ADSORGAO DE METAIS PESADOS EM ZEOLITA SINTETIZADA
A PARTIR DO TRATAMENTO ALCALINO HIDROTERMICO

Carla Figueira Coelho
Bolsista de Iniciagdo Cientifica, Licenciatura em Quimica, UFRJ

Orientadores

Vicente Paulo de Souza
Eng. Quimico, D. Sc.

Marisa Nascimento
Eng. Quimica, D. Sc.

As cinzas de carvéo séo basicamente constituidas de SiO, (quartzo) e Al,Os; (mulita). Estudos prévios mostram
que tal composicdo permite sua conversdo em zedlitas através de um tratamento hidrotérmico alcalino. Os
produtos obtidos apresentam apreciavel capacidade de troca catiénica em solu¢do aquosa, 0 que permite sua
utilizagdo na remogédo de cétions indesejaveis em efluentes contaminados. Foram realizados ensaios de CTC
utilizando solugdes dos metais (Cu*2, Zn*2, Pb*2 e Mn*2), em diferentes concentragdes e a andlise de dados

permitiu a montagem de isotermas para a determinagéo das equagdes representativas do processo.

1. Introdugéo

A continua geragéo de cinzas de carvao devido a utilizacdo deste ultimo nas termelétricas, vem exigindo a
necessidade do desenvolvimento de novas tecnologias para o aproveitamento desse rejeito industrial. Para o
caso da Usina Termelétrica Jorge Lacerda — Tubardo/SC, toda a cinza leve produzida é reaproveitada pela
industria cimenteira, enquanto que a fracdo pesada praticamente ndo tem aplicagdo ficando estocada em
barragens. Com o objetivo de minimizar o impacto gerado pela ndo utilizacdo deste material, alguns estudos
encontram-se em andamento sendo que uma das solugdes seria 0 seu reaproveitamento através de tratamento
alcalino hidrotérmico que promove a transformagdo das cinzas em material zeolitico. As zedlitas formadas
apresentam capacidades de troca catidnica dependentes de varios fatores, entre eles a natureza e concentragéo
do cation metalico bem como do pH da solugdo utilizada. As isotermas que descrevem 0 processo sao

analisadas no presente estudo para os metais Cu*2, Zn*2, Pb*2 e Mn*2,
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2.0 Objetivo

Este estudo tem o objetivo de promover o reaproveitamento das cinzas geradas na queima de carvao em usinas
termelétricas e de viabilizar sua reutilizagdo na captacéo de cations indesejaveis em efluentes contaminados.
Além disso também foi realizado o estudo da capacidade de troca idnica das zedlitas geradas em fungio da

concentragéo do cation.
3.0 Materiais e Métodos

3.1 Tratamento Alcalino Hidrotérmico das Cinzas de Carvéo

A fragdo pesada das cinzas de carvdo foram lixiviadas utilizando solugbes com distintas concentragdes de
NaOH, bem como em diferentes condi¢bes de temperatura, tempo, relagéo sélido — liquido e relagdo Al*3/Si+.

No total, foram realizados 8 ensaios em duplicata nas condigbes apresentadas na tabela 1.

Tabela 1: Condicdes de Sintese das Zedlitas

Testes | Concentragdo | Temperatura | Tempo | Al/lSi | S/L
(mollL) (C) (h)
LCO1 2 100 05 1 1/6
LC02 5 100 05 | 051 | 18
LCO3 2 150 05 | 051 | 16
LC04 5 150 05 1 1/8
LCO5 2 100 6 1 1/8
LCO6 5 100 6 051 | 1/6
LCO7 2 150 6 051 | 1/8
LCO8 5 150 6 1 16

O procedimento adotado foi o tratamento de 50g de cinzas com solugdo de NaOH em autoclave Parr nos
intervalos de tempo previamente determinados. O produto zeolitico obtido foi lavado com agua destilada até um
volume de filtrado de 1000mL.

Apbs a secagem do material, todos os produtos obtidos foram lavados para que o valor do pH fosse ajustado
para 8 com &gua destilada e gotas de HCI 1%. Apds a secagem, o material foi enviado para a Difracdo de

Raios-X para a determinagao da composicao dos produtos zeoliticos obtidos.
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3.2 - Determinagdo da Capacidade de Troca Catidnica das Zedlitas Formadas

A capacidade de troca catidnica para as zedlitas formadas foi determinada através do contato do material
adsorvente com solugdes de cations metalicos de diferentes concentragdes. O material zeolitico utilizado foi 0 do
ensaio de melhores resultados de conversdo, LC08. Os cations analisados foram Cu*2, Zn*2, Pb*2 e Mn*2 nas
concentracdes de 10, 100, 1000, 1500 e 3000 ppm respectivamente, € 0s ensaios foram realizados a
temperatura ambiente e pH constante. Os valores de pH de ensaio foram definidos de acordo com a natureza do
cation, de forma que nas condigbes de ensaio houvesse a predominancia de sua forma dissociada para evitar a

precipitacdo de hidroxidos metalicos.

Nesta etapa foram utilizados 50mL de solugéo do cation metalico e 0,59 de zedlita sintética lavada. Neste ponto
0 pH da solucéo era ajustado e o sistema submetido a agitacdo por 2 horas a 180 rpm. Terminado 0 ensaio o

filtrado obtido era analisado por absorgao atémica.

4.0 Resultados e Discussao
4.1 Tratamento Alcalino Hidrotérmico das Cinzas de Carvao

Inicialmente as cinzas apresentavam composi¢do bésica de 56,8% de SiO. (quartzo) e 24,5% de Al03
(alumina), existindo ainda tragos de Fe;Os; e outros dxidos. A formagéo das fases zeoliticas foi determinada
através da analise por difracdo de raios-X. Com excegdo dos experimentos LCO1 e LCO2, foram obtidas
diferentes zedlitas nos ensaios realizados, dentre as quais : philipsita (P), hidroxicancrinita (H) e analcima (A),

bem como zedlitas de composicao idéntica a estas, com distorgdes em suas estruturas cristalinas.

Os resultados obtidos nos difratogramas mostram que o processo de zeolitizagdo n&o foi eficiente para os
ensaios realizados quando as condicdes minimas de temperatura e tempo de reagdo ocorreram
concomitantemente (Figuras 01 e 02). Verifica-se ainda que, para as condigdes em que todas as variaveis sdo
maximas a intensidade dos picos obtidos no difratograma & maior, o que indica em uma aproximagao
semiquantitativa, a formag&o de maior quantidade de produto zeolitico (Figura 03). Desta maneira torna-se claro

que o processo é dependente das variaveis: tempo e temperatura de forma muito significativa.
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Figura 01: Difratograma do ensaio LCO01
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Figura 02: Difratograma do ensaio LC02
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Figura 03: Difratograma do ensaio LC08

O processo de zeolitizagdo compreende trés fases: dissolugdo, condensacdo e cristalizagdo. A dissolugéo,
primeira etapa do processo, ocorre em temperaturas de até 120°C, quando se forma o gel aluminossilicato
(Murayama, 2002). E possivel associar 0 andamento do processo de lixiviagdo através desta etapa. A partir dos
resultados obtidos observa-se que uma conseqiiéncia da elevagdo da temperatura de ensaio é o aumento da
velocidade de lixiviagdo. Verifica-se isto através do resultado do ensaio LCO3 (T = 150°C, t = 0,5h) realizado na

condi¢do minima de tempo em que a lixiviagao foi efetiva (Figura 04).
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Figura 04: Difratograma do ensaio LC 03

4.2 Determinag&o da Capacidade de Troca Catibnica das Zeodlitas Formadas
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Com os resultados obtidos foram tragadas as isotermas de Langmuir e Freundlich para Cu?* ZnZ*, Pb? e Mn2

(Figuras 3 a 5), sendo possivel o desenvolvimento de equagdes representativas do referido processo através da

andlise das isotermas. As isotermas segundo os modelos citados sdo muito comuns nos processos de adsor¢éo

e no tratamento de efluentes contaminados.(lzidoro & Fungaro, 2003).

Modelo Langmuir: W=(K'b*C)/(1+b*C)
1=0,96
y=((,157485)"x)/(1+(,00205)"x)

Modelo Freundlich: W=b*(C**m)

R=0,

y=(2,06227)*(x**(,448378))
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Figuras 05: [ a] e [b]: Isotermas de Langmuir e Freundlich para Cu*2
Modelo Langmuir: W=(K’'b*c)/(1+v1*b*c) Modelo Freundlich: W=b*(c**m)
=0,96 R=0,
y=((.273727)*x)/(1+x*(.001406)) y=(1.92038)*(x**(.568941))
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Figuras 06: [a] e [b]: Isotermas de Langmuir e Freundlich para Pb*?
Modelo Langmuir: W=(kb*c)/(1+C*b) Modelo Freundlich: W=b*c**m
=0,99 R=0,99
y=((.04968)*x)/(1+x*(.839¢-3)) y=(1.21139)*(x**(.447841))
42 42
40 B 40 %
38 38
36 36
34 o
= 32 —
2 2 32
) o g 0
Z 30 o
= 28 =
28
26
24 # 2
& [a] “om [b]
20 22
18 20
600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200 2400 2600 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200 2400 2600
C (ppm) C(ppm)

Figuras 07: [ a] e [b]: Isotermas de Langmuir e Freundlich para Zn*2
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Modelo Langmuir: vi=(k'b*C)/(1+b*C) Modelo Freundiich: vi=b*(c**m)
r=0,94 r=0,96
y=((.03958)"X)/(1+(.655e-3)"x) Y=(.766695)"(x"*(.4971))
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Figuras 08 [a] e [b]: Isotermas de Langmuir e Freundlich para Mn*2

A expresséo para 0 modelo de Langmuir é:

%= b0 % Equacaol
Onde:
W = Quantidade adsorvida por massa de adsorvente;
C = Concentracao do metal no equilibrio;
K’ = constante relacionada a energia de adsor¢do maxima;
b = constante relacionada & capacidade de adsorgdo maxima ;
A expressao para o modelo de Freundlich é:
log =mlogC +logh Equagdo?
onde:
W e C tém o mesmo significado daqueles atribuidos a isoterma de Langmuir;
m = constante relacionada a capacidade de adsorgdo do adsorvente;

b = constante relacionada a distribuicdo dos sitios ativos do adsorvente.

Cada uma das constantes determinadas nestas isotermas nos fornece interpretagdes do comportamento da
adsorcdo proporcionando dessa forma, informagdes importantes sobre o mecanismo de adsor¢do a uma
determinada temperatura. As Isotermas s@o convexas, ou seja, s@o favoraveis, pois grandes quantidades
trocadas podem ser obtidas com baixas concentragdes. As constantes obtidas para os quatro metais analisados

estdo listadas na Tabela 02.
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Tabela 02: Parametros das Equagdes das Isotermas de Langmuir e Freundlich para os metais estudados.

Metal m (Freundlich) K'(Langmuir) b (Langmuir)

Cobre 0,448378 76,8219 0,00205
Chumbo 0,568941 194,6849 0,001406

Zinco 0,44784 59,2133 8,83.10°
Manganés 0,4971 60,4275 0,65.103

Pelo valor de K' na isoterma de Langmuir temos que a preferéncia da adsor¢do é Pb > Cu > Mn > Zn. A

caracteristica essencial da isoterma de Langmuir pode ser expressa pela constante adimensional chamada

parametro de equilibrio, a qual é definida como:

RL = !
1+bCo

Equacgdo3

onde C, ¢ a concentracao inicial do metal mais alta (mg L) e b é a constante de Langmuir. O valor de R entre 0

e 1 indica adsorgéo favoravel na analise da isoterma de Langmuir enquanto o valor de 1/m apresenta a mesma

funcéo na isoterma de Freundlich quando apresenta valores entre 2 e 10.

Tabela 03: Valores de R e 1/m para os metais testados.

Metal Ru 1/m

Cobre 0,1398 2,23026
Chumbo 0,1916 1,7576

Zinco 3,63.10 2,2329
Manganés 0,3373 2,0117
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5.0 Conclusao

O presente estudo mostrou que Zedlitas de apreciavel CTC, podem ser obtidas a partir da lixiviagao alcalina

hidrotérmica de cinzas de carvao, como confirmam as isotermas ilustrativas do processo de adsor¢ao. Os metais

analisados apresentam a CTC crescente na ordem: Zn < Mn < Cu < Pb. Todos os metais apresentaram

adsorcdo favoravel, com respostas de R. e 1/m nas isotermas de Langmuir e Freundlich dentro das faixas

desejadas.
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