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RESUMO

No Brasil, usinas termelétricas a
carvdo geram grandes quantidades de cinzas
de carvdo que sdo produzidas em grande
escala. A disposicdo inadequada destes
residuos toxicos causa diversos problemas
ambientais. E possivel converter cinzas de
carvdo em produtos zeoliticos por tratamento
hidrotérmico alcalino. No presente estudo, a
capacidade de zedlitas sintetizadas a partir de
cinzas de carvao Brasileiras (cinza volante do
filtro manga e cmza leve do filtro ciclone) na
remocdo de Zn’* e Cd’* de solucées aquosas
foi investigada. Os dados de equilibrio obtidos
se ajustaram a isoterma de adsor¢do de
Langmuir. As capacidades de troca cat/onlca
maximas estavam entre 25,9 e 39, 5 mg g’
para o Zn’* e entre 49,5 e 72,3 mg g para o
Cd**

Descritores: cinzas de carvdao, material
zeolitico, metais toxicos

INTRODUCAO

A geracao de energia promove O
desenvolvimento humano em todos os
campos, seja ele econdmico, industrial,
tecnologico ou social. Preocupagbes mundiais
giram em torno do seu abastecimento futuro.

Sendo assim, o homem procura
diversas formas de produzir energia,
utilizando para isso a observagao da natureza
e o desenvolvimento tecnolégico.

Com o progresso da humanidade e
seus novos desafios, passou-se a discutir os
diversos tipos de producao de energia aliados
a preservagdao ambiental como ferramenta
para o desenvolvimento sustentavel.

Atualmente, buscam-se cada vez
mais novos processos utilizando fontes de
energia renovaveis, porém as fontes de
energia nao-renovaveis ocupam grande
parcela no amplo mercado de produgao.
Segundo a ANEEL, a produgao de energia por
meio da hidroeletricidade se sobressai as
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demais com 70,96 % em relacdo ao total
produzido, seguido pelo gas com 10,44 %,
petroleo 4,04 %, biomassa 3,62%, nuclear
1,86%, carvao mineral 1,31%, edlica 0,22%,
sendo importados 7,55% do Paraguai,
Argentina, Venezuela e Uruguai.

Embora o uso do carvdo mineral
represente uma pequena parcela na geragao
de energia elétrica, sua utilizagcdo € de
extrema importancia por se tratar do recurso
energético nao-renovavel mais abundante do
globo terrestre, cujas reservas brasileiras sao
suficientes para mais 500 anos [2].

Segundo Bermann, o carvao mineral
possui  reservas  previsiveis e pode
complementar outros tipos de fontes de
energia imprevisiveis, como por exemplo, a
hidroeletricidade cuja geracdo é dependente
do ciclo hidrolégico [3].

No Brasil, as principais reservas de
carvao mineral estdo situadas nos estados do
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Rio Grande do Sul, Santa Catarina e Parana,
somando aproximadamente 10 bilhdes de
toneladas [2]. Sendo assim, as sete centrais
termelétricas a carvao mineral em operagao
no Brasil, se localizam estrategicamente na
regiao Sul do Pais, totalizando 1.415.000 kW
de poténcia instalada [1].

A abundancia das reservas e o
desenvolvimento de tecnologias de “limpeza”
e combustdo eficiente, conjugados a
necessidade de expansdo dos sistemas
elétricos e restrigbes ao uso de outras fontes,
indicam que o carvao mineral continuard
sendo por muitas décadas, uma das principais
fontes de geragao de energia elétrica no Brasil
[1]. Além disso, seis novas usinas
termelétricas que usam como fonte o carvao
mineral estdo em andamento no Brasil.

Os atuais processos de utilizagao do
carvao mineral com fins energéticos
necessitam de melhorias, desde a sua
extragdo até a sua utilizagdo. A melhoria da
eficiéncia de sua conversao (o carvao mineral
brasileiro possui altos indices de cinzas e
enxofre, o que dificulta seu aproveitamento) e
a redugdo de impactos ambientais, sao
essenciais.

Os principais problemas ambientais
ligados & utilizacdo de carvdo mineral na
geragdo de energia elétrica sdo: a alteragéao
da vegetagdo e da geomorfologia das
atividades de mineracdo, a formacdo de
aguas &cidas no manuseio do carvao devido &
presenga de pirita, a grande quantidade de
rejeitos no processo de beneficiamento,
emissdes gasosas apd6s a combustdo e a
geracdo de residuos soélidos potencialmente
toxicos, as cinzas de carvao, geradas apds a
queima do carvao nas usinas termelétricas.

As cinzas de carvdo sao um dos
residuos de maior geracdo no Brasil em
termos de volume. Somente pequena
porcentagem é reaproveitada na industria da
construgdo civil, o restante é disposto de
maneira inadequada, acarretando sérios
danos a saude humana e ao meio ambiente
devido a lixiviagdo de ions metadlicos toxicos
presentes em sua composi¢cao quimica.

O principal esforco no sentido de
mitigar os impactos ambientais decorrentes da
disposigao destes residuos no meio ambiente
deve ser dirigido no sentido de ampliar suas
potencialidades de utilizag&o.

A similaridade de composicao das
cinzas de carvdo com alguns materiais
vulcéanicos, precursores das zedlitas naturais,
foi a principal razdo para o experimento da
sintese de zedlitas a partir desse sub-produto
da combustdo do carvao [4]. Atualmente
diversas aplicagbes de zedlitas sintetizadas a
partir de cinzas de carvao sao estudadas [5].
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A adsorcdo de ions metalicos
utilizando-se zedlitas preparadas a partir de
cinzas de carvao como adsorvente de baixo
custo é uma alternativa efetiva para a
remogdo de ions metalicos em amostras
ambientais.

MATERIAIS E METODOS

A Usina Termelétrica de Figueira,
localizada no Municipio de Figueira, estado do
Parana foi escolhida para coleta de amostras
de cinzas de carvao para realizagdo de
estudos de sintese e adsorcao de zedlitas no
presente trabalho.

As cinzas de carvao amostradas
foram a cinza leve do filtro ciclone (CC), e
cinza volante do filtro manga (CM) (as quais
diferem entre si pelo método de coleta e
granulometria), que originaram as respectivas
zellita da cinza leve do filtro ciclone (ZC) e
zeollita da cinza volante do filtro manga (ZM).

As cinzas foram coletadas em intervalos
de dois meses no periodo de um ano,
perfazendo um total de seis lotes de cinzas de
cada tipo.

Todos os reagentes sao de grau analitico.
As solugdes padrdo dos ions metalicos Cd** e
Zn?*, foram preparadas a partir dos sais PA.
Os experimentos foram realizados a
temperatura de 25 + 1°C.

As zedlitas de cinzas de carvao foram
sintetizadas seguindo a metodologia do
tratamento hidrotérmico: 30 g de cinzas de
carvao foram colocadas com 240 mL de
NaOH 3,5 mol L' e aquecida em estufa, a
100 °C, por 24 h em sistema aberto. Filtrag&o,
lavagem com agua deionizada e secagem do
material a 40°C foram as etapas posteriores
[6].

Os testes de adsorgdo foram realizados
por processos descontinuos. Uma aliquota de
100 mL da solugdo de ions metdlicos com
concentragado conhecida foi colocada com 1 g
de =zedlita sob agitagdo por determinado
tempo. O sobrenadante foi separado por
centrifugagdo e a concentracdo do metal
nesta solugdo foi determinada por titulagao
complexiométrica com EDTA.

Agitador mecénico com temperatura
controlada, centrifuga e material basico para
titulagdo foram utilizados.

O processo de adsorgdo foi avaliado
quantitativamente por meio das isotermas de
adsorcao. As isotermas de adsorcdo mostram
a relagao de equilibrio entre a concentragao
na fase fluida e a concentragédo nas particulas
adsorventes em uma determinada
temperatura.

O procedimento experimental é bastante
simples: basta colocar em contato a solugdo
contendo o componente a ser adsorvido em
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diferentes concentragbes com o adsorvente
até atingir o equilibrio. Apds a centrifugagéo,
pode-se obter a concentragao de equilibrio em
solugao (C, em mg L'1) € a quantidade de
material adsorvido (ge em mg g ). Os graficos
C, versus g, assim obtidos sdo as isotermas e
podem apresentar-se de varias formas,
fornecendo informagdes importantes sobre o
mecanismo de adsorgao.

As isotermas derivadas teb6rica ou
empiricamente podem, freqlentemente, ser
representadas por equagdes matematicas
simples que relacionam diretamente a
quantidade do material adsorvido em fungao
da concentragdo do material na solugdo. Os
modelos de Langmuir e Freundlich sdo os
mais freqlentemente usados para descrever
as isotermas para aplicagbes em tratamento
de aguas e efluentes [7].

A expressao linear de Langmuir é:

Co= 1 + G, (1)
Ge  Qob Qo

@

onde C., é a concentragcdo do metal no
equilibrio (mg L"), q. € a quantidade
adsorvida no equilibrio (mg g™'), Q, (mg g”) e
b (L mg”) sdo constantes relacionadas com a
capacidade de adsorgdo maxima e a energia
de adsorcao, respectivamente.

O grafico linear de Co/g. vs G,
confirma a validade do modelo de Langmuir
para o processo. A equacdo de reta obtida
apresentara coeficiente angular
correspondente a 1/Q, e coeficiente linear
correspondente a 1/Q, b. A caracteristica
essencial da isoterma pode ser expressa pela
constante adimensional chamada parametro
de equilibrio, a qual é definida como [8].

1 2
Ri= ———
1+bGC,

onde C, é 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
adsorgao favoravel.

A forma linear da equacdo de
Freundlich é dada pela equagéo:

log ge = log Kf + 1 log Ce (3)
n
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onde K; [(mg g") (L mg")'"™ ] e n sdo

constantes relacionadas com a capacidade de
adsorcdo e a intensidade de adsorcéo,
respectivamente. Os valores de K; e n podem
ser obtidos pela intersecgéo e inclinacdo do
grafico linear de log qe versus log C.. O valor
de n entre 2 e 10 indica processo de adsorgao
favoravel [9].

As isotermas de sistemas
liquido/sélido podem ser classificadas de
acordo com suas formas que sao
determinadas pelo mecanismo de adsorgao e,
portanto, esta classificacdo pode ser usada
para diagnostico da natureza da adsorgéo.
Nesta classificagdo qualitativa, as isotermas
foram divididas em quatro classes principais
que, por conveniéncia, usam o termo S, L
(Langmuir), H (alta afinidade) e C (partigao
constante). Cada uma das classes foi
subdividida de acordo com a presenga de
patamares, pontos de inflexdo de maximo ou
minimo (subgrupos 1, 2, 3, 4 ou max) [10].

RESULTADOS E DISCUSSAO

As isotermas de Zn** e Cd**
mostraram um comportamento concordante
com o Tipo L2, no qual a afinidade de
adsorcdo aumenta com o aumento da
concentracdo do adsorvato até a saturacio
[10]. As equagdes de Langmuir e Freundlich
podem ser linearizadas e as constantes
podem ser determinadas por regressao linear.

Os parametros das isotermas
encontrados para o zinco e as zedlitas ZM e
ZC de diferentes lotes estdo listados nas
tabelas 1 e 2, respectivamente. Assim como
0s parametros encontrados para o cadmio,
listados nas tabelas 3 e 4, respectivamente.

Os coeficientes de correlagdo das
retas (Rz) e a classificagdo qualitativa das
isotermas citada anteriormente (Tipo L2,
classe Langmuir, subgrupo 2) mostraram que
os dados experimentais se ajustaram melhor
ao modelo de Langmuir. Os valores das
constantes n 2 <n<10) e R. (0 < R. < 1)
indicaram que o processo de adsorgao foi
favoravel para a faixa de concentracdo
estudada com todos os adsorventes.

A capacidade de adsorcdo maxima
Q,, esteve na faixa de 25,9 a 39,5 mg g'1
para 0 Zn** € 49,5a 72,3 mg g’ para o Cd™,
indicando a  seguinte
seletividade: Cd > Zn.

A seletividade da zedlita esta
relacionada com o decréscimo do raio dos
ions metdlicos hidratados e da energia de
hidratacdo. Quanto maior for o raio do ion
metélico hidratado e mais elevada for a

sequéncia de
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energia de hidratagdo, mais dificil é a reagao maiores valores médios de capacidade de
de troca catidnica nos sitios disponiveis [11]. adsor¢do maxima (Qo) em relacdo as zedlitas
As zeélitas sintetizadas a partir das sintetizadas a partir das cinzas volantes do
cinzas volantes do filtro manga apresentaram filtro ciclone.
Tabela 1 - Parametros dos modelos de isoterma de Freundlich e Langmuir para o Zn?* e as zedlitas
ZM de diferentes lotes

Freundlich Langmuir
Adsorvente K; n R? Q(mgg’) b(Lmg") R, R®
ZM1 16,2 5,9 0,9643 39,5 0,10 0,020 0,9946
ZM2 16,9 6,4 0,9835 38,0 0,11 0,017 0,9994
ZM3 11,6 5,2 0,9949 354 0,04 0,042 0,9984
ZM4 13,0 5,3 0,9873 37,2 0,06 0,030 0,9995
ZM5 17,3 8,4 0,8788 32,8 0,13 0,015 0,9960
ZM6 14,5 6,5 0,9344 34,1 0,07 0,025 0,9966
Valor Max. 17,3 39,5
Valor Min. 11,6 32,8
Média 14,9 36,2
Desv.Padrao 2,3 2,5

(")(mg g”) (L mg™)™

Tabela 2 - Parametros dos modelos de isoterma de Freundlich e Langmuir para o Zn?* e as zedlitas
ZC de diferentes lotes

Freundlich Langmuir
Adsorvente K¢ n R? Q (mgg") b(Lmg") R, R?
ZCA 16,1 7,2 0,9330 35,1 0,08 0,023 0,9976
ZC2 10,5 6,8 0,8889 25,9 0,04 0,044 0,9988
ZC3 13,4 6,1 0,9742 34,7 0,05 0,033 0,9969
ZC4 14,6 6,3 0,9856 35,3 0,07 0,025 0,9987
ZC5 13,2 8,8 0,9844 26,3 0,06 0,030 0,9996
ZC6 13,2 7,6 0,9706 28,7 0,06 0,029 0,9996
Valor Max. 16,1 35,3
Valor Min. 10,5 25,9
Média 13,5 31,0
Desv.Padrao 1,8 45

(")(mg g”) (L mg™)™

Tabela 3 - Parametros dos modelos de isoterma de Freundlich e Langmuir para o Cd** e as zedlitas
ZM de diferentes lotes

Freundlich Langmuir
Adsorvente K; n R? Q(mgg’) b(Lmg") R, R?
ZM1 23,8 4.4 0,9567 72,3 0,10 0,012 0,9962
ZM2 31,9 7,8 0,9944 62,6 0,17 0,007 0,9984
ZM3 24,3 6,7 0,9377 57,3 0,07 0,018 0,9958
ZM4 33,9 8,9 0,9693 60,5 0,24 0,005 0,9997
ZM5 31,9 7,7 0,9870 61,6 0,19 0,006 0,9996
ZM6 22,3 4,7 0,8895 67,2 0,08 0,016 0,9973
Valor Max. 33,9 72,3
Valor Min. 22,3 57,3
Média 28,0 63,6
Desv.Padrao 5,1 5,3

(*)(mgg™) (Lmg™)™
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Tabela 4 - Parametros dos modelos de isoterma de Freundlich e Langmuir para o Cd** e as zedlitas
ZC de diferentes lotes

Freundlich Langmuir
Adsorvente K¢ n R? Q (mgg") b(Lmg") R, R®
ZCA 30,0 5,8 0,9157 67,4 0,21 0,006 0,9990
ZC2 26,4 7.9 0,9703 52,7 0,13 0,010 0,9997
ZC3 24,0 7,1 0,9755 56,4 0,06 0,021 0,9981
ZC4 30,1 7,2 0,9924 62,4 0,16 0,008 0,9996
ZC5 21,1 7,0 0,9855 49,5 0,05 0,025 0,9996
ZC6 24,9 7.1 0,9886 55,2 0,08 0,016 0,9996
Valor Max. 30,1 67,4
Valor Min. 21,1 49,5
Média 26,1 57,3
Desv.Padrao 3,5 6,6

(")(mg g”) (L mg™)"™

CONCLUSOES

As cinzas de carvdo da Usina
Termelétrica de Figueira mostraram-se
adequadas para a obtengdo de zedlitas por
tratamento hidrotérmico.

Os paréametros das isotermas de
adsorgao obtidos usando-se as equagbdes de
Langmuir e Freundlich mostraram que o
cadmio é preferencialmente adsorvido em
relagdo ao zinco, com todos os adsorventes.
Os valores das constantes n e R_ indicaram
que o processo de adsorgao foi favoravel para
a faixa de concentracao estudada.

A utilizagao de cinzas leves e volantes
de carvdo na sintese de material zeolitico
contribui para a redugdo dos danos
ambientais e dos prejuizos a saude humana
causados pela atividade de usinas
termelétricas a carvdo com a transformacgéo
de um rejeito poluidor em matéria-prima
geradora de um produto aplicavel no
tratamento de efluentes.
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