na sua vizinhanca.

A entalpia de adsorcdo independe do grau de cobertura, assim, energeticamente
todos os sitios sdo homogéneos e uniformes, ou seja, a energia € distribuida de
maneira igual em relagéo a todos os sitios de adsorcao.

No equilibrio, em uma determinada condicao de pressdo e temperatura, a fracao
de sitios ocupados é dada pela razdo entre numeros de moléculas
adsorvida/nimero de sitios totais.

A uma dada temperatura, a taxa de adsorcdo de uma molécula depende da
pressdo e do nimero de sitios vazios e a taxa de dessor¢do depende do nimero
de sitios ocupados.

A equacdo 5 descreve 0 modelo matematico sugerido por Langmuir. Tal

modelo se baseou nas considerac@es citadas anteriormente.

1—‘max Cqu ads
1+ K_,_Ceq

I =

Equacédo 5
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Na equagdo anterior temos que I' é a quantidade da espécie adsorvido/massa
do adsorvente (mg.g"), TI'ma representa a quantidade maxima da espécie
adsorvida/massa do adsorvente (mg.g™), Ceq € a concentragdo de equilibrio do adsorvato
(mg.L™) e Kags é a constante de adsorc&o de Langmuir relacionada ao equilibrio quimico
adsorvato/adsorvente (L.mg™) [58, 59]. Se resolvermos a equacéo 5 para Ceq/I’, temos a
forma linearizada da isoterma de Langmuir. Logo:

C eq _ 1 n C eq
r I r
max ads max Equa(;éo 6

Nota-se claramente que se plotarmos um gréafico de Cey/T" em fungdo de Ceq,
podemos determinar um coeficiente angular e linear da reta gerada, correspondentes a
1/Tmax € 1/(Tmax-Kags), respectivamente. No entanto, esta condicéo sera valida apenas se
0 processo de adsorcdo seguir o modelo de Langmuir, condi¢do esta avaliada pelo
coeficiente de regressao linear [24].

Hoje admitimos que 0 modelo de Langmuir contenha algumas falhas quanto
as suposicoes feitas na época. Por exemplo, temos a homogeneidade energética dos
sitios de adsorcao sendo que na verdade estes sitios ndo possuem a mesma energia, uma
vez que os sitios possuem comumente estruturas diferenciadas umas das outras. A
entalpia de adsorcdo depende do grau de cobertura uma vez que moléculas adsorvidas
interferem na adsorcdo de sitios vizinhos. Outro aspecto diz respeito a formacédo de
apenas monocamada, quando na verdade é literalmente possivel a formagdo de camadas
multiplas [24, 57].

1.6.2 Isoterma de Freundlich

A equacdo de Freundlich surgiu a partir de observacdes experimentais de
processos de adsorcdo. Este modelo sugere uma funcdo logaritmica para descrever a
energia no processo de adsorcdo, assim sendo, a medida que o adsorvato vai sendo
adsorvido na superficie, a energia de adsorcao diminui. Contudo, podemos teoricamente
considerar que o decréscimo na energia de adsor¢do com o aumento da superficie

coberta pelo adsorvato é devido a heterogeneidade da superficie. Logo, 0 modelo de
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Freundlich corresponde a uma superficie ndo uniforme, na qual o calor de adsorcéao

diminui com log de I". Este modelo [24] pode ser expresso pela equagdo 7:

1/n
[= KCa Equacdo 7

As variaveis K (mg.g™) e n sdo pardmetros relacionados com a capacidade
de adsorcdo e com a intensidade de adsorcéo, respectivamente. Aplicando logaritmos
em ambos 0s membros da equacdo 7 e rearranjando a equagdo para Logl', temos a

equacdo linearizada de Freundlich [55], equagéo 8.

1
logI' =Zlog C. t+ log K
n Equacdo 8

Os valores de K e n podem ser obtidos através do grafico linear de Logl’
em funcédo de Log Ceq, onde o coeficiente angular € igual a 1/n e o coeficiente linear
igual a Log K [58, 59].
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Capitulo 2

REVISAO DA LITERATURA
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2.0 REVISAO DA LITERATURA

2.1 Adsorgéo em mesocarpo de coco verde

Com relacdo a adsorcdo utilizando o coco verde como adsorvente, poucos
trabalhos tém sido registrados na literatura. A seguir estdo resumidos os principais
trabalhos investigados em relacdo as aplicacbes das cascas de coco verde como
adsorvente.

LEAL [5] estudou a remogdo do corante Remazol Black B a partir de
solugdes aquosas em pH 4,0 utilizando como adsorvente o mesocarpo do coco verde
tratado com albumina que segundo a autora, reduz a quantidade de taninos aumentando
o rendimento na adsorcao. Neste trabalho admitiu-se que o processo de adsor¢édo segue
um mecanismo de segunda ordem, e os estudos de equilibrio foram ajustaveis segundo
0 modelo de Langmuir, tendo como capacidade méaxima de adsor¢do na monocamada
igual a 2,93 mg.g™.

SANTOS [60] submeteu 0 pé de mesocarpo de coco a sucessivas lavagens
com agua desionizada e posterior tratamento com HsPO4 1,0 mol.L™ e verificou que
houve mudanca na carga superficial do adsorvente avaliando o pHzpc da amostra nao
modificada (pHzpc = 4,0) e modificada (pHzpc = 1,0). No entanto, verifica por titulacdo
que o H3PO, dessolve e afirma ser duvidosa a modificacdo. Este mesmo autor aplica o
mesocarpo de coco verde in natura para a adsorcdo dos corantes turquesa remazol e
azul remazol em pH 3,0 e temperatura de 25 °C. Os resultados experimentais
demonstraram que a cinética segue um mecanismo de segunda ordem e o melhor
modelo para os estudos de equilibrio foi o de Langmuir com capacidade méaxima
correspondente @ monocamada igual a 14,03 mg.g” e 14,06 mg.g™ respectivamente,
para o azul remazol e turquesa remazol.

ASSUNCAO [61] aplicou o mesocarpo de coco verde in natura para a
adsorcdo dos corantes azul de metileno e cristal violeta. Estudos cinéticos de pseudo
primeira ordem e segunda ordem, e 0os modelos de Langmuir e Freundlich foram
investigados. A cinética de adsorcdo para o corante cristal violeta e azul de metileno
seguem o modelo da equacdo de pseudo segunda ordem (R = 1). Os resultados de
equilibrio para os dois corantes foram coerentes com o modelo de Freundlich,

sugerindo, portanto, uma adsorcao fisica.
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HAMEED et. al. [62] aplicaram o p0 de cascas de coco verde como
adsorvente para a remocdo do corante azul de metileno. O adsorvente utilizado foi
preparado apenas lavando o material com &gua desionizada, ou seja, nenhum tratamento
fisico-quimico foi aplicado ao material. Foram investigados os modelos cinéticos de
pseudo-primeira ordem, segunda ordem e intraparticular, assim como os modelos de
equilibrio segundo as equagdes de Langmuir, Freundlich e Temkin. Os principais
resultados experimentais mostraram que em pH 2,0 a adsorgdo é de 13 mg.g™ em
relagdo a uma concentracdo inicial de 100 mg.L™ do corante, sendo que a medida que o
meio se torna mais alcalino, ha um aumento na quantidade adsorvida, tal que em pH
12,0 a adsorcéo foi de 85 mg.g™ para a mesma concentracdo inicial do corante, no
entanto, para as andlises cinéticas e de equilibrio, as solu¢cdes foram analisadas em pH
aproximadamente 6,5 — 7,5. Em relacdo a cinética de adsorcao, esta segue o modelo de
segunda ordem, sendo que 0 processo de adsorcdo ndo € governado apenas pela difusdo
intraparticular. Com relacao aos estudos em equilibrio, os melhores ajustes foram para o
modelo de Langmuir, sendo que a capacidade maxima de adsor¢do para a monocamada
foi de 70,92 mg.g* a30° C.

MACEDO et. al. [21] prepararam carvdo ativado com ZnCl, a partir de
cascas de coco e aplicaram na remoc¢édo dos corantes téxteis azul de metileno e amarelo
remazol em meio aquoso (pH’s 4,0; 6,0; 7,0 e 8,0). Neste trabalho investigaram-Se as
cinéticas de pseudo-primeira ordem e segunda ordem, assim como o modelo cinético de
difusdo intraparticular. Os resultados para a adsorc¢éo dos dois corantes adequaram-se ao
modelo cinético de segunda ordem com uma contribuicdo significante de difusdo
intraparticular sendo o tempo de equilibrio aproximadamente igual a 30 minutos.
Estudos calorimétricos revelaram que a interacdo entre o corante e a superficie do
adsorvente sdo correlacionados com o pH do meio. Um aumento de pH promove um
processo endotérmico para o amarelo remazol e um processo exotérmico para o azul de
metileno.

TAN et. al. [63] prepararam carvao ativado de cascas de coco a partir do
método de ativacdo fisico-quimico que consistiu no tratamento com hidroxido de
potassio e gaseificacdo com didxido de carbono. O principal objetivo do trabalho foi
investigar condigcdes Otimas para a preparacdo do adsorvente aplicando a técnica de
metodologia de superficie de resposta. As variaveis estudadas foram: temperatura de

ativacdo, tempo de ativacdo e a proporcdo da substancia quimica empregada (KOH),
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sendo que a resposta analisada consistiu na capacidade de adsorcdo do corante azul de
metileno. As condigBes Gtimas para o preparo de carbono ativado a partir de cascas de
coco foram: temperatura de ativacéo igual a 816 ° C, tempo de ativacdo de 1 h e relagéo
de impregnacao do KOH de 3.9.

Em um outro trabalho [64], estes mesmos autores (TAN et. al.) investigaram
as cinéticas e as isotermas de adsorcdo de azul de metileno em carvéo ativado preparado
da casca de coco. Os efeitos do tempo de contato (1-30 h), concentracdo inicial do
corante (50-500 mg.L™) e temperatura da solucdo (30-50 © C) foram investigado. Os
dados de equilibrio de adsorcdo foram investigados segundo os modelos de Langmuir,
Freundlich, Temkin e Dubinin-Radushkevich. Os resultados obtidos foram mais
adequados para 0 modelo de Langmuir, sendo que a capacidade de adsorcdo maxima
correspondente & monocamada foi de 434,78 mg.g". Os dados cinéticos foram
investigados segundo os modelos de pseudo-primeira-ordem, segunda ordem e difusao
intraparticular, sendo que os melhores ajustes foram para cinética de segunda-ordem.
Parametros termodinadmicos (AH®, AS°® e AG°®) foram calculados e os resultados
confirmaram a espontaneidade da adsorgdo e um carater exotérmico do sistema.

SHARMA et. al. [65] investigaram a adsor¢do do corante azul de metileno a
30, 40 e 50 ° C sobre carvéo ativado produzido a partir de coco por ativagdo térmica a
700 °C e posterior tratamento com solucdo de ZnCl,. Neste trabalho foi investigado o
efeito do tempo de contato e temperatura na remoc¢éo do corante sendo que os resultados
demonstraram um mecanismo cinético de pseudo primeira-ordem. Os resultados de
equilibrio foram ajustados aos modelos Langmuir, Freundlich, Temkin, e Dubinin-
Radushkevich. Verificou-se que a remoc¢édo do corante aumenta de 74,20 para 93,58 %
com a diminuicao da concentracdo do corante de 100 para 60 mg.L™ em 30 °C, 150 rpm
e pH 5,3. Os parametros termodindmicos demonstraram que o processo de adsor¢édo é
espontaneo e endotérmico.

KAVITHA e NAMASIVAYAM [66] estudaram a potencialidade do
carbono produzido a 700 ° C a partir de cascas de coco na remocao do corante azul de
metileno. Os parametros tais como tempo de agitacdo, concentracdo do corante,
quantidade do adsorvente, pH do meio e temperatura foram avaliados em diferentes
condi¢cBes. Uma maior porcentagem de remoc¢do foi observada com a diminuicdo da
concentracdo inicial do corante e aumento da massa do adsorvente. Os resultados

experimentais foram estudados segundo os modelos cinéticos de pseudo-primeira
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ordem, segunda ordem, e difusdo intraparticular. As curvas isotérmicas de equilibrio
foram analisadas segundo os modelos de Langmuir, Freundlich, Dubnin—Radushkevich,
e Tempkin. Os resultados mostraram que a adsor¢do segue um mecanismo de segunda
ordem com influéncia da difusdo da espécie aos poros, e adsorcdo de acordo com o
modelo de Langmuir com capacidade de adsorcdo méxima igual a 5,87 mg.g™.

JAIN e SHRIVASTAVA [67] aplicaram carbono ativado para a remogéo do
corante tropaeoline 000. Na preparacdo do adsorvente, estes autores submeteram cascas
de coco a lavagem com solucdo de per6xido de hidrogénio por 24 horas, e posterior
aquecimento a 110 ° C por 1 hora em vacuo. Foi investigada a adsorcdo em diferentes
valores de pH, temperaturas, quantidade de adsorvente, tempo de contato, concentragéo
do adsorvato e granulometria. Os principais resultados demonstraram que a cinética de
adsorcdo segue um mecanismo de segunda ordem, e os estudos de equilibrio foram
razoavelmente adequados aos modelos de Langmuir e Freundlich em diferentes
temperaturas (30, 40 e 50 ° C). Os parametros termodinamicos calculados confirmaram
a espontaneidade e a endotermicidade do processo de adsorcao.

JUNIOR [19] utilizou 0 mesocarpo do coco verde como matéria prima para
producdo de carvdes ativados através do tratamento a vapor d’agua. A metodologia de
superficie de resposta foi utilizada para estudar a influéncia das variaveis do processo de
producdo de carvao ativado sobre sua capacidade de adsorcdo. As variaveis,
temperatura e tempo de ativacdo foram otimizadas a 900 °C e 25 minutos de ativagéo.
Este carvéo foi aplicado na remoc¢éo do corante reativo remazol black B e os resultados
experimentais obtidos foram ajustados ao modelo de adsorcdo de Langmuir-Freundlich
fornecendo uma capacidade méxima de adsorcéo de 143 mg.g™.

HAMEED et. al. [68] investigaram a adsorcéo do 2,4,6-triclorofenol (TCF)
em coco carbono ativado produzido a partir da casca do coco. Os parametros
investigados foram a concentracdo do adsorvato, tempo de agitacdo e pH do meio.
Neste trabalho foi verificado que a adsor¢do aumenta com aumento da concentracdo
inicial do adsorvato e também com o tempo de agitacdo. Com relacdo ao pH, a adsor¢éo
€ mais favoravel em meio &cido. Dados de equilibrio foram analisados segundo o
modelo de Langmuir, Freundlich, Temkin e modelos de Redlich-Peterson usando a
técnica de regressao ndo-linear. Os dados de equilibrio foram representados melhor pela
curva isotérmica de Langmuir, sendo que a capacidade de adsorcdo maxima

correspondente & monocamada foi de 716,10 mg.g™ a 30 © C. A cinética de adsorcéo

Dissertacdo de Mestrado — Janilson Lima Souza



UFMA-CCET-LPQIA 33

seguiu um mecanismo cinético de segunda-ordem, sendo que o estudo gréfico do
modelo de adsor¢do intraparticular sugere que a adsor¢do do TCF é governada
principalmente pela difusdo da particula.

DIN et. al. [69] investigaram a adsor¢do do fenol em fase liquida sobre
carbono ativado preparado a partir de cascas de coco por ativacao fisico-quimica a 850 °
C sobre a influéncia de fluxo de CO, e posteriormente saturado com KOH. O
adsorvente produzido foi aplicado na adsor¢do do fenol cujas concentragfes iniciais
variaram entre 100 e 500 mg.L™ em 30° C e pH 7,0. As isotermas foram adequadas
simultaneamente aos modelos de Langmuir (R®> = 0,9379) e Freundlich (R? = 0,9336)
sendo que a capacidade maxima de adsorcdo correspondente a monocamada foi de
205,84 mg.g™. Estudos cinéticos revelaram que a adsorcdo segue um mecanismo de
segunda ordem.

PHAN et. al. [70] prepararam diferentes carbonos ativados a partir de fibras
naturais, dentre elas a casca de coco. A preparacdo do carvao consistiu no tratamento
térmico das fibras naturais a 950 ° C e posterior ativacgdo com CO, a mesma
temperatura. A ativagdo quimica consistiu na saturagdo das fibras com acido fosforico e
aquecimento a 900 °C em atmosfera inerte. O carvéo preparado foi aplicado na remocao
de fenol, o corante vermelho acido e fons Cu®*. Estes pesquisadores demonstraram que
o rendimento na adsorcao destas espécies melhorou apos as ativacdes fisica e quimica e
que estes adsorventes possuem um bom rendimento na remocao de poluentes.

No trabalho realizado por NOGUEIRA et. al. [71] foi verificado a eficiéncia
do bagaco de casca de coco natural e quimicamente modificada com solu¢fes de HNO3,
HCI, H3PO, e NaOH, na remocdo de fenol, 2-nitrofenol e 4-nitrofenol em meio aquoso.
Neste trabalho a cinética de adsorcéo foi investigada em pH 6,0 e temperatura de 28 ° C,
e estudos de equilibrio foram investigados em trés temperaturas diferentes: 28, 40 e 50 °©
C. Outros parametros investigados foram a massa do adsorvente e o pH do meio. Os
resultados mostraram que apds o tratamento &cido o adsorvente ndo apresentou
mudancas significativas em relacdo a eficiéncia na remocéo do fenol e dos nitrofendis.
Os estudos de equilibrios apresentaram resultados experimentais razoaveis em relacao
ao modelo de adsorgdo de Freundlich (R? variando entre 0,93 e 0,99), o que concorda
com a natureza heterogénea da superficie celulésica adsorvente.

SURESHKUMAR e NAMASIVAYAM [72] modificaram o coco usando o

surfactante catidnico brometo de hexadeciltrimetilambnio e aplicaram o produto
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modificado na adsor¢do dos corantes vermelho direto 12B (tintura &cida) e Rodamina B
(tintura bésica). Alguns efeitos foram estudados tais como o tempo de contato, a
concentracdo dos corantes, a dosagem do adsorvente, a temperatura e o pH, abordando
0s parametros cinéticos e termodindmicos do processo. Os resultados obtidos em
relacdo a cinética de adsorcdo obedeceram a um mecanismo de segunda ordem, e 0s
dados de adsorcdo de equilibrio foram coerentes com os trés modelos de adsorcdo:
Langmuir, Freundlich e Dubinin-Radushkevich, sendo que a capacidade maxima de
adsorcdo foi de 76,34 e 14,90 mg.g™ a 32 °C, respectivamente para o vermelho direto
12B e Rodamina B. Estudos termodindmicos indicaram que 0s processos de adsorcao
para estas espécies sdo espontaneos e endotérmicos. Estes autores também estudaram a
dessor¢cdo dos corantes em meio &cido e basico e verificaram uma baixa taxa de
dessorcdo (aproximadamente 10 %) admitindo, portanto, que os adsorvatos interagem
quimicamente com o adsorvente modificado.

FERNANDES [73] investigou a capacidade de adsorcdo de ion cloreto em
carvao de endocarpo de coco verde ativado quimicamente com ZnCl, e fisicamente com
vapor d’agua, com posterior tratamento com H3;PO, concentrado. Resultados
experimentais demonstraram uma capacidade de adsorcéo de cloretos em torno de 64%
em relacdo a um padrdo de NaCl, porém com tempo de equilibrio muito grande (15
horas). O processo obedece a lei cinética de segunda ordem, sendo o processo de
adsorcdo espontdneo e exotérmico com valores de entalpia que evidenciam uma
adsorcao fisica. Resultados referentes ao equilibrio foram melhor ajustados ao modelo
de Langmuir sendo que a capacidade de adsorcdo na monocamada foi de 0,2327
mmol.g™.

SOUSA [31] utilizou o mesocarpo de coco verde tratado com NaOH
0,1mol.L™* por 3 horas na remocdo de metais pesados em pH 5,0, granulometria de 60-
99 mesh, concentracdo de 40g.L™. O estudo cinético demonstrou que o equilibrio de
adsorcdo multielementar foi atingido em 5 minutos, e segue um mecanismo de segunda
ordem. As capacidades méaximas de adsorcdo observadas a partir dos estudos de
equilibrio para um sistema multielementar foram iguais a 7,89; 1,72; 3,24; 13,26 e 5,09
mg.g™ para Pb?*; Ni**; Cd?*; Zn** e Cu®, respectivamente. A anélise das isotermas
simples mostrou que o modelo de Langmuir descreveu adequadamente o mecanismo de
adsorcdo para os fons pb*; Cd** e Cu?*, enquanto que o fon Zn** a isoterma de

Freundlich foi melhor ajustada. Em contrapartida, o fon Ni** se ajusta bem a ambos os
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modelos de adsor¢do. J& para um sistema multi, observou-se que o efeito competicdo
esta presente para todos os metais e que modelo de Langmuir descreveu adequadamente
0 mecanismo de adsorcéo para os fons Pb*, Ni** e Cd**, entretanto para Zn’* e Cu*" a
isoterma de Freundlich melhor se ajustou. O mesmo trabalho é registrado na literatura
em outra referéncia [29] deste mesmo autor.

CAMBUIM [53] descreve a producéo de carvédo de endocarpo de coco verde
ativado quimicamente com H3PO,4 e fisicamente com vapor d’agua ¢ aplicagdo na
remocdo de ferro. O carvao apresentou boa capacidade de adsorcéo de ferro total a pH
3,0 ocorrendo a adsorcédo de todas as espécies com tempo de equilibrio igual a 5 min. A
% de adsorcdo para ferro total foi praticamente independente do tc, sendo que a
adsorcdo aumenta com o aumento na temperatura. Os modelos de Langmuir e
Freundlich ndo explicaram o comportamento da adsorc¢do do ferro. A interacdo do Ferro
nas formas Fe’* e Fe**, com o carvdo ativo foi do tipo quimica através de um
mecanismo de troca ibnica. Os processos de adsorcdo para todas as espécies de ferro
foram espontéaneos, endotérmicos e com aumento da desordem. Todos 0s processos de
adsorcdo seguiram o modelo cinético de pseudo segunda-ordem e a etapa de difuséo
intraparticular ndo foi a Unica determinante da velocidade da adsorcéo.

Como foi observado, poucas aplicacbes do mesocarpo de coco verde natural
foram registrados na literatura, portanto, é de fundamental interesse pesquisar o

potencial deste na remocdo de poluentes, especificadamente corantes téxteis.
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3.0 OBJETIVO

3.1 Geral

Avaliar a capacidade de adsor¢do do mesocarpo de coco verde frente aos

corantes téxteis: turquesa remazol e azul remazol.

3.2 Especificos

» Caracterizar 0 mesocarpo de coco verde quanto a composicdo fisico-quimica
(Teor de umidade, cinzas, proteinas, amido, carboidrato total, lipidios e
nitrogénio.), principais grupos funcionais, estrutura e morfologia da superficie
do adsorvente;

> Realizar estudos de estabilidade quimica do adsorvente em funcao do pH;

> Realizar estudos de cinéticas de adsorcdo (em diferentes temperaturas)
adequando-os aos modelos de pseudo-primeira e segunda ordem, assim como 0
modelo intraparticular;

> Realizar estudos de isotermas de adsorcdo (em diferentes temperaturas)
adequando-os aos modelos de Langmuir e Freundlich;

» Calcular os parametros termodindmicos de adsor¢éo

> Realizar estudos de dessorc¢édo dos corantes.
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Dissertacédo de Mestrado — Janilson Lima Souza



UFMA-CCET-LPQIA 39

4.0 PARTE EXPERIMENTAL

4.1 Preparacéo do adsorvente mesocarpo de coco verde

O mesocarpo foi retirado do proprio fruto adquirido em comércio local (So
Luis - MA), triturado em moinho de bolas modelo Puverizete 14, da Fritsch e em
seguida peneirado para a devida obtencdo da granulometria entre 0,088 < x < 0,177 mm.

O mesocarpo utilizado foi submetido a constantes lavagens com agua
desionizada com o intuito de dissolver matéria soltvel em &dgua e maximizar o nimero
de sitios livres na superficie do material adsorvente. As lavagens foram executadas
sempre na proporcao em massa 10:1 (dgua/adsorvente) por um intervalo de tempo igual
a 30 minutos e agitacdo constante.

Apos este processo de lavagem a amostra foi seca em estufa a 50 °C por 24
horas, e em seguida novamente peneirada para obtencdo das respectivas granulometrias
descritas anteriormente, haja vista que o processo de lavagem do adsorvente altera
consideravelmente o tamanho inicial do grdo através do processo de aglomeracdo de

particulas.

4.2 Composicao fisico-quimica e Microanalise (CHN) do adsorvente

As andlises fisico-quimicas do mesocarpo de coco verde foram: umidade,
cinzas, proteinas, amido, carboidrato total, lipidios e nitrogénio, segundo as normas
sugeridas pelo Instituto Adolfo Lutz [74, 75]. Estes procedimentos se encontram
descritos em anexos.

As analises do teor de carbono, hidrogénio e nitrogénio contidos no
mesocarpo de coco verde foram realizadas em um Perkin Elmer, modelo 2400. Esta
analise € um método baseado na oxidacdo em alta temperatura dos compostos
organicos, que converte os elementos em moléculas gasosas. Os produtos obtidos séo
CO,, H,0O e N,. A amostra é oxidada em uma atmosfera de oxigénio puro usando
reagentes classicos e os elementos como o0s halogénios e enxofre sdo removidos por
reagentes na zona de combustdo. Os gases resultantes sdo homogeneizados,

despressurizados e posteriormente separados através de colunas especificas. A deteccdo
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é feita em funcdo das condutividades térmicas e convertida, por céalculos
estequiométricos, em porcentagens de C, H, e N na amostra.

4.3 Caracterizacdo da superficie do adsorvente

Com relacdo as caracterizagdes do material adsorvente (mesocarpo de coco
verde) foram realizadas analises termogravimétrica (TG), espectroscopia na regido do
infravermelho (1V), difratometria de raios-X (DRX), microscopia eletronica de
varredura (MEV) e ressonancia magnética nuclear (RMN) de **C no estado sélido. Os
resultados obtidos a partir de tais analises deram suporte para toda a discusséo a respeito
do processo adsortivo do corante estudado em relagcdo ao mesocarpo de coco verde.

4.3.1 Anélise Termogravimetrica

Os termogramas foram obtidos empregando-se o aparelho termogravimétrico
TG Instruments, modelo Hi-Res TGA 2950. O intervalo de temperatura explorado foi
de 25 a 967 °C a uma razdo de aquecimento de 10 °C min™, sob atmosfera inerte de

argonio.

4.3.2 Espectrometria na regido do Infravermelho

Os espectros de absorcao na regido do infravermelho foram medidos na faixa
espectral de 4000 a 400 cm™ em um espectrometro Bomem-Hartmann & Braun,
modelo MB-series, com transformada de Fourier, resolucdo de 4 cm™ empregando-se

uma pastilha de KBr.
4.3.3 Difratometria de Raios-X
As analises de raios-X foram realizadas no difratbmetro de Raios-X da

Shimadzu modelo XRD-7000, utilizando-se voltagem de 40 kV e corrente de 30 mA,
com fonte de radia¢do CuKa (o0 =154,06 pm) e varredura padrao (5-50°).
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4.3.4 Microscopia Eletronica de Varredura

A Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) é uma técnica que possibilita
obter informacdes a respeito da forma das particulas e tamanho dos gréos. A imagem
eletronica de varredura é formada pela incidéncia de um feixe de elétrons colimado e
monocromatico na superficie da amostra, sob condigdes de vacuo.

As micrografias foram obtidas em um microscépio eletrdnico de varredura
Jeol modelo JSM-6360 LS. As amostras foram preparadas da seguinte forma: foi feita
uma prévia limpeza do “porta amostra” com Kaol (solvente) e colado em cima deste um
pedaco de fita de carbono, em seguida depositado a amostra sobre a fita e metalizadas
com uma camada de ouro por 400s.

4.3.5 Ressonancia Magnética Nuclear de Carbono

Os espectros de ressonancia magnética nuclear (RMN) dos ncleos de *C
foram obtidos no espectrometro Bruker AC300, utilizando-se as técnicas de polarizacédo
cruzada, rotacdo do angulo magico (CP/MAS), com tempo de contato de 3 minutos e 3 s

de tempo de repeticdo. As frequéncias utilizadas foram de 75,47 MHz.

4.4 Os adsorvatos — Turquesa remazol e azul remazol

Os corantes empregados neste estudo foram cedidos pela Industria Toalhas
Sdo Carlos, localizada na cidade de Sdo Carlos no Estado de Sdo Paulo. Foram
utilizadas solucdes aquosas dos corantes com concentrac@es fixas (estudos cinéticos) e
variadas (estudo de isotermas) em diversas temperaturas, monitorando suas respectivas

concentracdes por espectrofotometria eletrénica.
4.5 Estudos de extracdo do adsorvente em funcéo do pH
E possivel que algum composto no adsorvente seja extraido em funcéo do

pH do meio. Assim, para a avaliacdo da estabilidade do mesocarpo em diversas

condicdes de pH (1,0 - 12,0), amostras de 100,0 mg do adsorvente foram colocadas em
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equilibrio (24 hs) com 10,0 mL de solugdes cujos pH’s foram previamente ajustados
com HCI ou NaOH. Os reagentes utilizados foram todos P.A.
As alteracbes nas solucbes em funcdo da extragdo de compostos do

adsorvente foram monitoradas por espectrofotometria eletrénica.

4.6 Determinacao das concentracdes do corante

As concentragdes dos corantes foram determinadas por espectrofotometria
no UV-visivel, monitorando-se a absor¢do nos comprimentos de onda mais adequados
de acordo com a Lei de Lambert-Beer [76]. Utilizou-se célula de quartzo de caminho
6tico igual a 1 cm e um Espectrofotémetro UV-visible Varian Cary 50.

4.7 Influéncia do pH na adsorg¢édo dos corantes

Este estudo consistiu no monitoramento da variacdo das absorbancias nos
comprimentos de ondas de 625 e 595 nm, respectivamente para as espécies turquesa
remazol e azul remazol, em relacdo a 10,0 mL de solucdes de concentragdo inicial 120
mg.L™, em amostras de 100,0 mg de mesocarpo de coco verde durante um tempo de
contato de 1 hora. Foram realizados ensaios de adsorcéo variando-se o pH das solugcdes
dos corantes na faixa de 1,0 a 6,0: pH 1,0 e 2,0 (KCI/HCI); pH 3,0 e 4,0 (biftalato de
potassio/HCI); pH 5,0 e 6,0 (biftalato de potassio/NaOH) [28]. A partir do pH de maior
eficiéncia de adsorcdo, foram realizadas as demais analises. Todos 0s reagentes

utilizados foram P.A

4.8 Os ensaios de adsorcao

Para determinar a capacidade de adsor¢do do mesocarpo de coco verde em
relacio ao corante turquesa remazol, utilizou-se o método de batelada. Para os
experimentos de cinética, amostras de 100,0 mg do adsorvente mesocarpo de coco verde
foram colocadas em contato com 10,0 mL da solucdo aquosa do corante de
concentracdo inicial 400 mg.L™, nos seguintes intervalos de tempo: 1, 5, 10, 20, 30, 45,
60, 90, 120 e 180 minutos, sob agitacdo mecanica constante. Logo apos, a mistura foi

filtrada e feita a determinagcdo da concentracgdo final do corante por espectrofotometria
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eletrénica na regido do UV-visivel monitorando a absorbancia da amostra no
comprimento de onda 625 nm (Turquesa remazol) e 595 nm (Azul remazol), e tomando
como referéncia a curva analitica previamente estabelecida. As cinéticas obtidas, para as
temperaturas de 10, 20, 30, 40 e 50 °C foram adequadas aos modelos cinéticos de
pseudo—primeira e segunda ordem, assim como o0 modelo intraparticular.
Analogamente, foram obtidas as curvas de adsor¢do nas mesmas temperaturas, porém
variando-se as concentracdes do corante entre 50,0 a 1000,0 mg.L™?, no tempo de
equilibrio definido a partir dos experimentos cinéticos. Todos 0s experimentos foram
realizados em banho térmico dentro de um recipiente de isopor, sendo a temperatura
monitorada durante todo o tempo de analise utilizando um termémetro de tal modo que
as temperaturas ndo variaram mais que = 0,5 °C. Todos os ensaios foram feitos sob
pressdo e agitacdo constante e no pH de melhor eficiéncia de remocéo. Os resultados
obtidos foram adequados aos modelos de isotermas de adsorcdo de Langmuir e de
Freundlich.

Os parametros cinéticos e termodinamicos referentes aos processos de
adsorcdo do turquesa remazol e azul remazol em mesocarpo de coco verde foram
calculados a partir dos resultados obtidos nas cinéticas e isotermas de adsorcdo. As
quantidades adsorvidas por grama de adsorvente foram obtidas pela expressdo definida

pela equacdo 9 [28].

I_‘ — Ei_ Ceqjv -
M Equacéo 9

Onde:
v' Ci e Ce correspondem as concentragdes em mg.L™ iniciais e de equilibrio
(finais) do corante, respectivamente;

v" M equivale a massa em g do adsorvente mesocarpo de coco verde;

(\

V ao volume em L da solucdo dos corantes utilizada

v T ¢é a quantidade adsorvida por grama de adsorvente, mg.g™.

4.9 Os ensaios de dessorc¢do dos corantes

Para determinar a capacidade de recuperacdo dos corantes adsorvidos em

mesocarpo de coco verde, utilizou-se 0 método de batelada. Para os experimentos de
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cinética de dessorg¢do, colocou-se em contato aproximadamente 100,0 mg do adsorvente
mesocarpo de coco verde (saturado com corante a 30 °C em 180 minutos) em contato
com 10,0 mL da solucéo aquosa alcalina, pH 8,0, variando o tempo de contato em 1, 5,
10, 20, 30, 45, 60, 90, 120 e 180 minutos, sob agitacdo mecéanica constante. Logo apos,
a mistura foi filtrada e feita a determinacdo da concentragdo final do corante por
espectrofotometria eletronica na regido do UV-visivel monitorando a absorbancia da
amostra no comprimento de onda mais adequado, e tomando como referéncia a curva de
analitica previamente estabelecida. As cinéticas de dessor¢do foram obtidas, em
temperatura ambiente (27,0 °C) e a partir dos respectivos resultados foram calculadas as

eficiéncias de remocéo dos corantes turquesa remazol e azul remazol.
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RESULTADOS E DISCUSSAO
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5.0 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Medidas de condutividade da matéria extraida do adsorvente

A quantidade de matéria gerada pela extracdo foi monitorada através de
medidas de condutividade. A figura 22 ilustra o comportamento da condutividade da

agua residual em funcdo do nimero de lavagens.
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FIGURA 22 Condutividade da &gua residual em fungdo do numero de
lavagens do material adsorvente mesocarpo do coco verde.

Nota-se que apds um determinado numero de lavagens a condutividade
torna-se constante (em torno de 23 pS.cm™) e préxima da condutividade da agua
desionizada (18 pS.cm™). A lavagem é um fator importante, pois se minimiza a
influéncia de compostos soltveis em agua que contribuem para a alteracdo da forca
idnica durante as analises de adsor¢des. Outro fator consiste na maximizacdo do nimero
de sitios ativos.

No entanto, ressalta-se que esta instabilidade quimica do adsorvente consiste
em um fator negativo se considerarmos que durante uma possivel aplicacdo em
amostras reais, o proprio adsorvente se aplicado de maneira inadequada podera agravar
a contaminacdo no meio devido a matéria extraida. Na literatura, praticamente todos 0s
trabalhos publicados aplicam adsorventes para remocao de espécies contaminantes sem
a devida preocupacdo de se estudar a estabilidade quimica do adsorvente em relacdo as

condicBes do meio no qual este adsorvente é aplicado. Leal [5] e HAMEED et al. [62]
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utilizaram o mesocarpo de coco para a adsor¢do de corantes, sendo que estes autores
apenas afirmam que lavaram o adsorvente com o intuito de retirar matéria soldvel em
agua, no entanto, estes autores ndao deixam claro se a lavagem foi suficiente para extrair
grande parte da matéria soltvel. Assuncdo [61] aplicou este adsorvente diretamente na
remocédo dos corantes cristal violeta e azul de metileno sem a devida preocupagéo com
relacdo a extracdo. SANTOS [60] demonstra a preocupacdo em minimizar a influéncia
da matéria soltvel lavando o mesocarpo de coco verde até condutividade constante

antes da aplicacdo na adsorcao dos corantes téxteis azul remazol e turquesa remazol.
5.2 Composigao fisico-quimica e microanalise (CHN) do adsorvente

Os resultados referentes a caracterizacdo fisico-quimica do mesocarpo de
coco verde se encontram resumidos na tabela 4. Para efeitos comparativos, esta tabela
também ilustra os teores reportados na literatura [5, 30, 32, 60, 70, 77] para a mesma

matriz.

TABELA 4: Composicéo fisico-quimica do mesocarpo de coco verde.

Caracterizacao %Valor %Valor Ref
Fisico-quimica Determinado Literatura
6,65 [5]
Umidade 9,22 10-12 [30]
6,30 [60]
12 [70]
91,58 [5]
Cinzas 0,98 2,7-10,2 [30]
0,74 [70]
Proteinas 5,42 4,30 [60]
Amido 30, 89
Carboidratos 34,32 M.O.T =72,58 [77]
Lipidios 0,72
Nitrogénio 0,94 0,51* [32]

M.O.T = Matéria Organica Total; * Nitrogénio total.
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Com relagdo aos valores referentes & composigcdo fisico-quimica do
mesocarpo de coco verde, ressalta-se que esta composicdo varia conforme a fonte, a
época do ano e a quantidade de chuvas [78]. Com relacdo a umidade, este parametro é
consideravelmente influenciado pelo modo de preparacdo do adsorvente, ou seja, é
variavel em funcdo dos processos de secagem e moagem da casca do coco verde [77],
sendo possivel reduzir o teor de umidade em aproximadamente 85 % do seu valor
inicial. Com relacdo ao teor de umidade encontrado neste trabalho (9,22%), tais valores
sdo coerentes com os valores reportados na literatura por LEAL [5], PASSOS [30],
SANTOS [60] e PHAN et. al. [70] que definem os teores de umidade respectivamente
iguais a 6,65 %, 10-12 %, 6,30 % e 12 %. Um baixo teor de umidade é um fator
positivo, haja a vista que a baixa umidade favorece a adsorcdo, pois provavelmente
libera os sitios ativos.

O baixo teor de cinzas presente no mesocarpo de coco verde (0,98 %) indica
uma forte predominancia de matéria organica. A quantidade de matéria organica total é
definida na literatura por ROSA e colaboradores [77] como sendo aproximadamente
72,58 %. Estes dados sdo totalmente discordantes com os valores apresentados por
LEAL [5] que sugere uma predominédncia de 91,58 % de cinzas. PASSOS [30]
determina o teor de cinzas variavel entre 2,7 — 10,2 %, ou seja, um valor mais coerente
com o determinado neste trabalho. Em adsorcdo, um alto teor de cinzas é indesejavel
uma vez que um alto teor de cinzas implica em uma reducdo na adsorcao por bloquear a
porosidade da matriz e adsorver preferencialmente agua, devido a seu carater hidrofilico
[79].

Observou-se que esta matriz apresentou um elevado teor de amido (30,89
%), caracteristica favoravel a uma possivel aplicacdo deste produto para fins
alimenticios. No entanto, o baixo contetdo protéico apresentado (5,42 %) torna esta
aplicacdo pouco satisfatoria. Um baixo teor de proteinas também foi reportado por
Santos [60] sendo igual a 4,30 %. A presenca de amido é um indicativo de grupos
funcionais oxigenados na superficie, os quais poderiam ser responsaveis pela adsorcéo.
A matriz apresentou ainda um baixo teor de matéria lipidica (0,72 %) e um consideravel
teor de carboidratos (34,32 %). Baseando-se nos valores de proteinas, amido,
carboidratos totais e lipidios determinados, podemos estimar a matéria organica total
como sendo 71,35 %. Este valor é coerente com o reportado por ROSA e colaboradores

[77] que sugere uma predominancia de 72,58 %.
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Em contrapartida, a quantidade de nitrogénio é muito baixa, sendo
aproximadamente 0,94 %, um valor um pouco acima do encontrado por SENHORAS
[32] que define este pardmetro em 0,51 %. A presenca de nitrogénio em uma matriz
adsorvente é de fundamental interesse uma vez que este pode atuar como sitios ativos
durante o processo de adsorcao, especificadamente para ions de metais de transigéo.

Outra caracterizacdo da superficie do mesocarpo de coco verde foi feita
através da andlise elementar (teores de carbono, hidrogénio e nitrogénio) cujos

resultados estdo apresentados na Tabela 5.

TABELA5: Percentuais de carbono, hidrogénio e nitrogénio
para 0 mesocarpo de coco verde.

Analises % Ref Ref

encontrada [31] [70]
Carbono 45,20 % 42,59 45,94

Hidrogénio 6,24 % 5,10 5,79
Nitrogénio 0,74 % 0,87 0,30
Oxigénio 51,33 42,84

Os resultados obtidos para as composicGes de carbono, hidrogénio e
nitrogénio em relacdo ao mesocarpo de coco verde estdo de acordo com os resultados
obtidos por SOUSA [31] e PHAN et. al [70] para esta mesma matriz. Nota-se que o teor
de nitrogénio determinado por esta metodologia € um teor coerente com o determinado

pelo teste fisico-quimico.

5.3 Caracterizagdes da superficie do adsorvente

5.3.1 Analise Termogravimétrica

A estabilidade térmica de um material pode ser observada a partir da analise
termogravimétrica. Na figura 23 estdo representadas as curvas de TG e DTG em
atmosfera inerte de argdnio e a sua respectiva derivada para o mesocarpo de coco verde.

A partir da figura 23 é possivel identificar trés eventos distintos. Observa-se
uma perda de massa inicial de aproximadamente 15 %, que se inicia a partir de

aproximadamente 70 °C até 200 ° C, a qual foi atribuida & eliminagdo de agua presente
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neste material. Nota-se que o valor de umidade obtido por esta técnica apresentou uma
divergéncia de aproximadamente 5 % em relacdo ao valor ilustrado na tabela 4 para este
parametro que define uma porcentagem igual a 9,22 %. Ap0s aproximadamente 220 °C
inicia-se um segundo processo de decomposicao ocorrendo perda de massa de 18 % até
400 °C, sendo que a literatura [82] confirma a degradacdo da hemicelulose e celulose a
partir de 220 ° C e 290 °C, respectivamente. Posteriormente, um terceiro evento na faixa
de temperatura de 400 °C — 600 °C com perda de massa de aproximadamente 13 %
correspondente a degradacdo final da celulose e degradacdo da lignina [80]. Em
temperaturas superiores ocorre perda de aproximadamente 8 % referente a componentes
volateis [82]. Os 46 % restantes correspondem aos residuos. Para alguns
lignocelulésicos tais como bagaco de cana de acglcar, residuo de madeira e capim
elefante séo registrados termogramas em atmosfera de argonio. Para este trés residuos
sdo registrados respectivamente perdas de massa de 70, 60 e 55 % entre 120 °C e 450 °C
[80]. No caso do mesocarpo de coco verde temos que para esta mesma faixa de
temperatura a perda é de aproximadamente 27 %, isto denota a capacidade do
mesocarpo de coco verde em gerar maior quantidade de residuos solidos em relacdo aos

lignoceluldsicos citados.

% Massa
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@ (b)

FIGURA 23 Curvade (a) TG e (b) DTG para 0 mesocarpo de coco verde
em atmosfera inerte de argdnio; razdo de aquecimento
10°C.min™ em um intervalo de 27 a 967 ° C.

Verifica-se, portanto, que a estrutura principal do mesocarpo de coco verde
permanece inalterada até a temperatura de aproximadamente 200 °C. A literatura

confirma que este perfil é bastante similar ao de outros lignocelulésicos reportados [80].
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5.3.2 Espectroscopia na regido do infravermelho

O espectro vibracional do mesocarpo de coco verde se encontra ilustrado na
figura 24. Este espectro possui fundamental importancia no sentido de identificacdo de
grupos funcionais no adsorvente. Para as atribuicbes das freqliéncias vibracionais,
compararam-se 0s valores obtidos a partir dos espectros destes, com os valores das
freqUiéncias vibracionais reportadas na literatura. Os valores referentes as principais
frequiéncias vibracionais, assim como as atribuicdes sugeridas, se encontram listados na
tabela 6. O espectro do mesocarpo de coco verde apresentou bandas bem caracteristicas

de materiais que contém celulose reportada na literatura [18, 62, 81].

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

FIGURA 24:  Espectros vibracionais do adsorvente mesocarpo de coco
verde em pastilha de KBr na proporc¢éo de 1:100.

A presenca de grupos OH na superficie do mesocarpo de coco verde €
confirmada por uma faixa larga no espectro, compreendida entre as frequéncias 3750 e
3200 cm™ que envolve diversos modos de vibragdo do grupo OH de compostos
carboidratos principalmente v(O-H). A banda que surge entre 3000 e 2840 cm™ refere-
se ao estiramento v(C-H) de grupos metilicos e metilénicos comuns em estruturas
lignoceluldsicas. Os estiramentos localizados na faixa compreendida entre 1735 a 1685
cm™ sdo atribuidos ao estiramento v(C=0) de carbonilas tipicas de grupos cetonas,

aldeidos e acidos carboxilicos.
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Em 1610 cm™ tem-se uma freqiiéncia tipica flexdo &(H.O) de é&gua
adsorvida, enquanto o estiramento em 1517-1508 cm™ refere-se as vibragdes v(C=C)
em aromaticos. As vibracdes em 1458 cm™ consiste na deformacéo assimétrica &(C-H)
dos grupos metoxilas e 1448 cm™ sdo atribuidos a deformagdo 8(CHy). Em 1374 cm™
temos a deformacéo &(C-H) por vibracio. As respectivas frequéncias em 1159 cm™ de
vibracdo de valéncia assimétrica do grupo C-O, e 1257 cm™ e 1105 cm™referente ao
estiramento v(C-O) do anel pirano, além da freqliéncia de estiramento v(C-O-C) do éter
aliftico (R 1-4) em 1059 cm™ também foram verificadas. Uma banda larga em torno de
600 a 670 cm™ representa a flex&o de grupos OH fora do plano.

TABELA 6: Dados relativos as principais frequéncias vibracionais do
mesocarpo de coco verde.

Frequiéncia (cm™) Atribuicao Referéncia
3750 - 3200 v(O-H) [81]
3000 - 2840 v(C-H) [81, 62]
1735 - 1685 v(C=0) [81, 62]

1610 §(H,0)ads. [18]
1517 — 1508 v(C=C) [18]
1458 §(CHy) [81]
1375 §(C-H) [81]
1257 v(C-O) [18]
1159 v(C-O) [81]
1105 v(C-O) [81]
1059 v(C-O-C) [81]
600 - 670 5(0-H) [18]

A técnica de infravermelho mostrou-se bastante Gtil para a identificacdo de

grupos funcionais existentes na composicdo do mesocarpo de coco verde.

5.3.3 Difratometria de Raios-X

Esta técnica foi empregada no intuito de verificar a cristalinidade do

mesocarpo de coco verde. Em relacdo ao difratograma obtido na figura 25, nota-se a

presenca de um ombro em torno de 16 a 18 20, estes ombro segundo TSERKI et. al.
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[82] sugere um alto teor de lignina e também a presenca de hemicelulose no material.
Destaca-se um pico em 20 iguais a 22,4°, 0 qual pode ser atribuido a presenca de
celulose [24]. O carater amorfo do adsorvente é constatado devido a presenca de uma

banda alargada, isto ocorre devido a composicao variada do material.

f T T T T 1
o 10 20 30 40 50

2®/graus

FIGURA 25: Difratograma do mesocarpo de coco verde.
5.3.4 Microscopia Eletronica de Varredura - MEV
Outro fator fundamental na adsor¢éo sdo a forma e a distribuicdo do tamanho
do poro. De acordo com o seu tamanho, os poros podem ser classificados em
microporos, mesoporos ou macroporos. A Tabela 7 apresenta os tamanhos de cada tipo

de poro [53, 73].

TABELA 7: Classificacdo dos poros segundo seu diametro

Classificacio Diametro (A)
Microporo ?<20
Mesoporo 20 <@ <500
Macroporo @ > 500

A forma e o tamanho da particula referente ao mesocarpo de coco verde
foram avaliados através da técnica de microscopia eletronica de varredura. E possivel
observar e caracterizar diferentes tipos de materiais a partir da micrografia do mesmo,
sendo que a caracterizacdo consiste no aspecto morfolégico da amostra analisada. A

figura 26 ilustra as micrografias obtidas em relacdo ao mesocarpo de coco verde.
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(d)

FIGURA 26: Micrografias das particulas do mesocarpo de coco verde
com aumento de (a) 100 vezes; (b) 200 vezes; (c) 1500
vezes; (d) 2000 vezes.

As micrografias mostram que a superficie do material apresenta uma
morfologia irregular, com presenca de cavidades, cujos didametros variam na faixa de
10-20 pm. A porosidade do adsorvente mesocarpo de coco verde foi bastante
pronunciada, sendo que esta matriz apresentou granulometria variavel em torno de 50 -
200 um sendo classificada como macroporosa em fungdo dos didmetros de poros de
acordo com a tabela 7. SOUSA [31] também apresenta resultados semelhantes com
relacdo a morfologia da superficie do coco verde, relatando uma superficie bastante
porosa com didmetros de poros entre 40 — 60 pm.

Em relacdo a morfologia heterogénica, este fato podera refletir em uma
divergéncia energética entre os sitios ativos de adsor¢do implicando, consequentemente,

em um fator negativo a modelagem de adsorcdo em relacdo ao modelo de Langmuir.
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5.3.5 Ressonancia Magnética Nuclear de carbono

O espectro de RMN de **C para 0 mesocarpo de coco verde esta ilustrado na
figura 27. Os sinais observados apresentaram semelhanca em relacdo a materiais
celulésicos [81, 89], como segue: O sinal em 21,2 ppm refere-se ao grupo CH,. O sinal
em 56 ppm refere-se ao grupo éster carboxilico. Os sinais a 62,8 (amorfo) e 65
(cristalino) ppm sdo atribuidos ao carbono 6. Os sinais em 84,2 e 88,8 ppm referem-se
ao carbono 4, notadamente em regibes de carater amorfo (84,2 ppm) e cristalina (88,8
ppm). A regido compreendida entre os sinais 72,6 e 74,9 ppm sdo decorrentes dos
carbonos 2, 3 e 5 em ambientes quimicos semelhantes, enquanto o sinal a 105,3 ppm
refere-se ao carbono 1, sendo que este é o primeiro indicativo de um caréater parcial em
relacdo a cristalinidade. A regido compreendida entre 105 e 160 ppm séo atribuidos aos
carbonos aromaticos da lignina. O sinal em torno de 174 ppm é caracteristico do grupo
carbonila (C=0) em regides amorfas.

200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 (0]

deslocamento quimico (ppm)

FIGURA 27: Espectro de RMN de **C para o mesocarpo de coco verde.
5.4 Estabilidade do mesocarpo de coco verde em func¢do do pH
Em relacdo ao estudo de estabilidade do adsorvente, a figura 28 ilustra o

comportamento da absorbancia desta amostra em varios pH’s. Nesta figura, observa-se

que ha um forte deslocamento de bandas no sentido de maiores comprimento de ondas a
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medida que ha um aumento de pH, sugerindo um aumento no grau de extracdo de
compostos em fungdo do carater mais basico da solucdo. Em relacdo a matéria soltvel,
segundo LEAL [5] temos a presenca de taninos que interfere na adsor¢do. ROSA e
colaboradores [77] determinaram uma concentragdo de 42 ppm de taninos presente em
uma amostra de mesocarpo de coco, e afirma ainda que consideravel parte deste
composto pode ser lixiviado em fun¢do da lavagem do mesocarpo.

Observa-se também que se compararmos 0 meio acido em relacdo ao meio

basico, no meio &cido a extracdo é menos pronunciada.

Abs

0,0 T T T T T 1
200 300 400 500 600 700 800

FIGURA 28: Espectros eletrbnicos na regido do UV-Visivel para
solug¢des sobrenadantes de varios pH’s apds contato por 24
horas com 100,0 mg de mesocarpo de coco verde.

Como a extracdo € bastante pronunciada em meio alcalino, o estudo de pH
foi restrito aos pH’s entre 1,0 e 6,0. Ou seja, neste caso a faixa correspondente ao meio
basico ndo serd estudada uma vez que neste meio uma parte dos constituintes do
mesocarpo sdo extraidos em funcdo do excesso de hidroxilas, afetando no processo de
adsorcao.

Este estudo é bastante interessante, no entanto pouco explorado na literatura.
Os diversos adsorventes sdo aplicados na adsor¢do sem considerar a extracao, fenémeno
pelo qual o adsorvente pode acabar por contaminar 0 meio se aplicado indevidamente.

A literatura registra algumas aplicaces deste adsorvente ndo modificado
para a remocdo de corantes. Leal [5] aplicou o mesocarpo de coco verde para a remocgao
do corante remazol black B em pH 4,0 e HAMEED et al. [62] utilizaram este mesmo

adsorvente na remogdo do azul de metileno em pH 6,5 - 7,0.
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5.5 O Ponto zero de carga - pHzpc

Graficamente, podemos determinar o pHzpc através da variacdo de pH de
solucBes (cujo pH inicial é conhecido) em equilibrio de protonacdo com o adsorvente.
Considerando o equilibrio entre as cargas presentes no meio, temos que para as solucées
cujas variagdes de pH (ApH = pHiniciat — PHfinal) @apds 0 tempo de equilibrio foram
negativas, admite-se que houve adsor¢do de ions H*, ja que PHinica < PHfinal.
Analogamente, para a situacdo em que houve variacdo positiva de pH, isto é pHinicial >
PHrinat, admite-se que houve adsorcéo de ions OH". Para ambos os casos, adsor¢do de H*
e adsorcdo de OH’, existem cargas superficiais em excesso no adsorvente de natureza
positiva e negativa, respectivamente. No entanto, nota-se que existe um valor de pH no
qual h&d um equilibrio de cargas de tal modo que ApH = 0, ou seja, neste pH ndo ha
carga superficial em excesso. Temos que este ponto ¢ denominado “Ponto Zero de
Carga” (do inglés Zero Point Charge) [28].

O resultado obtido a partir da analise das alteragdes nos pH’s de 12 solucdes
apos contato com 100,0 mg do mesocarpo de coco verde por 24 horas se encontram

ilustrados na figura 29.

6 — .
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FIGURA 29: Gréfico do pHzpc do mesocarpo de coco verde; em KCI
0,01 mol.L™ e 1,0 mol.L™; tempo de contato 24 horas, t =
27 + 0,1 °C, velocidade de agitacdo constante
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A tabela 8 resume os valores de pH’s iniciais e finais para cada amostra. No
sentido de avaliar a influéncia da forca ibnica, realizaram-se experimentos em duas

concentracdes de KCI: 0,01 e 1,0 mol.L™.

TABELA 8: Valores dos pH’s iniciais e as respectivas variacdes de pH
(pHinicia — PH1inar) referente & analise de pH,pc do mesocarpo
de coco verde

PHinicial ApH ApH
KCl=0,01 mol.L" KCl=1,0 mol.L™
1,0 -0,1 -0,1
2,0 -0,9 -0,7
3,0 -0,7 -0,6
4,0 -0,1 -0,2
5,0 0,8 0,6
6,1 1,8 14
7,0 2,6 2,3
8,0 3,7 3,4
91 4.4 4,0
10,0 55 4,8
11,0 5,7 4,8
12,0 3,3 2,5

De acordo com o resultado obtido, o pHzpc pode ser estimado em 4,1.
Abaixo deste valor de pH a superficie do coco estara carregada positivamente e acima
do pHzpc definido havera excesso de carga superficial negativa no adsorvente. Santos
[60] também encontrou 0 mesmo valor de pHzpc para esta mesma matriz.

Verificou-se ainda que o ponto zero de carga nao sofre influéncia da
variacao da forca idnica do sistema. Deste modo, admite-se que a matéria extraida nao
altera o equilibrio de carga proximo a este ponto, o problema seria na regido mais

alcalina onde a quantidade extraida ¢ bem maior.

5.6 Espectros eletronicos na regido do UV-visivel do corante

Espectros eletrébnicos na regido do UV-visivel foram utilizados para a
determinacdo das concentracGes dos corantes turquesa remazol e azul remazol nos
experimentos de adsorcdo. Para a determinacdo das absortividades das espécies, foram

feitas curvas analiticas no comprimento de onda mais adequado em funcdo do pH. A
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figura 30 ilustra o perfil dos espectros eletronicos obtidos em pH 2,0 para estes
corantes, sendo que as curvas nos demais pH’s apresentaram comportamento

semelhante.
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FIGURA 30: Espectros eletronicos na regido do UV-Visivel para os
corantes (1) turquesa remazol e (2) azul remazol. C =
100 mg.L™, pH = 2,0 (HCI/KCI; u= 0,10 mol.L™).

A banda em 625 serviu como referéncia para calcular as respectivas
absortividades em todos os pH’s. Com relagdo ao corante azul remazol a banda
monitorada foi a de 595 nm. Assim sendo, foram efetuadas curvas analiticas para cada
pH e a partir do coeficiente angular de cada reta obtida, determinado os coeficientes de
absortividades. Estes coeficientes, as respectivas equacfes das retas para cada pH,
assim como os coeficientes de regressao linear se encontram listados na tabela 9. As
figuras 31 e 32 ilustram os perfis das curvas analiticas em meio acido, pH variando
entre 1,0 e 6,0 para os dois corantes em estudo.

A determinacdo da concentracdo de cada corante foi feita de acordo com a
Lei de Lambert — Beer [76].
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TABELA 9:

remazol (Amax = 595 nm) em funcédo do pH.

Valores das absortividades, equacOes da reta e coeficiente de
regressdo linear do corante turquesa remazol (Amax = 625 nm) e azul

Turquesa Remazol

pH Absortividade Equacéo R?
(meio &cido) | (a; L.mg™.cm™) da reta

1,0 0,0119 Y =0,0119.x + 0,0111 0,9999

2,0 0,0132 Y =0,0132.x + 0,0060 0,9997

3,0 0,0139 Y =0,0139.x + 0,0065 0,9998

4,0 0,0139 Y =0,0139.x + 0,0055 0,9998

50 0,0145 Y =0,0145.x + 0,0042 0,9998

6,0 0,0156 Y =0,0156.x + 0,0092 0,9997

Azul remazol

pH Absortividade Equacéo R?
(meio 4cido) | (a; L.mg™t.cm™) da reta

1,0 0,0108 Y =0,0108.x + 0,0198 0,9990

2,0 0,0115 Y =0,0115.x + 0,0193 0,9990

3,0 0,0118 Y =0,0118.x + 0,0216 0,9988

4,0 0,0125 Y =0,0125.x + 0,0170 0,9995

50 0,0124 Y =0,0124.x + 0,0254 0,9998

6,0 0,0126 Y =0,0126.x + 0,0221 0,9994

C (mg/L)
FIGURA 31: Curvas analiticas para o corante turquesa remazol em

meio 4cido; C =5a 100 mg.L™, t =27+ 0,1 °C, pH’s 1,0;

2,0:3,0:4,0:5,0e6,0.

60
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FIGURA 32: Curvas analiticas para o corante azul remazol em meio
4cido; C=5a 100 mg.L™, t =27 + 0,1 °C, pH’s 1,0; 2,0;
3,0; 4,0; 5,0 € 6,0.

5.7 Efeito do pH na adsorcéo

Os comportamentos das quantidades adsorvidas em funcdo do pH estdo
ilustrados na figura 33. Nota-se claramente que ha forte influéncia deste parametro
(pH) nos processos de adsorcdo para os dois corantes em estudo, sugerindo que o
equilibrio entre as espécies idnicas presentes, assim como as respectivas interacdes

neste sistema sdo afetados pela mudanca de pH do meio.

As diferengas nas quantidades adsorvidas em relagdo aos diversos pH’s
analisados podem ser atribuidas a complexidade quimica do adsorvente tais como
natureza da carga superficial e diferencas energeéticas entre os sitios ativos. Com relagédo
aos pH’s 1,0 e 2,0, neste caso os pH’s de melhor eficiéncia na remogao tanto para o
turquesa remazol quanto para o azul remazol pelo mesocarpo de coco verde, é possivel
que o excesso de cargas positivas na superficie do adsorvente tenha exercido forte
atracdo em relacdo aos corantes analisados, implicando em uma maior adsorcao destas
espécies. Notadamente, a medida que se eleva o pH o namero de sitios positivos
diminui, e consequentemente o nimero de sitios de cargas negativas aumentam

implicando em uma maior repulsdo eletrostatica e menor adsorcdo dos corantes, uma
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Vez que os corantes turquesa remazol e azul remazol sdo corantes sulfonicos, ou seja,
anibnicos, portanto, possuem afinidade por superficies positivas. Notadamente, de
acordo com o relatado a partir da anélise do pHzpc, temos que abaixo de pH 4,0 a carga
superficial € positiva, justificando uma maior eficiéncia na adsor¢do em pH’s 1,0 ¢ 2,0

ilustradas na figura 33.

12 o a8 —®— Turquesa remazol

i \ —®— Azul remazol
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FIGURA 33: Grafico da influéncia do pH na quantidade adsorvida dos
corantes turquesa remazol e azul remazol em mesocarpo
de coco verde; Ceorante = 120 mg.L™, Cagsorvente.= 10 g.L %,
tempo de contato de 1 hora e agitacdo constante.

Para verificar se a matéria extraida do adsorvente em pH 2,0 alteraria a
resposta espectral dos corantes, o seguinte experimento foi realizado: 100,0 mg do
adsorvente mesocarpo foram colocadas em contato com 10,0 mL de solucGes de pH 2,0

por um periodo de 60 minutos, tal que a absorbancia foi monitorada a cada 3 minutos.

A figura 34 ilustra o perfil da variacdo das absorbancias para a matéria
extraida do mesocarpo em pH 2,0. Neste grafico, nota-se que embora haja extracao
observa-se que as espécies extraidas ndo absorvem nos comprimentos de onda
investigados: 625 e 595 nm, regido de absorcdo dos corantes turquesa remazol e azul
remazol, portanto, as quantificacdes das absorbancias destes corantes serdo pouco
influenciadas pela matéria sollvel no meio proveniente do mesocarpo de coco verde,
no entanto, pode ser que a matéria extraida interaja com o préprio corante formando
pares idnicos impedindo a adsorcdo deste. A matéria extraida também influencia na

forca ionica da solugdo, no pH e no calculo do pH.. O efeito do material extraido
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sobre a quantidade de carga do sistema é minimizado devido a presenca do KCI nas

solugdes preparadas.

Abs
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FIGURA 34: Cinética de extracdo do adsorvente mesocarpo de coco
verde em pH 2,0 (HC/KCI; p=0,1 mol.L™"). t=27+0,1°
C, velocidade de agitacéo constante.

5.8 Cinetica de adsorc¢ao

As figuras 35 e 36 ilustram: (a) o monitoramento das absorbancias nos
processos de adsorcdes e (b) cinéticas de adsorcdo (quantidades adsorvidas em funcao
do tempo) para estes mesmos sistemas, respectivamente para 0s corantes turquesa
remazol e azul remazol.

Com relacdo ao perfil das curvas cinéticas obtidas verifica-se que o tempo de
equilibrio para adsor¢des nas cinco temperaturas € de aproximadamente 90 minutos
para 0 corante turquesa remazol e de 60 minutos para o corante azul remazol. Estes
tempos foram escolhidos para os estudos das respectivas isotermas de adsorcao.

Com relacdo a influéncia da temperatura no processo de adsorcdo, nota-se
claramente na figura 35 (b) que a quantidade adsorvida do corante turquesa remazol
aumenta a medida que ha um aumento na temperatura, ou Seja, sugere um processo
endotérmico. Neste caso podemos justificar que o aumento de temperatura favorece a
difusdo do corante no meio, uma vez que a molécula do turquesa remazol é bastante

volumosa. Em relacdo ao corante azul remazol, neste caso um corante menos volumoso,
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nota-se na figura 36 (b) que o aumento da temperatura ocasiona uma pequena
diminuicdo na eficiéncia de remocao sugerindo um processo de adsor¢do exotérmico.
Neste caso, podemos atribuir que um aumento na temperatura poderd favorecer a

dessorc¢do da espécie adsorvida em funcéo da elevada energia térmica do meio.
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FIGURA 35: Grafico de (a) absorbancia em funcdo do tempo de contato e
(b) Curvas cinéticas de adsor¢do do corante turquesa
remazol frente ao adsorvente mesocarpo de coco verde.
Concentracdo inicial do corante = 400 mg.L™, velocidade de
agitacdo constante, pH = 2,0 (HCVKCL; p=0,1 mol.L™), t =
10, 20, 30, 40 e 50 °C.
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FIGURA 36: Grafico de (a) absorbancia em funcdo do tempo de contato e
(b) Curvas cinéticas de adsorcdo do corante azul remazol
frente ao adsorvente mesocarpo de coco verde.
Concentracdo inicial do corante = 400 mg.L™, velocidade de
agitacéo constante, pH = 2,0 (HCV/KCL; p=0,1 mol.L™), t =
10, 20, 30, 40 e 50 °C.
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Para efeitos comparativos, a figura 37 ilustra as porcentagens adsorvidas no
tempo de equilibrio em funcdo da temperatura. Nota-se que se compararmos as
quantidades removidas entre 10 °C e 50 ° C para o turquesa remazol, esta variagdo
corresponde a aproximadamente 17,5 %, sendo que para a adsorcdo do azul remazol
esta variagdo corresponde a menos de 1 %. Ou seja, notadamente a adsorc¢ao para o azul

remazol é pouco influenciada pela variagdo da temperatura.
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FIGURA 37: Grafico da % adsorvida no tempo de equilibrio em funcao
da temperatura no processo de adsor¢do dos corantes
turquesa remazol e azul remazol em mesocarpo de coco
verde. Concentracdo inicial do corante = 400 mg.L™,
velocidade de agitacdo constante, pH = 2,0 (HCVKCI; p =
0,1 mol.L™), t =10, 20, 30, 40 e 50 °C.

As figuras 38 e 39 ilustram os respectivos graficos de pseudo-primeira e
segunda ordem, obtidos a partir de resultados experimentais. As tabelas 10 e 11 ilustram
os resultados obtidos para as quantidades adsorvidas (I'¢), constantes de velocidade
aparente (k) e coeficientes de regressao linear (R?), respectivamente, para as cinéticas de
pseudo-primeira ordem e segunda ordem.

Os melhores ajustes dos processos de adsor¢cGes ao modelo de segunda
ordem podem ser visualizados a partir de comparacdes entre os valores das quantidades
méaximas adsorvidas tedricas e experimentais ilustrados nas tabelas 10 e 11. Avaliando
os valores dos coeficientes de regressdes lineares, nota-se que os melhores ajustes foram
para 0s modelos de segunda ordem (R, > R;). Este fato sugere que a cinética de reacdo é

dependente da concentracdo do adsorvato (neste caso, 0s corantes turquesa remazol e
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azul remazol) e também do nimero de sitios ativos presente no adsorvente mesocarpo

de coco verde.
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Gréaficos cinéticos de pseudo-primeira ordem para 0

processo de adsorcdo do corante: (a) turquesa remazol e
(b) azul remazol em mesocarpo de coco verde.
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Gréaficos cinéticos de segunda ordem para o processo de

adsorcdo do corante: (a) turquesa remazol e (b) azul
remazol em mesocarpo de coco verde.

Se compararmos os Vvalores obtidos entre as temperaturas de 10 °C a 50 °C

nota-se claramente que ha um aumento na constante de velocidade referente ao

processo de segunda ordem para o azul remazol, evidenciando um aumento na

velocidade de adsorcdo em funcdo do aumento da temperatura. Efeito pouco

pronunciado na adsor¢do do turquesa remazol, ou seja, a variacdo nos valores das
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constantes sdo menos efetivas, portanto, sugere uma menor velocidade na adsorgao

deste corante.

TABELA 10: Parametros cinéticos de pseudo-primeira ordem obtidos
em relacdo a adsor¢do dos corantes turquesa remazol e
azul remazol em mesocarpo de coco verde

Corante | T°C K1 I'reorica | I'experimental R
(min™) (mg.g™) | (mg.g?)

10 0,0328 12,83 29,93 0,9847
Turquesa | 20 0,0313 14,00 31,86 0,9958
remazol | 30 0,0317 15,12 33,67 0,9958

40 0,0276 12,03 35,30 0,9855

50 0,0333 14,06 36,78 0,9909

10 0,0335 6,51 38,85 0,8166
Azul 20 0,0392 6,27 38,63 0,8186
remazol | 30 0,0407 5,27 38,43 0,8473

40 0,0326 4,66 38,39 0,8998

50 0,0240 3,68 38,29 0,8091

TABELA 11: Parametros cinéticos de segunda ordem obtidos em
relacdo a adsorcdo dos corantes turquesa remazol e azul
remazol em mesocarpo de coco verde

Corante | T°C ko x 107 T tesrica | TExperimental R°
(g.mg™.min™) | (mg.g™) | (mg.g”)

10 6,79 30,60 29,93 0,9990
Turquesa 20 6,65 32,54 31,86 0,9991
remazol 30 6,03 34,45 33,67 0,9990
40 7,75 35,80 35,30 0,9994
50 8,48 37,34 36,78 0,9996
10 19,15 39,11 38,85 0,9999
Azul 20 21,65 38,89 38,63 0,9999
remazol 30 27,89 38,64 38,43 0,9999
40 28,37 38,55 38,39 0,9999
50 30,30 38,34 38,29 0,9999
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A tabela 12 ilustra uma breve comparacdo destes resultados obtidos com
sistemas descritos na literatura em relagdo a cinética de adsor¢do. De um modo geral,
podemos ressaltar que se compararmos as referidas constantes de velocidade dos
sistemas estudados com demais constantes reportadas na literatura temos que a adsor¢éo
do turquesa remazol apresentou um baixo valor de constante cinética, enquanto a
adsorcdo do azul remazol apresentou um valor de constante cinética razodvel. No
entanto, ressaltam-se as limitacbes desta comparagdo em fungdo das diferentes
condicdes (tais como pH, temperatura, concentragdes iniciais dentre outras) nas quais 0s

sistemas foram investigados na literatura

TABELA 12: Parametros cinéticos de segunda ordem reportados na literatura em
relacdo a adsorcdo em diferentes adsorventes para 0s corantes turquesa
remazol e azul remazol e outros.

Parametros cineticos de segunda ordem

Ref Adsorvente Corante ToC ks pH R

(g.mg™*.min™)

[46] Quitosana Turquesa 28 0,6032 6,0 | 0,9961
[46] Qt-P Turquesa 28 0,7132 6,0 | 0,9961
[46] Qt-G Turquesa 28 0,0144 6,0 | 0,9975
[18] MCB Turquesa 27 0,0033 6,0 | 0,9999
[18] ECB Turquesa 27 2,9 x10™ 6,0 | 0,9997
[60] Coco verde Turquesa 25 0,0230 3,0 | 1,0000
Este trabalho MCVL Turquesa 30 0,0060 2,0 | 0,9990
[46] Quitosana Azul 28 0,1150 6,0 | 0,9992
[46] Qt-P Azul 28 0,1150 6,0 | 0,9992
[46] Qt-G Azul 28 0,3074 6,0 | 0,9949
[18] MCB Azul 27 0.0049 6,0 | 0,9999
[18] ECB Azul 27 1,6 x 10° 6,0 | 0,9999
[60] MCVL Azul 25 0,0038 3,0 | 1,0000
Este trabalho MCVL Azul 30 0,0278 2,0 | 0,9999
[62] MCVL AM 30 4,5x10™ ~7,0 | 0,994
[61] MCVN CcVv 27 0,0021 6,0 | 0,9999
[61] MCVN AM 27 0,0028 6,0 | 0,9999

Qt-P = Quitosana modificada com pirocatecol; Qt-G = Quitosana modificada com 6leo
de girassol; MCB = Mesocarpo de coco babacu; ECB = Epicarpo de coco babacu;
MCVL = Mesocarpo de coco verde lavado; MCVN = Mesocarpo de coco verde natural,
CV = Cristal violeta; AM = Azul de metileno.
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5.9 Modelo cinético de difusdo intraparticular

As Figuras 40 e 41 ilustram os gréficos de qt versus t'?

, em relagdo a
adsorcdo dos corantes turquesa remazol e azul remazol em mesocarpo de coco,
respectivamente.

Normalmente, a primeira etapa do grafico indica a adsor¢do na superficie
externa do adsorvente, a segunda etapa linear, € caracteristica da velocidade da adsorcéo
na regido em que a difusdo intraparticula é determinante da velocidade, e a etapa final
indica o equilibrio de adsorcéo, devido a baixa concentracdo do ion em solucdo, como
também pouco nimero de sitios de adsorcdo [53]. A extrapolacdo da parte linear do
grafico para o eixo fornece a intersecdo que € proporcional a extensdo da espessura da
interface, ou seja, quanto maior a intersecdo, maior sera o efeito da interface. O desvio
da curva da origem também indica que o transporte intraparticular ndo é a Unica etapa

determinante do mecanismo de adsorgéo [1, 83, 84].

36

32 1
] v //’
||
28 L J )/.//
Turquesa remazol
10 °C
° 20 °C
A 30°C
20 1 'v V¥ 40°C
4 50°C

q,(mgg’)

24 — v

16 -

T T T T T T T T T T T T 1
2 4 6 8 10 12 14

(minutos)“2

FIGURA 40: Difusdo intraparticular do processo de adsor¢do do corante
turquesa remazol em adsorvente mesocarpo de coco verde,
velocidade de agitagédo constante, pH = 2,0 (HCVKCI; p =
0,1 mol,L™), t =10, 20, 30, 40 e 50 °C.
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FIGURA 41: Difuséo intraparticular do processo de adsor¢do do corante
azul remazol em adsorvente mesocarpo de coco verde,
velocidade de agitacdo constante, pH = 2,0 (HCVKCI; p =
0,1 mol.L™), t =10, 20, 30, 40 e 50 °C.

Observa-se que ambos os graficos apresentam trés segmentos lineares,
indicando que estdo envolvidos trés processos. A primeira parte (a de maior declive) da
curva para ambos os graficos, corresponde a fase de adsor¢édo no qual a interacédo entre o
adsorvente mesocarpo de coco verde e 0 adsorvato é superficial externa, sendo que apos
esta etapa tém-se a difusdo dentro dos poros (segunda etapa). A proxima etapa consiste
na interacdo do adsorvato com os sitios ativos do adsorvente dentro dos poros. Nota-se
que a medida que a adsorc¢do vai ocorrendo, a difusdo intraparticular vai abrandando,
pois, a concentracdo do soluto em solucdo vai diminuindo.

Os valores de kdl, kd2 e kd3, correspondentes a caracterizacdo das trés
etapas dos processos de difusdo intraparticular durante os processos de adsor¢des dos
corantes turquesa remazol e azul remazol sdo mostrados nas Tabelas 13 e 14.

Nota-se que se compararmos as trés etapas, observa-se que o coeficiente kg,
diminui significativamente quando se processa cada etapa. Esta diminuicdo pode ser
atribuida a diminuicdo do caminho livre disponivel para a difusdo ou ainda pela
saturacdo da superficie dos adsorventes. Apesar de a difusdo intraparticular contribuir
no inicio do processo de adsorcdo, globalmente a adsorcdo é controlada por processos

quimicos, em acordo com 0s mecanismos de segunda ordem.
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TABELA 13: Parametros obtidos com a equacdo do modelo de
difusdo intraparticular para a adsorcdo do corante
turquesa remazol pela matriz mesocarpo de coco verde.

Difuséo Turquesa remazol
intraparticular Parametros calculados
Temperatura Etapas R? Kqg (mgl./g'l.min' I (mg.g™)
)

1° etapa 0,9993 2,201 13,341

10°C 2° etapa 0,9998 0,839 21,000
3° etapa 0,8972 0,228 26,962
1° etapa 0,9990 2,310 14,484

20°C 2° etapa 0,9996 0,915 22,338
3° etapa 0,9647 0,202 29,191
1° etapa 0,9985 2,237 15,836

30°C 2° etapa 0,9990 1,070 22,817
3° etapa 0,9903 0,183 31,237
1° etapa 0,9879 2,344 18,368

40°C 2° etapa 0,9913 0,706 27,623
3° etapa 0,9862 0,258 31,881
1° etapa 0,9928 2,587 19,183

50°C 2° etapa 0,9982 0,721 29,290
3° etapa 0,9657 0,154 34,750

TABELA 14: Parametros obtidos com a equacdo do modelo de
difusdo intraparticular para a adsorcdo do corante azul
remazol pela matriz mesocarpo de coco verde.

Difusdo Azul remazol
intraparticular Parametros calculados
Temperatura Etapas R® Kqg (mgl./g'l.min' I (mg.g™)
)
1° etapa 0,9760 3,677 21,452
10 °C 2° etapa 0,9994 1,762 28,057
3° etapa 0,9349 0,101 37,508
1° etapa 0,9870 2,427 25,059
20°C 2° etapa 0,9930 1,975 26,907
3° etapa 0,8592 0,083 37,566
1° etapa 0,9920 2,326 26,849
30°C 2° etapa 0,9997 1,318 30,267
3° etapa 0,8454 0,072 37,529
1° etapa 0,9852 2,045 28,046
40°C 2° etapa 0,9995 1,145 31,166
3° etapa 0,9847 0,091 37,208
1° etapa 0,9973 1,741 29,569
50 °C 2° etapa 0,9919 0,935 32,279
3° etapa 0,9435 0,121 36,659
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5.10 Isotermas de adsorcéo

Definido o tempo de equilibrio como sendo aproximadamente 90 minutos,
foram realizados experimentos de adsorg¢fes neste tempo de equilibrio a partir de
solugdes com diferentes concentracfes no intuito de se obter a isoterma de adsorgdo. As
isotermas de adsorcoes foram avaliadas em cinco temperaturas diferentes (10, 20, 30, 40
e 50 ° C) sendo empregada a mesma faixa de concentracdo. Os resultados obtidos estéo

ilustrados nas figuras 42 e 43.

A partir do perfil do grafico obtido para adsor¢des nas cinco temperaturas
estudadas, podemos inferir que se trata de isotermas do tipo I, pois a quantidade
maxima adsorvida se torna constante a partir de uma determinada concentracao, ou seja,
evidencia a formacdo de uma monocamada. Neste caso, a capacidade maxima de
adsorcdo corresponde a formacdo de uma monocamada completa, definida pela
formacdo de um platd, pois a medida que ocorre a adsor¢do, mais sitios serdo ocupados,
diminuindo a velocidade da reacdo, uma vez que esta depende da quantidade de sitios

disponiveis na superficie do adsorvente, e, portanto, possibilita a saturacdo da

superficie.
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FIGURA 42: Isotermas de adsor¢do do turquesa remazol em relacdo ao
adsorvente mesocarpo de coco verde, a partir de solucdes
aquosas em pH 2.0 (HCI/KCI; p=0,1 mol.L™), t=104a 50
°C, tempo de contato = 90 min, e agitacdo constante.
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Isotermas de adsorcdo do azul remazol em relacdo ao
adsorvente mesocarpo de coco verde, a partir de solucdes
aquosas em pH 2.0 (HCVKCL; p=0,1 mol.L™"), t=10a 50
°C, tempo de contato = 90 min, e agitacdo constante

Isotermas neste perfil sdo adsorcbes favoraveis, caracteristicas de adsorcao

de natureza quimica.

A partir da analise das curvas obtidas, determinaram-se

experimentalmente as quantidades maximas adsorvidas no equilibrio. A tabela 15 ilustra

os referentes valores das quantidades maximas adsorvidas assim como as respectivas

temperaturas estudadas.

Valores referentes as quantidades maximas adsorvidas

TABELA 15:

determinadas a partir das isotermas de adsorcdo do
corante turquesa remazol no adsorvente mesocarpo de
coco verde em diferentes temperaturas

T°C Turquesa remazol Azul remazol

I (mg.g?) I (mg.g")

10 49,27 84,75

20 51,79 84,37

30 53,69 83,62

40 57,41 82,17
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50 60,95 80,64

Nota-se que o efeito da variacdo da temperatura pouco influencia na
quantidade adsorvida para o corante azul remazol. Em relagdo ao adsorvente mesocarpo
de coco verde a ordem de adsorcdo observada em funcdo da temperatura pode ser
sugerida como sendo:

e Adsorcdo do turquesa: 50 °C > 40 °C > 30 °C > 20°C > 10°C.
e Adsorcdo do azul: 10 °C > 20 °C > 30 °C > 40°C > 50°C.

Nota-se claramente que as adsorc¢des do turquesa remazol e azul remazol em
mesocarpo de coco verde sdo endotérmicas e exotérmicas, respectivamente. A partir das
isotermas de adsor¢des, podemos adequar os resultados experimentais de acordo com
modelos de adsorc¢des que fazem previsdes a respeito da natureza da interacdo entre o
adsorvente e o adsorvato. Tratam-se dos modelos de Langmuir e Freundlich cujas
equacOes sdo bastante simples, mas que possuem bastante aplicabilidade em estudos de

adsorcao.

5.11 Modelos de adsorc¢ao

Baseando-se nas equacfes 6 e 8, assim como nos resultados obtidos nas
isotermas de adsorcbes em diferentes temperaturas, foram plotados os respectivos
gréficos de ajustes lineares e determinado os parametros referentes aos modelos de
Langmuir e Freundlich [51, 85, 86, 87].

No modelo de Freundlich a constante K ilustrada depende da temperatura e
da area superficial especifica do adsorvente. A constante n também depende da
temperatura. O expoente 1/n da uma indicacdo se a isoterma é favoravel ou
desfavoravel. Valores de 1/n no intervalo de 0,1< 1/n < 1 representam condicdes de
adsorcdo favoravel. Quanto mais proximo de 1 for o valor de 1/n, mais favoravel € a
adsorcdo, ou seja, 0 adsorvato possui maior afinidade pela matriz adsorvente.

A isoterma de Langmuir também pode ser avaliada em termos de um fator
de separacdo adimensional ou parametro de equilibrio, R, definido pela equacdo 10 que

possibilita avaliar a forma da isoterma conforme mostra a tabela 16.
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TABELA 16: Fator de separacéo e tipo de isoterma
referente a0 modelo de Langmuir

Fator de separagdo R, Tipo de isoterma
R.>1 Desfavoravel
R.=1 Linear
0<R.<1 Favoravel
R.=0 Irreversivel

Os ajustes lineares para os modelos de Langmuir e Freundlich se encontram

ilustrados nas figuras 44 e 45. A tabela 17 resume os principais parametros

determinados por estes ajustes lineares.

TABELA 17: Parametros obtidos segundo os modelos de isoterma de
Langmuir e Freundlich para a adsor¢do dos corantes turquesa
remazol e azul remazol em relacdo ao adsorvente mesocarpo de

coco verde em diferentes temperaturas
A Langmuir Freundlich
Parametros R Kads q K
Calculados max ¥ R? ] ) R?
mg.g’ L.mg* gL mgg?

10°C 51,31 0,025
20°C 53,53 0,028
Turquesa 30°C 56,08 0,036
40°C 59,24 0,037
50°C 61,61 0,047

0,9969 0,415 9,597 0,9471
0,9953 0,404 9,736 0,9412
0,9938 0,360 8,359  0,9443
0,9961 0,390 7,321 0,9450
0,9958 0,383 6,573 0,9286

10°C 89,85 0,059
Azul 20°C 88,11 0,060
30°C 90,25 0,047

0,9871 2,108 0,026  0,8502
0,9891 2,165 0,017 0,9107
0,9852 2,045 0,004 0,8809
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40°C
50°C

89,85
89,05

0,042
0,037

0,9919
0,9945

1,923
1,963

0,008
0,005

0,8917
0,9018
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Analisando os dados referentes a tabela anterior, os resultados sugerem uma

melhor adequacdo ao modelo de adsor¢do segundo a equacdo de Langmuir, enfatizado

pelo coeficiente de regressdo linear proximo de 1. Neste caso, 0s resultados evidenciam

uma adsorg¢éo cuja interacdo entre o adsorvato turquesa remazol e 0 mesocarpo de coco

verde é de natureza quimica.
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corantes: (a) turquesa remazol e (b) azul remazol, em
mesocarpo de coco verde.

A tabela anterior ilustra as quantidades maximas adsorvidas segundo o
modelo de Langmuir. A partir destes valores é possivel calcular a eficiéncia de remocao
para os dois corantes em estudo, dado que a quantidade maxima possivel seria de 100
mg.g™, correspondente a uma concentracdo de 1000 mg.L™ em 0,1000 g de adsorvente.

A tabela 18 ilustra as respectivas eficiéncias de remocgdo para os dois
sistemas estudados. Nota-se que obteve-se um maximo de 60,95 % de remocéo a 10 °C
para 0 corante turquesa remazol e 84,75 % de remocdo a 50 °C para o corante azul

remazol.

TABELA 18: Eficiéncia de remogéo dos corantes turquesa remazol e azul
remazol em relacdo ao adsorvente mesocarpo de coco
verde em diferentes temperaturas

T°C Turquesa remazol Azul remazol
% de remocgéo % de remocéo
10 49,27 84,75
20 51,79 84,37
30 53,69 83,62
40 57,41 82,17
50 60,95 80,64

A tabela 19 ilustra uma comparagdo com dados reportados na literatura para
estes mesmos corantes adsorvidos em diferentes matrizes. Nota-se que para 0 corante
turquesa remazol foram removidos 56,08 mg.g™, sendo que CHAVES [40] obteve uma
maior eficiéncia de remocdo para este adsorvato utilizando quitosana ndo modificada
(Qt), quitosana modificada com pirocatecol ((Qt-P) e quitosana modificada com 6leo de
girassol (Qt-G) sendo removido respectivamente, 175,42, 245,10 e 267,38 mg.g™. Em
relagdo ao corante azul remazol foram removidos 90,25 mg.g™, sendo que CHAVES
[40] também investigou a remocédo deste mesmo adsorvato obtendo também uma maior
eficiéncia de remocdo utilizando os mesmos adsorvente citados anteriormente:

quitosana ndo modificada (Qt), quitosana modificada com pirocatecol ((Qt-P) e
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quitosana modificada com Gleo de girassol (Qt-G) sendo removido respectivamente,
952,38, 909,01 e 919,05 mg.g™.

No entanto, ressalta-se que para uma possivel aplicacdo em escala industrial,
a capacidade de remocdo ndo é o fator Unico decisivo, sendo que outros fatores tais
como disponibilidade da matéria prima e custo de producdo consistem em fatores
importantes para uma aplicacdo em larga escala. Neste caso, a viabilidade de aplicacéo
sera funcdo da relacdo custo/beneficio, e portanto, 0 mesocarpo de coco verde é uma

alternativa bastante viavel.

TABELA 19: Parametros de equilibrio calculados de acordo com o modelo de
Langmuir reportados na literatura em relacdo a adsorcdo em diferentes
adsorventes para 0s corantes turquesa remazol e azul remazol e outros.

Modelo de Langmuir
Ref Ads. | Corante | T°C | Iy Kads pH R
mg.g® | L.mg®
[46] Qt Turquesa 28 175,42 | 0,1754 6,0 0,9958
[46] Qt-P | Turquesa 28 245,10 | 0,1854 6,0 0,9958
[46] Qt-G | Turquesa 28 267,38 | 0,0520 6,0 0,9903
[60] MCV | Turquesa 25 14,06 | 0,0598 3,0 0,9920
Este trabalho | MCV | Turquesa 30 56,08 0,036 2,0 0,9938
[46] Qt Azul 28 952,38 | 0,0754 6,0 0,9998
[46] Qt-P Azul 28 909,01 | 0,0884 6,0 0,9993
[46] Qt-G Azul 28 919,05 | 0,0871 6,0 0,9994
[60] MCV Azul 25 14,03 | 0,0685 3,0 0,9970
Este trabalho | MCV Azul 30 90,25 0,047 2,0 0,9852
[62] MCV AM 30 70,92 0,029 ~7,0 0,9999
[5] MCVA RBB 30 2,93 0,26 4,0 0,9953

Qt = Quitosana ndo modificada; Qt-P = Quitosana modificada com pirocatecol; Qt-G =
Quitosana modificada com 6leo de girassol; MCV = Mesocarpo de coco verde; MCVA
= Mesocarpo de coco verde tratado com albumina; AM = Azul de metileno; RBB =
Remazol black B.

A tabela 20 resume os valores correspondentes de R, para a adsorcao
segundo o modelo de Langmuir. Nota-se que as isotermas para 0s processos adsortivos

dos corantes em estudo demonstraram-se isotermas favoraveis nas faixas de
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temperaturas estudadas, assim sendo, sugere-se que O respectivo adsorvato possui

consideravel afinidade pela matriz adsorvente.

TABELA 20: Valores correspondentes ao fator de separacdo e tipo de
isoterma para a adsorcdo dos corantes turquesa remazol e
azul remazol em mesocarpo de coco verde

Temperatura Fator de separacdo R, Tipo de
°C Turquesa remazol |  Azul remazol Isoterma
10 0,436 0,158 Favoravel
20 0,403 0,159 Favoravel
30 0,331 0,190 Favoravel
40 0,312 0,211 Favoravel
50 0,256 0,234 Favoravel

5.12 Estudo termodinamico

Os processos de adsorcdo dos corantes turquesa remazol e azul remazol
sobre mesocarpo de coco verde também foram estudados em relagdo aos parametros
termodinamicos. Assim sendo, determinou-se variagdes de energia livre (AG®), entalpia
de adsor¢ao (AH®) e entropia (AS°). As equagdes 11, 12 e 13 foram utilizadas para os

referidos calculos termodinamicos [88].

AGE = AH - T.AS®

Equacédo 11
Log Keg = - &H° A5
¢ T 3303RT T 7203R
Equacéo 12
K= Qe !
max _ C
Qe Qe Ceg Equacéo 13
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Nas equacdes citadas, Ceq representa a concentracao do corante presente na
solucdo em equilibrio (mol.L™), Q. representa a quantidade de corante adsorvida (mol.g”
), QM™ representa a quantidade méxima de corante adsorvida (molg™), T é a
temperatura termodinamica da solucdo (K) e R é a constante dos gases (8,314 J.mol™.K"
1). Nota-se claramente que se plotarmos um grafico de logKeq, Onde versus o inverso da
temperatura termodinamica sera obtido um gréfico linear cujo coeficiente angular sera
igual a -AH®/2,303.R e um coeficiente linear igual a AS°2,303.R. Uma vez obtidos os
valores de AH® e AS® para o processo de adsor¢do, € possivel o calculo da energia livre
AG°. Estes parametros foram calculados em relacdo a adsor¢do dos corantes turquesa
remazol e azul remazol, sendo a constante Keq a constante média em cada isoterma de
adsorcdo para os dois corantes analisados. Para o célculo da constante Keq média,
excluiram-se os trés primeiros pontos e 0s quatro ultimos pontos de cada isoterma, isto
devido a alta disperséo dos valores de K.

Os valores termodinamicos calculados se encontram listados na tabela 21. A
figura 46 ilustra o comportamento linear segundo o grafico de Van’t Hoff para estes
mesmos sistemas. A figura 47 ilustra o comportamento da energia de Gibbs em funcéo

da temperatura termodinamica.

4,70 4
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4,65 4,654 /

o
4,604
= 4,60 /
g - X
X 2}
o 4554 9 /
s 4,55 /
=
4,550 /
4,50
[ ]
L]
4,45 //
T T T T T 1 4‘45 T T T T T 1
31 32 33 34 35 36 31 32 33 34 35 36
1T K (10% UTK (10°)
(@) (b)

FIGURA 46: Grafico de Van’t Hoff referente a adsor¢do dos corantes
(a) turquesa remazol e (b) azul remazol.
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FIGURA 47: Grafico da variagdo da energia de Gibbs em funcdo da
temperatura termodindmica referente a adsorgdo dos
corantes turquesa remazol e azul remazol.

TABELA 21: Valores correspondentes aos parametros termodinamicos em relacéo
a adsorcdo dos corantes turquesa remazol e azul remazol em
mesocarpo de coco verde.

Temperatura Corante turguesa remazol

(K) Ke AG® AH® AS° R
(L.mol '10%) | (kd.mol™) | (kd.mol™) | (3.mol.K™

283 2,9043 -24,089

293 2,9559 -25,274

303 3,7993 -26,458 9,4311 118,449 -0,9689

313 4,0448 -27,643

323 4,6235 -28,827

Temperatura Corante azul remazol

(K) Ke AG® AH® AS° R
(L.mol '10%) | (kd.mol™) | (kd.mol™) | (3.mol.K™

283 4,6398 -25,325

293 4,2510 -25,927

303 3,7486 -26,529 - 8,2913 60,191 0,9902

313 3,4229 -27,131

323 2,9926 -27,732
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O valor de AG indica a espontaneidade do processo de adsor¢do e seu valor
negativo para o processo de adsorcdo dos dois corantes investigados implica dizer que a
adsorcdo é espontanea para ambos. Esta espontaneidade € ilustrada na figura 47 na qual
sugere uma grande dependéncia da espontaneidade com a temperatura.

Nota-se que para o turquesa remazol ha uma diminuicdo na energia de Gibbs
com o aumento da temperatura. Este fato é justificado em funcdo da natureza
endotérmica (AH® = 9,4311 kJ.mol™) com aumento de desordem (AS® = 118,449 J.mol’
1) no sistema, ou seja, entalpia e entropia positivas, logo, pela equacio 11 temos que a
energia livre diminui com o aumento da temperatura termodindmica. Neste caso é
notavel que o aumento da temperatura contribua fortemente para a quebra da esfera de
hidratacdo da molécula do corante e do adsorvente. Um outro fator a ser considerado é o
aumento de mobilidade do adsorvato com o aumento da temperatura uma vez que a
molécula do corante turquesa remazol é bastante volumosa.

No caso da adsorgdo do azul remazol a adsorgdo é exotérmica (AH® = -
8,2913 kJ.mol™) com aumento da desordem do sistema (AS° = 60,191 J.mol™). Assim
sendo, pela equagdo 11 temos que a energia livre também diminui com o aumento da
temperatura termodinamica.

A entropia analisa a desorganizacdo na interface adsorvente/adsorvato.
Valores positivos de AS para a adsor¢ao do turquesa remazol e azul remazol podem ser
atribuido ao fato de que cada molécula do corante ao ser adsorvida, libera varias
moléculas de agua que ou participavam da esfera de solvatacdo, ou estavam adsorvidas
nos sitios ativos do adsorvente. A liberacdo de mais moléculas para o meio implica em
um aumento da desordem do sistema.

CHAVES [46] calculou os parametros termodindmicos para a adsor¢do dos
mesmos corantes utilizados neste estudo utilizando trés adsorventes: Quitosana nao
modificada, quitosana modificada com pirocatecol e quitosana modificada com éleo de
girassol. Estes resultados se encontram ilustrados nas tabelas 22 e 23. Se compararmos
os resultados obtidos na tabela 21 com os reportados na literatura descritos nas tabelas
22 e 23, nota-se que 0s processos de adsorcdo dos corantes turquesa remazol e azul
remazol em mesocarpo de coco verde demonstraram-se mais espontaneos. Para a
adsorcdo do turquesa remazol houve uma menor absorcdo de calor e menor grau de
desordem do sistema. Para a adsorcdo do azul remazol houve menos calor liberado e

uma maior variacao entrdpica em relacdo aos sistemas reportados por CHAVES [46].
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TABELA 22:

Valores correspondentes aos parametros termodindmicos em relacdo a
adsorcdo do corante turquesa remazol em quitosana ndo modificada,
quitosana modificada com pirocatecol e quitosana modificada com 6leo
de girassol.

Temperatura

Adsorcdo do corante turquesa em Qt

(K) Ke AG® AH® AS® RZ
(kl.mol™!) (k).mol™) (J.molt.k™h)
288 49,000 -9,320
293 60,069 -9,978
298 77,431 -10,778 +47,075 +195,018 0,98%0
303 108,589 -11,811
308 130,318 -13,312
Adsorcdo do corante turguesa em Qt-P
288 16,391 -6,697
293 20,053 -7,304
258 25,667 -3,040 +44,537 +177,202 0,9926
303 35,364 -3,982
308 56,143 -10,314
Adsorgao do corante turquesa em QE-G
303 20,053 -7,555
308 25,667 -3,312
313 35,364 -9,281 +32,762 +133,5638 0,9894
318 42,478 -9,914
328 53,054 -10,832

Qt = Quitosana ndo modificada; Qt-P = Quitosana modificada com pirocatecol; Qt-G =
Quitosana modificada com 0leo de girassol.

TABELA 23:

Valores correspondentes aos parametros termodindmicos em relagéo a
adsorcdo do corante azul remazol em quitosana ndo modificada,
quitosana modificada com pirocatecol e quitosana modificada com 6leo
de girassol.

Temperatura

Adsorcao do corante azul em Ot

(K) Ke AG® AH® AGP© R*
(kJ.mol%) (kl.mol %) (3.molt.K1)
288 16,109 -6,656
308 6,788 -4,905
313 3,720 -3,419 -44,304 -129,99 0,9897
318 3,089 -2,982
328 2,607 -2,613
Adsorgdo do corante azul em Qt-P
299 14,408 -6,633
308 7,282 -5,085
313 4. 663 -4,007 -56,622 -167,429 00,9965
318 3,507 -3,318
323 2,743 -2,710
Adsorcido do corante azul em Qt-G
303 4,534 -3,808
308 4,095 -3,610
313 3,720 -3,419 -18,948 -45,875 0,9927
318 3,089 -2,982
328 2,607 -2,613

Qt = Quitosana ndo modificada; Qt-P = Quitosana modificada com pirocatecol; Qt-G =
Quitosana modificada com 6leo de girassol.
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5.13 Dessorcéo do corante

A dessorg@o dos corantes turquesa remazol e azul remazol consistiram na
remocao destas espécies em relacdo ao mesocarpo de coco verde através de equilibrio
de protonacdo &cido-base. Uma vez que 0s respectivos corantes sdo adsorvidos em meio
acido, a mudanca deste ambiente para um meio alcalino propiciou a recuperacdo dos
referidos adsorvatos. As concentragdes finais foram calculadas utilizando como

parametros as curvas analiticas em pH 8,0 ilustradas na figura 48.

- Turquesa remazol
® Azul remazol

Abs

mg/L

FIGURA 48: Curvas analiticas para os corantes turquesa remazol e azul
remazol em meio alcalino, pH = 8,0; C=5a100 mg.L™, t
= 27 £ 0,1 °C; turquesa remazol: Y = 0,0149.X + 0,0236;
azul remazol: Y = 0,0104.X +0,0247

Para efeitos de célculos, considera-se que as quantidades adsorvidas na
superficie dos sélidos utilizados nas analises de dessorcdo foram 53,69 e 83,62 mg.g™
para 0s corantes turquesa remazol e azul remazol, respectivamente. Estes valores foram
obtidos a partir do contato de amostras de 1,5 g de mesocarpo de coco verde com 150
mL de solucio de 1000 mg.L™ de cada corante, durante o intervalo de 180 minutos a 30
°C. Estas quantidades adsorvidas estdo explicitas nas isotermas ilustradas anteriormente
nas figuras 42 e 43.

A figura 49 ilustra a variacdo da absorbancia em funcdo do tempo para a

dessorcdo dos corantes azul remazol e turquesa remazol. As figuras 50 e 51 mostram
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respectivamente as quantidades dessorvidas calculadas de acordo com a equagdo 14 e

percentagem de remocdo em funcdo do tempo de contato para a dessor¢do dos dois

corantes em relagdo ao mesocarpo de coco verde.

C
(aes. = C_-imn
wd Equacéo
14
Onde Cg4e = Concentracao da espécie dessorvida
Cas =Concentracdo da espécie adsorvida

5,0 1
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FIGURA 49: Absorbancia em funcéo do tempo de contato na dessorcao

dos corantes turquesa remazol e azul remazol em meio
alcalino, pH = 8,0; t = 1 a 180 minutos, t =27 £ 0,1 °C.
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FIGURA 50: Quantidade dessorvida em funcdo do tempo de contato na
dessorcdo dos corantes turquesa remazol e azul remazol

em meio alcalino, pH = 8,0; t = 1 a 180 minutos, t = 27 £
0,1°C.
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FIGURA 51: Percentagem dessorvida em funcdo do tempo de contato
na dessorcao dos corantes turquesa remazol e azul remazol

em meio alcalino, pH = 8,0; t = 1 a 180 minutos, t = 27 £
0,1°C.
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Observa-se que é necessario um tempo minimo de 1 hora para que o sistema
entre em equilibrio, sendo que a quantidade de corante dessorvida €é de
aproximadamente 41,5 % para o turquesa remazol e de 52,5 % para o azul remazol. Este
estudo é de fundamental interesse uma vez que ap6s a adsorcdo em mesocarpo de coco
verde, é possivel recuperar parte dos corantes que seriam descartados no meio e talvez
reintroduzi-los no processo industrial téxtil. Em relagdo a literatura investigada
verificou-se que estudos de recuperacdo dos adsorvatos em mesocarpo de coco verde

nao foram registrados, sendo portanto, um 6timo campo de investigacdo
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Capitulo 6

CONCLUSAO
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6.0 CONCLUSAO

Neste trabalho foi investigada a potencialidade do mesocarpo de coco verde
atuando como adsorvente para a adsor¢do dos corantes téxteis turquesa remazol e azul
remazol. O mesocarpo de coco verde surge como uma alternativa econdmica frente aos
adsorventes comerciais que geralmente possuem alto custo associado a producéo,
principalmente carvdes ativados. Outra vantagem que merece destaque é o fato deste
adsorvente ser um material renovavel e abundantemente disponivel. Assim sendo, a
aplicacdo deste residuo na remocao de corantes téxteis é de grande interesse ambiental.

Os resultados obtidos nos experimentos de sor¢do dos corantes turquesa
remazol e azul remazol em relacdo a matriz mesocarpo de coco verde nos permitem
concluir que:

» Com relacdo aos dados cinéticos, verificou-se que 0 processo de adsorgdo dos
dois corantes segue um mecanismo de segunda ordem, cujas isotermas de
adsorcdes sdo compativeis com o modelo de Langmuir, ou seja, sugere-se uma
adsorcdo quimica dos corantes em relagdo ao mesocarpo de coco verde.

» Estudos termodinamicos confirmaram a espontaneidade dos processos de
adsorcOes com variacdo positiva de entropia, ou seja, aumento da desordem. A
adsorcdo do corante turquesa remazol foi endotérmica e a do azul remazol foi
exotéermica.

» Estudos de dessorcdo mostraram que € possivel recuperar o corante quando
adsorvido no mesocarpo de coco verde. Tal recuperacdo ocorre em funcdo do
pH alcalino sendo que em pH 8,0 obteve-se aproximadamente 41,5 % de

recuperacao para o turquesa remazol e 52,5 % para o azul remazol.

Dissertacdo de Mestrado — Janilson Lima Souza



UFMA-CCET-LPQIA 90

Capitulo 7

SUGESTOES PARA
TRABALHOS FUTUROS
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Apb6s o estudo realizado em relagdo a adsorcdo dos corantes turquesa
remazol e azul remazol utilizando como adsorvente o mesocarpo de coco verde,
ressalta-se a importancia de se realizar um estudo ainda mais amplo, haja vista a
potencialidade e disponibilidade deste material em relagdo a aplicacdo na remocao de
contaminantes de aguas. Assim sendo, podemos citar como matéria de investigacéo:

» Estudo das condicBes 6timas para adsor¢do, no sentido de se maximizar a
remocao de adsorvatos em meio aquoso.

» Aplicacdo da matriz em amostras reais, tanto em sistemas de fluxo, como em
batelada;

> Aplicar o mesocarpo de coco verde como adsorventes para outros corantes
téxteis.

» Verificar possiveis modificacfes de carater quimico ou fisico com relagdo ao
mesocarpo no intuito de maximizar os sitios de adsorcéo, e consequentemente, a

eficiéncia de adsorcao.
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% Cineética de adsorcdo do corante turquesa remazol em mesocarpo de coco verde
lavado.
Condigdes experimentais:
v" pH da solugéo: 2
v Massa do adsorvente: 0,1000 g
v Velocidade de agitacdo: constante

v Concentragdo inicial: 400 mg.L™"

Tempo (min) Abs Ceq (Mg.L™) I (mg.g™)

T=10°C 1 3,237 245,27 15,48
5 2,844 215,45 18,45

10 2,624 198,79 20,12

20 2,208 167,27 23,27

30 1,932 146,36 25,36

45 1,763 133,56 26,64

60 1,653 125,23 27,48

90 1,456 110,30 28,97

120 1,357 102,80 29,72

180 1,329 100,68 29,93

T=20°C 1 3,086 233,79 16,62
5 2,656 201,21 19,88

10 2,41 182,58 21,74

20 1,985 150,38 24,96

30 1,718 130,15 26,98

45 1,518 115,00 28,50

60 1,402 106,21 29,38

90 1,184 89,70 31,03

120 1,118 84,70 31,53

180 1,075 81,44 31,86

T=30°C 1 2,874 217,73 18,23
5 2,554 193,48 20,65
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10 2,278 172,58 22,74

20 1,828 138,48 26,15

30 1,586 120,15 27,98

45 1,327 100,53 29,95

60 1,164 88,18 31,18

90 0,932 70,61 32,94

120 0,884 66,97 33,30

180 0,835 63,26 33,67

T=40°C 1 2,642 200,15 19,98
5 2,104 159,39 24,06

10 1,794 135,91 26,41

20 1,429 108,26 29,17

30 1,251 94,77 30,52

45 1,021 77,35 32,26

60 0,892 67,58 33,24

90 0,757 57,35 34,26

120 0,686 51,97 34,80

180 0,62 46,97 35,30

T=50°C 1 2,448 185,45 21,45
5 2,015 152,65 24,73

10 1,563 118,41 28,16

20 1,178 89,24 31,08

30 0,953 72,20 32,78

45 0,77 58,33 34,17

60 0,686 51,97 34,80

90 0,508 38,49 36,15

120 0,458 34,70 36,53

180 0,425 32,20 36,78

Ceq = Concentragéo no equilibrio
I' = quantidade adsorvida/g do adsorvente.
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APENDICE B

% Cinética de adsorgao do corante azul remazol em mesocarpo de coco verde lavado.
Condigdes experimentais:
v" pH da solugéo: 2
v Massa do adsorvente: 0,1000 g
v Velocidade de agitacdo: constante

v Concentragdo inicial: 400 mg.L™"

Tempo (min) Abs Ceq (Mg.L™) I (mg.g™)

T=10°C 1 1,905 165,65 25,57
5 1,498 130,26 28,65

10 0,836 72,70 33,67

20 0,547 47,57 35,86

30 0,296 25,74 37,76

45 0,248 21,57 38,12

60 0,226 19,65 38,29

90 0,179 15,57 38,64

120 0,193 16,78 38,54

180 0,152 13,22 38,85

T=20°C 1 1,624 141,22 27,70
5 1,321 114,87 29,99

10 0,922 80,17 33,02

20 0,521 45,30 36,05

30 0,324 28,17 37,55

45 0,264 22,96 38,00

60 0,233 20,26 38,23

90 0,189 16,43 38,57

120 0,21 18,26 38,41

180 0,181 15,74 38,63

T=30°C 1 1,408 122,43 29,33
5 1,098 95,48 31,68

Dissertacdo de Mestrado — Janilson Lima Souza



UFMA-CCET-LPQIA 105

10 0,737 64,09 34,42

20 0,501 43,57 36,20

30 0,335 29,13 37,46

45 0,281 24,43 37,87

60 0,245 21,30 38,14

90 0,213 18,52 38,39

120 0,226 19,65 38,29

180 0,207 18,00 38,43

T=40°C 1 1,283 111,57 30,28
5 1,033 89,83 32,17

10 0,691 60,09 34,77

20 0,484 42,09 36,33

30 0,342 29,74 37,41

45 0,292 25,39 37,79

60 0,278 24,17 37,89

90 0,247 21,48 38,13

120 0,233 20,26 38,23

180 0,213 18,52 38,39

T=50°C 1 1,138 98,96 31,38
5 0,884 76,87 33,30

10 0,638 55,48 35,17

20 0,446 38,78 36,62

30 0,355 30,87 37,31

45 0,331 28,78 37,49

60 0,331 28,78 37,49

90 0,266 23,13 37,98

120 0,278 24,17 37,89

180 0,226 19,65 38,29

Ceq = Concentragéo no equilibrio
I' = quantidade adsorvida/g do adsorvente.
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APENDICE C

% Isoterma de adsor¢do do corante turquesa remazol em mesocarpo de coco verde
lavado.
CondigOes experimentais:
v" pH da solugéo: 2
v Massa do adsorvente: 0,1000 g
v Velocidade de agitacdo: constante
v" Tempo de contato: 90 minutos

Cincial (Mg.L™) Abs Ceq (Mg.L™) I (mg.g™)
T=10°C 50 0,026 1,97 4,80
100 0,088 6,67 9,33
150 0,177 13,41 13,66
200 0,269 20,38 17,96
250 0,395 29,92 22,01
300 0,611 46,29 25,37
350 0,779 59,02 29,10
400 1,059 80,23 31,98
450 1,247 94,47 35,55
500 1,472 111,52 38,85
550 1,931 146,29 40,37
600 2,37 179,55 42,05
650 2,979 225,68 42,43
700 3,516 266,36 43,36
750 4,106 311,06 43,89
800 4,668 353,64 44,64
850 5,164 391,21 45,88
900 5,625 426,14 47,39
950 6,176 467,88 48,21
1000 6,696 507,27 49,27
T=20°C 50 0,027 2,05 4,80
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100 0,051 3,86 9,61
150 0,113 8,56 14,14
200 0,257 19,47 18,05
250 0,285 21,59 22,84
300 0,528 40,00 26,00
350 0,719 54,47 29,55
400 0,974 73,79 32,62
450 1,132 85,76 36,42
500 1,447 109,62 39,04
550 1,684 127,58 42,24
600 2,246 170,15 42,98
650 2,812 213,03 43,70
700 3,322 251,67 44,83
750 3,782 286,51 46,35
800 4,382 331,97 46,80
850 4,864 368,48 48,15
900 5,412 410,00 49,00
950 5,764 436,67 51,33
1000 6,364 482,12 51,79

T=30°C 50 0,012 0,91 4,91
100 0,037 2,80 9,72
150 0,035 2,65 14,73
200 0,156 11,82 18,82
250 0,198 15,00 23,50
300 0,39 29,55 27,05
350 0,528 40,00 31,00
400 0,82 62,12 33,79
450 1,019 77,20 37,28
500 1,286 97,42 40,26
550 1,457 110,38 43,96
600 2,077 157,35 44,27
650 2,583 195,68 45,43

Dissertacdo de Mestrado — Janilson Lima Souza



UFMA-CCET-LPQIA 108
700 2,934 222,27 47,77
750 3,436 260,30 48,97
800 3,87 293,18 50,68
850 4,275 323,86 52,61
900 4,776 361,82 53,82
950 5,409 409,77 54,02
1000 6,113 463,11 53,69

T=40°C 50 0,015 1,14 4,89
100 0,032 2,42 9,76
150 0,067 5,08 14,49
200 0,151 11,44 18,86
250 0,221 16,74 23,33
300 0,259 19,62 28,04
350 0,444 33,64 31,64
400 0,641 48,56 35,14
450 0,848 64,24 38,58
500 1,151 87,20 41,28
550 1,323 100,23 44,98
600 1,826 138,33 46,17
650 2,244 170,00 48,00
700 2,614 198,03 50,20
750 2,986 226,21 52,38
800 3,441 260,68 53,93
850 4,086 309,55 54,05
900 4,556 345,15 55,49
950 5,132 388,79 56,12
1000 5,622 425,91 57,41

T=50°C 50 0,012 0,91 4,91
100 0,022 1,67 9,83
150 0,055 4,17 14,58
200 0,107 8,11 19,19
250 0,145 10,98 23,90
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300 0,185 14,02 28,60
350 0,303 22,95 32,70
400 0,392 29,70 37,03
450 0,701 53,11 39,69
500 0,947 71,74 42,83
550 1,143 86,59 46,34
600 1,565 118,56 48,14
650 1,876 142,12 50,79
700 2,188 165,76 53,42
750 2,795 211,74 53,83
800 3,268 247,58 55,24
850 3,772 285,76 56,42
900 4,176 316,36 58,36
950 4,713 357,05 59,30
1000 5,155 390,53 60,95
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APENDICE D

% Isoterma de adsorgéo do corante azul remazol em mesocarpo de coco verde lavado.
Condigdes experimentais:
v" pH da solugéo: 2
v Massa do adsorvente: 0,1000 g
v Velocidade de agitacdo: constante

v" Tempo de contato: 90 minutos

Cinciat (Mg.L™) Abs Ceq (Mg.L™) I' (mg.g™)
T=10°C 50 0,02 1,74 4,83
100 0,024 2,09 9,79
150 0,029 2,52 14,75
200 0,041 3,57 19,64
250 0,049 4,26 24,57
300 0,061 5,30 29,47
350 0,096 8,35 34,16
400 0,112 9,74 39,03
450 0,134 11,65 43,83
500 0,194 16,87 48,31
550 0,313 27,22 52,28
600 0,43 37,39 56,26
650 0,524 45,57 60,44
700 0,651 56,61 64,34
750 0,819 71,22 67,88
800 0,974 84,70 71,53
850 1,143 99,39 75,06
900 1,333 115,91 78,41
950 1,515 131,74 81,83
1000 1,754 152,52 84,75
T=20°C 50 0,013 1,13 4,89
100 0,017 1,48 9,85
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150 0,036 3,13 14,69
200 0,032 2,78 19,72
250 0,054 4,70 24,53
300 0,07 6,09 29,39
350 0,098 8,52 34,15
400 0,134 11,65 38,83
450 0,161 14,00 43,60
500 0,248 21,57 47,84
550 0,365 31,74 51,83
600 0,478 41,57 55,84
650 0,584 50,78 59,92
700 0,722 62,78 63,72
750 0,863 75,04 67,50
800 1,032 89,74 71,03
850 1,201 104,43 74,56
900 1,392 121,04 77,90
950 1,564 136,00 81,40
1000 1,797 156,26 84,37

T=30°C 50 0,022 1,91 4,81
100 0,026 2,26 9,77
150 0,036 3,13 14,69
200 0,043 3,74 19,63
250 0,06 5,22 24,48
300 0,081 7,04 29,30
350 0,107 9,30 34,07
400 0,156 13,57 38,64
450 0,208 18,09 43,19
500 0,295 25,65 47,43
550 0,412 35,83 51,42
600 0,527 45,83 55,42
650 0,634 55,13 59,49
700 0,757 65,83 63,42
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750 0,904 78,61 67,14
800 1,051 91,39 70,87
850 1,254 109,04 74,10
900 1,386 120,52 77,95
950 1,603 139,39 81,06
1000 1,884 163,83 83,62

T=40°C 50 0,022 1,91 4,81
100 0,033 2,87 9,71
150 0,052 4,52 14,55
200 0,057 4,96 19,50
250 0,082 7,13 24,29
300 0,086 7,48 29,25
350 0,132 11,48 33,85
400 0,176 15,30 38,47
450 0,227 19,74 43,03
500 0,321 27,91 47,21
550 0,433 37,65 51,23
600 0,548 47,65 55,23
650 0,659 57,30 59,27
700 0,799 69,48 63,05
750 0,956 83,13 66,69
800 1,121 97,48 70,25
850 1,304 113,39 73,66
900 1,541 134,00 76,60
950 1,836 159,65 79,03
1000 2,051 178,35 82,17

T=50°C 50 0,023 2,00 4,80
100 0,037 3,22 9,68
150 0,052 4,52 14,55
200 0,07 6,09 19,39
250 0,102 8,87 24,11
300 0,127 11,04 28,90

Dissertacdo de Mestrado — Janilson Lima Souza



UFMA-CCET-LPQIA 113
350 0,162 14,09 33,59
400 0,203 17,65 38,23
450 0,252 21,91 42,81
500 0,368 32,00 46,80
550 0,472 41,04 50,90
600 0,603 52,43 54,76
650 0,708 61,57 58,84
700 0,864 75,13 62,49
750 1,086 94,43 65,56
800 1,242 108,00 69,20
850 1,432 124,52 72,55
900 1,668 145,04 75,50
950 1,962 170,61 77,94
1000 2,226 193,57 80,64

Ceq = Concentragdo no equilibrio
I' = quantidade adsorvida/g do adsorvente.
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ANEXOS
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ANEXO |

% Procedimentos para a determinacdo da composi¢do fisico-quimica do
mesocarpo de coco verde
Os procedimentos para a determinagdo da composicao fisico-quimica do
mesocarpo de coco verde, descritos a seguir, seguiram as normas adotadas pelo Instituto
Adolfo Lutz.

1. Determinacéo do teor de umidade

Pesou-se cerca de 1,0000 g da amostra finamente pulverizada em cépsula de
porcelana previamente tarada e colocou-se em estufa a 110 °C por 4 horas. Retirou-se,
colocou-se em dessecador, deixou-se esfriar e pesou-se. Determinou-se a umidade pela
equacéo 14:

J— f .
%Umidade = =" x100 Equacao 14
ma

Onde ma = massa inicial de amostra e mf = massa final da amostra.

2. Determinacao do teor de cinzas

Retirou-se a umidade do cadinho de porcelana, colocando na mufla a 600 °C
pesou-se ja isento de umidade, anotando o valor e tarando-o0. Acrescentaram-se 2,0 g da
amostra e levou-se a mufla a 600 °C por 4 horas. Apos este tempo, retirou-se e colocou-
se no dessecador, deixando esfriar. Pesou-se o cadinho com amostra seca. Calculou-se o
teor de cinzas pela equacéo 15:

Yo Cinzas = — %100

PR

Equacéao
15
Onde ma € a massa da amostra antes da incineracdo e mf é a massa da

amostra apds incineracao.

3. Determinacéo do teor de proteinas (Método de Kjeldahl)
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A determinacdo de proteinas envolve trés etapas descritas a seguir:

» Pesagem da amostra - Pesou-se aproximadamente 0,1000 g da amostra.

> Digestao da amostra (mineralizacdo) - A amostra sélida foi envolvida em papel
préprio (isento de nitrogénio) e colocada no tubo digestor juntamente com 2 mL
de acido sulfurico concentrado e 0,5 g dos catalisadores selénio e sulfato de
potassio. Levou-se o tubo ao digestor por 2 h a temperatura de 360 °C, até
obtencdo de coloragéo clara.

> Destilacdo - Ao tubo digestor depois de resfriado, adicionaram-se 1 mL de agua
destilada e 22 gotas do indicador fenolftaleina a 1 % e acoplou ao aparelho de
destilacdo, contendo 15 mL de solucdo de hidréxido de s6dio 40 %. Em um
erlenmeyer adicionaram-se 25 mL de &cido cloridrico 0,02 mol L™, e uma
mistura de indicador (5 gotas de vermelho de metila 0,2 % e 1 gota de azul de
metileno 1 %) onde ser& recebido o destilado.

> Titulagdo - A mistura destilada foi titulada com hidréxido de sédio 0,02 mol L™

e a percentagem de proteina encontrada foram calculadas pela equacéo 16 e 17:

_V x0,028
ma

% N Equacéo 16

%P =%N x5,75 Equacéo 17

Onde V equivale a diferenca entre o volume de HCI e o volume de NaOH
gasto na titulacdo; ma é a massa da amostra; 0,028 é igual ao miliequivalente grama de
N2, 5,75 é o fator de proteina vegetal. %N é a porcentagem de nitrogénio e %P € a

porcentagem de proteina.

4. Determinacao do teor de amido

Pesaram-se 5 g da amostra, passou-se para um erlenmeyer de 250 mL,
juntou-se 100 mL de agua destilada e 5 mL de acido cloridrico concentrado. Cobriu-se
com um tampao de algodéo e colocou-se na autoclave por 30 min e a pressao de 1 atm.

Deixou-se esfriar, passou-se para um baldo de 500 mL e jogou-se 3 gotas de

fenolftaleina, juntou-se 6 mL de NaOH 40 % , a fim de neutraliza-lo, completou-se o
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volume com &gua destilada, agitando bem. Filtrou-se e colocou-se o liquido na bureta
(glicose).

Mediram-se 5 mL de solucbes de Felhing A e B, juntaram-se 40 mL de &gua
destilada e levou-se a fervura por um minuto. Em seguida titulou-se (a quente), com a
solucdo de glicose até coloracdo vermelho brilhante (vermelho tijolo); neste ponto
fechou-se a bureta, adicionaram-se 3 gotas de azul de metileno a 1 % e continuou-se a
titulacdo até vermelho brilhante. Calculou-se a percentagem de amido de acordo com a

equacéo 18, 19 e 20:

v <
= 2% 0,05 Equacdo 18
Vg
G <
% G = S X100 Equacao 19
% A=%G %0,9 Equacdo 20

Sendo que:
0,05 = titulo de Fehling
0,9 = fator de converséo da glicose em amido

5. Determinacao do teor de lipidios

Pesaram-se 5,00 g da amostra em cartucho de extracéo e colocou-se dentro do
extrator de Soxhlet, aclopou-se a um baldo de 250 mL com aproximadamente 150 mL
de hexano e levou-se ao refluxo por 4 horas, apés este tempo deixou-se na estufa por 30
min, em seguida no dessecador por 20 min, deixando esfriar. Calculou-se a percentagem

de lipidios usando a equacdo 21:

Pc

% L = —x>100 Equacéo 21

Pa

6. Determinacao do teor de carboidratos

O teor de carboidratos encontrado na casca de arroz foi determinado pela
equacao 22:

% carboidrat 0:100 — €% + C% + L% + P% — F % _ Equacdo 22
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