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Resumo

A adsorcao do Reativo Preto 5 (RB 5) em solugdo aquosa foi realizada usando cinzas de
carvao como adsorvente de baixo custo. O Reativo Preto 5 é um azocorante reativo anionico
muito utilizado na industria téxtil. O equilibrio de adsorcdao do corante foi atingido apds
420 min de tempo de contato. A isoterma de adsorgao foi analisada pelas equacdes de
Langmuir e Freundlich. Os dados de adsorcdao foram mais bem descritos pelo modelo de
Langmuir atingindo uma capacidade de adsor¢do méxima de 5,7 mg g'. Os resultados
mostram que cinza de carvdo € um adsorvente efetivo para a remocdao de corante
contaminante de solugdo aquosa.

Palavras-chave: Adsorgao, cinzas leves de carvao, reativo preto 5.

1 Introducao

Um dos residuos de maior geracdo no Brasil em termos de volume sdo as cinzas de
carvao, que se formam a partir dos processos de combustdo do carvao em usinas
termelétricas. As cinzas de carvao sdo residuos sélidos potencialmente poluidores,
tento devido ao pH da sua drenagem, quanto a solubilizacdo dos elementos
presentes na sua composicao quimica.

Cerca de 1,7 milhdes de toneladas de cinzas sdo geradas anualmente, e esse
numero tende a chegar a 4 milhGes em 2010. Assim, serdo necessarias novas
alternativas de utilizacdo, uma vez que somente uma pequena porcentagem dessas
cinzas é aproveitada nas indUstrias de material de construcdo (somente cerca de
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30%). O que ndo é aproveitado nessas industrias é depositado em locais
impréprios, trazendo riscos ao homem e ao meio ambiente devido a lixiviacdo de
metais tdxicos presentes nas cinzas que atingem o solo e contaminam os lengois
freaticos.

O principal esforgco no sentido de mitigar os impactos ambientais decorrentes da
disposicao destes residuos no meio ambiente deve ser no sentido de ampliar as
potencialidades de utilizagao.

Entre os residuos produzidos pelas termelétricas, as cinzas leves possuem a maior
porcentagem de geracdo, seguidas pelas cinzas pesadas e outros residuos
resultantes da operagao da usina.

As propriedades fisicas, quimicas e mineraldgicas das cinzas de usinas
termelétricas a carvdo, sao em funcdo de varios fatores, entre os quais: (1)
composicdo do carvao; (2) grau de beneficiamento e moagem do carvao; (3) tipo,
projeto e operacdo da caldeira; (4) sistema de extracdo e manuseio das cinzas.

Cinzas leves sao compostas predominantemente de particulas pequenas, vitreas e
ocas, com granulometria de 0,01 a 100 pm. Sdo um material heterogéneo
complexo constituidos de ambas as fases, amorfa e cristalina (El-Mogazi, et al.,
1988; Mattigod, et al., 1990)

Aplicagbes potenciais tem sido desenvolvidas ou estdo em processo de
desenvolvimento. Exemplos dessas aplicagdbes sdo: Aditivos em cimento e
ceramicas, fabricacdo de blocos e tijolos (Calarge, et al., 2000; Chies, et al., 2003),
ladrilhos e refratarios (Silva, et al., 1999), pavimentagao, e preenchimento de cava
de minas de carvao (Queralt et al., 1997, Vassilev et al., 2001, Hall & Livingston,
2002); aditivos para imobilizagdo de residuos industriais e no tratamento de agua
(Dirk, 1996); estabilizacdo de solo em areas de mineracdo (Javis e Brooks, 1996);
extracdo de carbono queimado (Hamley, et al., 2001).

Sem duvida a contaminagdo das aguas tem sido um dos grandes problemas da
sociedade moderna. Mais de 700 mil toneladas de 10 mil tipos de corantes e
pigmentos sdo produzidos no mundo, sendo o Brasil responsavel por 2,6% da
demanda mundial. Estima-se que 20% dos corantes téxteis sejam descartados em
efluéntes, devido a perda ocorrida durante o processo.

Os corantes apresentam estruturas moleculares complexas que podem envolver,
durante seu processo de sintese, até 5000 reacOes intermediarias. Apresentam um
grupo cromoforo, também conhecido como azo, e grupos auxiliares que propiciam a
sua afinidade pela fibra. Eles podem ser reativos, diretos, azodicos, anidnicos,
branqueadores etc. (Lin et al., 1995; Helby, 1952)

Os corantes azdicos sao responsaveis por proximadamente 65% das formulacoes
comerciais, sendo a classe quimica mais importante para a indUstria de tingimento.
A maioria dos corantes comercialmente usados é resistente a biodegradagdo, a
fotodegradacdo e a acdao de agentes oxidantes. Outros problemas causados
comumente pelos corantes sdo: (1) afetam significantemente a atividade
fotossintética pela reducdo da penetragdo da luz solar; (2) podem ser toxicos a
certas formas da vida aquatica devido a presenca de metais substituintes e cloreto;
(3) alguns sdo carcinogénicos e mutagénicos; (4) interferem em certos
procedimentos operacionais dos tratamentos de agua residuaria municipal como a
desinfeccdo com ultravioleta. A informacgdo sobre toxicidade dos corantes ainda é
pouco difundida, mas alguns podem apresentar toxicidade aguda, ter potencial
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carcinogénico e mutagénico. (Amrhein et al., 1996; Lin et al., 1995; Shih et al.,
1996; Steenbruggen et al., 1999; Zanoni et al., 2001)

A descontaminacao dos compostos é um dos grandes problemas ambientais,
sobretudo considerando que os corantes nao pertencem a uma mesma classe de
compostos quimicos, que por sua vez requerem métodos especificos para
identificacdo, quantificacao e degradacao. (Zanoni et al., 2001)

Ainda ndo existe um método geral para a descoloragdo de efluentes aquosos da
industria téxtil. A maior parte das industrias realiza processos de oxidacdo bioldgica
(lodo ativado) que ndo é efetivo na remogdo da cor de muitos tipos de efluentes,
mas é usado principalmente para reduzir a matéria organica. Existem muitos
métodos para remocao de corantes que incluem coagulacdo, floculacdo, oxidagao,
fotodegradacdo, membrana filtrante, incluindo degradacdo bioldgica aerdbia e
anaerdbia, mas todos esses métodos possuem limitagdbes e nenhum deles é
completamente satisfatério na remocdo da cor de efluentes téxteis. Outros
processos visando a eliminagdo dos contaminantes, como a adsorgdo, encontram
maior aplicagdo industrial, pois associam baixo custo e elevadas taxas de remogao.
(Hall et al., 1996; Lin et al., 1995)

A adsorcdao é uma das técnicas que tem sido empregada com sucesso na efetiva
remocao de corantes. Este processo encontra grande aplicacao industrial, pois
associa baixo custo e elevadas taxas de remocdo. Além disso, em alguns casos
possibilita a recuperacdo do corante sem perda de sua identidade quimica por ser
um método ndo destrutivo. O carvdo ativado é o mais popular e eficiente
adsorvente usado. Entretanto, o alto custo restringe o seu uso, principalmente em
paises em desenvolvimento.

As cinzas de carvdo coletadas em usina termelétrica situada no nordeste do Parana
mostraram-se eficiente na remogdao de ions metdlicos em &gua. Resultados
promissores foram encontrados na remogdo do azul de metileno de solugao aquosa
(Fungaro et al., 2005a, Fungaro et al., 2006b., Fungaro et al., 2006a; Fungaro et
al., 2004c). Em virtude das cinzas de carvao (principalmente as de Fiqueira) conter
altos teores de alguns elementos téxicos (tais como As, Hg, Pb e Cd) e estes serem
facilmente lixiviados pela agua, deve-se ter um rigoroso critério para a sua
deposicao. (Depol et al., 2007)

O propésito deste estudo foi investigar a eficiéncia de remogao do corante Reativo
Preto 5 de solugdo aquosa utilizando cinzas de carvao como material adsorvente.

2 Metodologia

Todos os reagentes usados sdao de grau analitico (Merck). As solugdes do corante
Reativo Preto 5 (Sigma-Aldrich com pureza de .%) foram preparadas a partir de
solugdo estoque com agua deionizada pelos sistema Millipore Milli-Q. O azocorante
anionico Reativo Preto 5 (RP5) foi utilizado no estudo como um poluente
representativo em efluentes téxteis (Tabela 1). Agitador mecanico, centrifuga
(Solumix) e espectrofotébmetro (Cary IE - Varian) foram utilizados. A cinza leve de
carvao retida no filtro ciclone (CC6) amostrada na Usina Termelétrica de Figueira,
localizada em Figueira (PR) foi utilizada no estudo.
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Fig 1. Estrutura molecular do PR 5.

Tabela 1 Caracteristicas Gerais do RP 5

NOME GENERICO CI REATIVO PRETO 5
CROMOFORO Azo
ABSORBANCIA MAX. NO Awax (NM) 597-599

COMPRIMENTO DE ONDA

MASSA MOLECULAR 991,8 MOL/G
FORMULA QUIMICA Cy6H>1N5019SsNA4
CLASSE REATIVO

GRUPO REATIVO VINILSUFONA

2.1 Estudos Sobre a Remocao do Corante

O estudo da remogdo do corante pela cinza foi realizado utilizando-se processos
descontinuos sob agitacdo. Uma aliquota de 25 ml das solucGes do corante com
solugdo inicial de 8,22 mg L' com 0,25 g de cinzas foram agitadas a 120 rpm por
um intervalo de tempo de 60 a 1440 mim. O sobrenadante foi separado por
centrifugacdo por 3 mim a 3000 rpm. Uma aliquota de 0,10 ml foi analisada por
espectrofotometria apds ajuste de pH 5.

A concentragdo do corante adsorvido na fase adsorvente foi quantificada conforme
a equagao:

q="V (Co-Cr) (1)
M

onde C, é a concentracdo inicial de corante (mg L!), C; é a concentracdo final de
corante (mg L), V é o volume da solugdo de corante (L), M é a massa da cinza

(9).

A eficiéncia de remocdo em porcentagem (R) foi calculada pela seguinte equacéo:
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R=100 (C,-Cr) (2)
Co

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

As isotermas de adsorgao foram realizadas com amostras contendo 0,25 g do
adsorvente em 25 mL de solugdo do corante com concentracdes que variaram de
2,0 a 12,85 mgL, agitadas até alcancar o tempo de equilibrio.

3 Resultados

3.1 Estudos Cinéticos

O efeito do tempo de agitacao e da concentragdo inicial na adsorcdo do Reativo
Preto 5 (RP5) pela cinza CC6 foi investigado (Fig. 2). O tempo de equilibrio foi de
420 min e a eficiéncia de adsorcdo aumentou com o aumento da concentragao
inicial do corante. A forma simples e continua das curvas até a saturacdo sugere
uma cobertura por monocamada do corante Reativo Preto 5 (RP5) na superficie da
cinza. O aumento da concentragdo inicial causou uma maior competicao das
moléculas de Reativo Preto 5 (RP5) pelos sitios ativos dos adsorventes e, como
resultado, mais corante foi adsorvido por grama de cinza.

T T 1
0 500 1000 1500
t (mim)

Fig 2. Efeito do tempo de agitacdo sobre a capacidade de adsorcao do RP5 sobre
cinza de carvdo ([RP5] = 8,22 mg L™).

3.2 Isotermas de Adsorcdo

As isotermas de adsorcao foram determinadas para o sistema composto corante-
cinza usando-se as equagdes de Langmuir e Freundlich. (Faust et al., 1968; Shih et
al., 1996

A expressdo linear de Langmuir é:
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Ce=1 + Ce (3)
de Qb Qo

onde C. é a concentracdo do metal no equilibrio (mg L), qe é a quantidade
adsorvida no equilibrio (mg g?), Q. (mg g?') e b (L mg?') sdo constantes
relacionadas com a capacidade de adsorcdo maxima e a energia de adsorgdo,
respectivamente.

O gréfico linear de C¢/ge vs C. confirma a validade do modelo de Langmuir para o
processo. A equacgao de reta obtida apresentara 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 parédmetro de
equilibrio, a qual é definida como: (Hall et al., 1996)

R, = 1 4)

1+ bGC,

onde C, é a concentragdo inicial do metal mais alta (mg L!) e b é a constante de
Langmuir. O valor de R, entre 0 e 1 indica adsorgdo favoravel.

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

log ge = log K¢ + llogCe (5)
n

onde K¢ [(mg g™!) (L mg?)¥"] e n sdo constantes relacionadas com a capacidade de
adsorcao e a intensidade de adsorgao, respectivamente. Os valores de Kfe n podem
ser obtidos pela intersecgao e inclinagdo do grafico linear de log g versus log Ce. O
valor de n entre 2 e 10 indica processo de adsorgao favoravel. (Kunz et al., 2001)

A Fig. 3 mostra as isotermas de adsorcdo do Reativo Preto 5 (RP5) sobre a cinza de
carvdo obtida apdés 420 min de agitacdo, onde C. (mg L) corresponde a
concentracdo de equilibrio do corante na fase liquida e g. (mg g™') é a capacidade
de adsorcao do adsorvente.

A isoterma de equilibrio da cinza de carvao apresentou curva na forma sigmoidal
com comportamento corresponde a isoterma Tipo L2 indicando a formagdao de uma
monocamada saturada de moléculas do soluto sobre na superficie do adsorvente e
que a afinidade de adsorcdo aumenta com o aumento da concentracdo do
adsorbato até a saturacdo. (Hall et al., 1996)
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Fig. 3 Isoterma de Adsorgao do RP5 sobre cinza de carvao.

Langmuir

Fig. 4 Linearizagdo da isoterma de adsorgdao de Langmuir do RP5 sobre cinza de

carvao.
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Fig. 5 Linearizagdo da isoterma de adsorcao de Freundlich do RP5 sobre cinza.

As Fig. 4 e Fig. 5 mostram as isotermas de Langmuir e Freundlich obtidas pelas
equacodes linearizadas e as respectivas constantes dos modelos foram determinadas
por regressao linear listadas na Tabela 2.

Tabela 2 Parametros do modelo de isoterma de Langmuir e Freundlich para RP5
sobre cinza CC6

Langmuir Freundlich
-1 -1\1/n
Q. (mg g™) 0,577 Ki(mg g7) (L mg™) 0,391
b (L mg™) 4,07 n 3,80
R 0,019 R 0,889

R 0,999

Os valores dos coeficientes de correlacdo das retas mostraram que os dados de
adsorcao se ajustaram mais adequadamente ao modelo de Langmuir. O valor da
constante R (0 < R_ < 1) indicou que o processo de adsorcdo foi favoravel dentro
da faixa de concentracao do corante estudada. (Hall et al., 1966)

4 Conclusao

Os estudos experimentais indicaram que a cinza leve de carvdo pode ser utilizada
como um material adsorvente na remocdo do azocorante Reativo Preto 5 em
solugdo aquosa. O tempo de equilibrio foi alcancado em 420 min. A equacdo da
isoterma de Langmuir foi a que melhor se ajustou aos dados de adsorgdao. A
abundancia de cinzas de carvdo geradas em usinas termelétricas, um residuo
poluidor, justifica em termos ambientais e econémicos, a sua adogdo no tratamento
de efluentes téxteis. Apds a adsorcao, a cinza de carvao saturada de corante devera
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ser encaminhada para ser disposta de forma adequada e a lixiviacdo de elementos
téxicos para o efluente devera ser avaliada.
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