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Resumo

A adsorcdo do corante acido laranja 8 (AL8) sobre zedlitas de cinzas leves de carvao modificadas por surfactante
foi avaliada. As cinzas de carvéao utilizadas na sintese da zedlita (ZCC) por tratamento hidrotérmico alcalino foram
coletadas nas Usinas Termelétricas Jorge Lacerda (SC) e Figueira (PR). A modificacdo das zedlitas foi realizada
pela mistura de ZCC com o surfactante brometo de hexadeciltrimetilamo6nio e os materiais obtidos foram zedlita
modificada de Jorge Lacerda (ZMJ) e zedlita modificada de Figueira (ZMF). O equilibrio de adsorcdo do corante foi
atingido ap6s 90 min para a ZMJ e a ZMF. Os dados experimentais ajustaram-se melhor ao modelo cinético de
pseudo-segunda-ordem para ambos adsorventes. O equilibrio de adsorcdo foi descrito em termos das isotermas
de Langmuir e Freundlich e o modelo de Freundlich foi o mais compativel com os dados experimentais para ZMJ e
ZMF. As capacidades de adsor¢do maximas foram 5,29 mg g™! para o sistema AL8/ZMJ e 1,79 mg g! para o
sistema AL8/ZMF.

Palavras-chave: zedlita; cinzas leves de carvdo; zedlitas modificadas; corante acido; adsorgéao.

1. Introducao

As industrias de tingimento consomem cerca de 7x10° toneladas/ano de corantes e pigmentos em todo
mundo, sendo 26.500 toneladas somente no Brasil e cerca de 5 a 50% do total utilizado sdo perdidos
durante o processo e liberados para o ambiente (Guaratini e Zanoni, 2000; Oliveira, 2005; Nigam et
al., 1996; Nam e Renganathan, 2000).

Os corantes sintéticos tém proporcionado uma ampla gama de tonalidades fortes e luminosas.
Contudo, a sua natureza téxica tornou-se um motivo de séria preocupagdo para os ambientalistas
(Kant, 2012).

Dentre varios tipos de corantes, os corantes azodicos sdo considerados a classe quimica mais
importante para a indUstria de tingimento, com participagdo em cerca de 50% a 65% das formulagGes
comerciais (Oliveira, 2005; Nigam et al., 1996). Estes corantes se caracterizam por apresentarem um
ou mais agrupamentos —-N=N- ligados a sistemas aromaticos e podem, sob certas condicGes, se reduzir
e formar aminas aromaticas carcinogénicas (Funk e Gutterres, 2008).
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O corante acido laranja 8 (AL8) é um importante corante comercial téxtil e pertence a familia dos azo
corantes. Segundo Elizalde-Gonzalez e Garcia-Dias (2010), a sua principal aplicacdo esta no tingimento
de couro e coloragdo de papel, e a segunda principal aplicacdo é no tingimento de I, o que torna seus
residuos uma importante questdao econémica regional.

O AL8 ndo possui excelentes propriedades de cor entre os corantes acido monoazo, mas se distingue
pelo brilho de seu tom e custo de producdo particularmente baixo. Corantes aniGnicos monoazoicos
ainda sdo usados em quantidades maiores para artigos baratos e, consequentemente, sao abundantes
nas aguas residuais (Hunger, 2003).

O processo de adsorcdo é uma das técnicas que tem sido bastante utilizada para o tratamento de
efluentes contendo corantes.

O carvdo ativado, em granulos ou em po, é o adsorvente mais utilizado, por sua excelente capacidade
de adsorver moléculas organicas. No entanto, o seu alto custo e sua baixa recuperagdo tém levado os
pesquisadores a buscar adsorventes substitutos (Alkan et al., 2005).

Um dos residuos de maior geragdo no Brasil em termos de volume sdo as cinzas de carvdao geradas
pelos processos de combustdo do carvdo em usinas termelétricas. As cinzas de carvdo sdo residuos
solidos potencialmente poluidores, tanto devido ao pH da sua drenagem, quanto a solubilizacdo dos
elementos presentes na sua composigao quimica.

Assim, novas alternativas de utilizagdo sdo necessarias, uma vez que somente uma pequena
porcentagem dessas cinzas é aproveitada nas industrias de material de construgdo. As cinzas que ndo
sdo aproveitadas sdo depositadas em locais improprios, trazendo riscos ao homem e ao meio ambiente
devido a lixiviacdo de metais toxicos presentes nas cinzas que atingem o solo e contaminam os lencdis
freaticos.

O principal esforgo no sentido de mitigar os impactos ambientais decorrentes da disposicdo destes
residuos no meio ambiente deve ser no sentido de ampliar as potencialidades de utilizagdo.

A reciclagem das cinzas é uma proposta de baixo custo, pois transforma um problema de disposicao,
em economia, limpeza e protegcdo ambiental. Neste contexto é que se propdem estudos da
transformacdo das cinzas de carvdo em material zeolitico, o qual é considerado um produto de valor
agregado.

As zeolitas provenientes de cinzas de carvdo tém sido bastante utilizadas como um material
adsorvente de baixo custo para remocdao de corantes de solucao aquosa (Magdalena et al., 2012),
(Carvalho et al., 2011), (Cunico et al., 2011), (Fungaro e Bruno, 2009).

Zeodlitas sdo aluminossilicatos hidratados de metais alcalinos e alcalinos terrosos (principalmente Na, K,
Mg e Ca), estruturados em redes cristalinas tridimensionais, compostas de tetraedros do tipo SiO, e
AlO,4 unidos nos vértices através dos atomos de oxigénio (Breck, 1984).

Esse material possui carga estrutural negativa resultante da substituicdo isomérfica de cations Si** por
AI** na estrutura cristalina, a qual é balanceada pelas cargas positivas de cations trocaveis. Além da
carga negativa que apresentam, as zeodlitas sdo hidrofilicas, e portanto, tém pouca ou nenhuma
afinidade por espécies anidnicas e compostos organicos hidrofébicos. As propriedades quimicas
superficiais da zedlita podem ser modificadas pelo processo de adsorcdo de surfactantes cationicos. Os
surfactantes catiénicos mais usados para modificar as zedlitas sdo as aminas quaternarias de cadeia
alquilica longa, principalmente o brometo de hexadeciltrimetilamonio (HDTMA-Br) devido a sua
disponibilidade e baixo custo. Estes compostos possuem carga permanente positiva de nitrogénios
pentavalentes e alto grau de hidrofobicidade (Haggerly e Bowman, 1994; Bowman, 2003).

O processo de adsorcdo do surfactante catidnico sobre a superficie da zeodlita é governado
principalmente por mecanismo de troca catifnica e interagdes hidrofébicas (Xu e Boyd, 1995). Quando
a zeolita é misturada com a solugdo do surfactante em concentracdo menor do que a concentragdo
micelar critica (CMC), as moléculas catidnicas do surfactante formam uma monocamada na superficie
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externa da zedlita carregada negativamente via troca i6nica. Quando a concentragdo do surfactante
aumenta excedendo a CMC, forma-se uma bicamada via interagcdo hidrofébica entre as caudas do
surfactante devido as forgas coercivas fracas de Van der Waals. Frequentemente observa-se a
formagdao de monocamadas e/ou bicamadas incompletas antes da formacao da bicamada completa
(Sullivan et al., 1997; Rosic et al., 2009). Quando ocorre a formagao de bicamada completa, a carga
superficial da zedlita passa de negativa para positiva. Quando uma bicamada do surfactante carregada
positivamente é criada e as propriedades superficiais da zedlita passam de hidrofilica para organofilica,
e como consequencia, hd um aumento da afinidade por anions e compostos organicos (Bowman,
2003).

Os surfactantes possuem moléculas de dimensdes muito grandes para entrar na estrutura porosa
interna das zedlitas e, portanto, os sitios zeoliticos de troca internos permanecem disponiveis para
adsorver ions catiénicos. Sendo assim, a zedlita modificada por surfactante é capaz de adsorver as trés
principais classes de contaminantes em 4&gua: a&nions, cations e molécula organica apolar,
simultaneamente, melhorando o custo-efetividade do produto.

O propésito deste estudo foi investigar a eficiéncia de remocdo do corante Acido Laranja 8 (AL8) de
solucdo aquosa utilizando zedlitas modificadas por surfactante sintetizadas a partir de cinzas de carvdo
como material adsorvente. A razao da selecdo do AL8 é por ser um corante muito utilizado pelo setor
téxtil. A isoterma de adsorcdo e os estudos cinéticos foram investigados.

2. Métodos

Todos os reagentes usados foram de grau analitico. As solugbes do corante foram preparadas a partir
da diluicdo do reagente p.a com agua ultrapura do sistema Millipore Milli-Q. As cinzas de carvdo foram
coletadas nas Usinas Jorge Lacerda e Figueira, localizadas no municipio de Capivari de Baixo (SC) e no
municipio de Figueira (PR), respectivamente. Mesa agitadora Quimis - modelo Q-225M, estufa Fanen
Orion 515, centrifuga Quimis e espectrofotébmetro Cary IE - Varian foram utilizados. O corante Acido
Laranja 8 (AL8) foi adquirido da Aldrich (grau de pureza ~65%).

As caracteristicas gerais do AL8 encontram-se na Tabela 1 e a estrutura molecular encontra-se na
Fig. 1

Tabela 1 - Caracteristicas Gerais do Acido Laranja 8 (AL8)

Nome genérico CI 15575
Grupo Cromoforo -N=N-
Absorbancia maxima no Amax, nm
comprimento de onda 488
Massa Molecular 364,35 g mol *
Formula Quimica C17H1,3N2NaO4S
Classe Acido
Tipo anionico
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Fig. 1. Estrutura molecular do AL8

2.1 Sintese das zedlitas de cinzas de carvdo (ZCC)

A amostra contendo 20g 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 &gua
deionizada até obter o pH ~ 10 e seco em estufa a 50°C por 12h (Henmi, 1987). O material obtido foi
denominado ZCC.

2.2 Sintese das zedlitas modificadas por surfactante

A concentragdo micelar critica (CMC) do HDTMA-Br é 0,9 mmol.L! (Bowman e Li, 1997). Neste estudo,
uma concentragdo de 1,8 mmol.L? (2 vezes >CMC) foi usada para modificacdo da ZCC.

As zeolitas modificadas foram preparadas pela mistura de 10g de ZCC com 200 mL de brometo de
hexadeciltrimetilamdnio (HDTMA-Br) 1,8 mmol L'!. As misturas foram agitadas por 7 horas a 120 rpm
em temperatura ambiente com agitador mecanico. As suspensdes foram filtradas e os solidos foram
secos em estufa a 50°C (Fungaro e Borrely, 2012). Os materiais obtidos foram denominados ZMJ para
a zedlita modificada preparada com as cinzas leves da Termelétrica Jorge Lacerda e ZMF para a zedlita
modificada preparada com as cinzas leves da Termelétrica de Figueira.

2.3 Estudo sobre a remogao de corante

O estudo da remocdo do corante pelas zedlitas modificadas com surfactante foi realizado por processos
descontinuos sob agitacdo. Uma aliquota de 10 mL de solugdo do corante de concentracdo de
50 mg L foi colocada em um béquer com 0,1 g de zedlita para ZMJ, e 50 mg L' e 0,2 g para ZMF. As
suspensOes foram agitadas a 120 rpm por intervalos de tempo entre 5 a 120 min para ZMJ e entre 10
a 240 min para ZMF. Apds tempo de contato desejado, o sobrenadante foi separado por centrifugagao
(3000 rpm por 30 min) e a concentracao do corante nesta solugdao foi determinada por
espectrofotometria em A = 491 nm. Todos os ensaios foram realizados em temperatura ambiente de
25°C % 2°C.

A concentracdo do corante adsorvido na fase adsorvente foi quantificada conforme a equacao:

_e.-¢p (1)
M

onde q é a capacidade de adsorcdo do adsorvente no equilibrio (ge em mg g*), V (L) é o volume da
solugdo de corante, C, (mg L) é a concentracdo inicial da solugdo de corante, C; (mg L*) é a
concentracéo final da solugdo de corante obtida apds um tempo t e M (g) € a massa de zedlita.

A eficiéncia de remocdo em porcentagem foi calculada pela seguinte equagdo:

R :10()@ (2)
C

o
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onde R é a eficiéncia de remocgdo (%); Co é a concentracdo inicial de corante (mg L*); C: é a
concentracdo final de corante no tempo t (mg L™?).

2.4 Estudos de equilibrio

As isotermas de adsorgao foram realizadas com amostras contendo 0,1 g do adsorvente em 10 mL de
solucdo do corante com concentracdes que variaram de 10 a 252 mg L™ para ZMJ, e 10 a 100 mg L
com 0,2g para ZMF, agitadas até alcangar o tempo de equilibrio.

3. Resultados

3.1 Estudos cinéticos

O efeito do tempo de agitacdo na adsorcdo do AL8 sobre ZMJ] (Fig. 2) e sobre ZMF (Fig. 3) foi
investigado. A remogdo do corante em solugdo aumentou com o tempo de contato até atingir um
equilibrio. O tempo de equilibrio foi alcancado em 90 min para ambas as zedlitas. O processo
apresentou uma eficiéncia de remogao de 67,4% e 58,4% com ZMJ] e ZMF, respectivamente. A
remocdo rapida do adsorbato e o alcance de equilibrio em um periodo curto de tempo sdo uma das
indicacGes que os adsorventes sdo eficientes e também possibilita que o tratamento de efluentes seja
mais econdmico. A forma simples e continua das curvas até a saturagdao sugere uma cobertura por
monocamada do corante nas superficies dos adsorventes.

t (min)

Fig. 2. Efeito do tempo de contato na remog&o do corante AL8 sobre ZMJ (Co= 53 mg L'!; pH=5;
T=25°C)

T T T T T T T T
0 30 60 90 120 150 180 210 240
t(min)

Fig. 3. Efeito do tempo de contato na remocdo do corante AL8 sobre ZMF (Co= 50 mg L*; pH=5;
T=25°C)
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3.2 Modelagem Cinética

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

A forma linear da equacdo da pseudo-primeira ordem é dada pela equagéo:

logio (qe - q) = logioge — kit / 2,303 (3)

onde ge e q sdo as quantidades de corante adsorvidas (mg g™!) no equilibrio e no tempo t(min),
respectivamente; k; é a constante de velocidade de adsor¢do (min'). A constante k; pode ser
calculada a partir da inclinagdo da reta do grafico log (ge-q) versus t.

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

t 1 1
LAV S (4)
q kg, 4.

onde k, é a constante de velocidade de pseudo-segunda-ordem (g mg*® min'), ge 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 adsorgdo inicial h (mg g'min™?), para t,, como
segue:

h= k, C|e2 (5)

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

qr = kart” + C (6)

onde gt é a quantidade de corante adsorvida (mg g?), t é o tempo de agitacdo (min) e C (mg g*) é
uma constante relacionada com a resisténcia a difusdo. O valor de kqr (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 adsorgdo do corante AL8 sobre zeodlitas ZM) e ZMF foram
obtidos pelas regressdes lineares dos graficos de cada modelo (Tabela 2). Os valores de Q.
determinados experimentalmente também sdo mostrados na Tabela 2 para comparacao.
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Tabela 2. Parédmetros cinéticos para a remogdo do AL8 50 mg L™ sobre as ZMJ e ZMF

Adsorventes Pseudo-primeira-ordem
K1 ge calc ge exp R,
(min) (mg g”) (mgg”)
ZMJ 1,46 x 10” 2,68 16,9 0,673
ZMF 2,67 x 10° 0,290 1,46 0,155
Pseudo-segunda-ordem
ko h ge calc ge exp R,
(@mg ' min”) | (mgg'min™) | (mgg”) (mgg”)
ZMJ 1,42 x 10™ 41,7 17,1 16,9 0,999
ZMF 1,04 x 107 0,222 1,46 1,46 0,980
Difusado intraparticula
C K it Ri
ZMJ 1,91 0,294 0,877
ZMF 0,310 0,883 x 10™ 0,831

A avaliagdo quantitativa dos modelos foi realizada pela comparacao dos coeficientes de correlagao (R).
Os valores de R, foram maiores que aqueles de R; para os sistemas AL8/ZMJ e AL8/ZMF, confirmando
que o processo de adsorgao 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 Qe
calculados (ge calc) pelos modelos (Tabela 2).

O valor de C diferente de zero indicou que as retas dos graficos g vs t;; ndo passaram pela origem
para os sistemas AL8/ZMJ e AL8/ZMF. 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 adsorcdao (Weber e Morris, 1963).

3.3 Estudos do equilibrio de adsorgao

As isotermas de adsorgao foram determinadas para o sistema corante-zeodlita usando-se as equacgdes
de Langmuir e Freundlich (Faust e Aly, 1987).

As Fig. 4 e 5 mostram as isotermas de adsorcdo do AL8 sobre ZMJ] e ZMF, respectivamente, onde os
valores obtidos experimentalmente e as curvas alcancadas a partir dos valores estimados pelos
modelos de Langmuir e Freundlich sdao apresentados.

qe(exp) (mg/g)

24/ = dados experimentais
Isoterma de Freundlich
- |soterma de Langmuir

T T T T T T T T T T 1
0O 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220
Ce(exp) (mg/L)

Fig. 4. Isoterma de adsorcao do AL8 sobre ZMJ (T = 25 °C; t agitagdao = 90 min).
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2,44

‘516

ge (mg

—m— Dados experimentais
-—=-Langmuir
——————— Freundlich

,
084 |

0,0 T T T T T T T

ce(mg L1

Fig. 5. Isoterma de adsorgao do AL8 sobre ZMF (T = 25 °C; t agitacdao = 90 min).

As isotermas de equilibrio para os sistemas AL8/ZM] e AL8/ZMF apresentaram curva na forma
sigmoidal com comportamento correspondente a classe do Tipo L2 indicando a formacdo de uma
monocamada saturada de moléculas do soluto sobre a superficie do adsorvente e que a afinidade de
adsorcao aumenta com o aumento da concentragao do adsorbato até a saturagdo (Giles et al., 1974).

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

Tabela 3 Parametros dos modelos de isoterma de Langmuir e Freundlich para o

corante AL8 sobre os adsorventes ZMJ e ZMF e valores de Qui-quadrado (x?)

Adsorvente Langmuir @
Qo (mg g™) b (L mg™) R
ZMJ 5,29 0,112 0,997 1,41
ZMF 1,79 0,557 0,992 0,381
Freundlich Xz
Ke™ n R
ZMJ 1,36 3,57 0,962 0,614
ZMF 0,463 3,09 0,913 0,263

(") (mgg™) (Lmg™)™

A comparacdo dos coeficientes de correlagdo (R) e do teste ndo linear do Qui-quadrado (X?) mostrados
na Tabela 3 foram usados na avaliagdo do modelo que melhor descreve o processo de adsorcdo dos
sistemas AL8/ZMJ e AL8/ZMF. Quanto mais baixo é o valor de X2, 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 Freundlich para as zedlitas. A eficiéncia de adsorcdo
estava entre 21 a 93,6 % para ZMJ e 32,4 a 88,7% para ZMF, no tempo de equilibrio.

A capacidade maxima de adsorgdo, segundo Langmuir, foi aproximadamente 3 vezes maior para a ZMJ
em relacdo a ZMF. Apesar da relagdo massa/volume usada nos ensaios para o sistema AL8/ZMF ser o
dobro daquela do sistema AL8/ZMJ, ainda assim o adsorvente ZMF apresentou uma menor eficiéncia
de adsorcdo do corante. Este fato indicou que as caracteristicas fisico-quimicas das cinzas de carvédo
influenciam o comportamento da adsorgdo, ja que os parametros usados na sintese da zedlita e sua
posterior modificagao foram iguais.
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E proposto que multiplos mecanismos estejam envolvidos na adsorgdo do AL8 sobre zedlitas
modificadas devido a grande variedade de grupos funcionais que a molécula do corante possui e as
propriedades superficiais dos adsorventes.

A particdo das moléculas do corante dentro do grupo “cauda” hidrofébico da molécula do surfactante
adsorvido sobre a superficie da zedlita modificada, seja na forma monocamada ou bicamada, é o
principal mecanismo envolvido na adsorcao das moléculas organicas do corante em solugdo aquosa. As
propriedades da superficie da zedlita modificada com surfactante mudam de hidrofilica para
organofilica.

O ambiente hidrofébico existe sobre a superficie da ZMJ e ZMF mesmo quando ha uma cobertura
incompleta do HTDMA (Li e Bowman, 1998). Efeitos hidrofébicos envolvem as porcGes apolares da
molécula organica que interagem desfavoravelmente com a agua e sdo expelidas da solugdo para a
superficie do sdlido, a qual relaxa a estrutura da agua imposta ao redor dessas porgées resultando em
um favoravel ganho na entropia do sistema (Tipping, 1990).

4. Conclusao

Cinzas leves de carvdo das Usinas Termelétricas de Jorge Lacerda e de Figueira foram usadas como
matéria prima na sintese de zedlitas modificadas com surfactante (ZMJ e ZMF, respectivamente). As
zeolitas modificadas puderam ser aplicadas como adsorvente de baixo custo efetivo na remocgdo do
corante acido laranja 8 de solucdo aquosa. O modelo de pseudo-segunda-ordem representou melhor
os dados experimentais cinéticos para ambos adsorventes. A equacdo da isoterma de Freundlich foi a
que melhor se ajustou aos dados de adsorcdo para as zedlitas estudadas. As capacidades de adsorcdo
maximas foram de 5,29 mg g para ZMJ e 1,79 mg g para ZMF, indicando que o processo de
adsorcdao foi dependente das caracteristicas individuais das cinzas leves.
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