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Resumo: A cinza leve (cinza L-2), um residuo gerado em usinas termelétricas, e a zeodlita
sintetizada a partir desta cinza (ZM-2) foram usadas como adsorventes para remover o corante
reativo laranja 16 (RL 16) de solucdes aquosas. Os efeitos de tempo de contato, pH, dose de
adsorvente e concentracdo inicial foram investigados no processo de adsor¢do. Os dados das
isotermas de adsorcdo se ajustaram ao modelo de isoterma de Langmuir. Os resultados
experimentais mostraram alta porcentagem de remogdo, de 67,9 a 97,8% para a ZM-2 ¢ 59,5 a
99,9% para a cinza L-2. As capacidades de adsor¢do da ZM-2 e da cinza L-2 sdo 1,14 mg e 0,96 mg
por g, respectivamente. A alta porcentagem de remocao de RL 16 revela que ha potencialidade para
que esses materiais sejam avaliados como adsorventes na remog¢ao de corante reativo de efluentes
aquosos de industrias téxteis.

Abstract: The fly ash (L-2 ash), a waste generated in a coal-fired electric power generation, and a
zeolite synthesized from this fly ash (ZM-2) were used as adsorbents to remove reactive orange 16
(RO 16) dye from aqueous solutions. The effects of contact time, pH, adsorbent dosage, and initial
concentration were investigated on the adsorption process. The isotherm adsorption data fit
accordingly to the Langmuir model. The experimental results showed a high percentage removal, of
67.9 to 97.8% for ZM-2 and of 59.5 to 99.9% to L-2 ash. The adsorption capacities for ZM-2 and
L-2 ash were found to be respectively 1.14 mg and 0.96 mg per g of the adsorbent. The high
percentage removal of RO 16 dye revealed that these materials could potentially be used as
adsorbents in the reactive dye removal from textile wastewater.

Introducéo

A grande producdo e o uso de corantes geram descartes aquosos, que se ndo tratados
adequadamente, podem causar problemas a preservacdo do meio ambiente. As industrias téxteis
consomem grandes volumes de dgua, sendo necessarios de 200 a 400 L para a producdo de 1 kg de
tecido acabado (Silva, 2006). A grande quantidade de dgua associada ao baixo aproveitamento dos
corantes, detergentes, amaciantes e outros insumos tornam a indistria téxtil responséavel pela
geracdo de grandes volumes de efluentes com elevada carga organica e forte coloragdo (Kunz et al.,
2002).

Os corantes reativos t€ém sido um dos mais utilizados no Brasil para a tintura de algodao, devido
a sua reatividade com as fibras e estabilidade da cor (Guarantini e Zanoni, 2000). A molécula do
corante reativo pode ser definida por um sistema cromoéforo, que € responsavel pela cor, um grupo
sulfonato, responsavel pela solubilidade e carater anidnico do corante e um grupo reativo, que pode
formar uma ligagdo covalente com as fibras de celulose por reagdes de adigdo ou substituicao
nucleofilica (Kimura et al., 1999). Cerca de 80% de todos corantes reativos pertencem a classe dos
azocompostos (Zollinger, 2003). Os azocorantes sdo pouco biodegradaveis e apresentam potencial
carcinogénico e mutagénico (Souza, 20006).

Hé varios métodos convencionais para tratar efluentes com corantes, no entanto todos tém
alguma limitag¢do para remover a cor destes descartes aquosos. Em tratamento de efluentes aquosos,
o processo de adsor¢do com carvao ativado tem sido usado como adsorvente padrdo para a remogao



de cor. No entanto, o seu alto custo tem gerado varias pesquisas com o objetivo de buscar outros
adsorventes alternativos que sejam eficazes e de baixo custo (Ozdemir et al., 2004; Kara et al.,
2007).

As usinas termelétricas a carvao geram toneladas de cinzas e a sua disposi¢do inadequada causa
a contaminagao do solo e das aguas superficiais e subterraneas. A principal aplicagdo destas cinzas
¢ na fabricagdo e incorporagdo ao cimento, o que ainda ocorre em pequena escala (~30%). Uma das
formas de reduzir o impacto ambiental decorrente da disposi¢do destes residuos consiste na
ampliagdo do seu aproveitamento. Uma das alternativas de utilizagdo ¢ a transformagdo das cinzas
de carvao em um adsorvente de baixo custo que seja capaz de remover corantes soluveis de
efluentes aquosos (Fungaro et al., 2005).

As cinzas de carvdo mineral sdo constituidas basicamente de silica e alumina, sendo possivel
converté-las em material zeolitico apo6s tratamento hidrotérmico com hidréxido de so6dio (Fungaro
etal., 2005a).

O objetivo deste estudo foi avaliar a eficiéncia da zedlita preparada a partir das cinzas leves
retidas no filtro manga e da propria cinza usada como matéria-prima, como adsorventes, na
remocao do corante reativo laranja 16 (RL 16) de solugdes aquosas.

Experimental

Zeolita sintética

A zeolita sintética (ZM-2) foi preparada a partir de cinza leve de carvao retida no filtro manga. A
cinza leve (cinza L-2) foi coletada na Usina Termelétrica Carbonifera de Cambui Ltda., situada na
cidade de Figueira no Estado do Parand. Vinte gramas de cinza foram misturadas com 160 mL de
NaOH - 3,5 mol L' e aquecidas em estufa a 100°C, por 24 h. A suspensio foi filtrada e o solido foi
lavado, repetidamente, com agua deionizada até pH 11-10. O residuo foi seco em estufa a 50°C, por
12 h (Fungaro et al., 2004).

Corante Reativo Laranja 16

O corante Reativo Laranja 16 (RL 16), concentragdo de corante: ~50%, foi adquirido da empresa
Sigma-Aldrich. A estrutura quimica e as caracteristicas gerais do RL 16 estdo sumarizadas na
Figura 1 e na Tabela 1, respectivamente. O corante RL 16 tem dois grupos sulfonatos os quais tém
cargas negativas em solucdo aquosa (Won et al., 2004).
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Figura 1 - Estrutura quimica do corante RL 16

Tabela 1 - Caracteristicas gerais do corante RL 16

Formula molecular CyoH17N3Na 041 S5
Massa molar 617,54

Numero do "Color Index" (CI) | 17757

Amax (NM) 493
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Todos os reagentes quimicos usados foram de grau analitico. A agua deionizada utilizada foi
obtida pelo sistema Millipore Milli-Q.

Cinética de adsorcéo

Os experimentos de adsorc¢do, em batelada, foram realizados a temperatura ambiente (25°C =+ 2).
O efeito de tempo de contato na adsor¢ao do corante RL 16 foi estudado na zedlita ZM-2 e na cinza
L-2, por um periodo de 240 min, para as concentracdes iniciais de corante de 5,0 e 10,0 mg L. A
cinética de adsor¢do do efluente simulado contendo 25 mL de solu¢do aquosa do corante, nas
concentragdes anteriores informadas, em 0,25 g de adsorvente foi realizada, onde a concentracao do
corante foi determinada apds intervalos definidos de tempo de agitacdo. As suspensdes foram
agitadas (mesa agitadora Quimis - mod. Q-225M) a 120 rpm por intervalos de tempo entre 10 e 240
min. A solu¢do de corante foi separada do adsorvente por centrifugagdo (centrifuga Solumix). Dez
mL da suspensdo foram centrifugados, a 3000 rpm por 3 minutos, ¢ uma por¢do adequada do
sobrenadante foi analisada por espectrofotometria de UV/visivel (Espectrofotometro Varian, mod.
Cary 1E), ap6s ajuste para pH 5 (pH da solugdo aquosa do corante) com HNO;3 0,05M.

A eficiéncia de adsor¢do foi calculada usando-se a equacao:

R =100(Co = Cs) (1)
Co

onde

R ¢ a eficiéncia de adsor¢do (%)

Cy ¢ a concentracio inicial de corante RL 16 (mg L™)

C: é a concentragio final de corante RL 16 no tempo t (mg L™)

A concentracdo do corante RL 16 adsorvido na fase adsorvente foi quantificada conforme a

equacao:
qe = Y(Co - Co) @)
M
onde
Co ¢ a concentragio inicial de corante RL 16 (mg L™)
C. & a concentragdo de corante RL 16 no tempo de equilibrio (mg L™
V ¢é o volume da solugdo de corante RL 16 (L)
M ¢ a massa do adsorvente (g)

As isotermas de adsor¢@o foram realizadas com amostras contendo 0,25 g do adsorvente em 25
mL de solugdo do corante com concentragdes que variaram de 1,2 a 15,5 mg L™, agitadas até
alcangar o tempo de equilibrio.

Resultados e Discussédo
Efeito do tempo de contato

A adsorcdo do corante RL 16 sobre ZM-2 e cinza L-2 foi estudada em funcdo do tempo de
contato e da concentracdo inicial.

A Figura 2 indica que houve maior remocao do corante RL 16 nos periodos iniciais de contato
em ambos adsorventes. A porcentagem de remocdo de corante pelos diferentes adsorventes foi
rapida no inicio, mas diminuiu gradualmente com o tempo até alcangar o equilibrio aos 120 min,
onde houve remogcio de cerca 94% e 83 % para as concentragdes iniciais de 5,0 ¢ 10,1 mg L' de
RL 16, respectivamente, no adsorvente ZM-2. Para o adsorvente cinza L-2 houve a remogado de
cerca 96% e 87% para as concentragdes de 5,1 e 10,1 mg L' de RL 16, respectivamente.

A velocidade de remogdo ¢ maior no inicio devido a maior area superficial disponivel de
adsorvente. Apos a adsor¢do, a propor¢ao de consumo de corante ¢ controlada pela velocidade de
corante transportado dos sitios da superficie para os sitios no interior das particulas dos adsorventes
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(Amin, 2008). A forma simples e continua da curva até a saturacdo sugere uma cobertura por
monocamada de corante RL 16 na superficie da ZM-2 e na cinza L-2 (Fungaro e Izidoro, 2006).
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Figura 2 - Efeito do tempo de agitacdo e da concentragdo do RL 16 sobre a eficiéncia de remogao da

(a) zedlita ZM-2; (b) cinza L-2.

Efeito de concentracéo inicial da solugdo aquosa de RL 16

O efeito de concentragdo inicial de corante na remocdo de RL 16 nos adsorventes zeolita
ZM-2 e cinza L-2 em termos de porcentagem de remocao ¢ mostrado na Figura 3. A porcentagem
de remocgao do corante decresceu com o aumento da concentragao inicial de corante. Os resultados
mostram que houve decréscimo de 97,8 a 67,9% de corante, para as concentragdes de 1,3 a 15,4 mg
L'da solugdo aquosa de RL 16, na ZM-2 e de 99,9 a 59,5% para as concentragdes de 1,2 a 15,5 mg

L' para a cinza L-2.
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Figura 3 - Efeito da concentragao inicial na remogdo de RL 16 sobre (a) zedlita ZM-2; (b) cinza L-

2.

Efeito da massa de adsorvente
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O efeito da massa de adsorvente na porcentagem de remog¢ao do corante RL 16 ¢ mostrado na
Figura 4. A porcentagem de remocdo de RL 16 aumentou com o aumento da massa de adsorvente.
Este comportamento pode ser explicado pelo aumento da disponibilidade de sitios ativos na
superficie resultantes do aumento da massa e conglomerac¢ao do adsorvente (Kannan e Sundaram,
2001).
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Figura 4 - Efeito da massa de adsorvente na remogéo de corante RL 16 (Co= 13,7 mg L'; pH = 5;
volume de solugdo de corante = 25 mL; tempo de contato = 120 min).

Efeito de pH

O pH da solugdo afeta a carga da superficie dos adsorventes assim como o grau de ionizagdo de
diferentes poluentes (Mall et al., 2006).

O efeito do pH inicial da solu¢do do corante na remocao do RL 16 nos diferentes adsorventes foi
estudado para a concentracio de 3,4 mg L' e mantendo-se os outros pardmetros de analise
constantes. Os resultados, mostrados na Figura 5, indicam que ndo houve variagdo significativa na
porcentagem de remocao com a variagao de pH revelando que a remocao do corante RL 16 nestes
adsorventes nao ¢ dependente do pH.
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Figura 5 - Efeito de diferentes pH na remogao (%) de corante RL 16 nos adsorventes zeoélita
ZM-2 e cinza L-2 (Cyp = 3,4 mg Lt tempo de contato = 120 min; dose de adsorvente=10 g L

1).
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Isotermas de adsorcéo

A isoterma de adsor¢@o, uma curva que descreve a retencao de uma substancia em um sélido em
varias concentragdes, ¢ uma importante ferramenta usada para descrever e predizer a mobilidade
dessa substancia no ambiente (Limousin et al., 2007).

A Figura 6 mostra as isotermas de adsorcao do corante RL 16 sobre a zedlita ZM-2 e a cinza L-
2. Giles et al. (1974) propuseram um modelo geral de isotermas, no qual quatro casos particulares
sdo usados como os quatro tipos de isotermas comumente observadas (Tipos C, L, H, S). As
isotermas podem ser classificadas como tipo L2, quando a propor¢do entre a concentragao do
composto remanescente na solu¢do e o adsorvido no sélido diminui quando a concentragdao de
soluto aumenta, gerando uma curva concava. Este comportamento sugere uma progressiva
saturacao do solido.
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Figura 6 - Isotermas de adsorgdo do corante RL 16 sobre zeblita ZM-2 (a); (b) cinza L-2.

Para o estudo das isotermas de adsor¢do de sistema liquido-sélido, comumente empregam-se as
equacdes de Langmuir e Freundlich. O modelo de adsor¢do proposto por Langmuir considera o
fendmeno de adsorcao em superficie homogénea com um numero fixo de posi¢des de adsorcao
disponiveis na superficie, com a forma¢do de uma camada superficial monomolecular e que as
moléculas adsorvidas ndo sofrem interagdo com o meio e nem entre si. O modelo foi desenvolvido
presumindo que o adsorvente possui um numero limitado de posi¢des disponiveis na superficie, e
que as moléculas podem ser adsorvidas até que todos os sitios superficiais disponiveis estejam
ocupados. Considera-se que as moléculas serdo adsorvidas apenas nos sitios livres.

Teoricamente, alcanca-se um valor de saturacdo além do qual ndo ocorre mais a adsor¢ao (Mall

\

et al., 2006a). As moléculas sdo adsorvidas e aderem a superficie adsorvente em monocamada
(Chatterjee et al., 2007).

A expressdo linear de Langmuir € representada pela equacao:

C=_1+6C 3)
Qe Qib Qo

onde
C. & a concentragdo de corante adsorvida RL 16 no tempo de equilibrio (mg L™)
q. ¢ a quantidade de corante RL 16 no tempo de equilibrio (mg g™)
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Qo (mg g') e b (L mg") sdo constantes relacionadas com a capacidade de adsor¢do maxima e a
energia de adsorcdo, respectivamente.

As caracteristicas da isoterma de Langmuir podem ser expressas em termos de uma constante
adimensional (parametro de equilibrio ou fator de separagdo, Ry ), o qual é definido pela equacao:

Rp=_1 4)
1+bCy

onde
b ¢ a constante de Langmuir
Co € a concentragdo inicial do corante (mg LY
A expressao linear da equacgdo de Freundlich ¢ dada pela equagao:

log ge=log K¢+ 1/n log C. (&)

onde
C. & a concentragdo de corante RL 16 no tempo de equilibrio (mg L™
q. ¢ a quantidade adsorvida de corante RL 16 no tempo de equilibrio (mg g™)
K¢ [(mg g'l) (L mg'l)l/n] e n sdo constantes relacionadas com a capacidade de adsor¢do e a
intensidade de adsorcao, respectivamente.

Os parametros das isotermas de Langmuir e Freundlich podem ser determinados por regressao
linear e estdo listados na Tabela 2.

Tabela 2 - Parametros dos modelos de isotermas de Langmuir e Freundlich para o RL 16 com a
ZM-2 e a cinza L-2

Adsorvente Langmuir Freundlich
Qo(mgg '1) b (L mg'l) Ry R’ K n R?
M -2 1,14 2,03 0,031 0,992 0,62 2,55 0,823
Cinza L-2 0,96 6,65 0,010 0,996 0,67 3,93 0,964

(*) (mg g )L mg )"

O valor de Ry maior que zero e menor que um indica que a adsor¢do ¢ favoravel para a faixa de
concentragdo estudada para os dois adsorventes. O modelo da isoterma de Freundlich (n=2,55 e
3,93) também revela que a adsor¢ao ¢ propicia para a zeodlita sintetizada ZM-2 e a cinza L-2. Os
coeficientes de determinagio (R?), para ambos adsorventes, indicam que os dados experimentais
concordam mais com a isoterma Langmuir do que com a Freundlich. Os estudos revelaram que as
capacidades de adsor¢io méximas sdo 1,14 e 0,96 mg g' para a ZM-2 e a cinza L-2,
respectivamente.

Conclusoes

As cinzas leves geradas de carvao mineral que ¢ utilizado em usinas termelétricas e a zeodlita
sintetizada a partir destas cinzas foram usadas como adsorventes neste estudo. Os resultados
experimentais mostraram que a zeolita sintetizada ZM-2 e a cinza L-2 apresentaram eficiéncia de
remocao do corante RL 16 de 67,9 a 97,8% e de 59,5 a 99,9%, respectivamente. As capacidades de
adsor¢do méaximas foram 1,14 e 0,96 mg g para a ZM-2 e a cinza L-2, respectivamente. A alta
eficiéncia de remogdo de corante associada a grande quantidade de cinzas geradas nas usinas pode
viabilizar um destino nobre e sustentavel para o residuo das usinas termelétricas do pais.
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