SINTESE DE ZEOLITA DE CINZAS DE CARVAO PELO METODO DE DUAS
ETAPAS E APLICACAO NA REMOCAO DO ION CALCIO

1 RESUMO

Cinzas de carvao foram usadas para sintetizar material zeolitico pelo
método de duas etapas envolvendo fusdo alcalina seguida de tratamento
hidrotérmico. As caracteristicas fisicas da zedlita sintetizada foram comparadas com
o material precursor. A elevada area superficial da zedlita de cinza de carvao (Z2F)
contribuiu para a eficiente remocéo do fon Ca?*, alcancando tempo de equilibrio de
10 min e porcentagem de retencéo de 100%. A capacidade de adsorcdo do fon Ca®*
pela Z2F aumentou com o aumento de pH, atingindo valor maximo de 20 mg g* em
pH 9. A temperatura ndo influenciou de forma significativa o processo de adsorcao
dentro das condi¢cfes estudadas. A utilizacdo de zedlitas de cinzas de carvao pode
contribuir para a reducdo do teor de célcio de aguas duras, além de mitigar o
problema da disposicéo inadequada do residuo gerado pela atividade carbonifera.

2 INTRODUCAO

O fornecimento de energia elétrica por meio da queima do carvao mineral
tem fundamental importancia no quadro de geracdo de energia elétrica no Brasil por
complementar os outros tipos de fontes energéticas. Grandes quantidades de cinzas
sdo geradas apos os processos de combustdo do carvao e devido a sua disposicao
inadequada a aplicacéo na sintese de outros materiais tem grande importancia.

A sintese de zedlitas por meio do tratamento das cinzas de carvao vem
sendo realizada em inuUmeros paises e se mostra promissora devido a elevada area
especifica que as zedlitas apresentam quando comparados com as cinzas
precursoras’™®. Esta caracteristica faz com que esses materiais sejam
potencialmente favoraveis no emprego como coadjuvante na formulacdo de
detergentes para o abrandamento da dureza de aguas e a conseqiente minimizacao
dos problemas ambientais relacionados ao uso de fosfatos atualmente empregados

para essa finalidade.



3 OBJETIVOS

Os objetivos do presente trabalho s&o: sintetizar zedlita de cinza de
carvao pelo método de duas etapas, caracterizar por meio de massa e area
especifica a zedlita de cinza de carvao e seu material precursor e estudar o

processo de adsorcdo do Ca?* sobre a zedlita de cinzas de carvdo.

4 METODOLOGIA
4.1 Materiais

Agitador mecanico Etica — modelo 430 com temperatura controlada,
centrifuga Solumix e material para titulacdo foram utilizados.

Cerca de 1kg de cinza leve (CC) retida no filtro ciclone da Usina
Termelétrica de Figueira (PR) foi utilizada nos estudos de sintese e adsorcdo de
zeolita (Z2F).

4.2 Caracterizacgéo fisica

A massa especifica das amostras foi determinada pelo picndmetro de
hélio Accupuc 1330 da Micromeritics. As condicbes de analise foram: nimero e
pressdo de purgas: 30 e 19,5 psig; numero de corridas: 30; pressdo de
preenchimento: 19,5 psig e taxa de equilibrio: 0,005 psig/min.

A area especifica BET foi determinada pelo equipamento BET Surface
Area Analyser, versédo 3.11, Quanta-Chrome Corporation, Nova 1200. A amostra foi
degaseificada por 12 horas no banho de areia a 150°C e houve em seguida a
adsorcao de nitrogénio para garantir a atmosfera inerte. Finalmente, a determinagéo
foi feita por meio da adsorcdo e dessorcdo de nitrogénio nas amostras em condi¢des

de vacuo de 0,1mmHg.

4.3 Reagentes e solugdes

Todos os reagentes usados foram de grau analitico. As solugdes padrédo
dos ions metalicos de Ca?" foram preparadas a partir da diluicdo dos sais p.a. Os
experimentos foram realizados & temperatura de 25 + 1°C. Para ajuste do pH foram
utilizados HNO3 0,1 molL™* e 0,01 mol L™* e NaOH 0,5 mol L™,



5. DESENVOLVIMENTO

5.1 Sintese de zedlitas a partir de cinzas de carvao

As zedlitas de cinzas de carvao foram sintetizadas seguindo a

metodologia de duas etapas®, onde a primeira etapa é conhecida como processo de

fusdo e a segunda etapa consiste no tratamento hidrotérmico (FIG. 1).
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5.2 Estudos sobre a remocéo do fon Ca?*

Processos descontinuos para os testes de adsorcdo do jon Ca®" foram
realizados. Uma quantidade de 0,25 g de zedlita foi colocada em contato e sob
agitacdo com uma aliquota de 25 mL de solucéo de Ca?* 200 mg L*. Os tempos de
contato estudados foram 2, 4, 6, 10, 20, 30, 40, 50 e 60 min. O sobrenadante foi
separado por centrifugacdo (2 min a 2000 rpm) e a concentracdo do ion metalico
nesta solucdo foi determinada por titulagdo complexiométrica com EDTA.

A porcentagem de remoc&o do fon Ca®* pela Z2F foi obtida pela equacéo
(1) e a capacidade de adsorcdo do ion Ca®" adsorvido por unidade de massa do

adsorvente (gs) foi calculada usando-se a equacao (2):

(Co_Ce)
(Co—Ce)
g = Oy V @

onde, C, e C. sdo as concentracbes inicial e final do fon metalico (mg L™,
respectivamente, V (L) é o volume da fase aquosa e M (g) € a quantidade de

adsorvente usado.
6 RESULTADOS
6.1 Caracterizacao fisica

A massa especifica e a area especifica da cinza de carvdo (CC) e sua
respectiva zeolita (Z2F) encontram-se na TAB. 1. Os dois materiais apresentaram
valores de massa especifica muito similares. Esses valores estdo concordantes com

aqueles encontrados em literatura para o0 mesmo tipo de material®”’.



TABELA 1 — Massa especfifica e area especifica da cinza de carvado e sua respectiva

zeolita
Amostra Massa Especifica (g cm™®) Area Especifica (m?g™)
CcC 2,41 1,723
Z2F 2,29 159,9

A massa especffica de cinzas e zedlitas tem relacdo direta com a
presenca de determinados compostos presentes na amostra. Materiais que
apresentam Oxidos de célcio, ferro, entre outros apresentam valores de massa
especifica na faixade 2 a2,6 gcm™ &,

Comparando-se os valores de area especifica para as duas amostras,
verificou-se um aumento de 93 vezes da area especifica da Z2F em relacdo a
aquela da CC. Esse aumento significante é causado pela cristalizacdo de
microporos na formacdo de fases zeoliticas durante o tratamento das cinzas por
duas etapas.

A grande superficie de contato da Z2F obtida por tratamento de duas

etapas ird favorecer sua aplicacdo na remocao de ions metalicos em agua.
6.2 Efeito do tempo de contato

Inicialmente foram feitos estudos do efeito do tempo de contato entre 10 a
60 min utilizando-se a Z2F como adsorvente e o fon Ca®" como adsorbato.
Aliquotas do ion metalico apds a adsorcao foram retiradas de 10 em 10 min e a
concentracdo inicial do Ca®* foi de 200 mg L. A adsorcéo alcancou porcentagem de
remocéao de 100 % em toda a faixa de tempo.

Novos tempos de contato foram estudados para que a saturacdo da
zellita fosse observada. Os intervalos foram de 2, 4,6, 10 e 20 min.

A FIG. 2 mostra o efeito do tempo de agitacéo sobre a adsorcdo do Ca?*

na Z2F para os diferentes tempos de contato.
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FIGURA 2 - Efeito do tempo de agitacdo sobre a adsorcdo do Ca?®" na Z2F.
(Co=200 mg L!; massa zedlita = 0,25 g; T = 25 °C)

Conforme mostra a FIG. 2, o tempo de equilibrio alcancado pela Z2F na
adsorcdo de Ca®* foi de 10 min. A rapida afinidade da zedlita pelo ion célcio revela
grande potencialidade da mesma para ser aplicada nos processos de abrandamento
da 4gua. O desvio padrdo para a determinacdo da concentracdo do fon Ca®* pela

técnica utilizada foi de 1,65%.
6.3 Influéncia do pH inicial

Os processos de adsorcdo sao influenciados de forma significativa pelo
pH. A influéncia do pH inicial na remocdo do Ca?" pela Z2F é apresentado na
FIG. 3 onde foram utilizados pHs iniciais de 4, 5, 7 e 9 para este estudo.

Conforme mostra a FIG. 3, a capacidade de adsorcdo aumentou com o
aumento de pH, atingindo valor maximo de 20 mg g em pH 9. A eficiéncia de
retencdo do Ca?* diminuiu com o decréscimo do pH devido & competicdo de prétons
pelos sitios ativos nas particulas da zeodlita. Os pHs finais das amostras apds o

processo de adsorgéo variaram de 6 a 9.
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FIGURA 3 - Efeito do pH inicial na remocéo do Ca?* sobre Z2F (Co=200 mg L';
massa zedlita = 0,25 g; T = 25 °C; t de agitacdo =2 min)

6.4 Influéncia da temperatura

A influéncia da temperatura na remocdo de Ca?* pela Z2F é apresentada
na FIG.4, nos valores de temperatura de 25, 40 e 60 °C.
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FIGURA 4 - Efeito da temperatura na remocéo do Ca®* sobre Z2F (Co,= 200 mg L
massa zedlita = 0,25 g; t de agitacdo =2 min)



A temperatura tem um impacto significativo na extensao e na velocidade
dos processos de adsorcdo® . As capacidades de adsorcédo da zedlita nas diferentes
temperaturas apresentaram valores muito préximos sugerindo que a temperatura

ndo desempenhou um papel significativo no processo de adsorc¢éo estudado.

7 CONSIDERACOES FINAIS

A caracterizagéo fisica da cinza de carvao (CC) e da zedlita de cinza de
carvao (Z2F) mostrou que o tratamento da cinza pelo método de duas etapas
favoreceu a formacdo de um material com elevada area superficial, o que
potencializa seu uso na remocéao de ions metalicos em agua.

A Z2F foi eficiente na remocdo do fon Ca®" nos estudos realizados no
presente trabalho, indicando que podera ser utilizada na formulacdo de detergentes
para abrandamento da agua. Entretanto estudos complementares sdo necessarios,
como por exemplo, o comportamento da zedlita na adsorcéo do fon Mg?*.

O tempo de equilibrio alcancado pela Z2F na adsorcdo de Ca?* foi de
10 min, obtendo porcentagem de retengcdo de 100%. Nos estudos do efeito do pH
inicial, a capacidade de adsorcdo do jon Ca®" pela Z2F aumentou com o aumento de
pH, atingindo valor maximo de 20 mg gt em pH 9.

A temperatura ndo influenciou de forma significativa o processo de
adsorcao dentro das condi¢cbes estudadas.

Os resultados mostraram que a utilizacdo da zedlita de cinza de carvéo,
um adsorvente de baixo custo, na reducdo da dureza da &4gua pode ser efetiva e
considerada uma alternativa ao processo tradicional que emprega fosfatos

causadores de eutrofizagdo em corpos d’agua.
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