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O USO DE MATERIAL ZEOLITICO DE CINZAS DE CARVAO
ORGANOMODIFICADO NA REMOCAO DE AZUL DIRETO 71
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RESUMO: Material zeolitico a partir de cinzas leves de carvao geradas em usinas termelétricas
foi utilizado na remogdo de corante Azul Direto 71 (DB71) de dguas. A zedlita foi modificada
por surfactante brometo de hexadeciltrimetilamonio e usada como alternativa de adsorvente de
baixo custo. O tempo de equilibrio foi de 40 min. A cinética de adsorcdo foi testada para os
modelos de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem, difusdo intraparticula e Elovich. A
isoterma da adsorcdo foi analisada usando equacdes lineares e nao lineares dos modelos de
Langmuir e Freundlich e o critério de melhor ajuste foi avaliado usando fungdes erros. A alta
eficiéncia de remogdo do DB71 (60-80%) e o alcance de equilibrio em um periodo curto de
tempo foram indicagdes que zedlita organomodificada € um material adsorvente eficiente e
também possibilita que o tratamento do efluente seja mais econdmico.

PALAVRAS-CHAVE: Zedlita, Azul Direto 71, adsor¢do, cinzas de carvao.

ABSTRACT: Zeolitic material from coal fly ash generated in thermal power plants was used for
removal of dye Direct Blue 71 (DB71) from water. The zeolite was modified by surfactant
hexadecyltrimethylammonium bromide used as an alternative inexpensive adsorbent. The
equilibrium time was 40 min. The adsorption kinetics was tested for models of pseudo-first
order, pseudo-second order, Elovich and intraparticle diffusion. The adsorption isotherm was
analyzed using linear and nonlinear equations of Langmuir and Freundlich models and the
criteria of best fit was evaluated using error functions. A high removal efficiency of DB71 (60-
80%) and reach equilibrium in a short period of time were indications that organomodified
zeolite is an efficient adsorbent material and also enables treatment of the effluent is more
economical.

KEYWORDS: Zeolite, Direct Blue 71, adsorption, coal ash.

presenca destes corantes em efluentes, os quais

1. INTRODU(; AO impedem a penetragdo da luz solar degradando o
ecossistema (Kant, 2012; Schneider et al., 2000).
Um grande volume de efluentes Entre os corantes presentes em efluentes
contaminados com corantes ¢ gerado de industrias encontram-se os do tipoazo, os quais formam o
téxteis diariamente, onde cerca de 5 a 50 % dos maior grupo de corantes sintéticos, sdo
corantes que ndo fixaram ao tecido sdo eliminados. preponderantes em quase todas as aplicagdes sendo
A remocdo da coloracdo é um dos pardmetros de considerados  cancerigenos e  mutagénicos
qualidade mais importante de descontaminacdo das (Kayranli, 2011).
4dguas (Cooper, 1993). A toxicidade, a degradacdo O corante Azul Direto 71 (DB71) ¢ um azo

da fauna e flora sdo algumas das consegiiéncias da corante pertencendo ao subgrupo tri-azo, utilizado
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para corar os anticorpos imobilizados de
membrana e protefnas. E solivel em dgua com
grande aplicacdo no tingimento de algodao,
celulose, poliéster, seda, couro e papel. A estrutura
molecular e as principais caracteristicas do DB71
(nome segundo a I[UPAC: tetrasédio 3 - 4 - 4 - (2e)
-2 -(6 - amino - 1 - oxo - 3 - sulfonatonaftalen - 2
- ylidene) hidrazinil - 6 - sulfonatonaftalen - 1 -
yldiazenilnaftalen - 1 - yldiazenilnaftalene - 1,5 —
disulfonate) estdo apresentadas na Figura 1 e
Tabela 1, respectivamente (Bulut ef al., 2007):

SO0yNa

I ] HO l NH.
l ’ *N=N N=N N=N l II
Na,S 50, Na

Figura 1: Estrutura molecular do corante Azul
Direto 71.

Tabela 1: Caracteristicas gerais do corante Azul

Direto 71.
Niumero Genérico CI 34140*
Absorbancia maxima
no comprimento de 587 nm
onda
Massa Molecular 1.0299 ¢
Formula Qul’mica C40H23N7Na40 13S4
Classe Ionizagao Direto
Classe quimica Triazo

*CI = Ndmero de classificacio em Portugués (Color
Index em inglés)

Os tratamentos convencionais para remogao
de corantes de dgua ndo se mostram totalmente
eficientes e, alguns apresentam alto custo. Entre os
processos fisicos de tratamento, a adsor¢cdo tem
sido considerada superior a outras técnicas em
termos de custo inicial, flexibilidade e
simplicidade de projeto e facilidade de operagdo
(Grassi et al., 2012). O carvao ativado € o mais
popular e eficiente adsorvente usado. Entretanto, o
alto custo restringe seu uso.

Uma alternativa mais econdmica é o uso de
adsorventes de baixo custo como a zedlita de
cinzas de carvao. Estima-se que 600 milhdes de
toneladas ao ano de cinzas de carvao sdo
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produzidas no mundo, e apenas de 3 a 57% destas
cinzas sdo utilizadas (Ahmaruzzaman, 2010). Em
usinas termelétricas a carvao do sul do Brasil, sdo
geradas cerca de 4 milhdes de toneladas de cinzas
de carvdo ao ano, as quais sdo toxicas poluindo o
meio ambiente (Kalkreuth e Levandowski, 2009).

As zedlitas sintetizadas a partir de cinzas de
carvdo tem se mostrado um adsorvente eficiente
para a remoc¢do de corantes de solu¢do aquosa.
Este material modificado por surfactantes
catidnicos apresenta propriedade organofilica,
aumentando a afinidade por anions e compostos
organicos como os corantes (Bowman, 2003;
Fungaro e Borrely, 2012; Fungaro e Magdalena,
2012).

O objetivo do presente trabalho foi avaliar o
uso de zedlita de cinzas de carvdo
organomodificada como adsorvente na remog¢do do
corante Azul Direto 71 de solugdo aquosa. A
cinética e o equilibrio de adsor¢ao do corante sobre
a zedlita foram analisados.

2. MATERIAIS E METODOS

2.1. Materiais

Os reagentes utilizados foram de grau
analitico e preparados a partir de solucdo estoque
com &4gua bi-destilada. O corante utilizado neste
estudo foi o Azul Direto 71 da empresa Aldrich
com grau de pureza de 50%. O brometo de
hexadeciltrimetilamonio (HDTMA-Br) da Merck
foi usado na modificacio da zedlita. Mesa
agitadora (Quimis - modelo Q-225M), centrifuga
(Quimis — modelo Q-222), estufa Fanem Orion 515
e espectrofotdmetro (Cary IE — Varian) foram
utilizados. A amostra de cinzas leve de carvao foi
coletada na Usina Termelétrica de Presidente
Médici-Fase A, localizada no municipio de
Candiota, Rio Grande do Sul.

2.2. Sintese da zeolita de cinzas de

carvao (ZCC)

A zedlita foi preparada a partir de 20 g de
cinza de carvao misturadas com 160 mL de NaOH
3,5 mol L' e aquecida em estufa a 100°C por 24 h.
A suspensdo foi filtrada e o sélido foi lavado,
repetidamente com dgua bi-destilada até pH ~ 11.
O residuo foi seco em estufa a 80°C por 12 h
(Henmi, 1987). A solu¢do remanescente do
processo apos filtracdo foi recolhida em frasco
separado para tratamento ou para ser reutilizada.
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2.3. Sintese da zeolita de cinzas de

carvao modificada por surfactante
(ZMS)

A concentracdo micelar critica (CMC) do
HDTMA-Br é 0,9 mmol L™ (Li e Bowman, 1997).
Neste estudo, uma concentragdo de 1,8 mmol L'
(2 vezes > CMC) foi usada para modifica¢do da
ZCC. A zedlita modificada foi preparada pela
mistura de 10 g de ZCC com 200 mL de brometo
de hexadeciltrimetilam6énio (HDTMA-Br) 1,8
mmol L', A mistura foi agitada por 7 horas a 120
rpm em temperatura ambiente em mesa agitadora.
A suspensdo foi filtrada e o sélido foi seco em
estufa a 50°C (Fungaro e Borrely, 2012). O
material obtido foi denominado ZMS. A
caracterizacdo da ZCC e das cinzas de carvdo que
serviu de matéria-prima na sintese estd descrita em
artigo prévio (Izidoro et al., 2012).

2.4. Estudos sobre a remocao de

corante

Os estudos para remogdo do corante pela
zeoblita modificada por surfactante foram realizados
por processos descontinuos sob agitagdo. Aliquotas
de 10 mL de solucdo do DB71 a 5, 10 e 20 mg L™
foram colocadas em béqueres com 0,1 g de ZMS.
As suspensdes foram agitadas a 120 rpm em
intervalos de tempo de 5 a 120 min. O
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sobrenadante foi separado por centrifugacio por 5
min a 3000 rpm. Aliquotas do sobrenadante foram
analisadas por espectrofotometria UV-Visivel (A =
587 nm).

A capacidade de adsorcdo do corante sobre o
adsorvente (q em mg g™') e a eficiéncia de remogio
(R) foram calculadas usando-se as Equacdes (01) e
(02):

V(= &)

q¢= =2 (on)

. 100 (C, — Cy)

C (02)

Onde C; € a concentragdo inicial de corante
(mg L'l), C: € a concentracdo final de corante (mg
L"), V é o volume da solucdo de corante (L), M € a
massa da zedlita modificada (g).

O comportamento transiente do processo de
adsor¢ao foi analisado utilizando-se os modelos
cinéticos de pseudo-primeira ordem (Lagergren,
1898), pseudo-segunda ordem (Ho e McKay,
1999), difusdo intraparticula (Weber e Morris,
1963) e Elovich (Elovich e Zahbrova, 1939). As
equacdes linearizadasdos modelos e  seus
respectivos graficos estdo na Tabela 2:

Tabela 2: Equagdes e gréficos lineares dos modelos cinéticos.

Modelo

Equacao

Grafico

Pseudo-primeira ordem
1

In(qe — q) = Inq, — kqt

log (qe—q) vst
t

i — = + — t/qus t
Pseudo-segunda ordem & ka4 N
Difusdo intraparticula q: = kqVt+ C st
1 1
Elovich qc = Eln(aﬁ) + Eln(t) qs t

As isotermas de adsorcdo foram realizadas
com amostras contendo 0,1 g de zedlita em 10 mL
da solugdo do corante. As concentracdes inicias, do
DB71, variaram de 5 a 24 mg L"'. As amostras
foram agitadas até alcancarem o tempo de
equilibrio determinado nos estudos cinéticos em 19
+2°C.

Os dados da isoterma de equilibrio de
adsor¢do foram analisados utilizando os modelos
de Langmuir e Freundlich (Foo e Hameed, 2010).
As expressdes matemdticas linearizadas e ndo
linearizadas dos modelos das isotermas e seus
respectivos graficos lineares sdo dados pela Tabela
3:
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Tabela 3: Equacdes e graficos lineares e ndo lineares dos modelos de isotermas.

Modelo Equacao Nao Linear Equacao Linear Grafico Linear
. (Qo- by Ce) Ce 1 Ce
Langmuir = — " — = + — C/qe vs. Ce
T WH b 4 Qob ' Qo
. 1 log(q.) vs log(C.
Freundlich Go = kp. (Ce)l/n log(q,) = log(ks) + Elog €.) 0g(qe) vs log(C.)

Na avaliacdo do melhor ajuste dos modelos aos
dados experimentais usaram-se os coeficientes de
correlagdo de Pearson (Rz). O modelo que melhor
se ajusta aos dados experimentais apresentard valor
de R* mais alto e mais préximo de um. Além do
valor de R’ analisou-se 6 estimativas de desvio,
sendo que os menores valores serdo usados para
validar ainda mais a aplicabilidade das isotermas
testadas. As equagdes usadas mostradas na Tabela

4 (abreviadas como ARED, SSE, MPSED,
HYBRID, SAE e Xz) estdo descritas na literatura
(Foo e Hameed, 2010; Ho, 2004; Ncibi et al.,
2007; Ng et al., 2002).

Tabela 4: Equacoes das estimativas de desvio.

Funcio de erro Expressao
100 —
Erro médio relativo ARE = — Geexp ~ Gecal
N Geexp

Desvio padrio percentual de Marquardl

Fungdo hibrida fracionaria

Soma dos quadrados dos erros

Estimativa de erro da soma

Qui-quadrado

1
MPSD = 100 Z
JN—P

HYBRID = 100 Z
N-—-P qeexp |
2
SSE = Z(Qecal - Qeexp)

SAE = ZlLIeexp - qecal|

Z (qeex Qecal)
Qecal

2
(qeexp - qecal>
Geexp

qeexp ~ (ecal |

3. RESULTADO E DISCUSSAO

3.1. Estudos cinéticos

O efeito do tempo da agitacdo e da
concentracdo inicial na adsorcio do DB71 pela
zeoblita modificada foram investigados (Figura 2).
O tempo de equilibrio encontrado foi de 40 min. A
eficiéncia de adsorcdo da ZMS aumentou com o
aumento da concentracdo inicial do corante devido
a maior competicdo das moléculas de DB71 pelos

sitios ativos do adsorvente resultando emmais
corante adsorvido por grama de adsorvente.

Os mesmos estudos também foram
realizados com as cinzas leves de carvdo e com a
zeoblita ndo modificada e os resultados indicaram
que nio houve adsorcdo significativa do corante
sobre esses materiais. Assim, comprovou-se que a
modificagdo da zedlita de cinzas de carvdo com
surfactante € necessdria para o alcance de uma
efetiva remogao do DB71 de solucdo aquosa.
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3.2.1. Modelagem cinética

12 A Tabela 5 mostra os parimetros cinéticos
—a—5mgL’
—e—10mgL"

do processo de adsor¢do do DB71 pela ZMS
obtidos pelas regressdes lineares das curvas de
cada modelo. Os valores de (. determinados
experimentalmente, também sdo mostrados para
comparacao.

Tempo (min)

Figura 2: Efeito do tempo de agitacdo na
capacidade de adsor¢do do DB71 pela ZMS (T= 19
+2°C).

Tabela 5: Pardmetros cinéticos para a remogao do DB71 sobre a ZMS.

Pseudo-primeira ordem

[DB71] mg L k; (min™") qecalc (mg g qeexp (mg g™ R
5 2,35x 107 0,143 0,344 0,867
10 2,00 x 107 0,167 0,538 0,951
20 1,13x 107 0,226 0,779 0,793
Pseudo-segunda ordem
[DB71] mg L™ k; (g mg min™") h(mggmin') gecalc(mgg') qexp(mgg") R’
5 4,16 x 10" 0,060 0,379 0,344 0,998
10 8,26 x 10" 0,236 0,535 0,538 0,998
20 2,55x 10" 0,225 0,939 0,779 0,996
Difusao Intraparticula
[DB711mg L’ kpp(mg g’ min™) C(mggh R%pp
5 1,85x 107 0,181 0,904
10 1,95 x 107 0,350 0,826
20 2,45x 107 0,656 0,926
Elovich
[DB71]mgL"  o(mgg' min") B(gmg)) R’
5 0,431 18,4 0,958
10 6,29 17,1 0,893
20 388 14,9 0,914

A avaliacdo quantitativa dos modelos foi
realizada pela comparacdo dos coeficientes de
correlagio (R?) de pseudo-primeira ordem; pseudo-
segunda ordem, difusdo intraparticula e Elovich.

O modelo de pseudo-segunda ordem
apresentou os valores de coeficiente de correlagdo
(R%) mais préximos da unidade. O melhor ajuste ao
mecanismo de pseudo-segunda ordem foi também
confirmado pela proximidade obtida entre os

valores de (. determinados experimentalmente
(qeexp) com os valores de g. calculados (gecalc).
Portanto, o modelo de pseudo-segunda ordem é o
mais adequado para descrever a cinética do sistema
DB71/ZMS.

Os valores obtidos da espessura da camada
de difusdo (C) mostrados na Tabela 5 foram
diferentes de zero, o que indica que as retas do
grifico q vs t"? (ndo mostrado) ndo passam pela
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origem. Portanto, o mecanismo de difusédo
intraparticula ndo € a etapa determinante da
velocidade e no processo de transferéncia de massa
e outros mecanismos devem atuar simultaneamente
no controle do processo de adsorcdo (Weber e

Morris, 1963).

—a— Experimental
1 |— Langmuir
104 [—— Freundiich
0,8 .
> 06
(o)}
E
[}
o
0,4+
0.2+
00 . T . T . T . T
0 3 6 9 12

C, (mgL’)

Figura 3: [soterma de Adsorcdo do DB71 sobre a
ZMS (T=19 % 2°C) a partir da regressao linear.

O corante DB71 apresentou uma curva
partindo da origem com duas regides favoraveis a
adsorcdo e uma regido desfavordvel, confirmando
a isoterma do Tipo L4. Esta classificacdo € tipica
de uma afinidade relativamente alta entre o
adsorbato e o adsorvente e, normalmente, ocorre
em processo de quimissorcdo (Giles et al., 1960).

A Tabela 6 mostra os parimetros dos
modelos de Langmuir e Freundlich para DB71
sobre ZMS nos ajustes linear e ndo linear.

A Tabela 7 mostra os valores das estimativas
de desvio e os coeficientes de correlagdo para cada
isoterma do sistema DB71/ZMS obtidos a partir da
regressdo linear e ndo linear. Quando dois modelos
sdo comparados, a partir da regressdo linear,
observa-se o maior valor de coeficiente de
correlagio (R?) e os valores mais baixos para ARE,
SSE, MPSD, HYBRID, SAE e X°. Para a
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3.2. Estudos do

adsorc¢ao

As Figuras 3 e 4 mostram as isotermas de
adsor¢do do DB71 sobre ZMS, onde os valores
obtidos experimentalmente e as curvas alcancadas
a partir dos valores estimados pelos modelos de
Langmuir e Freundlich a partir das regressdes
linear e nao linear, sdo apresentados.

equilibrio de

—&— Experimental
—— Langmuir
104 == Freundiich
0,8 .
TO?
2 06+
o
0,4
0,2
T T T T T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12 14

C,(mgL")

Figura 4: [soterma de Adsorcdo do DB71 sobre a
ZMS (T= 19 * 2°C) a partir da regressao nio
linear.

comparacdo dos modelos a partir da regressdao nio
linear, consideram-se os menores valores de cada
estimativa de desvio.

Tabela 6: Parametros dos modelos de Langmuir e
Freundlich para DB71 sobre a ZMS nos ajustes
linear e ndo linear.

Langmuir Nao linear  Linear
qn(mg g) 97.0 1,05
b (L mg™) 0,004 0,347
Freundlich
kp(mgg") (Lm gH)'" 0,380 0,404
n 3,07 341
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Tabela 7: Estimativa de desvio de melhor ajuste ao modelo de isoterma de adsor¢do do DB71 sobre ZMS.

Regressao Modelo R’%nar ARE SSE MPSD HYBRID SAE X?
Linear Langmuir 0,960 12,1 0,084 18,9 15,2 0,747 0,216
Freundlich 0,929 7,77 0,050 10,6 9,72 0,542 0,068
- 1 Langmuir - 9,21 0,049 11,3 11,5 0,628 0,068
N3o linear .
Freundlich - 8,37 0,047 10,9 10,5 0,573 0,068
Os valores apresentados, a partir da também conhecida como energia livre de Gibbs (kJ

regressdo linear, mostraram que as isotermas
apresentaram altos valores de correlagdo (R> >
0,90), sendo o valor de Langmuir maior do que
aquele de Freundlich. Pode-se constatar pelo
pardmetro n de Freundlich (1 < n < 10) que a
adsorcdo é favordvel demonstrando que hid uma
elevada afinidade do corante DB71 sobre o
material zeolitico organomodificado.

Embora o modelo de Langmuir tenha
apresentado o valor de coeficiente de correlagdo
mais préoximo da unidade, os valores mais baixos
para ARE, SSE, MPSD, HYBRID, SAE e X’
foram observados no modelo de equilibrio de
Freundlich tanto no ajuste linear, quanto no ajuste
ndo linear. Assim, confirmou-se estatisticamente
que o modelo de Freundlich foi o que melhor se
ajustou aos dados experimentais para descrever o
processo de adsor¢@o do sistema em estudo.

Os principais mecanismos envolvidos na
adsor¢do de compostos organicos sobre superficies
minerais sdo: troca de ligante, troca idnica, ligacdo
de hidrogénio, interagdes de Van der Waals e
efeitos hidrofébicos e atragao eletrostatica.

Provavelmente, a particdo das moléculas do
corante DB71 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  adsor¢do. As
propriedades da superficie da zedlita modificada
com surfactante mudaram de hidrofilica para
organofilica atraindo o corante.

A remogdo do cdtion da DB71 nao foi
efetiva sobre a superficie negativa da zedlita ndo
modificada indicando que a atracdo eletrostatica
ndo é o mecanismo principal do processo de
adsorcao.

3.3. Estudo termodinamico

A partir do valor da constante da isoterma de
Langmuir obtido no estudo de equilibrio € possivel
calcular a energia livre de adsorcdo, AG°®.;,

mol'1) segundo a equagdo abaixo (Liu, 2009):
AGS;s = —RTInb (03)

Onde R € a constante universal dos gases
(8,314 ] K! mol'l); T a temperatura em Kelvin
(19°C = 292K) e b é a constante de Langmuir
(em L mol™).

O valor de  AG’ = - 31,0 kJ mol" foi
encontrado usando-se a isoterma de Langmuir. O
valor negativo de AG® indicou que a natureza do
processo de adsor¢do do corante DB71 sobre ZMS
¢é espontanea.

4. CONCLUSAO

Zedlita sintetizada a partir de cinzas leve de
carvao foi modificada com o surfactante HDTMA-
Br. Os resultados do estudo mostraram a que esse
material pode ser usado como um prético e efetivo
adsorvente de baixo custo no tratamento de
efluente contaminado com Azul Direto 71. A
remocdo estava entre 60 a 80%. A cinética seguiu
0 modelo de pseudo-segunda ordem e o modelo de
Freundlich apresentou o melhor ajuste aos dados
experimentais obtidos.
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