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RESUMO

Zedlita sintetizada a partir de cinzas de carvao (ZC) e cinzas leve de carvao (CC) foram usadas como
adsorventes para remover o corante Reativo Preto 5 (RP5) de solugdo aquosa. O tempo de equilibrio foi
alcangado apés 420 min. Os estudos cinéticos indicaram que a adsorgéo seguiu a cinética de pseudo-segunda-
ordem e que a adsor¢ao superficial e a difusdo intraparticula estavam envolvidas no mecanismo de adsorgao.
Os dados da isoterma de adsorgdo ajustaram-se de acordo com o modelo de Langmuir para ambos
adsorventes. As capacidades de adsorgdo maxima foram 0,685 mg g™ para o sistema RP5/ZC e 0,577 mg g™’
para o sistema RP5/CC. As eficiéncias de adsorg¢édo estavam entre 47,7-88,1% para ZC e 65,4-99,6% for CC.
Os resultados indicaram que o material zeolitico € adequado como adsorvente para adsorgédo de azocorante
reativo de solugao aquosa.

Palavras-chave: Material zeolitico, cinzas leve, azocorante, adsorvente de baixo custo
ABSTRACT

Zeolite synthesized from coal fly ash (ZC) and coal fly ashes (CC) were used as adsorbents to remove
Reactive Black 5 (RP5) dye from aqueous solutions. The equilibrium time was reached after 420 min. The
kinetics studies indicated that the adsorption followed the pseudo-second order kinetic and that surface
adsorption and intraparticle diffusion were involved in the adsorption mechanism. The isotherm adsorption data
fit accordingly to the Langmuir model for both adsorbents. The maximum adsorption capacities were
0.685 mg g for RP5/ZC system and 0.577 mg g™ for RP5/CC system. The efficiencies of adsorption were found
to be between 47.7-88.1% for ZC and 65.4-99.6% for CC. The results indicate that zeolitic material is suitable
as adsorbent for adsorption of reactive azodye from aqueous solutions.

Keywords: Zeolitic material, fly ashes, azodye, low cost adsorbent
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INTRODUGAO

Do ponto de vista ambiental, a remocéao
da cor dos efluentes é um dos grandes
problemas enfrentados pelo setor téxtil. Embora
as diferengas tecnoldgicas entre pequenas e
grandes industrias sejam bastante significativas,
todas tem em comum a particularidade de utilizar
grandes quantidades de agua. Este fato,
associado ao baixo aproveitamento dos insumos
(corantes nao fixados a fibra, detergentes,
engomantes, amaciantes, etc.), faz com que a
industria téxtil seja responsavel pela geracdo de
grandes volumes de residuos com elevada carga
organica e forte coloragao (Kunz et al., 2002).

Além de provocar problemas estéticos, a
descarga de corantes em corpos aquaticos pode
causar importante impacto ambiental,
principalmente em funcdo da interferéncia nos
processos fotossintéticos naturais. A maior
preocupacao, entretanto esta relacionada com a
descarga de residuos contendo corantes do tipo
azo, os quais podem ser biotransformados no
ambiente, gerando produtos de elevado poder
carcinogénico e mutagénico (Oztirk e Addullah,
2006).

Existem muitos métodos para remogao de
corantes, como por exemplo, coagulagao,
floculacao, oxidagéo, fotodegradacdo, membrana
filtrante, incluindo degradacao bioldgica aerébia e
anaerdbia assim como a adsorcdo, mas todos
esses métodos possuem limitagdes e nenhum
deles é completamente satisfatério na remocgao
da cor de efluentes téxteis.

A adsorgdo € uma das técnicas que tem
sido empregada com sucesso na efetiva
remogao de corantes. Segundo Immich (2006), a
adsorcao tem sido considerada superior a outras
técnicas para reuso de agua em termos de custo
inicial, flexibilidade e simplicidade de projeto,
facilidade de operagao, etc.

Existe um crescente interesse pela busca
de materiais alternativos de baixo custo que
possam ser utilizados como adsorventes, em
substituicdo ao carvao ativado, tais como argilas,
quitosana, bagaco de cana, madeira e outros
residuos celuldsicos, etc. (Dallago 2004).

Em termos do Brasil, €& interessante
considerar o uso de zedlita de cinzas de carvao
como adsorvente de baixo custo, pois as cinzas
de carvao geradas em usinas termelétricas sao

um dos residuos sélidos mais significativos no
pais em termos de volume. As cinzas de carvao
mineral sdo constituidas basicamente de silica e
alumina, sendo possivel converte-las em material
zeolitico apds tratamento hidrotérmico alcalino
(Rayalu et al., 2000; Querol et al., 2002). As
zeolitas sintetizadas a partir de cinzas de carvao
coletadas na Usina Termelétrica de Figueira
mostraram-se eficientes na remogido de ions
metalicos em agua e na remogao dos corantes
azul de metileno, remazol vermelho RB e laranja
16 de solugcdo aquosa (Fungaro et al., 2004,
Fungaro et al., 2005.; Fungaro et al., 2006a;
Fungaro et al., 2006b; Carvalho et al, 2010,
Magdalena, 2010).

O propdsito deste trabalho foi avaliar a
eficiéncia de adsorgcao do corante Reativo Preto
5 de solugao aquosa sobre zedlita sintetizada a
partir de cinzas leves de carvdao. O corante
Reativo Preto 5 foi escolhido neste estudo como
representante de azocorantes por ser um dos
mais usados na industria téxtil (Arsjan e
Akmehmet, 2009).

MATERIAL E METODOS

Todos os reagentes usados s&o de grau
analitico. O corante Reativo Preto 5 (RP5) foi
adquirido da empresa Sigma-Aldrich (grau de
pureza 55%) e suas caracteristicas encontram-se
na Tabela 1 e Figura 1. As solugbes do corante
foram preparadas a partir de solucao estoque
com agua deionizada pelo sistema Millipore Milli-
Q. Agitador mecanico (Etica - Mod. 430),
centrifuga (Solumix) e espectrofotdbmetro (Cary
IE — Varian) foram utilizados. A amostra de
cinzas leve retida no filtro ciclone (CC) foi
coletada na Usina Termoelétrica de Figueira
(PR).

Tabela 1. Caracteristicas gerais do Reativo
Preto 5

Cl Reativo Preto 5
Awax (Nm) 597 - 599

Nome genérico
Absorbancia max. no
comprimento de onda

Massa molecular 991,8 g/mol
Férmula quimica C26H21N501986Na4
Classe Reativo

Grupo reativo Vinilsufona

(*)CI = Namero de Classificagdo em Portugués (Color
Index em inglés)
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Figura 1. Estrutura molar do corante Reativo
Preto 5

2.1. Sintese da Zeolita de Cinzas de Carvao

Uma amostra com 20g de cinza de carvao
foi misturadas com 160 mL de NaOH -3,5mol L™
e aquecida em estufa a 100 °C por 24h (Hemni,
1987). A suspensdo foi filtrada e solido foi
lavado, repetidamente, com agua deionizada até
pH ~ 11. O residuo foi seco em estufa a 50 °C,
por 12h. A solugdo de hidroxido de sddio
produzida no processo de lavagem contém
substancias toxicas provenientes das cinzas e,
portanto, foi encaminhada para tratamento
posterior. A zedlita foi denominada ZC. As
caracterizacoes fisico-quimicas da zedlita e da
respectiva cinza leve de carvao que serviu como
matéria prima encontram-se relatadas em
literatura (Fungaro et al., 2010).

2.2. Estudos Sobre a Remogao da Cor

Uma aliquota de 25 mL de solugdo do
corante com concentragdes iniciais entre 1,2 a
7,5 mg L foi colocada com 0,25 g de ZC e as
suspensbes foram agitadas a 120 rpm por um
intervalo de tempo de 60 a 1440 mim. O
sobrenadante foi separado por centrifugacao por
3 mim a 3000 rpm. Uma aliquota de 0,10 mL do
sobrenadante foi analisada por
espectrofotometria UV-Visivel (A = 599 nm) apds
ajuste ao pH 5.

A concentragdo do corante adsorvido na
fase adsorvente foi quantificada conforme a Eq.
1:

V(Co- Cf)

q- T (Eq.1)

onde C, é a concentracido inicial de corante
(mg L"), C: & a concentragdo final de corante
(mg L"), V é o volume da solugdo de corante (L),

M é a massa da zedlita (g). A eficiéncia de
remog¢ao em porcentagem (R) foi calculada pela
seguinte equacgao (Eq. 2):

100(Co- Cf)
Co

R: (Eq. 2)

onde C, é a concentracdo inicial de corante
(mg L") e C; é a concentragao final de corante
(mg L").

As isotermas de adsor¢dao foram
determinadas com concentragdes inicias do RP5
entre 2,18 a 12,2 mg L™ no tempo de equilibrio
determinado nos estudos cinéticos. Os mesmos
procedimentos usados nos estudos de cinética e
de equilibrio de adsorcao foram repetidos com a
amostra CC. A concentragao inicial do corante foi
de 8,22 mg L™ no estudo cinético e no estudo de
equilibrio de adsorcao foi utilizada uma faixa de
concentragdo do corante entre 2,0 a
12,85 mg L.

Os dados da isoterma de equilibrio de
adsorgao foram ajustados utilizando as isotermas
de Langmuir e Freundlich. A expressé&o linear de
Langmuir é representada pela Eq. 3:

(Eq. 3)

onde Q, (mg g') e b (L mg") sdo constantes
relacionadas com a capacidade de adsorgao
maxima e a energia de adsorgao,
respectivamente. O modelo de Freundlich pode

ser representado pela expressdo linear da
equacéo (Eq. 4):
1
log g.= log K + ;log C, (Eq.4)

onde K [(mg g')(L mg")""] e n sdo constantes
relacionadas com a capacidade de adsorcao e a
intensidade de adsorcéo, respectivamente.
RESULTADOS E DISCUSSAO:

3.2. Estudos Cinéticos

O efeito do tempo de agitagdo na
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adsorcéo do RP5 pela ZC e CC foi investigado
(Figuras 2 e 3). O efeito da concentracao inicial
do corante na adsor¢ao também foi avaliado com
o material zeolitico. O tempo de equilibrio foi de
420 min para ambos adsorventes. A forma
simples e continua das curvas até a saturagao
sugere uma cobertura por monocamada do
corante RP5 na superficie dos adsorventes. A
eficiéncia de adsorgao da zedlita aumentou com
o0 aumento da concentragdo inicial do corante,
pois ocorreu uma maior competicdo das
moléculas de RP5 pelos sitios ativos dos
adsorventes e, como resultado mais corante foi
adsorvido por grama de adsorvente.

1,0
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Figura 2. Efeito do tempo de agitagao na capaci-
dade de adsor¢ao do RP5 sobre ZC
(T=25°C; pH = 5)
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Figura 3. Efeito do tempo de agitacdo na capaci-
dade de adsor¢ao do RP5 sobre CC ([RP5] = 8,2
mg L7; T =25 °C; pH=5)

O comportamento transiente do processo
de adsorcdo foi analisado utilizando-se os
modelos cinéticos de pseudo-primeira-ordem
(Lagergren, 1898) ,pseudo-segunda-ordem (Ho
et al., 1996) e difusado intraparticula (Weber e
Morris, 1963). A validade destes modelos pode
ser avaliada pelos graficos lineares de cada
equacéao: log(qe — qt) vs t para o modelo da
pseudo-primeira ordem, t/qt vs t para o modelo
de pseudo-segunda ordem e qt vs t'? para a
difusao intraparticula.

A Tabela 2 mostra os parametros
cinéticos do processo de adsorgdo do RP5 pela
ZC e CC, os quais foram obtidos pelas
regressoes lineares das curvas de cada modelo.
A avaliagdo quantitativa dos modelos foi
realizada pela comparagdo dos coeficientes de
correlagdo de pseudo-primeira-ordem  (Ry);
pseudo-segunda-ordem (R2) e difusao
intraparticula (Ri). Para todos os sistemas
estudados, os valores de R, foram maiores que
aqueles de R+ e R;confirmando que o processo
de adsorgao se ajustou melhor ao mecanismo de
pseudo-segunda-ordem.

Os valores de C diferentes de zero
indicaram que as retas dos graficos q vs t'? ndo
passaram pela origem para os sistemas RP5/ZC,
e RP5/CC. Portanto, o mecanismo de difusao
intraparticula ndo é a etapa determinante da
velocidade e no processo de transferéncia de
massa outros mecanismos devem atuar
simultaneamente no controle do processo de
adsorcao (Weber et al., 1963).

3.3. Isotermas de Adsorg¢ao

As Figuras 4 e 5 mostram as isotermas de
adsorcdo do RP5 sobre ZC e CC,
respectivamente. Os valores obtidos
experimentalmente e as curvas alcangadas a
partir dos valores estimados pelos modelos de
Langmuir e Freundlich sdo apresentados juntos
para comparagao.

De acordo com os modelos de isoterma
propostos por Giles et al. (1974), todas as
isotermas podem ser classificadas como de Tipo
L2, indicando a formacdo de uma monocamada
saturada de moléculas do soluto sobre a
superficie do adsorvente e que a afinidade de
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adsorcdo aumenta com o aumento da
concentragcdo do adsorbato até a saturacdo do
adsorvente. O formato da curva de isoterma de
adsorcdo evidencia que esses materiais
apresentaram comportamento favoravel ao
processo de adsorcdo de ambos corantes, de
acordo com McCabe et al. (1993).
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Figura 4. Isoterma de Adsorgéo do RP5 sobre a
ZC (T=25°C; pH = 5)
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Figura 5. Isoterma de Adsor¢do do RP5 sobre a
CC (T=25°C; pH = 5)

Os parametros das isotermas foram
determinados para 0s sistemas
corantes/adsorventes usando-se as equagobes
linearizadas de Langmuir e Freundlich. Os
parametros obtidos por regressdo linear s&o
apresentados na Tabela 3.

A comparagdo dos coeficientes de

correlagéo (R) dos graficos lineares mostrou que
0 modelo de Langmuir foi 0 mais compativel com
os dados de os sistemas RP5/ZC e RP5/CC.
Uma maior aproximagdo das curvas do modelo
de Langmuir aos dados obtidos
experimentalmente nos graficos das isotermas foi
observada confirmando a analise realizada tendo
como base os coeficientes de correlagao.

A capacidade de adsor¢do maxima foi de
0,685 mg g' para RP5/ZC e 0,577 mg g para
RP5/CC, indicando que a eficiéncia de adsorgao
do RP5 sobre as cinzas de carvao foi 16% menor
do que sobre a zedlita.

Além da eficiéncia da remogao do corante
pelas cinzas de carvdo ser menor, um outro
problema da sua utilizagdo como material
adsorvente foi relatado em estudos recentes que
demonstraram que as cinzas de carvao
provenientes da Usina Termelétrica de Figueira
continham altos teores dos elementos As, U, Mo,
Hg, Pb e Cd que foram facilmente lixiviados pela
agua (Depoi et al, 2007). Assim, estes
elementos irdo contaminar o efluente que contém
corante inviabilizando o seu tratamento. Ja no
processo de sintese da zedlita, as substancias
téxicas que a cinza contém sdo removidas na
solugdo basica que €& encaminhada para
tratamento e/ou re-aproveitamento posterior.

Uma maneira de se comparar a eficiéncia
de diferentes adsorventes ¢ analisar a
capacidade que eles tém de remover corantes. A
capacidade de adsor¢cdo (parédmetro Qo de
Langmuir) é expressa em quantidade removida
de corante por quantidade utilizada de
adsorvente (mg g'). Cabe ressaltar que as
condicbes experimentais utilizadas no processo
de adsorcdo influenciam os resultados de
desempenho do adsorvente e, por isso, a
comparacao devera ser criteriosa.

Na Tabela 4 podemos observar a
comparacao da capacidade de adsor¢do maxima
do corante RP5 sobre a ZC e CC encontrada
neste estudo com aquelas de outros adsorventes

similares relatados em literatura. Algumas
condicbes  experimentais estdo  também
mostradas para uma melhor avaliagao.

Os adsorventes deste estudo séo

formados predominantemente por Oxidos de
silicio e aluminio, cujas superficies hidroxiladas
desenvolvem cargas negativas em solugao
aquosa. Por outro lado, o corante RP5 contém
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grupos sulfonatos em sua molécula (-SO3) e,
portanto, € um corante anidnico em solugao
aquosa. Assim, a interagdo eletrostatica nao
ocorrera no sistema adsorvente/adsorbato
estudado. Provavelmente, as interagbes que
ocorrem sao por ponte de hidrogénio entre os
grupos hidroxilas do adsorvente e o0s grupos
—-S0g3, -N=N- e grupos aromaticos do corante.
Esta € uma das razdes para a baixa capacidade
de adsorcado do RP5 sobre ZC e CC em relagao
aos adsorventes apresentados na Tabela 4, além
das condigdes experimentais diferentes.

CONCLUSOES:

Os estudos experimentais indicaram que
a zeodlita sintetizada a partir de cinzas de carvao
pode ser utilizada no tratamento terciario para o
polimento de efluentes contendo RP5 na
remocao de coloragao final. A melhor condi¢ao
de tratamento permitiu uma remogao de 88%. A
equacado da isoterma de Langmuir foi a que
melhor se ajustou aos dados de adsorgdo. A
abundéancia de cinzas de carvao geradas em
usinas termelétricas, um residuo poluidor,
justifica, em termos ambientais e econdmicos, a
adocédo do processo de reciclagem e a utilizagédo
do produto de valor agregado no tratamento de
efluentes téxteis.
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Tabela 2. Parametros cinéticos para a adsor¢ao do RP5 ZC e CC

Adsorvente RP5 (mg/L) Pseudo-Primeira-Ordem
K1 (min)’ R
ZC 1,2 3,20x10° 0,594
3,7 5,61x1073 0,993
CcC 7,6 5,31x1073 0,996
8,2 5,48x10® 0,99
Adsorvente RP5 (mg/L) Pseudo-Primeira-Ordem
Kz (g/mg min) H (mg/g min) Q. (mgg™) R.
ZC 1,2 406x10® 1,40 x10° 0,589 0,996
3,7 30,1x107 3,565 x10° 0,343 0,998
CcC 7,6 30,1x10° 3,55 x10°3 0,343 0,998
8,2 13,6x10°° 7,79x10°® 0,756 0,998
Difusao Intraparticula
Ki(mg/g min®%) C (mgg") Ri
ZC 1,2 0,48 x10° 0,082 0,451
3,7 5,73 x10° 0,140 0,847
CcC 7,6 11,9 x10°® 0,177 0,921
8,2 10,48x107® 0,349 0,97

Tabela 3. Parametros dos modelos de Langmuir e Freundlich para RP5 sobre a ZC e CC
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Adsorvente Langmuir
Q. (mg.g7) B (L.mg™") R?
ZC 0,685 1,23 0,995
CC 0,577 4,07 0,999
Freundlich
K¢(mg.g")(L.mg™)" N R?
ZC 0,127 0,876 0,990
CcC 0,391 3,800 0,890
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Tabela 4. Comparagéo da capacidade de adsor¢do do RP5 em varios adsorventes

Adsorvente Condigbes Qo(mg g’) Referéncia
5—-100 mg L
Carvao em po e cinza leve de carvao Tagt = 60 min 58,82 — 7,936 Eren et al., 2005
20 °C
50-10 mg dm? Al-Degs et al.,
Carvao ativado Firbasob (F4000 Tagt = 60 min 278 -434 1999
18 °C
0-50 mg L-’ Donnaperna et al.,
Feltro de carvao ativado Tait =83 h 9,454 — 19,54 2008
20 °C
100-500 mg L-
Cinza de carvao Tagt = 60 min 135,69 — 179, 64 Dizge et al., 2007
293 -323 K
2,18-12,85 mg L-’
ZCeCC Tagit = 420 min 0,685 —-0,577 Este estudo
25°C
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