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Resumo

A adsorcdo do corante cristal violeta (CV) sobre zedlitas de cinzas leve de carvdo (ZCL) e
cinzas pesada de carvdo (ZCP) foi avaliada. As cinzas de carvdo foram usadas na sintese das
zeodlitas por tratamento hidrotérmico alcalino. O equilibrio de adsorcdo do corante foi
rapidamente atingido depois de 8 min e 10 min do tempo de contato para ZCL e ZCP,
respectivamente. Os modelos de cinética de pseudo-primeira-ordem e pseudo-segunda-
ordem foram aplicados aos dados experimentais e a cinética de pseudo-segunda-ordem
descreveu a adsorcdo do corante sobre os adsorventes. Estudos da difusdo intraparticula
revelaram que as velocidades de adsorcao ndao eram controladas somente pela etapa de
difusdo. O dado de equilibrio ajustou-se melhor ao modelo de Langmuir para ZCL, enquanto
foi melhor explicado pelo modelo de Freundlich para ZCP. As capacidades de adsorcao
maximas foram 19,6 mg g! para o sistema CV/ZCL e 17,6 mg g'! para o sistema ZCP.
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1 Introducao

No Brasil, das aproximadamente 20 t/ano de corantes consumidos pela indastria
téxtil, cerca de 20% sao descartados como efluentes. A principal fonte desta perda
corresponde a fixacdo incompleta dos corantes a fibra durante o processo de
tingimento (Guaratini et al., 2000; Zanoni et al., 2001).

O corante Cristal Violeta (CV) é também conhecido como Violeta basico 3, Violeta
genciana e Violeta de Metila 10B, pertencendo ao grupo dos triarilmetanos. O CV é
usado como um indicador de pH. Na comunidade médica é ingrediente ativo na
coloragdo de Gram e € empregado como um agente bacteriostatico. O corante €
usado externamente como desinfetante da pele em seres humanos e animais. E
amplamente usado como corante roxo para téxteis tais como algoddo e seda, e em
tintas de impressdo. O corante é responsavel por causar irritagdo moderada nos
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olhos. Pode ser absorvido em quantidades nocivas através da pele, causando
irritagdo na mesma e também no trato digestivo. Em casos extremos, o corante
pode levar a insuficiéncia respiratéria e renal e cegueira permanente (Mittal et al.,
2010).

Entre varios tipos de tratamento de efluentes, a adsorgdao usando carvéao ativado é
uma das técnicas que tem sido empregada com sucesso na efetiva remocao de
corantes (Kunz et al., 2002).Uma alternativa viavel ao carvdo ativado é a utilizagédo
de residuos sélidos que podem ser reciclados e usados como adsorventes de baixo
custo e, para este fim, diversos residuos organicos e industriais tem sido testados
(Sanghi et al., 2002).

As usinas termelétricas a carvdo geram toneladas de cinzas e a sua disposicdo
inadequada causa a contaminagao do solo e das dguas superficiais e subterraneas.
O principal destino destas cinzas é a comercializagdo para o setor de construcdo,
mas isto ocorre em pequena escala (~30%).

Uma das formas de reduzir o impacto ambiental decorrente da disposicao destes
residuos consiste na ampliacdo do seu aproveitamento. Uma alternativa de
reciclagem destes residuos sélidos é a transformacdo das cinzas de carvdo em um
adsorvente de baixo custo capaz de remover substancias tdéxicas de &guas
contaminadas (Fungaro et al., 2002; Fungaro et al., 2004; Fungaro et al 2005;
Fungaro et al. 2006 a; Fungaro et al. 2006b).

As cinzas de carvdo mineral sdo constituidas basicamente de silica e alumina sendo
possivel converté-las em material zeolitico por tratamento hidrotérmico com
hidréxido de sdédio. (Querol et al, 2002; Rayalu et al., 2006).

O objetivo deste estudo foi avaliar a eficiéncia das zedlitas sintetizadas a partir das
cinzas leve e pesada de carvao como adsorventes na remocdo do corante basico
cristal violeta de solucdes aquosas.

2 Metodologia

Todos os reagentes usados foram de grau analitico. As solucdes do corante foram
preparadas a partir da diluicdo do reagente p.a com agua ultrapura do sistema
Millipore Milli-Q. As cinzas de carvao foram coletadas na Usina Jorge Lacerda,
localizada no municipio de Capivari de Baixo, no estado de Santa Catarina. Mesa
agitadora Quimis - modelo Q-225M, estufa Fanen Orion 515, centrifuga Solumix e
espectrofotometro Cary IE - Varian foram utilizados. O corante Cristal Violeta foi
adquirido da Proton-Research (grau de pureza 100%).

As caracteristicas gerais do CV encontram-se na Tabela 1 e a estrutura quimica
encontra-se na Fig. 1

Tabela 1 Caracteristicas gerais do CV

Nome genérico CI 42555

Cromoforo -C=C-; -C=N-; anel quindide
Absorbéancia - A max. (nm) 590

Massa Molecular (g mol™) 408

Formula quimica CysH3oN5Cl

Classe guimica Basico
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Fig. 1 Estrutura molecular do CV

2.1 Sintese das zedlitas a partir das cinzas de carvdo

O procedimento para a preparacao das zedlitas foi feito pelo tratamento
hidrotérmico alcalino descrito a seguir: a amostra contendo 20 g de cinzas de
carvao foi aquecida em estufa a 100 °C, por 24 h com 160 mL de NaOH 3,5 mol L.
A suspensdo foi filtrada em papel de filtro, o sélido repetidamente lavado com agua
deionizada até obter o pH~10 e seco em estufa a 50°C por 12h (Henmi, 1987). Os
materiais obtidos foram denominados ZCL para a zedlita preparada com a cinza
leve e ZCP para a zedlita preparada com a cinza pesada.

2.2 Estudo sobre a remocgéo de corante

O estudo da remocdo do corante pelas zedlitas foi realizado utilizando-se processos
descontinuos sob agitagdo. Aliquotas da solugcdo do corante de 25 mL com
concentracdes de 359 mg L para ZCL e 51,9 mg L para ZCP foram colocadas
com 0,25 g de zedlita em béqueres. As suspensodes foram agitadas a 120 rpm por
intervalos de tempo entre 1 a 12 min para ZCL e entre 30 a 840 seg para ZCP.
Apdés um intervalo de tempo determinado, o sobrenadante foi separado por
centrifugacao (3000 rpm por 30 min para ZCL e por 10 min para ZCP) e a
concentracao do corante nesta solugdo foi determinada por espectrofotometria em
A = 590 nm apos ajuste de pH ao valor 5 (pH da solucdo aquosa do corante) com
HNO5 0,05 mol L!. Todos os ensaios foram realizados em temperatura ambiente de
25°C + 2°C.

A capacidade de adsorgdo do corante sobre os adsorventes (q em mg g') foi
calculada conforme a equagao:

_V(C,-C)) (1)
M

onde V (L) é o volume da solugdo de corante, C, (mg L) é a concentragdo inicial
da solugdo de corante, C; (mg L) é a concentracdo final da solucdo de corante
obtida ap6s um tempo t e M (g) é a massa de zedlita.

A eficiéncia de adsorcdo (ou remocao) foi calculada usando-se a equacao:

R :100M (2)
C

o
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onde R é a eficiéncia de adsorcao (%); C, € a concentracdo inicial de corante
(mg L'!); Cr é a concentragdo final de corante no tempo t (mg L™?).

As isotermas de adsorcao foram realizadas com amostras contendo 0,25 g do
adsorvente em 25 mL de solucdo do corante com concentracbes que variaram de
24,4 a 236 mg L para ZCL e 24,4 a 247,9 mg L para ZCP, agitadas até alcancar
o tempo de equilibrio.

3 Resultados
3.1 Estudos cinéticos

O efeito do tempo de agitacdo na adsorcao do CV sobre ZCL (Fig. 2) e sobre ZCP
(Fig. 3) foi investigado. A remocgdo do corante em solugdo aumentou com o tempo
de contato até atingir um equilibrio. O tempo de equilibrio foi alcangado aos 8 min
com ZCL e aos 10 min com ZCP. O processo apresentou uma eficiéncia de remocao
de 75,7% e 90,9% com ZCL e ZCP, respectivamente. A remocdo rapida do
adsorbato e o alcance de equilibrio em um periodo curto de tempo sdo uma das
indicacdes que os adsorventes sao eficientes e também possibilita que o tratamento
de efluentes seja mais econdmico. A forma simples e continua das curvas até a
saturacdao sugere uma cobertura por monocamada do corante nas superficies dos
adsorventes.
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Fig. 2 Efeito do tempo de agitagdo na remogdo do CV sobre ZCL (C,=359 mg L'?;
pH=5)
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Fig. 3 Efeito do tempo de agitagdo na remogdo do CV sobre ZCP (Co=51,9 mg L};
pH=5)
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3.2 Modelagem Cinética

As cinéticas de adsorcdao sdao usualmente descritas pelos modelos de pseudo-
primeira-ordem (Lagergren, 1898), de pseudo-segunda-ordem (Ho et al., 1996), e
de difusdo intraparticula (Weber et al.,1963) para a maioria dos sistemas
adsorvente-adsorbato.

A forma linear da equacdo da pseudo-primeira ordem é dada pela equagao:
logio (e — q) = logi0ge — ki t/ 2,303 (3)

onde ge e q sdo as quantidades de corante adsorvidas (mg g™) no equilibrio e no
tempo t(min), respectivamente; k; € a constante de velocidade de adsorgdao (min-
). A constante k; pode ser calculada a partir da inclinacdo da reta do grafico log
(ge-q) versus t.

O modelo linear de pseudo-segunda-ordem pode ser representado por:

1t 1, (4)

q k2 qez qe

onde k, é a constante de velocidade de pseudo-segunda-ordem (g mg™ min?), gqe e
q sdo as quantidades de corante adsorvida (mg g!) no equilibrio e no tempo t
(min). A partir da reta do grafico de t/q versus t, os valores das constantes k, e ge
podem ser calculados.

A constante k, é usada para calcular a velocidade de adsorcdo inicial h (mg g*min”
1), para t;, como segue:

h=kqe (%)

O mecanismo do processo de adsorcao definitivo pode nao ser obtido pelos modelos
cinéticos descritos acima e, portanto, o modelo da difusdao intraparticula pode ser
empregado. De acordo com Weber e Morris (1963), se a difusdo intraparticula é o
fator determinante da velocidade, a remocdao do adsorbato varia com a raiz
guadrada do tempo. Assim, o coeficiente de difusdo intraparticula (kgqif) pode ser
definido pela equacao:

qe = kairt "+ C ©)

onde q; é a quantidade de corante adsorvida (mg g'), t é o tempo de agitagdo
(min) e C (mg g!) é uma constante relacionada com a resisténcia a difusdo. O
valor de kgr (mg g* min®®) pode ser obtido da inclinagdo e o valor de C da
intersecgdo da curva do grafico gt versus t%° .

Os parametros cinéticos do processo de adsorcao do corante CV sobre zedlitas ZCL
e ZCP foram obtidos pelas regressdes lineares dos graficos de cada modelo (Tabela
2). Os valores de ge determinados experimentalmente também sdo mostrados na
Tabela 2 para comparacao.

“CLEANER PRODUCTION INITIATIVES AND CHALLENGES FOR A SUSTAINABLE WORLD”
Sao Paulo - Brazil - May 18"-20" - 2011



6 3 International Workshop | Advances in Cleaner Production

Tabela 2 Pardmetros cinéticos para a remogdo do CV 359 mg L™ sobre a ZCL e do
CV 51,9 mg L sobre a ZCP.

Adsorventes Pseudo-primeira-ordem
ki ge calc ge exp R;
(min) * (mg/qg) (mg/g)
ZCL 0,267 12,7 28,1 0,940
ZCP 0,251 0,687 4,73 0,963
Pseudo-segunda-ordem
k> h ge calc ge exp R>
(g/mgmin) | (mg/gmin) (mg/g) (mg/g)
ZCL 3,97 x 107 34,8 29,6 28,1 0,997
ZCP 1,25 28,3 4,76 4,73 0,999
Difusao intraparticula
C K gif Ri
ZCL 16,25 3,49 0,984
ZCP 3,98 1,66 0,961

A avaliacdo quantitativa dos modelos foi realizada pela comparacdo dos coeficientes
de correlacao (R). Os valores de R, foram maiores que aqueles de R; para os
sistemas CV/ZCL e CV/ZCP, confirmando que o processo de adsorgcao se ajusta
melhor ao mecanismo de pseudo-segunda-ordem para ambos adsorventes.

O melhor ajuste ao mecanismo de pseudo-segunda-ordem foi também confirmado
pela proximidade obtida entre os valores de ge determinados experimentalmente
(ge exp) com os valores de ge calculados (ge calc) pelos modelos (Tabela 2).

O valor de C diferente de zero indicou que as retas dos graficos q; vs t¥2 ndo
passaram pela origem para os sistemas CV/ZCL e CV/ZCP. Portanto, o mecanismo
de difusdo 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 adsorgcao (Weber et al., 1963).

3.3 Estudos do equilibrio de adsorg¢ao

As isotermas de adsorcao foram determinadas para o sistema corante-zedlita
usando-se as equacdes de Langmuir e Freundlich (Faust et al., 1987).

As Fig. 4 e 5 mostram as isotermas de adsor¢cao do CV sobre ZCL e ZCP,
respectivamente, onde os valores obtidos experimentalmente e as curvas
alcancadas a partir dos valores estimados pelos modelos de Langmuir e Freundlich
sao apresentados.

As isotermas de equilibrio para os sistemas CV/ZCL e CV/ZCP apresentaram curva
na forma sigmoidal com comportamento correspondente a classe do Tipo L2
indicando a formagdao de uma monocamada saturada de moléculas do soluto sobre
a superficie do adsorvente e que a afinidade de adsorcdo aumenta com o aumento
da concentragdo do adsorbato até a saturagdo (Giles et al., 1974).
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Fig. 4 Isoterma de adsorcao do CV sobre ZCL (T = 25 °C; t agitacdo = 10 min).
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Fig. 5 Isoterma de adsorcdao do CV sobre ZCP (T = 25 °C; t agitagdo = 10 min).

Os parametros das isotermas de Langmuir e Freundlich foram determinados por
regressao linear dos graficos linearizados e estdo listados na Tabela 3.

A comparacao dos coeficientes de correlagdo (R) mostrados na Tabela 3 foi usada
na avaliacdo do modelo que melhor descreve o processo de adsorgcao dos sistemas
CV/ZCL e CV/ZCP. Os dados experimentais das isotermas se ajustaram melhor ao
modelo de Langmuir para a zedlita ZCL e ao modelo de Freundlich para a zedlita
ZCP. A eficiéncia de adsorcdao estava entre 78 a 99 % para ZCP e 65 a 96% para
ZCP, no tempo de equilibrio.

A Tabela 3 também mostra os valores obtidos no teste ndo linear ou Qui-quadrado
(X?). Quanto mais baixo é o valor de X% mais o dado experimental se ajusta ao
valor obtido pelo modelo da isoterma (Ho, 2004). O valor mais baixo de X2
confirmou estatisticamente um melhor ajuste a isoterma de Langmuir para CV/ZCL
e a isoterma de Freundlich para CV/ZCP.
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Tabela 3 Parametros dos modelos de isoterma de Langmuir e Freundlich para o

corante CV sobre os adsorventes ZCL e ZCP e valores de Qui-quadrado (x?)

Adsorventes Langmuir
Qo (mg g™) b (L mg™) R X2
ZCL 19,6 0,329 0,997 0,706
ZCP 17,6 0,0630 0,961 4,53
Freundlich
ke ™ n R X2
ZCL 4,83 2,41 0,959 4,42
ZCP 2,66 2,53 0,981 0,869

(*) (mg g) (Lmg™)""

A capacidade maxima de adsorcdo do corante CV, segundo Langmuir, foi 10%
maior sobre a zedlita ZCL do que sobre a zedlita ZCP, ndo sendo uma diferenga
muito significativa. Esse resultado de melhor desempenho da ZCL ja era esperado,
pois a zedlita de cinzas leve terd tamanhos de particulas menores do que a zedlita
de cinzas pesada devido as caracteristicas granulométricas da amostra de cinzas
gue serviu de matéria prima. Quando o tamanho de particula de um material
decresce, aumenta a area superficial externa, o que significa um aumento do
numero de sitios ativos disponiveis para a adsorcdo do adsorbato e assim, aumenta
a eficiéncia de adsorcao (Ali et al., 1997).

Os adsorventes do tipo zedlitas sdo formados predominantemente por 6xidos de
silicio e aluminio, cujas superficies hidroxiladas desenvolvem cargas negativas em
solucdo aquosa. O mecanismo de adsorcdo do CV sobre a zedlita de cinzas de
carvao ocorrerd por atracdo eletrostatica entre os sitios negativamente carregados
do adsorvente e as moléculas positivamente carregadas do corante (=N*(CHs),) e
também por troca catibnica.

4 Conclusao

As zedlitas de cinzas leve de carvao (ZCL) e as zedlitas de cinzas pesada de carvao
(ZCP) mostraram-se eficientes como materiais adsorventes de baixo custo na
remocao do corante basico cristal violeta em solugdo aquosa. O modelo de pseudo-
segunda-ordem representou melhor os dados experimentais cinéticos para ambos
adsorventes. As isotermas de adsorcao puderam ser ajustadas ao modelo de
Langmuir para ZCL e ao modelo de Freundlich para ZCP. As capacidades de
adsor¢do maximas foram de 19,6 mg g'! para ZCL e 17,6 mg g'! para ZCP.
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