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AVALIACAO DO USO DE ZEOLITA PREPARADA COM
CINZAS DE CARVAO COMO ADSORVEDOR DE
COMPOSTOS TOXICOS EM AGUA

Denise Alves Fungaro, Juliana de Carvalho Izidoro?, Renata da Silva Almeida®

A capacidade das zedlitas sintetizadas a partir da cinza de carvao brasileiro na
remocao dos ions de Cd, Zn e do azul de metileno de solugbes aquosas foi
investigada. O material zeolitico preparado com a cinza de carvao do filtro manga
apresentou a eficiéncia de remocdo mais alta para os poluentes. A seletividade
aos fons metélicos deste produto foi determinada como: Cd?* > Zn?*. Os dados de
equilibrio dos metais obtidos se ajustaram as isotermas de adsor¢cdo de Langmuir
e de Freundlich. Eficiéncias de remoc¢ao acima de 90 % foram alcancadas
revelando o potencial das zedlitas sintéticas no tratamento de efluente
contaminado.
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Introducéo

Um dos residuos sélidos mais significativos em termos de volume no Brasil
sdo as cinzas de carvdo geradas em usinas termelétricas. A necessidade de
retirar as cinzas das usinas a baixo custo faz com que se adotem préticas de
disposicdo em areas improprias e sem medidas de protecdo adequadas. A
lixiviagdo de areas de disposicéo de cinzas acarreta a possibilidade de que metais
toxicos e ions sulfato possam ter acesso ao solo e ao lencol freatico contaminando
fontes de abastecimento de agua atuais e potenciais.

As principais aplicacdes das cinzas sdo na fabricacdo e incorporacédo ao
cimento e uso como material fertilizante, mas isto ainda ocorre em pequena escala
(~ 30%). Uma das maneiras de reduzir os impactos ambientais decorrentes da
disposicdo destes residuos no meio ambiente consiste na ampliacdo das
potencialidades de sua utilizacéo.

Uma alternativa de aproveitamento destes residuos € a transformacéo das
cinzas de carvao em um adsorvedor de baixo custo capaz de remover substancias
toxicas de aguas contaminadas.

As cinzas de carvdo mineral sdo constituidas basicamente de silica e
alumina sendo possivel converté-las em material zeolitico apods tratamento
hidrotérmico com hidroxido de sédio. Os metais toxicos que a cinza contém sao
removidos na solugcdo basica que € encaminhada para tratamento posterior. Os
métodos de conversao direta combinam a liberacdo de Si e Al e a cristalizacédo de
zedlitas em um simples estagio resultando, geralmente, em um produto final que
contém 20 — 75% de zedlita dependendo das condi¢des do processo.

A literatura apresenta inumeros trabalhos sobre a conversédo de cinzas em
zedlita por tratamento hidrotérmico alcalino e a sua utilizagdo na remocao de
metais em &gua [1-6], mas ha pouquissimos estudos sobre esta alternativa
empregando-se cinzas de carvao geradas no Brasil [7-9] e em relagcdo a remocao
de compostos organicos.

O carvao brasileiro apresenta uma propor¢cao maior de matéria mineral do
gue os carvbes europeus e norte-americanos e um alto teor de cinzas
(45 - 60% m/m) e estas caracteristicas irdo influenciar as propriedades das cinzas
e das suas respectivas zedlitas e, conseqlentemente, a capacidade de troca
ibnica do adsorvedor.

Os diferentes tipos de cinzas de carvdo amostradas na termelétrica irdo
gerar zeolitas diferentes durante o tratamento hidrotérmico. A natureza da zedlita
influi no processo de adsor¢do dos compostos. Cada tipo de zedlita ir4 apresentar
composicao quimica, capacidade de troca ibnica, tamanho de poros e particulas
caracteristicos.

O objetivo do trabalho foi determinar a eficiéncia das zedlitas preparadas
com cinzas leves de carvao em remover metais e compostos corantes de solu¢des
aquosas.
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Material e Métodos
Material

Todos os reagentes usados eram de grau analitico (Merck). Agitador
mecanico com temperatura controlada, centrifuga e espectrofotometro Cary 1E —
Varian foram utilizados.

Preparacao da zedlita

As cinzas de carvdo da Usina Termelétrica de Figueira, localizada no
Parana, 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 procedimento de Henmi [10] foi seguido para o tratamento hidrotérmico: a
amostra contendo 30 g de cinzas de carvao foi colocada com 240 mL de NaOH
3,5 mol L™ e aquecida em estufa, & 100° C, por 24 horas. A suspensao foi filtrada
e o sOlido foi repetidamente lavado com agua deionizada e seco em estufa a
40° C. A andlise por difracdo de raios-X (RINT-2000 RIGAKU) revelou que o
principal produto obtido foi a zedlita P1 com tragcos de quartzo, mulita e
hidroxisodalita.

Estudos sobre a remoc¢éao dos compostos toxicos

A remocdo dos compostos pelas zedlitas foi realizada por processos
descontinuos. Uma aliquota de solugdo do composto (100 mL) foi misturada com
1 g de zedlita. A suspensao foi agitada por determinado tempo (1 a 24 h). O
sobrenadante foi separado por centrifugacao e a concentracao final nesta solucao
foi determinada. Os fons metdlicos Zn** e Cd?** foram determinados por titulagéo
complexiométria com EDTA. A concentracdo dos metais estava na faixa de 261 —
895 mg L™. A concentracdo do corante azul de metileno foi determinada por
espectrofotometria em A = 650 nm apds ajuste de pH ao valor 5, na faixa de
trabalho de 1,6 a 32 mg L™.

Resultados
1. Remocéo de ions metalicos em agua

1.1.Estudos cinéticos

As cinéticas de adsorcéo do Zn (Il) e Cd (ll) por dois tipos diferentes de
material zeolitico foram estudadas por processos descontinuos, onde as
concentracdes dos metais foram determinadas ap0s intervalos de tempo. A Figura
1 mostra o efeito do tempo de agitacdo na adsorcao do Zn (Il) e Cd (ll) usando-se

ZM e ZC. A remocéo foi rapida nos estagios iniciais de contato e gradualmente
aumentou até atingir o equilibrio. O tempo de equilibrio foi de 4 h na concentracéo
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inicial dos poluentes de 327 e 562 mg L™ de zZn e Cd, respectivamente e uma
capacidade de adsorcao dos ions metalicos entre 70 - 90% foi atingida.
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Figura 1. Porcentagem de retencdo do Zn®** e Cd** em funcdo do tempo de
agitacao para as zedlitas (a) ZM e (b) ZC.

1.2.Isotermas de adsorcéo

As isotermas de adsor¢do foram determinadas para o sistema metal-zedlita
usando-se as equacdes de Langmuir e Freundlich [11].
As Figuras 2 e 3 mostram as isotermas de adsor¢ao do Zn e Cd para a

zedlita da cinza leve do filtro manga e para a zedlita da cinza leve do ciclone,
respectivamente.

80

60 - "

q,/mgg’
L ]

N

—u—Cd
—0—7Zn

0 50 100 150
-1
C,/mgL

Figura 2. Isotermas de adsorcéo da zedlita ZM para o Zn** e o Cd**.
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Figura 3. Isotermas de adsorcéo da zedélita ZC para o Zn** e o Cd*".

As equacOes de Langmuir e Freundlich podem ser linearizadas e as
constantes podem ser determinadas por regresséo linear. Os parametros das
isotermas encontrados para o zinco e cadmio estéo listados nas Tabela 1.

Tabela 1. Parametros dos modelos de isoterma de Freundlich e Langmuir para Zn
e Cd com as zedlitas ZM e ZC.

Adsorvedor Freundlich Langmuir
Metal  K:(mg g?) N Qo(mgg"h) blLmg’) R
ZM Zn 17,41 6,89 36,09 0,15 0,012
Cd 24,74 4.40 76,28 0,092 0,014
ZC Zn 14,88 6,64 35,12 0,082 0,023
Cd 30,61 6,39 67,43 0,207 0,006

Os experimentos de adsor¢cdo indicaram a seguinte sequéncia de
seletividade das zedlitas: Cd >Zn. Os valores das constantes n (2 < n < 10) e
R. (0 < R < 1) mostraram que o processo de adsorcéo é favoravel para a faixa de
concentracdo estudada.

2. Remocédo de substancia organica em agua

2.1. Estudos cinéticos

A Figura 4 mostra o efeito do tempo de agitacdo na adsorcdo do azul de
metileno 6,4 mg L™ pelas zedlitas ZM e ZC. O tempo de equilibrio foi de 10 min e

90 min para ZM e ZC, respectivamente e a eficiéncia de adsorcéo estava entre 56
a 90 %.
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Figura 4. Capacidade de asdorcdo do azul de metileno 6,4 mg L™ em funcéo do
tempo de agitagcdo para zedlita ZM e ZC.

2.2.Isotermas de Adsorcao
As isotermas de adsorcdo foram determinadas para o sistema composto

organico-zeolita usando-se as equacfes de Langmuir e Freundlich. A Figura 5
mostra as isotermas de adsorcao do azul de metileno para ZM e ZC.
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Figura 5. Isotermas de adsorcéo das zedlitas ZM e ZC para o azul de metileno.

Os parametros das isotermas de adsorcdo de Langmuir e Freundlich para
azul de metileno com a ZM encontram-se Tabela 2.
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Tabela 2. Parametros dos modelos de isoterma de Freundlich e Langmuir para
azul de metileno com a zedlita ZM.

Adsorvedor Isotermas
ZM Freundlich Langmuir
Ki=1,89mgg’! Q,=3,93mgg*
n=293 B=0,85L mg™
R. = 0,036

Os coeficientes de correlagdo das retas (0,99) mostraram que os dados
experimentais se ajustaram a ambos os modelos das isotermas. O processo de
adsorcao foi favoravel conforme indicado pelas constantes n (2 < n < 10) e
RL(O<RL<1).

A isoterma de equilibrio para o azul de metileno com ZC apresentou uma
curva na forma sigmoidal indicando que o equilibrio foi favoravel até o valor de
concentracédo de equilibrio (Ce) de ~ 4 mg L™ e, depois tornou-se desfavoravel
mostrando uma curva cbncava ascendente. Os dados ndo se ajustaram as
isotermas de adsorcao de Langmuir e Freundlich.

Discussao

A converséo alcalina das diferentes cinzas leves de carvao resultou em
material zeolitico com alta relacdo Al (Il1)/Si (IV). As zedlitas preparadas a partir
das cinzas de carvéo brasileiro alcancaram capacidades de adsor¢céo de Cd e Zn
(35 a 76 mg g*) maiores do que aquelas previamente relatadas [4].

O comportamento de adsorcdo do azul de metileno foi fortemente
dependente das caracteristicas das zedlitas sintéticas. A capacidade de adsor¢ao
da ZC foi bem menor do que aquela encontrada com a ZM. As caracteristicas de
adsorcdo da ZC poderdo se otimizadas com mudancas nas condicfes do
tratamento hidrotérmico. A ZM exibiu o dobro da capacidade de adsor¢do maxima
obtida com cinza de carvao como adsorvedor [12].

Conclusao

A zedlita sintetizada a partir da cinza leve do filtro manga apresentou a
melhor capacidade de adsorcdo com eficiéncia de remocéao de compostos toxicos
em agua = 90 %. A reducdo dos danos ambientais e dos prejuizos a saude
humana com a transformacé&o de um rejeito poluidor em matéria-prima geradora
de um produto aplicavel no tratamento de efluentes é um fator relevante do
projeto. A adocéo desta pratica por usinas termelétricas se justifica por acarretar
uma reducdo de futuros Onus ambientais (legislagéo), sociais (comunidade) e
comerciais (colaboradores, investidores, clientes, etc).
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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

3069



efficiency for pollutants removal. The metal ion selectivity of this product was
determined as: Cd** > Zn?*. Equilibrium data of metals obtained have been found
to fit both the Langmuir and Freundlich adsorption isotherms. Removal efficiencies
exceeding 90% were achieved, revealing the synthetic zeolites potential in treating
effluent contaminated.

Keywords: zeolitic material; adsorption; coal fly ash.
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