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RESUMO

A adsor¢do tem sido estudada como alternativa para tratamento de efluentes téxteis contendo corantes
toxicos, carcinogénicos, mutagénicos ¢ que interferem no equilibrio dos ecossistemas aquaticos ao serem
langados no ambiente sem adequado tratamento prévio. Este problema ¢ agravado pois até 50% da
quantidade de corante aplicado nas etapas de tingimento ¢ de lavagem ndo se fixa as fibras dos tecidos. O
objetivo deste estudo foi avaliar a remocdo de cor de uma solugdo aquosa contendo o corante direct blue, na
concentragdo inicial de 5 g/L, através da adsor¢do em cerdmica vermelha. Para isto, foram selecionadas as
faixas de didmetro de 1,21 mm a 2,4 mm ¢ de 2,41 mm a 4,8 mm ¢ as massas de 200, 250 e 300 g do
adsorvente para cada faixa. Os ensaios foram conduzidos sob agitacdo constante de 120 rpm a temperatura
ambiente, com duragdo total de 5 horas, para avaliar o desempenho da adsor¢do a partir dos valores obtidos
para remogdo de cor. Além disto, os resultados foram ajustados aos modelos cinéticos de pseudo-primeira
ordem ¢ pseudo-segunda ordem de Lagergren. Em todas as configuragdes experimentais avaliadas, o
equilibrio se deu apds a primeira hora de ensaio e as remogdes de cor variaram de 98,2% a 99,5%. Do ponto
de vista da capacidade de adsor¢@o por massa de adsorvente, os melhores resultados foram verificados com
massa de 200 g do adsorvente. Constatou-se ainda que os resultados foram moderadamente mais efetivos na
faixa de menor de didmetro com desempenho 0,5% superior a faixa de maiores didmetros. O modelo cinético
de pseudo-segunda ordem se ajustou melhor aos resultados experimentais quando comparado ao de pseudo-
primeira ordem. Foi possivel concluir através da pesquisa que a ceramica de argila adquirida na Regido
Metropolitana de Curitiba foi um material efetivo na remog¢ao do corante Direct Blue de uma solug@o aquosa.

Palavras-chave: Adsorcédo, direct blue, ceramica vermelha, cinética.

ABSTRACT

Adsorption has been studied as an alternative to the treatment of textile effluents containing toxic,
carcinogenic, mutagenic dyes that also interfere in the equilibrium of aquatic ecosystems when discharged in
the environment without proper previous treatment. This problem is as 50% of the amount of dye applied in
the steps of dyeing and laundering does not attach to the fabric fibers. The aim of this study was to evaluate
color removal from an aqueous solution containing blue direct dye at an initial concentration of 5 g/L, by the
adsorption on ceramic clay. For this purpose, the ranges of diameter of 1.21 mm to 2.4 mm and 2.41 mm to
4.8 mm and the quantities mass of 200, 250 and 300 g of the adsorbent were selected for each range. Assays
were carried out under constant agitation of 120 rpm at room temperature, with a total duration of 5 hours, to
evaluate the performance of the adsorption from the values obtained for color removal. Furthermore, the
results were adjusted to the kinetic pseudo-first order and pseudo-second order models of Lagergren. In all
the experimental settings evaluated, the equilibrium was reached after the first hour of the assay and the color
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removals varied from 98.2% to 99.5%. Regarding the adsorption capacity by the mass of the adsorbent, the
best results were verified with mass of 200 g of the adsorbent. It was also found that results were moderately
effective at the lowest range of diameter (0.5% higher than the performance of larger diameters). The pseudo-
second order kinetics model fits better to the experimental data when compared to the pseudo-first order. It
was possible to conclude from the research that the red clay acquired in the Metropolitan Region of Curitiba
was an effective material in the removal of the Direct Blue dye from an aqueous solution

Keywords: Adsorption, direct blue, red clay, kinetic.

1. INTRODUGAO

Do ponto de vista ambiental, o setor téxtil se caracteriza por um elevado consumo de agua, bem como pela
geragdo de residuos solidos, emissdes atmosféricas e efluentes liquidos que possuem grande potencial de
contaminagdo ambiental [1, 2, 3, 4].

Os principais problemas ligados aos efluentes liquidos estdo relacionados a elevada quantidade de
carga organica, cor, toxicidade e salinidade [5]. No que diz respeito a cor, sabe-se que varios tipos de
corantes (naturais, reativos, acidos, catidnicos, dentre outros) podem ser utilizados na industria téxtil,
principalmente nas etapas de tingimento e lavagem. Aproximadamente 10.000 corantes sintéticos sdo
utilizados extensivamente como insumos industriais, principalmente na industria téxtil e de tinturaria [6].

De acordo com Chakraborty et al. [7], por exemplo, para colorir 1 kg de algoddo com corantes
reativos, sdo necessarios entre 70 ¢ 150 L de agua, sendo que 80% deste volume podem ser descartados como
efluente. Estas substincias se configuram em uma importante parte dos problemas de polui¢do, sobretudo
pela estimativa de que, para alguns tipos de corantes, até 50% da quantidade aplicada as fibras dos tecidos
ndo se fixa a elas, formando posteriormente as aguas residuarias [5].

Muitos corantes sdo toxicos, mutagénicos [4] e, além disso, efluentes com elevada cor absorvem a luz
nos corpos receptores, interferindo no equilibrio dos ecossistemas aquaticos [4, 8]. Os corantes “AZO”, por
exemplo, sistematicamente investigados pela comunidade cientifica, e que produzem aminas aromaticas,
comprovadamente carcinogénicas, foram banidos pelo setor téxtil a partir de 2003, seguindo a recomendagao
da Comunidade Europeia [9]. Ainda ndo hd no Brasil alguma proibi¢do formal quanto ao emprego de
corantes "AZO". Porém, varios desses corantes ja ndo tem sido utilizados por fabricantes responsaveis,
sobretudo em virtude das sangdes europeias [10].

Os processos biologicos [4, 11, 12, 13, 14, 15], usualmente com custos atrativos, sdo efetivos na
remo¢do de parcela consideravel da matéria organica biodegradavel desses efluentes, porém podem
apresentar algumas desvantagens. Conforme mencionado por Robinson et al. [16], “lodos ativados
convencional e outros tipos de reatores biologicos sdo falhos na remocdo satisfatoria de cor e de
micropoluentes”.

Deste modo, a complexa composi¢cdo dos efluentes téxteis requer a aplicagdo de métodos fisico-
quimicos, isolados ou combinados [1], inclusive com os processos bioldgicos. Dentre as possibilidades,
destaca-se a adsor¢do [17, 7].

Conforme analisado por Conceic¢do et al. [9], uma vertente mais atual identificada nos estudos de
adsor¢do envolve a avaliagdo de materiais adsorventes “alternativos”, ou seja, que se credenciem como opgao
aos materiais ja consagrados (como o carvao ativado, por exemplo), possibilitando custos mais atrativos. Os
autores avaliaram a adsor¢do em cerdmica de argila como pods-tratamento de um efluente téxtil sintético
contendo azul indigo. Residuos cerdmicos também foram utilizados como adsorventes de uma solugdo
contendo o corante azul de metileno, e os resultados, tanto para estudos em batelada [18], quanto para
estudos em colunas de adsor¢ao [19], foram positivos e indicaram a viabilidade do material.

Dentro deste contexto, este trabalho propde uma avaliacdo da adsor¢do (com ceramica vermelha) no
tratamento de uma solucdo com corante téxtil.

2. MATERIAIS E METODOS

2.1 Preparaciao da solugdo com corante

O corante organico Direct Blue 151 (DB151) foi escolhido para os experimentos por ser muito utilizado no
tingimento industrial de tecidos ou fibras de algodao, linho, sisal, rami, rayon-viscose e combinacdes destes,
e também pelo fato de sua comercializacdo ndo ser restrita, facilitando sua aquisi¢ao.

O DBI151 foi solubilizado em agua potavel em um agitador magnético com aquecimento (sob
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temperatura de 90 °C), resultando em uma solugio “estoque” com concentragdo de 5 g.L’1 e pH neutro.

2.2 Material Adsorvente

A utilizagdo da ceramica vermelha como material adsorvente foi baseada no trabalho de Conceigao et al. [9].
Ao justificarem a escolha, os autores mencionaram os resultados efetivos dos diferentes tipos de argila como
adsorventes, e presumiram que a ceramica de argila também poderia proporcionar um desempenho similar.
Mais detalhes sobre o experimento desses autores seguem no capitulo de resultados. Este material foi
coletado em uma olaria da regido metropolitana do municipio de Curitiba (PR), proveniente de tijolos de
barro da construcdo civil (ja queimados) descartados pelo setor de controle da qualidade.

Amostras do material adsorvente foram moidas no aparelho de Abrasdo Los Angeles a 30 rpm de giro
(50 Hz), conforme procedimento descrito na NBR 6465 [20], e em seguida o material, que apresentava
granulometria heterogénea, foi peneirado no agitador de peneiras eletromagnético para selecdo de duas faixas
de diametro pré estabelecidas por Conceigéo et al. [9]: 1,21 mm a 2,4 mm ¢ 2,41 mm a 4,8 mm (Figura 1), as
quais foram denominadas Faixa 01 e Faixa 02, respectivamente.
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Figura 1: Ceramica vermelha: faixas de didmetro de 1,21 mm a 2,4 mm (esquerda); ¢ 2,41 a 4,8 mm (direita).

Antes dos ensaios de adsor¢@o as amostras foram submetidas a secagem na temperatura de 100 = 5 °C
em estufa durante 24 h. Apds a secagem, as amostras foram armazenadas em dessecador para posterior
utilizagdo.

2.3 Ensaios de Adsorgao
Os ensaios foram conduzidos sob agitagdo constante de 120 rpm e temperatura ambiente.

Para cada faixa de didmetro avaliada foram utilizados trés jarros, aos quais um volume de 1000 mL da
solucdo com o corante foi colocado em contato com 200 g, 250 g e 300 g de adsorvente, respectivamente,
totalizando seis ensaios.

Cada ensaio teve duragdo total de 5 h, sendo que aliquotas de 15 mL foram retiradas em intervalos de
tempo de 1 h. Antes das analises de remocdo de cor, e para separa¢do das fases, as amostras foram
centrifugadas a 2200 rpm durante 5 min.

A remocdo de cor foi obtida a partir de leituras de absorbancia [21, 22, 23, 24, 25, 26]. Em suma, o
procedimento padrdo consiste em identificar o comprimento de onda mais apropriado para as leituras. Para
tanto, uma amostra da solucdo "bruta" com o DBI151 (antes dos ensaios de adsor¢do) foi submetida a
crescentes comprimentos de onda (em espectrofotdmetro Varian, modelo Cary 50 uv-vis) e foram registradas
as respectivas absorbancias. O pico de absorbancia foi obtido para um valor de comprimento de onda de
537 nm. Assim, as remogdes de cor foram obtidas através de medi¢des de absorbancia em espectrofotometro
marca FEMTO, modelo 600P/us, no comprimento de onda mencionado, a partir da Equagao 1.

(1)

RC(%) = 100x (M)

ABS;

Em que: RC representa a remogdo de cor (em porcentagem); ABS; ¢ a absorbancia inicial; ABS; ¢ a
absorbancia final da amostra.

A concentracdo residual do corante DB151 na solu¢do aquosa foi determinada de acordo com a
Equacao 2.
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Ce _ ABS:
C;  ABS; )

Em que: C, é a concentragdo do corante em um tempo qualquer de amostragem (g/L); C; ¢ a
concentragdo inicial de corante (5 g/L); ABS, ¢ a absorbancia da amostra retirada em um tempo t; ABS;¢é a
absorbancia inicial.

A equagdo 2 foi estabelecida em virtude da solucdo utilizada nos ensaios ser composta exclusivamente
por agua potavel e o corante. Desta maneira, foi possivel estabelecer uma relacdo direta entre a remocao de
cor e a concentracao do corante [26].

2.4 Cinética de Adsorgao

A cinética de adsorcdo foi avaliada com base nos resultados da remocdo do corante da solugdo aquosa em
diferentes intervalos de tempo, para as trés massas de adsorvente avaliadas (200 g, 250 g e 300 g) bem como
as duas faixas de didmetro das particulas de ceramica vermelha.

Foram utilizados os modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem e de pseudo-segunda ordem para a
previsdo das constantes cinéticas de adsorgao.

A equacio cinética da pseudo-primeira ordem [27] ¢ amplamente utilizada para determinar a cinética
de adsor¢do de corantes [28]. Neste modelo, a velocidade de adsor¢do pode ser determinada por uma
expressdo de velocidade de pseudo-primeira ordem dada por Lagergren para adsor¢do em sistema liquido-
solido baseada na capacidade do solido. A velocidade de remocdo do adsorbato em funcdo do tempo ¢
diretamente proporcional a diferenca na concentragdo de saturagdo e ao nimero de sitios ativos disponiveis
do solido. A equacdo cinética de Lagergren ¢ a mais utilizada para adsor¢do de um adsorbato de uma solucgao
aquosa [29].

A constante cinética de adsor¢ao de pseudo-primeira ordem de Lagergren, k, do DB151 na ceramica
vermelha foi calculada de acordo com a Equagéo 3.

k
log(qe — q¢) = log(qe) — Flsi' t (3)

Em que: q. e q, (mg/g) correspondem, respectivamente, as capacidades de adsor¢do no equilibrio e em
um tempo qualquer t (min); k; é a constante cinética de pseudo-primeira ordem de adsor¢io (min™), e
representa o coeficiente angular da reta que representa o grafico de log (q. - q;) em fung¢do do tempo.

A capacidade de adsor¢do em um tempo qualquer (q), em mg/g, pode ser calculada a partir da
equacdo 4, baseada no balango de massa.

(Co—-Cp).V
q="""= )

m

Em que C, é a concentragdo inicial do soluto (mg/L); C; é a concentragdo do soluto em um tempo t
(mg/L); V ¢ o volume da solugdo a ser tratada (L); m € a massa de adsorvente (g).

No procedimento para ajuste da cinética de pseudo-segunda ordem [30] foi estabelecido que a
velocidade da reagdo ¢ vinculada a quantidade do soluto adsorvido na superficie do adsorvente e da
quantidade adsorvida no equilibrio, conforme a Equagao 5.

t 1 1
= +—.t 5
ac k243 qe )

Em que: q. e q; (mg/g) correspondem, respectivamente, as capacidades de adsor¢do no equilibrio e em
um tempo qualquer t (min); k, é constante cinética de pseudo-segunda ordem de adsorc¢ao (g/mg.min). Com
relagdo a equagdo da reta, o coeficiente angular representa a relagdo (1/q.) sendo assim possivel obter o valor
de ge, e o coeficiente linear representa a relagdo (1/k».q.>), possibilitando a obtengdo da constante k.

A taxa de adsorg¢do inicial (em mg/g.min) pode ser calculada quando o tempo tende a zero, conforme
Equagdo 6.
h = k,.q? (6)
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A partir do modelo cinético de melhor ajuste, foi possivel estabelecer uma estimativa das
concentragdes adsorvidas em qualquer tempo, com validade dentro do periodo estudado.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 Ensaios de adsorgao
Os resultados dos ensaios de adsor¢do em termos de concentragdo remanescente no tempo (C,), da

concentragdo adsorvida (C,q) € da remogdo de cor (RC), para os didmetros e as massas avaliados estdo
apresentados na Tabela 1.

Tabela 1: Resultados dos ensaios de adsorgao.

Faixa 01 (1,21 a 2,4 mm) Faixa 02 (2,41 a 4,8 mm)
Massa (g) Tempo (h) C, (g/L) RC (%) Massa (g) Tempo (h) C; (g/L) RC (%)
0 5,00 0,0 0 5,00 0,0
1 0,22 95,7 1 0,66 86,7
2 0,16 96,9 2 0,19 96,2
200 3 0,14 97,1 200 3 0,16 96,9
4 0,07 98,7 4 0,14 97,2
5 0,05 98,9 5 0,09 98,2
0 5,00 0,0 0 5,00 0,0
1 0,18 96,4 1 0,20 95,9
2 0,09 98,3 2 0,11 97,8
250 3 0,08 98,4 250 3 0,11 97,9
4 0,06 98,8 4 0,10 98,0
5 0,03 99,5 5 0,07 98,6
0 5,00 0,0 0 5,00 0,0
1 0,15 97,0 1 0,14 97,3
2 0,11 97,8 2 0,13 97,4
300 3 0,10 98,1 300 3 0,10 98,1
4 0,09 98,1 4 0,08 98,5
5 0,08 98,4 5 0,07 98,6

Constata-se que a maior parcela da remogdo de cor ocorreu dentro da primeira hora de todos os
ensaios e o equilibrio da adsorcao foi atingido logo apds este periodo, independentemente da granulometria e
da massa de residuos de ceramica de argila utilizadas. Na primeira hora, com exce¢do do ensaio com 200 g
de adsorvente (na Faixa 02 de didmetro), cuja remogao de cor atingiu 86,7%, em todos os outros ensaios
houve remoc¢des acima de 95%.

Os resultados para a Faixa 01 e para Faixa 02 de didmetro, no que diz respeito ao decaimento da
concentragdo de corante ao longo do tempo, para as trés massas de adsorvente avaliadas, estdo apresentados
nas Figuras 2 e 3, respectivamente.
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Figura 2: Decaimento da concentragéio de corante no tempo para a Faixa 01 de didmetro, para as massas de 200 g, 250 g
e300 g.
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Na Faixa 01 de diametro, as eficiéncias de remogao de cor foram de 98,9% para 200 g de massa de
adsorvente, 99,5% para a massa de 250 g, sendo este inclusive o maior desempenho individual entre todos os
seis ensaios, e 98,4% empregando uma massa de 300 g. Na Faixa 02 de didmetro as eficiéncias de remocao
de cor foram de 98,2%, com 200 g de adsorvente, e 98,6% tanto utilizando 250 g quanto 300 g de adsorvente.

6,00 |
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& 400
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: \
g 300 \
=]
= 200 ‘
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= 0 1 2 3 4 5
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Figura 3: Decaimento da concentragdo de corante no tempo para a Faixa 02 de didmetro, para as massas de 200 g, 250 g
e300 g.

Quanto a influéncia da massa de adsorvente na remog¢do do DB151, para as duas faixas de diametros
avaliadas, as médias de remogao de cor para 200 g, 250 g e 300 g foram, respectivamente, 98,6%, 99,0% e
98,5%.

Embora o melhor desempenho tenha sido obtido a partir de 250 g de adsorvente na Faixa 01 de
diametro, ressalta-se que as eficiéncias ficaram muito proximas, o que estatisticamente permite considerar os
desempenhos equivalentes. A maior diferenga entre as eficiéncias foi de 1,3%, valor que esta dentro do
proprio erro experimental, pois a precisdo do espectrofotometro na leitura das absorbancias (de 0,3%,
fornecida pelo fabricante no manual do equipamento) propaga um erro de até 1,1% na remog¢do de cor, de
acordo com a teoria dos erros [31].

2 2
AB
Ope = S; ol + L op 100 ™
: ABS: ABS,

Em que: opc se refere ao erro vinculado ao calculo da remogdo de cor; ABS; ¢ ABSk sdo,
respectivamente os valores lidos para absorbancia inicial e final; e o; ¢ of sdo os desvios vinculados a leitura
de absorbancia inicial e final, respectivamente.

E importante observar que se trata de um erro em modulo. Ou seja, ao se levar em consideragdo que
este erro podera ser para mais ou para menos, ha um erro total de 2,2 % vinculado somente a remocgéo de cor.
Ha ainda os erros relacionados a obtengdo do volume de solucdo (baldo volumétrico) ¢ da massa de
adsorvente (balancga), a centrifugagdo, dentre outros.

Com os resultados, observou-se que uma diferenga de até 50% na massa de adsorvente ndo apresentou
efeito significativo na remogao de cor. Nesse aspecto, ¢ possivel entdo considerar que a massa de 200 g de
adsorvente proporcionou os melhores resultados, uma vez que o adsorvente, ao assimilar o corante,
necessitara de um tratamento posterior para um gerenciamento adequado.

Conceigdo et al. [9] pesquisaram a remog¢ao de cor de uma solugdo com o corante indigo blue através
da adsor¢do em cerdmica de argila, comparando o desempenho com o carvao ativado, um material
adsorvente ja consolidado na literatura. Os autores observaram que a remog¢ao de cor foi maior quanto maior
foi a massa utilizada de adsorvente. Além disso, foi bem mais evidente a diferenca de desempenho com
relagcdo as massas avaliadas. A partir de ensaios com 360 minutos de duracdo, a maior eficiéncia alcangada
foi de 97%, similar ao valor encontrado nesta pesquisa, € estava vinculada a uma massa de 200 g/L de
adsorvente, enquanto uma remocao de 82%, e portanto 18% menor, foi verificada ao utilizarem uma massa
de 150 g/L de adsorvente. O desempenho foi préximo ao do carvao ativado, mas ressalta-se que com uma
massa de 70 g (por litro de solugdo) deste ultimo material ja foi obtida uma remogao de cor de 99%.

Ainda no que se refere a pesquisas que avaliaram o desempenho de adsorventes alternativos, na
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Tabela 2 estdo apresentados outros estudos mais recentes relacionados com a remogdo de cor de corantes

téxteis pela técnica de adsorgdo. As eficiéncias apresentadas se referem as configuracdes experimentais que
proporcionaram os melhores resultados.

Tabela 2: Estudos envolvendo adsorgdo de corantes téxteis utilizando adsorventes ndo convencionais.

Referéncia Corante Adsorvente Eficiéncia (%)
Shirzad-Siboni et al. . ,
(2014) [32] azul reativo residuos de conchas 99,99
Bayrak e [lgsé%or (2013) remazol preto B casca de laranja 99,40
Kadam %Z]l - (2013) vermelho 5B bagaco de cana de agucar 91,0

. verde de malaquita . . 98,5
Baseri et al. (2011) violeta cristal “T heve’tla peruvtamj 7.8
[17] rodamina B (“Chapéu de Napoledo) 97.3
Cardoso [e;;;l' (2011) remazol preto B pinho de Araucéria 55,6

Conceicdo et al. [36] também avaliaram a remoc¢do de cor da mesma solugdo com o corante indigo
blue através da adsor¢do em bagago de cana, e obtiveram na melhor configuragdo experimental uma
eficiéncia de 85 %, a partir de uma massa de 30 g de adsorvente por litro de efluente, ¢ 360 minutos de
duragdo total do ensaio.

A casca de ovo, por exemplo, apés uma preparagdo prévia (tratamento quimico) foi avaliada por
Elkady et al. [37] como adsorvente do corante Remazol Vermelho. Os autores verificaram que o tempo de
equilibrio foi de cerca de 180 minutos, e que as maiores remogoes (acima de 95%) foram atingidas a partir
das menores concentragdes iniciais do corante, indicando que este pardmetro tem importancia fundamental
nas taxas de adsorcao.

Vasques et al. [38] aproveitaram o proprio lodo de processo de tratamento de efluentes téxteis (de
uma industria na regido de Blumenau - SC) para estudos de adsor¢do do corante reativo vermelho. O lodo
adsorvente foi obtido apos ser submetido a etapas de ativagdo térmica e quimica e para as melhores
condigdes adsortivas, nas concentragdes iniciais de 100 e 500 mg/L, as remogdes de cor foram de 99,73% e
88,57%, respectivamente. Neste caso, menores concentragdes iniciais de solvente proporcionaram as maiores
remogdes.

Verifica-se através da literatura que o estudo de adsorventes ndo convencionais ¢ bastante
proeminente e que os resultados desta pesquisa corroboram a potencialidade da cerdmica vermelha.

Com relagdo a influéncia do didmetro das particulas na remocdo de cor, os resultados para as trés
massas de adsorvente avaliadas, com a discriminagdo das faixas de didmetro, estdo apresentados nas Figuras
4,5¢6.
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Figura 4: Remocao de cor para 200 g de massa de adsorvente.
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Figura 5: Remocao de cor para 250 g de massa de adsorvente.

Nota-se pelas Figuras 4 e 5 que na Faixa 01 de granulometria foram obtidas as melhores remogdes de
cor, tanto para a massa de 200 g (98,9%) quanto para a de 250 g (99,5%) de adsorvente, em comparagédo a
Faixa 02 (98,2% ¢ 98,6%, respectivamente).

No que se refere a massa de 300 g (Figura 6) houve pequena superioridade na remogdo de cor para a
Faixa 02 (98,6%) em relagdo a Faixa 01 (98,4%). Dessa forma, ao se analisarem as remogdes médias para as
duas faixas de didmetro, a remocdo média de cor para a Faixa 01 foi de 98,9%, valor 0,5% superior em
relacdo a média da Faixa 02, que foi de 98,4%.
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Figura 6: Remocao de cor para 300 g de massa de adsorvente.

Chakraborty et al. [7] estudaram a adsor¢do de um corante téxtil basico (violeta cristal) em serragem
de madeira e observaram que a maxima capacidade de adsor¢do aumentou com o decréscimo do tamanho da
particula. Os autores justificaram que “particulas menores proporcionam maior area superficial por unidade
de massa, resultando em um ganho de adsorgdo”.

Neste trabalho, com uma remocéo de cor média 0,5% superior da Faixa 01 em relagdo a Faixa 02, ndo
houve uma aumento consideravel da adsor¢@o para didmetros médios menores. Provavelmente, a quantidade
de adsorvente em excesso (ja discutida anteriormente) fez com que a area superficial ndo se configurasse em
um parametro significativo.

3.2 Cinética da adsorgao

Na Figura 7 tem-se o grafico para o melhor resultado obtido para a cinética de pseudo-primeira ordem, em
termos de correlagdo, referente a uma massa de 200 g de adsorvente com didmetros situados na Faixa 02.
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Figura 7: Resultados para a cinética de pseudo-primeira ordem referentes a uma massa de 200 g de adsorvente ¢ Faixa
02 de diametro.

No que diz respeito ao estudo da cinética de adsorcao, o ajuste dos dados para pseudo-primeira ordem
resultou em correlagdes entre 0,8770 ¢ 0,7170.

Com a analise da Figura 7, bem como das correlagdes obtidas, verifica-se que o modelo de pseudo-
primeira ordem ndo foi adequado para uma obtengdo acurada das constantes cinéticas. Assim ndo se
configura em alternativa apropriada para representar o experimento. Em razdo das correlagdes indicarem que
o ajuste de pseudo-segunda ordem foi mais representativo, optou-se por ndo apresentar os resultados de
pseudo-primeira ordem para as massas de 250 g e 300 g.

Dessa forma, nas Figuras 8, 9 e 10 estdo apresentados os resultados do ajuste de pseudo-segunda

ordem para as massas de 200 g, 250 g e 300 g, respectivamente, para as duas faixas de didmetro. Nos graficos
estdo apresentadas as equagoes lineares de ajuste, bem como os coeficientes de correlagido obtidos.
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Figura 8: Ajuste cinético de pseudo-segunda ordem para a massa de 200 g de adsorvente.
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Figura 9: Ajuste cinético de pseudo-segunda ordem para a massa de 250 g de adsorvente.
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Figura 10: Ajuste cinético de pseudo-segunda ordem para a massa de 300 g de adsorvente.

Na Tabela 3 estdo apresentados os valores para k, e h, respectivamente a constante cinética de pseudo-
segunda ordem de adsor¢do (g/mg.min) e da taxa de adsor¢do inicial (em mg/g.min) para os Faixas 01 ¢ 02
de didmetros e as massas avaliados, bem como as correlagdes alcangadas no ajuste.

Tabela 3: Resumo do estudo cinético para as faixas de didmetros e massas avaliados.

Ensaio ge (mg/g) k, (g/mg.min) h (mg/g.min) R’
F01-200g 24,78 0,02394 14,70 0,9998
F02-200 g 24,74 0,01080 6,61 0,9994
F01-250g 19,90 0,04261 16,87 0,9999
F02-250¢g 19,71 0,05765 22,41 1,0000
F01-300g 16,41 0,11183 30,10 1,0000
F02-300 g 16,45 0,08163 22,08 1,0000

Os maiores valores tanto para capacidade inicial de adsor¢do quanto para a constante cinética foram
obtidos para o ensaio na Faixa 01 de diametros, com 300 g de adsorvente. Nos graficos da cinética, os pontos
experimentais e as linhas de tendéncia ajustadas estdo praticamente sobrepostos. Todos os ajustes
apresentaram elevada correlagdo, indicando a reprodutibilidade da cinética de pseudo-segunda ordem para as
condigdes experimentais da pesquisa.

A importancia do estudo da cinética ndo se concentra exclusivamente no estudo isolado das constantes
obtidas. Essa comparacdo ¢ frequentemente dificil uma vez que os resultados estdo vinculados a condi¢des
experimentais muito particulares. Por exemplo, Valdivelan e Kumar [28] ao estudarem a adsor¢do do azul de
metileno, obtiveram para a constante inicial de adsor¢do (h) valores situados entre 0,18 ¢ 0,77 mg/g.min,
valores bem inferiores aos obtidos nesta pesquisa. No entanto, o adsorvente utilizado foi a casca de arroz.

Através do estudo da cinética € possivel estabelecer uma relagdo entre a massa de adsorvato
incorporada ao adsorvente (q, em mg/g) em um tempo qualquer. Sendo assim, na Figura 11 estdo
apresentados os resultados para a estimativa da massa de corante adsorvida por massa de adsorvente (q,)
obtidos a partir das equagdes provenientes do ajuste de pseudo-segunda ordem (Figuras 8, 9 e 10). Como os
coeficientes de correlagdo resultaram elevados (para trés dos seis ensaios foi obtida correlagdo maxima ao se
levar em consideracdo quatro algarismos significativos), optou-se por nao introduzir no grafico os valores
experimentais (Figura 11).
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Figura 11: Estimativa da massa de corante assimilada por massa de adsorvente para as massas de 200, 250 e 300 g para
as faixas de didmetro 01 e 02.

A partir da analise da Figura 11, fica evidente o comentario feito anteriormente, de que do ponto de
vista ambiental a massa de 200 g proporcionou os melhores resultados, uma vez que foi a que mais assimilou
o corante no periodo estudado.

Para corroborar a qualidade do ajuste, na Tabela 4 estdo contidos os valores de capacidade de
adsorc¢do (q;) previstos e comparados com os obtidos experimentalmente, para os tempos ap6s 120 e 300 min.

Tabela 4: Comparagdo entre g, experimental e q, estimado para cinética de pseudo-segunda ordem para os tempos de 120
€ 300 min.

Ensaio q¢ experimental (mg/g) q. estimado (mg/g)
t =120 min t =300 min t =120 min t =300 min
F01-200g 24,22 24,74 24,43 24,64
F02-200 g 24,04 24,54 23,99 24,43
F01-250¢g 19,65 19,89 19,70 19,82
F02-250¢g 19,57 19,71 19,57 19,66
F01-300g 16,30 16,40 16,33 16,38
F02-300 g 16,23 16,43 16,35 16,41

Em uma série de trabalhos analisados também se constatou que cinética de pseudo-primeira ordem
apresentou resultados menos acurados que a de pseudo-segunda ordem [37, 39, 40].

Ho e McKay [29] apresentaram uma revisdo da literatura relacionada com adsor¢do de efluentes
liquidos contendo corantes téxteis organicos ou ions metalicos ¢ mencionaram que desde 1984 mais de 70
sistemas foram reportados, sendo que em mais de 43 desses foi constatada maior correlagdo no ajuste
cinético de pseudo-primeira ordem. Os autores escolheram 11 desses trabalhos para novos testes cinéticos e
verificaram que em todos eles as maiores correlagdes atingidas foram para a cinética de pseudo-segunda
ordem.

Convém enfatizar que o modelo de pseudo-segunda ordem surgiu em 1996 [30] e que todos os estudos
de Ho e McKay [29] aos quais a cinética de pseudo-primeira ordem havia sido a mais satisfatoria foram
publicados anteriormente a esta data.

Valdivelan e Kumar [28] afirmaram que “...o modelo de pseudo-segunda ordem tem sido amplamente
utilizado para sistemas de adsor¢do devido a sua boa representacdo dos dados experimentais para a maior
parte dos sistemas de adsorvente/adsorvato”.

4. CONCLUSOES

Em todas as configuragdes experimentais avaliadas, as remogdes de cor foram efetivas, com resultados muito
similares, mesmo para diferencas de até 50% na massa de adsorvente.

A Faixa 01 de diametro, compreendida entre 1,21 e 2,4 mm proporcionou resultados ligeiramente
superiores aos da Faixa 02, com didmetros entre 2,41 e 4,8 mm. No estudo da cinética, os dados
experimentais se ajustaram melhor a uma cinética de pseudo-segunda ordem, uma vez que foram obtidas
correlagdes superiores as do ajuste de cinética de pseudo-primeira ordem.
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Através do presente estudo foi possivel constatar que a cerdmica vermelha pode ser usada como
adsorvente na remocao do corante Direct Blue 151 (DB151) de uma solugdo aquosa.
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