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RESUMO

Cinzas oriundas da combustéo de carvao sédo residuos produzidos no processo de
geracao de energia em termoelétricas. Esses residuos industriais podem ser
aproveitados como matéria prima para sintese de zedlitas, as quais sdo materiais
aluminossilicatos porosos com importantes aplicacdes, como adsorventes no
tratamento de efluentes liquidos. Nesse contexto, o objetivo deste trabalho foi
sintetizar zedlitas a partir de cinzas de carvdo e utilizd-las na remocgéo de ions
manganés (+2) em solu¢des aquosas via processo de adsorcao. A sintese foi feita
em temperatura e pressdao ambientes, utilizando diferentes concentra¢cdes de NaOH
(0,1, 0,5, 3,0 e 6,0 mol.LY), diferentes relacdo sélido/liquido (1:1,1:2, 1:3 e 1:0,5) e
tempo de reacéo de 30, 90, 150 e 300 dias. Os materiais obtidos foram submetidos
a caracterizacgao fisica, quimica e morfologica, nas quais foi observada a formacéo
de duas diferentes fases zeoliticas (zeodlitas X ou faujasita e philipsita). Uma analise
estatistica foi processada e através dos graficos de Pareto foi possivel avaliar a
significancia dos parametros de sintese para cada material de partida, onde para
ambos os casos a concentracdo de NaOH foi o efeito com maior importancia.
Posteriormente foram realizados ensaios de adsorcdo do manganés e foram
construidas isotermas de adsorcao para esses sistemas e 0s modelos de isotermas
de Langmuir, Freundlich e DKR sendo ajustados aos dados experimentais. Os
resultados mostraram que a maior eficiéncia foi obtida pela zedlita obtida nas
seguintes condicdes de sintese: NaOH 6,0 mol.L%, relacéo sélido / liquido 1:1 e 300
dias de contato, alcancando gmax de 15,69 mg/g. A sintese de zedlita a partir de
cinzas de carvdo mostrou potencial na producdo de um adsorvente alternativo para
remocdo de manganés em solucBes aquosas, contribuindo também para a

diminuicdo do impacto ambiental.

Palavras-chave: Cinzas de carvao, Zeolitas, Adsorcdo, Manganés.
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ABSTRACT

Ashes from coal combustion are waste produced in the process of power generation
in thermoelectric. These industrial wastes can be used as raw material for zeolite
synthesis, which are porous aluminosilicate with important applications, such as
adsorbents in the treatment of liquid effluents. The objective of this study was to
synthesize zeolites from coal ash and apply it in manganese (+2) adsorption processes
in aqueous solution. The synthesis was done at ambient temperature and pressure,
using different concentrations of NaOH (0.1, 0.5, 3.0 and 6.0 mol.L"Y), different solid /
liquid ratio (1: 1.1: 2, 1: 3 and 1: 0.5) and reaction time of 30, 90, 150 and 300 days.
The materials were subjected to physical, chemical and morphological characterization
and it was observed the formation of two different zeolite phases (zeolites X or faujasite
and philipsite). A statistical analysis was performed, and through the Pareto graphs, it
was possible to evaluate the significance of the synthesis parameters for each starting
material, where for both cases the NaOH concentration was the most important effect.
Subsequently, adsorption tests of manganese carried out and adsorption isotherms
were built for these systems and isotherm models of Langmuir, Freundlich and DKR
were fitted to experimental data. The results showed that the highest efficiency was
obtained by the zeolite obtained in the following synthesis conditions: NaOH 6.0 mol.L"
1, solid / liquid ratio 1:1 and 300 days of contact, reaching gmax of 15.69 mg /g . The
synthesis of zeolite from coal ash showed potential in the production of an alternative
adsorbent for the removal of manganese in aqueous solutions, also contributing to the

reduction of environmental impact.

Keywords: Coal fly ash, zeolites, Adsorption, Manganese
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1-INTRODUGAO

Espécies toxicas de metais causam sérios danos ao ecossistema. O
manganés, por exemplo, presente em &guas superficiais, pode ser originario
principalmente da drenagem acida de mina (DAM) que é gerada por processos de
oxidagdo quimica e bacteriana de minerais sulfetados. Por isso, € comum a presenca
de elevada concentracao desse ion além de sulfato, ferro e outros metais dissolvidos
nessas aguas. Em decorréncia deste fato, observa-se um aumento no nimero de
pesquisas na area de processos para tratamento de aguas e efluentes. Muitos destes
processos sdo baseados nas propriedades adsortivas ou de troca ibnica de alguns
materiais que imobilizam estas espécies de metais toxicos (CARDOSO et al., 2015).

Recentemente, varios materiais de origem natural ou sintética, tais como:
bagaco de cana, cinzas de carvao, xisto, carbonatos, fosfatos e zedlitas, tém sido

testados para avaliar a sua capacidade adsortiva (FUNGARO et al., 2014).

Uma alternativa € a utilizacéo de cinzas de carvao como material de baixo custo
para obtencéo de zedlitas, as quais sao fonte de silicio e aluminio e possuem em sua
composicao caracteristicas semelhantes a alguns materiais vulcanicos, que sao 0s
precursores das zedlitas naturais (YAO et al.,2015). Diferentes tipos de zeolitas
podem ser obtidos, tais como: zedlita X, zedlita A, ZSM-5 e hidroxisodalita, utilizando
o tratamento alcalino hidrotérmico (MUSYOKA et al., 2013)

A sintese de zedlitas tem ganhado notoriedade como uma das utilizacdes mais
promissoras para as cinzas de carvao, pois agrega valor ao produto e reduz a

disposicéo deste residuo no meio ambiente (FERRARINI et al, 2018).

As zedlitas sdo comumente utilizadas para adsorcao de metais pesados devido
as suas propriedades fisicas e quimicas (estabilidade térmica, estrutura molecular
definida e capacidade de troca idnica). Sendo utilizados amplamente no meio
industrial, como: material sorvente para remocao de ions em efluentes liquidos e
gasosos, remoc¢ao de mercurio em efluentes gasosos, e como material capturador de
diéxido de carbono (CO2) (WDOWIN et al., 2014). Estas aplicagbes tornam a zedlita
sintética um produto de alto valor agregado em relacéo as cinzas de carvao.

O carvdo mineral € um recurso energético ndo renovavel sendo responsavel

por um terco de toda a energia utilizada no mundo. De acordo com a International
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Energy Agency (IEA) é a fonte mais utilizada para geracao de energia elétrica e foi
responsavel por 40% da producdo mundial de eletricidade no ano de 2017 (IEA, 2017).

O carvdo € um dos combustiveis fosseis mais abundantes no mundo e suas
reservas estdo distribuidas por todo o continente. Por essa razdo, o carvdo é
considerado uma fonte energética estratégica de larga importancia no contexto
mundial (IZIDORO et al., 2013).

As grandes reservas brasileiras de carvao mineral se encontram na regiéo Sul,
sendo que as maiores reservas se situam nos estados do Rio Grande do Sul e Santa
Catarina. No Brasil, aproximadamente 85% do carvao mineral é utilizado para geracéo

de energia em centrais termelétricas (WEC, 2013).

Plantas de usinas termelétricas que usam carvdo como matérias-primas para
geracdo de eletricidade sdo consideradas uma das maiores responsaveis pela
geracao de poluigéo, incluindo a poluicdo por residuos solidos como as cinzas de
carvao, por exemplo, sendo este um dos mais significativos em termos de volume no
Brasil. A producdo mundial de cinzas de carvao gira em torno de 750 milhdes de
toneladas por ano. No Brasil, sete plantas de usinas termelétricas da regidao Sul foram
responsaveis pela producéo de 3 milhdes de toneladas de cinzas por ano, dos quais
65-85% séo compostas de cinzas leves e 15-35% de cinzas de fundo (CARDOSO et
al., 2015).

Neste sentido, uma maior atencdo tem sido dada aos métodos de disposicéo e
utilizac&o das cinzas, que representam em torno de 80% dos subprodutos gerados na
conversdo térmica do carvao, e neste sentido, a reutilizacdo tem-se tornado foco
mundial (WANG et al., 2015).

A necessidade de retirar as cinzas das usinas a baixo custo faz com que se
adotem praticas de disposicdo em areas improprias e sem medidas de protecao
adequadas. Apenas 30% das cinzas pesadas sdo depositadas em aterros (landfills)
e/ou em lagoas de decantacdo (LORGOUILLOX et al., 2009). A maioria das cinzas
volantes € usada na producéo de cimento e concreto, devido as suas propriedades
pozoldnicas (BLISSET e ROWSON, 2012), e na manufatura de materiais ceramicos
(VARGA et al., 2012) e em pequena escala como fertilizantes. As cinzas quando

descartadas inadequadamente promove a lixiviagao natural causando a
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contaminacao de solos, das 4guas subterraneas e superficiais por substancias téxicas
(RAVAZZOLI, 2013).

Uma das maneiras de reduzir o volume de cinzas e os custos decorrentes da
disposicdo de residuos no meio ambiente seria ampliar as potencialidades de sua
utilizacdo. Uma alternativa de aproveitamento é a transformacao das cinzas de carvao
em adsorventes de baixo custo, capaz de remover substancias toxicas de aguas

contaminadas.

O carvao mineral originario da regido Sul do Brasil possui alto teor de matéria
mineral inorganica, se comparado aos outros tipos de carvao utilizados com fins
energéticos, produzidos em outras usinas termoelétricas ao redor do mundo. Além
disso, possui naturezas minerais diferentes, o que faz com que as cinzas geradas

apos sua queima possuam caracteristicas especificas (IZIDORO et al., 2012).

Para tentar reduzir o impacto gerado pelas cinzas, outras possibilidades de
aplicacdo vém sendo estudadas. O uso de cinzas de carvao na sintese de produtos
com maior valor agregado como as zedlitas, por exemplo, se torna eficaz a medida
gue a quantidade desse residuo tende a aumentar com a operacdo de novas usinas
termoelétricas. Estima-se que nos proximos anos com o0 aumento do uso de carvao
como matéria-prima para geracao de energia no Brasil a producéo de cinzas aumente

duas vezes mais chegando a 6 milhées de toneladas por ano (CARDOSO et al., 2015).

A utilizacdo de materiais alternativos e de baixo custo na sintese de zedlitas
teve grande desenvolvimento nas ultimas décadas devido ao fato dos processos que
utilizam solucdes convencionais de aluminio e silicio apresentarem custos
extremamente elevados (PEDROLO et al., 2017).

As zedlitas sintetizadas a partir das cinzas de carvdo tém a sua capacidade
adsortiva dependente tanto de algumas condicfes de sintese, como por exemplo, da
concentragdo da solucao alcalina e o tempo de reacdo, como também nas operaces
de adsorcdo, como a temperatura e a concentracdo do cation metalico na solucéo,
onde ocorre o processo de sorcdo (NASCIMENTO et al., 2009).

Atualmente a literatura apresenta alguns trabalhos sobre conversao de cinzas
em zedlitas por tratamento hidrotérmico alcalino e, a sua utilizagdo na remocao de
metais em agua. Mas, ha poucos estudos empregando cinzas geradas no Brasil e

utilizando sistemas abertos, ou seja, com temperatura e pressao ambientes. O carvao
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brasileiro apresenta caracteristicas préprias que irdo influenciar nas propriedades das
cinzas e nas suas respectivas zeolitas sintetizadas e, consequentemente, na

capacidade de troca idnica desse adsorvedor (IZIDORO et al., 2013).

Procurando uma maneira de reduzir os custos e, simplificar significativamente
0 processo de producdo de zedlita a partir de cinzas volantes, oriundas de
termelétricas situadas no Sul do Brasil, foi desenvolvido nesse trabalho estudos
visando a sintese de zedlitas a temperatura e pressdo ambiente (sistema aberto)
sendo considerado potencialmente mais rentavel que os demais processos. Diante
disso foi proposto como objetivo desse trabalho a sintese de zeolitas em sistema
aberto a partir das cinzas de carvao produzidas no Brasil e a avaliagdo do seu
potencial adsortivo para o manganés que é um metal pesado originario da cadeia

produtiva do carvéo.

A proposta do trabalho, incluindo os objetivos gerais e especificos séo
apresentados no capitulo 2.

No capitulo 3 foi realizada uma revisédo de literatura, onde é apresentado o
estado da arte do tema, desde os fundamentos sobre o fendmeno da sintese de
zedlitas a partir de cinzas de carvao e seu comportamento como material adsortivo.

No capitulo 4 aborda a metodologia utilizada nos ensaios empregados ao longo
do desenvolvimento desta pesquisa.

O capitulo 5 apresenta os resultados encontrados para a pesquisa como um

todo e, por fim, o capitulo 6 com as consideracdes finais acerca deste trabalho.
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2-OBJETIVOS

Este trabalho teve como objetivo geral estudar a sintese de fases zeoliticas em
sistemas abertos, a partir de cinzas de carvao geradas nos processos de combustéo
do carvao mineral das industrias termelétricas. Apos os estudos de sintese das
zedllitas, avaliaram-se os materiais sintetizados para a remocao de ions manganés

(Mn?*) a partir de solucdes aquosas por processos de adsorgao.

Objetivos Especificos:

1- Sintetizar zedlitas em sistemas abertos a partir de amostras de cinzas de carvao,

geradas em usinas termelétricas, por tratamento alcalino.

2- Caracterizar quimicamente os materiais zeoliticos e as respectivas cinzas de carvao

usadas como materia prima.

3- Avaliar a remocao de manganés de solucdes aquosas por adsorcdo com a zedlita
sintetizada.
4- Levantar isotermas de Langmuir, Freundlich e DKR para avaliar o comportamento

adsortivo de manganés pelas zedlitas sintetizadas neste trabalho.
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3-REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1-Carvao mineral

A importancia do carvao mineral no contexto energético se deve ao fato deste
ser um combustivel féssil muito abundante mundialmente. O carvdo mineral, de
origem féssil, foi uma das primeiras fontes energéticas utilizadas em larga escala pelo
homem (ANEEL, 2013).

Atualmente, o carvdo mineral é a segunda maior fonte de energia ndo renovavel
mais utilizada mundialmente, com uma contribuicdo global na geracdo de energia
proximo a 40%, embora essa utilizacdo seja suscetivel a diminuir para 27% até 2021,
devido a menor disponibilidade do mesmo (IEA, 2017). Sua alta disponibilidade,
seguranca e custos relativamente baixos, fazem com que este combustivel
desempenhe papel importante na matriz energética mundial (PEDROLO et al., 2017).

O setor de carvao é responsavel por 45% de todas as emissdes de carbono
relacionadas ao setor energético, contribuindo significantemente para degradacao da
gualidade do ar devido a emisséo de substancias toxicas como por exemplo, SOz e
NOx (IEA, 2017).

As grandes reservas brasileiras de carvao mineral se encontram na regiao Sul,
sendo que as maiores reservas se situam nos estados do Rio Grande do Sul e Santa
Catarina. No Brasil, aproximadamente 85% do carvao mineral € utilizado para geracao
de energia em centrais termelétricas (WEC, 2013).

O carvao mineral, originario da regido Sul do Brasil, possui alto teor de matéria
mineral inorganica, se comparado aos outros tipos de carvao utilizados com fins
energéticos em outras usinas termoelétricas ao redor do mundo. O carvao mineral é
uma rocha sedimentar, combustivel, constituida a partir da decomposicéo de vegetais
gue sofreram soterramento e se compactaram em bacias pouco profundas (DNPM,
2013).

Existem dois tipos basicos de carvdo na natureza: o vegetal e o mineral. O
vegetal é obtido pela carbonizacdo da madeira, e o mineral, é formado pela
decomposicdo da matéria organica (resto de plantas e arvores) durante milhdes de

anos.

21



Na formacdo do carvao mineral, a massa organica vegetal acumulada e
soterrada sofre transformacfes graduais por meio de processos bioquimicos e
geoquimicos ao longo dos anos. O poder calorifico e a porcentagem de impurezas
podem variar classificando assim o carvao em: linhito ou carvdo sub-betuminoso,
considerado de baixa qualidade, hulha, carvdo betuminoso além de antracito, esses
ultimos considerados de alta qualidade. O tipo de carvao predominante no Brasil € o
linhito ou sub-betuminoso (ANEEL, 2013).

O carbono é o principal elemento presente no carvao mineral, embora sejam
encontradas em sua composi¢ao outras substancias como o0 enxofre, nitrogénio,
oxigénio e hidrogénio. A quantidade de carbono presente no carvéo € importante por
gue determina a maturidade geoldgica deste mineral (DNPM, 2013).

O carvao mineral brasileiro, depois de lavrado e beneficiado pode gerar dois
tipos de produtos comerciais: o carvao metallrgico e o carvao energético. O carvao
metallrgico é o carvao coqueificavel, ou seja, que pode ser submetido a temperaturas
elevadas na auséncia de oxigénio. A sua principal aplicacédo € na producéo de coque,
gue por sua vez, pode ser utilizado na producdo de ferro gusa. Este tipo de carvao
deve atender valores maximos de 10% de umidade, 17% de teor de cinzas, 1,7% de
enxofre e determinada granulometria. O carvao energético é todo aquele que néo
atende as propriedades coqueificantes e, portanto, ndo tem utilidade para a industria
siderargica, sendo utilizado nas usinas termelétricas na producdo de vapor para
geracao de energia elétrica (DNPM, 2013).

As reservas de carvdo mineral no mundo possuem um Vvolume de
aproximadamente 860 bilhdes de toneladas, com vida util de 109 anos e as suas
jazidas estéo localizadas em 75 paises. Das reservas existentes 75% concentram-se
em cinco paises: China, Russia, Estados Unidos, Austrélia e india (DNPM, 2015).

Em 2015, a Asia representava quase 3/4 do consumo total de carvéo,
enquanto o consumo de carvdo na Europa e América do Norte diminuiu
acentuadamente para menos de 1/4. A Figura 1 mostra o consumo global de carvao
(BUKHARI et al., 2015).
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Figura 1:Distribuicdo do consumo de carvdo. Fonte: BUKHARI et al.,2015

No ranking dos paises produtores de carvao mineral o Brasil é responsavel por
0,1% da producdo mundial, onde 80,3% da producao nacional € utilizada para geracéao
de energia elétrica, e a maioria de suas reservas esta localizada no Sul do pais
(DNPM, 2015).

A producéo de carvao mineral no Brasil é insuficiente frente a demanda, ou
seja, o Pais depende de importacdes (DNPM, 2015). A principal preocupacédo a
utilizacdo do carvao é o impacto sécio ambiental provocado em todas as etapas do
processo de producdo e consumo. Por exemplo, a extracdo provoca a degradacao
das areas de mineracdo e a combustéo gera a emissdo de gas carbbnico entre outras
substancias. Para reduzir estes impactos, projetos de mitigacdo e investimentos em
tecnologias limpas estdo sendo desenvolvidos.

Com o progresso da humanidade e seus novos desafios, passou-se a
pesquisar os diversos tipos de produgéo de energia aliados a preservacdo ambiental

como ferramenta para o desenvolvimento sustentavel. Atualmente, buscam-se cada
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vez mais novos processos utilizando fontes de energia renovaveis, porém as fontes
de energia ndo- renovaveis ocupam grande parcela no amplo mercado de producéo
(BELVISO, 2018).

Atualmente, a principal aplicagdo do carvdo mineral no mundo € geragéo de
energia elétrica por meio de usinas termelétricas. Em segundo lugar temos a aplicacao
industrial para geracao de calor (energia térmica) (BELVISO, 2018).

Os principais problemas ambientais ligados a utilizacdo de carvao mineral na
geracao de energia elétrica sdo: alteracdo da vegetacdo e da geomorfologia das
atividades de mineracéo, formacéo de aguas acidas no manuseio do carvao devido a
presenca de pirita, grande quantidade de rejeitos no processo de beneficiamento,
emissdes gasosas apos a combustdo e a geracao de residuos solidos potencialmente
toxicos (AHMARUZZAMAN, 2010).

O alto consumo de carvao gera uma grande quantidade de cinzas, que € um
dos principais produtos solidos da combustéo de carvao em usinas termelétricas.

Uma das maneiras de reduzir os impactos ambientais, decorrentes da
disposicdo destes residuos no meio ambiente, consiste na ampliacdo das
potencialidades da sua utilizacdo. Uma alternativa de aproveitamento destes residuos
€ a transformacé&o das cinzas de carvao em um adsorvente de baixo custo. As cinzas
de carvao mineral sdo constituidas basicamente de silica e alumina, sendo possivel
converté-las em material zeolitico, apds tratamento hidrotérmico em meio alcalino. O
material zeolitico é caracterizado por alta capacidade de troca catinica, possibilitando
inimeras aplicacoes. A sintese de zedlitas a partir das cinzas leves de carvao € uma
tecnologia que oferece consideraveis vantagens econdémicas (FUKASAWA et al.,
2017).

3.2-Cinzas de carvao

As cinzas de carvao sao produzidas em grandes quantidades nas usinas
termelétricas em todo o mundo. Sendo assim, a sua utilizacdo ganhou forte impulso
nas ultimas décadas (KOSHY e SINGH, 2016).

As cinzas de carvao sdo consideradas um dos residuos sélidos inorganicos
mais significativos em termos de volume no mundo. Aproximadamente 600 milhdes

de toneladas de cinzas de carvao sdo produzidas anualmente, das quais 80 %
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aproximadamente sdo cinzas volantes. Apenas 20% das cinzas volantes sao usadas
como aditivo para aplicacdes relacionadas com cimento e concreto. O restante €
descartado em aterros e lagoas (LEE et al., 2017).

A reutilizag&o das cinzas de carvéao volantes foi de 50% para os EUA, mais de
90% para a Unido Européia e 60% para a india e China. No entanto, a média mundial
aumentou de 16% para apenas 25% do total de cinzas produzidas (YAO et al., 2015).
Esses dados indicam que, uma grande quantidade de cinzas de carvao é descartada
em landfills ou dispostas ao meio ambiente sendo que este tratamento para as cinzas
em muitas partes do mundo pode contribuir para inUmeros problemas ambientais no
futuro (BELVISO, 2018).

A disposicao das cinzas em aterros ndo apropriados oferece risco de
contaminagdo aos mananciais hidricos, contaminando &guas subterraneas,
superficiais e o solo, pela lixiviagdo das substancias toxicas presente em suas
particulas. E importante que ocorra a remogao desses contaminantes anteriormente
ao processo de descarte (LEE et al., 2017).

Estima-se que no Brasil, cerca de 4-5 milhGes de toneladas de cinzas de carvao
sejam produzidas anualmente nas termelétricas e no setor industrial, onde 20 % da
geracao de cinzas constituem-se cinzas pesadas (ou de fundo) e 80 % cinza leves (ou
volantes). Menos de 30 % das cinzas leves sao reutilizadas e, sua principal utilizacao
esta na producdo de cimento do tipo pozolanico. E importante ressaltar que esta
utilizac&o diminui sensivelmente a geracdo de gas carbdnico por tonelada de cimento
produzido, possibilitando uma reducdo em 23 % das emissdes de CO; para a
termelétrica, diminuindo assim, a sua responsabilidade quanto a contribuicdo para o
efeito estufa (ROCHA JR et al., 2012).

Os residuos da queima de carvao fossil sdo consequéncia preocupante da
utilizacao deste recurso natural como combustivel. A producéo de toneladas de cinzas
de carvao geradas na producéo de energia elétrica € um dos principais problemas
ambientais desse setor, caracterizando as usinas termoelétricas como as maiores
geradoras de residuos soélidos no mundo. (BUKHARI et al., 2015).

De acordo com Rohde e Machado (2016), a producao atual de cinzas de carvao
no estado do Rio Grande do Sul esta na ordem de 1,5 milh&es de toneladas/ano para
cinzas volantes e 700 mil toneladas/ano para cinzas de fundo. As previsbes sao de
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que até o final da década, com a implantacdo de novas usinas termelétricas, a geracao
de cinzas ultrapassaré os 5 milhdes de toneladas/ano. Ressalta-se, ainda, que a cinza
de fundo é atualmente descartada, retornando para as cavas de mineracdo. Na Tabela
1 sdo mostrados os dados e de projecao da geracéo de cinzas de carvéo no Brasil.

Tabela 1:Dados de projecéo da geragéo de cinzas de carvao no Brasil.

Periodo (t/ano)

Até a década de 1960 200.00
Década 1970 1.500.000
Década 1980 2.000.000
Década 1990 4.000.000
Ano de 2015 5.000.000
Projecéo até 2020 10.000.000

Fonte: Secretaria de Minas e Energia, 2016.

As cinzas de carvdo sao potencialmente prejudiciais se dispostas de modo
inadequado, uma vez que sao particulas muito finas (diametro < 10 um) que se
inaladas podem penetrar nos pulmdes, além de afetar negativamente os ecossistemas
aquaticos, devido a possivel presenca de componentes toxicos como hidrocarbonetos
aromaticos policiclicos, silica e metais pesados (BUKHARI et al., 2015).

A cinza leve é derivada de minerais contidos no carvao. No processo de
combustdo do carvao, esses minerais sdo parcialmente fundidos e formam particulas
de cinzas leves nas quais as fases cristalinas, como quartzo (SiO2) e mulita
(3Al203.2Si032), permanecem no ndcleo, enquanto o aluminosilicato (Al.OsSi), em fase

vitrea, permanece na superficie (JHA et al., 2008).

Pela acado do calor, a fracdo organica gera volateis e coque, enquanto a fracédo
mineral se transforma em cinza com uma mineralogia modificada, tendo em vista, a
perda de agua das argilas, decomposicéo dos carbonatos e oxida¢éo dos sulfetos. As
principais fases minerais encontradas nas cinzas de carvao, relatadas em literatura e
identificadas por difratometria de raios X, sdo quartzo, hematita, magnetita, mulita,
anidrita, entre outros (NASCIMENTO et al., 2009).
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ApoOs a combustdo do carvao, diferentes tipos de cinzas sdo gerados. A
combustao do carvao pulverizado ocorre em altas temperaturas, entre 1200 e 1600°C,
em um ambiente gasoso e oxidante, para fusdo total ou parcial da matéria. Sao
gerados 3 residuos principais oriundos da combustdo do carvdo em termelétricas,
sendo eles (KREUZ, 2002).:

e Cinza leve ou volante: fragdo contendo particulas extremamente finas com
dimensdes inferiores a 0,15mm, as quais sao arrastadas junto com 0s gases
de combustdo nas usinas termelétricas e geralmente coletadas nos ciclones

mecanicos ou lancadas na atmosfera.

e Cinza de fundo ou pesada: fracdo contendo particulas de granulometria mais
grossa; possui um teor de 5 a 10% de carbono ndo queimado e,
geralmente, fica aglomerada no fundo da fornalha sendo retirada por um fluxo

de agua.

e Escoria: fracdo contendo particulas de granulometria grosseira e alto teor de

carbono nao queimado, entre 10 e 20 %.

As cinzas sao compostas principalmente pela fracdo mineral do carvao precursor,
porém como a composicao do carvao é bastante variavel, por se tratar de um material
extraido de diferentes regides e sob diferentes condicdes, as cinzas de carvao
também apresentam caracteristicas variaveis, devido ndo somente a composicédo do
carvao gue a gerou, mas também as diferentes condi¢cdes de queima nas usinas. Por
esses motivos, pode haver grande variacdo na composicdo das cinzas (RODELLA et
al., 2017).

As cinzas volantes sdo compostas geralmente de 30-60% de SiO2, 10-30% de
Al203, 5-10% de Fe203, 1-5% MgO e 2-4% de CaO, entre outros compostos. De modo
geral, cinzas de carvdo mineral sdo constituidas basicamente de silica, alumina, e
fases cristalinas e amorfas além de fases reativas como aluminossilicatos, que séo
essenciais para a sintese de zedlitas, apds tratamento hidrotérmico em meio alcalino
(LEE et al., 2003).
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A forma de acumulacdo destas cinzas envolve apenas aspectos econdmicos,
sem considerar as relagcbes com o meio ambiente, sendo dispostas de forma
inadequada em perimetro urbano e zona rural.

A eliminagdo do restante desse residuo tem se tornado cada vez mais
preocupante do ponto de vista ambiental, visto que muitas vezes é feita uma
disposicao irregular em minas abandonadas, lagoas, aterros ou descarte a céu aberto.
Esse material sofre lixiviacdo ao longo do tempo, contaminando aguas subterraneas
e solos. Desta forma, investigacdes de potenciais aplicacdes deste residuo tém se
tornado cada vez mais necessaria. Em resposta a preocupacao crescente com 0 meio
ambiente, se torna necessario o desenvolvimento de novas aplicacdes para esse
residuo, buscando minimizar os impactos negativos desse material, quando
descartado irregularmente no solo e/ou na agua (WANG et al., 2015).

As alternativas mais utilizadas no Brasil incluem o descarte a céu aberto,
aterros, lagoas de estabilizacéo e bacias de decantacdo. Tais praticas nhormalmente
resultam em diversos problemas ambientais como a contaminacdo da vegetacao e
rios em seu entorno e o0 uso nao produtivo da terra contaminada, entre outros. Dessa
forma, reutilizar as cinzas de carvdo ao invés de sua simples disposicdo € uma
alternativa vantajosa, sob o ponto de vista ambiental (IZIDORO, 2013)

Do ponto de vista de geracdo de energia elétrica, as cinzas de carvao sao
consideradas como residuos, porém, ao avaliar suas caracteristicas e possibilidades
de uso, estas podem ser consideradas como um recurso que pode ser amplamente
utilizado e explorado (XIE et al., 2014).

No Brasil, a principal aplicacao industrial para as cinzas volantes € na producao
de cimento e concreto e uso como material fertilizante, mas ocorre ainda em pequena
escala. Porém, a taxa de producdo desses residuos ultrapassa a taxa utilizada,
fazendo com que a maior parte seja disposta de formas improprias, gerando
problemas de ordem econdmica e ambiental. A pequena porcentagem de utilizacéo
da cinza de carvéo € devido a combinac¢éao do alto custo do transporte e do baixo valor
comercial das cinzas (CARVALHO et al., 2010). O fato é grave, pois o carvao brasileiro
contém alto teor de cinzas em relacdo ao estrangeiro. Isto ocorre devido ao fato do
carvao brasileiro possuir alto teor de matéria mineral inorganica, quando comparado
aos outros tipos de carvao utilizados com fins energéticos em outras usinas térmicas

ao redor do mundo, gerando entdo uma quantidade maior de cinzas do que a
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esperada. Além disso, por possuir natureza e propriedade diferentes, as cinzas
geradas ap0s sua queima possuem caracteristicas especificas (IZIDORO et al., 2012).

Uma das maneiras de reduzir os impactos ambientais, decorrentes da
disposicdo destes residuos no meio ambiente, consiste na ampliagdo das
potencialidades de sua utilizacao, tais como, o uso de cinzas de carvao na sintese de
produtos com maior valor agregado como as zedlitas.

A conversdo de cinzas volantes de carvao em zedlitas tem se mostrado uma
alternativa promissora por agregar valor a este material, bem como proporcionar
aplicacdes mais nobres (QUEROL et al., 1997,2002; LEE et al., 2003, FUKASAWA et
al., 2017).

As cinzas volantes sao fontes de aluminio e silicio, 0s quais s&o os principais
elementos na composicdo das zedlitas. Devido a isso e ao alto conteudo de fases
reativas das cinzas e da granulometria fina das mesmas, sdo consideradas matéria-
prima excelente para a sintese de zedlitas (FUKASAWA et al., 2017).

O trabalho de Holler e Wirsching (1985) pode ser considerado o pioneiro no uso
de cinzas volantes de carvdo como fontes de Al e Si para a sintese de zedlitas. Varios
outros autores estudaram a sintese de zedlitas a partir de cinzas volantes de carvao
utilizando a sintese hidrotérmica (BELVISO, 2018).

Diversas aplicacdes potenciais das cinzas de carvao tém sido desenvolvidas
ou estdo em processo de desenvolvimento em centros de pesquisas. Essas
aplicacdes sao voltadas principalmente para a remoc¢ao de metais toxicos presentes
em efluentes industriais como adsorvente de baixo custo para purificacdo de aguas
(BELVISO et al., 2014), nas industrias de materiais de constru¢cdo como aditivos para
cimento e concreto, (KOSHY E SINGH, 2016), para recuperacao de alguns elementos
guimicos como, por exemplo, V, B, Al e Ti (NEUPANE et al., 2012), para producéo de
mulita (JUNG et al., 2001), reacBes petroquimicas (BABAJIDE et al., 2012),
purificacdo de gases (CHEUNG et al., 2014) e assim, por seus usos promissores, a

cinza tém sido foco de pesquisa tanto nas areas cientifica quanto tecnoldgica.

Resumidamente,a aplicacdo direta de cinzas volantes € ampla e inclui a
utilizacdo de cinzas na modificacdo do solo agricola, construcdo de estradas e
pavimentos, producéo de cimento e concreto, materiais ceramicos, tratamento de solo

e agua e, aplicacdes cataliticas (KALEMBKIEWICZ et al., 2012). Nos ultimos anos,
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estudos sobre cinzas volantes como fonte de elementos de Terras-Raras (ETR)
também foram realizados (FRANUS et al., 2015, BLISSET et al., 2014).

De acordo com as estatisticas fornecidas pela American Coal Ash
Association (ACAA) de 2000 a 2012, a reutilizacdo de cinzas volantes de carvao, que
tem uma producdo anual média de 67,6Mt, variou de 32% a 45%, onde
aproximadamente de 70% a 84% desse valor foi utilizado em setores de construgao
enquanto que, menos de 1% foi utilizado na agricultura para estabilizacao do solo.

3.3-Zedlitas

Zedlitas s&o minerais naturais ou sintéticos com caracteristicas estruturais em
comum, possuindo estruturas cristalinas bem definidas. S&o consideradas
aluminossilicatos hidratados formados por estruturas cristalinas tridimensionais de
tetraedros de SiO4 e de AlOy4, ligados entre si pelos quatro vértices de oxigénio. Os
atomos centrais sao ligados tridimensionalmente aos atomos de oxigénio, onde cada
oxigénio pertence a dois tetraedros. Nessa configuracdo, as cargas negativas dos
tetraedros de AlO4 sdo compensadas por cations intersticiais (como por exemplo, Na*,
K*, Ca?* e Ba?*) e formam uma estrutura aberta, com grandes canais, por onde a 4gua
e outras moléculas podem se alojar e apresentar consideravel liberdade de
movimento, permitindo a troca idnica e uma hidratacao reversivel (DANA, 1981).

As zedlitas compreendem um grande grupo de materiais microporosos, solidos
cristalinos com estruturas bem definidas que contém principalmente aluminio, silicio e
oxigénio em sua estrutura, e em seus poros estao presentes cations e agua (MOLINA
e POOLE, 2004).

As zedlitas apresentam em sua estrutura um desequilibrio elétrico, conforme
mostra a Figura 2, pois possui uma carga negativa em excesso para cada atomo de
aluminio presente. Devido ao fato do aluminio apresentar valéncia (+3) menor do que
a do atomo de silicio (+4), a estrutura da zedlita apresenta uma carga negativa para
cada atomo de aluminio. Esta carga € balanceada por cations dos metais alcalinos e
dos alcalinos terrosos que sao livres para se moverem nos canais da rede e, fazer o
balanceamento dessa carga, sendo facilmente trocados por outros ions em solugéo,

caracterizando assim a zedlita como um trocador de ions. Essa transferéncia de
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matéria entre 0s espacos intracristalinos € limitada pelo diametro dos poros, que varia
de uma zedlita para outra (AGUIAR et al.,2002).

Devido a esta estrutura, as zeolitas possuem uma série de propriedades fisico-
quimicas que as tornam muito (teis em uma variedade de aplicacles.
Especificamente, as zedlitas sdo caracterizadas pela correlacdo das suas
propriedades fisicas e quimicas, com a capacidade de troca ibnica (CEC), capacidade
de adsorcao, e propriedades térmicas (BEHIN et al., 2014).

@ s @ A"

Figura 2: Estrutura tetraédrica de uma zedlita. Fonte: QUEROL et al.,2002.

A formula geral da composicéo da zedlita é dada pela equacéao (1): (JIMENEZ
et al.,2004):

M wn [(AIO2)x (SiO2)y ]. mH20 (1)
onde:

M= cétion de valéncia que neutraliza as cargas negativas na estrutura do

aluminossilicato
m= numero de moléculas de agua
x+y=namero de tetraedros por célula unitaria.

A estrutura da zedlita pode apresentar uma porosidade regular de dimensdes
comparaveis as das moléculas organicas, com aberturas dos poros variando de 3 a

10 A (LUZ, 1995), dependendo do tipo de cation de compensac&o. De acordo com o
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tamanho de suas cavidades, as zeodlitas podem ser classificadas como: cavidade
extragrande (8>9A), cavidade grande (6A<8<9A), de cavidade média (5A<6<6A) e de
cavidade pequena (3A<B<5A).

Na zedlita a troca i6nica ocorre em fungdo das cargas negativas geradas na
substituicdo do atomo de Si** pelo Al*3, a qual é compensada por um céation. Assim
sendo, quanto maior o nimero de substituicdes por Al*3, maior seria a necessidade
de manter a neutralidade elétrica, levando entdo a um aumento da capacidade de
troca ibnica (SHINZATO et al., 2012).

Zedlitas sdo minerais porosos cujos tamanhos dos poros podem ser
determinados pela forma como os tetraedros que o compdem estejam dispostos. Em
torno de 170 tipos de zedlitas (naturais e sintéticas) sdo conhecidas e apresentam
diferentes tamanhos de poros e dimensdes de abertura do canal (OREM et al., 2006).
Na natureza, sdo geralmente encontradas em depdsitos associados com a ativacéo
alcalina de rochas vulcanicas. Existem aproximadamente 40 tipos de zedlitas naturais,
como por exemplo, analcima, chabazita, faujasita, phillipsita, entre outras. Por ser de
ocorréncia natural possuem normalmente um teor elevado de impurezas, e/ou nao
possuem as propriedades necessarias ao seu uso. Por esta razao ha um crescimento
pronunciado pela sintetizacdo das zedlitas (WAJIMA et al., 2006). Na Tabela 2 séo

apresentadas as formulas das zedlitas naturais mais comuns.

Tabela 2: Classificacéo das Zeolitas

ZEOLITAS FORMULA QUIMICA
Laumontita CaAl2Si4012.4H20
Clinoptilolita (Na, K, Ca)2-3Al3(Al, Si)2Si13036.12H20
Stilbita NaCazAlsSi13036.14H20
Philipsita (K, Na, Ca)1-2(Al, Si)gO16.6H20
Erionita (K2, Ca, Naz)2Al4Si14036 .15H.0
Offretita (K2, Ca)sAl10Size072. 30H20
Faujasita (Naz, Ca) Al2SisO12. 8H20
Chabasita CaAl;Si4012.6H20
Natrolita NazAl2Si3010.2H20
Thomsonita NaCa2Al5SisO20.6H20
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Mordenita (Ca, Naz, K2) Al>Si10024. 7H20
Epistilbita CaAlzSis016.5H20

Analcima NaAISi20e6.H20

Heulandita (Ca, Na)2-3Alz3(Al, Si)2Si13036. 12H20

Fonte: KOSHY E SINGH,2016.

As zedlitas naturais apresentam como caracteristicas principais a propriedade
de troca i0nica e seu uso em tratamento de efluentes industriais (SHINZATO et al.,
2012). Devido a grande uniformidade na composicéo e ao elevado teor de pureza, as
zedllitas sintéticas sdo comumente utilizadas como catalisadores, enquanto que as
zeolitas naturais sao usadas no tratamento de efluentes (AGUIAR et al.,2002).

Existem cerca de 200 tipos de zedlitas sintéticas e podemos citar como
exemplo as zedlitas A, X, Y, ZSM-5, ZSM-11, entre outras (Izidoro, 2013). De acordo
com Molina e Poole (2004), em muitos casos, as zedlitas sintéticas sdo geradas a
partir das cinzas de carvéao via tratamento hidrotérmico. Geralmente a temperatura
destes procedimentos varia de 80 a 200°C.

Uma viséo geral sobre a sintese de zedlitas de cinzas de carvao foi publicada
por Querol et al.,(2002) no desenvolvimento de um processo de reducdo de custos
para o zeolitizacdo de cinzas volantes, através da transformacao hidrotérmica com o
objetivo especifico para formacao de faujasita como uma Unica fase zeolitica.

As zeolitas A e X possuem poros e cavidades com tamanhos considerados
grandes se comparados aos outros tipos de zedlitas, o que confere a elas uma grande
diversificacdo em suas aplicacdes. Zeolitas A e X sdo usadas como trocadores de
fons para reduzir a dureza das aguas domésticas e industriais. Apenas as zedlitas do
tipo X (Faujasita) possuem grande aplicacdo como catalisador em plantas de FCC
(cragueamento catalitico) nas refinarias de petréleo (GROSS et al., 2007).

A zedlita A é geralmente sintetizada na forma sodica e apresenta relacéo Si/Al
entre 1,0 e 1,2, enquanto que a zedlita X apresenta uma relacéo Si/Al entre 1,0 e 1,5
(WANG et al., 2009).

Uma das vantagens das zedlitas sintéticas é apresentar uniformidade no
tamanho e na forma dos canais; a outra é sua composicdo quimica pré-definida em
funcao dos fins a que se destinam. Considerando, entretanto, seu elevado custo, as

zellitas sintéticas sdo reservadas as aplicagbes que exigem caracteristicas mais
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uniformes de estrutura e composicdo, como nos processos de catalise de
hidrocarbonetos e na industria de detergentes. As zedlitas dos tipos A, X, e Y sdo as
predominantes para uso comercial como adsorventes e trocadores idnicos (YANG et
al., 2006).

Entre diferentes usos, as zedlitas podem ser aplicadas no tratamento de
efluentes para remoc¢édo de metais toéxicos (FRANUS et al., 2015), na remocédo de
odores, na purificacdo de ar (WDOWIN et al, 2015) e no condicionamento de solos
(KUNECKI et al., 2017).

3.3.1- Histdrico

As zedlitas foram reconhecidas pela primeira vez em 1756, pelo mineralogista
sueca Bardo Axel Fredrik Cronstedt. O termo zedlita (zeo e lithos) vem do grego e
significa “pedra que ferve”. No ano de 1845, foi descoberto que determinados tipos de
zedlitas (solos) tinham a propriedade de reter sais de amonio, sendo constatados, que
os silicatos hidratados de aluminio no solo eram o0s responsaveis pela troca ibnica
(LUZ, 1995). Em 1925 foi constatado que a zedlita chabazita adsorvia seletivamente
moléculas organicas menores e rejeitava as maiores. Ja em 1932 denominou-se esse
fendbmeno de ‘peneiramento molecular”. Somente nas décadas de 40 e 50 as
pesquisas sobre zedlitas ganharam mais espaco, e a partir deste momento observou-
se a utilizacao das zedlitas em processos industriais (LUZ, 1995).

No inicio dos anos 50 foram descobertas as zeolitas de maior importancia
comercial: A, X e Y. As zedlitas X e Y possuem a mesma estrutura (Figura 3) e sua
diferenca estd na relacdo Si/Al. Enquanto a zedlita X tem uma relacdo Si/Al
compreendida entre 1 e 1,5, a zedlita Y tem relacdo Si/Al maiordo que 1,5 (WANG et
al., 2009).

No final dos anos 50, mais de 2000 ocorréncias de diferentes tipos de zedlitas
naturais foram descobertas em mais de 40 paises, e muitas aplicacdes industriais
foram desenvolvidas, baseadas em suas propriedades fisico-quimicas, sendo entéo
utilizadas como catalisadores (SHINZATO et al., 2012).
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(a) (b)

Figura 3 — Estrutura da ZedlitaA (a) e Estrutura da ZedlitaX ou Y (b).
Fonte: (MELO E RIELLA, 2010)

As zedlitas assumiram a posicdo de catalisadores mais importantes na
indastria quimica a partir da aplicacdo pioneira em 1962 em processos de
craqueamento de petroleo (HAAS et al.,1999 apud GROSS et al., 2007).

Nos anos 70, a zedlita Y passou a dominar o mercado de catalisadores de
cragueamento e varios outros processos comerciais, tais como alquilacao,
isomerizacdo e aromatizacdo, foram desenvolvidos baseados em zedlitas (MELO,
2009). Atualmente, as zedlitas também séo utilizadas como trocadores ibnicos em
detergentes, adsorventes, separacdo de gases, agricultura, horticultura e

principalmente nas industrias de refino do petrdleo e petroquimica.

3.3.2- Propriedades e aplicagOes

No processo de troca ibnica o adsorvato fica retido por uma reacao quimica
com um sélido trocador de ions. A quantidade de cations trocaveis por um solido
depende de suas caracteristicas quimicas e estruturais, e € conhecida como
capacidade de troca cationica (LIU et al., 2012). Na Figura 4 temos uma representacao

esquematica do desequilibrio de cargas descrito acima.
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Figura 4: Unidade formadora de zedlitas. Tetraedro Si-Al. (Fonte: QUEROL et al., 2002)

Essa propriedade de troca idnica da zedlita € uma funcdo da relagédo Si/Al;
qguanto menor o valor deste paramétro, maior quantidade de cétions estardo
disponiveis para troca. O didmetro dos poros e o tamanho do cation a ser trocado
podem influenciar neste processo (SHINZATO et al., 2009).

A localizagéo e a incorporacao das moléculas de agua dependem da estrutura
molecular da zedlita, ou seja, do tamanho e forma das cavidades e dos cations
presentes. Zeolitas com aberturas pequenas de poros nao trocam cations maiores que
0S mesmos. A troca de cations também € dificultada a medida que aumenta o grau de
hidratacdo dos cations. A velocidade de troca € funcdo da energia de interacdo entre
0 solvente e o cation.

De uma maneira geral, a troca de cations nas zedlitas pode ser influenciada
pela natureza, tamanho e carga do cation; pela estrutura cristalina da zedlita e relacéao
Si/Al; pela temperatura e concentracdo de cations em solucdo; pelos anions
associados a esses mesmos cations e pelo pH da solucdo (WANG et al., 2006).

As aplicacdes de zedlitas sintetizadas a partir de cinzas volantes de carvao
sdo diversas e bem conhecidas. Numerosas publicacdes relatam uma ampla
variedade de usos para esses minerais em diferentes contextos, desde mitigacao
ambiental até catalise para producao de cimento. Devido as uniformes dimensdes de
poros e grandes areas de superficie, as zedlitas sdo materiais muito Gteis em um
amplo espectro de aplicacdes, tais como:trocadores de ions, peneiras moleculares,
adsorventes de gases e catalisadores. (BELVISO et al., 2015).

Dependendo da aplicacdo, a zedlita obtida a partir de cinzas de carvao deve
apresentar maior grau de pureza e uma Unica fase zeolitica, pois as industrias
requerem produtos padronizados com objetivos comerciais. Deve-se, portanto, ter
maior controle sobre as condi¢cdes de sintese objetivando-se a obtencdo de um
produto especifico (IZIDORO et al., 2012).
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As zedlitas possuem diversas aplica¢des, dentre as quais destacam-se:

Uso em construcgdo civil: Em torno de 95% das zedlitas naturais podem ser
usadas como matéria-prima na producéo de cimento e como aditivos para fabricacao
de concreto, como também na fabricacéo de ceramicas e vidros. As zedlitas conferem
propriedades pozolanicas importantes para o cimento hidraulico, no qual o concreto
deve permanecer estavel debaixo d'agua, em um ambiente corrosivo (YAO et al.,
2015).

Os dados da literatura indicam que o cimento e o concreto industrializado sao
0s maiores consumidores dos residuos de cinzas volantes devido a composicéo
guimica e mineralégica desses materiais (YAO et al., 2015; WANG et al., 2016). As
propriedades pozoldnicas das cinzas volantes permitem seu uso como substituicao
parcial do clinquer, o principal componente no cimento Portland comum Devido a
morfologia finas e esféricas das particulas, o uso de cinzas volantes no concreto
produz menor permeabilidade e, em alguns casos, menor calor de hidratacdo (LO et
al., 2016).

Agricultura: Varias tecnologias foram desenvolvidas utilizando zeolitas
sintéticas a partir de cinzas de carvao para remediacdo de solos contaminados
obtendo bons resultados.

As zeolitas sdo muito utilizadas para tratamento de efluentes agricolas e para
tratamento do solo atuando como estabilizadores. O material zeolitico é caracterizado
por uma alta capacidade de troca i6nica que contribui para reduzir as concentracdes
de metal. Esta eficiéncia foi mostrada ao se utilizar zedlitas sintéticas para remediacao
de solos contaminados por altas concentracdes de metais toxicos (BELVISO et al.,
2010; BELVISO et al., 2012).

Tratamento de dgua e efluentes: As zedlitas sintetizadas a partir de cinzas
volantes de carvéao foram utilizadas para a remediacéo de agua de mina e o tratamento
da drenagem &cida de mina (RAYALU et al., 2000; RIOS et al., 2008; VADAPALLI et
al., 2010), bem como na remocéao de ion aménio em solu¢des contaminadas (ZHANG
et al., 2011; FRANUS et al., 2010) e metais pesados de aguas poluidas (BELVISO et

37



al., 2010; MEDINA et al., 2010; VISA et al.,2012; CHALUPNIK et al., 2013; GOLBAD
et al., 2017).

Chalupnik et al. (2013) apresentaram resultados sobre o tratamento de aguas
de mina por aplicagdo de zedlita sintética, que constitui um método barato para
remover radiois6topos e outros poluentes estaveis, como bario, ferro e manganés.
Zhang et al. (2011) examinou a capacidade da zedlita sintética a partir de cinzas
volantes de carvao para remocao de ion amoénio de solu¢des aquosas, concluindo que
a faujasita sintética € altamente eficiente como um trocador de ions. No tratamento de
efluentes domésticos, Cardoso et al. (2015) utlizaram zedlitas sintéticas do tipo 4A,
atuando como substituto do tripolifosfato de sédio, utilizado na fabricacdo de

detergentes, diminuindo assim a concentracéo deste poluente no meio ambiente.

Catalisadores: As zedlitas se mostram Uteis como catalisadores e, essa
eficiéncia se deve a algumas caracteristicas desses materiais. Zedlitas, geralmente
possuem: alta area superficial e capacidade de adsorcédo; propriedades que variam
num amplo espectro, desde altamente hidrofobicas a altamente hidrofilicas; uma
estrutura que permite a criacdo de sitios ativos, tais como sitios acidos, cuja forca e
concentracdo podem ser controladas de acordo com a aplicacédo desejada; tamanho
de canais e cavidades compativeis com a maioria das moléculas das matérias-primas
usadas na industria; além de uma complexa rede de canais que lhes confere
diferentes tipos de seletividade de forma, de reagente, de produto e de estado de
transicdo (BELVISO et al., 2015).

As zeodlitas sintéticas tiveram o seu primeiro uso comercial nos processos
cataliticos de craqueamento de petréleo, em substituicdo aos catalisadores amorfos
de silica-alumina (BELVISO et al., 2015). Como catalisador e suporte de
catalisadores, sdo citadas as seguintes aplicacdes industriais das zedlitas:
craqueamento, hidrocraqueamento, hidroisomerizacao, transformacédo de metanol em
gasolina, alquilagcéo, isomeriza¢do de aromaticos, polimerizacao, sintese organica e
guimica inorganica.

Yamamoto et al. (2007), que, em uma revisdo sobre a catalise de zedlitas,
descreveram a troca de ions de zedlita como um dos métodos mais Uteis para a
preparacao de catalisadores heterogéneos, uma vez que as zeolitas podem facilmente

trocar cations estruturais com cétions dissolvidos. Pesquisadores enfatizam que os
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metais de transi¢cdo, e suas formas ionicas, estabilizados em redes cristalinas de
zeolita foram utilizadas para catalisar uma série de reacdes organicas.

Vichaphund et al. (2014) usaram cinzas volantes coletadas de industrias de
celulose e papel na Tailandia como matéria-prima para sintetizar ZSM-5 e
investigaram as zeolitas derivadas para aplicacfes de pirdlise rapida catalitica.

AplicacBes inovadoras e recentes: Nos ultimos anos, foi dada grande
atencdo ao uso de cinzas volantes na producdo de zedlitas com propriedades
particulares como as magnéticas e / ou tamanhos de nanoparticulas (BELVISO et al.,
2015; DURAIRAJ et al., 2017) e seus usos em aplicacdes inovadoras.

Yamaura e Fungaro (2013) obtiveram zedlitas com propriedades magnéticas
singulares, combinando magnetita com zedlita sintetizada a partir das cinzas de
carvao. Este novo produto sintético foi utilizado com sucesso como adsorvente no
tratamento de aguas poluidas e o seu uso é muito pratico, pois o material ja carregado
e facilmente atraido e separado de solu¢cdes aquosas usando um ima.

A sintése de zedlitas do tipo Na-P e Na-X por adicdo de compostos organicos
tais como: monoetanolamina, trietanolamina e dietanolamina durante o
processamento hidrotérmico de cinzas de carvao, foi estudado mostrando que a
adicdo de aditivos organicos geram particulas menores de zedlita, melhorando o
desempenho do produto sintético em reacdes cataliticas e adsortivas (CHEN et al.,
2016).

3.4- Sintese de zedlitas

Desde o trabalho pioneiro de Holler e Wirsching, em 1985, muitos estudos tém
se dedicado a converséao de cinzas volantes em varios tipos de zedlitas, incluindo, por
exemplo, hidroxisodalita, zedlita A, gismondita ou analcima. Dois métodos principais
foram realizados,sendo um tratamento hidrotérmico direto em meio alcalino, e outro
utilizando uma fuséo alcalina preliminar a reacdo hidrotérmica. Foram utilizados
também outros processos, como por exemplo, a sintese assistida por microondas.
(GROSS et al.,2007).

Singer e Berkgaut (1995) analisaram o comportamento de duas diferentes
amostras de cinzas volantes de carvao e concluiram que estas, apos tratamento

hidrotérmico, apresentavam um comportamento diferenciado, onde era observado um
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aumento da sua capacidada de troca ibnica, de onde concluiram que havia a formagéao
de zedlitas.

A revisdo da literatura mostra que as zedlitas podem ser produzidas por
métodos hidrotérmicos utilizando cinzas volantes de carvao. No entanto,sabe-se que
0s materiais zeoliticos sintetizados a partir de cinzas volantes tém a sua eficiéncia
como adsorventes para metais pesados influenciados pelas condi¢cbes de sintese
(BELVISO, 2018).

A sintese de zedlitas é geralmente realizada em sistemas de reacéo fechados
em que as solucdes de aluminato e silicato sdo misturadas e submetidas a
temperaturas elevadas por periodos de tempo que podem variar de minutos a dias,
produzindo uma solucdo super saturada que sofre processos de nucleagcdo e
cristalizacdo espontanea. A Figura 5 mostra uma representacdo esquematica
simplificada do mecanismo de zeolitizagdo de cinzas volantes de carvdo, com base
na dissolucéo de Al e Si, formacao de geopolimeros, nucleacéo de estrutura cristalina

e, finalmente, crescimento de cristal de zedlita.

Soluble silicate species Geopolymers Nuclei

o
S
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Coal fly ash Zeolite

Figura 5 — Esquema do mecanismo de zeolitizag&o das cinzas de carvéo. Fonte: BUKHARI et
al.,2015

Os principais processos de sintese de zedlitas incluem: (1) o processo
hidrotérmico convencional; (2) o processo de fusédo alcalina (3) tratamento multi-step
e (4) aquecimento por microondas.

Na maioria dos casos, as influéncias dos seguintes parametros de sintese
sdo estudadas: a concentracdo e natureza da base além do tempo e a temperatura
de reacdo. A temperatura de sintese relatada em muitos artigos geralmente varia entre
80 e 200°C, para as sinteses de zedlitas. Os resultados indicam que o material amorfo

presente na cinza é transformado principalmente em fases cristalinas sob a forma de
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zedlita X, embora também se formem zedlita P e hidroxissodalita (MAINGANYE et al.,
2013).

A literatura documenta muitos outros estudos sobre a otimizacdo de
condicdes para a formacgao de zedlitas usando cinzas volantes de carvéo, e a maioria
mostra que faujasita, sodalitan hidroxissodalita, zedlita P e zedlita tipo A dominam os
tipos de zedlitas inicialmente formadas (FRANUS et al.,2014).

A sintese de zedlitas a partir de materiais alternativos e de baixo custo teve
grande desenvolvimento nas Ultimas décadas devido ao fato dos processos que
utilizam solugBes convencionais de aluminio e silicio apresentarem custos elevados.
Sendo assim, a sintese de zedlitas pode ser realizada a partir de qualquer matéria
prima que contenha silica e alumina. No entanto, o uso de cinza de carvao € o mais
explorado devido a quantidade significativa desse residuo (IZIDORO,2013).

A metodologia de sintese é focada na chamada “ativacao” da cinza, ou como
ficou mais popularmente conhecida “sintese hidrotérmica” em sistemas fechados, por
solucdes de NaOH ou KOH. O uso do NaOH como agente de ativacdo na sintese de
zedlitas é preferivel, pois 0 sédio normalmente faz ligacdes fracas com a zedlita
formada, favorecendo posteriores trocas com outros cations, resultando na formacgao
de produtos com maiores capacidades de trocas catidnicas (QUEROL et al.,2002).

Diversos artigos tém proposto diferentes métodos para a ativacéo hidrotérmica
de cinzas de carvao na sintese de zedlitas, utilizando para isso a variacao de diversos
parametros que envolvem essa sintese (BANDURA et al., 2016; LIN et al., 2016;
WANG et al., 2016; Jl et al., 2015; VISA, 2016)

As principais limitacdes do processo de sintese de zedlitas a partir de cinzas
sdo: a elevada velocidade requerida da reacéo e,temperaturas relativamente altas,
gue devem ser aplicadas para dissolucéo do silicio e do aluminio. Os estudos mais
inovadores sobre a sintese de zedlitas a partir de cinzas volantes de carvdo foram
inicialmente realizados a partir da década de 2000. Durante esses anos,
pesquisadores publicaram os primeiros resultados comparativos do tratamento
alcalino de cinzas de carvao.(BELVISO, 2018). Podemos citar alguns estudos

pioneiros dos diversos tipos de processo de sintese estudados:

v Converséo alcalina classica: Baseia-se na combinacdo de diferentes
proporcdes de cinza volantes, de concentracdes de solucao alcalina, de temperatura,
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de pressédo e de tempo de reacdo para se obter os diferentes tipos de zedlitas.
Solucdes de hidroxido de sédio ou potéssio, contendo diferentes concentragdes,
temperaturas variando entre 80-200°C além de tempos reacionais entre 3-48h foram
combinados para sintetizar até 13 diferentes tipos de zedlitas a partir da mesma
amostra de cinza (QUEROL et al.,2001).

v Shigemoto et al. (1995) apud Querol et al., 2002, modificaram o processo
através da introducdo de uma fase de fusdo alcalina antes da sintese classica de

zeolitas, resultando em zedlitas muito importantes, tais como zedlita A e faujasita.

v Hollman et al.,1999 apud Querol et al., 2002, desenvolveram um
procedimento de sintese em duas fases obtendo um resultado de conversao de 99%
em zeolita pura a partir de um ataque alcalino utilizando cinzas volantes. Além disso,
o residuo sélido a partir deste ataque pode ser convertido em produtos zeoliticos
classicos, utilizando o método convencional de conversdo. Este processo tem a
vantagem de produzir materiais zeoliticos puros, em vez da mistura de zedlita/cinzas
residuais como as obtidas em outros métodos. Além disso, as zedlitas sintetizadas
neste método possuem alto volume de poros, assim como as zeolitas X e A. Todos
estes diferentes procedimentos, resultaram na sintese de zedlitas.

Alguns tipos de zedlitas que ja foram obtidas por tratamento alcalino e

hidrotérmico das cinzas de carvdo sao mostrados na Tabela 3.

Tabela 3:Tipos de zedlitas obtidas a partir de cinzas volantes de carvao por processos

alcalinos e hidrotérmicos.

Autores Tipos de zedlitas
Bandura et al.,2016; NaP1
Lin et al.,2016;
Wang et al.,2016.
Vieira et al.,2014; A
Jietal., 2015
Fungaro e Isidoro, 2008; Faujasita e hidroxisodalita
Visa, 2016
Visa, 2016 NaP1, Hidroxisodalita, Analcima
Ji et al.,2015 X, A P
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O principal fator que limita a conversdo de zeolitas de alta pureza e alta
capacidade de troca i6nica, a partir de cinzas de carvao, pelo método convencional
hidrotérmico, € o contetdo de fases nao reativas presentes nas cinzas (QUEROL et
al.,2002).

Cada material zeolitico obtido possui aplicacdo de acordo com as suas
caracteristicas e propriedades. Pelo menos 15 diferentes tipos de zedlitas poderao ser
produzidos a partir de uma cinza pela variacdo dos parametros de ativacdo. As
condicbes de ativacdo poderdo ser otimizadas para maximizar a capacidade de
adsorcdo dos produtos zeoliticos obtidos, tendo em vista também aspectos
econdmicos (QUEROL et al., 2002).

A formagé&o de um tipo particular de zeolita depende de forma significativa da
relacéo SiO2/Al,O3 do material de partida (VISA, 2016). Na Tabela 4 temos uma visao
das diferentes relacdes SiO2/Al>Oz de cinzas volantes de carvao e os tipos de zeolitas

sintetizadas a partir das mesmas, com enfoque nas zeolitas de maior aplicagéo.

Tabela 4: Reviséo das relagBes molares de SiO2/Al2Osdas cinzas volantes de carvéo e 0s

tipos de zedlitas sintetizadas de acordo com diferentes pesquisadores.

Tipo de zedlita Relacdo Molar SiO,/Al,03 Referéncia
do material de partida

Na-X e CAN 2,06 Rios et al.,2009

X 3,19 Itskos et al.,2015

Philipsita 2,47 Visa et al.,2012

Na-A 2,53 Wang et al.,2008
Na-P1 2,15 Cardoso et al.,2015

ZSM-18 2,14 Koukouzas et
al.,2010

A sintese de zedlitas de alta pureza a partir de cinzas de carvao torna-se um
desafio ainda maior pelo fato de cada tipo de cinza ser Unico e, possuir diferentes

composic¢des quimicas, natureza e propriedades.
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3.5-Adsorcdo

O termo “sorg¢ao” e seus derivados tém origem latina no verbo “sorbere”, cuja
tradugao é absorver. Isso levou ao significado cientifico atual de “sor¢éo”, um termo
coletivo para a captacdo de substancia gasosa ou dissolvida (sorvato) normalmente
por um sdlido (sorvente), sem o conhecimento exato dos mecanismos envolvidos
(NASCIMENTO et al., 2014).

Sendo assim, a sorcdo € um processo no qual as substancias solaveis
presentes em solucdo sdo adsorvidas em uma interface apropriada, ou seja, hd uma
transferéncia seletiva de um ou mais solutos de uma fase fluida para uma fase sélida.
Em geral, a sorgéo inclui a acumulagcdo de moléculas de soluto em uma interface,
neste caso, liquido-solido (VOLESKY e KRATOCHOVIL,1998).

O processo de adsorcédo depende de alguns fatores, tais como: natureza do
adsorvente, do adsorvato e das condicdes operacionais. As caracteristicas do
adsorvente incluem area superficial, tamanho do poro, densidade e grupos funcionais
presentes na superficie. Por outro lado, a natureza do adsorvato, depende da
polaridade e solubilidade. Para as condi¢cdes operacionais influem a temperatura, pH,
e a vazao utilizada (processo continuo). Um fator importante € a presenca de outras
espécies diferentes do adsorvato, que podem provocar competicdo pelo sitio de
adsorcao (NASCIMENTO et al., 2014)

As propriedades das particulas adsorvidas (tamanho/peso molecular e
polaridade) e a superficie adsorvente (polaridade, tamanho e espacamento de poro)
determinam a capacidade e a qualidade de adsor¢&o. A medida que a adsor¢éo é um
processo exotérmico, a regeneracao dos adsorventes por meio de dessorcdo pode
ser realizada por um aumento da temperatura (PIRES et al, 2011).

O processo de adsorcdo também pode ser visto como a separacdo dos
componentes de uma mistura através do fendmeno de transferéncia de massa. Na
mistura h4 um componente diluido na fase liquida, que pode estar na fase gasosa ou
liquida denominada adsorvato e um sdélido denominado adsorvente. Quando as duas
fases entram em contato, o componente diluido na mistura se difunde, transferindo-
se da fase liquida para a superficie do adsorvente (FUNGARO et al., 2010).

Os fendmenos de adsorcéo séo classificados em dois tipos: adsorcao fisica e

adsorcdo quimica. Na adsorcéo fisica ocorrem interacdes fracas do tipo Van der
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Waals, caracterizando um processo reversivel. Por ndo apresentar nenhum tipo de
alteracdo na natureza das espécies envolvidas, a adsor¢do fisica tem carater ndo
especifico, e pode ocorrer para diferentes adsorvatos (NASCIMENTO et al., 2014).

Na adsorcdo quimica ou quimissorcdo, as espécies envolvidas sofrem
alteracBes quimicas, pois ocorre a efetiva troca de elétrons entre o sélido e a molécula
adsorvida, resultando na formacdo de uma monocamada sobre a superficie sélida
(NASCIMENTO et al., 2014).

Sendo a adsorcdo um fenbmeno essencialmente de superficie, para que um
adsorvente tenha capacidade adsortiva significante, este deve apresentar grande area
superficial, o que implica em uma estrutura altamente porosa (DABROWSKI, 2001).

Os efeitos negativos da geracao de residuos e seu langcamento indiscriminado
no meio ambiente, sem tratamento prévio adequado, tém intensificado os estudos
relativos ao tratamento destes agentes poluidores e ao desenvolvimento de
tecnologias “limpas”. O processo de sor¢ao, utilizando diferentes materiais sorventes
como as zeodlita, se apresenta como uma das alternativas atuais para o tratamento
destes efluentes industriais contendo metais pesados. Com isso, objetiva-se minimizar
os efeitos nocivos da disposicéo inadequada destes elementos no meio ambiente.

A selecdo do material também deve levar em consideracdo critérios
econdmicos, nao sO no que diz respeito aos custos de sintese e escolha do material
adsorvente, mas também, o volume de adsorvente necessario e a demanda de

energia de regeneracao.

A captacao do metal por um material pode ser creditada a principalmente dois
mecanismos, de troca ibnica ou de adsor¢do. Durante o processo de troca de ions, 0s
fons do metal tém que passar através dos poros das zedlitas, e através dos canais da
estrutura, onde ocorre a substituicdo dos céations permutaveis (sédio e calcio). A
difusdo € mais rapida através dos poros, porém se torna lento nos casos onde os ions
sdo maiores do que o diametro dos canais. Neste caso, a adsorcao de ions metalicos
pode ocorrer, principalmente, via troca idnica nas zedlitas (NASCIMENTO et al.,
2009).

As aplicacdes dos processos de adsorcao sdo amplas, podendo-se mencionar
a catdlise heterogénea, a separacdo de misturas, a purificacdo de ar e agua,

eletroquimica, cromatografia, entre outras. Tratando-se de técnicas para reuso de
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agua, a adsorcao € considerada superior a outras técnicas no que se refere a custo,
flexibilidade, simplicidade de projeto e facilidade de operacdo (CARVALHO et al.,
2010).

As isotermas de adsorcéo sao a principal forma de estudar a capacidade de
remocédo de metais toxicos por diferentes solidos adsorventes.

3.6- Isotermas de adsorcdo

As isotermas de equilibrio sdo geralmente classificadas em equacdes
empiricas e modelos mecanisticos, baseados no processo de sor¢éo do ion metalico.
Modelos de mecanismos podem ser usados ndo somente para representacdo, mas
também para explicar e predizer o comportamento experimental.

Uma isoterma de adsorcdo é a relacdo, a uma dada temperatura, entre a
guantidade de espécie adsorvida pelo material e a concentracdo de equilibrio da
mesma na solucdo. As isotermas podem ser obtidas experimentalmente e
representadas de forma grafica para um determinado componente (HO et al., 2006)

Durante os testes de adsorcdo, uma das questbes levantadas € quanto do
material em questédo pode ser removido por certa quantidade de material adsorvente,
ou seja, a sua capacidade de adsorcdo. A resposta a essa questdo vem da
determinacdo dos parametros de equilibrio. Esses sdo os mais criticos parametros
encontrados, uma vez que determinam se 0 processo € viavel ou ndo. Esse conceito
fundamental na avaliacdo dos processos de adsorcdo consiste na isoterma de
adsorcao, uma relacdo de equilibrio entre a quantidade de material adsorvida (q
(mg/g)) e a pressdo ou concentracdo em massa na fase fluida (Ct(mg /L)), a uma
temperatura constante. Os estudos de equilibrio sdo simples e baratos, e levam a uma
clara relacdo entre as concentracdes de adsorvato no sélido e na fase fluida
(ZANELLA et al., 2013).

Assim, 0os modelos de isotermas propdem ndo somente a representacdao do
comportamento experimental como também explica e ilustra o comportamento de
SOr¢ado em outros sistemas, baseado no entendimento do mecanismo (WANG et al.,

2007). Os comportamentos tipicos das isotermas estao representados na Figura 6.
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Figura 6: Comportamentos tipicos das isotermas de adsorcéo. Fonte: NASCIMENTO et al.,
2014)

As isotermas de sorcao refletem processos em equilibrio, nos quais as espécies
metalicas dissolvidas em solucdo se ligam ao material sorvente. O valor maximo da
sorcdo € uma propriedade importante para a caracterizacdo do sorvente. Valores
elevados de captacdo indicam certa afinidade do sorvente por uma dada espécie
sorvida.

A captacado do metal é calculada segundo a Equacéao (2) a seguir:

__(ci-cPHxv
o m

(2)

g: Captacao do metal (mg metal/ g sorvente)

Ci: Concentracao inicial do metal na solucdo (mg/L)
Cf: Concentrac¢ao final do metal na solucéo (mg/L)
V: Volume de solucéo do metal (L)

m: Massa de sorvente (Q)
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O grafico de isotermas representa a quantidade de metal captada pelo material
sorvente (mg/g) em fungéo da concentracao residual de solugdo metalica no equilibrio
(mg/L).

A obtencdo das isotermas de adsor¢cdo € o primeiro passo para avaliacao
guantitativa dos mecanismos de adsorcéo. Os dados obtidos pelas isotermas podem
ser utilizados para projetar e definir condicbes de operacdo de equipamentos
industriais que se baseiam no principio da adsorcao (HARO et al., 2014).

Ao analisarmos as diversas formas de isotermas na Figura 6, podemos obter
informacdes extremamente relevantes sobre o processo de adsor¢cdo. Comecemos
pela isoterma linear, que nos diz que a massa de adsorvato retida por unidade de
massa do adsorvente € proporcional a concentracdo de equilibrio do adsorvato na
fase liquida. Ja a isoterma favoravel nos informa que a massa do adsorvato retida por
unidade de massa do adsorvente € alta para uma baixa concentracao de equilibrio do
adsorvato na fase liquida e as isotermas irreversivel e desfavoravel nos revelam que
a massa de adsorvato retida por unidade de massa do adsorvente independe da
concentracdo de equilibrio do adsorvato na fase liquida, e respectivamente que a
massa de adsorvato retida por unidade de massa do adsorvente € baixa, mesmo para
uma alta concentracédo de equilibrio do adsorvato na fase liquida (NASCIMENTO et
al., 2014).

As isotermas relacionam a concentracdo de adsorvato na fase fluida (no
equilibrio) e na fase soélida em uma determinada temperatura e sédo representadas na
forma de graficos, apresentando-se de varias formas que refletem o comportamento
do mecanismo de adsorcdo. As formas mais complexas podem estar associadas com
adsorcao em multicamada ou com as varia¢cdes do tamanho dos poros do material
adsorvente (DE LIMA et al., 2012).

Podemos citar como exemplos, as isotermas de Langmuir, Freundlich e BET e
DKR. As isotermas de Langmuir e Freundlich sdo as mais utilizadas para demonstrar
o equilibrio de remocéao de ions metalicos por um adsorvedor, e sdo 0s modelos mais
usados para descrever os mecanismos de adsorcéo por zeolitas (FUNGARO et al.,
2010). Para nos fornecer dados sobre os mecanismos de adsorcdo, as isotermas

podem ser linearizadas e aplicadas a modelos matematicos.
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3.6.1- Isotermas de Langmuir

As isotermas de Langmuir sdo extensamente aceitas como um método préatico
de integracdo dos dados experimentais do processo de adsor¢do (HANSEN et al.,
2006). Este modelo representa a sor¢cdo quimica em sitios de adsor¢do. O modelo de

Langmuir supde, basicamente, que:

v' A superficie consiste de sitios de adsor¢cdo onde cada espécie interage em
apenas um unico sitio.

A adsorc¢éao € limitada a uma monocamada.

N&o existe interacdo entre as espécies adsorvidas em sitios vizinhos.

A taxa de adsorcéo depende somente da quantidade de moléculas adsorvidas.

D N N NN

A energia de adsorcdo € a mesma em qualquer ponto da superficie e &
independente da presenca ou auséncia de moléculas adsorvidas nas
vizinhancas.

v' Considera a superficie homogénea e composta por um Unico tipo de sitio.

A Equacéao (3) do modelo de Langmuir (LANGMUIR, 1918 apud NASCIMENTO

et al., 2009) é representada por:

Onde:

b: Constante relacionada com a capacidade maxima de adsorcao/dessorcdo (mg/g)
We: quantidade do soluto adsorvido por grama de adsorvente no equilibrio (mg/g).
Ce: Concentracéo final do metal em solug¢éo no equilibrio (mg/L)

K': Constante de Langmuir relacionada a energia de adsorcao (L/mg)
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A Tabela 5 abaixo apresenta alguns valores de capacidade de adsorcao

maxima (mg/g) obtidos para o Mn*2 a temperatura ambiente por diferentes tipos de

zeolitas.
Tabela 5: Capacidade adsortiva maxima de manganés
Material Capacidade Adsortiva Referéncias
(mg/g)
Clinoptilolita -Fe 27,12 Doula, 2006
Clinoptilolita (Turquia) 4,22 Erdem et al,2004
Na-Montmorillonita 3,22 Abollino et al,2003
Carvéo ativo 2,54 Jusoh et al,2005
Zedlita natural 2,42 Motsi et al,2009
Zeolita Na-P1 28,1 Koshy et al,2016

Esses valores devem ser utilizados com ressalvas, pois cada estudo foi
desenvolvido com parametros proprios.

Esse modelo € usado para estimar a capacidade maxima de captacéo do metal
pelo material sorvente, através de um mecanismo simples do processo de sor¢cao
resultando em uma expressdo matematica simples.

A isoterma de Langmuir em muitos aspectos apresenta limitacdes, e isso se
deve, entre outros fatores, a heterogeneidade da superficie. No entanto, em muitos
sistemas a equacdo se ajusta razoavelmente bem aos dados experimentais
(NASCIMENTO et al., 2014).

3.6.2- Isoterma de Freundlich

A isoterma de Freundlich se baseia na sorcdo sobre uma superficie
heterogénea e assume a existéncia de uma estrutura em multicamadas prevendo uma

distribuicdo exponencial de vérios sitios de adsor¢cdo com energias diferentes.
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Aisoterma de Freundlich é obtida, a partir da seguinte Equacéo (4) (Freundlich,
1906 apud NASCIMENTO et al., 2009):

log(we) = log(Kr) +% log(Ce) (4)

Leia-se:

Kr = constante de capacidade de adsorcao de Freundlich
W= quantidade de metal adsorvido (mg/qg)

Ce = concentracdo do metal em solucdo no equilibrio (mg/L)
1/n= constante relacionada a heterogeneidade da superficie

Os parametros k e n sdo constantes, que dependem de diversos fatores
experimentais e se relacionam com a distribuicdo dos sitios ativos e a capacidade de
adsorcao de liquidos. Valores de n>1 indicam que o processo de adsorcéo é favoravel
(WANG et al.,2007).

As constantes sdo indicativas da extensdo da adsorcdo e do grau de
heterogeneidade da superficie entre a solugcdo e concentragcdo, respectivamente.
Esse modelo de isoterma considera a adsorcdo em multisitios e tem sido utilizada

para descrever a adsorcdo de metais em solucéo aquosa.

3.6.3- Isotermas de BET

Em 1938, Brunauer, Emmett e Teller propuseram uma teoria para o fenémeno
de adsorcao assumindo o mesmo mecanismo de adsorcéo da teoria de Langmuir e
introduzindo algumas hipoteses simplificadoras, admitindo a possibilidade de que uma
camada é capaz de produzir sitios de adsorcéo gerando a deposicdo de uma camada

sobre a outra.

A teoria de BET € expressa pela seguinte Equacao (5) (BRUNAUER, 1969
apud TEIXEIRA et al., 2001):
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N dd)

Vm (1—(;;0) (1+(C—1)(%)

(5)

Onde:

Va: quantidade de gas adsorvida

Vm: quantidade de gas adsorvida na monocamada

C: constante relacionada com a energia de interacéo adsorvato/adsorvente
P: pressao de equilibrio

Po: pressao de saturacao

R: constante dos gases

T: temperatura absoluta

O modelo de BET € um importante modelo utilizado para determinacéo da area
superficial de sdlidos, através de medidas de adsorcdo de nitrogénio. Com as
isotermas de adsorcédo de nitrogénio é possivel determinar o valor do parametro vm do
modelo, e conhecendo a area ocupada pela molécula adsorvida (para o nitrogénio o
valor é de 0,162 nm? por molécula), pode-se calcular a area superficial do sélido
adsorvente (SANTANA et al., 2012).

3.6.4- Isotermas de Dubinin-Radushkevich (DKR)

Esta equacdo descreve de maneira bastante satisfatéria equilibrios de
adsorcao de compostos organicos em fase gasosa sobre adsorventes solidos. A
equacao de Dubinin-Radushkevich (DKR) € pouco aplicada a sistemas em fase liquida
em razao de nao considerar aspectos que compdem a complexidade dos equilibrios
neste meio, como pH, equilibrios ibnicos e interacdes soluto-solvente. A equacéo de
Dubinin-Radushkevich foi originalmente desenvolvida para processos de adsorcéo
baseados no preenchimento de poros de adsorventes com superficie ndo homogénea
por vapores subcriticos e, em geral, € utilizada na descricdo de mecanismos de
adsorcdo, considerando-se distribuicdo gaussiana da energia e superficies
heterogéneas (FEBRIANTO et al., 2009).
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A sua Equacéo (6) é dada por (HELFFERICH, 1960 apud NASCIMENTO et al.,
2009):

In(We) = In(Wm) — Be? (6)

Onde:

€: potencial de Polanyi;

We: capacidade de adsorcao no equilibrio (mg/g)

Wm: capacidade méaxima de adsorcdo tedrica para a formacdo de uma
monocamada (mg/g)

B: constante associada a energia de adsorcao

O potencial € é representado pela Equagéo (7):

e=RT1n( ) (7)

1
Ce

Onde: R: constante dos gases reais (8,314 J mol);
T: temperatura na escala termodinamica (K);

Ce: concentracdo no equilibrio da espécie quimica (mol/L).

O B presente na Equacao 6 representa uma constante que esta associada a

energia média de adsorcéo E (kJ mol) através da equacéo 8:

E = (8)

==

O valor da energia média de adsorcdo que o modelo de Dubinin-Radushkevich
permite a obtencdo de valiosas informacfes sobre a natureza da adsor¢éo, sendo
utilizado para a diferenciacdo da adsorcdo de metais como fisica ou quimica
(NASCIMENTO et al., 2014).
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3.7- Manganés

O manganés é um metal de transicdo de massa atdmica 54,9 e nimero atémico
25. O manganés (Mn) ocorre na crosta terrestre com a concentracdo média de 950
mg / kg. Na &gua seu teor é bastante variavel da ordem de 0,002 a 4 mg/L. O
manganés geralmente se encontra na forma de Mn*? nas aguas subterraneas e é
instavel na presenca de ar, mudando para o estado MnO quando a agua que o
contém € exposta ao ar, este se oxida facilmente (WARD et al., 2004).

Dependendo de suas concentragdes nas aguas, metais como zinco, cadmio,
cobre, manganés entre outros, podem ser considerados toxicos, devido
principalmente aos seus potenciais mutagénicos e carcinogénicos e a sua hao
degradabilidade no ambiente.

O manganés pode ser considerado um dos principais poluentes devido as suas
propriedades organolépticas. lons de manganés est&o presentes nas aguas residuais
de muitas industrias,principalmente nas aguas de tratamento de pirolusita, liga de aco
baterias células secas, vidro e ceramica, tinta e verniz, tinta e corantes e nos efluentes
de plantas de galvanizacdo (ZHANG et al., 2010).

A presenca de altas concentracdes de Mn na agua e nos alimentos pode induzir
sérios problemas de saude em seres humanos e animais o que faz da poluicéo de rios
por manganés uma preocupacao crescente (BELVISO et al., 2014).

No Brasil, o nivel maximo recomendado para aguas doces de classe 1 o valor
maximo de manganés permitido é de 0,1 mg/L, sendo este o limite maximo permitido
também para aguas doces de classe 2. Para aguas doces de classe 3 o limite passa
a ser de 0,5 mg/L. Em aguas salinas de classe 1 a concentracdo maxima € de 0,1
mg/L, sendo este o mesmo limite para aguas salinas de classe 2, sendo este 0 mesmo
limite também para a concentracdo de manganés em aguas salobras de classe 1 e
classe 2 (CONAMA, 357/2005) e nos Estados Unidos a Environmental Protection
Agency (EPA) recomenda uma concentracdo inferior a 0,05 mg/L. O tratamento
convencional para a remo¢do de manganés geralmente requer o uso de agentes
oxidantes fortes, tais como permanganato de potassio, cloro, hipoclorito, diéxido de
cloro ou ozdnio. A geracao de outros poluentes ou toxinas € a principal desvantagem
destes oxidantes (RUBIO et al.,2009) .
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O manganés é uma impureza que esta presente em muitoS processos
hidrometallrgicos e precisa ser removido para um nivel aceitavel para cumprir as
diretrizes ambientais de descarte de efluentes, sendo geralmente em uma
concentragdo menor do que 1 mg/L de acordo com a resolugdao 430/2011 do
CONAMA. O uso de manganés cresceu nos ultimos anos, impulsionada pelo aumento
no crescimento da industria siderdrgica mundial fazendo com que a recuperacao de
manganés a partir de fontes secundarias, como os residuos industriais, seja
economicamente viavel (ZHANG et al.,2010).

A predominéancia de cada uma das espécies de Mn depende do pH, Eh, da
concentracdo do metal, da temperatura da 4gua e da presenca de outros ions no
sistema. O manganés bivalente, oxida-se rapidamente em aguas aeradas e de alto
valor de pH. Os principais fatores que afetam o comportamento quimico do manganés
na agua podem ser observados nos diagramas Eh — pH que apresentam as espécies
predominantemente solUveis e as formas solidas estaveis do metal. O manganés é
amplamente soluvel, na forma bivalente, até pH proximo de 9, ja em pH acima desse
valor, encontra-se na forma de éxidos e hidroxidos de baixa solubilidade (RUBIO et
al., 2009).

Os males associados ao excesso de manganés no ser humano foram
constatados em individuos expostos a inalacao de grandes quantidades desse metal,
resultando em necroses pulmonares localizadas e distarbios mentais e emocionais.
Em relacdo a ingestdo de agua, humanos expostos a agua potavel contaminada
desenvolveram sintomas similares aos descritos (Zhang et al., 2010).

Em relacdo a capacidade adsortiva de ions Mn*? pelas zedlitas alguns estudos
relatam a adsorcdo de manganés utilizando diferentes materiais zeoliticos. Embora
estas capacidades de adsorcéo correspondam a diferentes condi¢cdes experimentais,
elas representam uma tendéncia do comportamento das zedlitas neste caso (RUBIO
et al.,2009).

A utilizac&do de materiais adsorventes ndo convencionais de baixo custo poderia
viabilizar o uso de sistemas de adsorcédo para o tratamento de efluentes rico em metais

toxicos.
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4- MATERIAIS E METODOS

A proposta deste trabalho foi realizar ensaios de sintese de fases zeoliticas em
sistemas abertos, a partir de cinzas de carvao tendo como objetivo final a remocéo de
manganés em solugdes aquosas.

Neste capitulo serdo apresentados os materiais utilizados, a descricdo da
metodologia empregada, técnicas e equipamentos utilizados e os procedimentos
experimentais empregados para o desenvolvimento deste estudo.

A matéria-prima para o trabalho foi constituida de duas amostras, sendo uma
de cinza fina volante e outra de cinza grossa de fundo, que foram preparadas por
guarteamento. Na divisdo do quarteamento, duas partes foram utilizadas para as
analises e as outras foram acondicionadas em sacos de polietileno e identificadas,
caso houvesse necessidade de repetir a analise. Ambas as amostras foram

fornecidas pela termoelétrica Tractbel Energia localizada no estado de Santa Catarina.

4.1-Caracterizacdo das amostras de cinzas de carvao e das zedlitas
sintéticas.

Foram realizadas caracterizacfes fisicas, quimicas e mineralogicas nas cinzas

utilizadas neste estudo e nos materiais sintetizados.

4.1.1- Determinagao do pH

Para os ensaios de pH, 0,20 g das amostras de cinzas leve e pesada foram
colocadas separadamente em contato com 30 ml de agua deionizada (Mili-Q/
Millipore).

A mistura foi agitada com auxilio de um agitador mecanico e o pH foi medido
utilizando papel indicador de faixa de pH de 0-14 (Merck,). O uso do papel de pH se
explica devido as propriedades magnéticas da amostra de cinzas o que inviabilizou a
utilizacéo do eletrodo de pH.

A mesma metodologia foi utilizada para determinacao do pH das amostras de

zeodlitas sintetizadas.
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4.1.2- Avaliacdo do teor de umidade

Os conteudos de umidade das cinzas de carvao foram calculados de acordo
com a perda de massa das amostras submetidas ao aquecimento na temperatura de
110°C durante 24 h em estufa, e expressas em porcentagem. A massa apos a
secagem foi determinada até a obtencéo de peso constante. A massa utilizada para
esta determinacéo foi de 100g.

4.1.3- Microscopia eletrénica de varredura

Para analisar a morfologia das amostras de cinzas estudadas e das zedlitas,
as amostras foram colocadas em suporte metalico e submetidas ao processo de
metalizagcdo a vacuo com alvo ouro, por 150 s, em metalizador da marca SCD005
modelo Sputter Coater da BALTEC. Nesta camara a vacuo, a amostra metalica foi
bombardeada por atomos de gas inerte, o argonio ultrapuro, e recoberta por ions
metalicos (Au). Este processo é chamado de sputtering e tem o objetivo de melhorar
a definicdo da imagem captada pelo MEV, melhorando o nivel de emissao de elétrons.

O equipamento utilizado foi o microscopio eletrénico de varredura (MEV) do
tipo FEI QUANTA 400 da marca Bruker com aumento de 250 até 1000 vezes a 20 KV.

Essas andlises foram realizadas no Centro de Tecnologia Mineral (CETEM).

4.1.4- Composi¢ao mineraldgica (Difragdo de Raios — X)

Amostras representativas de cinzas de carvao e das zedlitas sintéticas obtidas,
foram colocadas em um porta amostra de vidro e analisadas em difratbmetro de Raios-
X, modelo Bruker- AXS D4 com detector linear sensivel a posicdo lynxEye com
radiagcdo Co Ka 40 KV e 40 mA com angulo de 28 variando de 5 a 80 graus, para a
identificacdo das fases minerais.

Esta identificacdo de fases se fez com auxilio de Software especifico e do
banco de dados de padrbes de difracdo. Essas analises foram realizadas no Centro
de Tecnologia Mineral (CETEM).
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4.1.5- Composic¢ao quimica (Absorcdo Atdmica)

Amostras representativas de cinzas de carvao e de zedlitas sintéticas foram
caracterizadas pelo método da gravimetria para quantificacdo do elemento Si,
absorgéo atbmica com chama com CzH>/ar para quantificar o Fe e absorgéo atbmica
com chama com C2H2/N2>O/ar modelo 55B da Agilent para quantificar os elementos Al

e Ca. Essas andlises foram feitas no laboratério de andlise de metais no CETEM.

4.1.6- Area especifica

Para analise da area especifica, inicialmente as amostras foram submetidas a
pré-tratamento no equipamento VacPrep061 da Micromeritics por 12 h sob vacuo a
120 °C para remocao da umidade. As isotermas de adsorcdo e dessorcado de
nitrogénio foram obtidas no equipamento Tristar Il 3020, também da Micromeritics, na
temperatura de ebulicdo de nitrogénio (- 196 °C). Os valores de area superficial
especifica foram obtidos pelo método BET no laboratério da Universidade Federal do
Rio de Janeiro (UFRJ).

4.2- Sintese de zedlitas a partir das cinzas de carvao

Dentre as metodologias de sintese de zedlitas a partir de cinzas de carvao,
buscou-se uma metodologia simplificada e menos onerosa para a producdo de
zellitas a partir das cinzas de carvdo mineral, utilizando processo quimico com
solucdo de NaOH a temperatura ambiente.

Na tabela 6 sdo apresentadas as variaveis e condi¢cdes avaliadas nos
experimentos de zeolitizacao.

Amostras de 100 g das cinzas de carvao grossa e fina foram tratadas com
solucdes de NaOH nas concentracg@es, razdes S/L (g/mL) e tempo indicados na tabela
6. As suspensdes foram estocadas em frascos de polietiieno e agitadas com a
utilizacdo de uma mesa agitadora (marca IKA) com velocidade de 300 rpm por 10

minutos ocasionalmente. Apds o tempo pré-determinado, variando de 30 a 300 dias,
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os solidos foram separados em papel de filtro previamente pesados, lavados
continuamente com agua destilada e deionizada até o filtrado atingir pH
aproximadamente 6,0. Em seguida todas as amostras foram secas em estufa, a 60°C
por 24 horas. As amostras foram reservadas e preservadas para analise da estrutura
quimica, por difracdo de raios—X para avaliar se houve a formacéo de zedlita do tipo

faujasita.
Tabela 6: Detalhamento dos testes realizados com as cinzas para 0s experimentos de
zeolitizacdo
Amostra Razdo S/L Conc. NaOH (M) Tempo (dias) Temperatura e
Pressao
0,1 30
1:1 0,5 90
3,0 150
6,0 300
0,1
1:2 0,5 150
Cinza Fina 3,0 300 25°C e 1atm
6,0
0,1
1:3 0,5 150
3,0 300
6,0
0,1
1:0,5 0,5 150
3,0 300
0,1 30
1:1 0,5 90
3,0 150
6,0 300
0,1
1:2 0,5 150
3,0 300
6,0
Cinza Grossa 0,1 25°Ce latm
1:3 0,5 150
3,0 300
6,0
0,1
1:0,5 0,5 150
3,0 300
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4.3- Experimentos de adsorcao de manganés com a utilizagcdo de cinzas
e de zedlitas sintéticas

Os experimentos de remo¢do de manganés por adsorcdo em zedlitas foram
conduzidos adicionando-se um volume de 50 mL de solucao sintética de sulfato de
Mn (+2) com a concentracdo de 100 mg/L em erlenmeyers contendo cerca de 5 g de
cinza bruta e com as zedlitas obtidas pos sintese. Estas misturas foram submetidas a
agitacdo com a utilizacao de um agitador mecanico do tipo shaker com velocidade de
300 rpm durante o periodo de 3 horas, em temperatura ambiente. Os valores de pH
das solugdes foram ajustados em pH 7,0 com a utilizacdo de solu¢des de H.SO4 0,05
mol/L ou NaOH 0,1 mol/L. Apds o término do procedimento as misturas reacionais
foram filtradas em funil de vidro e papel de filtro quantitativo e as soluc¢des finais e as
solucdes de alimentacao foram levadas para analise por espectroscopia de absorcéo
atdmica para determinacédo da concentracdo de Mn em cada amostra. Os testes de
adsorcao foram realizados em escala de bancada e em duplicatas com todas as

amostras de zeodlitas sintetizadas.

4.4- Efeito do pH de adsorcao

Inicialmente, o efeito do pH na adsorcdo do manganés foi avaliado utilizando
as amostras de cinza fina e grossa variando o pH no intervalo de pH 4,0 até 9,0. Os
pH das solucdes foram ajustados usando as solu¢des de H2SO4 0,05 mol/L e NaOH
0,1 mol/L. As demais varidveis tais como: volumes de solucdo sintética de Mn,
concentracdo de Mn, tempo de contato e quantidade de amostra, foram mantidas

constantes, respectivamente em 50 mL, 100 mg/L, 3h e 5 g.

Apbés o término do procedimento o método utilizado para determinar a

concentracdo de Mn para cada amostra foi 0 mesmo citado no item 4.3.
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4.5- Isotermas de adsorcdo

Os testes de adsorgao foram realizados em escala de bancada com solugao
sintética contendo manganés em temperatura ambiente (25°C). As amostras das
zeolitas sintetizadas que foram selecionadas para o levantamento das isotermas
foram aquelas que apresentaram maiores valores de sor¢ao de Mn, de acordo com o

intervalo de cada variavel estudada e, das caracterizag6es obtidas.

Os ensaios para a construcédo das isotermas de adsorcao foram conduzidos
em frascos Erlenmeyer de 300 mL, em duplicata, contendo 50 mL da solucéo sintética
de manganés em diferentes concentragdes (100 mg/L, 200 mg/L, 400 mg/L, 600 mg/L
e 1000 mg/L). Posteriormente, a estes frascos adicionou-se 5,0g do material
adsorvente. Os frascos foram agitados em agitador rotatério a 300 rpm, 25°C, durante
3 horas. Apos 3 horas de contato, a solucao foi separada do material adsorvente por
filtracdo em papel de filtro quantitativo e armazenada para a analise da concentragéo
residual do metal em questéo, por espectrometria de absorcdo atbmica. As amostras
contendo o metal foram aciduladas com solucédo de acido sulfurico 0,05 mol/L para a
sua preservacao e posterior anadlise. Para fins de comparacéo, testes de adsorcéo

também foram realizados com as cinzas precursoras

A capacidade de captacdo do metal pelo material adsorvente pdde ser avaliada
a partir de experimentos a uma dada temperatura sob condi¢ces de equilibrio, onde o
adsorvato (metal) sequestrado pelo adsorvente esta em equilibrio com o metal livre
em solucdo. Os resultados obtidos na captacdo de manganés pelos materiais
adsorventes citados anteriormente foram apresentados em graficos que relacionam a
guantidade de metal removido pelas cinzas e zedlitas sintética (q) versus a
concentracéo final do metal em solucao (Cf), obtendo assim, as relacdes de equilibrio
do manganés com o material adsorvente. As isotermas de equilibrio de sor¢cao (curvas
relacionando a concentracdo do soluto na fase sélida em fungcéo da concentracdo do
soluto na fase liquida) foram descritas utilizando os modelos classicos de Langmuir,
Freundlich e DKR.

Utilizando o programa computacional statistica 12 for windows, os dados
experimentais puderam ser ajustados para as equacgbes mostradas na revisao
bibliografica (item 3.6). O método escolhido foi o0 Quasi—Newton para o modelo de

estimacao de parametros. Esse método de regressédo nao linear é bastante utilizado
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por apresentar boa performance na estimativa de parametros para esse tipo de
modelo matematico a ser levantado (TBICO Software Inc, 2018). Essas constantes
devem ser calculadas para que se possa comparar a eficiéncia da captacdo do
manganés pelas zedlitas sintéticas obtidas. Um ponto importante a ser avaliado é o
parametro We (ou gmax) das isotermas aqui estudadas que representa a captacao

maxima de metal para uma dada quantidade de adsorvente.

5- RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo sdo apresentados e discutidos os resultados dos estudos de
sintese de zedlitas a partir de cinzas de carvao e a suas aplicagcdes como adsorventes
de manganés. S&o apresentados os resultados da caracterizacdo dos materiais
adsorventes, a selecdo das melhores condi¢des de sintese além dos resultados dos

ensaios de adsorcao.

5.1- Caracterizagdo das amostras de cinzas de carvao

5.1.1- Determinagdo do pH das cinzas de carvao

Os ensaios de determinacdo de pH da agua deionizada em contato com as
amostras de cinza foram realizados e os valores encontrados para as diferentes
solucdes finais ficaram na faixa de 7,0 — 8,0, indicando valores proximos da
neutralidade. Segundo Ferret (2004), os valores de pH das solucbes aquosas
contendo cinzas de carvéao, obtidos de forma similar ao praticado nesse trabalho,
variou entre 4,5 e 12,0 dependendo das caracteristicas geoquimicas do material
precursor. Esses valores de pH um pouco mais elevados, nas solucbes aquosas
contendo cinzas, sao justificados pela presenca dos anions carbonato,
hidrogenocarbonato, 6xido ou hidroxido que formam compostos com os céations K*,
Ca?*, Mg?* e Na*' presentes nas cinzas. Tais compostos, quando dissolvidos,

provocam a alcalinidade da suspenséo.

5.1.2- Avaliagao do teor de umidade das cinzas de carvao
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A determinacdo dos parametros de umidade é frequentemente realizada para
as cinzas de carvao, anteriormente ao processo de sintese de zedlitas (IZIDORO,
2013).

A amostra de cinza fina de carvao apresentou baixo valor de umidade, sendo
menor do que 2% em massa. Este fato pode ser explicado pela natureza da amostra.
Trata-se de cinza de topo, produzidas em elevadas temperaturas, e coletadas nos
filtros e ciclones das emissdes gasosas durante o processo de queima do carvao.

Para a amostra de cinza de carvéao grossa foi determinado um teor de umidade
em torno de 30 % em massa, ndo apresentando 0 mesmo comportamento descrito
anteriormente.

Mediante esses resultados de porcentagem de umidade de todas as amostras
de cinzas de carvao foram secas em estufa para eliminacédo da umidade residual para

utilizacdo de amostra em base seca para os testes realizados.

5.1.3- Morfologia das cinzas de carvdo por MEV

A técnica de MEV foi utilizada neste trabalho para complementar as outras
técnicas de caracterizacdo e para a avaliacao da forma das particulas presentes nas
amostras de cinzas de carvéo.

As Figuras 7 e 8 mostram as micrografias das amostras de cinzas fina e
grossa respectivamente, para avaliacao de sua morfologia antes e depois do processo

de zeolitizacao.

A amostra de cinza fina se apresenta morfologicamente em sua maioria na forma
de esferas de superficies lisas enquanto que a amostra de cinza grossa possui formato

e tamanho mais heterogéneos, com superficies rugosas.
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Figura 8: MEV da amostra de cinza grossa

Os resultados apresentados corroboram com os da literatura. Sarbak et al.
(2004), por exemplo, relatam que cinzas de carvdo possuem um aspecto tipico
caracterizado pela presenca de formas esféricas de diferentes diametros e particulas
irregulares de tamanho variados. Diferentes estados fisicos da silica presente em
amostras de cinzas de carvao sdo responsaveis pela forma das particulas de tamanhos

irregulares.

De modo geral, as cinzas volantes brasileiras sdo consideradas heterogéneas
por possuirem particulas de tamanhos variados sendo tanto de forma esféricas como
irregulares (CARDOSO et al., 2015).
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As particulas esféricas podem ser compactas e ocas podendo ser chamadas de
cenosferas, como mostrado a Figura 8, ou ainda podem ser particulas que possuem no
seu interior outras particulas menores, sendo chamadas de pleurosferas (Figura 7). As
particulas ocas séo provavelmente formadas devido & expansédo de gases como o CO>
e/ou vapor de agua dentro do carvao quando este estd sendo queimado (GROSS et
al., 2007).

De acordo com as pesquisas de Acar & Atalay, (2016) e Blissett & Rowson,
(2012), as cenosferas, fazem parte da composicao das cinzas e, devido as suas
caracteristicas morfologicas sdo consideradas particulas favorecedoras para a sintese

de zedlitas ou de outros materiais que possuem aluminossilicatos na sua composigao.

Segundo lzidoro et al., (2012) o aspecto esponjoso mostrado na morfologia da
amostra de cinza grossa (Figura 8) € caracteristico de amostras de cinzas com elevado

teor de carvao ndo queimado, devido ao tipo de sistema de combustéo utilizado.

5.1.4- Composi¢ao mineraldgica das cinzas de carvao

Dados na literatura evideciam a influéncia da composicdo mineralégica das
cinzas de carvao sobre o resultado do processo de zeolitizacdo (GROSS et al.,2007).
Por esta razdo, analises de difracdo de Raios —X foram realizadas a fim de estimar a
presenca das principais fases minerais nas cinzas utilizadas. As fases cristalinas que
apresentaram picos com maior intensidade foram quartzo (Q) e mulita (M). As fases
magnetita, silamanita (S), hematita (H) e calcita também estdo presentes, conforme

observado nas Figuras 9a e 9b.
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Figura 9a: Difratograma da amostra de cinzas de carvao fina.
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Figura 9b: Difratograma da amostra de cinzas de carvao grossa.

A anadlise dos difratogramas mostra que as cinzas, fina e grossa, sédo formadas
pelas fases cristalinas quartzo (SiO2), mulita (3Al.03.2Si0O2), magnetita (FesOa.) e
hematita (Fe-O3z). Resultados semelhantes foram encontrados por Izidoro (2013) que
trabalhou com cinzas de carvao regido de Santa Catarina. A mulita € um produto de
transformacdo de aluminossilicatos e sua presenca € devido a alta temperatura de
combustdo do carvdo, e tanto a mulita como a hematita sdo os produtos de
transformacgéo térmica de alguns minerais presentes no carvado durante a combustao
(MATSINHE et al., 2016). Nascimento et al., 2009 e Gross et al.,, 2007, também
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identificaram mulita, quartzo e magnetita como principais fases minerais presentes nas
amostras de cinza de carvao, caracteristicas necessarias para o material de partida na

sintese de zedlitas.

As diferencas entre as quantidades das fases minerais entre os dois tipos de
amostra de cinzas de carvdo podem ser atribuidas as diferentes condicbes de
combustéo do carvao na usina termelétrica, uma vez que a formacéo deste material
(cinza) é dependente da temperatura e da taxa de resfriamento (FERRET, 2004).

A presenca de hematita e magnetita nas cinzas € decorrente da oxidagéo de
sulfetos de ferro na forma de pirita, normalmente presente no carvdo queimado
(ROHDE et al., 2006). A eficiéncia da converséo de cinzas em zedlitas por tratamento
hidrotérmico alcalino também s&o dependentes dessas fases nao reativas,
principalmente hematita e magnetita, pois estas reduzem a formacéo de zedlitas. A
presenca de aluminossilicatos como o quartzo e a mulita nas cinzas favorece, por
outro lado, a formacéo de zedlitas, necessitando de menores periodos para a ativacéo

e de solucdes alcalinas mais diluidas (QUEROL et al., 2002).

5.1.5- Composi¢ao quimica das cinzas de carvdo

A caracterizacgéao fisico-quimica das cinzas é considerada condicdo necessaria
e suficiente tanto para as informacdes relativas a presenca de Si-Al, quanto para os
elementos tracos de 6xidos de metais presentes em sua composicdo, que podem de
maneira positiva ou negativa, influenciar fortemente no seu potencial de aplicacéo. Os
resultados obtidos sdo mostrados na Tabela 7.

O potencial de aplicacdo das cinzas de carvéao € definido pela sua composicao
guimica. O principal constituinte das cinzas de carvao € o silicio, seguido de aluminio
e ferro, indicando que a cinza de carvao esta composta principalmente de silicatos de
aluminio e ferro ou uma pequena fracao de 6xidos de ferro (BELVISO et al.,2015).

Conforme observaram Belviso et al., (2015) na sintese de zedlitas utilizando
cinzas volantes, a relacdo Si/Al desempenha um importante papel na composicéo da
zellita que pode ser formada. No processo inicial de formacdo de zedlitas, as
concentragcbes de Si e Al aumentam na solugdo. Esta dissolugdo decresce

gradualmente com o aumento das concentragdes de Si e Al em solucéo, até a sua
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saturacéo e posterior inicio da cristalizacdo das fases zeoliticas. Sendo assim, ndo
apenas a relagdo Si/Al das cinzas influencia no processo de formacdo de zedlitas,
mas também as taxas de dissolucdo das diversas fases cristalinas componentes que

contém Si e Al.

Tabela 7: Caracterizac@o das amostras de cinzas de carvao

Tipo Al Si Ca Fe Si/Al
Cinza 9,6% 29,3% 0,72% 2,9% 3,05
fina

Cinza 9,5% 26,5% 0,93% 5,6% 2,79

grossa

Verifica-se pela analise que os componentes majoritarios das cinzas de carvao
sédo os oxidos de silicio e aluminio, o que justifica 0 seu uso como precursor para
sintese de zedlitas. Cabe destacar que os teores de Si e Al sdo parametros
importantes a serem avaliados nas cinzas de carvao, visto que a razao Si/Al € um fator
determinante para o tipo de zedlita que sera gerada.

Os principais compostos formadores de estruturas zeoliticas sdo: quartzo
(SiO2) e mulita (AleSi2O13). Os elementos quimicos Si e Al s&o oriundos destes
compostos e se apresentaram entre 26 e 29 % e, em torno de 9,5% respectivamente,
nas amostras analisadas. Os contetdos de Fe e Ca foram menores do que 6% e 1%,
para ambas as amostras.

As fases que contém Fe e Ca sdo chamadas de nao-reativas e sdo prejudiciais
na formacao das zedlitas, pois o &tomo de Fe ndo € um elemento reativo durante o
processo de sintese zeolitica e o Ca pode gerar a formacao de fases de silicatos de
célcio hidratado (Querol et al., 2002). Os dois elementos também séo considerados
interferentes, pois se encontram na superficie das cinzas, impedindo a cristalizacéo
das zedlitas sobre a superficie das mesmas e, competindo com o aluminio na estrutura
tetraédrica das zeolitas (SABEDOT et al., 2015)

Nascimento et al. (2009), utilizaram amostras de cinzas com uma média de 57%
SiO2 e 25% Al203, sendo estes os constituintes principais da amostra tratada,
apresentando uma razéo Si/Al de 2,32. Através do tratamento hidrotérmico destas
cinzas, as fases zeoliticas foram observadas, tais como: zedlita A, analcima, philipsita

e hidroxicancrinita.
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A formacdo de um tipo particular de zedlita, depende de forma significativa da
relacéo Si/Al do material de partida. A relacdo Si/Al apresentada pela cinza grossa foi
de 2,79 e da cinza fina foi de 3,05. Na Tabela 8 sdo mostrados alguns valores, obtidos
da literatura, da relacédo Si/Al e as zedlitas obtidas sob diferentes formas de sintese.

Tabela 8: Relagdo Si/Al das cinzas e os tipos de zedlitas obtidas na literatura.

Razéo Si/Al Zeolita obtida Referéncia
2,53 Na-A WANG et al., 2008
3,12 Na-X OJHA et al., 2004
2,77 Faujasita; zedlita P ZEN, 2016
2,01 Zeollita X e zedlita Y ROCHA et al., 2012
2,42 Faujasita MATSINHE et al., 2016
2,79-3,05 Faujasita e philipsita Neste trabalho

Logo, os valores da relacdo Si/Al apresentados neste estudo indicaram boa
possibilidade para sintese de zedlitas. Mais adiante sera possivel verificar que os
resultados apresentados na Tabela 8 corroboram com os apresentados pelas analises

de DRX e MEV, quanto a identificacdo das fases zeoliticas resultantes nesse trabalho.

5.2- Ensaios preliminares de adsorcdo de Mn*2 nas cinzas

Neste capitulo, sdo apresentados os resultados dos ensaios preliminares
visando avaliar o efeito do pH e o0 tempo necessario para se atingir o equilibrio de
adsorcao. A avaliacao destes parametros serviu para definir a condi¢do favoravel a

remocao de manganés nos ensaios posteriores.

5.2.1- Efeito do pH na adsor¢ao

Um dos principais fatores que influenciam o processo de adsor¢cédo € o pH da
solucdo. Em parte, isto ocorre pois, 0os ions H* e os ions do adsorbato com carga +2
competem entre si pelos sitios ativos do adsorvente. Sendo assim, o pH da solucao
deve ser compativel com os valores necessarios para a hidrélise do ion metalico na
solucao (LEE et al., 2003).
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Diagramas de Poubaix podem ser utilizados para averiguar as estabilidades de
espécies quimicas em solucdo. As estabilidades em fase aquosa das espécies de
manganés sao mostradas ao longo de todo o diagrama de Pourbaix, como indicado na
Figura 10. Observando o diagrama, pode-se observar que em valores de pH superiores
a 7,0 a precipitacdo de Mn na forma de hidroxidos pode afetar a performance e
mascarar o processo de adsor¢cdo o0 que provavelmente prejudicaria o efeito de
adsorcao.

Eh (Volts)
20

MnO4(-a)

15

10

Mn(+2a)

Mn

0 2 4 6 8 10 12 14

pH

Figura 10: Diagrama de Pourbaix para Manganés (Temperatura : 25°C e 0,1 mol/L de Mn*?/H-0)
(QUEIROZ, 2012.)

Os resultados para os experimentos de adsorcdo de manganés utilizando as
amostras de cinza fina e grossa, considerando os efeitos do pH, foram apresentados
na Tabela 9. A alimentacéo inicial de manganés foi de 100 mg/L e tempo de contato de

3 horas, e todos os testes foram realizados em duplicatas.
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Tabela 9: Remocao de Mn ap0s adsor¢éo nas amostras de cinzas.

pH % Remogéao
Cinza Fina Cinza Grossa

4,0 34 13
5,0 20 10
6,0 30 15
7,0 34 12
8,0 99 99
9,0 99 99

Na faixa de pH de 4,0 a 6,0 tanto a cinza fina como a cinza grossa apresentaram
baixos indices de remocao de manganés sendo em torno de 10 a 30%. E em pH 8,0
e 9,0 aremocao foi quase total, porém nesse intervalo, 0 manganés ja tem a tendéncia
de precipitar como hidréxido (Figura 10) e a sorcdo e a precipitacdo de manganés
como hidroxido ndo podem ser diferenciadas neste tipo de ensaio. Sendo assim, o
resultado de sorcao para estes valores de pH pode ser considerado influenciado mais
pela precipitacdo do que pelo processo de sorcdo. Esse fendmeno também foi
observado por Rubio et al., (2009). Os autores relatam que em valores de pH mais
baixos os ions H* competem com os ions metalicos pelos sitios ativos nas zedlitas,
levando a uma baixa remocao do ion metalico. Além disso, a extensa repulsdo dos
ions metalicos, devido a protonacdo dos sitios ativos da superficie zeolitica com
menor pH pode ser outra razdo para diminuicdo da adsorcdo dos ions Mn*2. O
aumento na remocéo de ions Mn*?> em pH>7,0 pode ter sido causado pela formacgéo
do Mn(OH)2. (MOTSI et al., 2009).

Os resultados para adsorcédo de ions Mn*? utilizando zedlitas naturais mostraram
gue o pH ideal para o processo de adsor¢cdo seria entre 6,0-7,0, pois ndo haveria
precipitacdo de hidréxidos e nos casos de tratamento de efluentes contaminados por
manganés o residuo ja apresentaria a neutralidade necessaria para ser despejado nos
corpos receptores de agua ou para a reutilizacdo da agua (RUBIO et al.,2009). Em
estudos de remocéo de manganés por precipitacdo, Zhang et al., (2010) mostrou que
0 manganés comeca a precipitar em pH= 7,6, chegando a precipitacdo total em pH=

9,6 para concentragdes iniciais de 2 mg/L de manganés.
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Os experimentos de adsorcdo de Mn*? utilizando as zedlitas sintéticas aqui

obtidas foram conduzidos préximo ao pH 7,0 para se evitar a precipitacéo de hidroxidos.

5.2.2- Tempo de equilibrio no processo de adsorc¢do

Koshi & Singh, (2016) em suas pesquisas utilizando zedlitas sintetizadas a
partir de cinzas de carvao observaram que a eficiéncia de remo¢ao aumentava com a
elevagcdo do tempo de contato devido a maior interacdo entre contaminantes e
sorventes. Nascimento et al. (2009), trabalhando com as mesmas cinzas de carvao
utilizadas neste trabalho, estabeleceram que 3 horas seriam suficientes para que o
processo de adsorcao pela cinza atingisse o equilibrio dinamico. Lee et al., (2003),
observaram um comportamento similar para a adsorcdo de Pb*?2 e Cu*? utilizando
zeollitas sintetizadas a partir de cinzas de carvdao. O mesmo comportamento foi
observado por Rubio et al., (2009), para a adsorcdo de Mn*? utilizando zedlitas
naturais. Sendo assim estipulou-se para este trabalho o tempo de 3 horas de contato
entre a solucdo de manganés e o material adsorvente.

Em testes de adsorcéo de manganés em zeolitas naturais, Motsi et al., (2009)
observaram que nos primeiros 40 minutos, os sitios de adsorcdo estdo mais
disponiveis e os cations interagem facilmente, sendo assim, uma maior taxa de
adsorcao foi observada. Este estagio inicial de adsorcao rapida corresponde as trocas
ibnicas nos microporos existentes na superficie dos graos das zedlitas.

No entanto, apds o periodo inicial, a adsorcdo comeca a ocorrer de forma
mais lenta. Esse fato pode ser devido a uma maior difusdo dos cations nos canais
internos das zeodlitas, ocorrendo entdo, a troca idnica dos ions metalicos com 0s

cations presentes na estrutura cristalina das zeélitas (MOTSI et al., 2009).
5.3- Experimentos de zeolitizacdo e de adsor¢do do Mn*?2 nas zedlitas

sintéticas

Alguns autores descrevem a transformacao de cinzas de carvdo em zedlitas
utilizando o método da fusdo (Isidoro, 2013) ou a conversao hidrotérmica utilizando

altas temperaturas (Nascimento et al, 2009). Neste trabalho foram apresentados os
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resultados obtidos para a sintese de zedlitas utilizando cinzas brasileiras de carvéao

mineral e suas conversdes empregando temperatura e pressédo ambientes.

Os estudos para as sinteses zeoliticas foram compostos por 76 testes utilizando
cinzas brasileiras, dos tipos fina e grossa, que foram realizados a 30°C, em intervalos
de tempo de 30, 90, 150 e 300 dias, na presenca de diferentes concentracdes de NaOH
e razdes solido/ liquido. Na Tabela 10 é apresentado a taxa de extracdo de manganés
pelo produto sintetizado, a partir de uma solucao sintética de 100 mg/L e um resumo
das principais condi¢cdes de sintese e as espécies zeoliticas obtidas neste estudo
guando se utiliza a cinza fina e grossa. Foram testadas diferentes concentracdes de
NaOH (0,1; 0,5; 3,0 e 6,0mol/L) e diferentes razbes S/L (1:0,5, 1:1, 1:2, 1:3), pois sabe-
se que estes parametros estao diretamente interligados. Os difratogramas de Raios—X

para as amostras solidas finais de todos os ensaios podem ser vistos no Anexo I.

Na Tabela 10 séo apresentadas a eficiéncia de extracdo de Mn*? realizadas, em
duplicata, nos ensaios posteriores a zeolitizacédo, usando solucéo sintética de Mn*? de
100 mg/L, quantidade de cinza de 0,1 g/mL de solucédo, a temperatura de 25°C, tempo
de contato de 3 horas e velocidade de agitacao de 300 rpm, conforme descritos no item
4.3.

Tabela 10: Condic¢des de sintese e as fases cristalinas obtidas.

Conc. Razao Tempo de | Amostra | % extracao Fase Tipo de
NaOH S/L zeolitizacédo (n°) de Cristalina Cinza

(M) (g/mL) (dias) Manganés

0,1 1:1 30 1 1,0 Quartzo Fina
90 2 17,1 Mulita
150 3 20,3
300 4 23,2

0,1 1:1 30 5 10,1 Quartzo Grossa
90 6 13,6 Mulita
150 7 4,3
300 8 155

0,1 1:2 150 9 19,4 Quartzo Fina
300 10 27,1 Mulita

0,1 1:2 150 11 9,0 Quartzo Grossa
300 12 20,2 Mulita

0,1 1:3 150 13 1,3 Quartzo Fina
300 14 20,4 Mulita

0,1 1:3 150 15 20,2 Quartzo Grossa
300 16 13,3 Mulita

0,1 1:0,5 150 17 15,7 Quartzo Fina
300 18 21,6 Mulita
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0,1 1. 0,5 150 19 14,1 Quartzo Grossa
300 20 28,2 Mulita
0,5 11 30 21 19,1 Quartzo Fina
90 22 17,8 Mulita
150 23 15,3
300 24 29,8
0,5 11 30 25 19,2 Quartzo Grossa
90 26 23,6 Mulita
150 27 5,4
300 28 6,0
0,5 1.2 150 29 36,2 Quartzo Fina
300 30 39,3 Mulita
0,5 1.2 150 31 29,1 Quartzo Grossa
300 32 25,2 Mulita
0,5 1:3 150 33 37,3 Quartzo Fina
300 34 32,4 Mulita
0,5 1.3 150 35 32,2 Quartzo Grossa
300 36 36,2 Mulita
0,5 1:0,5 150 37 13,8 Quartzo Fina
300 38 29,8 Mulita
0,5 1:0,5 150 39 15,2 Quartzo Grossa
300 40 29,4 Mulita
3,0 1:1 30 41 99,3 Quartzo Fina
90 42 99,8 Mulita
150 43 99,6
300 44 99,7
3,0 11 30 45 95,1 Quartzo Grossa
90 46 98,5 Mulita
Philipsita
150 47 99,4 Quartzo
300 48 99,5 Mulita
Faujasita
3,0 1:2 150 49 99,8 Faujasita Fina
300 50 99,9 Quartzo
Mulita
3,0 1:2 150 51 99,5 Faujasita Grossa
Philipsita
Quartzo
Mulita
300 52 99,9 Faujasita
Quartzo
Mulita
3,0 1:3 150 53 99,8 Faujasita Fina
300 54 99,9 Quartzo
Mulita
3,0 1:3 150 55 99,6 Faujasita Grossa
300 56 99,8 Quartzo
Mulita
3,0 1:0,5 150 57 99,2 Quartzo Fina
300 58 97,5 Mulita
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3,0 1. 0,5 150 59 98,5 Quartzo Grossa
300 60 98,0 Mulita
6,0 11 30 61 99,8 Faujasita Fina
90 62 99,8 Quartzo
150 63 99,7 Mulita
300 64 99,8 Faujasita
Philipsita
Quartzo
Mulita
6,0 1:1 30 65 99,6 Faujasita Grossa
Quartzo
Mulita
90 66 99,1 Faujasita
Philipsita
Quartzo
Mulita
150 67 99,6 Faujasita
Quartzo
Mulita
300 68 99,8 Faujasita
Philipsita
Quartzo
Mulita
6,0 1:2 150 69 99,9 Faujasita Fina
300 70 99,9 Quartzo
Mulita
6,0 1:2 150 71 99,9 Faujasita Grossa
Philipsita
Quartzo
Mulita
300 72 99,6 Faujasita
Quartzo
Mulita
6,0 1:3 150 73 99,9 Faujasita Fina
300 74 99,8 Quartzo
Mulita
6,0 1:3 150 75 99,7 Faujasita Grossa
300 76 99,8 Quartzo
Mulita
Cinza Fina Bruta * 77 34,0 Quartzo *
Mulita
Cinza Grossa Bruta * 78 12,0 Quartzo *
Mulita

Em alguns testes, os difratogramas de Raios-X mostram que a fase zeolitica
formada foi a do tipo X (ou faujasita), além de philipsita. A presenca de residuos de
guartzo e mulita também foi observada nos difratogramas analisados para os produtos
de sintese, caracterizando provavelmente conversao zeolitica incompleta (ROHDE e

MACHADO, 2016).
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A influéncia da concentracdo de NaOH foi avaliada e observou-se que para as
concentracfes de 0,1 e 0,5 mol/ L ndo houve a cristalizagdo de zedlitas. A analise por
MEV néo revelou mudancas na morfologia original (Figura 11), assim como as analises
de DRX ndo apresentaram nenhuma fase cristalina zeolitica formada para os testes
utilizando tais concentracdes de NaOH. Constatando-se que o poder de ativacdo destas
solucBes, nao foi suficientemente elevado para uma efetiva ativacdo do silicio e do
aluminio presentes na cinza. Porém, quando a concentracdo da solucdo de NaOH foi
elevada para 3,0 e 6,0 mols/L foi possivel observar que 0 aumento da concentracédo da
solucdo de NaOH favoreceu a formacgéo de zedlitas. Cardoso et al., (2015), também
observou através de testes de sintese utlizando cinzas de carvao, que a concentracao

alcalina exerce uma influéncia muito significativa na formacéo de zedlitas.

Figura 11: MEV do produto obtido nas condic¢des de sintese: Cinza Fina, S/L 1:1, 150 dias,
NaOH 0,5M/ amostra 23.
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De acordo com a Tabela 10 e os difratrogramas de Raio-X apresentados no
Anexo | e na Figura 12, pode-se observar que as fases minerais do tipo faujasita e
philipsita foram inicialmente detectadas ap6s 30 dias de contato das cinzas com
solugdo concentrada de NaOH 6 M e 3M na raz&do S/L 1:1 (amostra 61, 65 e 45
respectivamente). Porém, os melhores resultados, de acordo com os difratrogramas de
Raio-X, mostrados na Figura 12, para faujasita foram obtidos quando se utilizou
concentracédo de NaOH e um maior tempo de contato, como 6M e 300 dias ( amostra

68), por exemplo.
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Figura 12: Difratogramas de Raios- X das amostras de cinza grossa no periodo de zeolitizacdo
30, 90, 150 e 300 dias com NaOH 6 M e R/S 1:1/ amostra 65, 66, 67,68, respectivamente.
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Para os ensaios utlizando NaOH 3M foi observada a formacao da fase zeolitica
do tipo faujasita nas amostras com as menores relacdes S/L (1:2 e 1:3), tanto para a
sintese a partir da cinza fina como para cinza grossa. Nas condi¢fes de razao S/L 1:1,
e tempo de sintese de 150 e 300 dias, apenas as amostras de cinza grossa,
apresentaram formagéo da fase cristalina do tipo faujasita e, nos ensaios utilizando
30 e 90 dias, do tipo philipsita. Comparando estes resultados com os obtidos nos
ensaios conduzidos para cinza fina, com as mesmas condi¢des (NaOH 3M, raz&o S/L
1:1), foi possivel observar que ndo houve formacéo de fases zeoliticas. Sendo assim,
pode-se afirmar que a razdo S/L exerce uma influéncia sobre o processo de sintese

zeolitica ao se utilizar a cinza grossa como material de partida.

Verifica-se que nos difratogramas mostrados dos produtos obtidos, nas
diferentes condi¢cbes de sintese, que a variavel tempo influenciou diretamente no
processo de formacao de zedlitas. Izidoro et al., (2013) em suas pesquisas observou
gue as zeolitas do tipo X foram formadas apés a utilizacdo de maiores tempos de
cristalizacdo. Esse comportamento ja era esperado, pois a estrutura da zedlita X é

maior e mais complexa e, portanto, requer mais tempo para sua formacéao.

Matsinhe et al., (2016) observou 0 mesmo comportamento em relacdo a
necessidade de maior periodo para ocorrer a cristalizacdo da faujasita através do
tratamento hidrotérmico de cinzas de carvao utilizando temperatura de 100°C e NaOH
15 M. Franus et al. (2014), também obteveram zedlita do tipo X na conversao
hidrotérmica de cinzas de carvao polonesas, utilizando NaOH 3M e uma temperatura
de 75°C por 24 horas. Outros pesquisadores também obtiveram faujasita como fase
zeolitica em outras diversas condi¢cdes experimentais. (LORGOUILLOUX et al., 2009;
MUSYOKA et al., 2013; BELVISO et al., 2015).

As fases zeoliticas identificadas nas andlises de difracdo de raios-X (DRX),
corroboram com as morfologias observadas nas analises de microscopia eletrénica de
varredura (MEV). Na Figura 13 sdo mostradas as imagens de MEV das zedlitas
sintetizadas nesse estudo, nas quais se observa as estruturas caracteristicas das fases
zeoliticas formadas, identificadas pelas analises de DRX. Pode-se observar as
estruturas octaédricas referentes a presenca de faujasita e em alguns casos a presenca
de agulhas referentes a philipsita. As estruturas reveladas pelas imagens foram
amplamente reportadas por outros autores (BANDURA et al., 2015; BUKHARI et al.,

2015; CARDOSO et al., 2015).
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De acordo com Lorgouilloux et al., (2009), os cristais de faujasita sdo formados
sobre as particulas esferoidais das cinzas volantes como mostrado na Figura 13 (B).
Em alguns casos temos uma parte em que os cristais de faujasita apresentam uma

estrutura diferenciada podendo ser de cristais parcialmente convertidos como mostrado
na Figura 13 (A).

CETEM 201710730 ML D64 x50k 20pm

(A) Fases zeoliticas obtidas Faujasita e Philipsita
(condicdes de sintese:Cinza Grossa, S/L 1:1, 90 dias, NaOH 6M /amostra 66 )
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CETEM 2017/10/30 NL D6.4 x50k  20pum
(B) Fases zeoliticas obtidas Faujasita

(condicdes de sintese: Cinza Fina, S/L 1:2, 300 dias, NaOH 6M/ amastra 70)

(C) Fases zeoliticas obtidas Faujasita
(condicdes de sintese: Cinza Fina, S/L 1:1, 300 dias, NaOH 6M/ amostra 64)

continuacao
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det | mag HV WD | HFW e—1 101
ETD |16 465 x|20.00 kV|12.6 mm|[18.2 ym CETEM

(D) Fases zeolitica obtida Faujasita
(condicbes de sintese: Cinza Grossa, S/L 1:1, 150 dias, NaOH 6M/ amostra 67)

det | mag HV ‘ WD HFW —_— 200 ym ———
ETD |6 000 x|20.00 kV[12.3 mm|50.0 ym CETEM
(E) Fases zeolitica obtida Philipsita
(condi¢Bes de sintese: Cinza Grossa, S/L 1:1, 30 dias, NaOH 3M/ amostra 45)

Figura 13: MEV das fases zeoliticas obtidas em algumas condi¢des de sintese testadas.
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Visando a uma melhor avaliacdo dos resultados uma analise estatistica foi
processada no software Statistica 12 tendo como variavel dependende a porcentagem
de extracdo de manganés. A razao S/L, concentracdo de NaOH e o tempo foram
considerados as variaveis independentes. Utilizou-se para os célculos estatisticos 0s
valores maximos, minimos e intermediarios observados para cada variavel no plano

de experimentos da Tabela 10.

Para melhor interpretacao da influéncia das variaveis no processo de sintese
zeolitica nas condi¢des estudadas, o grafico de Pareto mostra de forma ordenada a
significancia dos fatores e os respectivos efeitos, que estéo representados nas Figuras
14 e 15. Na Figura 14, pode se observar que, a um nivel de confianga de 95% tem-se
a concentracao de NaOH como variavel mais importante do processo de sintese, tanto
no seu efeito linear quanto quadratico para os experimentos de zeolitizacdo a partir
da cinza fina, apresentando maior importancia frente ao tempo. Para a cinza grossa
os resultados de efeito de variaveis sao similares quanto o efeito da concentracéo de
NaOH (Figura 15). Essa variavel, para a sintese, foi a mais importante do processo,
inclusive na sua forma quadratica. Por outro lado, aqui se tem a razéo sélido/liquido
apresentando alguma influéncia na zeolitizacdo da cinza grossa. Isso devido ao fato
de que nos experimentos utilizando cinza grossa e NaOH (3M) foi observado a
formacdo de faujasita nas diferentes razées S/L, onde o mesmo nao foi observada

para a cinza fina.
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Pareto Chart of Standardized Eff ects; Variable: % ext
3factors, 1 Blocks, 78 Runs; MS Residual=301.9906
DV: % ext
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Figura 14: Grafico de Pareto para as variaveis influenciadoras no processo de zeolitizagédo da

cinza fina.

Pareto Chart of Standardized Effects; Variable: % ext
3 factors, 1 Blocks, 78 Runs; MS Residual=142.6675
DV: % ext
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Figura 15: Gréfico de Pareto para as variaveis influenciadoras no processo de zeolitiza¢édo da

cinza grossa.
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A influéncia dos fatores concentracdo de NaOH e tempo de cristalizagdo, no

caso da cinza fina, e concentracdo de NaOH e razdo S/L, no caso da cinza grossa,

sdo evidenciados nos graficos de superficie de resposta (Figuras 16 e 17,

respectivamente).

Fitted Surface; Variable: % ext
3 factors, 1 Blocks, 78 Runs; MS Residual=301.9906
DV: % ext

T

B 120
B <120
Il <100
Bl <50
[ <60
[ <40
I <20
Bl <0
Il <20
B <40

Figura 16: Superficie de resposta referente a zedlita sintetizada obtida a partir da cinza fina.
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Fitted Surface; Variable: % ext
3 factors, 1 Blocks, 76 Runs; MS Residual=146.5155
DV: % ext

(TR

Figura 17: Superficie de resposta referente a zedlita sintetizada obtida a partir da cinza

grossa.

Observa-se pelas Figuras 16 e 17 que a concentracdo de NaOH influencia
diretamente na reacao de zeolitizacdo, obtendo-se um ponto maximo de eficiéncia de
remocao de manganés, quando foi utilizado na sintese zeolitica 0 NaOH 6M. Molina
e Poole (2004), mostram que a concentracdo de NaOH afeta ndo apenas o grau de
zeolitizacdo, mas também o tipo de zedlita que seré obtida como produto. A diferenca
observada nos produtos formados estd relacionada com o aumento da
supersaturacdo alcancado devido a maior proporcdo de espécies sollveis com o
aumento da concentracdo do NaOH. Os autores ainda citam que, de acordo com a
regra de Ostwald da transformacao sucessiva, quanto maior a supersaturacéo, melhor
sdo as condi¢cdes de nucleacdo das fases metaestaveis, tais como zeolita X ou
faujasita, que mais tarde se redissolvem ou recristalizam e sao transformadas em uma

zeolita mais estavel.

Neste trabalho foram utilizados os valores de adsorcdo de Mn, volume de poro
e area superficial para verificar o comportamento dos produtos obtidos em

determinadas condi¢des de sintese.
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Na Tabela 11 sdo apresentados os resultados das andlises de area superficial

(método BET) e volume de poro (método BJH) das cinzas fina e grossa, e de algumas

amostras de zedlitas sintéticas obtidas. A remocéo de manganés, mostrada na Tabela

11, foi avaliada pelos mesmos procedimentos de adsorgéo indicados no item 4.3.

Tabela 11: Valores de area superficial e volume de poro das cinzas e de algumas zedlitas

sintetizadas neste trabalho.

Amostra Fase Area Volume do Tamanho | % adsorc¢ao
zeolitica | superficial poro do Poro de Mn
S/L (g/mL); NaOH (M); | opservada |  (m%g) A (ppm)
Tempo (Dias) (£ 0,01 cm?/g)
Cinza Fina Quartzo 1,81 <0,0100 47,55 34,1
Amostra 77 Mulita
Amostra 24 Quatzo
(S/L 1:1; 0,5M; 300 Dias) Mulita 2,00 0,0030 66.72 22,0
Amostra 44 Quartzo
(S/L 1:1; 3,0M; 300 Dias) Mulita 5,00 0,0074 58.53 99,7
Amostra 64 Faujasita
(S/L 1:1; 6,0M;300 Dias) | Philipsita 133,42 0,1527 45.78 99,8
Amostra 23 Quartzo
(S/L 1:1; 0,5M; 150 Dias) Mulita 0,99 0,0027 109.04 15,0
Amostra 43 Quartzo
(S/L 1:1; 3,0M; 150 Dias) Mulita 4,00 0,0091 85.80 99,6
AMOSTRA 63 Faujasita
(S/L 1:1; 6,0M; 150 DIAS) 140,07 0,1208 34.51 99,7
Amostra 22 Quartzo
(S/L 1:1; 0,5M; 90 Dias) Mulita 1,00 0,0027 89.69 18,3
Amostra 42 Quartzo
(S/L 1:1; 3,0M; 90 Dias) Mulita 7,00 0,0137 84.54 99,7
Amostra 62
(S/L 1:1; 6,0M; 90 Dias) Faujasita 30,64 0,0551 71.99 99,8
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Amostra 21 Quartzo
(S/L 1:1; 0,5M; 30 Dias) Mulita 0,60 0,0015 130.48 19,1
Amostra 41 Quartzo
(S/L 1:1; 3,0M; 30 Dias) Mulita 3,00 0,0081 120.40 99,2
Amostra 61
(S/L 1:1; 6,0M; 30 Dias) | Faujasita 20,00 0,0500 100.72 99,8
Cinza Grossa - 1,91 0,0160 33,95 12,1
Amostra 78
Amostra 28 Quartzo
(S/L 1:1; 0,5M; 300 Dias) Mulita 1,42 0,0017 86,06 6,3
Amostra 48 Quartzo
(S/L 1:1; 3,0M; 300 Dias) Mulita 5,55 0,0120 48,51 99,5
Amostra 68 Faujasita
(S/L 1:1; 6,0M; 300 Dias) | Philipsita 29,00 0,0044 35,47 99,8
Amostra 27 Quartzo
(S/L 1:1; 0,5M; 150 Dias) Mulita 1,30 0,0012 82,39 5,4
AMOSTRA 67
(S/L 1:1; 6,0M; 150 Dias) | Faujasita 21,57 0,0444 34,88 99,7

Podemos observar na Tabela 11, a existéncia de uma correlacdo entre o

aumento da area superficial com a capacidade de adsorcao de Mn o que indiretamente

pode ser relacionado com a formacéo de fases zeoliticas. Os graficos representados

na Figura 18 nos mostram essa correlacdo em relacdo aos produtos obtidos oriundos

da cinza fina ao se utilizar razdo S/L 1:1, nas condi¢cdes de tempo de sintese e

concentracdo de NaOH testadas.

As amostras em que se observou a formacéao de fases zedliticas apresentaram

valores de area superficial e taxa de remocao de Mn, maiores do que as cinzas de

partidas (amostras de cinzas brutas), sendo essa mais uma confirmacéo de que houve

formacdo de zedlitas e de que esses materiais possuem melhores propriedades

adsortivas do que as cinzas.
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Figura 18: Grafico dos parametros (&rea superficial, tamanho de poro e % adsor¢do de Mn) em

func&o da concentragdo de NaOH.

Pelos valores apresentados na Tabela 11, observa-se uma tendéncia de
maiores valores de area superficial para as amostras com condi¢cdes de sintese
favoraveis a formacéo de fase zeoliticas (faujasita e philipsita) que sdo as amostras
63, 64, 61, 62, 67 e 68. Este resultado era esperado, visto que estas foram submetidas
as condicfes de sintese utilizando os maiores valores da concentracdo da solucéo
alcalina. Essas fases zeoliticas foram confirmadas pela andlise por difracdo de raios -
X cujos resultados sédo apresentados no Anexo I. Os resultados referentes a area
especifica dos materiais sintetizados mostram um aumento com um fator variando de
15 a 70 vezes superior em relagdo as cinzas precursoras, o que pode ser indicativo
da formacdo de zedlitas, podendo inferir a estes materiais uma maior capacidade de

adsorcdo quando comparados a cinza precursora. Em relacdo ao tamanho do poro é
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observado nos gréaficos apresentados na Figura 18 que a area superficial especifica é
inversamente proporcional ao tamanho do poro. Isto é, uma grande superficie

especifica indica a presenca de pequenos poros (SANTANA et al., 2012).

Na Tabela 12 observa-se que os valores de area superficial encontrados nesse
trabalho estdo de acordo com os valores apresentados na literatura para zeolitas
sintetizadas a partir de cinzas de carvao.

Tabela 12: Dados da literatura para area superficial de zedlitas sintetizadas a partir de cinzas de

carvao.
Area Superficial / BET (m?/g) Referéncias
140,0- 20,0 Obtidas neste trabalho
37,3 VISA, 2016
36,0- 39,0 MAGDALENA, 2015
24,7 ALGOUFI e HAMMED, 2014
32,4- 42,6 BIESEK et al, 2013
30,0- 34,0 FUNGARO e ISIDORO, 2005
17,0- 40,0 ZEN, 2016

Considerando os valores de éarea superficial apresentados na Tabela 11
observa-se que os produtos zeoliticos obtidos nas melhores condi¢cdes de sintese, ou
seja, ha concentracao da solucdo de NaOH 6M, apresentaram melhores resultados nos
ensaios de adsorcdo de manganés devido a sua maior area superficial. Este
comportamento foi comprovado com os resultados obtidos nos experimentos de
adsorcao das amostras 44, 64, 43, 63, 42, 62, 41, 61, 48 e 68.

Os ensaios de adsorcao utilizando solucéo sintética de manganés 100 mg/L
foram realizados e os teores de remocao variaram entre 20 e 99% para as zeolitas
sintetizadas a partir da cinza fina e 10 e 99% para zedlitas sintetizadas a partir da cinza
grossa. Os resultados de extracdo de manganés sdo mostrados na forma gréafica na
Figura 19. E possivel observar, por exemplo, que, para as amostras sintetizadas a partir

de cinza fina e grossa, 0s percentuais maximos de adsor¢do de manganés atingem
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valores proximos a 40% quando se utiliza no processo de sintese concentragfes
menores de NaOH, tais como 0,1M e 0,5M. Nos ensaios de sintese em que se utilizou
concentragbes de NaOH de 3M e 6M, para quaisquer outras condi¢cdes das demais
variaveis testadas, foi observada uma taxa de remocao de manganés acima de 90%.
Esse comportamento dos produtos obtidos quando se utilizou uma solucéo alcalina
nesta faixa de concentracdo, frente a adsorcdo de manganés, corroboram com todos
0s outros resultados confrontados, reafirmando a formacéo de fases zeoliticas neste

Processo.
CinzaFina
120
100 0 [+ ]
80
=
=
4 60
<
R
40 +
S
20 Q@ -
0o ¢
0 1 2 3 4 5 [ 7
Conc. NaOH (M)
©5/L 1:1e 30dias S/L 1:1e 90 dias S/L1:1e 150 dias S/L 1:1 e 300 dias
x5S/L 1:2 e 150 dias S/L 1:2 e 300 dias +S/L 1:3 e 150 dias =5/L 1:2 e 150 dias
= 5/L 1:0,5 e 150 dias ©5/L 1:0,5 e 300 dias
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Cinza Grossa

120

100 g o]
80
=
=
4 60
<
R
40 -
o ¥
0 & &
T -—
0
0 1 2 3 4 5 [ 7
Conc. NaOH (M)
©5/L 1:1e 30dias S/L 1:1e 90 dias S/L1:1e 150 dias S/L 1:1 e 300 dias

S/L 1:2 e 150 dias S/L1:2e300dias +5/L1:3e150dias =5/L1:2 e 150 dias

=5/L1:0,5e 150dias ©5/L 1:0,5 e 300 dias

Figura 19: Resultado de adsorcdo de manganés em funcao da concentracdo de NaOH para zedlitas

produzidas a partir das cinzas de carvéao fina (a) e grossa (b).

5.4- Isotermas de adsorgdo nas zedlitas

A seguir sdo apresentados e discutidos os resultados das isotermas de

adsorcao de manganés, realizados com as zedlitas sintetizadas.

Entre os diferentes sorventes, as zeodlitas estdo ganhando destaque nas
pesquisas para remocao de metais pesados devido ao baixo custo e a viabilidade em
massa da matéria-prima (cinzas de carvao) e devido as caracteristicas das zedlitas
obtidas, tais como: porosidade, alta estabilidade térmica, seletividade i6nica e alta
capacidade de troca ibnica. Sendo assim, a eficiéncia da remocéo de metais pesados
pelas cinzas volantes é aumentada e esse fato pode ser atribuido principalmente a
alteracdo mineraldgica (KOSHY e SINGH, 2016).
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De acordo com as propriedades avaliadas através da caracterizacdo dos
materiais sintetizados, foram selecionadas para realizacéo dos testes de adsorgao de
manganés, as amostras obtidas nos ensaios de sintese em que foram formadas fases
zeoliticas, dos quais foram selecionados os ensaios 44 (Cinza fina; S/L 1:1; NaOH
3,0M; 300 dias), 48 (Cinza grossa; S/L 1:1; NaOH 3,0M; 300 dias), 64 (Cinza fina; S/L
1:1; NaOH 6,0M; 300 dias), 68 (Cinza grossa; S/L 1:1; NaOH 6,0M; 300 dias), 62 (Cinza
fina; S/L 1:1; NaOH 6,0M; 90 dias), e 66 (Cinza grossa; S/L 1:1; NaOH 6,0M; 90 dias).
Adicionalmente, as amostras de cinzas, fina e grossa, foram utilizadas nos ensaios de

adsorcao nas mesmas condicdes para efeito de comparacéo dos produtos.

Todos os ensaios de equilibrio de adsor¢cédo foram realizados em temperatura
ambiente. O equilibrio de adsorc¢édo dos ions de Mn*2 sobre a superficie dos adsorventes
forneceu informacbes sobre a capacidade de adsorcdo do material. Os tipos de
isotermas testadas forneceram informacdes acerca das interacbes adsorvente-

adsorvato e propriedades do adsorvente.

As Figuras 20 a 27 apresentam os resultados obtidos nos ensaios de variacao
da concentracdo de manganés da solucdo inicial, através de graficos de isotermas de
Langmuir, Freundlich e DKR, que relacionam a capacidade de adsorcédo (We) e a

concentragdo da solucdo no equilibrio (Ce) para cada ensaio testado.
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DKR Model: v2=expilog{al}a2"(2 47894 log{1+{141)))"2)
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Isoterma DKR obtida para a amostra do ensaio 44

Figura 20: Isotermas obtidas para a amostra do ensaio 44

(Condigdes de sintese: Cinza Fina; NaOH 3M; Razéo S/L 1:1; 300 dias)
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Isoterma Langmuir obtida para a amostra do ensaio 48
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We

Freundlich Maodel: vZ2=10**(log10{a1}+aZ*log10{v1))
y=10**(log10{(3.05688))+(1.26057 y*log10(x))
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Isoterma DKR obtida para a amostra do ensaio 48

Figura 21: Isotermas obtidas para a amostra do ensaio 48

(Condicdes de sintese: Cinza Grossa; NaOH 3M; Razdo S/L 1:1; 300 dias)
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Langmuir Model: ha=1/{{1/a1+{1/{a21}}}
y=1M{1/ 158881+ {10 11. 8198 )
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DKR Model: v2=exp(log(al a2 (2.4T894%log(1+(141)))™2)
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Figura 22: Isotermas obtidas para a amostra do ensaio 64
(Condicdes de sintese: Cinza Fina; NaOH 6 M; Razdo S/L 1:1; 300 dias)
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Isoterma Langmuir obtida para a amostra do ensaio 68
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Freunlich Model: v2=10**(log10({a1}+aZ*log10{v1}}
w=10**{log10{(3.71764))}+(0.650569 *log10{x)}
R=0.94957

Isoterma Freundlich obtida para a amostra do ensaio 68
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Figura 23: Isotermas obtidas para a amostra do ensaio 68

(Condicdes de sintese: Cinza Grossa; NaOH 6 M; Razéo S/L 1:1; 300 dias)
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Figura 24: Isotermas obtidas para a amostra do ensaio 62
(Condicdes de sintese: Cinza Fina; NaOH 6 M; Razéo S/L 1:1; 90 dias)
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Figura 25: Isotermas obtidas para a amostra do ensaio 66

(Condicdes de sintese: Cinza Grossa; NaOH 6 M; Razéo S/L 1:1; 90 dias)
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Freundlich Model:v2=10"*{log(a1)+a2*log10{v1))
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Figura 27: Isotermas obtidas para a amostra de Cinza Grossa / amostra 78
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As curvas das isotermas de adsor¢cdo fornecem de maneira qualitativa
informacgdes sobre a interagdo do soluto em solugéo e o adsorvente. Para uma analise
guantitativa do processo, ha a necessidade de ajustar as curvas a modelos
matematicos especificos de cada isoterma e avaliar os valores dos parametros
calculados (HARO, 2013).

Os modelos das isotermas de Langmuir, Freundlich e DKR foram ajustados aos
dados experimentais de equilibrio de adsorcdo de manganés com as zedlitas
previamente escolhidas e as cinzas precursoras. Os valores estimados dos
parametros dos modelos para a adsor¢do do manganés em solucdo aquosa Sao
apresentados na Tabela 13.

Tabela 13: Pardmetros das isotermas de Langmuir, Freundlich e DKR para a adsor¢do de manganés

em zedlitas sintéticas.

Isotermas | Paramétro | Amostra Amostra | Amostra | Amostra | Amostra | Amostra Cinza Cinza
44 48 64 68 62 66 Fina Grossa
Langmuir R? 0,99 0,99 0,98 0,96 0,98 0,96 0,95 0,72
b (gmax) | 7,38 2,66x10°% | 15,69 13,36 3,57x10°% | 8,10 2,65 1,57
K 10,29 3,23 11,62 5,52 1,03 5,03 2,06 2,32
RL 1,38x10* | 4,39x104 | 1,22x10* | 2,57x10* | 1,38x103 | 2,82x10* | 6,89x10* | 6,11x10*
Freundlich R? 0,95 0,98 0,96 0,95 0,98 0,96 0,93 0,96
Kr 3,54 3,06 6,64 3,72 0,92 2,72 1,36 0,91
1/n 0,31 1,26 0,73 0,65 1,07 0,50 0,11 0,12
n 3,18 0,79 1,37 1,53 0,94 2,01 9,09 8,33
DKR R? 0,96 0,96 0,99 0,97 0,92 0,96 0,94 0,71
W 6,22 6,95 8,67 8,18 7,57 6,29 2,59 1,56
B 0,074 0,230 0,083 0,230 1,615 0,165 0,287 0,144
3,67 2,08 3,46 2,09 1,79 2,46 1,86 2,64

As isotermas das amostras de zeolitas sintetizadas nos ensaios 44, 64, 68, e
66 (Figuras 20, 22, 23, 25 respectivamente) podem ser classificadas como do tipo |
mostrado na Figura 28. O formato da curva obtida das isotermas de adsorcéo remete
a uma adsorcao favoravel. Assim pode-se dizer que existe afinidade entre o adsorvato
(Mn?*) e o adsorvente (zedlita). Langmuir descreveu a classe |, também conhecida

como isoterma de Langmuir, onde ocorre adsor¢do em monocamada.
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Amount adsorbed

Relative pressure (p/p,)

Figura 28: Formas de isotermas de adsorcéo (Fonte: NASCIMENTO et al.,2014)

Para todas estas zedlitas, a saturacdo ocorreu com quantidades adsorvidas
(gmax) em torno de 7 - 16 mg/g. Este valor de gmax corresponde a aproximadamente
6 e 8 vezes mais a capacidade adsortiva das cinzas, fina e grossa respectivamente,
precursoras das zeolitas sintéticas obtidas. Os valores atingidos de gmax para as
cinzas foi de 1,6 mg/g para cinza grossa e de 2,6 mg/g para cinza fina. Esse
comportamento pode ser explicado devido ao fato da cinza fina possuir maior

superficie de contato em comparacdo com a cinza grossa.

Os resultados dos testes de adsorcdo de manganés em escala de bancada
permitiram verificar um melhor desempenho para adsorcdo do metal pelos materiais
zeoliticos, obtidos quando comparados as cinzas precursoras. Isso ja havia sido

verificado a partir dos resultados das caracterizacfes feitas para estas amostras.

Motsi et al. (2009) estudaram a adsorcdo de Mn?* em sistema multi e mono
elementar pela zedlita natural clinoptilolita e observaram que o modelo de Langmuir
foi 0 que apresentou melhor ajuste aos dados experimentais na condicdo de equilibrio.
De acordo com o modelo aplicado, o ion Mn?* apresentou capacidade maxima de

adsorcao de 2,42 mg/g.
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Comportamento semelhante ao obtido pelas zedlitas sintéticas obtidas neste
estudo para a adsorcdo do ion Mn?*, foi observado por Taffarel e Rubio (2010)
encontrando a capacidade maxima de adsor¢ao de 7,15 mg/g para a zeélita natural.

De maneira similar, Doula (2006) analisou a remoc¢é&o do ion Mn?* pela zedlita
clinoptilolita na forma natural e recoberta com oxido de ferro. Neste caso, foi utilizado
o0 modelo de Langmuir para ajuste dos dados de adsorcao no equilibrio. A capacidade
maxima de adsorcdo encontrada foi de 7,69 mg/g para a zedlita natural.

Para a amostra de zedlita 64, observou-se uma inclinacdo ligeiramente maior,
0 que caracteriza uma interacao adsorvente-adsorvato mais favorecida. Esta isoterma
também pode ser classificada como do tipo I, com adsor¢cdo em monocamada. A

saturagdo ocorreu com uma quantidade adsorvida de 15,69 mg/g.

Na Figura 28 e na Figura 6, temos as possiveis formas das isotermas de
adsorcao, as isotermas com curva concava podem ser classificadas como favoraveis
ou extremamente favoraveis. Embora o desempenho das amostras, obtidas nos
ensaios 44, 64, 68 e 66, tenham sido em torno de 99% para remoc¢des de manganés,
a amostra 64 foi a que apresentou melhor comportamento nos ensaios de adsorc¢ao,

visto que a sua isoterma possui maior inclinacdo de forma mais favoravel a adsorcao.

Pela classificacédo de Giles et al., (1960), as isotermas obtidas neste estudo séo
do tipo L1. As isotermas do tipo L (de Langmuir) possuem uma inclinacéo néo linear e
cObncava em relacdo a abcissa. Neste caso, verifica-se a alta afinidade entre o
adsorvente pelo soluto em baixas concentracdes, como neste trabalho para valores de
concentragdo de 100 mg/L. Com o aumento da concentracédo de adsorvato em solucéo,
ocorre a diminuicdo da disponibilidade dos sitios ativos de adsorcao registrado pelo

patamar de equilibrio registrado na isoterma L1.

Nas amostras de zedlitas sintetizadas nos ensaios 48 e 62 foi possivel observar
nas Figuras 21 e 24, que a adsorcdo de Mn pelo adsorvente seguiu o modelo de
isoterma linear, indicando que a adsorcdo pode seguir ambos os processos, de
fisissorcdo ou quimiossorcdo. A isoterma linear também indica que a quantidade
adsorvida é proporcional a concentracéo da solucao, ndo indicando precisamente uma
capacidade maxima de adsorcdo. Por esse motivo torna-se dificil considerar os

valores de capacidade maxima de adsor¢cdo desses produtos determinados pelos
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modelos de Langmuir. Nestes casos, pela classificacdo de Giles et al., (1960),
apresenta as isotermas do tipo C (“constant partition”) que possuem um inicio linear
indicando que o numero de sitios ativos é constante. Em outras palavras, para as
amostras 48 e 62 tem-se que pela andlise do coeficiente de correlagdo R?, ndo é
possivel afirmar com seguranca qual o melhor modelo de isoterma ajustado, visto que
0S pontos experimentais ndo tendem a um patamar horizontal de capacidade maxima

de adsorcao.

Foram encontrados altos coeficientes de correlacdo R? entre 0,90-0,99,
mostrando que os dados de equilibrio sdo bem aplicados nos trés modelos de
isotermas estudados. De acordo com Taffarel e Rubio (2010), a aplicabilidade de
ambos os modelos indica tanto adsor¢cdo em monocamada quanto a existéncia de
heterogeneidade na superficie do material adsorvente.

Um indicativo muito utilizado no modelo de Langmuir, para avaliar o grau de
desenvolvimento do processo de adsorcéo, € o valor de R (fator de separacéo), o
gual é calculado utilizando-se os resultados obtidos de b (Constante relacionada com
a energia de adsorgéo/dessorcao) e K (Constante de Langmuir relacionada a energia

maxima de adsorc¢ao). O valor de R € obtido através da equagéo 9, mostrada abaixo.

1
"~ (1+K'Co)

(9)

Ry

Na maioria das situacdes de adsorcédo, o adsorvato prefere a fase soélida a
liquida e a adsorcéo é dita favoravel, 0< R.< 1. Quando R.> 1, ha o indicativo de que
0 soluto prefere a fase liquida a solida. Ri=1 corresponde a uma isoterma linear
(ERDOGAN et al., 2005). A Tabela 13 mostra os limites de valores para R. no
processo de adsorcdo e em todos 0s casos estudados 0 RL se mostrou no intervalo
entre 0 e 1, o que reforca que o processo de adsorc¢éao foi favoravel em todos os casos,

incluindo as amostras 48 e 62.

A aplicabilidade dos trés modelos para a adsorcdo de ions Mn*2 em zedlitas
sintéticas implica na adsorcdo em monocamada que é explicada pelo modelo de
Langmuir, comportamento que é caracterizado por isotermas com formacdo de um

patamar horizontal devido a saturacéo do adsorvente.

109



Verifica-se que o modelo de Freundlich também apresentou um bom ajuste aos
dados experimentais, uma vez que esse modelo pressupde formacdo de
multicamadas. O modelo considera o solido heterogéneo, ao passo que aplica uma
distribuicdo exponencial para caracterizar os varios tipos de sitios de adsorcao, os
guais possuem diferentes energias adsortivas (Freundlich, 1906 apud Febrianto,
2009).

Em geral, uma adsorcdo favoravel tende a ter um valor de n (constante de
Freundlich) entre 1 e 10, este foi 0 comportamento observado em todas as amostras,
exceto nas amostras 48 e 62. Quanto maior o valor de n (menor valor de 1/n), mais
forte a interacdo entre o adsorvato e o adsorvente.

Por outro lado, quando o valor 1/n for igual a 1, isso indica que a adsorgao é
linear, ou seja, as energias sado idénticas para todos os sitios de adsorcdo. A
linearidade das isotermas pode ser observado nas amostras de zeodlitas sintéticas
provenientes dos ensaios 48 e 62 corroborando com os dados de 1/n proximos a 1.

Os valores de n, apresentados para as amostras de cinza fina e grossa
caracterizam materiais que apresentam altas afinidades entre o adsorvato e o
adsorvente. No entanto, essas amostras também apresentam capacidades maximas
de adsorcdo muito inferiores quando comparadas as amostras de zedlitas

sintetizadas.

O valor da constante 3, € usado para calcular a variagao de energia livre de
adsorcao (mol/KJ). A magnitude de E pode ser usada para estimar o tipo de adsorc¢ao.
De acordo com Helfferich (1962) e Hsu et al (2008), para valores de E entre 1,3 KJ/mol
a 9,6 KJ/mol o mecanismo controlador é o de troca ibnica. Sendo assim o0 processo
de adsorcao aqui descrito podera ser caracterizado como de troca ibnica. Resultados
similares foram encontrados por Nascimento et al. (2009) que reportaram valores de
E, um pouco superiores, entre 4,44 e 10,33 KJ/mol que podem indicar que as
condicbes de sintese podem afetar as caracteristicas adsortivas dos materiais

sintetizados.
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6- CONCLUSOES

A partir dos resultados desse trabalho as seguintes conclusées puderam ser

relatadas:

>

Foi possivel desenvolver zedlitas a custos mais baixos a partir de cinzas
de carvao, um residuo industrial produzido em abundéancia, utilizando
atague quimico alcalino em temperatura ambiente.

Foi possivel a utilizagdo das zedlitas obtidas como material adsorvente
no tratamento de solu¢Bes contaminadas com os ions manganés (+2).
Os produtos sintetizados nessas condi¢Oes indicaram a formacao das
fases zeoliticas philipsita e faujasita. Essas mesmas fases sé&o
apresentadas como produtos na literatura utilizando outras condi¢des de
sintese como maiores valores de temperatura e pressao (sintese
hidrotérmica).

Foi possivel detectar a presenca remanescente das fases quartzo e
mulita que provavelmente néo reagiram durante o processo de sintese.
Sendo assim, as relacgdes entre as condicbes de reacdo e as zeolitas
obtidas devem ser determinadas com maior clareza em estudos
posteriores.

Apesar de a literatura demonstrar a possibilidade da quantificacéo
precisa de fases zeoliticas por DRX, esse tipo de analise exige
procedimentos mais complexos e ndo foram aplicados neste trabalho de
forma que nao foi possivel a quantificacdo das fases minerais presentes
nos produtos.

Foi possivel concluir que tanto para a cinza fina como para grossa o
aumento da concentracdo de NaOH na sintese foi a variavel mais
significante para o aumento da capacidade de adsorcdo de manganés
pelo produto. Além disso, a varidvel tempo de sintese, para a cinza fina
e razao S/L para a cinza grossa também se mostrou significantes para o
aumento da capacidade de adsorcéo.

As formacdes das fases zeoliticas nos produtos de cinza acarretaram no
aumento da area superficial e na diminuicdo do tamanho de poro,

caracteristicas essas detectadas por analises de BET.
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> Foi possivel através de ensaios com diversas concentracdes iniciais de
manganés, levantar representacdes graficas do We (capacidade maxima
de adsorcéo) em funcéo do Ce (concentracdo de manganés no equilibrio)
apos testes de contato. Esses pontos experimentais foram utilizados para
ajustes de regressao para 0os modelos de isotermas de Langmuir,
Freundlich e DKR. Os tipos de isotermas testadas forneceram
informacdes acerca das interacdes adsorvente-adsorvato e propriedades
do adsorvente.

» Para todos os produtos zeoliticos finais testados, a saturacao ocorreu
com quantidades adsorvidas (qmax para a isoterma de Langmuir) em torno
de 7 - 16 mg/g. Este valor de gmax corresponde a aproximadamente 6-8
vezes mais a capacidade adsortiva das cinzas, fina e grossa, precursoras
das zedlitas sintéticas obtidas.

» A maioria das amostras testadas apresentaram isotermas do tipo L1, que
sdo identificadas na literatura como isotermas favoraveis para 0s
processos de adsorcéo.

» Nos produtos dos ensaios 48 (Cinza grossa; S/L 1:1; NaOH 3,0M; 300
dias) e 62 (Cinza fina; S/L 1:1; NaOH 6,0M; 90 dias) pode-se observar
gue a adsorcdo de Mn pelo adsorvente seguiu 0 modelo de isoterma
linear. Isto pode indicar que a adsorcdo segue 0S processos de
fisissorcdo e/ou quimiossorcdo. Nao indicando precisamente uma
capacidade maxima de adsorcao.

» Foi possivel concluir a partir de dados da isoterma DKR, tais como,
constante 3 e o calculo do parametro E, que podem ser utilizados para
determinacao do tipo de adsorcéo que rege o fendmeno estudado que o
processo de adsorcao aqui descrito neste trabalho pode ocorrer por troca

idnica.

112



Como sugestdes para trabalhos futuros prop6em-se:

v’ realizar ensaios de lixiviacao para garantir que os adsorventes nao estédo

liberando compostos prejudiciais ao meio ambiente;

v estudar processos de regeneracao das zedlitas;

v’ identificar outros poluentes que sejam facilmente removidos pelas

zeodlitas sintetizadas;

v’ flocular ou imobilizar as zedlitas para realizar estudos de adsorcdo em

processo continuo, em colunas de leito fixo;

v' fazer estudos de viabilidade econdmica.

v' Quantificar as zedlitas formadas e reduzir a quantidade de mulita ndo

reagida.

v' Estudo mais detalhado para esclarecimento do mecanismo de sorcéo.
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Figura I.1-Amostra 44
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Figura I.2-Amostra 62
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Figura I.3- Amostra 2
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Figura I.4-Amostra 42
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Figura I.5-Amostra 70
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Figura I.6-Amostra 53
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Figura I.7-Amostra 68
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Figura I.8-Amostra 45
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Figura I.9-Amostra 20
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Figura 1.10-Amostra 32

T

O - OF0Id - OO D - GOT L, OO0 T A LT - 1T RIS s L - (weodd D sTrdwal - seenisun das - o das - rrone e -

d|EdS -0

SCIETIY - ANEURNS - 4 | Lpo-esr-oTT]
giEad - vhe " T Dep - O e e | R0
oz - teme o - Osrol-soodl )
ShoaIsHy - kst A - PeLoesioodlT]
Haclug | oo 1 eoons P Gy | enope =
CO0T RS - (00 AL LT s - NP OG-T 000000 UIS-0 NOEN 53000 BTN D A1 4 - 106-T1 000000 UE-0 N0 esson D ezn of

”

140



Figura I.11-Amostra 5
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Figura I.12-Amostra 10
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Figura I.13-Amostra 30
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.14-Amostra 4
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Figura I.15-Amostra 13
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Figura I.16-Amostra 33
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Figura 1.18- Amostra 37
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Figura 1.19- Amostra 1
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Figura 1.20- Amostra 52

ot LN - L 0051 0HI0)

CTHT-00 T - Ak d - LT =G0

CTH LS TS TEOT e RN OTH L & S0 TISTI0TEN - et gl e - 10 o Zi-s or
enmad - wha " apewsH - O reecreerooT]
SOASTT - NSNS - | IOt
£0Td - vt o-am Ben - O areleen
TolE - T o - O ool oo
R B | - ._.m_...._h..m_n..n.ug
pocluy | ooy | oo o e B - snoge sl

Do bues- aumen - O soroemroo T 00t s - pont LT Hh) - REITESTI0C- M HORN 160 Q33 B30 DEDN D13l - TRETIOD WS HOoEN 100 3 33 essa g ez off

aeas - p

Tl

L 2 & 0l 14
M

1 e g
NP R IR S TS P I I I

= al I =l & z
| . . . L

3ﬁ_‘1r

o0l

(Lol

e |

00|

149



Figura I.21 — Amostra 46
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Figura 1.22- Amostra 65

a1l

&1

&1

CEHT 9 caf 1SNl - Al s g - O o -

CTH U S TS T ey CIENAOTH £ 9 20T TISTIiTEN - the a1 sefied - ) er 202100
£Ted - vk apewe - CyseoseoodTT]
SASTIY - Anems - O ao-een-odTT]
coTad - whe o e - O apel-en-o
Tz - ket uen o - O stol-ara-odl )
SH0ESAY - AN - 1 aLrE 0T
ey | oo 11 ceer o Gopoeg - suope i

T BIeD - alwood - O aor-erroal 1] S - 0 NLLT DR - NI 2R TI00- WS HOEH Xhia Ll 43 5000 BTN 3 Al - 220100 19 HoeN cdiad anEa e o ez off

eSS -p

ool

ool

o)

151



Figura 1.23- Cinza grossa; Relacdo S/L 1:1; 30 dias; NaOH 0,1 M
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Figura I.24- Cinza grossa- Relacao S/L 1:3; 150 dias; NaOH 6 M
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Figura 1.25- Amostra 64
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Figura 1.26- Amostra 18
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Figura 1.27- Amostra 24
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Figura .28 — Amostra 22
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Figura 1.29- Amostra 57

Tl

el 1000 1 000ror penon Gioeg ssnoger ado

L DT0IND -, GOFTIRRNL - Q00T IRRLT - SET IS AL - (nood Dy s rdwal - soen il das - moedas - ooe a- . 000 1 - peed WLE s -Mer LLSTIE-WE HORN S0R) 1S 1 FY 0043 BN D0 DA - LISFTIOS-E HOEN S0 IS 1 e e r,n._na

gl

21

gl

3EIS - P

n

-

ool

o000l

ool

fre s’

159



- Amostra 61

Figura 1.30

T BleD - A weeq - O o007

e -

a|EIS -

OTH DS DOS TEOT Y (RN CTH DE g2 0n TISTeTeN - Whe ' alselved - O eroo-T on00|

160



Figura I.31- Amostra 41
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Figura 1.32- Amostra 17
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Figura 1.33- Amostra 50
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- Amostra 66

Figura .34

CEHT-91 Cefe 1Sz N - A s d - O Zr-enm

CTH LTS LT T CERNYOTH U9 201 TISTIVEEN - the * 3y sefned - ) 9020721 000
£0Td - WA ey - O peeo-cen-ooTT]
SO - ANEUINS - L) ooeseroofTT]
£0T3d - e Jrapma By - O obg) 5000
oz - veraiens- Oso-soodT]
CHOTSHY - W I - 1 9L T
o | oo ey peo Gices -soperElo

oeod Bes - amon - O soro-smr0o T wonls: whe- meroue-TIos- e HOoEN w10 06 ochial G133 el 0 BN DI - 91T 00 WS HOEN 06 ochiaL ay 93 e o ez off

ae1s-p

164



Figura 1.35- Amostra 12
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Figura 1.36- Amostra 39
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Figura 1.37- Amostra 3
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Figura 1.38- Amostra 23
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Figura 1.39- Amostra 7
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Figura 1.40- Amostra 27
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Figura 1.70- Cinza grossa
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