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RESUMO

A utilizacdo do fenol e de derivados fendlicos na sintese de diversos produtos torna sua presenga freqiiente em
efluentes de diversas industrias. A aprecidvel solubilidade desses compostos em dgua, aliada & sua alta
reatividade e baixa capacidade de biodegradacdo (recalcitrantes) faz destes compostos substancias
potencialmente tdxicas a natureza e inclusdo na lista de poluentes prioritirios a serem monitorados no
ambiente aqudtico. Dentre os vérios métodos propostos na literatura para o tratamento de efluentes contendo
compostos fendlicos, a adsor¢do utilizando adsorventes de baixo custo vem se destacando, constituindo
processo alternativo para evitar que os mesmos cheguem aos corpos receptores. Neste trabalho estudou-se a
eficiéncia do bagaco de casca de coco na remog¢do de fenol, 2-nitrofenol e 4-nitrofenol em meio aquoso.
Isotermas de equilibrio e curvas cinéticas de adsor¢@o a temperatura ambiente, foram obtidas para o bagaco in
natura e para o bagaco modificado quimicamente por tratamento com HCl. A concentracdo dos compostos
fendlicos foi monitorada por cromatografia liquida de alta eficiéncia. Os dados experimentais mostraram
percentuais médios de remoc¢do mais favordveis para o bagaco quimicamente modificado com valores de
remocdo de 43,5 % para o 2-nitrofenol, 35,4 % para o 4-nitrofenol e 20,9 % para o fenol comum. A
modelagem do equilibrio segundo a isoterma de Freundlich foi satisfatéria (R* > 0,96) e caracteriza sistemas
superficiais adsorventes moderadamente heterogéneos.

PALAVRAS-CHAVE: Compostos fenélicos, adsor¢do, bagago da casca de coco.
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INTRODUCAO

O fenol e muitos de seus derivados sdo bastante utilizados em diferentes processos industriais relacionados a
sintese de produtos quimicos, nas 4reas farmacéutica e petroquimica, producdo de plasticos, tintas,
fertilizantes, pesticidas, etc, sendo portanto um destacado poluente presente na composicdo dos efluentes
remanescentes dessas industrias [1,2].

Os fendis causam diversos problemas ambientais devido sua elevada solubilidade em dgua, alta reatividade e
dificil biodegradacdo[3]. A agéncia de protecdo ambiental americana (US EPA) e a Unido Européia incluiram
o fenol e vérios de seus nitrofendis na lista de poluentes prioritdrios a serem monitorados no meio ambiente
aqudtico[4]. De acordo com o CONAMA N° 357, de 17 de marco de 2005, a concentracdio de fenol
estabelecida como padrdo de langamento para qualquer tipo de efluentes € de no miximo 0,5mg/L.

A presenca de compostos fendlicos no meio aquitico, mesmo que em baixas concentracdes causa sabor e odor
desagraddvel, além de prejudicar diversos processos bioldgicos. Dentre os vdrios métodos utilizados para
remocdo destes compostos do ambiente aqudtico, a adsorcdo por carvao ativado € o melhor e o mais
freqlientemente utilizado[S], entretanto, o alto custo, associado as dificuldades de regeneracao, limitam o seu
uso. Este fato tem despertado o interesse de cientistas para o desenvolvimento de materiais de baixo custo
como alternativas ao carvio ativado[6], destacando-se nesse contexto principalmente os residuos celuldsicos
(bagacos de cana de agicar, cascas de arroz, serragem de madeira, etc) os quais permitem baratear os custo de
producdo e reduzem o impacto ambiental decorrente de seu descarte inadequado. A biossor¢do, neste caso,
ocorre principalmente devido as interagdes eletrostdticas e a formacdo de complexos entre os compostos
organicos e os grupos funcionais presentes na superficie celular (celulose, lignina, proteinas, polioses, etc)[7] .

Desta forma, neste trabalho nos propomos a estudar a remog¢do de fenol e seus derivados, 2-nitrofenol e 4-
nitrofenol utilizando adsorventes de baixo custo, tipo bagaco da casca de coco (pd), permitindo assim
estabelecer um processo alternativo para despolui¢do de sistemas aquosos contendo contaminantes desta
natureza.

MATERIAIS E METODOS

2.1 Preparacao do adsorvente

Cascas de coco recolhidas na orla maritima da cidade de Fortaleza foram devidamente trituradas até a forma de
p6 nas instalacdes da EMBRAPA Agroindustria Tropical obtendo-se assim o residuo celulésico in natura. O
material utilizado nos experimentos de adsorcio foram peneirado de forma a obter-se granulometria entre 2,5 e
5,0mm.

2.2 Tratamento quimico do bagaco celulésico

O bagago inicialmente obtido foi tratado com solu¢des de HNO; HCI, H;PO, e NaOH (para ativagdo da
superficie celuldsica) utilizando-se concentracdes de 0,1 e 1,0M. Em um ensaio tipico, 2,0 g de bagaco foi
deixado em contato com 50 mL da solucdo modificadora sob agitacdo constante (120 rpm) durante intervalos
de tempo de 3, 6, 12 e 24 h, com o intuito de se verificar a influéncia do tempo de tratamento do bagaco no
processo de adsorcdo. Em seguida as amostras foram filtradas a vacuo, lavadas com 4gua destilada, solucio
tampdo (pH 5,0) e deixadas secando a temperatura ambiente.

2.3 Ensaios de adsorcao

Os ensaios de adsor¢do foram conduzidos a temperatura ambiente (= 27 °C) sob agitacdo constante (120 rpm)
em Shaker convencional deixando solu¢des monocomponentes de fenol, 2-nitrofenol e 4-nitrofenol em contato
com bagaco de coco, para determinacdo da influéncia de pardmetros como: pH, tempo de contato e massa de
adsorvente no processo de adsor¢do destes compostos.

Os estudos de cinética foram conduzidos deixando-se em contato 30 mL de solucdo fendlica 20ppm a pH

natural (= 6,0) com 0,9g de bagaco. Aliquotas de aproximadamente 0,5 mL foram retiradas nos tempos de 10,
30, 60, 120, 180, 360, 720 e 1440min.
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As isotermas de adsor¢@o foram obtidas deixando-se uma massa de 0,3g de bagaco em contato com 10 mL das
solucdes de fenol, 2-nitrofenol e 4-nitrofenol nas concentracdes de 5, 10, 20, 30, 40, 50 e 60ppm

2.4 Monitoramento da concentracio dos compostos fenélicos

Em todos os casos, a concentrag¢do residual dos compostos fendlicos foi determinada na amostra final filtrada
usando cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC Gilson mod. 321, equipado com detector UV-VIS). A
separacdo dos compostos foi realizada em coluna C18 Hichrom 5 nas seguintes condi¢des: modo isocratico
com fase mével metanol/dgua (70/30 v/v), A = 270 nm e Q = 1 mL/min e volume de inje¢do igual a 20 pL.

RESULTADOS E DISCUSSAO

As figuras 1a a 1d mostram os resultados experimentais dos diversos experimentos de otimiza¢do das varidveis
que influenciam a adsor¢do dos compostos fendlicos presentes em solucdo aquosa sobre o bagago celuldsico
de coco verde in natura a 25°C. Os simbolos: F, 4NF e 2NF referem-se respectivamente as moléculas de
Fenol, 4-nitrofenol e 2-nitrofenol.
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Figura 1 - Influéncia das varidveis experimentais sobre a adsor¢@o para o sistema compostos fenélicos/bagaco

celuldsico de coco verde a 27°C. a) tipo de agente quimico modificador, b) tempo de tratamento do bagaco, c)
massa de adsorvente e d) pH.

A andlise simplificada da figura 1 mostra o HCl 1M como principal agente modificador da superficie do
bagaco, a remocdo obtida pelo bagago tratado por 3h € equivalente a obtida pelo bagaco tratado por 24h, 0,3g
de bagaco/10mL de solucdo fendlica apresenta-se como a massa Gtima a ser utilizada nos experimentos de
adsorcdo e a alteracdo nos valores de pH ndo mostrou nenhuma influéncia na eficiéncia de remoc¢do dos
compostos fendlicos.

As curvas cinéticas do processo de remog¢do dos compostos fendlicos por bagaco de casca de coco in natura e
tratado com HCI 1,0M estdo apresentadas na figura 2.
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Figura 2 — Curva cinética para a adsor¢do dos compostos fendlicos utilizando como adsorvente: (a) bagaco de
casca de coco in natura e (b) bagago de casca de coco tratado com HCI 1M a temperatura de 27 °C.
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Conforme pode observar-se na figura 2, a cinética do processo de remocdo dos compostos fendlicos utilizando
bagaco tratado com HCl 1M é muito semelhante a obtida para remocdo destes compostos pelo bagago in
natura. Em ambos os casos o processo de remocao € mais favordvel para o 2-nitrofenol, o qual apresenta maior
capacidade de adsor¢@o. As remocdes maximas alcancadas para as solucdes fendlicas tratadas com bagaco
modificado quimicamente com HCl 1,0 M e com bagaco in natura foram de aproximadamente 21% e 19%
para o fenol, 35% e 32% para o 4-nitrofenol e 44% e 39% para o 2NF, respectivamente. A figura 2 mostra

ainda que o equilibrio de adsor¢d@o para todos os compostos € atingido em aproximadamente 2h.

A figura 3 mostra as isotermas de equilibrio de adsorcao determinadas para o fenol, 2-nitrofenol e 4-nitrofenol,
em concentra¢des variando de 5 a 60 ppm e tempo de equilibrio de 2h.
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Figura 3 — Isotermas de adsorcdo de: (a) fenol (b) 2-nitrofenol e (c) 4-nitrofenol, tratados com bagaco de casca
de coco in natura e bagaco de casca de coco modificado quimicamente.

A andlise do equilibrio de adsor¢do a 27°C (300K) foi representada pelo modelo empirico de Freundlich, o
qual é comumente indicado para representar sistemas heterogéneos de adsor¢do, ndo se restringindo a
formagdo de uma monocamada adsorvida (modelo de Langmuir). A equagdo de Freundlich € do tipo:

1/n
qs :KFCe

Onde: C, é concentragdo de equilibrio do adsorbato na fase liquida e K € a constante de Freundlich. K esta
diretamente ligada a capacidade de sorcdo e o parametro n relata o grau de heterogeneidade superficial do
sistema. O valor de n é usualmente maior que 1 e quanto mais distante da unidade mais ndo-linear é o
comportamento observado para o sistema adsorvente-adsorvato. Por outro lado, valores de 1/n inferiores a 1
configuram sistemas favordveis de adsorcao[8]. Os pardmetros Ky e n variam com a temperatura e s@o
interdependentes.

As tabelas 1 e 2 mostram os resultados experimentais de modelagem dos dados obtidos segundo a equacédo de
Freundlich.

Tabela 1 — Constantes da isoterma de Freundlich para a adsor¢do dos compostos fendlicos em bagago de coco
a temperatura ambiente (300K).
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Adsorvente Adsorbato Kr (L/g) 1/n R?
Bagaco de coco Fenol 11,5 0,93 0,965
in natura 4-nitrofenol 24,3 0,88 0,976
2-nitrofenol 36,3 0,87 0,979

Tabela 2 — Constantes da isoterma de Freundlich para a adsor¢do dos compostos fendlicos em bagago de coco
quimicamente modificado (tratamento 4cido) a temperatura ambiente (300K).

Adsorvente Adsorbato Kr (L/g) 1/n R?
Bagaco de coco Fenol 12,7 0,93 0,963
Acido 4-nitrofenol 29,8 0,86 0,971
2-nitrofenol 42,3 0,85 0,989

A andlise do equilibrio segundo as isotermas de adsor¢@o sdo bem descritas pelo modelo de Freundlich com
coeficientes de correlagcdo (RZ) variando entre 0,96 e 0,99. De outra forma, os valores de K e 1/n mostram que
a biomassa celuldsica apresenta maior afinidade de adsorcdo para o 2-nitrofenol, seguido pelo 4-nitrofenol e
por tltimo pelo fenol. O mecanismo de adsor¢@o neste caso estd provavelmente descrito pelas fortes interagdes
eletrostaticas entre os grupos estruturais reativos das moléculas fenélicas (OH, NO, e duplas ligacdes) e as
espécies oxigenadas da superficie celulésica (hidroxilas, carbonilas, etc) e que se acentua na presenca do H*
(bagaco tratado 4cido). A maior adsorcdo da molécula orto-substituida frente a estrutura para-substituida pode
ser explicada em termos dos menores impedimentos estéricos apresentados por esta configuragdo.

CONCLUSOES

De acordo com os resultados obtidos pode-se verificar boa capacidade adsorvente do bagago de casca de coco
para remog¢do dos compostos fendlicos, em particular para as espécies nitradas. Em geral, os resultados de
adsor¢@o para os materiais in natura e quimicamente modificado sdo semelhantes, embora se verifique uma
remogdo levemente superior para a espécie quimicamente ativada por tratamento 4cido.
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