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Um dos maiores problemas ambientais gerados durante o processo de tingimento nas tinturarias industriais é o
grande volume de despejos altamente poluidores, contendo elevada carga organica, dentre eles os corantes téxteis.
Técnicas eficientes e de baixo custo, tais como, adsorventes naturais para remogdo de cor, vém sendo estudadas e
publicadas na literatura. Este estudo tem como objetivo principal avaliar a cinética de remocao de cor de solugdes de
corantes téxteis (Procion H-EXL azul reativo e Procion H-EXL amarelo reativo), utilizando como adsorvente natural
cinza de casca de arroz. Os pardmetros: variacdo das concentra¢des de corante, variagdo das concentragdes de cinza
de casca de arroz e variagdo da temperatura para determinacdo de parametros cinéticos (k e Ea) foram estudados. Os
resultados do monitoramento cinético permitem concluir que a adsor¢do destes corantes reativos nas cinzas de casca
de arroz segue uma cinética de pseudo-segunda ordem. Considerando o valor da Ea (-126,8 kJ/mol) obtido para o
corante azul, sugere-se uma adsor¢do de natureza exotérmica e fisica.

Palavras-Chave: corantes reativos, cinza de casca de arroz, adsorcéo.

1. Introducao

O desenvolvimento industrial, assim como o
surgimento de novas tecnologias nas ultimas
décadas, apesar de trazer grandes beneficios a
humanidade, trouxe também a poluicdo
ambiental, levando o homem a preocupar-se com
os problemas causados ao meio ambiente.

O uso de adsorventes, com baixo custo e
ecologicamente corretos, vem sendo pesquisado
como alternativa na substitui¢io de métodos de
custo mais elevado na remog¢do em corantes de
aguas residuais. O uso de carvdo mineral ativado
como adsorvente é justificidvel, pois o carvao
ainda tem a vantagem de ser wusado
posteriormente como fonte de energia apds o
processo de tratamento.lll A biomassa seca de
plantas aquéticas como adsorvente natural para o
controle da poluicdo da dgua também vem sendo
usada para tratamento de efluentes. Na literatura
também encontra-se estudos de adsorcdo
empregando adsorventes alternativos naturais
como, por exemplo, casca de laranja mostrando
esta um grande potencial para a remogdo de
corantes em aguas residuais. [23]

Um dos maiores problemas associados a
sociedade moderna é a contaminacgdo das dguas
naturais e nesse contexto o setor téxtil tem se
mostrado um  grande  contribuinte na
contaminacdo das aguas. Os processos téxteis sao
grandes consumidores de 4gua, corantes
sintéticos e produtos quimicos, chamados
auxiliares nos processos de beneficiamento e
acabamento. Dessa forma, sdo geradores de
grandes volumes de efluentes complexos, com
elevada carga organica aliada ao elevado teor de
sais inorganicos e fortemente coloridos, devido a
presenca de corantes nao fixados a fibra durante o
processo de tingimento. [°]

Os corantes apresentam grande diversidade
estrutural que provém de diferentes grupos
cromoforos e diferentes tecnologias de aplicagdo.
Sdo compostos aromaticos e heterociclicos sendo
que na maioria sdo de dificil degradabilidade.
Alguns grupos azo podem gerar subprodutos,
carcinogénicos e/ou mutagénicos e sdo
normalmente recalcitrantes, ou apresentam uma
cinética de degradacdo muito lenta para os
processos biolégicos convencionais, resultando
em efluentes finais (ap6s o tratamento) com



coloragdo residual inadequada para reutilizagdo,
bem como para o descarte.[¢]

A grande diversidade e complexidade desses
efluentes, aliadas as imposi¢des da legislagdo que
exigem tratamentos eficientes, tém levado ao
desenvolvimento de novas tecnologias que
buscam o melhor e mais adequado tratamento
para destruir ou imobilizar compostos orgéanicos
toxicos, considerando custos, tempo e eficiéncia
dos  processos existentes na eliminacao,
descontaminacdo e reaproveitamento de &guas
industriais.]

Na indtstria do arroz tém-se como subproduto
mais volumoso as cascas, as quais podem ser
aproveitadas de diversas maneiras. A geracao de
energia através da queima da casca de arroz é
uma alternativa praticivel do ponto de vista
tecnolégico, ambiental e economicamente viavel,
uma vez que existe tecnologia para a conversao e
a matéria-prima é abundante na regido. Se a
geracdo de energia for feita pela combustdo direta
onde o residuo final é a cinza impura, e ela for
utilizada para algum fim comercial, fechar-se-a o
ciclo da industrializacdo do arroz, sendo possivel
o total aproveitamento da matéria-prima, j4 que
as demais componentes j4 tém seu destino no
mercado.8] A cinza, dependendo da temperatura
de queima, contém um alto teor de silica e pode
ser obtida cerca de 95% no estado amorfo (cinza
branca), tornando-se assim um residuo
valorizado, mas, somente tera valor econdmico se
for de alta qualidade. Ainda seria desperdicio
descarta-la, ja que pode ser utilizada em varios
ramos da induastria como quimica, eletronica,
cerdmica, na construcdo civil, na fabricacdo de
células fotovoltaicas, etc. [9]

Este trabalho tem por objetivo estudar o processo
de adsor¢do em solugdes de corantes téxteis da
classe reativos (Procion azul H-EXL e Procion
amarelo H-EXL) utilizando cinza de casca de
arroz como adsorvente, e desta forma avaliar a
cinética de adsorcdo desses corantes, para
posteriormente determinar pardmetros cinéticos
de adsorcdo como constantes de velocidade e
energia de ativagdo (Ea).

2. Material e Métodos

A cinza de casca de arroz foi obtida a partir da
incineragdo a 600°C da casca de arroz, fornecida
por uma indastria de beneficiamento de arroz.
Logo apés incineracdo, estas cinzas receberam um
pré-tratamento antes da utilizagdo: foram lavadas
com agua destilada e secas em estufa a
temperatura de 100°C até massa constante. As
mesmas cinzas foram passadas em peneiras para

determinagdo da granulometria. Em seguida,
foram novamente lavadas e secas até massa
constante. Uma vez separadas, foram submetidas
a testes com solucdes de corante nas diferentes
granulometrias de 75 pm, 119 pm, 296 pm e 590
pm  para selecionar a mais adequada.
Considerando os testes feitos e que a eficiéncia
nao ultrapassou 46% para granulometria inferior
15 e superior a 296, foram selecionadas para os
estudos cinéticos a granulometria, entre 296 - 119
pm.

Com relacdo ao adsorvato, foram utilizadas
solucdes dos corantes reativos amarelo (Procion
amarelo H-EXL - Amsx 416 nm) e azul (Procion
marinho H-EXL - Apsx 606,5 nm).

Estudo da Adsorcao

Primeiramente, prepararam-se as curvas analiticas
para as solugdes dos corantes em diferentes
concentragdes quantitativamente fixadas. Através
da técnica espectrofotométrica, usando-se um
espectrofotdmetro UV-Visivel Shimadzu UV-1601,
foram determinadas as absorbancias nos
respectivos comprimento de onda de maxima
absor¢do  (Amax) de cada corante para
transformacdo de seu valores em concentragdo e
assim, determinar a eficiéncia do adsorvente na
remocio da cor, além do tratamento dos dados do
monitoramento cinético. As equagdes da reta
obtidas para cada curva analitica foram, com r2
= 0,999 para o corante azul e com r2 = 0,993 para
o corante amarelo, sendo y = (abs) e x =
concentracao.

Monitoramento Cinético

O estudo da adsorcdo foi realizado com solugdes
de monocromia dos corantes reativos amarelo
(solugdo A) e azul (solugdes Bl, B2, B3) variando-
se a concentracao de adsorvente (30 e 80 g/L) e
variando-se a concentrac¢do de corante (0,01 a 0,08
g/L) como mostra a Tabela 1. As solugdes dos
corantes foram mantidas sob agitacdo constante
em um banho orbital tipo Dubnoff termostatizado
nas temperaturas de 40°C e 50°C, conforme o
experimento, sendo todos os experimentos
realizados em triplicata.

Tabela 1. Condi¢des de tratamento para as solugdes de
corantes reativos com cinza de casca de arroz.

Solucdo de Temperatura [corante] [cinza] Tempo

corante (°C) (g/L) (g/L) (horas)
A 40 0,08 80 120
Bl 40 0,03 30 96
B2 50 0,03 30 96
B3 50 0,01 30 96
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Aliquotas de 5 mL foram retiradas em intervalos
de tempos fixos até o equilibrio de adsor¢do ser
atingido e centrifugadas para acelerar a
decantagdo. Os valores de absorbdncia para o
calculo da concentragdo da solucdao, apds a
adsorcdo, foram obtidos no espectrofotémetro no
Amax de cada corante. Cada aliquota retirada foi
devolvida a solugdo do experimento, para nao
acarretar em variagdo de volume.

3. Resultados e Discussao
Determinacédo da Eficiéncia

Para determinacdo da eficiéncia do adsorvente na
remogdo da cor no processo de adsorcao da
solucdo dos corantes reativo amarelo e azul foram
realizadas medidas de absorbancia dos
experimentos nas diferentes condigdes
(concentracdo de adsorvente, concentracdo de
corante e temperatura). Os valores de absorbancia
no tempo infinito (equilibrio de adsor¢do) foram
obtidos a partir dos valores de Amax
Considerando-se os valores de absorbancia (Absi)
no tempo inicial (ti = 0) e absorbancia (Absf) no
tempo infinito (equilibrio da adsorgdo), calculou-
se a eficiéncia (porcentagem) da remocdo do
corante, segundo a Equacao 1.

Eficiéncia (%) = Abs; (Anix) = AbSt (Anax) 100 (Equagdo 1)
Abs; (i)

A Figura 1 apresenta os espectros de UV-Vis
obtidos a 40°C para os corantes reativos amarelo e
azul, no inicio do experimento e no tempo infinito
(absorbancia constante), empregando 80 g/L de
adsorvente.  Observou-se =~ um  decaimento
praticamente total da intensidade de absorbancia
para os dois corantes estudados, o que significa
que quase todo o corante foi removido da solugéo.

1.4 1 = AzUiIniciai

Absorbancia (-)

Figura 1. Espectros de UV-Vis para as solu¢des dos corantes
reativos amarelo e azul antes e apds o tratamento com o
adsorvente

A Figura 2 mostra a comparagdo visual das
solucdes antes e pds-tratamento, dos corante azul
e amarelo, para um tempo de 96h para o corante
azul e de 120h para o corante amarelo, na
temperatura de 40°C. Como pode-se observar na
Figura 2, apdés o tratamento as solugbes dos
corantes, tornaram-se praticamente incolores.

Amarelo Azul

A B A B

Figura 2. Solucgbes dos corantes amarelo e azul antes (A) e
depois (B) do tratamento com adsorvente a 40°C.

Na Figura 3 mostra-se a média das porcentagens
de eficiéncia dos tratamentos para os corantes
reativos amarelo e azul empregando-se trés
diferentes condi¢des: quantidade de corante,
quantidade de adsorvente e temperaturas de 40 e
50°C. Observou-se que a maior eficiéncia do
adsorvente (96,2%) foi para o corante azul a 50°C.
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Figura 3. Eficiéncia (%) de remogdo da cor das solucdes de
corante reativa A (amarelo), B1, B2 e B3 (azul) tratadas com
cinza de casca de arroz.

Cicek e colaboradores 5], estudando a adsorc¢éo de
corantes reativos (azul 19; vermelho 195 e amarelo
6145) em farelo de trigo obtiveram valores de
remocao do corante para 246 h de contato, que
variaram de 45 a 99% dependendo da
concentragdo inicial de corante (50 a 150mg/L) e
do adsorvente (0,5 a 3 g/L), bem como da
granulometria deste adsorvente (50 a 100mesh).
Considerando-se o tempo para o maximo de
eficiéncia ser atingido, conclui-se que a cinza de
casca de arroz foi mais eficiente como adsorvente.
Também encontram-se na literatural'!l valores de
porcentagem (12 a 60%) para remocdo de corante
reativo (reative orange 16) de solugdo contendo
100 mg/L de corante, empregando-se casca de
arroz natural ou modificada com etilenodiamina
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(2,5 g/L), cujo tempo de contato entre adsorvente
e adsorbato variou de 4 a 8 h. Embora em nossos
estudos para atingir o equilibrio de adsorcdo os
tempos tenham sido maiores, os valores de
remogdo (%) de corante da solugdo para os
corantes amarelo e azul foram superiores (64 a
96%), todavia deve-se levar em consideragdo que
trata-se da mesma classe de corante, com mesmo
grupo reativo, porém a estrutura molecular ndo é
idéntica, pois o grupo cromoéforo ndo é o mesmo.

Estudo Cinético

Para determinar a ordem da cinética de adsorc¢ao
dos corantes estudados foram testadas equacgdes
de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda
ordem bem como a avaliagio da difusao
intraparticula.

)

Figura 4 (a-b). Graficos do monitoramento cinético para as
solugdes B1 e Ba. (a) Absorbancia (-) x tempo (min), e (b) t/qt
(s.gmg-1) x tempo (min) segundo equagdo pseudo-segunda
ordem.

Foi monitorado o comportamento de adsorcao de
cada corante retirando-se aliquotas em intervalos
de tempo pré-determinados, o que possibilitou a
construcdo da curva cinética e, consequientemente,
a determinagdo do tempo de equilibrio de
adsorcao. O equilibrio de adsorcdo é atingido
quando o valor da concentragdo da solugdo
permanecer constante com o passar do tempo. O
mesmo procedimento foi realizado para os
diferentes corantes e pardmetros.

Os resultados das ordens cinéticas podem ser
observados nas curvas de concentracdo do corante
na fase sodlida em fungdo do tempo. Os
tratamentos dos dados referindo-se as equacgdes
de pseudo-primeira ordem e difusdo intra-
particula, ndo apresentaram a devida linearidade
em seus grificos, o que permite deduzir nao
serem esses 0s mecanismos de adsorgdo destes
corantes. Os valores proximos de qcalc e gexp e
de r2 confirmam a aplicabilidade do modelo
pseudo-segunda ordem para este sistema de
adsorcao (Tabela2).

Os experimentos das solugdes Bl e B2 foram
realizados em duas temperaturas (40 e 50°C),
mantendo-se as mesmas quantidades iniciais de

adsorvente e de corante, conforme mostra as
Figuras 4 (a-b). Observou-se que este mecanismo
de adsorg¢do segue a equacdo de pseudo-segunda
ordem, t/qt = 1/K2qe2 + 1/ge.t, pela linearidade
obtida segundo esta equacao (r2 = 0,9787 a 1).
Comparando os graficos de eficiéncia da Figura 3
com a Figura 4 a-b (solugdo Bl e B2), observa-se
que para a solucdo B2 houve uma melhor
eficiéncia, sendo assim a temperatura mais
elevada favorece a remogdo do corante em
solucdo.

Observando-se a Figura 5 (a-b), constata-se que a
adsorcao do corante amarelo, assim como o azul,
ocorre segundo pseudo-segunda ordem.

Figura 5 (a-b). Graficos do monitoramento cinético para a
solucdo A, com corante amarelo. (a) Absorbancia(-) x tempo
(min) e (b) t/qt (s.g.mg-1) x tempo (min) segundo equacdo
pseudo-segunda ordem.

Posteriormente foram realizados experimentos
com o corante azul variando-se a quantidade de
corante e nesse caso a concentracdo inicial de
corante foi de 0,01 g/L. A temperatura foi
mantida em 50°C. A Figura 6 (a-b) mostra o
comportamento similar a curva cinética para este
corante em concentra¢dao maior (0,08 g/L) visto na
Figura 4 (a-b).
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Figura 6 (a-b). Graficos do monitoramento cinético para a
solugao de corante azul B3. (a) Absorbancia(-) x tempo (min) e
(b) t/qt (s.g.mg-1) x tempo (min) segundo equagdo de pseudo-
segunda ordem.

Parametros Cinéticos da Adsorcéo

Para se estimar a capacidade de adsorcdo de um
dado adsorvente, é essencial ter informac¢des do
equilibrio de adsorcdo. Varios estudos [1213, 14,15 ¢
1] tém sido conduzidos para se determinar a
quantidade de espécies adsorvidas sob

determinadas  condi¢des  (concentracdo e
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temperatura) ou a seletividade do processo de
adsor¢do quando dois ou mais compostos
adsorviveis estdo presentes na solugdo.

A partir dos graficos cinéticos t/qt versus t foram
determinados as constantes de velocidade de
pseudo-segunda ordem, a quantidade méaxima de
corante no adsorvente experimental (qe exp.) e a
quantidade calculada pelo ajuste linear (qe calc),
além do tempo de meia vida (t1/2) para os
corantes estudados, conforme Tabela 2.

Tabela 2. Pardmetros obtidos a partir dos graficos do
monitoramento cinético.

Soluca Kips,
0;530 t2 2 qe calc ge €Xp g(pg-)
corante \©)  (min) (mg/g)  (mgfg) -

A 40,0 315 1 0, 988 0,912 0, 886
B1 400 841 0,999 0,652 0, 355 0, 098
B2 500 105 0,999 0,903 0,710 0,022
B3 400 142 0,978 0,285 0, 267 0,111

Considerando os valores de r2 obtidos para cada
corante pode-se observar o comportamento
perfeitamente linear, possibilitando a comparacdo
entre os corantes e a confirmagdo da ordem
cinética proposta para este sistema.

Conforme observado na Tabela 2, para o corante
azul em um tempo de 105 a 841 minutos,
dependendo das condigdes experimentais, tem-se
50% do corante removido da solugdo, enquanto
para o corante amarelo a mesma porcentagem de
remogdo ocorreu em 315 minutos. Comparando a
solucdo A com a Bl em termos de eficiéncia, nas
mesmas condigdes, pode-se dizer que o corante
azul mostrou uma aparente afinidade maior pelo
adsorvente, porém um mecanismo de difusdo
mais lento.

Na Equacao 2, k1 e k2 representam as constantes
de velocidade de pseudo-segunda ordem em duas
temperaturas, A é o fator de freqiiéncia de
Arrhenius, Ea é a energia de ativagdo do processo
de adsorcdo, R é a constante dos gases ideais
(8314 JmollK1) e T (K) é a temperatura
termodindmica.

In k1/k2 = Ea/R [1/T2 - 1/T1] (Equacgdo 2)

A energia de ativacdo (Ea) de uma reagdo é a
energia minima necessaria para que uma reagdo
tenha inicio. O valor dessa energia pode também
ser um indicativo da natureza da adsor¢do, ou
seja, se ela é fisica ou quimica contribuindo com
os valores de entalpia de adsorcdo (AH) para
confirmacdo da natureza da adsorcdo, bem como

Z

do tipo de processo se é exotérmico ou

endotérmico. De acordo com a teoria, uma Ea
menor que 40 kJ/mol indicam uma adsorcdo
fisica, enquanto que um valor de Ea acima de 40
kJ]/mol indica wuma adsorcdo quimical®el
Entretanto somente com estudos de isotermas de
adsor¢ao pode-se confirmar a natureza da
adsorcao.

Segundo a Equacdo 2, foi determinada a energia
de ativagdo para o corante azul, considerando as
duas temperaturas utilizadas nos experimentos
(40 e 50°C), a partir das constantes de velocidade
obteve-se para Ea um valor de -126,8 kJ/mol
considerando o valor negativo, trata-se de um
processo exotérmico. O valor de Ea pode ser
indicativo de adsorcdo fisica, entretanto estudos
variando-se concentragdes dos corantes, ou seja,
isotermas de adsor¢do sdo necessdrios para a
determinagdo do AH de adsor¢do e comprovagao
da natureza desta adsorcao, se quimica ou fisica.

4. Conclusao

Visou-se com este estudo avaliar o potencial das
cinza de casca de arroz como adsorvente em
tratamentos de solucbes de corantes reativos
empregados no tingimento de fibras de algodao.
Os resultados assinalam positivamente, pois
observou-se alta eficiéncia na remocdo dos
corantes reativos amarelo e azul, chegando até
96,2% para o corante azul.

Com relacdo ao estudo cinético, comprovou-se
um mecanismo de pseudo-segunda ordem e a
energia de ativacdo obtida para o processo
desencadear foi de -126,8 kJ/mol, concluindo-se
que se trata de um processo exotérmico.
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