FERIZDECO

4

REMOGAO DE VERMELHO DO CONGO DE SOLUGAO AQUOSA POR ZEOLITAS DE
CINZAS DE CARVAO: ESTUDO CINETICO E ANALISE DE ISOTERMAS DE EQUILIBRIO

REMOVAL OF CONGO RED FROM AQUEOUS SOLUTION BY ZEOLITES FROM COAL
ASHES: KINETIC STUDY AND EQUILIBRIUM ISOTHERMS ANALYSES

FUNGARO, Denise Alves'; REVA, Jenna?; IZIDORO, Juliana de Carvalho'

' Centro de Quimica e Meio Ambiente, Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares (IPEN — CNEN/SP), Av.
Professor Lineu Prestes, 2242, CEP: 05508-000, Sao Paulo - SP, Brasil
‘e-mail: dfungaro@ipen.br

2Faculté des Sciences, Université de Nice-Sophia Antipolis, 06108 Nice, France
“e-mail: revajenna@yahoo.fr

Received 17 April 2009; received in revised form 13 July 2009; accepted 14 July 2009

RESUMO

A adsorc¢ao de vermelho do congo de solugdo aquosa foi realizada usando-se zedlitas de cinzas de
carvao como adsorventes de baixo custo. As amostras de cinzas de carvao foram convertidas em zedlitas ZM e
ZC por tratamento hidrotérmico usando parédmetros de sintese diferentes. Os materiais foram caracterizados
por analise fisico-quimica e estudos de FR-X e DR-X. As cinéticas e isotermas de adsorgao foram estudadas.
O tempo suficiente para atingir o equilibrio foi de 1200 min para os ambos adsorventes. As isotermas de
adsorcao ajustaram-se ao modelo de Langmuir com capacidade de adsor¢gdo maxima entre 7,86 e 16,6 mg/g
para ZC e ZM, respectivamente. Eficiéncias de remocéo entre 80 a 85% foram alcancadas.

Palavras-chave: zedlita, adsorgdo, vermelho do congo, cinzas de carvéo.

ABSTRACT

The adsorption of congo red from aqueous solution was carried out using zeolites synthesized from fly
ashes as low-cost adsorbents. The fly ashes samples were converted to zeolites ZM and ZC by hydrothermal
treatment using different synthesis parameters. The materials were characterized by physical-chemical analysis
and XFR and XDR studies. The adsorption kinetics and isotherms were studied. It was found that the sufficient
time to attain equilibrium was 1200 min for both adsorbents. The adsorption isotherms can be fitted by Langmuir
model with maximum adsorption capacity of 7.86 and 16.6 mg/g for ZC and ZM, respectively. Removal
efficiencies between 80 and 85% were attained.

Keywords: zeolite, adsorption, congo red, coal ashes.
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Introducgao

A industria téxtil desempenha um papel
importante na economia de muitos paises. No
Brasil, esta industria se destaca entre os oito
setores mais importantes da atividade industrial,
ocupando os primeiros lugares em empregos
diretos e em faturamento.

Atualmente, aproximadamente 10.000
corantes sao produzidos em escala industrial.
Destes, cerca de 2.000 encontram-se disponiveis
para a industria téxtil. No Brasil, das
aproximadamente 20 t/ano de corantes
consumidos pela industria téxtil, cerca de 20%
sdo descartados como efluentes. A principal
fonte desta perda corresponde a fixagao
incompleta dos corantes a fibra durante o
processo de tingimento (Guaratini e Zanoni,
2000; Zanoni e Carneiro, 2001).

Os corantes, mesmo presentes em
pequenas quantidades, s&o visualmente
detectaveis e causam sérios problemas de
natureza estética nos corpos d’agua receptores.
Além de problemas estéticos, a maioria dos
corantes comercialmente usados é resistente a
biodegradacdo, a fotodegradacdao e a acado de
agentes oxidantes.

Outros problemas causados comumente
pelos corantes sdo: afetam significativamente a
atividade fotossintética da vegetacdo em geral
pela reducado da penetracido da luz solar; podem
ser toxicos a certas formas da vida aquatica
devido a presengca de metais substituintes e
cloreto, e alguns sao carcinogénicos e
mutagénicos; podem interferir em certos
tratamentos operacionais de agua residuaria
municipal como a desinfecgédo ultravioleta e o
sistema de lodos ativados (Houk, 1992).

Os azocorantes, que se caracterizam por
apresentarem um ou mais grupamentos -N=N-
ligados a sistemas aromaticos, representam
cerca de 60% dos corantes atualmente utilizados
no mundo, sendo extensivamente utilizados no
tingimento de fibras téxteis.

O vermelho do congo € um corante direto
diazo, o qual €& conhecido por metabolizar
benzidina, uma substancia carcinogénica. A
exposicdo ao corante causa reacgao alérgica e
possivel choque anafilatico (Bhattacharyya e
Sharma, 2004). E uma molécula de dificil
biodegradacdo devido a sua estabilidade
estrutural. E usado em industrias téxtil, de
impressao, de papel, de borracha e de plasticos
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e em medicina no diagnéstico de amiloidose. A
sua producéo foi abandonada em muitos paises,
porém no Brasil, México, india e Argentina este
corante ainda continua sendo usado.

Entre varios tipos de tratamento, a
adsorcdo € uma das técnicas que tem sido
empregada com sucesso na efetiva remocao de
corantes (Kunz et al.,, 2002). Este processo
encontra grande aplicagdo industrial, pois
associa custos operacionais relativamente baixos
com elevadas taxas de remogao. Além disso, em
alguns casos possibilita a recuperacdo do
corante sem perda de sua identidade quimica por
ser um método ndo destrutivo. O carvao ativado
€ 0 mais popular e eficiente adsorvente usado.
Entretanto, o alto custo restringe o seu uso,
principalmente em paises em desenvolvimento.

Uma alternativa viavel ao carvao ativado
é a utilizacao de residuos solidos 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 cinzas de carvdao mineral s&o
constituidas basicamente de silica e alumina
sendo possivel converté-las em material zeolitico
por tratamento hidrotérmico com em meio
alcalino (Querol et al.,, 2002). O conteudo de
zedlita varia entre 20 - 99% dependendo das
condi¢cdes do processo. As substancias téxicas
que a cinza contém sdo removidas na solugéo
basica que é encaminhada para tratamento e/ou
re-aproveitamento posterior.

Estudos recentes demonstraram que as
cinzas de carvao provenientes da regido sul do
Brasil continham altos teores dos elementos As,
U, Mo, Hg, Pb e Cd que foram facilmente
lixiviados pela agua (Depoi et al, 2008). A
transformacéo das cinzas de carvao em material
zeolitico adsorvente, um produto de alto valor
agregado, € uma tecnologia muito significativa
para mitigar o impacto ambiental causado pela
disposicao inadequada deste residuo.

Os principais fatores que influenciam a
sintese de zeodlitas a partir de cinzas de carvao
sao: tipo e composicdo das cinzas; tipo e
concentragdo do meio alcalino; presséo,
temperatura; tempo de reacgdo; relagdo volume
da solugéo alcalina/ massa das cinzas; uso de
promotores (sementes, direcionadores).

O material zeolitico preparado com as
cinzas de carvao coletadas em usina termelétrica
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situada no nordeste do Parand mostrou-se
eficiente na remocao de ions metalicos em agua
e em efluentes de galvanoplastia e na
remediacdo de solo contaminado (Fungaro e
Silva, 2002; Fungaro et al., 2004; Fungaro e
Izidoro 2006a, 2006b, Izidoro e Fungaro, 2007).
Resultados promissores foram encontrados na
remocao do azul de metileno de solugao aquosa
(Fungaro et al., 2005, 2009; Bruno, 2008).

A converséo classica alcalina das cinzas
de carvéo utiliza geralmente solugéo de hidréxido
de sb6dio ou potassio com diferentes
concentragdes, temperatura de 80 a 200 °C,
tempo de reacdo de 3 a 48 h e uma variagdo nos
outros parametros de ativagdo. Pelo menos 15
tipos diferentes de zedlitas poderdo ser
produzidas a partir de uma mesma cinza de
carvao pela variagdo dos parametros de ativagao
(Moreno et al., 2001). Cada tipo de zedlita ira
apresentar propriedades de adsorgao
caracteristicas.

O propésito deste estudo foi investigar a
influéncia da variacdo dos pardmetros de
ativacdo usados na sintese de zedlita a partir de
cinzas de carvao na eficiéncia de remocao do
corante vermelho do congo de solu¢ao aquosa.

Parte Experimental

2.1. Materiais

Todos os reagentes usados foram de
grau analitico. As solugbes do vermelho do
congo (Cl 22120) foram preparadas a partir da
diluicdo de solucdo estoque com agua ultrapura
do sistema Millipore Milli-Q.

2.2. Preparagdo de zedlitas de cinzas de carvao

As cinzas de carvdo da Usina
Termelétrica de Figueira, localizada no Parana,
foram utilizadas no estudo. As zedlitas foram
preparadas a partir de cinzas leves retidas no
filtro manga (ZM) e cinzas leves retidas no filtro
ciclone (ZC). As cinzas de carvao foram
modificadas por tratamento hidrotérmico com
variagao das seguintes condigdes experimentais:
concentragao da solugcdo de NaOH; tempo de
reacdo; temperatura e relagcdo massa de cinza/
volume da solugdo de NaOH (Tabela 1). As
condicbes da sintese foram selecionadas a partir
de estudos realizados para o sistema azul de
metileno/zedlita (Fungaro et al., 2005, 2009;
Bruno, 2008).

O procedimento para o tratamento
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hidrotérmico foi o seguinte: a amostra contendo
cinzas de carvao foi misturada com solugao de
NaOH e aquecida em estufa. Apos o fim do
processo de sintese, a fase solida foi separada
por filtragdo e a solugcdo alcalina foi estocada
para retornar ao processo. O material zeolitico foi
lavado com agua deionizada até pH ~11 e seco
em estufa a 50 °C por 12 h. O efluente alcalino
emitido no processo de lavagem vai para um
tanque para posterior  tratamento de
neutralizacao.

2.3. Estudos sobre a remogéao do corante

A remocdo do vermelho do congo em
solugdo aquosa pelas zedlitas foi realizada por
processos descontinuos. Aliquotas de 100 mL de
solugdo do corante de concentragao conhecida
(faixa de 20 a 480 mg/L) foram colocadas em
béqueres de 250 mL com 1 g de zedlita e
agitadas em agitador mecéanico na temperatura
de 25 °C a 120 rpm. Apés um tempo de contato,
entre 10 a 1440 min, uma amostra era retirada, o
sobrenadante foi separado por centrifugacao e a
concentracao final nesta solugéo foi determinada.
A concentragdo do corante vermelho do congo
foi determinada por espectrofotometria UV-
Visivel (espectrofotdbmetro Cary 1E da Varian),
no comprimento de onda correspondente a
absorbancia maxima, Amax = 500 nm, em pH=5. A
capacidade de adsor¢do do adsorvente
(g em mg/g) foi calculada conforme a Equacéo 1:

q=VCK/I_(;Cf) (1)

onde V (L) é o volume da solugao de corante, C,
(mg/L) é a concentragéo inicial da solugéo de
corante, C; (mg/ L) é a concentracdo final da
solugado de corante obtida apés um tempo t e M
(g) € a massa de zedlita. O tempo de equilibrio
utilizado para obtencdo das isotermas foi
determinado a partir dos estudos cinéticos.

2.4. Caracterizagdo das zedlitas de cinzas de
carvao

A composicdo quimica foi determinada
por Fluorescéncia de Raios-X (Rigaku RIX-3000).
A composicdo mineraldgica foi obtida por
Difracdo de Raios-X (Rigaku, modelo Multiflex). A
superficie especifica BET foi determinada pelo
equipamento BET Surface Area Analyser —
Versdao 3.11 — Quanta-Chrome Corporation —
Nova 1200. A massa especifica das zedlitas foi
determinada por Pictdbmetro. Micromeritcs —
Accupyc 1330. A capacidade de troca catidnica
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(CTC) do material zeolitico foi obtida usando
solugdo de acetato de sédio e de amoénio (Scott
et al,, 2002). O pH das zedlitas foi determinado
na solugao sobrenadante da mistura de 0,1 g
com 10 mL de agua apés 24 h de agitagao (Onda
ion Analyser).

Resultados e Discussao

3.1. Caracterizagao dos materiais adsorventes

As cinzas de carvao constituiam-se
principalmente de alumina e silica (15-19%).
Ambas as cinzas apresentaram uma relagao
SiO,/Al,O; muito baixa (0,98-1,2) comparada
com a maioria das cinzas leves de carvao
(~ 2 m/m) (Zeng et al., 2002). Esta caracteristica
em conjunto com o conteudo relativamente baixo
das impurezas de 6xidos de Fe, Ca e S confere
um alto potencial para o uso destas amostras
como matéria-prima para a sintese de zedlitas
com baixo teor de silicio. Algumas propriedades
fisico-quimicas das zedlitas de cinzas de carvao
sdo mostradas na Tabela 2.

Os difratogramas das zedlitas (nao
apresentados) revelaram a formacdo da zedlita
Na-P1 apds o tratamento hidrotérmico alcalino
juntamente com hidroxisodalita. No difratograma
da ZM foi identificada também a presencga da
zedlita faujasita. Os picos de quartzo e mulita
provenientes das cinzas que n&o reagiram e que
fazem parte do material zeolitico também foram
identificados.

3.2. Efeito do tempo de contato

O efeito do tempo de agitagdo na
adsor¢ao do vermelho do congo sobre ZC e ZM
€ mostrado na Figura 1. A remocao foi rapida nos
estagios iniciais de contato e gradualmente
decresceu até atingir o equilibrio. O tempo de
equilibrio foi 1200 min para ambos adsorventes.
A forma simples e continua das curvas até a
saturagdo  sugeriu uma  cobertura  por
monocamada das moléculas do corante na
superficie dos adsorventes.

3.3. Modelagem cinética

O comportamento transiente do processo
de adsorcdo do vermelho do congo pelos
adsorventes foi analisado usando os modelos
cinéticos de pseudo-primeira-ordem de
Lagergren (Ho e Mckay, 1998a), pseudo
segunda-ordem de Ho e McKay (Ho et al., 1996),
e modelo da difusdo intraparticula (Weber e
Morris, 1963). A validade destes modelos pode
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ser avaliada pelos graficos lineares de cada
equacdo: log(ge — qi) vs t para o modelo da
pseudo primeira-ordem, t/q: vs t para o modelo
de pseudo segunda-ordem e q: vs t"? para a
difusao intraparticula.

q (mg/g)

1000 1500

Tempo (min)

0 500

Figura 1 - Efeito do tempo de agitagao sobre a
capacidade de adsor¢ao do vermelho do congo
sobre zedlitas (C, = 70,0 mg/L; pH=5).

Os parametros cinéticos do processo de
adsorcdo do vermelho do congo sobre as
zeolitas foram obtidos pelas regressoées lineares
dos graficos de cada modelo (Tabela 3). A
velocidade de adsorgéo inicial (h em mg/g min)
foi calculada a partir da constante pseudo-
segunda-ordem (Ho et al., 1996).

A avaliacdo quantitativa dos modelos foi
realizada pela comparacdo dos coeficientes de
correlacdo. Os resultados mostraram que
processo de adsor¢do se ajustou melhor ao
mecanismo de pseudo-primeira-ordem para ZC e
pseudo-segunda-ordem ZM. No  sistema
vermelho do congo/ZC, o processo de adsor¢ao
é controlado por difusdo. Ja no sistema vermelho
do congo/ZM deve estar envolvido no controle da
velocidade um mecanismo de adsorgao ativada
ou quimissorcdo (Ho e Mckay, 1998b). A
adsor¢cdo ativada € um tipo de adsorgdo de
carater intermediario entre a adsorcéao fisica e a
quimica. Os valores da velocidade de adsorcao
inicial (h) confirmaram que a velocidade de
adsor¢ao do vermelho do congo é maior sobre
ZM do que sobre ZC conforme ja havia indicado
os estudos da dependéncia da capacidade de
adsorgédo com o tempo de contato.

3.4. Estudos de Equilibro de adsorgao
As Figuras 2 e 3 mostram as isotermas de
adsorcdo do vermelho do congo sobre as
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zedlitas ZC e ZM, respectivamente.

15 ¢

10

q, (mg/g)

L ! ! ! |

0
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C, (mg/L)

Figura 2 - Isoterma de adsor¢ao do vermelho do
congo sobre ZC (T= 25 °C).
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Figura 3 - Isoterma de adsorcéo do vermelho do
congo sobre ZM (T= 25 °C).

As isotermas de sistemas liquido/sdlido
podem ser classificadas de acordo com suas
formas que sdo determinadas pelo mecanismo
de adsorcao e, portanto, esta classificagcdo pode
ser usada para o diagnéstico da natureza da
adsorgao.

O comportamento das isotermas de
ambos adsorventes correspondeu a isoterma
Tipo L2 indicando a formacdo 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 saturacao
(Giles et al., 1960).
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Os dados de adsorgéo foram analisados
usando-se os modelos de Langmuir e Freundlich
que sdo os mais frequentemente usados para
descrever isotermas para aplicagbes em
tratamento de aguas e efluentes (Perrich 1981;
Faust e Aly, 1987).

Os parametros das isotermas de
Langmuir e Freundlich foram determinados por
regressao linear das equagbes linearizadas e
estéo listadas na Tabela 4. O valor do coeficiente
de correlacdo (R) mostrou que os dados
experimentais se ajustaram ao modelo da
isoterma de Langmuir para a adsor¢cdo do
vermelho do congo sobre ambas as zedlitas. A
capacidade maxima de adsorgéo do vermelho do
congo sobre ZM foi 53% maior do que sobre
zeolita ZC. Este fato é atribuido a presenca de
faujasita na mistura das fases zedliticas da ZM,
que apresenta maior tamanho de poro do que a
zeolita Na-P1 e as particulas de tamanhos
menores da cinza retida no filiro manga, matéria-
prima da zedlita.

A Tabela 5 compara as capacidades de
adsorcéo do vermelho do congo sobre zedlitas e
sobre alguns adsorventes. Os valores obtidos
para ZC sado comparaveis com o0s aqueles
obtidos com a lama vermelha ativada. A
capacidade de adsorgao das zedlitas € maior do
que a das cinzas leves de carvao.

Conclusao

As zedlitas sintetizadas a partir de cinzas
de carvao ZC e ZM, preparadas a partir de

parametros do tratamento hidrotérmico
diferentes, mostraram-se eficientes como
materiais adsorventes de baixo custo na

remocdo do corante vermelho do congo em
solucdo aquosa. Eficiéncias de remocgéo entre 80
a 85% foram alcancadas. As isotermas de
equilibrio das zedlitas se ajustaram ao modelo de
Langmuir atingindo capacidade maxima de
adsor¢cao de 16,6 mg/g para ZM e 7,86 mg/g
para ZC.
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Tabela 1 - Parametros de ativacao do tratamento hidrotérmico usado nas cinzas de carvao.

Condigdes [NaOH] t’ T M cinza: V so 2 Produtos
(mol L) (h) (°C) (g mL™ Zeoliticos

1 4,0 21 90 0,1 ZM

2 3,5 24 100 0,125 ZC

(1) tempo da reacéo; (2) relagdo massa de cinza/volume de solugdo de NaOH

Tabela 2 - Propriedades fisico-quimicas das zedlitas cinza de carvao.

ZC ZM
pH (em agua) 11 11
Area Superficial Especifica (m>g™) | 38,99 | 131,5
Massa especifica (g cm™) 265 | 2,36
CTC (meq 100 g™ 1376 | 152,2

Tabela 3 - Parametros cinéticos para a remog¢ao do vermelho do congo sobre zedlitas.

Adsorvente Pseudo- 12 ordem
K4 (min'1) R;
ZC 3,57 x 10 0,993
ZM 3,80 x 10 0,991
Pseudo- 22 ordem
Kz (9/mg min) h (mg/g min) ge (Ma/q) R:
ZC 4,52 x 10* 1,64 x 102 6,22 0,962
ZM 4,61x10° 1,45 x 10" 5,60 0,999
Difusao IntraParticula
Ki Ri
(mg/g min®?)
ZC 1,41 x 10" 0,949
ZM 9,71 x 10?2 0,845
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Tabela 4 - Parametros dos modelos de isoterma de Langmuir e Freundlich para os corantes
RL16 e IC sobre os adsorventes.

Adsorvente Langmuir
Q. (mg/q) b (L/mg) R
ZC 7,86 0,049 0,995
ZM 16,6 0,026 0,996
Freundlich
Kf* n R
ZC 1,32 3,22 0,890
ZM 1,38 2,29 0,898
(*) (mg/g) (L/mg)"™"

Tabela 5 - Comparacgao da capacidade maxima de adsorgao do vermelho do congo sobre
varios adsorventes.

Adsorventes Qo (mg/g) Referéncias
Cinza leve de carvao - 30°C a 50 °C 3,98-4,13 Rao e Rao, 2006
Cinza leve de bagaco de cana de agucar 11,9 Mall et al.,2005
Lama vermelha 4,05 Namasivayam e Arasi, 1997
Lama vermelha ativada 7,08 Tor e Cengeloglu, 2006
ZC 7,86 Presente estudo
ZM 16,6 Presente estudo
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