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Resumo: Cinzas leve de carvao tratadas pelo método hidrotérmico foram usadas como adsorvente de
baixo custo para a remog¢@o de fons metalicos e corante de solucdo aquosa. As isotermas de adsor¢@o
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 adsorcao do azul de metileno.
Os dados de equilibrio para a adsor¢cao dos fons zinco e cadmio se ajustaram melhor 4 equacdo de
Langmuir. O valor maximo de capacidade de adsor¢Zo obtido foi de 0,78 (mg g-1)(L mg)!/n para o azul
de metileno, 38,1 mg g'! para o Zn2?*+ e 67, 5 mg g'! para o Cd2+. Os materiais sintetizados exibiram
capacidades de adsor¢do muito maiores do que as das cinzas leves usadas como matéria-prima. O estu-
do mostrou que o material ze6litico pode efetivamente adsorver azul de metileno e fons metalicos com

eficiéncias de remocao na faixa de 82-99%.
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Introducao

A poluicao das aguas origina-se de varias
fontes, dentre as quais se destacam os efluentes
domésticos, os efluentes industriais, o deflavio
superficial urbano e o defltivio superficial agricola
produzindo contaminantes organicos patogenicos,
substancias quimicas inorganicas e organicas.

Entre as diferentes formas de aporte, um
dos mais graves € dos efluentes industriais que con-
tém uma consideravel quantidade e variedade de
substancias quimicas que afetam a satide ptblica e
o meio ambiente se forem lancados aos corpos
d’agua sem tratamento adequado. As indistrias do
setor mineral e metal mecanico estdo entre as
empresas que mais contribuem para a poluicao das
aguas por apresentarem efluentes com altas con-
centracdes de fons metalicos dissolvidos. Ja nos
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efluentes das indastrias do setor teéxtil sdo encon-
trados corantes toxicos, alguns carcinogénicos e/ou
mutagenicos, devido a fixagdo incompleta a fibra
de tecido durante o processo de tingimento [1-3].

A adsorcao utilizando materiais adsorven-
tes de baixo custo tem despertado crescente inte-
resse como técnica para remo¢do dos poluentes em
solugc@o aquosa e para este fim, diversos residuos
organicos e industriais tém sido testados [4-6].

As cinzas de carvdo mineral sdo constitui-
das basicamente de silica e alumina, sendo possi-
vel converté-las em material zeolitico apds trata-
mento hidrotérmico em meio alcalino [7-12]. O
material zeolitico é caracterizado por alta capaci-
dade de troca catidnica e boa adsor¢do podendo
ser usado como adsorvente de baixo custo. Uma
das principais aplicacdes da zeélita de cinzas de
carvao tem sido na remog¢@o de fons metalicos e
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do fon amdnio em agua [13-19]. Estudos sobre
esta alternativa em relag@o a remocao de corantes
em agua sdo mais escassos [20-23].

A despeito da grande quantidade de artigos
sobre zedlita de cinzas de carvao, a importancia de
estudos com cinzas geradas no Brasil vem do fato
de que estas apresentam propriedades fisico-quimi-
cas e mineralogicas caracteristicas. Estas proprie-
dades irdo influenciar o processo de sintese das
suas respectivas zedlitas. Além disso, cinzas gera-
das na mesma usina, mas de diferentes amostra-
gens, também poderdo apresentar zedlitas sintetiza-
das com caracteristicas distintas.

O objetivo do trabalho foi avaliar a efi-
ciéncia de adsorcao do azul de metileno e dos
fons Zn2+ e Cd?+ sobre zedlitas sintetizadas a par-
tir de cinzas de carvao, de diferentes amostra-
gens, submetidas as mesmas condi¢des de trata-
mento hidrotérmico. O azul de metileno, um tipi-
co corante basico usado para propositos medici-
nais e na indastria téxtil, € o mais usado em tes-
tes de adsor¢@o porque é considerado um com-
posto modelo para o estudo da remog@o de conta-
minantes organicos de solu¢cdo aquosa. Zinco e
cadmio estdo entre os principais fons metalicos
encontrados em altas concentracdes nos efluentes
da indGstria do setor mineral e metal mecanico.

Material e Métodos

Material

Todos os reagentes usados eram de grau
analitico. As solugdes dos fons metélicos e do azul
de metileno (CI 52015) foram preparadas a partir
da dilui¢ao de solucdo estoque com agua ultrapura
do sistema Millipore Milli-Q. Agitador mecanico
com temperatura controlada, centrifuga e espectro-
fotdmetro Cary 1E — Varian foram utilizados.

Preparagdo das zedlitas

As cinzas de carvdo geradas na Usina
Termelétrica de Figueira, localizada no Parana,
foram utilizadas no estudo. As cinzas leves de car-
vao retidas no filtro manga foram amostradas num
periodo de 10 meses em intervalos de 2 meses, per-
fazendo um total de 5 lotes de cinzas. As zedlitas
das cinzas do filtro manga (ZM) com nameros de 1
a 5 referem-se ao material coletado nas 5 amostra-
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gens. A amostra contendo 30 g de cinzas de carvao
foi colocada com 240 mL de NaOH 3,5 mol L-! e
aquecida em estufa, a 100° C, por 24 h. A suspensdo
foi filtrada e o s6lido foi repetidamente lavado com
agua deionizada até o filtrado apresentar pH ~ 10. O
solido foi seco em estufa a 50° C. As zeolitas foram
caracterizadas por: fluorescéncia de raios-X
(Rigaku, RIX-3000), difragao de raios-X (Rigaku,
Multiflex), area superficial especifica BET (Quanta-
Chrome Corp., Nova 1200) e massa especifica
(Pictometro Micromeritcs — Accupyc 1330) [24].

Estudos sobre a remogdo dos compostos toxicos

A remoc@o dos compostos pelas zeodlitas foi
realizada por processos descontinuos. Uma aliquo-
ta de 100 mL da soluc@o do adsorbato de concen-
tragdo conhecida foi colocada em béqueres com 1
g de zeolita e agitada com agitador mecanico com
temperatura controlada a 120 rpm. O tempo de
equilibrio das isotermas foi determinado em 24 h
para os fons metélicos ¢ 90 min para o azul de
metileno a partir de estudos cinéticos [24-25]. O
sobrenadante foi separado por centrifugacdo e a
concentrag@o final nesta solucéo foi determinada.
Os fons metalicos Zn?+ e Cd?* foram determinados
por titulacdo complexiométria com EDTA com
concentragdo inicial na faixa de 261 a 895 mg L-L.
A concentragdo do corante azul de metileno foi
determinada por espectrofotometria em A, = 650
nm, apos ajuste do pH para 5, na faixa de trabalho
de 1,6 a32 mg L1

Resultados e Discussao

Caracterizagdo dos materiais adsorventes

A Tabela 1 apresenta a composi¢do quimi-
ca (em % em massa) determinada por fluorescén-
cia de raios-X de todas as zedlitas de cinzas de
carvao utilizadas no estudo.

As zeoOlitas de cinzas de carvao consti-
tufam-se principalmente de alumina e silica (22-
44%) e contetidos baixos de oxido férrico (10 —
13%) e 6xidos de calcio (2 — 5%). Encontraram-
se os Oxidos de potassio, titanio, enxofre, magné-
sio e outros compostos em quantidades menores
que 4%. O contetido de Na,O passou da faixa de
0,98-1,2% encontrada nas cinzas [25] para 7,5 -
15,9% nas respectivas zeodlitas. Este aumento
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Tabela 1. Composi¢do quimica das zeolitas cinzas de
carvao.

Oxidos Zeolitas

(% em massa)

M1 ZM2 ZM3 ZM4 ZM5
SiO, 40,91 43,95 43,41 39,54 36,29
AlLO3 24,38 21,90 22,39 27,87 29,06
Fe,03 11,72 12,83 13,26 11,10 10,05
Nay0 10,87 7,51 8,52 13,92 15,90
CaO 503 519 441 191 1,67
K,0 2,31 391 256 067 0,60
TiO, 1,60 1,50 1,44 1,38 1,45
SO; 1,26 1,65 221 1,33 2,63
MgO 1,07 091 08 1,29 1,15
Zn0O 0,30 0,26 0,30 036 0,31
71O, 0,17 0,12 021 0,17 0,22
PbO - - 0,14 - 0,12
SrO - - - - 0,14
P,0s - 0,11

SiOy/Al,03 1,68 2,01 1,94 142 1,25

pode ser atribuido ao uso de solug@o concentrada
de NaOH no processo de conversdo em zedlita.
As areas superficiais especificas e as massas
especificas das zedlitas de cinzas de carvdo foram
determinadas pelas isotermas de adsor¢ao de nitro-
génio (Tabela 2). A area superficial BET apresentou
valores entre 53,4 a 90,7 m?/g. Estes valores eram
pelo menos 5 vezes maiores do que o das respecti-
vas cinzas usadas como matéria-prima devido a
cristalizacdo das zeolitas sobre as particulas esféri-
cas lisas das cinzas. O valor médio da massa espe-
cifica foi de 2,46 indicando a presenca de particulas
ricas em fase vitrea contendo quartzo e mulita,
observada também nos difratogramas de raios-x.

Tabela 2. Massa especifica e area superficial
especifica das zeolitas sintetizadas a partir de
cinzas de carvao.

Zedlitas  Massa Especifica  Area Superficial
(g/em?) (m?/g)

M 12,51 69,3

M 22,54 53,4

/M 32,44 86,4

M 4241 81,2

M 52,42 90,7
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A Figura 1 apresenta um difratograma de
raios-X para a zeolita de cinzas de carvao ZM1.
O estudo revelou a formacao preferencial da zeo6-
lita Na-P1 apds o tratamento hidrotérmico alcali-
no juntamente com hidroxisodalita. Quartzo e
mulita sdo provenientes das cinzas que ndo reagi-
ram e que fazem parte do material zeolitico. Os
difratogramas das zeolitas ZM2 a ZM5 (ndo
apresentados) sdo similares ao da zedlita ZM1.
Outros autores reportaram resultados semelhan-
tes do valor da area superficial especifica [22, 26]
e das fases encontradas pela DR-X [11-12, 22]
das zedlitas de cinzas de carvao.

1000 Q

500 -

Intensidade

20

Figura 1. Difratograma da zeo6lita sintetizada a
partir de cinzas de carvao ZM1. Q = Quartzo; M
= Mulita; H =hidroxisodalita; P = Na-P1.

Estudos da adsor¢do do corante sobre as zedlitas
de cinzas de carvdo

A Figura 2 mostra as isotermas de adsor-
¢do do azul de metileno sobre as zedlitas ZM1 a
ZMS5 obtidas no respectivo tempo de equilibrio,
onde C, (mg L-1) corresponde a concentragao de
equilibrio do corante na fase liquida e q, (mg g
1) é a capacidade de adsor¢ao do adsorvente. As
isotermas de sistemas liquido/solido podem ser
classificadas de acordo com suas formas que
sao determinadas pelo mecanismo de adsorcao
e, portanto, esta classificacdo pode ser usada
para o diagnodstico da natureza da adsorcdo [27].
As isotermas de equilibrio apresentaram curvas
com comportamento corresponde & isoterma
Tipo S3 indicando a formag¢ao de multicamada e
adsorcao cooperativa.
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Figura 2. Isotermas de adsor¢ao do azul de meti-
leno sobre as zebdlitas ZM1 a ZMS.

Os dados de adsor¢do foram analisados
usando-se os modelos de Langmuir e Freundlich
que sdo os mais frequientemente usados para des-
crever isotermas para aplicagdes em tratamento
de aguas e efluentes liquidos [28-29].

Os parametros das isotermas de Langmuir
e Freundlich foram determinados por regressao
linear das equacdes linearizadas. Os dados nao se
ajustaram ao modelo de adsor¢do de Langmuir
apresentando valores das constantes negativos.
Este fato sugere que o sistema ndo segue as pro-
posicdes nas quais o modelo Langmuir € baseado
e que a heterogeneidade na superficie ou nos
poros das zeodlitas de cinzas de carvao influencia
a adsor¢@o. Os dados experimentais se ajustaram
ao modelo da isoterma de Freundlich evidencia-
do pelos altos valores do coeficiente de correla-
c¢ao (R > 0,90) para as zeolitas ZM1 a ZM5
(Tabela 3). O valor da constante n menor que 1

Tabela 3. Parametros da isoterma de Freundlich para
azul de metileno sobre zedlitas de cinzas de carvao.

Adsorvente Freundlich
Kr' n R
ZM1 3,8x 10 0,044 0,987
ZM2 2,1x10° 0,21 0,933
ZM3 1,9x 107 0,13 0,964
ZM4 44x10% 0,077 0,902
ZM5 0,78 0,13 0,968

(*)(mgg") (L mg"H"
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indicou processo de adsor¢do cooperativa em
sitios com energias diferentes de ligagdo [30-31].
A capacidade de adsor¢cdao das zeolitas
decresceu na seguinte ordem: ZM5 >Z7ZM2 >7ZM3
> ZM4 > ZM1. Esta eficiéncia de adsor¢do esta
relacionada com a menor relacdo SiO,/Al,0; da
ZMS5 (Tabela 1) e consequentemente, maior capa-
cidade de troca idnica e também com outros fato-
res como a area superficial especifica. O desempe-
nho da adsor¢@o do azul de metileno sobre as cin-
zas de carvdo, matérias-primas das zeblitas, tam-
bém foi estudado para comparac@o. Observaram-se
capacidades de adsorcio maxima pelo menos 8
vezes menor do que os valores obtidos com as res-
pectivas zedlitas e uma saturacdo do material mais
rapida. Zeolitas de cinzas de carvao amostradas na
Australia apresentaram valores de capacidade de
adsorcdo do azul de metileno entre 1,42 e 1,92 (mg
g (L mg)!/n. As zedlitas foram sintetizadas por
tratamento hidrotérmico alcalino com parametros
diferentes aos usados neste trabalho [20, 22].

Estudos da adsorgdo de tons metdlicos sobre as
zedlitas de cinzas de carvdo

As isotermas de adsor¢@o foram determi-
nadas para o sistema fon metalico-zedlita com
tempo de equilibrio de 24 h (Fig. 3). De acordo
com a classificagdo qualitativa das isotermas
[27], as curvas para o Zn2+ e Cd2* mostraram um
comportamento geral concordante com os Tipos
L2 e L3. A principal caracteristica do tipo de iso-
terma L2 é a formacdo de monocamada, sendo
que a afinidade de adsor¢io aumenta com o
aumento da concentrac@o do adsorbato até a satu-
racdo. Para o Tipo L3, a intera¢do adsorbato-
adsorbato permite e formag@o de multicamadas.
As formas mais complexas de isotermas estdo
relacionadas com a n@o uniformidade nos tama-
nhos dos poros do material zeolitico.

Os parametros das isotermas encontrados
pelas equacOes linearizadas para o Zn2+ e Cd2+
estdo listados na Tabela 4. Os coeficientes de cor-
relac@io das retas (R) mostraram que os dados expe-
rimentais se ajustaram melhor ao modelo de
Langmuir. A capacidade de adsor¢do méaxima, Q,,
estava na faixa de 32,8 a 38,0 mg g'! para o Zn?+e
57,3 a 67,2 mg g'! para o Cd?+. Resultados simila-
res foram relatados em literatura [32]. A ordem de
seletividade, Cd2+ > Zn2+, pode ser resultado de
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Figura 3. Isotermas de adsor¢do do Zn2* e do
Cd?+ sobre as zedlitas ZM1 a ZMS5.

varios fatores que influenciam o comportamento
da troca de fons nas zebdlitas, como por exemplo, a
energia livre de hidratacdo, o tamanho dos fons
hidratados e a interac@o cation-superficie do mate-
rial adsorvente. A preferéncia das zedlitas pelo cad-
mio se explica pelo fato que o {on apresenta tanto a
menor energia de hidratagdo, como o menor tama-
nho de raio hidratado, o que certamente facilita sua
adsorc@o nos canais do material zeolitico. As cin-
zas de carvao apresentaram valor maximo de capa-
cidade de adsor¢ao de 5,67 mg g-! para o Zn2* e
13,2 mg g'! para o Cd?+.

Conclusao

As cinzas de carvao de cinco amostragens
diferentes foram submetidas ao mesmo tratamen-
to hidrotérmico alcalino. Os materiais zeoliticos
obtidos foram caracterizados e apresentaram
comportamento adsortivo distintos. Uma eficién-
cia de remog@o de zinco, cddmio ou azul de meti-
leno entre 82 a 99% foi alcangcada mostrando que
o material zedlitico pode ser usado como adsor-
vente de baixo custo no tratamento de efluentes.
Além disso, a solucdo de NaOH separada apos a
sintese pode retornar ao processo para uma pro-
xima sintese de zedlita ou ser usada para neutra-
lizar a drenagem acida de mina gerada na usina
termelétrica. Os testes de lixiviagdo mostraram

Tabela 4. Parimetros das isotermas de Freundlich e Langmuir para Zn*" e Cd** sobre zeélitas de

cinzas de carvio.

Adsorbato  Adsorvente Freundlich Langmuir
Ki n R Q (mgg") Ky(Lmg') R

Zn* ZM1 16,9 6,4 09835 38,0 0,11 0,999
ZM2 1,6 52 09949 354 0,04 0,998
ZM3 13,0 53 09873 37,2 0,06 0,999
ZM5 17,3 84 0,8788 32,8 0,13 0,996
ZMS5 14,5 6,5 09344 34,1 0,07 0,997

cd* M1 31,9 7,8 09944 62,6 0,17 0,998
ZM2 243 6,7 09377 573 0,07 0,996
ZM3 339 89 10,9693 60,5 0,24 0,999
ZM4 31,9 7,7 09870 61,6 0,19 0,999
ZMS5 223 4,7 08895 67,2 0,08 0,997

(*)mgg") (Lmg""
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que a zedlita saturada de contaminantes apés o  Agradecimentos
tratamento dos efluentes pode ser descartada em
aterro comum como residuo classe II ou III, con-
forme as normas ABNT-NBR 10005 e 10006, ja
que as fortes forgas responsaveis pela adsor¢éo
impedem a lixiviacdo dos compostos tdxicos no
lengol freatico ou em aguas 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-')(L mg)!/» for methylene blue, 38.05 mg g-! for
Zn2+ and 67.48 mg g-! for Cd?+. 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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