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RESUMO: A adsorcdo de azul de metileno de solucdo aquosa foi realizada usando-se
zedlitas de cinza de carvdo como adsorventes de baixo custo. A amostra de cinza de
carvdo foi convertida em zedlitas por tratamento hidrotérmico usando pardmetros de
sintese diferentes. Os materiais foram caracterizados por analise fisico-quimica e estudos
de DRX e MEV. As isotermas de adsorcdo ajustaram-se ao modelo de Freundlich. Os
valores da capacidade de adsorcdo foram similares para os adsorventes. Estudos
cinéticos indicaram que a adsorcdo seguiu o modelo de pseudo-segunda-ordem.
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Introducao

Os corantes, mesmo presentes em pequenas quantidades, sdao visualmente
detectaveis e causam sérios problemas de natureza estéticas nos corpos d agua
receptores. Os efluentes de indUstrias téxteis, indUstrias de manufaturas de corantes e

de papel e polpa sdo altamente coloridos.

Atualmente, aproximadamente 10.000 corantes sdo 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

fixacdo incompleta dos corantes a fibra durante o processo de tingimento [1-3].

Além dos problemas estéticos, a maioria dos corantes comercialmente usados é
resistente a biodegradacdo, a fotodegradacdo e a agdo de agentes oxidantes. Outros
problemas causados comumente pelos corantes sdo: (1) afetam significantemente a
atividade fotossintética pela redugdo da penetragao da luz solar; (2) podem ser téxicos a
certas formas da vida aquatica devido a presenga de metais substituintes e cloreto; (3)
alguns sdo carcinogénicos e mutagénicos; (4) interferem em certos tratamentos
operacionais de agua residuaria municipal como a desinfeccao ultravioleta [3, 4-8].
Devido ao exposto acima, € muito importante remover os corantes de aguas residuarias

antes que se misturem aos corpos d’agua receptores.

Entre varios tipos de tratamento, a adsorcdo é uma das técnicas que tem sido
empregada com sucesso na efetiva remocao de corantes [9]. Este processo encontra
grande aplicacao industrial, pois associa custos operacionais relativamente baixos e
elevadas taxas de remocgdo. 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.

Uma alternativa viavel ao carvdo ativado é a utilizacdo de residuos sdélidos que
podem ser reciclados e usados como adsorventes de baixo custo e, para este fim,

diversos residuos organicos e industriais tem sido testados [10-11].

As cinzas de carvdo mineral sdo constituidas basicamente de silica e alumina
sendo possivel converté-las em material zeolitico por tratamento hidrotérmico em meio
alcalino [12-18]. O conteldo de zedlita varia entre 20-99% dependendo das condicGes
do processo. As substancias toxicas que a cinza contém sdo removidas na solucdo basica

que é encaminhada para tratamento e/ou re-aproveitamento posterior.

Os principais fatores que influenciam a sintese de zedlitas a partir de cinzas de
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carvao sao: tipo e composicdo das cinzas; tipo e concentracdo do meio alcalino; pressao,
temperatura; tempo de reagdo; relagdao volume da solucdo alcalina/ massa das cinzas;

uso de promotores (sementes, direcionadores).

O material zeolitico preparado com as cinzas de carvao coletadas em usina
termelétrica situada no nordeste do Parana mostrou-se eficiente na remocdo de ions
metalicos em agua e em efluentes de galvanoplastia e na remediagdo de solo
contaminado [19-24]. Os estudos envolvendo a remogdo de corante em agua sdo mais

escassos [25-26].

O azul de metileno é o corante mais usado em testes de adsorgdo porque é
considerado um composto modelo para o estudo da remocgdo de contaminantes organicos
de solucdo aquosa [27-28]. E um corante importante por ser muito utilizado para
propositos de impressdo, na industria téxtil e na medicina. Embora ndo seja fortemente
venenoso, o azul de metileno pode causar varios efeitos prejudiciais @ salide humana
como periodos rapidos de dificuldade de respiracdo por inalacdo, enquanto a ingestdo
pela boca produz uma sensacdo de queima e provoca nauseas, vOomito, diarréia e
gastrite. A ingestdo de altas doses provoca dores do abdomen e torax, dor de cabega
severa, transpiracdo abundante, confusdo mental, menstruacdao dolorosa e meta-

hemoglobinemia [29-30].

A conversao classica alcalina das cinzas de carvao utiliza geralmente solugdo de
hidroxido de sédio 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 ativacdo. Pelo
menos quinze tipos diferentes de zedlitas poderdo ser produzidos a partir de uma mesma
cinza de carvao pela variagdo dos parametros de ativacdo [17, 31-32]. Cada tipo de

zeodlita ird apresentar propriedades de adsorgdo caracteristicas.

O propésito deste estudo foi investigar a influéncia da variagdo dos parametros de
ativagdo usados na sintese de zedlita a partir de cinzas de carvao na eficiéncia de

remocgao do corante azul de metileno de solucdo aquosa.

Material e Métodos

Material

Todos os reagentes usados foram de grau analitico. As solugbes do azul de
metileno (CI 52015; M.M.= 373,9 g mol?) foram preparadas a partir da diluicdo de
solugdo estoque com agua ultrapura do sistema Millipore Milli-Q. As cinzas de carvdo da
Usina Termelétrica de Figueira, localizada no Parana, foram utilizadas no estudo. As

zeolitas foram preparadas a partir de cinzas leves retidas no filtro manga (ZM). Agitador
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mecanico com temperatura controlada, centrifuga e espectrofotébmetro Cary 1E - Varian

foram utilizados.
Preparacao das zedlitas por sintese hidrotérmica

As cinzas de carvao foram modificadas por tratamento hidrotérmico com variacao
das condicOes experimentais: concentracao da solugdo de NaOH; tempo de reagao;
temperatura e relacdo massa de cinza / volume da solucdao de NaOH (Tabela 1). As
condicdes da sintese foram selecionadas a partir de estudos realizados na preparagdo de

zeolitas com grande capacidade de adsorcdo para azul de metileno [26].

Tabela 1. Parametros de ativacdo do tratamento hidrotérmico usado nas cinzas de
carvao.

[NaOH] t! T M cinza/V sol Produtos
(mol L) (h) (°C) (g mL?) Zeoliticos
3,5 24 100 0,125 ZM1
4,0 21 90 0,100 ZM2

(1) tempo da reacdo; (2) relagdo massa de cinza/volume de solucao de NaOH

O procedimento para o tratamento hidrotérmico foi o seguinte: a amostra
contendo cinzas de carvao foi misturada com solugdao de NaOH e aquecida em estufa.
Apds o fim do processo de sintese, a suspensdo foi filtrada e o sélido foi repetidamente
lavado com agua deionizada até pH ~ 10 e seco em estufa a 50° C. O efluente alcalino
gerado no processo foi encaminhado para um tanque para posterior tratamento de

neutralizacdo ou re-uso.
Estudos sobre a remocéao do corante

A remocdo do azul de metileno em solugcdo aquosa pelas zedlitas foi realizada por
processos descontinuos. Amostras de 100 mL de solugdo do corante de concentragao na
faixa de 1,6 a 32 mg L foram colocadas em béqueres com 1 g de zedlita e agitadas a
120 rpm por um intervalo de tempo de 10 a 120 min. Apds um tempo de contato
desejado, uma amostra era retirada da agitacdao, o sobrenadante foi separado por
centrifugagcdo e a concentragdo do corante nesta solugdo foi determinada por
espectrofotometria UV-Visivel no comprimento de onda correspondente a absorbancia
maxima, Amax = 650 nm, apds ajuste para pH ~ 5 com HNO; 0,05 mol L!. O desvio

padrdo relativo nas medigdes da absorbancia em triplicata estava na faixa de 0,2 a 0,7%.

A capacidade de adsorcdo do adsorvente, g (mg g*), foi calculada conforme a

equacao:
q=V(Co=-Cp) (1)
M
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onde 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 concentragdo final da solucdo de corante obtida apds

um tempo t e M (g) é a massa de zedlita.

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

R = 100(Cq - Cf) (2)
Co

onde C, é a concentragdo inicial de corante (mg L) e C; é a concentracdo final de
corante (mg L!). O tempo de equilibrio utilizado para obtencdo das isotermas foi

determinado a partir dos estudos cinéticos.
Caracterizacdo fisico-quimica dos materiais

A composicdo quimica foi determinada por Fluorescéncia de Raios-X em
equipamento Rigaku RIX-3000. A composicdo mineraldgica foi obtida por Difragdo de
Raios-X no equipamento Rigaku, modelo Multiflex, gerada a 40 kV e 20 mA usando
radiacdo de Cu-Ka (A = 1,54060 A). A velocidade angular foi de 1°/ min com varredura
(26) entre 5° a 80°. A Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) foi realizada utilizando
o0 equipamento XL 30 da Philips para verificar a morfologia e tamanho dos cristais, onde
as amostras foram previamente metalizadas com uma fina camada de ouro. A superficie
especifica BET foi determinada pelo equipamento BET Surface Area Analyser — Versdo
3.11 - Quanta-Chrome Corporation - Nova 1200. Primeiramente, a amostra foi
degaseificada por 12 h no banho de areia a 150 °C para retirada de volateis e gases
interferentes, em seguida, houve adsorcao de nitrogénio para garantir a atmosfera inerte
e, finalmente, a determinacdo foi feita por meio da adsorcdo e dessorcao de nitrogénio
nas amostras em condigdes de vacuo de 0,1 mm Hg. A massa especifica das zedlitas foi
determinada via Pictometria de Hélio de pds sinterizados de UsOg, UsSi, e de Al
(Pictbmetro Micromeritics - Accupyc 1330). A capacidade de troca catidnica (CTC) do
material zeolitico foi obtida usando solucdo de acetato de sédio e de amonio [33]. O pH
da zedlita foi determinado da seguinte forma: 0,1 g da amostra foi misturada com 10 mL
de agua destilada e a suspensdo foi agitada por 24 h. Apds filtracdo, o pH da solugdo foi

determinado por um peagametro (Onda ion Analyser).

Resultados e Discussao

Caracterizacao dos materiais

A Tabela 2 apresenta a composicdo quimica (em % em massa) determinada por
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fluorescéncia de raios-X da cinza de carvao utilizada no estudo.

A cinza leve do filtro manga apresentou uma relacdo SiO,/Al,0; muito baixa
comparada com a maioria das cinzas leves de carvdo (~ 2 m/m) [34]. Esta caracteristica
em conjunto com o conteldo relativamente baixo das impurezas de 6xidos de Fe, Cae 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 cinza de carvdo sao mostradas na Tabela 3.

Tabela 2. Composicdo quimica da cinza de carvao.
Oxidos % em massa

Sio, 18,4
Al,O5 18,8
Fe,05 5,78
Na,O 0,975
Ca0 0,733
K»0 2,51
TiO, 0,55
SO, 0,731
MgO 0,406
Zno 0,219
As,05 0,25
P,Os 0,14
Si0,/Al,05 0,98

Tabela 3. Propriedades fisico-quimicas das zedlitas de cinza de carvao.

ZM1 ZM2
pH (em agua) 11,0 11,0
Area Superficial Especifica (m? g'1) 90,7 132
Massa especifica (g cm™>) 2,42 2,36
CTC (meq 100 g') 156 152

A Figura 1 apresenta os difratogramas de raios-X para as zedlita de cinzas de
carvdao ZM1 e ZM2. O estudo revelou a formacgdo preferencial da zedlita faujasita apds o
tratamento hidrotérmico alcalino juntamente com tragos de hidroxisodalita em ambos os
materiais. Quartzo e mulita sdo da cinza que ndo reagiu no tratamento hidrotérmico e

fazem parte do material zeolitico.
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Figura 1. Difratogramas das zedlitas sintetizadas a partir de cinzas de carvao: (a) ZM1;
(b) ZM2. Q = Quartzo; M = Mulita; H =hidroxisodalita; F = Faujasita.

A micrografia MEV das zedlitas de cinzas de carvdo ZM1 e ZM2 estdo
apresentadas na Figura 2. A superficie é rugosa apresentando aglomerados de particulas
pequenas porque os cristais de zeodlita precipitam sobre as particulas das cinzas de
carvdo durante o tratamento alcalino. A maioria dos cristalitos é pequeno devido a
presenca de impurezas nas cinzas de carvao que leva a uma nucleacdo rapida

prejudicando o crescimento do cristal [35].
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Figura 2. Microfotografias das zedlitas sintetizadas a partir de cinzas de carvao por
Microscopia Eletronica de Varredura: (a) ZM1; (b) ZM2.

Estudos da adsorcdo do corante sobre as zedlitas de cinzas de carvao

Efeito de tempo de contato

O efeito do tempo de agitacdao e da concentracdo inicial na adsorcao do azul de
metileno pelas zedlitas ZM1 e ZM2 foram investigados (Figuras 3 e 4). A quantidade de
corante adsorvida (mg g!) aumentou com o tempo de contato e com o aumento da
concentracdo inicial do corante. O aumento da concentracdo inicial causou uma maior
competicdo das moléculas de azul de metileno pelos sitios ativos dos adsorventes e,

como resultado, mais corante foi adsorvido por grama de zedlita.

O tempo de equilibrio foi de 90 min para ZM1 e a eficiéncia de adsorcdao estava
entre 43 a 90%. Para ZM2, grandes fracdes (~ 70 — 92% de adsorgao) do corante foram
removidas dentro da primeira fase rapida de remogdo, isto €, nos primeiros 10 min e

apos este tempo a adsorgao atingiu o equilibrio.
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Figura 3. Efeito do tempo de agitacao e da concentracao do azul de metileno sobre a
capacidade de adsorgdo das zedlitas ZM1.
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Figura 4. Efeito do tempo de agitacao e da concentracao do azul de metileno sobre a
capacidade de adsorcao das zedlitas ZM2.

Modelos cinéticos de adsorcao

O comportamento transiente do processo de adsorcao do azul de metileno pelos
adsorventes foi analisado usando os modelos cinéticos de pseudo-primeira-ordem de
Lagergren [36], de pseudo segunda-ordem de Ho e McKay [37] e o modelo da difusdo
intraparticula [38]. A validade destes modelos pode ser avaliada pelos graficos lineares
de cada equacao: log(ge — q:) 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 difusdo intraparticula.

Os parametros cinéticos do processo de adsorcdao do azul de metileno sobre a
zedlita ZM1 e ZM2 foram obtidos pelas regressdes lineares dos graficos de cada modelo
(Tabelas 4 e 5).
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Tabela 4. Pardmetros cinéticos para a remocdo do azul de metileno pela zedlita ZM1.

[AM] Pseudo 1? —ordem Pseudo 2? —ordem Difusao Intraparticula
(mgL?) K, x 1072 K, x 107! K;x1072

(min™) R,? (g mg* min') R;? (mg g* min%%) Ry
3,2 0,557 0,960 - - 0,635 0,955
6, 1,56 0,968 4,93 0,997 1,29 0,969
9,6 0,935 0,970 5,31 0,999 1,51 0,955
12,8 3,67 0,946 2,23 0,999 2,95 0,991

Tabela 5. Parametros cinéticos para a remocdo do azul de metileno pela zedlita ZM2.

[AM] Pseudo 1% —-ordem Pseudo 2% -ordem Difusdo Intraparticula
(mg L) Ky x1072 K> K;x1073

(min™) R,? (g mg* min') R;? (mg g* min%%) Ry
3,2 1,93 0,957 2,01 0,999 2,72 0,981
6,4 0,624 0,981 1,64 0,999 2,81 0,904
9,6 1,63 0,975 1,88 0,999 3,14 0,987
12,8 0,573 0,971 1,36 0,999 3,23 0,877

A avaliagdo quantitativa dos modelos foi realizada pela comparacao dos
coeficientes de correlagdo (R;?, Ry’ e R?). Os resultados mostraram que processo de
adsorcdao se ajustou melhor ao mecanismo de pseudo-segunda-ordem para os dois
adsorventes e, conseqlientemente, no controle da velocidade deve estar envolvido um
mecanismo de adsorcao ativada ou quimissorcdo [39]. As capacidades de adsorcao da
zedlita ZM1 apresentaram valores muito baixos com a concentracdao do azul metileno de
3,2 mg L' e conseqgiientemente, estes dados ndo se ajustaram & equacgdo de pseudo-
segunda-ordem. Resultados similares foram obtidos com os estudos cinéticos do
processo de adsorgao do azul de metileno sobre zedlitas de cinzas de carvao amostradas
na Australia [40].

Isotermas de adsorcao

As Figuras 5 e 6 mostram as isotermas de adsorgcao do azul de metileno sobre
as zedlitas ZM1 e ZM2 obtidas nos respectivos tempo de equilibrio, onde C. (mg L™)
corresponde & concentracdo de equilibrio do corante na fase liquida e g. (mg g!) é a
capacidade de adsorgdo do adsorvente. As isotermas de sistemas liquido/sélido podem
ser classificadas de acordo com suas formas que sao determinadas pelo mecanismo de
adsorcdo e, portanto esta classificacdo pode ser usada para o diagnostico da natureza da
adsorcdo [41]. As isotermas de equilibrio das zedlitas ZM1 e ZM2 apresentaram curvas
com comportamento corresponde & isoterma Tipo S3 indicando a formacdo de

multicamada e adsorcdo cooperativa [41].

Os dados de adsorcao foram analisados usando-se os modelos de Langmuir e
Freundlich que sdo os mais freqlientemente usados para descrever isotermas para

aplicacGes em tratamento de aguas e efluentes [42-43].
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Figura 5. Isoterma de adsorcdo da zedlita ZM1 para o azul de metileno.
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Figura 6. Isoterma de adsorgdo da zedlita ZM2 para o azul de metileno

Os parametros das isotermas de Langmuir e Freundlich foram determinados por
regressao linear das equacgoes linearizadas. Os dados ndo se ajustaram ao modelo de
adsorcdao de Langmuir apresentando valores das constantes negativos. Este fato sugere
que o sistema ndo segue as proposicées nas quais o modelo Langmuir é baseado e que a
heterogeneidade na superficie ou nos poros das zedlitas de cinzas de carvao influencia a
adsorcdo. As constantes de Feundlich estdo listadas na Tabela 6. Os dados das zedlitas
sintéticas comerciais Baylith 4A e 5A (Bayer) foram obtidos nas mesmas condiges
experimentais para comparagao.

O valor alto do coeficiente de correlagdo (R*> > 0,90) mostrou que os dados

experimentais se ajustaram ao modelo da isoterma de Freundlich para a adsorgao do
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azul de metileno nas zedlitas ZM1 e ZM2. A adsorcdo ocorreu por um processo
cooperativo em sitios com energias diferentes de ligacdo conforme assinalou o valor da
constante n menor que 1 [44-45]. Os dados de adsorgao para as zedlitas comerciais nao
se ajustaram ao modelo de adsorgcao de Langmuir e o comportamento foi razoavelmente

explicado pela equacdo de Freundlich (R? ~ 0,8).

Tabela 6. Pardmetros dos modelos de Freundlich para azul de metileno sobre zedlitas.

Adsorvente Freundlich

K¢ n R?
ZM1 0,779 0,13 0,968
ZM2 0,738 0,24 0,950
4 A 1,28 1,0 0,765
5A 1,36 1,0 0,763

(*) (mg g*) (L mg™H)*"

As capacidades de adsorgdo maxima das zedlitas ZM1 e ZM2 apresentaram
valores praticamente iguais. Este fato sugere que a eficiéncia de adsorcdo do azul de
metileno esta relacionada principalmente com a capacidade de troca idnica das zeolitas
que também apresentam valores muito préoximos (Tabela 3). O azul de metileno é um
corante basico e em agua produz ions cationicos (Ci¢H1gN3S™). A superficie das zedlitas é
negativamente carregada em solugdo aquosa e a adsorgdo dos cations azul de metileno é
favorecida devido a atracdo eletrostatica. O desempenho da adsorcdo do azul de
metileno sobre a cinza de carvdo, matéria-prima das zedlitas, também foi estudado para
comparacdo e observou-se uma capacidade de adsorgdao maxima 8 vezes menor do que

os valores obtidos com as zedlitas e uma saturacdo do material muito mais rapida.

Conclusao

As zeolitas sintetizadas a partir de cinzas de carvdo submetidas a dois
tratamentos hidrotérmico diferentes mostraram-se eficientes como materiais adsorventes
de baixo custo na remocdao do corante azul de metileno em solucdo aquosa. Os dois
materiais zeoliticos obtidos apresentaram o mesmo comportamento cinético no processo
de adsorcdo do azul de metileno seguindo o modelo cinético de pseudo-segunda-ordem.
As isotermas de equilibrio das zedlitas se ajustaram ao modelo de Freundlich e
apresentaram valores de capacidade de adsorcdo maxima similares. A adsorcao do

sistema zedlita/corante envolveu um mecanismo de troca idnica. Os resultados
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mostraram que as zedlitas de cinzas de carvao podem ser uma alternativa ao uso das

zeodlitas comerciais.
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ABSTRACT

Utilization of zeolites synthesized from coal ash
for methylene blue removal from water

The adsorption of methylene blue from aqueous solution was carried out using
zeolites synthesized from coal ash as low-cost adsorbents. The coal ash sample was
converted to zeolites by hydrothermal treatment using different synthesis parameters.
The materials were characterized by physical-chemical analysis, XRD and SEM studies.
The adsorption isotherms can be fitted by Freundlich model. The values of the adsorption
capacity of adsorbents were similar for adsorbents. Kinetic studies indicate that the
adsorption follows pseudo-second-order kinetic model.
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