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Resumo

O presente estudo avaliou o potencial do mesocarpo do coco verde (MCV) como adsorvente do co-
rante Cassafix Azul CA - 2G. Os ensaios de cinética da adsorcdo realizados com o bioadsorven-
te in natura e apds lavagem com albumina, para eliminacdo dos taninos, que interferem no proces-
so de adsor¢do, usando volume de 25 mL de solugdo de corante, com concentragdo de 100 mg.L",
mostraram que os modelos de pseudo-primeira ordem e o pseudo-segunda ordem apresentaram ex-
celente concordancia com os dados experimentais. Os melhores resultados de qt foram encontrados
na cinética da adsorgdo no experimento 4 apresentando um valor de 3,4 mg.g™". No estudo do equilibrio,
dez amostras com concentragdes variando de 10 a 100 mg.L™" em contato com 0,10 g de MCV por 30
min e 200 rpm, encontrou-se que o modelo de Sips foi o que melhor se ajustou aos dados experimentais.
Palavras-chave: Mesocarpo do coco verde. Adsorcdo. Corante.

Abstract

The present study evaluated the potential of the green coconut mesocarp (MCV) as an adsorbent of the Cassafix
Azul CA - 2G dye. The adsorption kinetics tests were carried out with the biosorbent in natura and after washing
with albumin to eliminate the tannins, which interfere in the adsorption process, using a volume of 25 mL of dye
solution, with a concentration of 100 mg.L-1, it showed that the pseudo-first-order models and the pseudo-second
order presented excellent agreement with the experimental data. The best results of qt were found in the adsorp-
tion kinetics in experiment 4, with a value of 3.4 mg.g-1. In the equilibrium study, ten samples with concentrations
ranging from 10 to 100 mg.L-1 in contact with 0.10 g of MCV for 30 min and 200 rpm, it showed that the Sips
model was the best fit for the experimental data.
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1 INTRODUCAO

Com média de produgdo no ano de 2015 de 1,9
milhdo de toneladas, o Brasil é o quinto maior pro-
dutor téxtil do mundo (Abit, 2016). Dentro do pro-
cesso produtivo da industria téxtil, ha a utilizacao
de variados tipos de corantes e auxiliares quimicos,
ocorrendo a geracdo de efluentes com potencial
poluidor que devem vir a ter um tratamento ade-
quado para atender a legislacdo ambiental.

Os efluentes gerados pela industria téxtil causam
poluicdo visual, influenciam os ciclos biolégicos
e afetam o processo fotossintético (KUNZ et al,,
2002), necessitando de tratamentos que lhe con-
firam um menor impacto ambiental quando des-
cartados.

No Brasil, a resolugdo Conama 357/2005 classifica
e da diretrizes ambientais para o enquadramento
dos corpos de dgua. Sobre a presenga de corantes
nao hé especificagdo a respeito das concentragdes,
estabelecendo-se que nas &aguas classificadas
como doce classe 1, salinas classe 1, 2 e 3 devem
estar virtualmente ausentes corantes provenientes
de agdes humanas, e para as dguas doces classe 2 e
356 serd permitida a presenca de corantes quando
estes possam ser removidos por coagulacao, sedi-
mentacao e filtracdo convencionais.

Ha diversos tratamentos de efluentes téxteis utili-
zados na industria com boa eficiéncia na remocao
de corantes: ozénio (0,) pode ser utilizado como
agente oxidante; combinag¢do de processos com
tratamentos fisico-quimico seguido de bioldgico;
biodegradacgédo de corante utilizando determina-
das bactérias ou fungos; utilizacdo de fotocatalise
heterogénea; tecnologias de membranas; e ad-
sor¢do (CETESB, 2002; KUNZ et al., 2002).

A adsorcdo com carvao ativado é uma das técnicas
mais utilizadas pela industria téxtil para a retirada
de corantes do seu efluente; porém, com elevadas
vazdes, o custo-beneficio do tratamento pode nao
ser satisfatério, havendo uma crescente busca por
adsorventes alternativos e de baixo custo. O uso de
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biomassa como meio adsorvente vem sendo estu-
dado, obtendo-se resultados satisfatérios, entre
esses materiais podem ser citados a casca da soja,
pinhao, casca da banana, semente de siriguela, se-
mente de mamao formosa e o mesocarpo do coco
verde (LEAL, 2003; CARDOSO, 2010; ROCHA et al.,
2012; TEIXERA et al,, 2012; MACIEL, 2013; ARIM,
2014; HONORIO et al., 2014).

Segundo dados do IBGE, no ano de 2014 o coco-
-da-baia (coco verde) teve uma safra de 1.848.319
toneladas. Apéds sua utilizacado, o coco verde pode
ser utilizado como substrato agricola, cobertura
morta, producdo de fibras para reforco em mate-
riais, fonte alternativa de energia e material adsor-
vente, porém na maioria das vezes é descartado,
gerando problemas ambientais por ser um mate-
rial de dificil degradagao, foco de proliferagao de
doencas e pela diminuicdo da vida util de aterros
sanitérios (MONTEIRO, 2009; EMBRAPA, 2015).

Neste contexto, o presente trabalho busca avaliar o
potencial do mesocarpo do coco verde (MCV) como
adsorvente do corante Azul Cassafix CA - 2G.

2 METODOLOGIA
2.1 Producao do adsorvente

Foram utilizados dois tipos de materiais adsor-
ventes neste trabalho, 0o mesocarpo do coco verde
(MCV) in natura e o MCV tratado com albumina,
preparados conforme descrito a seguir.

2.1.1 MCV in natura

O mesocarpo foi retirado e cortado em tama-
nho aproximado de 2 cm, secado em estufa
com recirculacdo de ar, marca Quimis e modelo
Q-314M222, nas temperaturas de 60°C e 80 °C
até obtencéo da umidade de equilibrio, posterior-
mente triturado em moinho analitico, marca IKA e
modelo A11, e peneirado atingindo uma granulo-
metria menor que 2 mm.
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2.1.2 Tratamento do MCV com albumina

Apés o processo de secagem do MCV in natura,
descrito anteriormente, o material foi lavado com
4gua destilada durante o periodo de 2,5 h com
proporcdo de 1,0 g de adsorvente para cada 100
mL de agua destilada. Em intervalos de tempo de
30 min o material era filtrado utilizando como
meio filtrante uma peneira. Iniciou-se um novo
processo de secagem em estufa de circulagdo de
ar durante um periodo de 24 h. O MCV foi tritu-
rado e colocado em contato com uma solugdo de
albumina, contendo 40 g/L, durante 24 h, usan-
do a mesma proporcao descrita anteriormente. O
material foi novamente lavado nas condi¢des an-
teriormente citadas para a retirada do excesso de
albumina e seco novamente durante 24 h. Esses
procedimentos de secagem foram realizados nas
temperaturas de 60°C e 80 °C.

2.2 Ensaios de adsorcao

2.2.1 Preparacao da Solugao

O corante utilizado para o teste de adsorgao foi
o Azul Cassafix CA — 2G, produzido pela empre-
sa Cassema. A solugdo estoque foi preparada
com concentracdo de 2.000 mg.L"' e armazena-
da em recipiente ambar para posterior utilizacao.
Foi efetuada uma varredura para determinacdo
do comprimento de onda que apresenta a maior
absorcdo de radiacdo e uma curva de calibragao
para o corante também foi construida utilizando
concentragdes entre 0 e 200 mg.L'", ambas reali-
zadas por meio de espectrofotémetro, marca BEL
PHOTONICS e modelo SP1105.

2.2.2 Estudo da Cinética de Adsorcao com MCV
in natura

Os experimentos de adsorcdo foram realizados
por meio da adigdo de diferentes por¢des de MCV
in natura, 0,25 e 0,50 g, em contato com 25 mL
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da solugdo do corante Azul Cassafix CA — 2G com
concentragdo de 100 mg.L"™* em recipientes com
volume de 125 mL.

Os testes ocorreram com um tempo de contato
de 15 min; esse tempo foi determinado por meio
de andlises anteriores, os recipientes foram co-
locados em uma mesa agitadora, marca Orbital
e modelo NT 145-155, sob agitacdo de 200 rpm.
As amostras eram retiradas para filtragdo em in-
tervalos de 1 min tendo papel de filtro como meio
filtrante, posteriormente foram centrifugadas em
uma centrifuga, marca Centribio e modelo TDSO -
2B, durante 15 min a 5.000 rpm para retirada do
material suspenso.

2.2.3 Estudo da Cinética de Adsorcao com MCV
tratado com solucao de albumina

Foi utilizada a quantidade de 0,25 g de MCV la-
vado com solugdo de albumina e 25 mL da solu-
¢do de corante com concentracédo de 100 mg.L™,
a sequéncia da metodologia é a mesma feita nos
ensaios com o MCV in natura. A determinacao da
concentragdo de corante adsorvido foi feita por
meio de leitura no espectrofotdmetro de absor-
¢do molecular, marca BEL PHOTONICS e modelo
SP1105. O célculo da quantidade de corante ad-
sorvido foi efetuado pela Equacéo 1.

V(=G (1)
“= T

Onde:

Ci— concentragéo inicial do corante (mg.L");

Ct —concentragéo do corante no tempo t (mg.L™");
m —massa do adsorvente (g);

gt — quantidade de corante adsorvido por massa
de MCV utilizada no tempo t (mg.g™);

V —volume da solugéo do corante (L).

Os dados obtidos apds os experimentos foram
ajustados aos modelos matemadticos de pseudo-
-primeira ordem e pseudo-segunda ordem, os
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quais sdo representados através das seguintes

equacoes:

Modelo cinético de pseudo-primeira ordem:

qt(t) = qe x (1 —e™1") (2)
Modelo cinético de pseudo-segunda ordem:
k2 = ge®t
t(t) = 3)
q¢(®) 1+kexk2xt

2.2.4 |sotermas de Adsorcao

Para o estudo do equilibrio da adsorg¢éo foram utili-
zados dez recipientes, contendo cada um 10 mL da
solugdo de corante com concentragdes de 10, 20,
30, 40, 50, 60, 70, 80, 90 e 100 mg.L", respectiva-
mente, mantendo-os em contato por meio de mesa
agitadora, marca Orbital e modelo NT 145-155, por
30 min com 0,10 g de MCV in natura, sob agitacao
constante de 200 rpm a temperatura ambiente. A
solugao foi posteriormente filtrada e a concentracao
de equilibrio foi obtida a partir da leitura de absor-
bancia por meio de espectrofotémetro, marca BEL
PHOTONICS e modelo A11. A quantidade de corante
removido foi determinada pela Equagéo 4.
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V(Ci - Ce)

I
=

de

Onde:

Ci— concentracgdo inicial do corante (mg.L");
Ce—concentragao do corante no equilibrio (mg.L");
m —massa do adsorvente (g);

ge — quantidade de corante adsorvido por massa
de MCV utilizada no equilibrio (mg.g™);

V —volume da solugéo do corante (L).

Os dados obtidos foram ajustados para os seguin-
tes modelos: Freundlich, Langmuir, Téth, Radke-
-Prausnitz, Redlich e Peterson e Sips.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 Cinética de adsorcao

Foram realizados quatro experimentos de cinética
de adsor¢ao, conforme detalhado na Tabela 1. Os
experimentos da cinética de adsor¢ado foram rea-
lizados com modificagdes na massa utilizada, no
processo de lavagem com a albumina e na tempe-
ratura da secagem do MCV. Essas alteragoes tém
como objetivo a analise de qual situacao ocorrera
a melhor eficiéncia do processo.

Tabela 1 — Detalhes dos experimentos da cinética de adsor¢ao

Experimento Massa (g)

albumina
1 0,25 Nao
2 0,50 Nao
3 0,25 Sim
4 0,25 Sim

Na Tabela 2, pode ser observado a quantidade
de corante Azul Cassafix CA — 2G adsorvido pela

Lavagem com

Concentragao LDl
Volume (mL) (ma.L") da secagem do
9- MCV (°C)
25 100 80
25 100 80
25 100 60
25 100 80

quantidade de MCV utilizado nos experimentos 1,
2,3e4.
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Tabela 2 — Quantidade de corante adsorvida por MCV
utilizada para os experimentos 1,2,3 e 4

Tempo q,(mg.g™)

(min) EXP1 EXP.2 EXP3 EXP4
0 0,00 0,00 0,00 0,00
1 1,61 1,01 1,50 1,99
2 1,89 1,46 1,59 2,12
3 1,64 1,26 1,99 2,40
4 2,13 1,25 2,22 2,90
5 1,85 1,36 1,99 2,83
6 2,38 1,41 1,89 2,75
7 2,02 1,37 2,21 2,68
8 1,85 1,48 2,29 2,80
9 2,40 1,38 2,38 3,00
10 2,07 1,69 2,32 3,38
11 2,07 1,71 2,40 3,41
12 2,02 1,53 2,37 3,14
13 1,85 1,45 2,32 3,20
14 2,08 1,49 2,23 3,31
15 2,18 1,47 2,21 3,25

De acordo com a Tabela 2, observa-se que o Exp.
2 teve uma menor eficiéncia na adsor¢ao compa-
rado com o Exp.1, verificando-se a existéncia de
uma relacdo entre a quantidade ideal de adsor-
vente e a solucdo utilizada durante o processo.
Comparando todos os experimentos realizados,
nota-se que o Exp. 4 apresentou melhor eficién-
cia no processo de adsorgao, com valor de qt igual
a 3,41 mg.g ; este resultado provavelmente esta
relacionado com as sucessivas lavagens do MCV, o
tratamento com a albumina e a secagem na tem-
peratura de 80°C.

Um estudo realizado por Souza (2009) comprova
que a lavagem diminui a influéncia de compostos
sollveis em agua que contribuem para alteragcao
das forgas i6nicas que ocorrem na adsorcao, sen-
do esse estudo efetuado com lavagens de 30 min
e apos a quarta lavagem iniciou-se uma estabili-
dade na condutividade da 4gua residual, devido
ao aumento de sitios ativos.

Na literatura ha estudos que comprovam que o
contato do MCV com aalbumina para aretirada do
tanino melhora significativamente o processo de
adsor¢do quando o adsorvato utilizado sdo metais
pesados (RAULINO, 2011; SILVA et al, 2013). Leal
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(2003) investigando o processo de lavagem do
MCV para a adsorgéo do corante Remazol Black B,
encontrou um aumento na eficiéncia da adsorcao.
A remocao dos taninos favorece o contato do ad-
sorvato com os sitios ativos do MCV, aumentando
assim a eficiéncia do processo de adsor¢ao.

Conforme observado nos experimentos, a adsor-
¢do ocorre de forma crescente e constante apenas
no inicio do ensaio. Rocha et al. (2012) e Teixei-
ra (2012) obtiveram resultados semelhantes, nos
primeiros 10 min utilizando o corante Cinza Rea-
tivo BF - 2R e 5 min com o corante Cosmos Black,
respectivamente, ambos empregando o MCV
como adsorvente.

3.2 Modelagem cinética da adsorcao

Para a modelagem dos dados de cinética da ad-
sorcdo foram utilizados os modelos de pseudo-
-primeira ordem e de pseudo-segunda ordem.
Na Tabela 3 sdo descritos os parametros esti-
mados com os modelos utilizados, os quais fo-
ram obtidos por meio da aplicagdo de regressao
nao-linear, aos dados apresentados na Tabela 2
e usando como critério de ajuste o método dos
minimos quadrados.

Os modelos de pseudo-primeira e pseudo-se-
gunda ordem determinam que a for¢a motriz no
processo de adsor¢ao é a diferenca entre a con-
centracgdo da fase sélida em qualquer tempo e
da fase liquida no equilibrio, sendo a taxa de ad-
sorcdo proporcional a for¢ca motriz para a equa-
cdo de pseudo-primeira ordem e o quadrado da
forca motriz para o modelo de pseudo-segunda
ordem (Ho e Mackay, 1998). Nesses modelos
propostos, os parametros k1 e k2 representam
a velocidade na qual a espécie é adsorvida, en-
quanto o parametro ge fornece informacé&o so-
bre a quantidade limite que é adsorvida quando
o tempo de contato entre a solugdo e o adsor-
vente tende para o infinito.
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Tabela 3 - Parametros estimados para os modelos de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem

Modelo de Pseudo- Primeira Modelo de Pseudo- Segunda
EXPERIMENTO Ordem Ordem
q, (mg.g™") k, (min™") q, (mg.g") k, (min™")
1 2,0480 1,3642 2,1446 1,3474
2 1,4638 1,1888 1,5634 1,2838
3 2,2438 0,8025 2,4356 0,5478
4 3,0871 0,6560 3,4208 0,2896

As Tabelas 4 e 5 apresentam a analise de variancia (ANOVA) e o coeficiente de determinacéo (R?) para os ex-
perimentos, para os modelos cinéticos avaliados

Tabela 4 — ANOVA e coeficiente de determinagdo do modelo de pseudo-primeira ordem

BR.FONTE e Lberdade  Quadrados Fa Feal/Ftab R ee0
Regressdo 60,3297 2 30,1648 805,46 41,4544 0,9398 88,32
1 Erro 0,5243 14 0,0375 F.o
Total 60,8540 16 19,43
Regress&o 30,4823 2 15,2412 946,9608 48,737 0,9498 90,21
2 Erro 0,2253 14 0,0161 F
Total 30,7077 16 19,43
Regressdo 68,6089 2 34,3045 1368,740 70,445 0,9667 93,43
3 Erro 0,3509 14 0,0251 F.
Total 68,9598 16 19,43
Regress&o 125,9097 2 62,9548 933,61 48,05 0,9538 90,97
4 Erro 0,9440 14 0,0674 F..
Total 126,8537 16 19,43
Tabela 5 — ANOVA e coeficiente de determinagédo do modelo pseudo-segunda ordem
BE. FONTE e Lberdade  Quadrados Fu Feal/Feab R Biste 0
Regressdo 60,3775 2 30,1888 887,01 45,6513 0,9454 89,38
1 Erro 0,4765 14 0,0340 F.
Total 60,8540 16 19,43
Regress&o 30,5254 2 15,2627 1172,17 60,328 0,9596 92,08
2 Erro 0,1823 14 0,0130 F.
Total 30,7077 16 19,43
Regressdo 68,7305 2 34,3653 2098,76 108,02 0,9783 95,71
3 Erro 0,2292 14 0,0164 F..
Total 68,9598 16 19,43
Regress&o 126,3350 2 63,1675 1704,85 87,74 0,9749 95,04
4 Erro 0,5187 14 0,0371 F
Total 126,8537 16 19,43
De acordo com os resultados obtidos neste trabalho, pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem, obten-
o modelo cinético de pseudo-segunda ordem repre- do coeficientes de determinagédo acima de 0,9907
sentou melhor os dados experimentais, indicando paraambos.

que o processo de adsorcao é predominantemente A Figura 1 apresenta os dados da cinética de adsor-

de quimiossorc¢ao. Graebin (2014) analisou a adsor- cdo dos experimentos, aplicados aos modelos de

¢ao entre um material feito a partir do bagaco da pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem.
cana-de-agucar e do metal niquel encontrando re- Estes resultados corroboram com os resultados des-
sultados semelhantes, utilizando os dois modelos de critos anteriormente.
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Figura 1 — Dados dos experimentos de cinética ajustados aos modelos cinéticos: a) pseudo-primeira ordem para o exp.
1; b) pseudo-segunda ordem para o exp. 1; c) pseudo-primeira ordem para o exp. 2; d) pseudo-segunda ordem para o
exp. 2 e) pseudo-primeira ordem para o exp. 3; f) pseudo-segunda ordem para o exp. 3 g) pseudo-primeira ordem para
o exp. 4; h) pseudo-segunda ordem para o exp. 4
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3.3 Isotermas de equilibrio

Os modelos de Lagmuir, Freudlich, Téth, Radke e
Praunsnitz, Redlich e Peterson e Sips foram utiliza-
dos para descrever o comportamento da adsor¢do do
MCV com o corante Azul Cassafix CA—2G. Nas Tabelas
5 e 6 sdo apresentados os parametros obtidos para os
modelos analisados e a ANOVA e seus coeficientes de
determinacdo para os modelos analisados. Nota-se
gue a maioria dos modelos apresentou coeficientes
de determinacdo bem préximos, com excecdo dos
modelos de Freundlich e Redlich e Peterson, tendo a
isoterma de Sips demonstrado melhor concordancia
com os resultados apresentados nesse trabalho.

Tabela 6 — Valores dos parametros dos modelos de
Langmuir, Freundlich, Téth, Radke e Praunsnitz, Redlich
e Peterson e Sips.

X .g"’ K
Langmuir s (M9.7) -
6,5449 0,0003
| KF n
Freundlich F
0,0108 0,8743
-1
Téth 9 (Mg K n
5,6771 0,0001 1,9242
Radke e Kq » Ng
Praunsnitz 0,0222 0,0003 2,5161
Redlich e s (Mg.g™) K, n,
Peterson 0,1385 0,1476 -0,321
X .g"’ K
Sips Qe (Mg 5 ng
1,6298 0,0235 4,8351

Tabela 7 — ANOVA e coeficiente de determinagédo dos modelos de Langmuir, Freundlich, Téth, Radke e Praunsnitz,
Redlich e Peterson e Sips.

MODELO  FONTE  oOFRUR  (herdade  Quadados

Regressao 10,3542 2 5,1771

Langmuir Erro 0,4362 6 0,077
Total 10,7904 8

Regressao 10,3821 2 5,1910

Freundlich Erro 0,4083 6 0,0681
Total 10,7904 8

Regressao 10,3546 3 3,4515

Téth Erro 0,4358 5 0,0872
Total 10,7904 8

Regressao 10,4273 3 3,4758

Pga:nks‘:‘iz Erro 0,3631 5 0,0726
Total 10,7904 8

. Regressao 10,3622 3 3,4541

Redlich e Erro 0,4283 5 0,0857
Total 10,7904 8

Regressao 10,6612 3 3,5537

Sips Erro 0,1292 5 0,0258
Total 10,7904 8
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5,42
137,74
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5,42
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13,08
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7,44

25,41
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0,9101

0,9161
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0,9257
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Qualidade do
Ajuste (%)

82,82

83,92

82,84

85,7

83,14

94,91
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Todas as isotermas analisadas apresentaram
Fcal maior que Ftab e erro médio quadratico
baixo, implicando que os modelos aqui analisa-
dos descrevem o equilibrio da adsor¢do dentro
do intervalo de confianca de 95% e é estatisti-
camente significativo.

A isoterma de Sips correlaciona as isotermas de
Langmuir e Freudlich dependendo da concentra-

¢do do adsorvato presente no meio, com concen-
tracdes elevadas. A isoterma apresenta caracte-
risticas semelhantes ao modelo de Langmuir, e em
baixas concentra¢ées o modelo ird se comportar
como a isoterma de Freudlich (SIPS, 1948).

AFigura 2 apresenta os dados experimentais ajus-
tados as isotermas de Langmuir, Freudlich, Téth,
Radke e Praunsnitz, Redlich e Peterson e Sips.

Figura 2 — Dados experimentais ajustados as isotermas de adsorc¢do: (a) Langmuir; (b) Freundlich; (c) Téth; (d) Radke e
Praunsnitz; (e) Redlich e Peterson; () Sips.
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A isoterma de Sips foi a que melhor descreveu o
equilibrio da adsorg¢éo juntamente com o mode-
lo de Radke e Praunsnitz. Resultados semelhantes
foram observados por Cardoso (2010) por meio
do estudo da remocgéo do corante Azul de Meti-
leno utilizando a casca de pinhéao in natura e car-
bonizada, e por Sousa (2015), que utilizou farinha
advinda da casca de banana como adsorvente de
corante téxtil, notando que a isoterma de Sips tem
como caracteristica uma adsorgao inicial baixa e
que ocorre uma associacdo entre as moléculas,
fazendo com que o nimero de moléculas adsor-
vidas aumente.

4 CONCLUSOES
Ao término deste trabalho, foi possivel concluir que:

A cinética de adsorcdo utilizando o adsorvente
tratado com albumina e maior temperatura de
secagem (experimento 4) apresentou a melhor
eficiéncia na remocdo do corante Azul Cassafix
CA - 2G, e os dados foram ajustados de forma sa-
tisfatéria para modelos cinéticos de pseudo-pri-
meira ordem e pseudo-segunda ordem.

No estudo de equilibrio, a isoterma de Sips foi a que
melhor descreveu o comportamento da adsorcao.
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