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RESUMO: Novas tecnologias tém sido buscadas para a degradacdo de corantes téxteis. Tais
compostos apresentam grande potencial para contaminacdo de recursos hidricos. Entre tais
tecnologias, a adsorcdo esta associada a elevada eficiéncia de remogdo desses corantes. O
presente trabalho estuda a remogdo do corante vermelho reativo RR133 em solugdo aquosa,
utilizando para isto o residuo da malacocultura como um material de baixo custo. Avalia¢des
iniciais com adsorvente ativado termicamente apresentaram remogdes superiores a 98% e
capacidade de adsorcio méaxima de 36,93 mg.g™. Através de planejamento fatorial avaliou-se as
melhores condig¢fes operacionais de remocdo, bem como a qualidade dos ajustes através de
andlise de variancia e do grafico dos residuos.

PALAVRAS-CHAVE: Adsorcéo. Corantes téxteis. Residuo de malacocultura.

ABSTRACT: New technologies have been sought for the degradation of textile dyes. Such
compounds have great potential for contamination of water resources. Among these
technologies, adsorption is associated with high removal efficiency of these dyes. This paper
studies the removal of reactive red dye RR133 in aqueous solution, using for this purpose the
residue of malacoculture as a low cost material. Initial evaluations with thermally activated
sorbent showed higher removals of 98% and maximum adsorption capacity of 32,6 mg.g™.
Through factorial design assessed the best operating conditions for removal, as well as the
quality of the adjustments using analysis of variance and residual plot.
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1. |NTRODU(;AO praias, desconforto aos banhistas e prejuizos a
paisagem (Paola et al, 2012).

Futuras aplicacBes no campo da adsorcio Planejamento de experimentos consiste em
estdo limitadas pela disponibilidade de adsorventes um conjunto de ensaios necessarios para se
novos, de maior capacidade de remogdo e menos investigar um processo de um determinado
onerosos. Idealmente, o adsorvente deve estar sistema, com o objetivo de determinar as variaveis
adaptado para atender as necessidades de cada que mais influenciam a resposta de um
aplicagdo especifica (Yang, 2003). determinado processo (Montgomery, 2001). O

Moluscos bivalves que habitam ambientes comportamento dessas variaveis pode ser analisado
marinhos s&o encontrados na costa brasileira e sua através da analise de variancia de modelos locais
criacdo de grande importancia do ponto de vista bem como a observacdo do grafico dos residuos
socioecondbmico. No entanto, em  muitas (Barros, 2010).
mariculturas, conchas dos moluscos tém sido No presente trabalho investigou-se o
descartadas em locais ndo adequados, ocasionando potencial da capacidade adsortiva do residuo da

poluicdo ambiental e visual, quando dispostas nas malacocultura no tratamento de solucGes de
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corantes reativos presentes na composi¢do de
efluentes téxteis industriais.

2. MATERIAIS E METODOS

Os metodos experimentais utilizados nesta
secdo foram divididos da seguinte forma: Preparo
do material adsorvente, planejamento experimental
para avaliar a capacidade de adsorcdo do sistema
em funcdo da temperatura de ativacdo do material
e pH inicial das solugdes, estudo de equilibrio.

2.1. Adsorvente

As conchas dos moluscos marinhos foram
coletadas no litoral norte do estado de
Pernambuco. O tratamento inicial das conchas
seguiu a metodologia de Nakatani et al. (2009) e
consiste na lavagem das conchas com &agua
corrente para remocdo de areia e residuo organico
marinho que tenha se depositado na superficie da
casca. A secagem ocorre naturalmente. As conchas
sdo grosseiramente trituradas usando moinho de
rolos e moidas através de pildo e almofariz até
atingir uma granulometria média de 100 mesh,
medidas em peneiras da série de Tyler. O material
resultante foi seco a 110 °C em estufa durante 2
horas. Em seguida, 12g do material foi submetido a
calcinacdo em forno de mufla durante 3 horas
entre 800 e 1200°C para ativagdo térmica. As
conchas calcinadas foram acondicionadas em
dessecador a vacuo.

2.2. Adsorvato

Foram preparadas solucbes finitas do
corante reativo Remazol vermelho (RR133),
cedidos gentilmente pela Dystar®. A Tabela 1
apresenta as principais caracteristicas do corante e
a Figura 1, sua estrutura molecular.

Tabela 1. Caracteristicas do corante RR133.
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Figura 1. Estrutura molecular do corante reativo
RR 133 (KARA et al., 2007).

Os experimentos foram realizados utilizando
Erlenmeyers de 125 mL. A temperatura e agitacéo
dos ensaios foram conduzidas por incubadora
Marconi, modelo MA-420 tipo Shaker. Ao final de
cada ensaio utilizou-se centrifuga Quimis, modelo
Q222T para separar 0 material adsorvente do
sobrenadante. As solucbes foram filtradas em
papel de filtro faixa azul Unifil® de didmetro igual
a 125 mm. As absorbancias das solugdes
resultantes foram medidas no comprimento de
onda de méaxima absor¢do em espectrofotdmetro
UV-VIS modelo Genesys 10uv da marca Thermo
Scientific, utilizando cubeta de quartzo com
caminho Optico de 10mm.

2.3. Planejamento Experimental

Com o objetivo de investigar a influéncia da
temperatura de ativagdo das conchas e o pH inicial
das solucBes do corante R133 sobre a capacidade
de adsor¢do como variavel de resposta, realizou-se
um planejamento fatorial 2* completo com ponto
central. As condicOes experimentais utilizadas para
este experimento estdo de acordo com a Tabela 2.
Os niveis dos fatores de pH inicial das solucdes
bem como as temperaturas de ativacdo das conchas
estdo dispostas conforme a Tabela 3.

Classe Reativo - . .
Grupo croméforo Az0 Tabela 2. Copdlgoes exper_lmerzmtals para
Grupo auxocromo Sulfonico planejamento fatorial % :

. Monoclorotriazina e Concentragdo 15mgg
Grupo reativo vinilsulfonico Adsorvente 059
Pureza (%) . 63 Granulometria 100 mesh
I(\:/Iassa I_\/Iolatr (g.mold) 984,20 Volume 25 mL
mﬁ%&?ﬁpn; eonda 559 Tempo 180 min.
Solubilidade em dgua Temperatura 30°C
(g.L™") a 25°C Agitacao 300 rpm

(KARA et al., 2007).
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Tabela 3. Niveis dos fatores do planejamento (X1

é o pH inicial, da solucdo e X2 a temperatura de
ativacdo do material)

Niveis
Fatores 1 0 1
X1 3 7,5 12
X, 800 1000 1200

A eficiéncia de remocéo de cor das solucdes
foi calculada segundo Equacéo 1.
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2.4. Experimentos de Equilibrio

Foram utilizadas temperaturas de 30, 45 e
60°C para construgdo dos modelos isotérmicos de
equilibrio, entre as concentracdes de 15 a 3.000
mg.L™". Volumes de 25 mL das solugdes foram
transferidos para Erlenmeyers de 125 mL contendo
0,5 g do adsorvente. O recipiente fechado foi
submetido a 300 rpm de agitagdo durante 180 min.

Apo6s o equilibrio, as amostras foram
centrifugadas e filtradas. As concentragbes das
solugbes resultantes foram determinadas por
espectrofotometria UV-VIS, através da construgdo
de curvas analiticas. Amostras cujas concentracdes
foram superiores a faixa linear, foram diluidas.

A capacidade de adsorgdo no equilibrio foi
determinada segunda a Equacéo 2.

Qeq = %V (2)

No qual g.4 € a capacidade de adsorgdo do
soluto no equilibrio em mg.g™; C, é a concentragéo
inicial de adsorvato em mg.L™; C, a concentracéo
do adsorvato no equilibrio em mg.L*; V é o
volume da solucdo em litros e m, a massa do
adsorvente em g (Gomide, 1987).

O modelo tedrico de Langmuir (1918) é
considerado o ideal e mais simples dos modelos
isotérmicos para a adsor¢do em monocamada e
esta representado pela Equacao 3.

dmax K1LCe
= 3
Qeq 1+KCe ®)

No qual g., é a capacidade adsortiva no
equilibrio em mg.g™; K, é a constante de equilibrio
de adsorcdo de Langmuir (L.mg'l); Omax € @
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capacidade de adsorcdo maxima na monocamada
estimada pelo modelo em mgg* e C, é a
concentracdo de soluto no equilibrio em mg.L™.

O modelo isotérmico proposto  por
Freundlich (1907), Equagéo 4, pode ser derivado
teoricamente ao considerar que o decréscimo na
energia de adsor¢do, com o aumento da superficie
coberta pelo soluto, € devido a heterogeneidade da
superficie do adsorvente (BOHN et al., 1979). Esse
modelo propBe uma expressdo empirica que
considera a existéncia de uma estrutura em
multicamadas onde existe uma distribuicdo
exponencial de varios sitios de adsorcdo com
energias diferentes (KLEINUBING, 2006).

1/n

Qeq = KpC, (4)

No qual g, € a capacidade adsortiva no
equilibrio em mg.g™"; Kg € a constante de equilibrio
de adsorcdo de Freundlich, que esté relacionada a
capacidade de adsor¢do do sélido (L.mg™); C. ¢ a
concentracdo de soluto no equilibrio em mg.L™; n
é uma constante relacionada a heterogeneidade da
superficie e indica se adsor¢éo é favoravel quando
n>1 (LIANG, 2005).

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados obtidos nesta se¢do foram
calculados com auxilio de software Statistica 7.0.

3.1. Planejamento Experimental

O planejamento experimental teve por
objetivo investigar o efeito da temperatura de
ativacdo das conchas e o pH inicial das solucoes na
capacidade de adsor¢do do sistema. Dessa forma,
avaliou-se a relacdo dos efeitos principais com a
variavel de resposta (capacidade de adsorgdo)
através de um modelo linear. O diagrama de Pareto
dos efeitos estimados padronizados, Figura 2,
indica a significancia estatistica dos efeitos com
95% de confianca.

De acordo com a Figura 2 todos os efeitos
principais foram estatisticamente significativos
com 95% confianga, sendo a temperatura de
calcinacdo da concha (X2) o efeito que mais
contribui com a variacdo do valor da variavel de
resposta.



20714

p=,05
Figura 2. Diagrama de Pareto dos efeitos
padronizados (X1 é o pH inicial da solucéo e X2 a
temperatura de ativacdo do material adsorvente).
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A Figura 3 apresenta a interpretacdo
geométrica dos efeitos estimados codificados.
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Figura 3. Interpretacdo geométrica dos do
planejamento fatorial 2°. variavel de resposta g
(capacidade de adsorc¢do, onde X1 é o pH inicial da
solucgdo e X2 a temperatura de ativacdo do material
adsorvente).

O grafico da Figura 3 apresenta o diagrama
para interpretacdo geométrica dos resultados do
planejamento fatorial 2°. Nos vértices do quadrado
estdo os valores médios da resposta capacidade de
adsorcdo para os niveis estudados. Examinando o
diagrama observa-se que elevando a temperatura
de calcinagdo das conchas (X,;) do seu valor
minimo para 0 maximo, aumenta-se o valor da
capacidade de adsorcdo. No entanto, esse efeito é
mais sensivel quando o pH inicial da solugdo é
acido, apresentando um incremento de 47%.
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Quando o pH é bésico, o incremento é apenas de
13%.

A capacidade de adsorcdo do material
calcinado a 800°C aumentou aproximadamente
30% quando pH inicial (X;) da solucdo passou de
acido para béasico. No entanto, a 1200°C o pH
inicial da solucdo nédo afetou o valor da resposta
investigada.

Para predicdo dos valores da capacidade de
adsorcdo, dentro da faixa experimental dos efeitos
investigados calculou-se 0s coeficientes de
regressdo bem como seus intervalos de confianca,
segundo a Tabela 4.

Tabela 4. Coeficientes de regressao e intervalos de
confianga. (X1 é o pH inicial, da solugdo e X2 a
temperatura de ativagdo do material).

Coeficiente  Limite de Limite de
Efeito de confianca confianca
regressao (95%) - (95%) +
Média 0,670 0,668 0,672
X 0,038 0,035 0,041
X, 0,082 0,079 0,085
XqeX, -0,039 -0,041 -0,036

Os coeficientes de regressdo da Tabela 4
compdem a Equacdo 5 que representa os dados
experimentais ajustados a um modelo empirico
linear.

q = 0,670 + 0,082X, + 0,038X, —
0,039X,X, (5)

Na qual o X; é o pH inicial da solucéo
codificado e X, a temperatura de ativacdo do
adsorvente codificada.

O ajuste do modelo pode ser avaliado
através de anélise de variancia da Tabela 5.

Observa-se que 0S regressores conseguem
explicar apenas 66,17% da variancia em torno da
resposta, sendo a variagdo maxima explicavel em
torno de 99,95%. A significAncia da regresséo
pode ser calculada a partir do valor da razdo entre a
média quadratica da regressao e a média quadratica
do residuo, assumindo um valor de 4,56, ndo
apresentando significancia estatistica com 95% de
confianca. Fica evidenciada a falta de ajuste do
modelo linear para prever a variavel de resposta q,
visto que o0 modelo contribui com 33,78% do erro
em torno da variagdo explicavel. O teste de falta de
ajuste do modelo matematico, que € a razao entre a
média quadratica devido a falta de ajuste e a média
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quadrética devido ao erro puro assumiu um valor
de 3782. Um teste F aplicado ao valor calculado
indica que existe evidéncia de falta de ajuste do
modelo com 95% de confianca. O grafico da

Figura 6 apresenta os valores dos residuos versus
os valores previstos pelo modelo.

Tabela 5. - Andlise de variancia para ajuste do
modelo linear (S.Q; é a soma quadratica, G.L; é 0
grau de liberdade e M.Q; média quadrética).

Fonte S.Q. G.L M.Q.
Regressdéo  0,07711 3 0,02573
Residuo 0,03945 7 0,00563

Falta de
ajuste 0,03939 1 0,03939
Erro puro  0,00006 6 1,04x10°
Total 0,11665 10

De acordo com o grafico, os residuos se
comportam distribuidos de forma ndo aleatéria,
com afastamento da média em torno do zero. Os
valores previstos versus valores observados, Figura
7, apontam para uma tendéncia quadratica na
disposicao dos dados experimentais. Este resultado
é corroborado pelo valor calculado da curvatura do
modelo em torno do ponto central que apresentou
significancia estatistica com 95% de confianca. A
significancia da curvatura, bem como os graficos
das Figuras 7 e 8 indicam que um modelo
guadratico possivelmente se adequaria melhor
como modelo preditivo.
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Figura 6. Valores dos residuos versus valores
previstos pelo modelo.
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Figura 7. Valores previstos versus valores
observados para variavel de resposta capacidade de
adsorcao.

3.2. Experimentos de Equilibrio

Como os resultados do planejamento
experimental  indicaram que as  maiores
temperaturas de calcinacdo e pH da solucéo inicial
foram os valores dos niveis positivos, sendo
inadequado obter previsbes deste valores através
do modelo empirico linear, utilizou-se a
temperatura de calcinacéo das conchas de 1200°C e
0 pH 12 para os ensaios de equilibrio.

Os graficos da Figura 8 apresentam as
isotermas ajustadas aos modelos de Langmuir e
Freundlich.
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Figura 8. Isotermas de adsor¢édo do corante
RR133. a) modelo de Langmuir; b) modelo de
Freundlich; m observados (30°C); == previstos

(30°C); e observados (45°C); == previstos (45°C);

A observados (60°C); == previstos (60°C).
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A capacidade de adsorcdo maxima estimada
pelo modelo de Langmuir foi 36,93 mg.g* a 30°C.
A Tabela 6 apresenta os parametros estimados
pelos modelos isotérmicos.

Tabela 6. — Pardmetros das isotermas de
Freundlich e Langmuir para as temperaturas 30,

45 e 60°C).
Freundlich
(°C) K& n r? X?
30 450 3,72 09851 3,18
45 3,99 3,79 10,9838 3,20
60 3,19 384 09814 3,65
Langmuir

(OC) KLb qmaxC RL rz X2
30 4,55 36,93 0,9368 0,8926 1083
45 3,76 25,37 0,9466 0,8877 41,96
60 3,20 20,48 0,9542 0,9382 10,83

A isoterma de Freundlich foi o modelo que
melhor representou os dados experimentais visto
que r? foi superior a 0,98 e os menores valores de
X2. O teste estatistico X* é uma medida da distancia
dos valores experimentais observados e os valores
previsto pelo modelo. Quanto menor o seu valor,
melhor é o grau de ajuste do modelo aos dados
experimentais.

Os ensaios de equilibrio indicaram a
diminuicdo da eficiéncia de remogdo de cor das
solugBes com o aumento da concentragdo inicial. A
Figura 9 apresentam os efeitos das concentracdes
iniciais sobre a percentagem de remogdo dos
corantes.
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Figura 9. Eficiéncia de remocdo em funcdo
concentracdo inicial do corante RR133.
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Foi possivel observar que a eficiéncia de
remocao foi superior a 98% até a concentracdo
inicial de 200 mg.g™.

4. CONCLUSAO

As conchas dos residuos da malacocultura
apresentaram potencial para o tratamento de
solucdes de corantes reativo téxtil sintético, visto
gue apresentou remocao superior a 98%.

O planejamento experimental preliminar
indicou que o tratamento térmico das conchas foi
importante para ativar a superficie do material,
uma vez que a adsor¢do com as conchas in natura
ndo foi observada. O pH inicial béasico das
solugbes mostrou-se favoravel para a capacidade
de adsorcdo do sistema. O modelo empirico
apresentou evidéncia de falta de ajuste sendo
necessario expandir os niveis do planejamento para
obtencdo de um modelo quadratico, com o objetivo
de estimar os valores 6timos de pH e temperatura
de ativacdo. Este avango é justificado pela
significancia estatistica da curvatura.

O modelo de Freundlich representou
adequadamente os dados experimentais e 0 modelo
de Langmuir apresentou capacidade de adsorgédo
méxima de 36,93 mg.g™.
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