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RESUMO - O impacto ambiental provocado pelo setor téxtil, através da geracdao de
efluentes liquidos, aumenta de acordo com as necessidades exigidas pelas industrias,
crescendo a demanda de corantes téxteis utilizadas nos processos industriais, produzindo
cada vez mais efluentes sem tratamentos e danos ambientais. Pois os corantes téxteis
apresentam um alto grau de toxicidade e a sua grande maioria ¢ considerada
carcinogénico. Este estudo teve como objetivo realizar um estudo cinético do processo de
remocao de cor de efluente té€xtil modelo, contendo corante reativo vermelho 4B,
utilizando como adsorvente a dolomita tratada termicamente, cedida pela Armil
Mineradora do Nordeste. Os resultados do monitoramento cinético mostraram que o
material em questdo ¢ altamente eficiente para a remogao do corante, visto que em apenas
30 segundos apresentou aproximadamente 90% de remocgdo e o processo de remog¢ao do
corante pela dolomita segue uma cinética de pseudo-segunda ordem.

1. INTRODUCAO

A industria téxtil representa um importante setor da economia tanto no Brasil como no resto do
mundo. O considerdvel crescimento verificado nos ultimos anos trouxe como consequéncia uma
maior emissdo destas dguas residuais ao meio ambiente (GUARATINI; ZANONI, 2000). Estes
efluentes sao altamente problematicos, ja que apresentam uma variedade de poluentes toxicos. Devido
a isto, o tratamento de seus efluentes constitui um sério problema o qual tem sido tema de pesquisa
durante os ultimos anos. Ambientalmente, a remo¢do da cor dos efluentes ¢ um dos grandes
problemas apresentado por esse setor. A elevada estabilidade bioldgica destes produtos dificulta seu
tratamento por via convencional (DALLAGO et al., 2005; DEBRASSI ef al., 2011). Diferentes tipos
de tratamentos, tais como oxidacdo quimica, coagulagdo, floculagdo, precipitacdo quimica, nano
filtracdo por membranas, troca idnica e adsor¢do, vém sendo utilizados para tratar efluentes contendo
corantes. Dentre estes, o processo fisico de adsor¢do tem se mostrado bastante promissor na etapa de
remogao de cor de efluentes liquidos industriais, utilizando diversos materiais adsorventes.

A teoria da adsor¢do baseia-se na separacdo de componentes de uma mistura, tendo a
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transferéncia de massa como fendomeno fisico. Na mistura, hd um composto que estd diluido na fase
fluida, e um so6lido, o adsorvente. Quando estas duas fases entram em contato, o composto ou ion que
esta diluido se difunde indo da fase fluida para a superficie do adsorvente. A for¢a motriz desta
difusdo ¢ a diferenca de concentracdo entre a solucdo e a superficie do material sdlido. (RUTHVEN,
1984.).

O mecanismo de adsor¢do pode ser descrito, basicamente, por trés etapas consecutivas. Na
primeira etapa, ocorre a transferéncia de massa externa do adsorvato em solucdo para a superficie do
adsorvente; na segunda etapa, ocorre a difusdo do adsorvato para os sitios de adsor¢do no interior do
adsorvente; na terceira etapa acontece a adsor¢do propriamente dita. As etapas de transferéncia de
massa externa ¢ de difusdo do adsorvato sdo as determinantes na velocidade de adsor¢do, enquanto
que a ultima etapa ndo oferece nenhuma resisténcia ao processo. A transferéncia de massa ocorre em
alguns minutos, mas a difusdo do adsorvato pode levar algumas horas, constituindo o fator principal
no que se refere ao tempo gasto no processo de adsorcdo, devido a estrutura interna altamente
desenvolvida do adsorvente, com uma complexa estrutura reticular de poros e canais recobrindo
inteiramente a particula (McKAY, 1996).

Nos ultimos anos, a adsor¢ao vem sendo aceita como um dos processos mais apropriados para a
purificagdo de 4gua e de descartes aquosos. A cinética descreve a velocidade de remocao do soluto da
solucdo que, por sua vez, controla o tempo de residéncia para a acumulagdo do adsorbato na interface
solido-liquido. Isso ¢ importante para prever a velocidade com que o poluente ¢ removido da solucao
aquosa, visando o desenvolvimento de sistemas adequados de tratamento (Ho e McKay, 1999).

Os modelos cinéticos sao representados por equagdes matematicas usadas para descrever o
perfil de adsor¢do de solutos por sélidos, o que permite conhecer mais sobre o processo de adsorgao.
Embora os estudos de equilibrio sejam importantes na determinagdo da eficacia do processo de
adsor¢do, € necessario relacionar o efeito do tempo nas interagdes entre adsorvente e adsorvato,
através de estudos de cinética de adsor¢do (Sparks, 1989 e Khraished, 2002). Estes estudos t€ém por
objetivo a correlacdo matematica de dados experimentais, visando estabelecer hipoteses sobre os
fatores determinantes da velocidade de adsorcdo e elucidar os mecanismos de adsor¢do envolvidos.

Dolomita ¢ uma rocha mineral que pode ser encontrada em varios leitos sedimentares, ela
também ¢ encontrada em rochas metamorficas, marmores, veias hidrotermais e depdsitos de
substituicdo. Dolomita ¢ tanto um mineral como uma pedra. A férmula geral do grupo ¢ AB(COs3),,
em que A pode ser tanto de célcio, bario ou estroncio € o B pode ser um ferro, magnésio, zinco ou
manganés. A quantidade de céalcio e magnésio na maioria dos espécimes ¢ igual, mas ocasionalmente
um elemento pode ter uma presenca ligeiramente maior do que o outro. Pequenas quantidades de
ferro e manganés sdo por vezes, também presente. (Walker et al 2002). Devido as suas caracteristicas
como dureza elevada e densidade, dolomita é amplamente utilizada na fabricagdo de vidro, ceramica,
siderurgia, agricultura, controle de obras e construgdo.

Por ser abundante e apresentar baixo custo a dolomita serd utilizada como adsorvente na

remocao do corante reativo vermelho 4B de um efluente modelo, objetivando verificar a viabilidade e
a cinética do processo de remogao.
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2. METODOLOGIA

A dolomita CaMg(COs), utilizada foi Cedida pela Armil Mineradora do Nordeste e ja veio em
forma de p6. Previamente a dolomita foi submetida a tratamento térmico a 800 °C em forno mufla por
um periodo de 8 horas, este processo leva em consideragdo que o componente de carbonato de
magnésio da dolomita se decompde a temperaturas proximas de 800°C.

A solugdo estoque foi preparada pela dissolucdo do corante em agua destilada, obtendo assim
uma solug¢@o com concentragdo de 1000 mg/L. A solugdo de trabalho do corante foi obtida mediante a
dilui¢do da solucdo estoque, apresentado uma nova concentracdo de 50 mg/L. Partindo da solugdo de
50 mg/L, foram feitas dilui¢des sucessivas para obter concentragdes de 10, 20, 30 e 40 mg/L
utilizadas para a determinacdo da curva de calibragdo.

A determinagdo da concentracdo do corante nas amostras foi realizada por espectroscopia no
ultravioleta/visivel (UV/Vis), utilizando o Espectrofotometro GEHAKA Modelo UV/Vis-340G. Apds
a obtencdo do comprimento de onda para a solugdo de trabalho (542 nm) foi obtida a curva de
calibragdo e a solugdo inicial foi analisada para se conhecer sua concentragdo inicial.

Para a execu¢do do ensaio cinético, foi utilizada a propor¢ao de 1g de dolomita modificada/100
mL de solu¢do de corante (50 mg/L), colocados em um shaker Modelo TE-420 da Tecnal na
temperatura de 28 °C sob agitacdo de 180 rpm. Foram retiradas aliquotas da solucdo, filtradas e
centrifugadas nos intervalos de tempo de 0,5; 1; 3; 6; 10; 15; 20; 30 e 60 minutos respectivamente. As
solugdes foram analisadas no espectrofotdometro, com o objetivo de se obter a concentragdo final das
mesmas.

De posse das concentragdes iniciais e finais a capacidade de remocdo (g.,) foi calculada
segundo a equacao 1:

V
eq = E(CO - Ceq) €Y)

A predicao da taxa de adsorc¢ao fornece importantes informagdes para a selecdo das condicdes
de operagdo Otimas em processos em batelada de grande escala. Para investigar o0 mecanismo da
cinética de adsor¢do utilizamos os modelos pseudo-primeira-ordem, pseudo-segunda-ordem e difusao
intra-particula.

O modelo pseudo-primeira-ordem desenvolvida por Lagergren em 1898, interpreta os
dados obtidos nos experimentos em banho finito, na forma linearizada, ¢ descrito pela equacao 2

a seguir:

P ikq (2)
(deq —At) Geq
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Onde: t € o tempo (min), K; ¢ a constante de velocidade de primeira ordem ((g/mg)/min), q; € a
quantidade de corante adsorvida em qualquer tempo (mg/g) € q.q ¢ a quantidade de corante adsorvida
no equilibrio (mg/g).

O modelo pseudo-segunda-ordem, desenvolvido por Ho e Mackay (Ho e McKay, 1998), para
interpretar os dados obtidos nos experimentos em banho finito utiliza a equagao linearizada 3:

t 1 1

—=—+—1t 3)
qt  k(deq)®  geq

Onde: t € o tempo (min), k ¢ a constante de velocidade de primeira ordem ((g/mg*min), q; ¢ a
quantidade de corante adsorvida em qualquer tempo (mg/g) e qeq ¢ a quantidade de corante adsorvida
no equilibrio (mg/g).

O modelo de difusdo intraparticula € um modelo cinético que apresenta a difusdo interna como
etapa determinante da taxa de adsorcdo, que ¢ derivado segundo a lei de Fick. Para interpretar os
dados obtidos nos experimentos em banho finito utiliza a equagado 4:

C =Co— Ky.t%5 4)

3. RESULTADOS

O efeito do tempo de contato na remog¢ao do corante vermelho da solugdo ¢ dado na Figura 1. A
adsorcdo ocorre rapidamente no inicio do contato com o adsovente, provavelmente devido a grande
quantidade de sitios ativos disponiveis. A partir dos 20 primeiros minutos de processo verifica-se uma
pequena variacdo na adsorc¢ao o que indica a condig¢do de equilibrio, sendo 0 mesmo atingido com a
total remocgdo do corante com 1 hora de contato entre as fases.

Na figura 2 pode-se observar a capacidade de remoc¢ao de corante pela dolomita modificada
termicamente. Logo nos primeiros 30 segundos de contato o processo ja exibe uma elevada
capacidade de remog¢do, ndo sendo possivel avaliar pelo grafico a maxima capacidade de remogao
exibida pelo adsorvente em estudo devido ao fato de o equilibrio ter sido atingido em fun¢do da total
remogao do corante da solucao e ndo pela exaustagdo do adsorvente.
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Figura 1 — Cinética de adsor¢do do corante vermelho 4B para a dolomita calcinada a 800°C.
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Figura 2 — Capacidade de adsor¢ao do corante vermelho 4B pela dolomita calcinada a

800°C.

A Figura 3 apresenta a forma linearizada do modelo de pseudo-primeira-ordem. Para
representar a cinética do processo através do grafico linearizado os dados devem apresentar um

coeficiente de correlagao proximo de 1, pois o modelo deve explicar cerca de 100% dos dados.
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Como pode ser visto na Figura 3, o coeficiente de correlagdo foi de R* = 0,96302 apontando um

ajuste razoavel para a adsor¢do do corante vermelho pela dolomita, porém nao explica bem a

cinética do processo, que nao ¢ de pseudo-primeira-ordem.

7 2
R? =0,96302

40
t (min)

Figura 3 — Ajuste dos dados pelo modelo cinético de pseudo primeira ordem.

A Figura 4 apresenta os dados da cinética da adsor¢ao ajustados pelo modelo linearizado de

pseudo-segunda-ordem.
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Figura 4 — Ajuste dos dados pelo modelo cinético de pseudo segunda ordem.
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Observa-se através da Figura 4, que o coeficiente de correlagdo foi de R* = 0,99992
sugerindo que o processo de remoc¢do do corante vermelho 4B pela dolomita termicamente
modificada segue o modelo de pseudo-segunda-ordem, uma vez que apresenta uma excelente
correlacdo para o ajuste dos dados pelo modelo, explicando cerca de 100% dos dados.

A figura 5 mostra o ajuste dos dados pelo modelo da difusdo intra-particula.
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Figura 5 — Ajuste dos dados pelo modelo cinético da difusdo intra-particula.

Observa-se que os dados ndo se ajustam ao modelo proposto, e que, portanto o processo de
remogdo nao ¢ controlado pela difusdo. Isto pode ser confirmado através do coeficiente de correlagdo

obtido que foi de R* = 0,21229.

Apoés avaliar o ajuste dos dados pelos principais mecanismos cinéticos que ocorrem nos
processos de adsorc¢ao verificou-se que o processo em estudo se da conforme o modelo de pseudo-
segunda-ordem, permitindo a obten¢ao do valor da constante de velocidade, que ¢ mostrado na Tabela
1. A constante indica o quanto de corante ¢ removido por quantidade de massa de adsorvente por

tempo.

Tabela 1 — Parametros cinéticos da equagao de pseudo-segunda-ordem para adsorcao do corante

vermelho 4B por dolomita termicamente modificada.

k ((g/mg*min) R’

0,21554 0,99992
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4. CONCLUSAO

Visou-se com este estudo avaliar o potencial da dolomita modificada como adsorvente no
tratamento da solugcdo modelo contendo o corante reativo bifuncional 4B. Quando submetida ao
tratamento térmico a dolomita se decompde, tendo sua estrutura parcialmente destruida, indicando
mudancas em sua composi¢do quimica e de superficie e na porosidade do mineral, favorecendo o
potencial de remog¢ao de corantes reativos. O potencial da dolomita termicamente modificada de
remocao do corante atingiu, em pouco tempo, o maximo que ¢ de 100%, apontando este material
como altamente promissor como adsorvente do corante reativo vermelho 4B, pois além da eficiéncia
no processo ¢ um material abundante e de baixo custo, e o processo de calcinagdo apesar do gasto
energético se da de forma simples e em uma Unica etapa.

Com relagdo ao mecanismo cinético do processo comprovou-se que 0 mesmo apresenta um
mecanismo de pseudo-segunda ordem, com coeficiente de correlagdo = 0,99992, qeq= 20,3892 € 0
valor da constante de velocidade de k = 0,21554 k ((g/mg)/min).
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