REMOCAO DE CORANTE TEXTIL POR ADSORGCAO
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Abstract — Zeolite synthetized from mineral coal fly ash
generated as waste material was used as an low cost
adsorbent for the removal of Reactive Orange 16 dye (RO
16) from aqueous solution. The batch experiments
demonstrated that the adsorption equilibrium was attained
within 120 minutes. The dye removal efficiency for 13.0
mgL? of RO 16 was 85% under the studied coditions.
Equilibrium data were fitted to the Freundlich and
Langmuir isotherm equations. Adsorption data were better
described by the Langmuir model. This adsorption process
seems to offer a good potential for reactive dye and color
remotions from aqueous textil effluent..

Index Terms —adsorption, fly ash, reactive dye, zeolite.

INTRODUCAO

A principal fonte de poluicdo de efluentes téxteis origina-se
dos processos de tingimento e acabamento. A coloragdo do
efluente liquido resulta de perdas e lavagens durante o
tingimento. A presenga de cor reduz a diversidade aquatica
devido ao bloqueio da passagem de luz através da dgua. Em
alguns casos, observa-se cor mesmo com concentragdo de
corante menor que 1 ppm [1].

Os corantes reativos tém sido muito usados devido a sua
reatividade com as fibras e estabilidade da cor. A molécula
do corante reativo pode ser definida pelos seguintes sistemas
estruturais: sistema cromoforo, que é responsavel pela cor,
um grupo sulfonato, responsavel pela solubilidade e carater
anidnico do corante e um grupo reativo, que pode formar
uma ligag@o covalente com as fibras de celulose por reagdes
de adigdo ou substitui¢do nucleofilica [2]. Cerca de 80% de
todos corantes reativos pertencem a classe dos azo-
compostos [3].

Efluentes industriais téxteis sdo um dos maiores
problemas de descartes aquosos a serem tratados, ndo apenas
por causa do conteudo tdxico, mas também devido a
coloragdo, o que prontamente indica contaminagdo
ambiental [4].

Além de causarem poluigdo ambiental ¢ serem toxicos a
alguns organismos aquaticos, os corantes reativos causam
sérios riscos a satde dos seres humanos, motivos que
preocupam as autoridades publicas e fazem com que as
regulagdes sejam cada vez mais rigidas [5], j& que se estima

que a produ¢do mundial de corantes seja acima de 10.000
toneladas por ano [6]. Dados exatos, também, das
quantidades de corantes descartados no meio ambiente nao
sdo disponiveis. Assumir que haja perda de 1 a 2% na
producdo e de 1 a 10% durante o uso, ainda é uma fraca
estimativa. Quanto aos corantes reativos, imagina-se que a
perda seja cerca de 4% [6].

Como os métodos bioldgicos ndo sdo eficientes para
remover a cor dos efluentes téxteis [2], varios outros
métodos, fisicos e quimicos tém sido usados para o
tratamento. Processos de adsor¢do que usam carvao ativado
sdo extensivamente usados para remover poluentes de
efluentes aquosos. Entretanto, carvdo ativado disponivel
comercialmente tem custo elevado [7]. Assim, varios
estudos t€m sido feitos para descolorir efluentes aquosos
usando sistemas adsorventes que sejam eficazes e de baixo
custo [8].

Os grandes volumes de cinzas de carvdo geradas em
usinas  termelétricas se ndo forem  descartadas
adequadamente sdo fontes continuas de poluicdo do meio
ambiente. Uma alternativa de aproveitamento destes
residuos ¢ a transformacdo das cinzas de carvdo em um
adsorvente de baixo custo capaz de remover substincias
toxicas de aguas contaminadas. As cinzas de carvdo sdo
constituidas basicamente de silica e alumina, o que torna
possivel converté-las em material zeolitico apds tratamento
hidrotérmico com hidréxido de sodio [9].

O objetivo deste trabalho foi avaliar a viabilidade de
utilizar zeolita sintetizada a partir de cinzas leves de carvao
como adsorvente para a remo¢do do corante RL 16. Os
estudos  cinéticos  foram  efetuados  relacionando
concentragao inicial da solugdo de corante e o tempo de
contato com o adsorvente e foi determinada a aplicabilidade
dos modelos das isotermas de Langmuir ¢ Freundlich.

PARTE EXPERIMENTAL

Materiais e Métodos

Todas as substancias quimicas, exceto quando declarado,
eram de grau analitico. A agua foi deionizada através do
sistema Millipore-Milli Q. Todos os experimentos foram
realizados a temperatura ambiente (25°C + 2°C) e pH 5.
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Preparacdo do Adsorvente

A zedlita (ZM-3) foi preparada a partir de cinzas leves de
carvdo, coletadas no filtro manga (Lote 3), da Usina
Termelétrica de Figueira, localizada no Parana. Vinte
gramas das cinzas misturadas com 160 mL de NaOH 3,5
mol L' foram aquecidas a 100°C em estufa, por 24 h. A
suspensdo foi filtrada e o residuo foi lavado repetidamente
com agua deionizada até pH ~11 sendo posteriormente seco
em estufa a 50°C [10].

Adsorbato

O corante Reativo Laranja 16 (RL 16) foi adquirido da
empresa Sigma-Aldrich. As caracteristicas gerais do corante
RL 16 estdo sumarizadas na Tabela I. O corante RL 16 tem
dois grupos sulfonatos os quais tém cargas negativas em
solucdo aquosa [11].
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FIGURA 1
ESTRUTURA QUiMICA DO CORANTE RL 16

TABELA |
CARACTERISTICAS GERAIS DO CORANTE RL 16

Formula quimica Cy0H7N3Na04,S;

Massa molar 617,54
Numero do "Color Index" (CI) 17757
Amax (nM) 493

Uma curva de calibrag¢do, Concentragdo do corante RL 16
(mg L") em solugdo aquosa versus Absorbancia, foi
construida. Através desta curva pode-se encontrar a
concentracdo de equilibrio do corante remanescente

na fase fluida apos o processo de adsorgdo. As leituras
de absorbancia foram realizadas no espectrofotometro
UV/VIS (Varian — mod. Cary 1E).

Ensaio Cinético de Adsorcédo em Batelada

Sete solugdes aquosas com concentragdes idénticas do
corante RL 16 foram preparadas e cada uma delas foi
adicionada a 0,25 g do adsorvente e agitadas a 120 rpm. A
intervalos de tempo de 10, 20, 30, 60, 90, 120 e 240 min,
aliquotas de 10 mL do sobrenadante foram retiradas,
centrifugadas a 2000 rpm por 03 min e o sobrenadante foi
analisado nas mesmas condi¢cdes analiticas da curva de
calibragao.

A concentragdo do corante RL 16 adsorvido na fase
adsorvente foi quantificada conforme (1):

4o = V(Cy-C) (1)
M
onde
C, ¢ a concentragio inicial de corante RL 16 (mg L")
C. ¢ a concentracdo de corante RL 16 no tempo de equilibrio
(mg L™
V ¢é o volume da solugdo de corante RL 16 (L)
M ¢ a massa da ze6lita ZM-3 (g)

A eficiéncia de remocao (R) foi calculada por (2):
R (eficiéncia de adsor¢do - %) = 100(Cy-C.)/Cy 2)

onde

C, ¢ a concentragdo inicial de corante RL 16 (mg L)

C. ¢ a concentragdo de corante RL 16 no tempo de equilibrio
(mg L")

As isotermas de adsor¢do do RL 16 foram realizadas
com 0,25g do adsorvente em 25mL de solugdo, com
concentragdes que variaram de 2,7 a 16,0 mg L™

RESULTADOS E DISCUSSAO
Estudos cinéticos

Os resultados cinéticos para a determinagdo do tempo de
equilibrio sdo mostrados na Figura 2.

Pode-se verificar pela Figura 2 que a remogéo foi rapida
no estagio inicial de contato e decresceu gradualmente até
atingir o equilibrio ap6s 120 min, alcangando uma eficiéncia
de remogao de cerca 85%.
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FIGURA 2

EFEITO DO TEMPO DE AGITAGCAO NA REMOCAO DO
CORANTE RL 16 PELA ZEOLITA ZM-3

A forma simples e continua da curva até a saturagdo
sugere uma cobertura por monocamada do corante RL 16 na
superficie da zeolita [10].



Isotermas de Adsorgéo

O modelo de isoterma de adsorgdo descreve como o
adsorbato interage com o adsorvente. O conhecimento da
natureza dessa interagdo € essencial para o uso mais
eficiente do adsorvente [12]. A Fig. 3 mostra a isoterma de
adsor¢do do RL 16 sobre a zeodlita sintetizada ZM-3.
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FIGURA 3

ISOTERMA DE ADSORGAO DO CORANTE RL 16 SOBRE A ZEOLITA
SINTETIZADA ZM-3

As isotermas de sistemas liquido/sdlido podem ser
classificadas de acordo com suas formas, as quais s@o
determinadas pelo mecanismo de adsorg¢do. Isotermas
convexas sdo favoraveis, pois se podem ter grandes
quantidades adsorvidas com baixas concentragdes de soluto
[13]. A isoterma de equilibrio para o corante RL 16 com a
ZM-3 mostrou um comportamento concordante com o Tipo
L2 [14].

Em um estudo de isotermas de adsor¢do incluem-se,
geralmente, as equagdes de Langmuir e Freundlich, por
serem o0s modelos mais empregados para sistemas
liquido/solido [15].

O modelo de adsorgdo proposto por Langmuir considera
o fendmeno de adsor¢do em superficie homogénea com um
namero fixo de posicdes de adsor¢do disponiveis na
superficie, com a formagdo de uma camada superficial
monomolecular e que as moléculas adsorvidas ndo sofrem
interagdo com o meio ¢ nem entre si. O modelo foi
desenvolvido assumindo que o adsorvente possui um
numero limitado de posi¢des disponiveis na superficie, e que
as moléculas podem ser adsorvidas até que todos os sitios
superficiais disponiveis estejam ocupados. Considera-se que
as moléculas serdo adsorvidas apenas nos sitios livres [16].

Teoricamente, alcanga-se um valor de saturacdo além do
qual nd3o ocorre mais a adsor¢do [17]. As moléculas sdo
adsorvidas e aderem a superficie adsorvente em
monocamada [13].

A expressdo linear de Langmuir é representada por (3):

C=_1+C 3)

Q@ Qb Q

onde:

C. ¢ a concentragao de corante RL 16 no tempo de equilibrio
(mg L™

de ¢ a quantidade de corante RL 16 no tempo de equilibrio
(mggh)

Qo (mg g') e b (L mg™") sio constantes relacionadas com a
capacidade de adsor¢do maxima e a energia de adsorgdo,
respectivamente.

O grafico linear de C./q. versus C. confirma a validade
do modelo de Langmuir para o processo. A equacao de reta
obtida apresentara coeficiente angular correspondente a 1/Q,
e coeficiente linear correspondente a 1/Qqb.

As caracteristicas da isoterma de Langmuir podem ser
expressas em termos do pardmetro de equilibrio
adimensional (Ry), o qual ¢ definido por (4):

Ry = 1 (4)
1+bCy

onde
b ¢ a constante de Langmuir
C, ¢ a concentragdo inicial do corante (mg L™)

Se o valor de R, for menor que um, mas maior que zero
indica adsorgdo favoravel. Os valores de R; maiores que um
indicam adsor¢do desfavoravel e Ry igual a zero que o
processo ¢ irreversivel.

O modelo de adsor¢do proposto por Freundlich foi um
dos primeiros a equacionar a relagdo entre a quantidade de
material adsorvido ¢ a concentragdo do material na solugdo
em um modelo de caracteristicas empiricas. Este modelo
considera que o processo de adsorcdo apresenta uma
distribui¢do exponencial de calores de adsor¢do a partir da
monocamada adsorvida e propde a equagdo linearizada [16].

log g.=1log K¢+ 1 log C. %)
n

onde

C. ¢ a concentracdo de corante RL 16 no tempo de equilibrio
(mg L)

q. ¢ a quantidade de corante RL 16 no tempo de equilibrio
(mgg")

K [(mg g") (L mg™")"™ e n sdo constantes relacionadas com
a capacidade de adsorg¢do e a intensidade de adsorgdo,
respectivamente.

Os valores de Ky e n podem ser obtidos pela intersec¢ao
(A) e inclinacdo do grafico linear (B) de log q. versus log C.,
sendo, portanto, A= log Ky e B= 1/n. O valor de n entre 2 ¢
10 indica processo de adsor¢do favoravel [16].

Os parametros dos modelos das isotermas de Langmuir ¢
Freundlich encontram-se na Tabela II.



TABELA 11
PARAMETROS DOS MODELOS DE ISOTERMAS DE LANGMUIR E
FREUNDLICH PARA O CORANTE RL 16 COM A ZEOLITA ZM-3

Langmuir Freundlich
Qo (mgg") b(LmghHR, R? K® n R2
142 305 0020 09917 094 263 09749

(*) (mg g")(L mg™")"

O valor de R maior que zero ¢ menor que um indica
que a adsorg¢do é favoravel para a faixa de concentragio
estudada. O modelo da isoterma de Freundlich (n=2,63)
também indica que a zedlita sintetizada ZM-3 pode ser
favordvel como adsorvente. Os coeficientes de
determinagdo (R?) indicaram que os dados experimentais
se ajustaram melhor ao modelo de Langmuir do que ao
de Freundlich.

CONCLUSAO

O indice de remogdo do corante RL 16 (> 85%) de
solucdes aquosas obtido com a zedlita sintetizada (ZM-
3) a partir de cinzas leves de carvdo revela um excelente
potencial de utilizagdo deste adsorvente de baixo custo
na remogdo de corantes e de cor de efluentes industriais
aquosos. A utilizagdo deste residuo das usinas
termelétricas para o tratamento de efluentes téxteis
poderia aliar gestdo ambiental auto-sustentada de baixo
custo para estas duas linhas de atividade industrial.
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