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Resumo ? Um dos principais problemas ambientais causados
por usinas termoelétricas é derivado da producdo de toneladas
de cinzas de carvéo no processo de geracéo de energia elétrica.
A necessidade deretirar as cinzas da usina a baixo custo fez com
que se adotassem préticas de disposicdo em areasinadequadas e
sem as medidas de protecdo necessdrias.

Utilizando-se as propriedades das cinzas de carvéo é possivel
converté-las em zedlita apds tratamento quimico simples.

A zedlita apresenta capacidade de adsor ¢do de metais téxicos e
pode ser usada como um adsorvedor de baixo custo para aguas
naturaiseefluentesindustriais.

Palavras chave ?
custo, metais pesados.

zedlitas sintéticas, adsorvedor de baixo

|. INTRODUGAO

Os efluentes industriais contém uma considerével
guantidade de metais pesados que podem afetar a salde
publica e 0 meio ambiente se forem descarregados sem
tratamento adequado.

Os metais toxicos mais comuns séo Pb, Hg, Cr, Ni, Cd, Cu
e Zn e as fontes antropogénicas principais destes metais no
meio ambiente incluem extragdo e fabricacdo de metais,
pinturas e pigmentos, galvanoplastia e manufaturas de
baterias.

Os métodos mais comuns para a remogdo dos cations de
aguas sdo atroca idnica e a precipitacdo quimica. A adsorcéo
de metais utilizando-se adsorvedores de baixo custo é uma
aternativa efetiva paraa remocéo.

As usinas termoelétricas do Brasil produzem na ordem de
10° ton de cinzas de carvao anuamente, onde cerca de 80%
sdo dispostas de maneirainadequada.

A maior parte do carvéo consumido atualmente em usinas
termoelétricas é queimada em caldeiras de carvdo
pulverizado. Neste tipo de caldeira, mais de trés quartos da
cinza produzida é leve o bastante para ser arrastada com os
gases de combustdo (cinza leve ou volante), sendo na sua
maior parte coletada por equipamentos de retencdo como
precipitadores eletrostéticos. As cinzas remanescentes sdo
densas o suficiente para ndo serem emitidas para a atmosfera
e caem no fundo da caldeira fundidas em particulas maiores
(cinza pesadaou residuaria).
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O uso de cinzas de carvdo para a corregdo do solo tem
sucesso limitado por causa de seu baixo teor de nutrientes,
pH e salinidade indesegjaveis e elevados niveis de elementos
traco téxicos como As, B, Ba, Cd, Cr, Pb, Hg, Mo e Se [1].
Entretanto, tratandose as cinzas de carvdo com NaOH
concentrado em elevada temperatura, esta se converte em
zeblita mineral e solubiliza os metais téxicos, 0s quais sdo
removidos na solugao basica.

A zedlita € um auminosilicato cristalino com armagéo
estrutural incluindo cavidades ocupadas por cétions grandes e
moléculas de agua, ambos tendo consideravel liberdade de
movimento, permitindo troca iénica e desidratacdo reversivel
[2]-[3]. A remogdo das moléculas de &gua e a substituicdo
dos cétions intercambiéveis ndo alteram a estrutura bésica das
zedlitas.

A capacidade de troca ibnica da cinza ndo tratada é ~ 100
mmolKg™ e pode aumentar para mais de 3000 mmolKg™
apoés o tratamento [4]-[6].

O objetivo deste estudo foi determinar a eficiéncia de
zellitas sintetizadas a partir de cinzas residuérias de carvao
em remover cadmio, zinco, cobre e niquel de solugbes
aguosas. A otimizagdo do processo de adsor¢éo em relagéo as
condi¢cBes experimentais (tempo de agitagdo, granulometria
da zedlita, concentracao e tipo do analito e diferentes tipos de
cinzas) foi examinada.

1. PARTE EXPERIMENTAL
a) Material

Todos os reagentes usados eram de grau analitico (Merck).
Agitador mecéanico com temperatura controlada e centrifuga
foram utilizados.

b) Preparacdo da zedlita

As cinzas de carvao da Usina Termoelétrica de Figueira,
localizada no Parand, foram utilizadas no estudo. As zedlitas
foram preparadas a partir dos seguintes tipos de cinzas
residudrias: da Tremonha — Caldeira Ill (ZT); do Ma achador
— Cddeirall (ZM) e da Base da Chaminé— Caldeiralll (ZB).
Utilizaramse as fracbes de cinzas passantes na peneira
ABNT n°. 70 (0,210 mm) e ABNT nr°. 100 (0,150 mm). A
cinza do malachador tinha particulas menores que a abertura
dapeneira 100 e foi usada conforme coletada.

O procedimento de Henmi [7] foi seguido para o tratamento
hidrotérmico.



¢) Estudos sobre aremocéo dos metais

A remocdo dos metais pela zedlita foi realizada por
processos descontinuos. Uma aliquota de solugdo do metal
(100 mL) foi misturada com 1 g de zedlita. A suspensdo foi
agitada por 1, 2, 4 e 24 horas. O sobrenadante foi separado
por centrifugacdo e a concentracdo do metal nesta solucao foi
determinada por titulagdo complexiométria. A concentracdo
dos metais estava na faixa de 127 — 895 mg L™ A
composicdo quimica e caracterizagdo das cinzas e zedlitas
foram determinadas por Fluorescéncia de Raio-X; Difracédo
de Raio-X e andlise imediata de base seca.

I1l. RESULTADOS E DISCUSSAO

A composico quimica das cinzas foi determinada por
fluorescénciade raios-X (RIX-3000 RIGAKU) e os dados
mostraram que 0s principais constituintes sdo os 6xidos de
silicio (37 - 44%), aluminio (8 - 11%), enxofre (2 - 6%) e
ferro (5 - 8%). Os demais 6xidos encontram-se ao nivel de
traco. A Tabela | mostra a andlise imediata de base seca e a
relacdo Si/Al das amostras de cinza. A andlise por difracdo de
raios-X (RINT-2000 RIGAKU) revelou que o principal
produto obtido apds o tratamento hidrotérmico das diferentes
cinzas era a zedlita P1 com tragos de quartzo, mulita e
hidroxisodalita.

) TABELA|
ANALISE IMEDIATA DE BASE SECA DE AMOSTRAS DE CINZA.

Amostra  Umidade Cinza Material Carbonofixo Si/Al
(%) (%) Volé&til (%)
(%)
CT 1,82 67,33 11,6 21,1 4,38
CM 14,4 82,45 7,48 10,1 4,23
CB 1,25 90,29 531 4,40 3,86

CT: cinza da Tremonha; CM:
CB: cinzadabase da chaminé.

cinza do Malachador;

Efeito dostipos de cinzas

Os diferentes tipos de cinzas de carvdo amostradas na
termoelétrica de Figueira podem gerar zedlitas diferentes
durante o tratamento hidrotérmico. A natureza da zedlita
influi no processo de adsorcdo do metal. As zedlitas de cada
tipo irdo apresentar composi¢do quimica, capacidade de troca
i6nica e tamanho de poros e particul as caracteristicas.

As Fig. 1a 4 apresentam os resultados da remocéo do Cd,
Zn, Cu e Ni ,respectivamente, nos diferentes tipos de zedlita.
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Fig.1 Porcentagem de retencio do Cd®* em fungéo do tempo de agitacio
para diferentes tipos de zedlitas (metal =5 mmol L*, 1 g zedlita, T= 25°C).
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Fig.2 Porcentagem de retencéo do Zn?* em fungéo do tempo de agitagéo
para diferentes tipos de zedlitas (metal =5 mmol L?, 1 g zedlita, T= 25°C).
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Fig. 3. Porcentagem de retencdo do Cu** em funcao do tempo de agitagéo
para diferentes tipos de zedlitas (metal =5 mmol L?, 1 g zedlita, T= 25°C).
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Fig.4. Porcentagem de retengéo do Ni* em fungéo do tempo de agitagio
para diferentes tipos de zedlitas (metal = 5 mmol L*, 1 g zedlita, T= 25°C).

A eficiéncia de retengdo s metais Cd, Zn, Cu e Ni
aumentou com o tipo de zedlita apds 4 horas de agitagdo na
seguinte ordem: ZT < ZM < ZB. Os resultados demonstraram
claramente a superioridade da ZB/100 pararemover os ions.

Geralmente, as maiores capacidades de troca sdo
observadas em zedlitas que apresentam baixa relacdo
SiO,/Al,03, mas ha excegles devido aimpurezas ou variagao
na composicdo quimica [2]. Os resultados da Tabela |
indicaram que ZB apresentaria a menor relacdo Si:Al por
causadasuacinza de origem.

As zedlitas com particulas mais finas (? 0,15 mm)
adsorveram mais do que agquelas com particulas mais grossas
devido ao aumento da é&rea superficial externa. O
comportamento fora deste padrdo € atribuido a
heterogeneidade do material que ainda é observado na zedlita
mesmo apos o tratamento quimico.

A zedlita ZB/100 foi escolhida para o estudo de outros
parémetros que afetam a capacidade de troca do adsorvedor
nos processos descontinuos.

Efeito da concentracéo inicial do metal

Os resultados da influéncia da concentragéo inicial do ion
metalico (G) na capacidade de troca i6nica da zedlita ZB/100
(massa do metal removido / massa da zedlita em mg g*) apds
2 hs de agitagéo encontram-se naFig.5.
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Fig.5. Efeito da concentragdo inicial dos metais na
capacidade de troca da zedlita ZB/100.

Os dados indicaram que aumentando os valores de G do
Cd** de 229,3 para 894,7 mg L™, a capacidade de troca
aumenta 6 vezes. A capacidade de troca aumentou cerca de 3
vezes para G do Zn?* e do Cu®" na faixa de 1036 a
5230 mg L' e 1,5 vez para a G do Ni** de 176,1 a
469,7 mg L . O comportamento das curvas é indicativo de
um sistema controlado por transporte intraparticula.



I sotermas de Adsorcéo

As isotermas de adsorcdo foram determinadas para o
sistema metal-zedlita usando-se as equactes de Freundlich e
Langmuir [8]—-[9].

TABELA 11
Pardmetros dos modelos de isoterma de Freundlich e
Langmuir para os varios metais e zeblita ZB/100 (*).

Freundlich Langmuir

Metal Ki(mgg) n  Qo(mgg') b(Lmg? R

Cu 15,1 4,58 41,64 0,21 0,01
Zn 11,3 4,37 37,59 0,079 0,02
Cd 19,3 6,86 48,33 0,037 0,03
Ni 6,94 5,78 19,58 0,038 0,05

(*) tempo de agitagdo = 24 h

Os experimentos de sor¢do indicaram a seguinte sequéncia
de seletividade para a zedlita ZB/100: Cd > Cu > Zn > Ni. Os
valores das constantes n e R mostraram que 0 processo de
adsorcao é favoravel paraafaixade concentracdo estudada

[1l.CONCLUSAO

A zedlita preparada a partir da cinza da bese da chaminé
apresentou a maior €ficiéncia de retengdo para os ions
metédlicos em relagcdo aquelas preparadas com a cinza da
Tremonha e com a cinza do Malachador. Quanto mais fina
era a particula da zedlita, maior foi a capacidade de troca
ionica.

A zedlita da cinza da base da chaminé mostrou uma
eficiéncia de remogcdo de no minimo 70% para os ions
cadmio, zinco, cobre e niquel apds 2 horas de agitacéo.

A possibilidade da aplicacdo das zedlitas sintetizadas com
cinzas residudrias de carvao como adsorvedor de baixo custo
no tratamento de efluentes contaminados com niveis altos de
metais foi demonstrada.
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