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Resumo

Material zeolitico sintetizado a partir de cinzas pesadas de carvao foi modificado por surfactante brometo de
hexadeciltrimetilamonio. Zedlita modificada por surfactante (ZMSPB) foi usada como alternativa de adsorvente de
baixo custo para remogdo de corante Rodamina B (RB) de solucdo aquosa. O equilibrio de adsorcao foi atingido
apo6s 40 min de tempo de contato. A cinética de adsorgao foi testada para os modelos de pseudo-primeira ordem,
pseudo-segunda ordem e Elovich. A isoterma da adsorcdo foi analisada usando equagdes ndo lineares dos modelos
de Langmuir, Freundlich, Temkin e Dubinin-Radushkevich (D-R) e o critério de melhor ajuste foi avaliado usando
fungdes erros. Os dados de adsorgao obtidos foram melhores descritos pelo modelo D-R. Os resultados mostraram
que ZMSPB é um bom adsorvente para a remocao de RB de efluente aquoso.
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1. Introducgao

Nos diversos setores industriais sdo utilizadas substancias na confecgdo de seus produtos para fornecer
aos consumidores melhor condicdo de acabamento, sabor, entre outros. Nestas indUstrias sdo gerados
efluentes com alta carga de contaminantes, como os corantes, que comprometem as condigbes da
agua dos rios onde sdo descartados (Machado et al. 2012). Conseqlientemente, a legislagdo ambiental
fica, cada vez mais, rigorosa em suas normas e leis.

A existéncia dos corantes nas aguas altera o ecossistema, pois impedem a incidéncia da luz solar no
meio aquatico, além de serem cancerigenos e mutagénicos (Kayranli, 2011; Kant, 2012; Boer, 2013).
Sendo assim, a remocdo da coloracdo das aguas € um dos principais objetivos nos tratamentos de
qualidade das aguas (Souza e Zamora, 2005; Pereira et al, 2010)

Um dos corantes bastante utilizados € o Rodamina B (nome segundo IUPAC é cloreto de 9 - (2 -
carboxifenil - 6 - dietilamino - 3 - xantenilideno - dietilamonio), cujas principais caracteristicas estdo
apresentadas na Tab. 1 e a estrutura molecular na Fig. 1. E altamente sollvel em agua, pertence a
classe dos xantenos apresentando aplicacdo em industrias de tingimento de &gatas, industria de
alimentos para animais, indUstrias téxteis, como tracador fluorescente em agua e na producdo de
cartuchos de impressoras a jato e a laser (Schneider et al, 2000; Richardson et al, 2004; Jain et al,
2007; Chen, 2007). A sua toxidade esta associada as irritagdes em olhos, vias respiratérias e peles de
animais e seres humanos. Estudos mostraram que esse corante possui carcinogenicidade e
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neurotoxicidade (Rochat et al, 1978; McGregor et al, 1991; Shimada et al, 1994).
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Fig.1: Estrutura molecular do corante Rodamina B

Tab. 1: Caracteristicas gerais do corante Rodamina B

Namero genérico CI 45107"
Grupos Cromoéforos -C=C- / -C=N- / Anel quindide
Absorbancia maxima no comprimento de onda 543-557 nm
Massa Molecular 479,02 g
Férmula Quimica CgH31N,OsCl
Classe Ionizagao Basico
Classe quimica Xanteno

*CI = Numero de classificacdo em Portugués (Color Index em inglés)

Alguns procedimentos convencionais para remover os corantes de agua apresentam alto custo e ndo
sdo totalmente eficientes. Uma das técnicas de descoloragdao das aguas que tem sido promissora para
tratamentos de efluentes é o método de adsorcdo. Este envolve os mecanismos adsorcao e troca ionica
sendo que, varios fatores influenciam o processo, tais como: temperatura, area superficial,
propriedades do adsorbato, propriedades do adsorvente, pH, potencial de carga zero, equilibrio das
espécies, etc (Neto, 2002). Entre as suas vantagens estdo custo baixo, flexibilidade e simplicidade de
projeto e facilidade de manuseio (Grassi et al., 2012; Kyzas et al., 2013).

O uso de adsorventes de baixo custo torna a técnica de adsorgdo ainda mais economica. Entre esses
adsorventes, as zedlitas de cinzas de carvdao tém se mostrado altamente eficientes para a remocao de
corantes de efluentes, além de promover o reuso das cinzas de carvao geradas em termelétricas
(Bertoli et al, 2013; Fungaro e Magdalena, 2014). No sul do Brasil, cerca de 4 milhdes de toneladas ao
ano de cinzas sdao produzidas, sendo que, 34% leves sdo utilizadas (Kalkreuth e Levandowski, 2009;
Ahmaruzzaman, 2010). J& as cinzas pesadas nao apresentam utilidade alguma (Leandro, 2005).

Existe uma grande preocupacdo com relacdo & inalacdo destas cinzas, devido a sua composigao
quimica rica em metais pesados, e a forma de exposicdo a céu aberto, nos arredores das termelétricas
industrias (Silva e Boit, 2010).

O material zeolitico apresenta carga superficial negativa e propriedade hidrofilica. Uma vez modificado
por surfactante catiénico poderd ter partes organofilicas e carga superficial positiva, melhorando a
afinidade por anions e compostos organicos como os corantes (Bowman, 2003; Fungaro e Borrely,
2012; Fungaro e Magdalena, 2012).

O objetivo deste estudo foi investigar a potencialidade do uso de zedlita modificada com surfactante
sintetizada a partir de cinzas pesadas de carvdao como adsorvente baixo custo para a adsorcdo do
corante RB de solugdo aquosa. Modelos cinéticos de adsorcao foram utilizados para analisar a cinética
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e 0 mecanismo de adsorcdo do corante sobre o material adsorvente. Os melhores ajustes as isotermas
de equilibrio foram determinados pela aplicacdo de varios modelos de isotermas de adsorcéo.

2. Materiais e Métodos
2.1. Materiais

Os reagentes utilizados foram de grau analitico e preparados a partir de solugdo estoque com agua bi-
destilada. O corante utilizado neste estudo foi Rodamina B (RB) da empresa Casa Americana com grau
de pureza de 100%. O brometo de hexadeciltrimetilamonio (HDTMA-Br) da Merck foi usado na
modificacdo da zedlita. Mesa agitadora (Quimis - modelo Q-225M), centrifuga (Quimis — modelo Q-
222), estufa Fanem Orion 515 e espectrofotémetro (Cary IE - Varian) foram utilizados. A amostra de
cinzas pesadas de carvao foi coletada na Usina Termelétrica de Presidente Médici - Fase B, localizada
no municipio de Candiota, Rio Grande do Sul.

2.2. Sintese da zeoélita de cinzas de carvao (ZCC)

A zedlita foi preparada a partir de 20 g de cinzas de carvdo misturadas com 160 mL de NaOH 3,5 mol
L e aquecida em estufa @ 100°C por 24 h. A suspensao foi filtrada e o sélido foi lavado, repetidamente
com agua bi-destilada até pH~11. O residuo foi seco em estufa a 80°C por 12 h (Fungaro e Borrely,
2012).

2.3. Sintese da zeodlita de cinzas de carvao modificada por surfactante (ZMSPB)

A zedlita modificada foi preparada pela mistura de 10 g de ZCC com 200 mL de brometo de
hexadeciltrimetilaménio (HDTMA-Br) 1,8 mmol L'. A mistura foi agitada por 7 h a 120 rpm em
temperatura ambiente em mesa agitadora. A suspensdo foi filtrada e o sdlido foi seco em estufa a
50°C (Fungaro e Borrely, 2012). O material obtido foi denominado ZMSPB. A caracterizacdo da ZCC e
das cinzas de carvao que serviu de matéria prima na sintese esta descrita em literatura (Izidoro et al.,
2012).

2.4. Estudos sobre a remocgao de corante

Através de processos descontinuos sob agitacdo os estudos para remocdo do corante pela zedlita
modificada por surfactante foram desenvolvidos. Aliquotas de 10 mL de solugbes do corante RB a 5, 10
e 20 mg L* foram colocadas em béqueres com 0,1 g de ZMSPB. As suspensdes foram agitadas a 120
rpm em intervalos de tempo de 5 a 120 min. O sobrenadante foi separado por centrifugagao por 5 min
a 3000 rpm. Aliguotas do sobrenadante foram analisadas por espectrofotometria UV-Visivel (A = 554
nm).

A capacidade de adsorgdo de cada corante sobre o adsorvente (q em mg g') e a eficiéncia de remogdo
(R) foram calculadas usando-se as Eq. 1 e Eq. 2:

_ V(Co - Cf)
o &
o 100(C,—Cp @

Co

onde C, é a concentracgdo inicial de corante (mg L), C; é a concentracdo final de corante (mg L), V é
o volume da solugdo de corante (L), M é a massa da zedlita modificada (g).
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O comportamento transiente do processo de adsorcdo foi analisado utilizando-se os modelos cinéticos
de pseudo-primeira ordem (Lagergren, 1898), pseudo-segunda ordem (Ho e McKay, 1999) e Elovich
(Elovich e Zahbrova, 1939). As equacées linearizadas dos modelos e seus respectivos graficos estdo na
Tab. 2:

Tab. 2: Equacdes e graficos lineares dos modelos cinéticos

Modelo Equacao Grafico
Pseudo-primeira ordem In(qe — qc) = Inqe — kst log (ge — qt) Vst
1 1 t
Pseudo-segunda ordem P @Jf % t/qivst
1 1
Elovich qe = Eln(aﬁ) + Eln(t) qevst

As isotermas de adsorcdo foram realizadas com amostras contendo 0,1 g de zedlita em 10 mL da
solugdo do corante. As concentragdes iniciais, para o corante RB, variaram de 5 a 24 mg L. As
amostras foram agitadas até alcancarem o tempo de equilibrio determinado nos estudos cinéticos em
25 £ 20C.

Os dados da isoterma de equilibrio de adsorcdo foram analisados utilizando os modelos de Langmuir,

Freundlich, Temkin e Dubinin-Radushkevich (D-R) (Foo e Hameed, 2010). As expressoes matematicas
nao linearizadas dos modelos das sdo dadas pela Tab. 3:

Tab. 3: Equagdes ndo lineares dos modelos de isotermas

Modelo Equagdo Nao Linear
Langmuir _ (Qo-biCo)
9 = {1+ b.C)
Freundlich Go = kp. (C)n
Temkin de = Bt In (kt Ce)

Qe = kop-r exp‘ P2

D-R e=RTIn(1+CH)

Para a avaliacdo do melhor ajuste dos modelos aos dados experimentais, serd o modelo que
apresentar o valor mais préoximo de zero de X?. Analisou-se 6 estimativas de desvio, sendo que os
menores valores serdo usados para validar ainda mais a aplicabilidade das isotermas testadas. As
equacgdes usadas mostradas na Tab. 4 (abreviadas como ARED, SSE, MPSED, HYBRID, SAE e X?) estdo
descritas na literatura (Ng et al., 2002; Ho, 2004; Ncibi et al., 2007; Foo e Hameed, 2010).

Tab. 4: Equacdes das estimativas de desvio
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Funcgao de erro Expressao
100 -
Erro médio relativo ARE = —— Y |deexp — decat
N qeexp
1 Geexp — ecal )
Desvio padrdo percentual de Marquardl MPSD = 100 Z ( il eml)
N-P Geexp
100 -
Fungdo hibrida fracionaria HYBRID = Z Jeexp — Gecal
N-—-P Geexp
Soma dos quadrados dos erros SSE = Z(qecal - qeexp)z
Estimativa de erro da soma SAE = Zlqeexp — Gecal
. (Geexp = Gecar)”
Qui-quadrado X2 = pr—l
Gecal

3. Resultado e Discussao
3.1. Estudos cinéticos

Os efeitos do tempo de agitacao e da concentragao inicial do corante foram avaliados sobre o processo
de adsorgdo do sistema RB/ZMSPB. O aumento da eficiéncia de adsorgdo da ZMSPB com o aumento da
concentracgdo inicial do corante foi devido a maior concorréncia das moléculas de RB pelos sitios ativos
do adsorvente resultando em mais corantes adsorvidos por grama de adsorvente. O tempo de
equilibrio foi alcancado apds 40 min de contato entre adsorvente e o corante em todas as
concentragdes estudadas (ver Fig. 2).

0,84

= 5mgL’
—e—10mgL”
—4—20mg L”

q(mgg”)

0,0 T T T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120

Tempo (min)

Fig. 2: Efeito do tempo de agitacdao na capacidade de adsorcao do RB pela ZMSPB (T= 25 + 2°C)

A remocao do corante também foi verificada usando-se as cinzas pesadas de carvdo e a zedlita nao
modificada como material adsorvente. A adsorcdo do corante foi bastante baixa para ambos os
materiais indicando que a modificacdo da zedlita de cinzas de carvdo com surfactante é necessaria
para o alcance de uma remocao significativa do RB de solugdes aquosas.
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Os parametros cinéticos do processo de adsorcdo do RB pela ZMSPB obtidos por regressoes lineares
das curvas de cada modelo estdo apresentados na Tab. 5.

Tab. 5: Parametros cinéticos para a remocao do RB sobre a ZMSPB

Pseudo-primeira ordem

[DB71] mg L™ ki(min™) gecalc (mg g*)  geexp (mg g™t) R’1
5 4,24 x 1073 0,011 0,211 0,219
10 4,21 x 1073 0,064 0,438 0,251
20 4,40 x 1073 0,069 0,640 0,405

Pseudo-segunda ordem

[DB71] mg L™ ka(@ mg min?)  h(mggmin?) gecalc (mgg?) geexp(mggl) R
5 1,02 0,056 0,235 0,211 0,990
10 1,17 0,208 0,422 0,419 0,989
20 2,52 0,922 0,605 0,640 0,998

Elovich

[DB71] mg L a (mg gt min?) B (g mg™) R%c
5 4,12 x 10° 145,6 0,452
10 2,92 x 107 65,8 0,486
20 1,49 x 10! 56,7 0,515

Os valores dos coeficientes de correlacdo (R?) de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem e
Elovich foram comparados pra avaliar quantitativamente os modelos. Os valores de q. determinados
experimentalmente também sdo mostrados na Tab. 5 para comparagao.

O coeficiente de correlagdo (R?) do modelo de pseudo-segunda ordem apresentou valores mais
proximos da unidade. A proximidade entre os valores de g. determinados experimentalmente (Geexp)
com os valores de g. calculados (Qecaic) também confirmou o melhor ajuste do modelo de pseudo-
segunda ordem aos dados experimentais. Portanto, o modelo de pseudo-segunda ordem é o mais
indicado para descrever a cinética do sistema RB/ZMSPB.

3.2. Estudos do equilibrio de adsorgao

As isotermas de adsorcdo do RB sobre ZMSPB sao apresentadas na Fig. 3, onde os valores obtidos
experimentalmente e as curvas alcangadas a partir dos valores estimados pelos modelos de Langmuir,
Freundlich, Temkin e Dubinin-Radushkevich (D-R) sdao mostrados.
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Fig. 3: Isoterma de Adsorcao do RB sobre ZMSPB (T = 25 £ 2°C) a partir da regressao nao linear

A isoterma do Tipo L4 é confirmada pela curva caracteristica partindo da origem com trés regides
favoraveis a adsorcdo. Esse comportamento mostra uma afinidade relativamente alta entre o
adsorbato e o adsorvente (Giles et al., 1960).

Os parametros dos modelos de Langmuir, Freundlich, Temkin e D-R sobre a ZMSPB no ajuste linear
sao apresentados na Tab. 6.

Tab. 6: Parametros dos modelos de Langmuir, Freundlich, Temkin e D-R para RB sobreZMSPB no
ajuste nao linear

Langmuir NaolLinear
Qo(mg g™) 2,03
b(Lmg™) 0,041
Freundlich
ke(mg g*)(Lm g™)/" 0,110
n 1,38
Temkin
kr (L g™t) 0,609
B 0,336
DR
kor(mol g1) 5,65 x 107
B (mol? J?) 5,37 x 107°

A Tab. 7 mostra os valores das estimativas de

desvio para cada isoterma do sistema RB/ZMSPB

obtidos a partir da regressao nao linear. Quando mais de dois modelos sdo comparados, a partir da

regressao nao linear consideram-se os menores valores de cada estimativa de desvio (ARE, SSE,
MPSD, HYBRID, SAE e X?).
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Tab. 7: Estimativa de desvio de melhor ajuste ao modelo de isoterma de adsor¢cao do RB sobre ZMSPB

Modelo ARE SSE MPSD HYBRID SAE x2
Langmuir 9,02 0,045 11,3 11,3 0,540 0,067
Freundlich 9,28 0,044 11,2 11,6 0,539 0,063

Temkin 10,1 0,055 13,7 12,6 0,554 0,088

D-R 8,97 0,044 11,0 11,2 0,533 0,063

Uma alta afinidade do corante RB sobre o material zedlitico organomodificado pode ser constatada pelo
valor de n de Freundlich (1 < n < 10), o qual demonstra que a adsorcdo é favoravel.

Os valores mais baixos para ARE, SSE, MPSD, HYBRID, SAE e X* foram observados no modelo de
equilibrio de D-R, confirmando-se estatisticamente que foi o modelo que melhor se ajustou aos dados
experimentais para descrever o processo de adsorcao do sistema em estudo.

Os principais mecanismos envolvidos na adsor¢dao de compostos organicos sobre superficies minerais
sdo: troca de ligante, troca ibnica, ligacdo de hidrogénio, interacées de Van der Waals, efeitos
hidrofébicos e atracdo eletrostatica. Geralmente, mais do que uma forca atuard no processo de
adsorcao.

No presente estudo, o principal mecanismo envolvido na adsorcdo é provavelmente, a particdo das
moléculas do corante RB dentro do grupo hidrofébico da molécula do surfactante adsorvido sobre a
superficie da zedlita modificada. Devido a modificagdo da zedlita com o surfactante, a sua superficie
poderd apresentar partes hidrofilicas e hidrofébicas, bem como partes carregadas negativamente e
positivamente. O mecanismo de atracdo eletrostatica ndo é o mecanismo principal do processo de
adsorcdo, ja que a adsorcdo do cation RB ndo foi efetiva sobre a superficie negativa da zedlita.

3.3. Estudo termodinamico

E possivel calcular a energia livre de adsorgdo, AG®,4s, também conhecida como energia livre de Gibbs
(kJ mol™), a partir do valor da constante da isoterma de Langmuir obtido no estudo de equilibrio da
adsorcdo, através da equacao abaixo (Liu, 2009):

AGY = —RTInb 3)

onde R é a constante universal dos gases (8,314 J K mol?); T a temperatura em Kelvin (25°C =
298K) e b é a constante de Langmuir (em L mol™).

O valor de AG® = - 24,5 kJ mol™? foi encontrado usando-se a isoterma de Langmuir. O valor negativo
de AG? indicou que a natureza do processo de adsorgdo do corante RB sobre ZMSPB é espontanea.

4. Conclusao

Os resultados obtidos indicaram que a zedlita de cinzas pesadas modificada com o surfactante HDTMA-
Br pode ser considerada uma boa alternativa para a remogdao do corante Rodamina B presente em
meio aquoso. Neste caso, a adigdo do surfactante mostrou-se relevante, uma vez que o processo de
adsorcdo foi dependente da particdo das moléculas do corante no grupo “cauda” hidrofébico do
surfactante. O mecanismo cinético de adsorcao foi prioritariamente identificado como de pseudo-
segunda ordem e o modelo de isoterma de adsorgdo D-R mostrou o melhor ajuste aos os dados
experimentais.
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