wEQ 19 a 22 de outubro de 2014
Florianopolis/SC

Congresso Brasileiro de
Engenharia Quimica

ESTUDO DO APROVEITAMENTO DO BAGACO DE CAJU
RESIDUAL DA PRODUCAO DE XILITOL COMO ADSORVENTE
DO CORANTE REATIVO AZUL BF-R

L. A. PAIVAL N. C. G. e SILVA?, T. L. ALBUQUERQUE?, R. P. SILVA? e M. V . P. ROCHA!

! Universidade Federal do Ceara, Departamento de Engenharia Quimica
2 Universidade Federal Rural do Semi-Arido, Departamento de Agrotecnologia e Ciéncias Sociais
E-mail para contato: natancamara@hotmail.com, valderez.rocha@ufc.br

RESUMO - Estudos vém sendo realizados com o intuito de se obter novos adsorventes
com um alto rendimento e um baixo custo para serem utilizados no processo de remocéo
de corantes de efluentes. Neste contexto, estudou-se o uso do bagaco de caju residual da
producdo de xilitol (BCX), um poliol com ampla utilizacdo na industria alimenticia e
farmacéutica, na adsorcdo do corante reativo Azul BF-R usando processos em batelada.
Através da caracterizacdo, observou-se que o BCX é um material lignocelulésico, ndo
mesoporoso com PCZ de 2,38 e sua area de superficie ndo pode ser determinada por
adsorcéo de N, a 77K. O modelo de pseudo-primeira ordem se ajustou melhor aos dados
cinéticos e 0 modelo de Langmuir a isoterma de adsorcdo a pH 2,0 e 150 rpm em todas as
temperaturas avaliadas, com um processo endotérmico e espontaneo. O BCX apresentou-
se como um adsorvente eficiente e de carater inovador e sustentavel, comparados com 0s
citados na literatura, e um uso foi dado ao residuo da produgéo de xilitol.

1. INTRODUCAO

Corantes sdo geralmente usados nas industrias téxteis, de impresséo, de cosméticos, de
alimentos, de couro e fabricacdo de papel. Hoje em dia, existe mais de 10.000 corantes
disponiveis comercialmente, a maioria dos quais sdo dificeis de biodegradar, devido a sua
estrutura molecular complexa (Hamzeh, 2012; Zhou et al., 2014). Os corantes reativos sao
amplamente utilizados na industria téxtil para colorir fibras celulésicas (Shirzad-Siboni et al.,
2013). Os seus grupos reativos séo capazes de formar ligagdes covalentes com grupos hidroxila
sobre a fibra. No entanto, as estruturas moleculares complexas dos corantes os tornam mais
estaveis e mais dificeis de biodegradarem (Panic et al., 2014). Este fato provoca um problema
significativo, considerando o corante residual permanecente em efluentes.

Um dos métodos mais utilizado na remocéao de corantes é processo por adsor¢do. Carvao
ativado é o adsorvente mais eficiente utilizado, mas seu alto custo limita sua aplicabilidade.
Pesquisas estdo sendo desenvolvidas atualmente com énfase no uso de materiais de baixo custo
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disponiveis como adsorventes para remocdo de contaminantes de efluentes substituindo
principalmente o carvao ativado (Hamzeh, 2012; Shirzad-Siboni et al., 2013; Zhou et al., 2014).

No Brasil, especialmente na regido Nordeste, a agroindustria do caju tem um papel de
destaque na economia local. Os processos industriais para a produgdo do suco do pedunculo
resultam em 40% (m/m) de bagaco, representando nenhum valor comercial e € normalmente
descartado pela inddstria local. Estes fatos transformam o bagaco de caju (BC) uma matéria-
prima alternativa e barata para varias potenciais aplicacdes (Correia et al., 2013; Rocha et al.,
2014), e adsorcéo de corantes utilizando BC como adsorvente ndo-convencional pode ser uma
outra possibilidade. Uma das aplicacdes do BC é a na producdo de xilitol, um poliol que
apresenta diversas aplicagdes alimenticias, farmacéuticas e odontolégicas com acao
anticariogénica (Soleimani e Tabil, 2014). Porém, durante a producao deste poliol é gerado um
residuo sélido que poderé apresentar-se como um adsorvente.

Dessa forma, o presente trabalho tem como objetivo o estudo da remocdo de corante
reativo azul por adsorc¢éo utilizando o bagaco de caju in natura e oriundo da producédo de xilitol
como adsorventes.

2. MATERIAL E METODOS

2.1. Material

Bagaco de caju in natura (BC) e bagaco de caju oriundo da producéo de xilitol (BCX): O
BC utilizado nesse estudo foi gentilmente cedido pela indUstria de processamento de sucos
Jandaia do Ceara, Brasil. J& 0 BCX foi obtido por meio de uma linha de pesquisa do Grupo de
Pesquisa e Desenvolvimento de Processos Biotecnoldgicos (GPBio) da Universidade Federal do
Ceara.

Corante reativo Azul BF-R: As solucdes que simularam os efluentes téxteis foram obtidas
utilizando o corante reativo Azul BF-R, o qual foi produzido e gentilmente cedido pela Texpal
Industria Quimica S/A.

2.2. Métodos

Tratamento inicial do Bagago de Caju: O bagaco de caju foi lavado trés vezes e, em
seguida, posto para secar em uma estufa com circulacdo de ar a 60°C por um periodo de 24
horas. Apds esses procedimentos o bagaco de caju foi triturado, peneirado e selecionou-se as
particulas de tamanho entre 0,17 e 0,84 mm, nomeando BC.

Bagaco de caju oriundo da producéo de xilitol: O bagaco de caju (BC) foi hidrolisado a
121 °C por 30 minutos com &cido sulfdrico H,SO4 0,6 mol.L™ e uma porcentagem de sélidos de
20% m/v. Apo6s a hidrolise, as fracBes foram separadas por filtragdo, sendo a fracdo liquida
utilizada na producédo de xilitol (Albuquergue, 2014) e a solida utilizada no estudo de adsorcao e
nomeada BCX.
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Caracterizacdo do BC e do BCX: As areas especificas das amostras de BC e BCX foram
medidas utilizando o método de Brunauer-Emmet-Teller (BET). Os resultados foram obtidos por
meio de adsorcdo de N, liquido puro a 77 + 0,5 K, utilizando um aparelho de Autosorb-1 MP
(Quantachrom, EUA). A determinagdo do potencial de carga zero (PCZ) dos adsorventes foi
realizada de acordo com a metodologia descrita por Reis (2011). A analise composicional foi
realizada segundo Gouveia et al. (2009).

Cinetica de Adsorcdo: Para tal processo, foi utilizada uma dosagem de adsorvente de 0,5
9/100 mL de solugdo de corante, distribuidos em frascos Erlenmeyers de 250 mL, cada um
contendo 50 mL de solucdo de corante com concentracdo de 600 mg/L com pH ajustado para 2,0
com HCI e NaOH, ambos a 0,1 M. O ensaios foram conduzidos em um agitador orbital, em
diferentes temperaturas (25, 35, 45 e 55 °C) e 150 RPM, por um periodo de 48 horas. Em
intervalos de tempo pré-determinados, aliquotas de 3 mL foram retiradas, centrifugadas e em
seguida foram analisadas. Para andlise dos dados obtidos foram utilizados os modelos
matematicos de estudos cinéticos de pseudo-primeira-ordem e pseudo-segunda-ordem.

Avaliacdo da influéncia da temperatura e analise dos pardmetros termodinamicos: A
avaliacdo da influéncia da temperatura no processo de adsorcdo foi realizada construindo
isotermas nas temperaturas de 25, 35, 45 e 55 °C, com valores de pH e quantidade de adsorvente
fixos em 2,0 e 0,5 g/100 mL, respectivamente, com concentragdes de corantes variando de 20 a
800 mg/L. Os valores de quantidade adsorvida no equilibrio foram determinados utilizando a
Equacéo 1.

— V(CO_Ce)

Qe =— — 1)

m

Sendo C, correspondente a concentracdo inicial de corante, em mg/L; C, a concentracdo de
corante no equilibrio; V o volume de solucdo, em litros e m a massa de bagaco de caju, em
gramas.

Além disso, pardmetros termodindmicos, como energia livre de Gibbs, entalpia e entropia,
foram calculados, a fim de se determinar os tipos de rea¢6es termodinadmicas e o tipo de adsor¢éo
que acontece no processo. Essa avaliagdo foi realizada nas mesmas temperaturas citadas acima,
sendo que a concentracdo inicial da solucdo de corante foi de 80 mg/L. Para o célculo da
variacdo de entalpia e variagdo de entropia foi utilizada a Equagdo 2 construindo uma curva In
Kc versus temperatura e a determinacao da energia livre de Gibbs foi feita através da Equacéo 3.

AG = —RT InK, 3)

Sendo T o valor da temperatura utilizada em Kelvin; R o valor da constante universal dos
gases (8,314 J/K.mol) e K¢ o valor da constante de equilibrio.

Metodologia analitica do corante: A concentracdo de corante nas amostras foi determinada
por espectroscopia no ultravioleta visivel (UV/Vis) utilizando um espectrofotdmetro UV/Vis
(Modelo Libra) a 595 nm, e para determinar a concentracdo utilizou-se a curva de calibracéo
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(concentracéo versus absorbancia).

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Caracterizacao dos adsorventes BC e BCX

BC, um material lignocelul6sico, usados neste estudo continha 17,73 + 0,10% celulose,
19,22 + 0,25% de hemicelulose e de 33,41 + 1,66% de lignina e 0 BCX apresentou uma
composicdo de 19,30 + 0,09% celulose, 4,53 = 0,05% de hemicelulose e de 54,83 + 0,12% de
lignina. Os adsorventes BC e BCX sdo materiais ndo porosos e as areas superficiais ndo puderam
ser determinada por adsorcdo de N, a 77K. Este resultado era esperado, pois é um material
organico que ndo sofreu nenhum processo de pirdlise. Os valores de PCZ foram 8,54 e 2,38 para
BC e BCX, respectivamente, provavelmente a hidrolise acida durante a producdo do xilitol,
tornou o bagaco de caju residual com um caréater cido.

3.2. Cineticas de adsorc¢éo

Os estudos cinéticos foram realizados no intuito de se determinar o tempo de equilibrio
entre as fases liquida e sélida presentes no processo de adsor¢do com o0 BC e 0 BCX, obtendo-se
um tempo de equilibrio de aproximadamente 36 horas em todas as temperaturas avaliadas (dados
ndo apresentados). A Tabela 1 demonstra os resultados dos pardmetros do estudo cinético e 0s
coeficientes de correlacdo (R?) e observa-se que os modelos que melhor se ajustaram para o BC
e 0 BCX foram de pseudo-segunda-ordem e pseudo-primeira-ordem, respectivamente.

Tabela 1 — Parametros cinéticos e ajustes para adsorcdo do corante reativo Azul nos adsorventes
BC e BCX a diferentes temperaturas e 150 RPM.

T( é?)/ Modelo 25 35 45 55
inético
Pseudo-primeira- Kiz %88132 K; =0,0025 K;=0,0002 K;=0,0021
= 2 = 2 = 2 =

BC ordem R = 0.945 R2=0,910 R2=0,798 R2=0,882
Pseudo-segunda- K, =0,0004  K,=0,0001 K, =0,0001 K;=0,0001
ordem R2=0,967 R2=0,915 R2=0,971 R2=0,956
Pseudo-primeira- K;=0,0004 K;=0,0042 K;=0,0004 K;=0,0003
BCX ordem R2=0,962 R2=0,958 R2=0,914 R2=0,882
Pseudo-segunda- K, =0,0004 K;=0,00046 K;=0,0001 K;=0,0006
ordem R2=0,909 R2=0,903 R2=0,909 R2=0,883

3.3. Efeito da temperatura

A andlise do efeito da temperatura no processo de adsor¢do foi estudada nas quatro
temperaturas j& mencionadas anteriormente. As Figuras 1A e 1B apresentam o0s resultados
obtidos utilizando-se 0 BC (1A) e 0 BCX (1B) como adsorventes.
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Figura 1 — Linhas de tendéncia da temperatura na adsorcdo do corante reativo Azul BF-R em BC
(A) e BCX (B) com pH = 2,0 e proporcao de adsorvente 0,5 g/100 mL de solucdo nas
temperaturas de 25 °C (m ); 35°C( V ); 45°C ( A)e55°C (o).

Pode-se observar que o processo de adsorcao é favorecido com o aumento da temperatura.
Isso indica que h&a uma abundancia na quantidade de sitios prontamente acessiveis para adsor¢do
e uma alta afinidade da superficie do bagaco pelas moléculas do corante (Rodriguez et al., 2009).
Resultados semelhantes foram obtidos por Karaoglu et al. (2010) no estudo de remocdo do
corante reativo Azul 221 em caulinita.

3.4. Isotermas de adsorc¢éao
Uma anélise mais detalhada do processo de adsorcdo é feita ao realizar o ajuste dos dados
obtidos nos ensaios utilizando BC e BCX, aos modelos matematicos propostos por Langmuir e

Freundlich. A Tabela 2 apresenta os parametros e coeficientes de ajuste obtidos para 0 BC e o
BCX. Observa-se que o modelo de Langmuir se ajustou melhor aos dados obtidos.
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Tabela 2 — Parametros das isotermas de Langmuir e Freundlich e coeficientes de ajuste para
adsorcao do corante reativo Azul BF-R em BC e BCX a diferentes temperaturas e 150 RPM.

Ty 25 35 45 55
Isoterma
Omax= 95,05 £5,985 Qmax=139,573 £ Qmax = 127,089 + Qmax = 109,684 +
mg/g 6,049 mg/g 6,818 mg/g 6,696 mg/g
Langmuir K_=0,058+0,014 K_=0,034+0,006 K_=0,039+0,009 K_=0,048+0,016
mg/g mg/g mg/g mg/g
BC R2= 0,958 R2= 0,958 R2=0,973 R2=0,957
n=2816+0,438 n=3241+0,668 n=2972+0,651 n=3,158 + 0,749
Freundlich ~ K¢~ 12160 Ke=19,193 + Ke=16,038+  Kg=14,557 + 6,379
3,528 mg/g 7,024 mglg 6,536 mg/g mg/g
R2=0,914 R2= 0,836 R2=0,834 R2=0,820
Qmax = 31,678 £ Qmax = 31,603 £ Qmax = 35,089+  Qmax = 35,681 + 6,696
5,985mg/g 6,049 mg/g 6,818 mg/g mg/g
Langmuir K_=0,058 +0,014 K, =0,087 + 0,006 K. =0,0387 £ K. =0,048 + 0,016
mg/g mg/g 0,009 mg/g mg/g
BCX R2=0,832 R2=0,896 R2=0,913 R2=10,919
n=3092+0,825 n=3125+0,769 n=2,751+0,651 n= 3,158 + 0,749
: Ke=4,047+1,457 Kg=4,144+1136 Kg=3,818+6,535 Kg=3,737+6,379
Freundlich
mg/g mg/g mg/g mg/g
R2= 0,693 R2=0,743 R2=0,817 R2=0,824

Na isoterma de Langmuir, o valor da constante de equilibrio de adsor¢do (K.) indica a
relacdo entre a taxa de adsorcdo e dessorcéo, e elevados valores deste parametro significam uma
forte atracdo dos ions de adsorbato por moléculas do adsorvente. O valor gmax indica 0 maximo
de capacidade de adsorcdo de monocamada, ou seja, 0 numero total de sitios de adsorgédo
disponiveis na superficie do adsorvente (Borba et al., 2012 e Hamzeh, 2012). Em relacdo ao
modelo de Langmuir o melhor valor de gmax foi na temperatura de 35 °C (139,573 mg/g) para o
BC e para 0 BCX o melhor valor foi obtido na temperatura de 55 °C (35,681 mg/qg).

A equacdo de Freundlich é uma equacdo empirica usada para descrever sistemas

heterogéneos e adsorcao reversivel, e ndo se restringe a formacdo da monocamada. No entanto, a
isotérmica de Langmuir é aplicavel aos sistemas de adsor¢do homogéneos.

3.5. Analise termodinamica
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A Tabela 3 apresenta os parametros termodinamicos para adsorcao do corante reativo Azul
em BC e BCX nas temperaturas de 25, 35, 45 e 55 °C curva obtida fornece os valores dos
parametros termodinadmicos, os quais sdo denotados na:

Tabela 3 — Parametros termodindmicos para adsorcdo do corante reativo azul BF-R em BC e
BCX nas temperaturas de 25, 35, 45 e 55 °C.

Material AG (kJ.mol™) AH (kJ.mol™)  AS (J.mol™.K™)
25°C 35°C 45°C  55°C
BC -4166,468  -4454,05 -5112,13 -5703,74 11,52 52,30
BCX -49,09 -1004,40  -1209,94 -2200,259 19,73 66,57

Os valores positivos obtidos para a variacdo de entalpia indicam que o0 processo de
adsorcdo ocorre melhor em temperaturas elevadas. Fato esse comprovado pela Figura 1, onde o
processo de adsor¢do atingiu um valor maximo de quantidade de corante adsorvida no equilibrio
na temperatura de 55 °C. Além disso, o processo de adsorcdo pode ser considerado como um
processo fisico, ja que obteve um valor abaixo de 40 kJ/mol (Rodriguez et al., 2009). Ao analisar
a variacao de entropia do sistema, percebe-se que seu valor positivo, para ambos adsorventes,
sugere um aumento do grau de desordem das moléculas na interface solido/solucdo, causado por
mudancas estruturais do adsorvente e do adsorbato durante o processo (Vimonses et al., 2009 e
Schimmel, 2008). Por fim, os valores negativos obtidos para a variacdo da energia livre de Gibbs
indicam que em todas as faixas estudadas e para ambos adsorventes, o processo de adsor¢ao se da
de forma esponténea, ndo necessitando de uma fonte de energia externa.

Observa-se que os resultados de adsorcdo foram superiores utilizando o BC comparado
com o BCX, provavelmente o pH da solucdo influenciou o processo de adsor¢do, os dois
materiais apresentaram PCZ diferentes. Uma explicacdo para o valor de pHpcz do BC tém uma
natureza bésica, pode ser uma consequéncia da protonacdo dos grupos hidroxilas da celulose por
agua. Quando ha a remogdo de um proton da &gua, 0 meio tenha adquirido um excesso de ions
OH’, causando um aumento do pH. Para 0 BCX a alta porcentagem de lignina e o acido sulfarico
residual no material afetaram esses grupamentos e a carga zero foi em pH acido. A carga da
superficie do adsorvente afeta o pH da solucdo e, portanto, a adsor¢do do corante. De acordo
com Rodriguez et al. (2009), adsorcao catiénica ¢ favorecida a pH > pHpcz € adsorc¢ao anidnica é
favorecida a pH < pHpzc devido a carga liquida da superficie do sélido. Mas a remocéo do
corante usando os dois adsorventes avaliados foi superior a 90% em todas as condicOes
estudadas.

4. CONCLUSAO
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Os resultados obtidos demostram que o BC e BCX sdo adsorventes promissores para a
adsorcdo do corante reativo Azul BF-R, com um processo espontaneo e endotérmico. O uso do
BCX como adsorvente é uma alternativa de uso ao residuo da producéo de xilitol.
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