RESUMO

Experimentos de adsorcéo foram realizados para remover Cd** de solugdo aquosa usando zedlitas
sintetizadas a partir de cinzas de carvdo como adsorventes. Estudos cinéticos mostraram que a
adsorcdo do Cd** sobre todos os adsorventes foi um processo gradual. O equilibrio foi alcancado
apds cerca de 4h de tempo de contato. A adsorcdo do Cd** pelos adsorventes seguiu o modelo
cinético de pseudo-segunda-ordem. O mecanismo do processo encontrado mostrou ser complexo,
consistindo de adsorcdo superficial e difusdo de poro.

ABSTRACT

Adsorption experiments were carried out to remove Cd** from its aqueous solutions using zeolites
synthesized from coal ashes as adsorbents. Kinetics studies showed that the adsorption on all the
adsorbents was a gradual process. Equilibrium reached in about 4 h contact time. Adsorption of Cd**
by the absorbents followed pseudo-second-order model kinetic. The process mechanism was
found to be complex, consisting of both surface adsorption and pore diffusion.
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INTRODUCAD

Anualmente mais de 3,5 milhdes de
toneladas de carvdo sdo usadas no
Brasil em usinas termelétricas, o que faz
com que a quantidade de cinzas
geradas cheguem a 1,7 milhdes de
toneladas. Como ¢ previsto um aumento
de mais de 100% no consumo de
carvdo até 2010, a geracdo de cinzas
deverd atingir 4 milhdes de toneladas
por ano.

O pequeno consumo das cinzas de
carvdo na industria cimenteira e como
fertilizante € inevitavel devido &
combinacdo de custo alto de transporte
com produto de relativamente baixo
valor no mercado. O principal esforco no
sentido de mitigar os impactos
ambientais decorrentes da disposicdo
destes residuos no meio ambiente ¢ a
ampliacdo da reciclagem, em particular,
com a transformacdo das cinzas de
carvdo em um produto de alto valor
agregado.

As cinzas de carvdo mineral sdo
constituidas basicamente de silica e
alumina sendo possivel converté-las em
material zeolitico apds tratamento
hidrotérmico com hidréxido de sédio. Os
métodos de converséo direta combinam
a liberacdo de Si e Al e a cristalizacdo de
zeodlitas em um simples estagio
resultando, geralmente, em um produto
final que contém 20 — 99% de zedlita
dependendo das condicoes do
processo. Os metais toxicos que a cinza
contém sdo removidos na solucdo
basica que é encaminhada para
tratamento posterior.

As zedlitas sdo aluminosilicatos
hidratados de metais alcalinos e alcalinos
terrosos (principalmente Na, K, Mg, e
Ca), estruturados em redes cristalinas
tridimensionais, compostas de tetraedros
do tipo TO, (T =Si, Al, Ga, Ge, Fe, B, P, Ti,
etc) unidos nos vértices através de
atomos de oxigénio [Breck, 1984;

Gianneto, 1990; Smart e Morre, 1992].
A estrutura da zeolita apresenta canais e
cavidades interconectadas de dimensdes
moleculares, nas quais se encontram
fons de compensacdo, moléculas de
agua ou outros adsorbatos e sais. Este
tipo de estrutura microporosa confere &
zeolita uma superficie interna muito
grande, quando comparada & sua
superficie externa apresentando as
propriedades de adsorcéo, capacidade
de troca idnica e catdlise.

Algumas das vantagens do uso da
zeolita obtida a partir das cinzas de
carvdo como adsorvente sdo: (1) é
sintetizada a partir de residuo abundante
e poluente; (2) o reagente usado na
sintese € de baixo custo e pode ser
reaproveitado; (3) a zedlita pode ser
regenerada; (4) a estrutura confere
seletividade de moléculas por tamanho
(5) apresenta estabilidade térmica e
resisténcia a radiacao.

A literatura apresenta inimeros
trabalhos sobre a conversdo de cinzas
em zedlita por tratamento hidrotérmico
alcalino e a sua utilizacdo na remocdo de
jons metalicos em &gua [Henmi, 1987;
Singer e Berkgaut, 1995; Lin e Hsi, 1995;
Amrhein et al, 1996; Querol et al, 1997,
2001, 2002; Poole et al., 2000; Rayalu
et al,, 2000; Kolay et al, 2001;
Murayama et al., 2002]. O material
zeolftico preparado com as cinzas de
carvdo coletadas em usina termelétrica
situada no nordeste do Parand
mostrou-se eficiente na remocdo de ions
metélicos em 4gua e efluentes de
galvanoplastia e na remediagdo de solo
contaminado [Fungaro et al, 2002,
2004a, 2004b, 2004c¢, 2005].

Os estudos sobre a cinética de
adsorcdo sdo importantes na
determinacdo do tempo necessério para
alcancar o equilibrio, no exame das
velocidades de adsorcdo que podem ser
usadas para desenvolver modelos e no
entendimento dos processos que
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influenciam a remocdo dos solutos. A
natureza da etapa determinante da
velocidade e os mecanismos envolvidos
no processo de adsorcdo poderdo ser
estabelecidos pelos modelos cinéticos.
Estas informacdes sdo Uteis para o
projeto de plantas de tratamento de
efluentes.

No presente estudo, as cinéticas de
adsorcdo dos ions Cd** em solucdo
aquosa sobre zedlitas de cinzas de
carvdo foram analisadas pelo ajuste dos
dados experimentais aos varios modelos
cinéticos visando determinar o
mecanismo que controla o processo de
adsorcdo.

MATERIAL E METODOS
MATERIAL

Todos os reagentes foram de grau
analitico (Merck) e as solucdes estoques
foram preparadas a partir da diluicdo
com é&gua ultrapura do sistema Millipore
Milli-Q. Os experimentos foram
realizados a temperatura de 25 + 1 °C.
Agitador mecéanico com temperatura
controlada e centrifuga foram utilizados.

PREPARACAD DA ZEOLITA

As cinzas de carvdo da Usina
Termelétrica de Figueira, localizada no
Parand, foram utilizadas no estudo. As
zeolitas foram preparadas a partir de
cinzas leves retidas no filtro manga (ZM),
cinzas leves retidas no filtro ciclone (ZC)
e cinzas pesadas do fundo de caldeira
(ZFC). O procedimento para o
tratamento hidrotérmico foi o seguinte: a
amostra contendo 30 g de cinzas de
carvao foi colocada com 240 mL de
NaOH 3,5 mol L' e aquecida em estufa,
a 100° C, por 24 horas. A suspensao foi
filtrada e o sélido foi repetidamente
lavado com &gua deionizada e seco em



estufa a 40° C. A andlise por difracdo de
raios-X (RINT-2000 RIGAKU) e por
difracdo de raios-X (Bruker-AXS D8). A
capacidade de troca catiénica (CTC) das
zedlitas foi obtida usando solucdo de
acetato de sodio e de amdnio [Scott et
al, 2002].

PROCESSO DESCONTINUO DE ADSORCAL

Os processos descontinuos foram
realizados por agitacdo de 1 g de zedlita
com 100 mL da solucdo de Cd** com
concentracdo conhecida. O
sobrenadante foi separado por
centrifugacdo e a concentracdo do metal
nesta solucdo foi determinada por
titulacdo complexiométrica com EDTA.
Todos os experimentos foram realizados
em duplicata.

RESULTADOS E DISCUSSAD
CARACTERISTICAS FSICO-QUinnCAS

As composicdes quimicas das cinzas
de carvdo usadas na sintese das zeolitas
foram obtidas por fluorescéncia de raios-
X. As cinzas apresentaram contetidos de
silica e alumina (SiO, + ALO, = 22 -
36%) e das principais impurezas (Fe, Ca
e S de 0,5 a 9%) muito baixos. Os
outros ¢xidos encontraram-se em
quantidades menores que 3%. A faixa
da relacdo SiO,/ AL O, variou entre 1,1 a
1,6.

A anélise por difracdo de raios-X
revelou que apds o tratamento
hidrotérmico das cinzas de carvao
formou-se a zedlita NaP1 com tracos de
hidroxisodalita, enquanto quartzo e
mulita da cinza também estavam
presentes. Os valores de CTC
encontrados foram 1,77 meq g' para
ZM, 1,38 meq g' para ZCe 1,16 meq g
! para ZFC. O valor da CTC da ze¢lita
sintética comercial pura NaP1 (5,00 meq

g') pode ser usado para fornecer uma
estimativa semi-quantitativa do contetido
de zedlita obtido na sintese hidrotérmica
[Querol et al, 2002]. As taxas de
conversdo encontradas foram 35,4, 27,6
e 23,1%, para ZM, ZC e ZFC,
respectivamente.

EFEIT0 DO TEMPO DE CONTATO

A cinética de adsorcdo do Cd** 562
mg L pelos materiais zeoliticos foi
estudada por processos descontinuos,
onde a concentracdo do ion metalico foi
determinada apos intervalos de tempo
(FIG. 1). A remocdo foi rapida nos
estdgios iniciais de contato e
gradualmente decresceu até atingir o
equilibrio. A adsorcdo ocorreu
rapidamente, excedendo 70 % ap0s 1
hora de contato para a ZM e ZC. A ZFC
removeu apenas 52 % apds 4 horas de
agitacdo. A eficiéncia de retencdo
aumentou na seguinte ordem: ZFC < ZC
< ZM. Uma capacidade de adsorcdo
entre 72 — 95 % foi alcancada no
equilibrio.

MODELAGEM CINETICA

O comportamento transiente do
processo de adsorcdo do fon metdlico
pelas zeolitas foi analisado usando os
modelos cinéticos de pseudo-primeira-
ordem e pseudo segunda-ordem de
Lagergren.

A velocidade de adsorcdo pode ser
determinada pela expresséo de
velocidade de pseudo-primeira-ordem
dada por Lagergren [Ho e Mckay, 1998]:

log,, (q, — ) = log,,q, — K, t/ 2,303 (1)

onde q_ e q sdo as quantidades de fon
metélico adsorvidas (mg g') no
equilibrio e no tempo t (h),
respectivamente; K, € a constante de
velocidade de adsorcdo (h'). A
constante K, pode ser calculada a partir
da inclinacdo da reta do gréfico

log,, (g, — q) versus t.

Os dados cinéticos foram também
analisados usando as cinéticas de
pseudo- segunda-ordem [Ho et dl,
1996], as quais sdo representadas por:

100
ad Figura 1 —
Porcentagem de
retencdo do Cd* em
=) funcdo do tempo de
aﬂ,: 60 agitacdo para as
o zedlitas preparadas
Q. com cinza do filtro
o manga (ZM), do filtro
& 40 ciclone (ZC) e do
@ fundo de caldeira
o (ZFC)
—m— Zh ’
20 —o—zC
—&— 7FC
D L 1 1 1 1 1
1] 9] 10 15 20 25

tempo de agitagéo / h

agosto 2008



(b)

a0

©
60
| ]
40 ]
’TD?
E A
o 20+
m M
o ZC
A ZFC
0 L .
0 2 4 4

Figura 2 — Comparagdo dos modelos cinéticos da
adsorcdo do Cd?* sobre zedlitas:

(a) cinética de pseudo-primeira-ordem;

(b) cinética de pseudo-segunda-ordem;

(¢) difusdo intraparticula.
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onde K, ¢ a constante de velocidade de
pseudo-segunda-ordem (g/mg h), q_ e
q sdo as quantidades de fon metdlico
adsorvidas (mg g") no equilibrio e no
tempo t (h). A partir das retas do gréfico
de t/q versus t, os valores das
constantes K, (g/mg h) e g, (mg g")
podem ser calculados.

O mecanismo do processo de
adsorcdo definitivo pode nédo ser obtido
pelos modelos cinéticos descritos acima
e, portanto, 0 modelo da difusdo
intraparticula foi testado. De acordo com
Weber e Morris, 1963, o coeficiente de
difusdo intraparticula (K) pode ser
definido como:

K=q/t° 3)

onde g ¢ a quantidade de fon metalico
adsorvida (mg g") e t (h) é o tempo de
agitacdo.

O valor de K (mg/g h%%) pode ser
obtido da inclinacdo da curva do gréfico
q (mg g") versus t%° (ho%).

A FIG. 2 mostra os ajustes dos
resultados do processo de adsorcéo aos
varios modelos cinéticos e os pardmetros
de todos os modelos encontram-se na
TAB. 1.

A avaliacdo quantitativa dos modelos
requer que os coeficientes de correlacdo
sejam comparados (R?). Comparando-se
os dados da TAB. 1, observou-se que os
valores dos coeficientes de correlacdo
calculados para os modelos cinéticos de

pseudo-primeira-ordem e pseudo-
segunda-ordem de Lagergren eram
maiores que 0,9 mostrando a
aplicabilidade de ambos os modelos
cinéticos.

A linearidade do gréfico da FIG. 2c
mostra a presenca da difusdo
intraparticula e como as linhas ndo
passam pela origem, esta etapa ndo ¢ a
determinante da velocidade indicando
um mecanismo complexo consistindo de
adsorcdo superficial e transferéncia
intraparticula [Carbery et al., 1977]. Os
valores de R,? foram maiores que
aqueles de R 2 e RZconfirmando que o
processo de adsorcdo se ajusta melhor
ao mecanismo de pseudo-segunda-
ordem para todos os adsorventes e a
quimisorcdo é a etapa controladora do
mecanismo [Ho, 2003]. A velocidade de
remoc¢do do Cd?** foi mais répida com
ZM seguida por ZC e ZFC.

CONCLUSAD

Os estudos de cinética de adsorcdo
mostraram que zeolitas preparadas com
diferentes tipos de cinzas de carvdo
foram efetivas como adsorvente para
Cd?** em solucdo aquosa. O equilibrio de
adsorcdo foi praticamente alcancado em
4h com eficiéncia de remocdo entre 72
a 95 %. Os resultados demonstraram
que o processo de adsorcdo seguiu o
modelo cinético de pseudo-segunda-
ordem com valor de velocidade mais alto
para a adsorcdo sobre a zedlita
preparada com cinza do filtro manga.

Tabela 1— Parametros dos modelos cinéticos da adsorcdo de Cd?* em zedlitas de cinzas de carvéo.

Adsorvente  Pseudo 1% —ordem Pseudo 2° —ordem Difus&o

K10 'n") R K10 'g/mgh) R Ki(mg/g h®®) R?
M 3,55 0,9776 0,556 0,9999 237 0,9156
ZC 2,77 0,9535 0,304 0,9999 3,59 0,9413
ZFC 0,211 0,9999 0,170 0,9998 4,41 0,9755
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