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RESUMO

A producdo de energia elétrica usando carvao mineral gera diferentes tipos de residuos que precisam ser dispostos
adequadamente para ndo causar impactos ambientais significativos. Diversas técnicas tém sido adotadas para que haja
a reducdo da lixiviagdo dos elementos metalicos toxicos presentes nas cinzas. O preparo do aterro de cinzas usando
camadas de calcario e argila foi usado como alternativa por uma usina termelétrica a carvao localizada na regiao sul do
Brasil. A utilizacdo das cinzas leves para a sintese de materiais de valor agregado, por outro lado, também pode
amenizar esse problema pelo fato de reduzir a quantidade de residuo a ser disposto. O objetivo do presente trabalho foi
avaliar a remogédo de elementos toxicos presentes no efluente de um aterro de cinzas usando zedlitas sintetizadas a
partir dos proprios residuos de combusté@o do carvdo. Os ensaios foram realizados em batelada empregando-se 10 g de
zedlita/L e 20 g de zedlita/L. A comparacdo entre as concentra¢des dos elementos do efluente antes e apds o contato
com a zeolita, bem como as andlises de pH e condutividade foram realizadas. Os resultados indicaram que cromo e
arsénio foram os principais elementos toxicos presentes no efluente do aterro de cinzas que apresentavam
concentragdo acima do permitido pela legislacdo ambiental. Apds o tratamento com a zedlita, a concentracdo de arsénio
no efluente reduziu de 1,09 mg/L para 0,275 mg/L na dose de 10 g/L e ficou abaixo do limite de deteccdo do
equipamento (< 0,01) na dose de 20 g/L. Para o cromo, ndo houve alteracdo da concentracdo, enquanto uma elevagao
dos valores de pH e condutividade do efluente foi observada. O presente estudo sugere que a zedlita de cinzas leves de
carvdo podem ser usadas como forma de tratamento de efluentes contendo elevados niveis de arsénio.

Palavras-chave: Cinzas de carvdo; Material zeolitico; Efluente de aterro de cinzas.

ABSTRACT

The production of electricity using mineral coal generates different types of wastes that need to be disposed properly so
as not to cause significant environmental impacts. Several techniques have been adopted to reduce the leaching of the
toxic metallic elements present in the ashes. The preparation of the ash landfill using layers of limestone and clay was
used as an alternative by a coal-fired thermoelectric power plant located in southern Brazil. The use of fly ashes for the
synthesis of value-added materials, on the other hand, can also minimize this problem by reducing the amount of waste
to be disposed of. The objective of this work was to evaluate the removal of toxic elements present in the wastewater
from an ash landfill using zeolites synthesized from the coal combustion residues. Batch tests were carried out using
10 g of zeolite/L and 20 g of zeolite/L. The comparison between the concentrations of the elements in the wastewater
before and after the contact with the zeolite, as well as the pH and conductivity were determined. The results indicated
that chromium and arsenic were the main toxic elements present in the wastewater from the ash landfill and both
presented concentrations above that allowed by environmental legislation. After treatment with the zeolite, the
concentration of arsenic in the wastewater reduced from 1.09 mg/L to 0.275 mg/L at the dose of 10 g/L and was below
the limit of detection of the equipment (<0.01) at the dose of 20 g / L. For the chromium, there was no change in the
concentration after treatment, while an increase in pH and conductivity of the effluent was observed. The present study
suggests that coal fly ash zeolite can be used as a treatment of effluents containing high levels of arsenic.

Key-Words:Coal ash; Zeolitic Material; Wastewater from ash landfill.
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1 INTRODUGAO

A principal aplicacdo do carvdo mineral no
mundo atualmente € a geracdo de energia elétrica
por meio de usinas termelétricas. O carvao mineral é
um combustivel foéssil e uma fonte de energia néo
renovavel. Segundo dados da International Energy
Agency (IEA) o carvdo é responsavel por 46% da
producdo de energia mundial (World Energy
Council, 2016). No Brasil, segundo os dados da
Companhia Riograndense de Mineragdo (CRM),
essa fonte energética € responsavel por 1,5% da
matriz enérgica do pais, porém como possui
grandes reservas, ha uma previsdo de aumento até
2023 para corresponder cerca de 5,35% do total
(CRM, 2013).

Uma grande quantidade de carvao mineral é
requerida para a geragéo de energia elétrica, e partir
da queima deste combustivel, sdo gerados varios
tipos de residuos, que séo: cinzas volantes ou leves,
cinzas pesadas ou de fundo, escdria da caldeira e 0
subproduto do processo de dessulfurizagéo,
processo que foi implantando recentemente no
Brasil.

Os principais sistemas de retencdo de cinzas
usados nas usinas termelétricas com o objetivo de
impedir sua emissdo na atmosfera sao: filtro de
mangas, filtro ciclone e precipitador eletrostatico. As
cinzas mais pesadas bem como as escérias caem
no fundo da fornalha e séo retiradas do processo
pela parte inferior da caldeira.

Materiais particulados podem causar danos
as vias aéreas mais profundas do trato respiratorio,
sendo esse risco inversamente proporcional ao seu
tamanho. Além disso, ha um risco também por
apresentar compostos toxicos em sua composicao,
por essas razfes quando lancados no ar, as cinzas
podem ser consideradas poluentes atmosféricos
(Braga, et. al. 2001).

Estudos de pesquisadores como Depoi et al
(2008) e Quispe et al. (2012) mostraram que
residuos de usinas térmicas a carvdo possuem em
sua composicdo quimica elementos toxicos como
As, Cd, Mo, Pb, Tl, U, Zn e Hg. Sendo assim, a
disposicédo deste tipo de material no solo torna-se
inviavel devido a possibilidade de contaminacao do
solo e dos corpos d'agua. Além disso, a poeira
silicosa das cinzas pode atingir a populacéo local
pela acéo do vento sobre a superficie das bacias de
sedimentacao (Silva e Boit, 2010).
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A aplicacdo dos residuos provenientes da
gueima do carvdo na sintese de materiais
alternativos pode contribuir para a reducdo dos
impactos ambientais causados por sua destinacéo
inadequada.

A valorizacado de residuos sélidos reutilizaveis
e reciclaveis como um bem social de valor
econdmico pode gerar trabalho e promover a
cidadania, além disso, essa visao é defendida pela
Politica Nacional de Residuos Solidos (PNRS),
instituida pela Lei n°® 12.305 de 2010 (BRASIL,
2010).

A reciclagem das cinzas pode reduzir a
disposi¢céo destes residuos no solo, porém, devido a
grande gquantidade em que sdo geradas, uma parte
ainda necessita de destinacdo adequada. Diversas
técnicas tém sido adotadas para que a reducéo da
lixiviagdo dos elementos metdlicos toxicos presentes
nas cinzas possa ser diminuida. O preparo de aterro
de cinzas usando camadas de calcario e argila, por
exemplo, € usado como alternativa por uma usina
térmica a carvéo no sul do Brasil. Esse tipo de aterro
possui sistema de drenagem que canaliza o material
lixiviado para um corpo hidrico. Esse efluente deve
apresentar concentragbes de elementos toxicos
abaixo dos limites permitidos pela legislacdo
ambiental.

O presente trabalho teve como objetivo
avaliar a remocdo de elementos toxicos presentes
no efluente de um aterro de cinzas usando zedlitas
sintetizadas a partir de cinzas leve de carvao. A
transformacdo de um residuo em um produto de
valor agregado e sua aplicacdo no tratamento dos
efluentes liquidos in situ da mesma usina contribui
de forma significativa com a sustentabilidade de
usinas térmicas.

2 MATERIAIS E METODOS

2.1 SINTESE DE MATERIAL ZEOLITICO

O material zeolitico foi sintetizado a partir da
amostra de cinza volante proveniente do filtro de
mangas de usina térmica a carvao do sul do Brasil.

O material adsorvente foi preparado a partir
da mistura de 20 g de cinzas com 160 mL de NaOH
3,5 mol Lt (Henmi, 1987). A mistura foi aquecida em
estufa a 100 °C por 24 h. A suspenséo foi filtrada e o
produto sélido foi seco em estufa a 80 °C por 12 h e
nomeado no presente estudo como ZCM.
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2.2 ComPOSICAO QUIMICA

Para analisar a composi¢do quimica da cinza
volante (CM) e do material zeolitico sintetizado a
partir dela (ZCM), foi utilizado um espectrémetro de
fluorescéncia de raio X (FR-X) modelo S8 Tiger, da
marca Bruker do Laboratério de Caracterizacédo
Tecnoldgica do Departamento de Engenharia de
Minas e de Petr6leo da Escola Politénica da
Universidade de S&o Paulo.

2.3 CoMPOSICAO MINERALOGICA

As amostras de cinza e material zeolitico
foram colocadas em um porta amostra de vidro e
analisadas em um difratbmetro de raio X (DR-X)
Rigaku modelo Miniflex 1l com monocromador e com
radiacdo Cu K-a, gerada a 30 kV e 15 mA. A
velocidade de varredura era de 0,05% e com 26
variando entre 5 e 80 graus.

A identificacdo das fases cristalinas foi
realizada com o auxilio do programa de computador
Search-Match e do banco de dados de padrdes de
difracdo do International Centre for Diffraction Data
(ICDD)/Joint  Committeeon  Power  Diffraction
Standards (JCPDS). Essa analise foi realizada no
Centro de Células a Combustivel e Hidrogénio
(CCCH) do Instituto de Pesquisas Energéticas e
Nucleares (IPEN).

2.4  CARACTERIZACAO DO EFLUENTE LiQUIDO
O efluente liquido escolhido para o presente
estudo foi coletado diretamente do sistema de

drenagem do aterro de cinzas utilizado por usina
térmica a carvdo do sul do Brasil. A amostra foi
nomeada no presente trabalho como DA1l. O pH
deste efluente foi determinado pelo peagéametro
MSTecnopon — Mod. MPA 210 e a condutividade foi
determinada pelo condutivimetro Orion — Modelo
150.

A concentracdo de arsénio presente no
efluente foi determinada por meio da técnica de
espectrofotometria de absorcdo atbmica com
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atomizagéo por forno de grafita (GF-AAS) enquanto
gue a concentracdo de todos 0s outros elementos
foram determinados por espectrometria de emisséo
Optica com plasma de argénio (ICP-OES — Spectro -
Arcos).

2.5 ESTuDOS DE REMOGCAO DE [ONS METALICOS

Toxicos

Diferentes quantidades de material zeolitico
(0,5 g; 1 g) foram colocados em contato com
aliquotas de 50 mL do efluente DA1 em trés
diferentes béqueres de 150 mL. Esses ensaios
corresponderam as doses de 10g/L e 20g/L (massa
de zedlita/ volume do efluente) respectivamente
(Moreno et al., 2001; Prasad&Mortimer, 2011).

As suspensdes foram agitadas a 120 rpm por
1 h. Apods esse periodo, o liquido foi separado por
filtracdo. Posteriormente 10 mL do sobrenadante foi
separado para a andlise de pH e condutividade,
enquanto que o restante da aliquota foi enviado para
a determinagdo de concentracdo por meio da
técnica de espectrometria de emissdo Optica com
plasma de argbnio (ICP-OES) ap6s a acidificacao,
com HNOs concentrado. As suspensfes foram
agitadas a 120 rpm

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 CoMPOSICAO QUIMICA E MINERALOGICA DA

CINZA

A composigdo quimica da cinza precursora do
material zeolitico é mostrada na Tabela 1. As cinzas
apresentam como principais compostos SiO2, Al203
e Fe20s.

De acordo com a American Society for
Testingand Materials (ASTM C618), as cinzas que
possuem contetdo total de SiO2, Al203 e Fe203
acima de 70% e baixo teor de CaO (maximo de
12%) sédo consideradas como cinzas classe F
(Ahmaruzzaman, 2010). Portanto, a amostra de CM
se enquadra na definicdo de cinzas classe F.
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Tabela 1 — Composicdo quimica da amostra

de cinzas volante determinada por FR-X

Componente (% em massa)
SiO2 49,2
Al203 21,6
Fe20s3 9,86
CaO 2,06
K20 2,74
SOs3 1,65
TiO2 1,20
MgO 1,02
Na20 1,23
Zn0O 0,682
MnO 0,061
P20s 0,097
Cr203 0,048
PbO 0,049
As203 0,16
ZrOz 0,099
Rb20 0,014
SrO 0,029
NiO 0,011
CuO 0,022
Y203 0,028
V203 0,082
MoOs 0,03
BaO <0,001

Perda ao Fogo 8,00

SiO2/Al203 2,19
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O teor de silicio e aluminio estava acima de
70% para a amostra indicando que este material
pode ser usado para a sintese de materiais
adsorventes alternativos (Querol et al.,, 2002;
Fungaro et al., 2009; Ahmaruzzaman, 2010;
Izidoroet al., 2012; Ciocinta, et al., 2013).A relagéo
SiO2/Al20zde 2,19 é um valor concordante com
outros estudos (Shiguemoto et al., 1993; lzidoro,
2013).

As fases cristalinas identificadas para a
amostra de cinzas sdo mostra das na Figura 1. A
amostra de CM apresentou as fases cristalinas
qguartzo, mulita e magnetita. Essas fases séo
tipicamente encontradas neste tipo de material e
foram identificadas em outros estudos (Umaifia,
2002; Jhaet al., 2008; Widiastutiet al., 2014; Yuet al.,
2016).

Figura 1 - Difratograma da amostra de CM (Q
= Quartzo, Mu = Mulita e Ma = Magnetita)

Intensidade (u.a.)

3.2 CoMPOSICAO QUIMICA E MINERALOGICA DO
MATERIAL ZEOLITICO

A composicdo quimica do material zeolitico
€ mostrada na Tabela 2. Os principais compostos
presentes na amostra de ZCM foram SiOz e a Al20s,
gue apresentaram conteddos de 33,5 e 23,0 %,
respectivamente. Teores acima de 10% foram
observados para o ferro e sodio. O sédio foi
incorporado a estrutura da zeolita devido ao método
de sintese convencional utilizado. A relagdo de Si/Al
entre ~1,5 — 3,8, indica a formacao de zedlita com
teores intermediarios de silicio, as quais sdo de
interesse no tratamento de efluentes, tais como a
drenagem acidas de minas.
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Tabela 2 — Composicdo quimica da amostra

de material zeolitico determinada por FR-X

Componente (% em massa)
SiO2 33,5
Al2O3 23,0
Fe20s 11,9
Naz0 10,7
CaO 2,12
K20 0,383
SOs 1,74
TiO2 1,43
MgO 1,06
Zn0O 0,65
MnO 0,067
Cr203 0,024
PbO 0,07
ZrO2 0,123
SrO 0,034
NiO <0,001
CuO 0,018
Y203 0,037

Cl <0,001

BaO 0,018
Nb20s 0,003
Ce202 0,04
Perda ao Fogo 13,1
SiO2/Al203 1,46
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O material zeolitico também apresentou
guantidades inferiores a 10% de elementos como
titdnio, calcio, enxofre, magnésio, chumbo, entre
outros. Este baixo conteldo desses ions metalicos é
importante, uma vez que elevada quantidade de
impurezas pode inviabilizar o uso deste material.

O difratograma da amostra de ZCM é
mostrado na Figura 2. As fases encontradas no
material zeolitico foram quartzo, mulita e sodalita.
Quartzo e mulita estavam também presentes na
cinza precursora e ndo foram dissolvidos nas
condicbes de sintese aplicadas, portanto,
permaneceram no material resultante.

Figura 2 - Difratograma da amostra de ZCM
(Q = Quartzo, Mu = Mulita e Ma = Magnetita)

Intensidade (u.a.)

A zedlita formada foi do tipo sodalita, de
férmula 1.08 Na20AI203.1.68Si02.1.8H20. Esse tipo
de zedlita possui alta estabilidade térmica e suporta
variacbes de temperatura que podem ocorrer
durante a sintese hidrotérmica. E um material
funcional atrativo para uma grande gama de
aplicacdes, tais como: remoc¢do de metais pesados
e corantes de 4gua; dessalinizacdo de 4gua do mar
e outras solucdes salinas; materiais Opticos;
estocagem de hidrogénio; separacdo de hidrogénio;
catalise e oclusdo de pigmento (Naskaretal, 2011).

3.3 EsTuDOS DE REMOGAO DE [ONS METALICOS

A Tabela 3 mostra a concentracdo dos
elementos metalicos presentes no efluente antes
(DAL1) e ap0s o tratamento com material zeolitico em
duas doses diferentes, bem como a variacdo nos
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valores de pH e condutividade. As concentragdes
méaximas e o pH permitidos para o langamento de
efluentes em corpos d'agua, segundo legislacao
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ambiental vigente (CONAMA, 2001), também séo
apresentados na Tabela 3.

Tabela 3 - Analise de efluente de aterro de cinzas antes e apés tratamento com ZCM

ZCM (mg.L™?)
CONAMA*
DAl L
Componente . (Dose 10 g.L ) (Dose 20 g.LY) (mg.L™)
(mg.L™)
Cr 0,15 0,155 0,157 0,1
Mn 0,133 <0,1 <0,1 1,0
Ni 1,11 0,012 0,013 2,0
Cd 0,0430 <0,01 <0,01 0.2
Zn 0,112 <0,01 <0,01 5,0
Mg 55 0,323 0,134 -
Ca 1052 93 41,6 -
Fe 0,49 0,243 0,133 15,0
Co 2,0 <0,01 <0,01 -
As 1,09 0,275 <0,01 0,5
pH 6,43 8,19 11,08 5a9
5,41 10,85 14,3
Condutividade -
(mS/cm) (mS/cm) (mS/cm)

(* RESOLUCAO No 430,de 13 DE MAIO DE 2011

Conforme é mostrado na Tabela 3, o efluente
DAl ndo estd de acordo com os parametros de
lancamento para os elementos Cr e As, portanto,
deve ser tratado antes de seu descarte.

Observou-se que o0 material zeolitico
apresentou remocao significativa para os elementos
Ni, Cd, Zn e Co, independentemente da dose,

enquanto que a remocao dos elementos Mg, Ca, Fe
e As, foi maior quanto maior a dose utilizada.

Os resultados mostraram que o material
zeolitico n&o é eficiente para remo¢éo de cromo em
nenhuma das doses usadas. Em relacdo ao Mn,
devido ao limite de deteccdo do equipamento usado
no presente estudo, novos testes s80 necessarios
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para avaliar se esse material tem potencial para a
remocao desse ion.

Conforme mostra a Tabela 3, quanto maior foi
a dose de zedlita usada, maior foi o pH da solucao
tratada. Esse comportamento ja era esperado uma
vez que esse material foi sintetizado com NaOH, o
gue contribui para a alcalinidade da solucédo final.
Portanto, é importante determinar se a remocao
observada para os elementos foi causada por
processo de troca ibnica propriamente dito e/ou por
precipitacdo dos elementos na solugdo alcalina
como relatado no estudo de Moreno et al. (2001). O
aumento do valor da condutividade com o aumento
da quantidade de material zeolitico usado no
tratamento do efluente pode ser atribuido a
lixiviagdo de alguns elementos presentes no soélido.

4 CONCLUSAO

1. As cinzas de carvao utilizadas no presente
estudo foram adequadas para servir de material de
partida para a sintese de zedlita sodalita usando
tratamento hidrotérmico convencional.

2. O efluente do aterro de cinzas deve ser
tratado, pois os valores de concentracdo dos
elementos téxicos Cr e As excedem os valores
permitidos pela legislagéo.

3. O material zeolitico apresentou remogao
significativa para os elementos Ni, Cd, Zn, Co, Mg,
Ca, Fe e As.

4. De acordo com os resultados observados,
conclui-se que a dose de 10 g L é suficiente para a
remocdo do arsénio presente no efluente do aterro
de cinzas.

5. Estudos adicionais sdo necessarios para
promover a remocdo do cromo desse tipo de
efluente.
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