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Abstract — Batch sorption experiments were carried out to
remove metal ions from aqueous solutions using zeolite
synthesized from fly ash as a low-cost adsorbent. The effect
of solution temperature of adsorption of Zn(Il) and Cd(Il)
from aqueous solution on zeolite synthesized from fly ash is
important in understanding the adsorption mechanism. The
thermodynamic parameters (AG°, AH° and AS°) were
determined from the temperature dependence. The results
show that the process of adsorption Zn(ll) and Cd(Il) is
spontaneous and endothermic process and rise in
temperature favors the adsorption. The positive values of
entropy change show the increased randomness at the
solid/solution interface with some structural changes in the
adsorbate and adsorbent and an affinity of the adsorbent
toward metal ions.

Index Terms —zeolite, fly ash, adsorption.

INTRODUCAO

As cinzas de carvio mineral sd3o constituidas
basicamente de silica e alumina sendo possivel converté-las
em material zeolitico ap6s tratamento hidrotérmico em meio
alcalino. As substancias toxicas que a cinza contém sdo
removidos na solugdo basica que ¢ encaminhada para
tratamento ou re-aproveitamento posterior. O material
zeolitico contém zedlita e cinza que ndo reagiu e o contetido
de zedlita obtido varia entre 20 - 75% dependendo das
condi¢des da reagdo de ativagdo. A zeodlita é caracterizada
por alta capacidade de troca catidbnica e boa adsorcdo
possibilitando inimeras aplica¢des potenciais [1-6].

As zedlitas sintetizadas a partir das cinzas de carvdo
retidas no filtro manga mostraram-se adequadas para serem
usadas como adsorvente de baixo custo em inddstria de
galvanoplastia e na remogdo de ions metalicos em agua e
solo [7-9].

A mudanca no conteido de calor de um sistema no
qual a adsor¢do ocorre, ou seja, o contetido total de calor
envolvido na adsor¢cdo de uma quantidade definida de
adsorbato em um adsorvente ¢ chamado de calor de adsorgao
[10].

Quando um processo espontineo ocorre, ha um
decréscimo na energia livre de Gibbs e um decréscimo na

entropia porque as moléculas perdem pelo menos um grau
de liberdade quando adsorvida [11].

Em processos de adsor¢dao, consideragdes sobre a
energia e a entropia devem ser levadas em consideragdo para
determinar se o processo ird ocorrer espontaneamente. Os
valores dos pardmetros termodindmicos sdo os reais
indicadores para a aplicagdo pratica do processo.

Geralmente, os estudos tém indicado que um aumento
da temperatura ¢ acompanhado por um decréscimo na reagdo
de adsorcdo e o calculo dos pardmetros termodindmicos
mostra que o processo ¢ exotérmico. Este fato é verdadeiro
para adsorbatos ndo-polares, porém ¢ dificil antecipar o
efeito da temperatura em sistemas que contenham moléculas
polares.

E importante conduzir experimentos de adsorgdo em
uma faixa de temperaturas devido ao impacto significativo
que as mudangas causam na extensdo ¢ na velocidade dos
processos de adsor¢do. A temperatura das aguas naturais,
sistemas solo e sedimentos pode variar bastante entre o
inverno e verdo. Em processos industriais, a temperatura da
adgua que sai pode ser significativamente maior do que
daquela captada.

O objetivo deste trabalho foi considerar o efeito da
temperatura da solu¢do no processo de adsor¢do de ions
metalicos sobre zedlita sintetizada a partir de cinzas de
carvdo. Os pardmetros do equilibrio de adsor¢do e os
parametros  termodindmicos do  processo  foram
determinados.

PARTE EXPERIMENTAL

Material
Todos os reagentes usados eram de grau analitico
(Merck). Agitador mecénico com temperatura controlada e
centrifuga foram utilizados.

Preparagéo Da Zedlita

As cinzas de carvao da Usina Termelétrica de Figueira,
localizada no Parana, foram utilizadas no estudo. A zeodlita
foi preparada a partir de cinzas leves retidas no filtro manga.

O tratamento hidrotérmico realizado foi [12]: a amostra
contendo 30 g de cinzas de carvdo foi colocada com 240 mL
de NaOH 3,5 mol L' e aquecida em estufa, a 100° C, por
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24 h. A suspensdo foi filtrada e o solido foi repetidamente
lavado com agua deionizada e seco em estufa a 40° C.

Estudos Sobre A Remocéo Dos Metais

A remocao dos metais pela zedlita foi realizada por
processos descontinuos. Uma aliquota de solugdo do metal
(100 mL) com concentragdo conhecida foi misturada com
1 g de zedlita. A suspensdo foi agitada por 24 h. O
sobrenadante foi separado por centrifugagio e a
concentragdo final do metal nesta solugdo foi determinada
por titulagdo complexiométria com EDTA. A concentragdo
dos ions metalicos estava na faixa de 131 — 895 mg L™

RESULTADOS E DISCUSSAO

Estudos do Equilibrio de Adsorcao

A Fig. 1. mostra as isotermas de adsor¢do do Zn*" e
Cd*'sobre a zeolita sintetizada a partir das cinzas de carvéo.
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FIGURA. 1

ISOTERMA DE ADSORCAO DO ZN*" E CD*" SOBRE ZEOLITA SINTETIZADA A
PARTIR DAS CINZAS DE CARVAO

As isotermas de adsor¢do foram determinadas para o
sistema ion metalico-zedlita usando-se as equagdes de
Langmuir e Freundlich.

A expressao linear de Langmuir é:

c, 1

- C (1)
q. 9Ob 0,

onde C, ¢ a concentragdo do metal no equilibrio (mg L™), g,
é a quantidade adsorvida no equilibrio (mg g"), Q,(mg g") e

b (L mg") sdo constantes relacionadas com a capacidade de
adsor¢do maxima e a energia de adsorcdo, respectivamente.

A forma linear da equacao de Freundlich é dada pela
equagao:

log .= log K+ Lige 2
n

onde K¢ e n sdo constantes relacionadas com a capacidade de
adsorc¢do e a intensidade de adsorgdo, respectivamente. Os
valores de K ¢ n podem ser obtidos pela intersec¢do e
inclinacdo do grafico linear de log q. versus log C..

Os parametros das isotermas Langmuir e Freundlich
podem ser determinados por regressdo linear e estdo listados
nas Tabela I.

TABELA I
PARAMETROS DOS MODELOS DE ISOTERMA DE FREUNDLICH E LANGMUIR
PARA ZN*'E CD*"

Freundlich Langmuir
Adsorbato K, n R? Qo(mgg HYb (L mg') R, R?
Zn 13,9 515 0,993 40,6 0,062 0,030 0,998
cd 21,8 538 0,999 60,1 0,0058 0,023 0,996

(*)(mg g )L mgH'"

As isotermas do Zn®" e Cd*" apresentadas na Fig. 1
podem ser classificadas conforme o Tipo L2 [13]. Os
coeficientes de correlagdo das retas (r* > 0,90) mostraram
que os dados experimentais se ajustaram a ambos oS
modelos das isotermas de Langmuir e Freundlich. Os valores
das constantes n (2 <n < 10) e R (0< R < 1) indicaram que
o processo de adsor¢do foi favoravel para a faixa de
concentracdo estudada [14-15].

Estudos Termodinamicos

Os parametros termodindmicos do processo de
adsorgdo, energia livre de Gibbs (AG®), entalpia (AH®) e
entropia (AS°), podem ser calculados pelas seguintes
equagoes:

Ke=Cu 3)
CS
AG® =-2,0303 RT log K¢ (em KJ mol™) 4)
AH®=2,0303R [T | log Kei (em KJ mol™) (5)
L-1) Ke



AS° = w (em JK™" mol™) (©6)

Onde

K¢ € a constante de equilibrio

Ca ¢ a concentragdo do ion metalico adsorvido no
adsorvente no equilibrio

C; € a concentracdo do ion metalico em solug@o no equilibrio
R= constante dos gases (8,314 J mol K"

T, T; e T, sdo as temperaturas em Kelvin

K¢, Koy e Ky s@o as constantes de equilibrio nas
temperaturas T, T, e T, respectivamente.

Os valores dos parametros apresentados nas Tabela II e
Il para o Zn*" e Cd*, respectivamente foram obtidos a
partir das equagdes 3 a 6.

TABELA II
PARAMETROS TERMODINAMICOS PARA A ADSORCAO DE ZN2+ SOBRE A
ZEOLITA
T/°C AG® / kJ mol™ AH° / kJ mol AS°/ J K" mol”!
25 -3,62 26,40 100,70
30 4,12 24,95 95,92
40 -5,08 - -
TABELA III
PARAMETROS TERMODINAMICOS PARA A ADSORCAO DE CD?* SOBRE A
ZEOLITA
T/°C AG®/ kJ mol AH° / kJ mol AS°/J K" mol”
25 -5,29 45,46 170,21
30 -6,14 29,67 118,11
40 -7,32 - -

Os valores negativos de AG®° em diferentes
temperaturas indicaram que a natureza do processo de
adsorg¢do dos ions metalicos sobre a zedlita € espontanea.

Os valores positivos de AH® confirmaram a natureza
endotérmica da adsorcdo, indicando que a eficiéncia de
adsorcdo apresentou tendéncia de crescimento com o
aumento de temperatura.

Os valores positivos de AS°® sugeriram o aumento da
desordem na interface solido/solugéo durante a adsor¢do dos
ions metalicos sobre a zeolita sintetizada a partir de cinzas
de carvado e que ocorre alguma mudanga de estrutura interna
do adsorvente durante a adsorgédo.

CONCLUSAO

A zedlita sintetizada a partir das cinzas de carvao retidas
no filtro manga pode ser aplicada como material adsorvente
de baixo custo no tratamento de dgua contaminada com altos
niveis de zinco ¢ cadmio. O aumento da temperatura da
solucgdo do adsorbato favoreceu o processo de adsorgao.

A implantagdo da producdo de zeolita sintetizada a
partir de cinzas de carvdo em usinas termelétricas ¢ uma
alternativa importante sob os pontos de vista de estratégia

econdmica ¢ ambiental para a concretizagdo da concepgdo
de desenvolvimento sustentavel.
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