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Resumo: A capacidade das zedlitas sintetizadas a partir da cinza de carvao brasileiro na remocao dos fons
de Cd, Zn e do azul de metileno de solugdes aquosas foi investigada. O material zeolitico preparado com a
cinza de carvao do filtro manga apresentou a eficiéncia de remogao mais alta para os poluentes. A seletividade
aos fons metdlicos deste produto foi determinada como: Cd** > Zn?**. As capacidades maximas de adsor¢ao
encontradas foram 36,1 mg g' para o Zn**, 76,3 mg g para o Cd*'e 3,93 mg g para o corante.
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Introducao

Um dos residuos s6lidos mais significativos
em termos de volume no Brasil sdo as cinzas de
carvao geradas em usinas termelétricas. A necessi-
dade de retirar as cinzas das usinas a baixo custo
faz com que se adotem praticas de disposi¢ao em
dreas improéprias e sem medidas de protecdo ade-
quadas. A lixiviacdo das cinzas causa a contamina-
¢ado do solo, das dguas subterraneas e superficiais
por substancias téxicas.

As principais aplica¢des das cinzas sdo na
fabricacdo e incorporag¢ao ao cimento e uso como
material fertilizante, mas isto ainda ocorre em pe-
quena escala (~ 30%). Uma das maneiras de redu-
zir os impactos ambientais decorrentes da disposi-
¢ao destes residuos no meio ambiente consiste na
ampliagdo das potencialidades de sua utilizagao.
Uma alternativa de aproveitamento destes residu-
os € a transformacao das cinzas de carvdo em um
adsorvedor de baixo custo capaz de remover subs-
tancias toxicas de dguas contaminadas.

As cinzas de carvao mineral s@o constitui-
das basicamente de silica e alumina sendo possivel
converté-las em material zeolitico apds tratamento
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hidrotérmico com hidréxido de sédio. Os metais
toxicos que a cinza contém sdo removidos na solu-
¢do bésica que é encaminhada para tratamento pos-
terior. Os métodos de conversdo direta combinam
a liberacdo de Si e Al e a cristalizac@o de zedlitas
em um simples estagio resultando, geralmente, em
um produto final que contém 20 — 75% de zedlita
dependendo das condi¢gdes do processo.

A literatura apresenta inimeros trabalhos
sobre a conversdo de cinzas em zedlita por trata-
mento hidrotérmico alcalino e a sua utilizacdo na
remog¢do de metais em dgua [1-10], mas ha poucos
estudos sobre esta alternativa empregando-se cin-
zas de carvao geradas no Brasil [11-12] e em rela-
¢do a remocdo de compostos organicos [13]. O
carvao brasileiro apresenta caracteristicas propri-
as que irdo influenciar as propriedades das cinzas
e das suas respectivas zedlitas e, conseqilientemen-
te, a capacidade de troca i6nica do adsorvedor.

Os diferentes tipos de cinzas de carvido
amostradas na termelétrica irdo gerar ze6litas com
composicdes variadas durante o tratamento
hidrotérmico. A natureza da zedlita influi no processo
de adsor¢ao dos compostos. O objetivo do trabalho
foi determinar a eficiéncia das ze6litas preparadas com
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cinzas leves de carvao em remover ions metalicos e
compostos corantes de solugdes aquosas.

Material e métodos

Material

Todos os reagentes usados eram de grau ana-
litico (Merck). As solugdes dos fons metalicos e do
azul de metileno foram preparadas a partir da dilui-
¢do de solugdo estoque com dgua ultrapura do sis-
tema Millipore Milli-Q. Agitador mecanico com tem-
peratura controlada, centrifuga e espectrofotdmetro
Cary 1E — Varian foram utilizados.

Preparagdo das zeolitas

As cinzas de carvao da Usina Termelétrica
de Figueira, localizada no Parand, foram utilizadas
no estudo. As zedlitas foram preparadas a partir dos
seguintes tipos de cinzas leves: retidas no filtro
manga (ZM) e retidas no filtro ciclone (ZC). O pro-
cedimento de Henmi [14] foi seguido para o trata-
mento hidrotérmico: a amostra contendo 30 g de
cinzas de carvio foi colocada com 240 mL de NaOH
3,5 mol L' e aquecida em estufa, a 100° C, por 24
horas. A suspensao foi filtrada e o s6lido foi repeti-
damente lavado com dgua deionizada e seco em
estufa a 40° C. As zedlitas foram analisadas por
fluorescéncia de raios-X (XRFS RIX 3000 - Rigaku)
e por difracdo de raios-X (Bruker-AXS D8). A capa-
cidade de troca catidnica (CTC) dos materiais
zeoliticos foi obtida usando solucio de acetato de
sédio e de amonio [8].

Estudos sobre a remocdo dos compostos toxicos

A remocdo dos compostos pelas zedlitas foi
realizada por processos descontinuos. Uma aliquota
de solug@o do composto (100 mL) foi misturada
com 1 g de zedlita. O tempo de equilibrio das
isotermas foi determinado em 24 h para os ions me-
talicos e 2 h para o azul de metileno a partir de
estudos cinéticos.O sobrenadante foi separado por
centrifugagdo e a concentragdo final nesta solucio
foi determinada. Os fons metélicos Zn** e Cd** fo-
ram determinados por titulagdo complexiométria
com EDTA. A concentracio dos metais estava na
faixa de 261 a 895 mg L. A concentra¢do do
corante azul de metileno foi determinada por
espectrofotometria em € = 650 nm apés ajuste
do pH étimo (pH = 5), na faixa de trabalho de 1,6 a
32mgL".
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Resultados e Discussao

As zedlitas ZM e ZC apresentaram conteu-
dos de alumina e silica muito similares (SiO,+Al,O,
65 - 70%), contetido relativamente alto de 6xido
férrico (10 — 16%) e 6xido de sddio (7 — 16%) e
razao SiO2/A1203 1,65 e 1,90, respectivamente. En-
contraram-se os 6xidos de cdlcio, potassio, titdnio,
enxofre, magnésio e outros compostos em quanti-
dades menores que 5%. A andlise por DR-X revelou
que o principal produto obtido apés o tratamento
hidrotérmico era a zedlita NaP1 com tragos de quart-
zo, mulita e hidroxisodalita. Os valores de CTC en-
contrados foram 176,9 meq 100 g' para a ZM e
138,1 meq 100 g! para ZC. A comparagio dos va-
lores da capacidade de troca catidnica da zedlita
sintética comercial NaP1 com aqueles encontrados
com as zedlitas ZM e ZC indicou que o contetido
de material zeolitico obtido na sintese hidrotérmica
foide 35,4 € 27,6%, respectivamente. A drea super-
ficial especifica (procedimento padrao BET —
adsor¢do de N,) dos materiais zeoliticos apresentou
valores entre 30 — 34 m? g'! similar aos dos materiais
argilosos e caulinitas [15-16].

Os dados de adsor¢@o foram ajustados pe-
los modelos de Langmuir e Freundlich que sdo os
mais freqiientemente usados para descrever
isotermas para aplicagcdes em tratamento de dguas e
efluentes [17-18]. As isotermas de adsor¢ao dos fons
metdlicos e do azul de metileno estdo mostradas nas
Figuras 1 e 2, respectivamente.

As constantes de Langmuir e Freundlich fo-
ram determinadas por regressdo linear das equacdes
linearizadas e estdo listados na Tabela 1, juntamen-
te com os dados da literatura de outros
adsorvedores.

As isotermas do Zn** e Cd** podem ser classi-
ficadas conforme o Tipo L2 [22]. Os valores dos
coeficientes de correlagdo das retas (1> €” 0,99) mos-
traram que ambos os modelos de isotermas de
Langmuir e Freundlich podem adequadamente des-
crever os dados de adsor¢ao. A ordem de seletividade
dos citions pelas zedlitas ZM e ZC foi Cd** >Zn*". A
afinidade de uma zedlita esta relacionada com muitos
fatores [23] e no caso, reflete o decréscimo do raio
dos fons metdlicos hidratados e a energia de
hidratagdo. As ze6litas ZM e ZC alcangaram capaci-
dades de adsor¢do dos fons metalicos (35a76 mg g
") maiores do que aquelas previamente relatadas em
literatura [7] e eficiéncia de retencdo e’ 70%.
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Figura 1. Isotermas de adsorcdo para o Zn** e o Cd** com: (a) zedlita ZM; (b) zedlita ZC.
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Figura 2. Isotermas de adsor¢ao das zedlitas ZM e ZC para o azul de metileno.

A isoterma de equilibrio para o azul de
metileno com ZM mostrou um comportamento con-
cordante com o Tipo L2 [22], com os dados se
ajustando aos modelos de Langmuir e Freundlich
(r’e”0,99). AZM exibiu um valor de capacidade de
adsor¢do médxima 3,5 vezes maior do que aquele
obtido com o uso de cinza de carvdo como
adsorvedor [13]. J4 a isoterma com ZC apresentou
uma curva na forma sigmoidal indicando que o equi-
librio foi favordvel até o valor de concentragdo de
equilibrio (C) de ~ 4 mg L e, depois tornou-se
desfavoravel mostrando uma curva ascendente. Este
comportamento corresponde 4 isoterma Tipo L3
indicando a formacéo rdpida de uma segunda ca-
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mada de adsor¢do [22]. Os dados ndo se ajustaram
aos modelos de adsor¢@o de Langmuir e Freundlich.
Uma eficiéncia de retencao do azul de metileno e”
88% foi obtida com ambos adsorvedores.

O processo de adsor¢do foi favoravel, con-
forme indicado pelas constantes R (0<R,
<1)en (2 <n< 10)na faixa de concentracdo estu-
dada [24-25]. A zedlita ZM apresentou melhor efi-
ciéncia de adsor¢@o do que ZC devido principal-
mente aos seguintes fatores: (1) a menor relagdo
SiO,/Al1,0,na composi¢ao quimica da zedlita e con-
seqliente, maior capacidade de troca catidnica; (2)
o maior contetdo de NaP1 formado na cinza modi-
ficada.
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Tabela 1. Parametros dos modelos de isoterma de Freundlich e Langmuir para as ze6litas ZM e ZC e
diferentes adsorvedores.

Adsorvedor Compostos Freundlich Langmuir Ref.
toxicos
K" n Q.(mgg') b(Lmg?) Ry
M /n 17,4 6,89 36,1 0,15 0,012 presente
trabalho
Cd 24,7 4,40 76,3 0,092 0,014 presente
trabalho
AM 1,89 2,93 3,93 0,85 0,036 presente
trabalho
ZC /n 14,9 6,64 35,1 0,082 0,023 presente
trabalho
Cd 30,6 6,39 67,4 0,21 0,0060 presente
trabalho
zeolitas Zn - - 2,7-5.5 - - 19
naturais Cd - - 3,7-6,7 - - 19
cinzas de Zn - - 0,301 0,178 0,15 20
carvao Cd - - 0,0345 3,80 0,040 21
AM - - 1,11 0,04 - 13
argila AM - - 44-63 0,06-0,78 - 16

ZM = zedlita preparada com cinza do filtro manga; ZC = ze6lita preparada com cinza do filtro ciclone; ~ AM = azul de metileno.
(*) (mg g")(L mg"H)"
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D. A. Fungaro, J. C. Izidoro, R. S. Almeida. Removal of toxics compounds from aqueous solution by

adsorption with zeolite synthesized from coal ashes

Abstract: The capacity of synthesized zeolites from Brazilian coal ash for the removal of Cd, Zn ions and
methylene blue from aqueous solutions has been investigated. The zeolitic material prepared with coal ash
from baghouse filter showed the highest efficiency for pollutants removal. The metal ion selectivity of this
product was determined as: Cd** >Zn*". The maximum sorption capacities found were 36.1 mg g for Zn**,

76.3 mg g for Cd* and 3.93 mg g'! for dye.

Keywords: zeolitic material; adsorption; coal fly ash.
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