
Introdução

A poluição das águas origina-se de várias
fontes, dentre as quais se destacam os efluentes
domésticos, os efluentes industriais, o deflúvio
superficial urbano e o deflúvio superficial agrícola
produzindo contaminantes orgânicos patogênicos,
substâncias químicas inorgânicas e orgânicas.

Entre as diferentes formas de aporte, um
dos mais graves é dos efluentes industriais que con-
têm uma considerável quantidade e variedade de
substâncias químicas que afetam a saúde pública e
o meio ambiente se forem lançados aos corpos
d’água sem tratamento adequado. As indústrias do
setor mineral e metal mecânico estão entre as
empresas que mais contribuem para a poluição das
águas por apresentarem efluentes com altas con-
centrações de íons metálicos dissolvidos. Já nos

efluentes das indústrias do setor têxtil são encon-
trados corantes tóxicos, alguns carcinogênicos e/ou
mutagênicos, devido à fixação incompleta à fibra
de tecido durante o processo de tingimento [1-3].

A adsorção utilizando materiais adsorven-
tes de baixo custo tem despertado crescente inte-
resse como técnica para remoção dos poluentes em
solução aquosa e para este fim, diversos resíduos
orgânicos e industriais têm sido testados [4-6].

As cinzas de carvão mineral são constituí-
das basicamente de sílica e alumina, sendo possí-
vel convertê-las em material zeolítico após trata-
mento hidrotérmico em meio alcalino [7-12]. O
material zeolítico é caracterizado por alta capaci-
dade de troca catiônica e boa adsorção podendo
ser usado como adsorvente de baixo custo. Uma
das principais aplicações da zeólita de cinzas de
carvão tem sido na remoção de íons metálicos e
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Resumo: Cinzas leve de carvão tratadas pelo método hidrotérmico foram usadas como adsorvente de
baixo custo para a remoção de íons metálicos e corante de solução aquosa. As isotermas de adsorção
das cinzas leve tratadas foram estudadas e os resultados foram ajustados pelos modelos de Langmuir
e Freundlich. A isoterma de Freundlich descreveu melhor o processo de adsorção do azul de metileno.
Os dados de equilíbrio para a adsorção dos íons zinco e cádmio se ajustaram melhor á equação de
Langmuir. O valor máximo de capacidade de adsorção obtido foi de 0,78 (mg g-1)(L mg)1/n para o azul
de metileno, 38,1 mg g-1 para o Zn2+ e 67, 5 mg g-1 para o Cd2+. Os materiais sintetizados exibiram
capacidades de adsorção muito maiores do que as das cinzas leves usadas como matéria-prima. O estu-
do mostrou que o material zeólitico pode efetivamente adsorver azul de metileno e íons metálicos com
eficiências de remoção na faixa de 82-99%.
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do íon amônio em água [13-19]. Estudos sobre
esta alternativa em relação à remoção de corantes
em água são mais escassos [20-23].

A despeito da grande quantidade de artigos
sobre zeólita de cinzas de carvão, a importância de
estudos com cinzas geradas no Brasil vem do fato
de que estas apresentam propriedades físico-quími-
cas e mineralógicas características. Estas proprie-
dades irão influenciar o processo de síntese das
suas respectivas zeólitas. Além disso, cinzas gera-
das na mesma usina, mas de diferentes amostra-
gens, também poderão apresentar zeólitas sintetiza-
das com características distintas. 

O objetivo do trabalho foi avaliar a efi-
ciência de adsorção do azul de metileno e dos
íons Zn2+ e Cd2+ sobre zeólitas sintetizadas a par-
tir de cinzas de carvão, de diferentes amostra-
gens, submetidas às mesmas condições de trata-
mento hidrotérmico. O azul de metileno, um típi-
co corante básico usado para propósitos medici-
nais e na indústria têxtil, é o mais usado em tes-
tes de adsorção porque é considerado um com-
posto modelo para o estudo da remoção de conta-
minantes orgânicos de solução aquosa. Zinco e
cádmio estão entre os principais íons metálicos
encontrados em altas concentrações nos efluentes
da indústria do setor mineral e metal mecânico.

Material e Métodos

Material

Todos os reagentes usados eram de grau
analítico. As soluções dos íons metálicos e do azul
de metileno (CI 52015) foram preparadas a partir
da diluição de solução estoque com água ultrapura
do sistema Millipore Milli-Q. Agitador mecânico
com temperatura controlada, centrífuga e espectro-
fotômetro Cary 1E – Varian foram utilizados.

Preparação das zeólitas 

As cinzas de carvão geradas na Usina
Termelétrica de Figueira, localizada no Paraná,
foram utilizadas no estudo. As cinzas leves de car-
vão retidas no filtro manga foram amostradas num
período de 10 meses em intervalos de 2 meses, per-
fazendo um total de 5 lotes de cinzas. As zeólitas
das cinzas do filtro manga (ZM) com números de 1
a 5 referem-se ao material coletado nas 5 amostra-

gens. A amostra contendo 30 g de cinzas de carvão
foi colocada com 240 mL de NaOH 3,5 mol L-1 e
aquecida em estufa, à 100o C, por 24 h. A suspensão
foi filtrada e o sólido foi repetidamente lavado com
água deionizada até o filtrado apresentar pH ~ 10. O
sólido foi seco em estufa a 50o C. As zeólitas foram
caracterizadas por: fluorescência de raios-X
(Rigaku, RIX-3000), difração de raios-X (Rigaku,
Multiflex), área superficial específica BET (Quanta-
Chrome Corp., Nova 1200) e massa específica
(Pictômetro Micromeritcs – Accupyc 1330) [24].

Estudos sobre a remoção dos compostos tóxicos

A remoção dos compostos pelas zeólitas foi
realizada por processos descontínuos. Uma alíquo-
ta de 100 mL da solução do adsorbato de concen-
tração conhecida foi colocada em béqueres com 1
g de zeólita e agitada com agitador mecânico com
temperatura controlada a 120 rpm. O tempo de
equilíbrio das isotermas foi determinado em 24 h
para os íons metálicos e 90 min para o azul de
metileno a partir de estudos cinéticos [24-25]. O
sobrenadante foi separado por centrifugação e a
concentração final nesta solução foi determinada.
Os íons metálicos Zn2+ e Cd2+ foram determinados
por titulação complexiométria com EDTA com
concentração inicial na faixa de 261 a 895 mg L-1.
A concentração do corante azul de metileno foi
determinada por espectrofotometria em lmax = 650
nm, após ajuste do pH para 5, na faixa de trabalho
de 1,6 a 32 mg L-1.

Resultados e Discussão

Caracterização dos materiais adsorventes

A Tabela 1 apresenta a composição quími-
ca (em % em massa) determinada por fluorescên-
cia de raios-X de todas as zeólitas de cinzas de
carvão utilizadas no estudo.

As zeólitas de cinzas de carvão consti-
tuíam-se principalmente de alumina e sílica (22-
44%) e conteúdos baixos de óxido férrico (10 –
13%) e óxidos de cálcio (2 – 5%). Encontraram-
se os óxidos de potássio, titânio, enxofre, magné-
sio e outros compostos em quantidades menores
que 4%. O conteúdo de Na2O passou da faixa de
0,98-1,2% encontrada nas cinzas [25] para 7,5 -
15,9% nas respectivas zeólitas. Este aumento
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pode ser atribuído ao uso de solução concentrada
de NaOH no processo de conversão em zeólita.

As áreas superficiais específicas e as massas
específicas das zeólitas de cinzas de carvão foram
determinadas pelas isotermas de adsorção de nitro-
gênio (Tabela 2). A área superficial BET apresentou
valores entre 53,4 a 90,7 m2/g. Estes valores eram
pelo menos 5 vezes maiores do que o das respecti-
vas cinzas usadas como matéria-prima devido á
cristalização das zeólitas sobre as partículas esféri-
cas lisas das cinzas. O valor médio da massa espe-
cífica foi de 2,46 indicando a presença de partículas
ricas em fase vítrea contendo quartzo e mulita,
observada também nos difratogramas de raios-x.
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Figura 1. Difratograma da zeólita sintetizada a
partir de cinzas de carvão ZM1. Q = Quartzo; M
= Mulita; H =hidroxisodalita; P = Na-P1.

A Figura 1 apresenta um difratograma de
raios-X para a zeólita de cinzas de carvão ZM1.
O estudo revelou a formação preferencial da zeó-
lita Na-P1 após o tratamento hidrotérmico alcali-
no juntamente com hidroxisodalita. Quartzo e
mulita são provenientes das cinzas que não reagi-
ram e que fazem parte do material zeolítico. Os
difratogramas das zeólitas ZM2 a ZM5 (não
apresentados) são similares ao da zeólita ZM1.
Outros autores reportaram resultados semelhan-
tes do valor da área superficial específica [22, 26]
e das fases encontradas pela DR-X [11-12, 22]
das zeólitas de cinzas de carvão.

Tabela 2. Massa específica e área superficial
específica das zeólitas sintetizadas a partir de
cinzas de carvão.

Zeólitas Massa Específica Área Superficial
(g/cm3) (m2/g)

ZM 12,51 69,3
ZM 22,54 53,4
ZM 32,44 86,4
ZM 42,41 81,2
ZM 52,42 90,7

Estudos da adsorção do corante sobre as zeólitas

de cinzas de carvão

A Figura 2 mostra as isotermas de adsor-
ção do azul de metileno sobre as zeólitas ZM1 a
ZM5 obtidas no respectivo tempo de equilíbrio,
onde Ce (mg L-1) corresponde à concentração de
equilíbrio do corante na fase líquida e qe (mg g-

1) é a capacidade de adsorção do adsorvente. As
isotermas de sistemas líquido/sólido podem ser
classificadas de acordo com suas formas que
são determinadas pelo mecanismo de adsorção
e, portanto, esta classificação pode ser usada
para o diagnóstico da natureza da adsorção [27].
As isotermas de equilíbrio apresentaram curvas
com comportamento corresponde á isoterma
Tipo S3 indicando a formação de multicamada e
adsorção cooperativa.
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Os dados de adsorção foram analisados
usando-se os modelos de Langmuir e Freundlich
que são os mais freqüentemente usados para des-
crever isotermas para aplicações em tratamento
de águas e efluentes líquidos [28-29]. 

Os parâmetros das isotermas de Langmuir
e Freundlich foram determinados por regressão
linear das equações linearizadas. Os dados não se
ajustaram ao modelo de adsorção de Langmuir
apresentando valores das constantes negativos.
Este fato sugere que o sistema não segue as pro-
posições nas quais o modelo Langmuir é baseado
e que a heterogeneidade na superfície ou nos
poros das zeólitas de cinzas de carvão influencia
a adsorção. Os dados experimentais se ajustaram
ao modelo da isoterma de Freundlich evidencia-
do pelos altos valores do coeficiente de correla-
ção (R > 0,90) para as zeólitas ZM1 a ZM5
(Tabela 3). O valor da constante n menor que 1

indicou processo de adsorção cooperativa em
sítios com energias diferentes de ligação [30-31].

A capacidade de adsorção das zeólitas
decresceu na seguinte ordem: ZM5 > ZM2 > ZM3
> ZM4 > ZM1. Esta eficiência de adsorção está
relacionada com a menor relação SiO2/Al2O3 da
ZM5 (Tabela 1) e conseqüentemente, maior capa-
cidade de troca iônica e também com outros fato-
res como a área superficial específica. O desempe-
nho da adsorção do azul de metileno sobre as cin-
zas de carvão, matérias-primas das zeólitas, tam-
bém foi estudado para comparação. Observaram-se
capacidades de adsorção máxima pelo menos 8
vezes menor do que os valores obtidos com as res-
pectivas zeólitas e uma saturação do material mais
rápida. Zeólitas de cinzas de carvão amostradas na
Austrália apresentaram valores de capacidade de
adsorção do azul de metileno entre 1,42 e 1,92 (mg
g-1)(L mg)1/n. As zeólitas foram sintetizadas por
tratamento hidrotérmico alcalino com parâmetros
diferentes aos usados neste trabalho [20, 22].

Estudos da adsorção de íons metálicos sobre as

zeólitas de cinzas de carvão

As isotermas de adsorção foram determi-
nadas para o sistema íon metálico-zeólita com
tempo de equilíbrio de 24 h (Fig. 3). De acordo
com a classificação qualitativa das isotermas
[27], as curvas para o Zn2+ e Cd2+ mostraram um
comportamento geral concordante com os Tipos
L2 e L3. A principal característica do tipo de iso-
terma L2 é a formação de monocamada, sendo
que a afinidade de adsorção aumenta com o
aumento da concentração do adsorbato até a satu-
ração. Para o Tipo L3, a interação adsorbato-
adsorbato permite e formação de multicamadas.
As formas mais complexas de isotermas estão
relacionadas com a não uniformidade nos tama-
nhos dos poros do material zeolítico.

Os parâmetros das isotermas encontrados
pelas equações linearizadas para o Zn2+ e Cd2+

estão listados na Tabela 4. Os coeficientes de cor-
relação das retas (R) mostraram que os dados expe-
rimentais se ajustaram melhor ao modelo de
Langmuir. A capacidade de adsorção máxima, Qo,
estava na faixa de 32,8 a 38,0 mg g-1 para o Zn2+ e
57,3 a 67,2 mg g-1 para o Cd2+. Resultados simila-
res foram relatados em literatura [32]. A ordem de
seletividade, Cd2+ > Zn2+, pode ser resultado de

Figura 2. Isotermas de adsorção do azul de meti-
leno sobre as zeólitas ZM1 a ZM5.
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vários fatores que influenciam o comportamento
da troca de íons nas zeólitas, como por exemplo, a
energia livre de hidratação, o tamanho dos íons
hidratados e a interação cátion-superfície do mate-
rial adsorvente. A preferência das zeólitas pelo cád-
mio se explica pelo fato que o íon apresenta tanto a
menor energia de hidratação, como o menor tama-
nho de raio hidratado, o que certamente facilita sua
adsorção nos canais do material zeolítico. As cin-
zas de carvão apresentaram valor máximo de capa-
cidade de adsorção de 5,67 mg g-1 para o Zn2+ e
13,2 mg g-1 para o Cd2+. 

Conclusão

As cinzas de carvão de cinco amostragens
diferentes foram submetidas ao mesmo tratamen-
to hidrotérmico alcalino. Os materiais zeolíticos
obtidos foram caracterizados e apresentaram
comportamento adsortivo distintos. Uma eficiên-
cia de remoção de zinco, cádmio ou azul de meti-
leno entre 82 a 99% foi alcançada mostrando que
o material zeólitico pode ser usado como adsor-
vente de baixo custo no tratamento de efluentes.
Além disso, a solução de NaOH separada após a
síntese pode retornar ao processo para uma pró-
xima síntese de zeólita ou ser usada para neutra-
lizar a drenagem ácida de mina gerada na usina
termelétrica. Os testes de lixiviação mostraram
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Figura 3. Isotermas de adsorção do Zn2+ e do
Cd2+ sobre as zeólitas ZM1 a ZM5.
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que a zeólita saturada de contaminantes após o
tratamento dos efluentes pode ser descartada em
aterro comum como resíduo classe II ou III, con-
forme as normas ABNT-NBR 10005 e 10006, já
que as fortes forças responsáveis pela adsorção
impedem a lixiviação dos compostos tóxicos no
lençol freático ou em águas superficiais das pro-
ximidades. 
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D. A. Fungaro, J. C. Izidoro, M. Bruno. Application of zeolitic material synthesized from coal
ashes as adsorbent for pollutants from water.

Abstract: Coal fly ashes treated by hydrothermal method were used as low-cost adsorbent for the
removal of metals ions and dye from aqueous solution. The adsorption isotherms of the treated fly
ashes were studied and results were fitted using Langmuir and Freundlich models. It shows that the
Freundlich isotherm is better in describing the adsorption process for methylene blue. The equilibri-
um data for zinc and cadmium ions adsorption well fitted to the Langmuir equation. The maximum
adsorption capacity value obtained was 0.78 (mg g-1)(L mg)1/n for methylene blue, 38.05 mg g-1 for
Zn2+ and 67.48 mg g-1 for Cd2+. The synthesized materials exhibit much higher adsorption capacities
than raw fly ashes. The study showed that the zeolitic material can effectively adsorb methylene blue
and metals ions with removal efficiencies ranging from 82-99%.

Keywords: zeolitic material; adsorption; coal fly ash.
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