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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: Pb** > Cd* >
Cu®* > Zn*" > Ni#*. The maximum cation exchange capacities were between 32.9 and
246.9 mg g. Tests showed that the zeolitic material was suitable for removal of zinc from
electroplating effluent.
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INTRODUGAO

As cinzas de carvao sao residuos sélidos potencialmente poluidores, tanto devido
ao pH de seu lixiviado, quanto & solubilizagdo dos elementos presentes na sua
composicao quimica, que reflete a composigdo do carvao, suprimindo-se os elementos

volateis.

A disposicao de residuos soélidos tem sido sempre a (ltima atividade
potencialmente poluidora a ser regulamentada e até hoje n&o existe legislacdo para
usinas termelétricas a carvao. Alguns estados do Brasil t&m regulamentos para residuos
sélidos industriais em geral e a legislagao federal esta sendo elaborada.

Uma das maneiras de reduzir os impactos ambientais decorrentes da disposi¢do
destes residuos no meic ambiente consiste na ampliagdo de sua utilizagdo com a
conseqllente adigdo de valor agregado.
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A alta porcentagem de aluminosilicatos presente na cinza de carvao faz com que
seja uma fonte disponivel e de baixo custo de silicio e aluminio para a sintese de material
zeolitico por tratamento hidrotérmico em meio alcalino [Henmi, 1987; Querol et al., 1997;
Poole et al., 2000; Rayalu et al., 2000; Kolay et al., 2001; Murayama et al., 2002]. As
substancias toxicas que as cinzas contém sao removidas na solugao basica que é
encaminhada para tratamento posterior. O conteudo de zedlita obtido varia entre 20 -
75% dependendo das condi¢cbes da reacao de ativacdo. O material zeolitico (ou zedlita
sintética) pode ser utilizado como trocador catiénico apresentando capacidade de troca
catiénica na faixa de 1,00 a 3,96 meq g [Singer e Berkgaut, 1995; Lin e Hsi, 1995;
Amrhein et al., 1996; Querol et al., 2001, 2002].

A utilizacao de zedlitas sintetizadas a partir de cinzas pesadas de carvao brasileiro
como adsorvente de baixo custo mostrou-se uma alternativa efetiva para a remocéao de

poluentes em agua e solo [Fungaro et al., 2002, 2004].

As industrias do setor mineral e metal mecanico, em particular as industrias de
tratamento de superficie estdo entre as empresas que mais contribuem para a polui¢ao
das aguas por apresentarem efluentes com altas concentragcées de metais dissolvidos,
principalmente, aluminio, cromo, manganés, ferro, cobalto, niquel, cobre, zinco, cadmio,

mercurio e chumbo.

O objetivo do trabalho foi avaliar a eficiéncia das zedlitas preparadas com
diferentes tipos de cinzas de carvdao em remover ions metalicos de solugbes aquosas

visando aplicagao no tratamento de efluente industrial.

EXPERIMENTAL

Todos os reagentes eram de grau analitico (Merck) e as solugbes foram
preparadas a partir da diluicao de solucao estoque com agua ultrapura do sistema
Millipore Milli-Q. Os experimentos foram realizados a temperatura de 25 + 1 °C. Agitador

mecanico com temperatura controlada e centrifuga foram utilizados.

As cinzas de carvao da Usina Termelétrica de Figueira, localizada no Parana,

foram utilizadas no estudo. As zedlitas foram preparadas a partir dos seguintes tipos de
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cinzas: retidas no filtro manga (ZM), retidas no filtro ciclone (ZC) e do fundo de caldeira
(ZFC). O tratamento hidrotérmico realizado foi [Henmi, 1987]: 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 suspenséo foi filtrada e o sdlido foi repetidamente lavado com agua
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
capacidade de troca catiénica (CTC) das zedlitas foi obtida usando solucéo de acetato de
sédio e de amobnio [Scott et al., 2002].

Os testes de adsorgio foram realizados por processos descontinuos. Uma
aliquota de 100 mL da solugdo de ions metalicos com concentragdo conhecida foi
colocada com 1 g de zedlita sob agitacdo por determinado tempo. O sobrenadante foi
separadc por centrifugagdo e a concentracdo final da solugdo foi determinada por
titulacio complexiométrica com EDTA. Os dados das isotermas foram obtidos apés um
tempo de equilibrio de 24 h. Os estudos foram realizados utilizando-se concentragdes
dos ions metélicos na faixa de 127 — 895 mg L™". Todos os experimentos foram realizados
em duplicata. O método de remogao e recuperacédo de ions metalicos foi aplicado em
amostra de efluente de galvanoplastia e as concentragdes do zinco foram analisadas por
voltametria de redissolugéo anddica (Autolab 30 — Eco Chemie).

RESULTADOS E DISCUSSAQ

Caracteristicas fisico-quimicas

As composigdes quimicas das cinzas de carvao usadas na sintese das zedlitas
obtidas por fluorescéncia de raios-X estdo apresentadas na Tabela 1.

Periédico Tché Quimica. Vol. 3 - N. 5 — JAN/2006. Porto Alegre — RS. Brasil. TOPO 23




Tabela 1 - Composigéo quimica das cinzas de carvdo do filtro manga (CM), do filtro ciclone (CC) e do

fundo de caldeira (CFC).

Oxidos (% em massa)

Elementos trago ( ug g™)

CM CcC CFC CM CcC CFC
SiO; 18,4 17,3 13,8 |Mn 625 271 341
Al:Os 17,1 13,6 863 |Pb 428 188 66,8
Fe20s 8,30 7,07 906 CI - - 135
Na:0 1,06 0,924 0,488 |Sr 443 393 389
Ca0 1,44 1,30 0,622 |Cr 179 104 101
K20 2,74 2,23 048 P 796 637 763
TiO. 0,601 0,427 0,326 | Cu 64 53 45,6
S0; 0,494 0,534 0,984 | Ni 05 72 68
MgO 0,555 0,362 0,240 U 351 276 263
Zn0O 0,210 - - Y - 86 73,6
As;0; 0,229 - - As - 523 127
Si0./Al0 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 (SiO; + Al,O; = 22 - 36%) e

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

quantidades menores que 3%. A faixa da relagéo SiO/ Al,O; variou entre 1,1 a 1,6.

A analise por difragéo de raios-X revelou que apés o tratamento hidrotérmico das

cinzas de carvao formou-se a zedlita NaP1 com tra¢os de hidroxisodalita, enquanto

quartzo e mulita também estdo presentes (Fig. 1).
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Figura 1 - Difragéo de raios-X das zedlitas preparadas com cinza do filtro manga (ZM), do filtro

ciclone (ZC) e do fundo de caldeira (ZFC). Q = quartzo; M = mulita; P = zedlita NaP1; H =
hidroxisodalita.
Os valores de CTC encontrados foram 1,77 meq g para a ZM, 1,38 meq g™

para ZC e 1,16 meq g para ZFC. Estes valores podem ser comparados com aquele da
zeoblita sintética comercial pura NaP1 (5,00 meq g') para fornecer uma estimativa semi-
guantitativa do conteldo de zedlita obtido na sintese hidrotérmica [Querol et al., 2002].
As taxas de convers@o encontradas foram 35,4, 276 e 23,1%, para ZM, ZC e ZFC,
respectivamente.

Isotermas de Adsorgao

Os dados de adsorcdo foram ajustados pelos modelos de Langmuir e Freundlich
que sao os mais freqlientemente usados para descrever isotermas para aplicacdes em
tratamento de aguas e efluentes [Perrich, 1981; Faust e Aly, 1987]. A Fig. 2 mostra as
isotermas de adsorgéo do Cd* obtidas com as zedlitas ZM, ZC e ZFC. As constantes de
Langmuir e Freundlich foram determinadas por regressdo linear das equacgdes
linearizadas e estao listados na Tabela 2.

Periédico Tché Quimica. Vol. 3 - N. 5 — JAN/2006. Porto Alegre — RS. Brasil. TOPO 25




10

)
5 5
o
U"I’
G | | |
0 100 200 300 400
-1
Gq (mg L)
(a)
2,0
e 7C
e ZFC
8 ZM
e 18
o
£
o
m
° |
1,6
1,0 1.5 2,0 2,5 3.0
4
log C_ (mg L")
(b}

Figura 2 - [sotsrmias de adsongho do Cd* rom difsrentes zediitas: (a) Langmuir & (b Freundiich
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Tabela 2 - Parametrozs das isctermas de Freundlich e Langmuir para o Cd** a os varios tipos de zedlitas.

Adsorvedor Fraundlich Langmuir
Ki(mggh n R Q.(mgg" blmg') R R?
M 247 440 | 09587 763 0,082 0,014 0,8909
M 30,8 838 | 09157 674 0,21 0,008 0,8960
ZFC 15,5 520 | 09952 46,3 0,048 0026 | 09988
(*) (mg g")L mg*)*"

A capacidade de adsorgco méxima, pela equagiio de Langmuir, decresceu na
seguinte seqlidnecia: ZM > ZC > ZFC. Os valores dos coeficientes de correlagéo das retas
{r* 2 0,90) mostraram que ambos modelos de isotermas de Langmuir ¢ Freundlich podem
adequadamente descrever os dados de adsorgdo. Os valores das constantes n (2 < n <
10} e R (0 < R. < 1) indicaram que o processo de adsorgao foi favoravel dentro da faixa
de concentragéio do [on metéalico estudada [Helby, 1852; Hall ef af., 1866].

A zedlita obtida a partir da cinza de carvdo refida no filro manga (ZM} apresentou
a melhor eficiéncia de adsorgfio devido principalmente aos seguintes fatores: (1) a menor
relagdo SiOz/Alz0s na composigdo quimica da cinza permite a sintese de zeblita com
baixe conteldo de Si e maior capacidade de troca catibnica; (2) ¢ maior conte(dc de
zedblita NaP1 formado na reagdo de sintese.

A Fig. 3 mosira as isotermas de adsorgdo da zedlita ZM, que apresentou a
capacidade de adsor¢io mais alta, para varios lons metdlicos. Os paramefros das

isotermas de adsorgio de Freundlich e Langmuir obtidos por regress&o linear estéo
apresentados na Tabela 3.
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Figura 3. Isctermas de adsongio dos lons metélicos com a zedlita ZM: {a) Langmuir e
(k) Freundlich.

Tabels 3 - ParAmeiros dos modelos de Isotarma de Frendlich e Langmulr da zadlita ZM para og viries lons
[metslicoa.

lons Freundlich Langmuir
Meotillcos
K (mgg™) n R® [Qa(mgg') b(Lmg") R, R
Ph* 889 |720(09950 2469 0,018 0,013 | 0,9980
Cu™ 21,3 |5,70(00047 45,9 0,240 0,008 | 09898
Zn* 174 |6,89 0 9664 361 0,150 0,012 | 0,9998
Ni®* 128 (54009500 329 0,087 0,024 | 0,999
(*) {mg g )L mg)'"

As capacidades de adsorcio mévdma da ZM para [ons metdlicos estavam ha falxa
|[de 32,9 a 2488 mg g'. O processo de adsorgSo foi favordvel conforme mostraram os
valores das constantes n e R [Helby, 1952; Hall of &f., 1968]. Os dados de adsorgfio das
Tabelas 2 & 3 indicaram a seguints seqiéncia da seletividade para a zedlita ZM: PH** >
[Cd?* > Cu** » Zn™ > Ni*'. A seletividade da zedlita estd relacionada com o decnéscimo do
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raio dos ions metalicos hidratados e da energia de hidratagdo. Quanto maior for o raio do
ion metalico hidratado e mais elevada for a energia de hidratagédo, mais dificil &€ a reagéo

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

Aplicagac do material zeclitico no tratamento de efluente de galvanoplastia

A zedlita 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 (Zn** 17 mg L"'; pH 4,6). As concentragdes e os pHs do efluente antes e
apés o tratamento com a zedlita ZM estédo apresentados na Tabela 4. No processo de
leitc mdvel, o material adsovente foi habil na remocdo de 88 % ion metélico. A
quantidade do ion metalico e o pH no efluente, apés o tratamento, estavam dentro dos
limites permitidos pela legislagdo brasileira para descarte no meio ambiente (Resolucgéo
CONAMA n° 357 - artigo 34). O Zn?* adsorvido na zedlita foi recuperado (85%) usando-se
NaCl 2 mol L' como solugéo regenerante.

Tabela 4 - Caracteristicas do efluente de galvanoplastia antes e apos tratamento com zedélita ZM.

Antes Apos
pH 46 6,3
5-9
Zn* /mgL"’ 17,0 2,0
5,0

(*} limite maximo permissivel para efluentes segundo Resolugdo CONAMA n°, 357.

CONCLUSOES

A zedlita sintética preparada com cinzas de carvdo mostrou-se eficiente como
material alternativo para ser usado no tratamento de efluentes com altos teores de ions
zinco (indastrias do setor metal-mecanico). A zedlita sintetizada a partir da cinza leve do
filtro manga apresentou a melhor capacidade de adsorgdc dos compostos tdxicos. A
abundancia do residuo e o baixo custo viabilizam a adog¢&o do processo de reciclagem

das cinzas de carvac na gestdo ambiental de usinas termelétricas.
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