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Abstract — Adsorption characteristics of zeolite synthesized
from fly ash with the magnetic properties of iron oxides were
combined in a composite to produce magnetic materials
adsorbents. The zeolite:iron oxide magnetic composite was
prepared with weight ratio of 2:1. The experimental data of
equilibrium isotherms for metal ion Cd®* and methylene blue
dye onto the composite were modeled using isotherms by
Freundlich and Langmuir. The presence of iron oxide did
not affect the adsorption capacity of the magnetic
composites.
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INTRODUCAO

Um dos residuos solidos mais significativos em termos
de volume no Brasil sdo as cinzas de carvdo geradas em
usinas termelétricas. A necessidade de retirar as cinzas das
usinas a baixo custo faz com que se adotem praticas de
disposi¢do em areas improprias e sem medidas de protegdo
adequadas. A lixiviagdo de areas de disposi¢do de cinzas
acarreta a possibilidade de que metais toxicos e ions sulfato
possam ter acesso ao solo e ao lengol freatico contaminando
fontes de abastecimento de dgua atuais e potenciais.

As principais aplicagdes das cinzas sdo na fabricagdo ¢
incorpora¢do ao cimento ¢ uso como material fertilizante,
mas isto ainda ocorre em pequena escala (~ 30%). Uma das
maneiras de reduzir os impactos ambientais decorrentes da
disposi¢do destes residuos no meio ambiente consiste na
ampliacdo das potencialidades de sua utilizag@o.

Uma alternativa de aproveitamento destes residuos ¢ a
transformagdo das cinzas de carvdo em um adsorvedor de
baixo custo capaz de remover substancias toxicas de dguas
contaminadas.

As cinzas de carvdo mineral s3o constituidas
basicamente de silica e alumina sendo possivel converté-las
em material zeolitico apds tratamento hidrotérmico com
hidréxido de sédio. Os metais toxicos que a cinza contém
sdo removidos na solugdo basica que é encaminhada para

tratamento posterior. Os métodos de conversdo direta
combinam a liberag¢do de Si e Al e a cristalizagdo de zeolitas
em um simples estdgio resultando, geralmente, em um
produto final que contém 20 — 75% de zedlita dependendo
das condi¢oes do processo.

A literatura apresenta inumeros trabalhos sobre a
conversdo de cinzas em zeoblita por tratamento hidrotérmico
alcalino e a sua utilizagdo na remocdo de metais em agua
[1-6], mas ha pouquissimos estudos sobre esta alternativa
empregando-se cinzas de carvao geradas no Brasil [7-9] e
em relagdo a remocao de compostos organicos.

A modificacdo da zeoélita preparada com cinzas de carvao
em um composito de 6xido de ferro tornando-se um material
adsorvente magnético tem grande potencial de aplicago
ambiental. O material adsorvente saturado de contaminantes
apos a adsor¢do podera ser separado do meio liquido por um
simples processo de campo magnético.

O objetivo do trabalho foi determinar a eficiéncia do
composito zedlita - 6xido de ferro em remover ion metalico
e composto corante de solugdes aquosas.

PARTE EXPERIMENTAL

Material
Todos os reagentes usados eram de grau analitico
(Merck). Agitador mecanico com temperatura controlada,
centrifuga e espectrofotometro Cary 1E — Varian foram
utilizados.

Preparacgdo Do Compdsito de Zedlita

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

O tratamento hidrotérmico realizado foi [10]: a amostra
contendo 30 g de cinzas de carvao foi colocada com 240 mL
de NaOH 3,5 mol L' e aquecida em estufa, a 100° C, por
24 h. A suspensao foi filtrada e o solido foi repetidamente
lavado com dgua deionizada e seco em estufa a 40° C.
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O composito foi preparado pela mistura da zeolita de
cinzas de carvdo com oOxidos de ferro pelo método da
co-precipitagdo. A quantidade de zedlita foi ajustada para
obter-se a razdo em massa de zedlita:6xido de ferro de 2:1.
O material obtido foi seco em estufa.

Estudos Sobre A Remogédo Dos Compostos Toxicos

A remogao dos compostos pela zedlita foi realizada por
processos descontinuos. Uma aliquota de solugdo do
composto poluente (100 mL) com concentragdo conhecida
foi misturada com 1 g de zeodlita. A suspensdo foi agitada
por 10 min com corante ¢ 24 h com cadmio, que
correspondem aos respectivos tempos de equilibrio. O
sobrenadante foi separado por centrifugacdo e a
concentracdo final nesta solugdo foi determinada. O ion
metélico Cd*" foi determinado por titulagdo complexiométria
com EDTA. A concentragdo inicial do metal estava na faixa
de 261 — 895 mg L. A concentragio do corante azul de
metileno foi determinada por espectrofotometria UV-Visivel
em A = 650 nm apods ajuste de pH ao valor 5, na faixa de
trabalho de 3,2 2 96 mg L™

RESULTADOS E DISCUSSAO

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

A expressao linear de Langmuir é:

C._1.GC (1)
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onde C. ¢ a concentracdo do adsorbato no equilibrio
(mg L), q. ¢ 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 adsor¢do,
respectivamente. O grafico linear de C./q. versus C,
apresentard coeficiente angular correspondente a 1/Q, e
coeficiente linear correspondente a 1/Q, b.

A caracteristica essencial da isoterma pode ser expressa
pela constante adimensional chamada parametro de
equilibrio, a qual ¢ definida como[11]:

1
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onde C, é a concentragdo inicial do adsorbato mais alta
(emmg L") e b é a constante de Langmuir.

A Tabela I apresenta a relagdo entre o valor de R; e o
comportamento do processo de adsorgéo.

TABELA |

RELACAO ENTRE R E O PROCESSO DE ADSORCAO

Ry Processo de adsor¢do

>1 Nao favoravel
=1 Linear
Favoravel

= Trreversivel

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

log q.= log K¢+ Liggc, 3)
n

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

Estudos de Equilibrio de Adsorcéo de Cd** em agua

A Fig. 1 mostra a isoterma de adsor¢io do Cd*'sobre
compbsito zedlita:oxido de ferro e a isoterma do Cd** sobre
a zeodlita ndo modificada por oxido de ferro para
comparacao.
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FIGURA 1
ISOTERMA DE ADSORCAO DO CD?" SOBRE ZEOLITA :0XIDO DE FERRO E
ZEOLITA



Os parametros das isotermas Langmuir e Freundlich
foram determinados por regressdo linear e estdo listados nas
Tabela II.

TABELA II
PARAMETROS DOS MODELOS DE ISOTERMA DE FREUNDLICH E LANGMUIR
PARA CD**
Freundlich Langmuir
Adsorvente K n R? Qo(mgg HYb (L mg') R, R?
Zeolita:Fe 31,7 12,7 0917 50,8 0,114 0,147 0,999
Zeolita 28,0 5,89 0,976 684 0,132 0,009 0,999

(*)(mg g )L mgH'"

As isotermas do Cd*" apresentadas na Fig. 1 podem ser
classificadas conforme o Tipo L2 [12]. Os valores dos
coeficientes de correlagio das retas (R?) mostraram que 0s
dados de adsorg¢@o se ajustaram mais adequadamente ao
modelo de Langmuir. Os valores das constantes n >1 e
Ry (0< Ry < 1) indicaram que o processo de adsorg¢ao foi
favoravel para a faixa de concentragdo estudada [11-13].

A diminuigdo na capacidade de adsor¢io do Cd*" sobre
o compdsito esta provavelmente relacionado ao decréscimo
da area superficial do material adsorvente causado pela
presenca de oxido de ferro.

Estudos de Equilibrio de Adsorcao de Azul de Metileno
em agua

O azul de metileno (AM) é um corante catidnico
basico, com numero de classificacdo CI 52015. A férmula
quimica € C;sHsN3SCl e massa molar 319,8513 g/mol. Eo
corante mais usado em testes de adsor¢do porque serve como
um composto modelo para o estudo da remogdo de
contaminantes organicos ¢ corantes de solugdo aquosa.

A Fig. 2 mostra a isoterma de adsor¢do do azul de
metileno sobre compdsito zeolita:6xido de ferro.

A isoterma de equilibrio apresentou uma curva com
comportamento corresponde & isoterma Tipo L3 indicando a
formacao rapida de uma segunda camada de adsorgdo [12].
Os dados ndo se ajustaram ao modelo de adsor¢do de
Langmuir. As constantes de Freundlich foram determinadas
por regressao linear e os dados estio listadas na Tabela II1

TABELA III
PARAMETROS DO MODELO DE ISOTERMA DE FREUNDLICH PARA AM
Freundlich
* 2
Adsorvente K¢ n R
ZM3 Fe 2:1 1,77 0,39 0,.792

(*)(mg g )L mgH'™"
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FIGURA. 2

ISOTERMA DE ADSORCAO DO AM SOBRE ZEOLITA :0XIDO DE FERRO

A adsorg@o ocorreu por um processo cooperativo em
sitios com energias diferentes de ligacao conforme assinalou
o valor da constante n menor que 1. O comportamento foi
razoavelmente explicado pela equacdo de Freundlich
(R* ~ 0,8).
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CONCLUSAO

O compdsito zedlita : 6xido de ferro apresentou alta
capacidade de remogio (> 90%) para o fon Cd**e o corante
azul de metileno em solucdo aquosa. A redugdo dos danos
ambientais e dos prejuizos a saude humana com a
transformagdo de um rejeito poluidor em matéria-prima
geradora de um produto aplicavel no tratamento de efluentes
¢ um fator relevante do presente trabalho.
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