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ABSTRACT 

The capacity of synthesized zeolites from Brazilian coal ash for the removal of 

metal ions from aqueous solutions has been investigated. Equilibrium data obtained have 

been found to fit both the Langmuir and Freundlich adsorption isotherms. The zeolitic 

material prepared with coal ash from baghouse filter showed the highest removal 

efficiencies. The metal ion selectivity of this product was determined as: Pb2
+ > Cd2

+ > 

Cu2
+ > Zn2

+ > Ni2+. The maximum cation exchange capacities were between 32.9 and 

246.9 mg g·1• Tests showed that the zeolitic material was suitable for removal of zinc from 

electroplating effluent. 
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INTRODUCAO 

As cinzas de carvao sao residuos s61idos potencialmente poluidores, tanto devido 

ao pH de seu lixiviado, quanto a solubilizac;ao dos elementos presentes na sua 

composic;ao quimica, que reflete a composic;ao do carvao, suprimindo-se os elementos 

volateis. 

A disposic;ao de residuos s61idos tern sido sempre a ultima atividade 

potencialmente poluidora a ser regulamentada e ate hoje nao existe legislayao para 

usinas termeletricas a carvao. Alguns estados do Brasil tern regulamentos para residuos 

s61idos industriais em geral ea legislayao federal esta sendo elaborada. 

Uma das maneiras de reduzir os impactos ambientais decorrentes da disposic;ao 

destes residues no meio ambiente consiste na ampliac;ao de sua utilizac;ao com a 

consequente adic;ao de valor agregado. 
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EXPERIMENTAL



cinzas: retidas no filtro manga (ZM), retidas no filtro ciclone (ZC) e do fundo de caldeira 

(ZFC). O tratamento hidrotermico realizado foi [Henmi, 1987]: a amostra contendo 30 g 

de cinzas de carvao foi colocada com 240 ml de NaOH 3,5 mol l-1 e aquecida em estufa, 

a 100° C, por 24 h. A suspensao foi filtrada e o s61ido foi repetidamente lavado com agua 

deionizada e seco em estufa a 40° C. As ze61itas foram analisadas por fluorescencia de 

raios-X (XRFS RIX 3000 - Rigaku) e por difrac;ao de raios-X (Bruker-AXS DB). A 

capacidade de troca cationica (CTC) das ze61itas foi obtida usando soluc;ao de acetato de 

s6dio e de amOnio [Scott et al., 2002]. 

Os testes de adsorc;ao foram realizados por processos descontinuos. Uma 

aliquota de 100 ml da solu<;ao de ions metalicos com concentrac;ao conhecida foi 

colocada com 1 g de ze61ita sob agitac;ao por determinado tempo. O sobrenadante foi 

separado por centrifuga<;ao e a concentrac;ao final da soluc;ao foi determinada par 

titulac;ao complexiometrica com EDTA. Os dados das isotermas foram obtidos ap6s um 

tempo de equilibria de 24 h. Os estudos foram realizados utilizando-se concentrac;oes 

dos ions metalicos na faixa de 127 -895 mg l-1
. Todos os experimentos foram realizados 

em duplicata. 0 metodo de remoc;ao e recuperac;ao de ions metalicos foi aplicado em 

amostra de efluente de galvanoplastia e as concentractoes do zinco foram analisadas por 

voltametria de redissoluc;ao an6dica (Autolab 30- Eco Chemie). 

RESULTADOS E DISCUSSAO 

Caracteristicas fisico-quimicas 

As composic;oes quimicas das cinzas de carvao usadas na sintese das ze61itas 

obtidas por fluorescencia de raios-X estao apresentadas na Tabela 1. 
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Tabela 1 - Composi~o quimica das cinzas de carvao do filtro manga (CM), do filtro ciclone (CC) e do 

fundo de caldeira (CFC). 

Oxidos (% em massa) Elementos trac;o ( tJ9 g-1
) 

CM cc CFC CM cc CFC 
Si02 18,4 17,3 13,8 Mn 625 271 341 
Al20a 17 1 13,6 8,63 Pb 428 188 66,8 
Fe203 8,30 7,07 9,06 Cl - - 135 
Na20 1,06 0,924 0,488 Sr 443 393 389 
Cao 1,44 1,30 0,622 Cr 179 104 101 
1<20 2,74 2,23 0,48 p 796 637 763 
Ti02 0,601 0427 0326 Cu 64 53 456 
SOa 0,494 0,534 0,984 Ni 95 72 68 
MQO 0,555 0,362 0,240 u 351 276 263 
ZnO 0,210 - - y - 86 73,6 
As203 0,229 - - As - 523 127 
Si02'Ab0a 1,1 1,3 1,6 Rb 47 39 70,5 

Zn - 887 434 
Zr 687 613 523 
v - 231 207 
Ge 71 26 -

As cinzas apresentaram conteudos de silica e alumina (Si02 + AbOa = 22 - 36%) e 

das principais impurezas (Fe, C e S) muito baixos. Os outros 6xidos encontraram-se em 

quantidades menores que 3%_ A faixa da relacAo Si02/ AbOa variou entre 1, 1 a 1,6. 

A analise par difra~o de raios-X revelou que ap6s o tratamento hidrotermico das 

cinzas de carvao formou-se a ze61ita NaP1 com tra~os de hidroxisodalita, enquanto 

quartzo e mulita tambem estao presentes (Fig. 1). 
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Figura 1 - Difra<;ao de raios-X das zeOlitas preparadas com cinza do filtro manga (ZM), do filtro 

ciclone (ZC) e do fundo de caldeira (ZFC). Q = quartzo; M = mulita; P = ze61ita NaP1; H = 
hidroxisodalita. 

Os valores de CTC encontrados foram 1, 77 meq g·1 para a ZM, 1,38 meq g·1 

para ZC e 1, 16 meq g·1 para ZFC_ Estes valores podem ser comparados com aquele da 

ze61ita sintetica comercial pura NaP1 (5,00 meq g·1} para fornecer uma estimativa semi­

quantitativa do conteudo de ze61ita obtido na sintese hidrotermica [Querol et al., 2002]_ 

As taxas de conversao encontradas foram 35,4, 27,6 e 23,1%, para ZM, ZC e ZFC, 

respectivamente. 

lsotermas de Adsor~io 

Os dados de adsoroao foram ajustados pelos modelos de Langmuir e Freundlich 

que sao os mais frequentemente usados para descrever isotermas para aplicaooes em 

tratamento de aguas e efluentes [Perrich, 1981; Faust e Aly, 1987]. A Fig. 2 mostra as 

isotermas de adsoroao do Cd2
+ obtidas com as ze61itas ZM, ZC e ZFC. As constantes de 

Langmuir e Freundlich foram determinadas par regressao linear das equaooes 

linearizadas e estao listados na Tabela 2. 
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Tabela 2 • Parametros das isotennas de Freundlich e Langmuir para 0 ccr e OS varios tipos de zeOlitas. 

Adsorvador Freundlich Langmuir 

t<," <ma a-1l n R2 Q.tma a-1l b lL mcr'l Ra. Rz 
ZM 24.7 4.40 0.9567 76.3 0092 0.014 09999 
ZM 30.6 6.38 0.9157 67.4 0.21 0.006 0.9990 
ZFC 15.5 5.20 0.9952 46.3 0.048 0.028 D.9986 

(*) (mg g-')(L m~),,,, 

A capacidade de adso1'910 mhima, pela equa910 de Langmuir, decresceu na 

seguinte seqUlncia: ZM > ZC > ZFC. Os valores dos coeficientes de correlai;lo das retas 

(r2 it 0,90) mostraram que ambos modelos de isoterrnas de Langmuir e Freundlich podem 

adequadamente descrever os dados de adso1"9lo. Os valores das constantes n (2 < n < 

10) e Rt. (0 <Rt.< 1) indicaram que o processo de adso~o foi favoravel dentro da faixa 

de concentra910 do Ion met61ico estudada [Helby, 1952; Hall et al., 1966]. 

A ze61ita obtida a partir da cinza de carvao retida no filtro manga (ZM) apresentou 

a melhor efici!ncia de adsor910 devido principalmente aos seguintes fatores: (1) a menor 

rela{:lo SiOJAlzOs na composiljlo qufmica da cinza permite a sfntese de ze61ita com 

baixo conteCldo de Si e maior capacidade de troca catiOnica; (2) o maior conteCldo de 

ze61ita NaP1 formado na rea910 de slntese. 

A Fig. 3 mostra as isotermas de adsoryao da ze61ita ZM, que apresentou a 

capacidade de adso1"910 mais alta, para v4rios Ions metilicos. Os parAmetros das 

isotermas de adso~o de Freundlich e Langmuir obtidos por regressao linear estao 

apresentados na Tabela 3. 
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Talllla 3 - Pldmatloe dos modeloB Ila laotanna de FNndllch e Langmuir da Z.861118 ZM para oa vartoa ,_ 

mebllk:oll. 

ona 
MeWlcos 

Fl9undlich Langmuir 

n R2 Q. 
728 09950 
570 09947 
889 09884 
5 0 09500 

.1 Ra. 
0013 09990 
0008 09998 
0012 09998 
0024 09999 

As capacldades de adao~ m6Dna da ZM P8J8 Iona meWlco8 estavam na falxa 

de 32,9 a 248,9 mg g-1• 0 proce:ssr.i de adsoivAo foi favor.tvel conforme mostraram os 

valorea daa conatantes n e RL (Helby, 1952; Hall et el., 1968(. Os dados de adao~ daa 

Tabelas 2 e 3 indicaram a seguinte eeqotncia de seletividade para a z:e61ita ZM: fb2t > 

Ccf• > Cif> > Zn2< > Ni2". A seletividade da ze61ita eaht relacionada com o decrescimo do 
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raio dos ions metalicos hidratados e da energia de hidratac;ao. Quanto maior for o raio do 

ion metalico hidratado e mais elevada for a energia de hidratac;ao, mais dificil ea reac;ao 

de troca cationica nos sitios disponiveis [Dyer, 1995]. 

Aplica~io do material zeolitico no tratamento de efluente de galvanoplastia 

A ze61ita preparada a partir de cinza leve do filtro manga foi usada para 

descontaminar o efluente de um processo de zincagem de uma industria de 

galvanoplastia (Zn2
+ 17 mg L·1; pH 4,6). As concentrac;Oes e os pHs do efluente antes e 

ap6s o tratamento com a ze61ita ZM estao apresentados na Tabela 4. No processo de 

leito m6vel, o material adsovente foi habil na remoc;ao de 88 % ion metalico. A 

quantidade do ion metalico e o pH no efluente, ap6s o tratamento, estavam dentro dos 

limites permitidos pela legislacao brasileira para descarte no meio ambiente (Resolucao 

CONAMA n° 357 - artigo 34). 0 Zn2
+ adsorvido na ze61ita foi recuperado (85%) usando-se 

NaCl 2 mol L-1 como soluc;ao regenerante. 

Tabela 4 - Caracterfsticas do efluente de galvanoplastia antes e ap6s tratamento com ze61ita ZM. 

Antes Ap6s 
pH 4,6 6,3 

5-9* 
Zn2

+ I mg L·1 17,0 2,0 

5,0* 
(*) limite maxima permissive! para efluentes segundo Resolui;ao CONAMA n°. 357. 

CONCLUSOES 

A ze61ita sintetica preparada com cinzas de carvao mostrou-se eficiente como 

material alternative para ser usado no tratamento de efluentes com altos teores de ions 

zinco (industrias do setor metal-mecanico). A ze61ita sintetizada a partir da cinza leve do 

filtro manga apresentou a melhor capacidade de adsorcao dos compostos t6xicos. A 

abundancia do residue e o baixo custo viabilizam a adoc;ao do processo de reciclagem 

das cinzas de carvao na gestao ambiental de usinas termeletricas. 
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