UNIVERSIDADE FEDERAL DO PARANA
THIAGO LUIS ZANIN

ESTUDO DE ADSORGAO DE CATIONS EM CERAMICA COM ZEOLITA DE
CINZAS DE CARVAO MINERAL

CURITIBA
JULHO 2011



THIAGO LUIS ZANIN

ESTUDO DE ADSORGCAO DE CATIONS EM CERAMICA COM ZEOLITA DE CINZAS
DE CARVAO MINERAL

Dissertacao apresentada ao Programa de Pos
Graduacdo em Engenharia Quimica, Area de
Concentracgéao: Desenvolvimento de
Processos Quimicos, do Setor de Tecnologia
da Universidade Federal do Parana, como
requisito parcial a obtencéo do grau de Mestre
em Engenharia Quimica.

Orientador: Prof. Dr Luiz Fernando Lima de
Luz Junior

CURITIBA
JULHO 2011



Zanin, Thiago Luis
Estudo de adsorcéo de cations em ceramica com zedlita de cinzas
de carvao mineral / Thiago Luis Zanin. — Curitiba, 2011.
85 f. 1 il.; graf., tab.

Dissertacdo (mestrado) — Universidade Federal do Parana, Setor de
Tecnologia, Programa de Pos-Graduagdo em Engenharia Quimica.
Orientador: Luiz Fernando Lima de Luz Junior

1. Cétions — Adsorc¢ao. 2. Cerdmica — Residuos industriais. |. Luz
Junior, Luiz Fernando Lima de. Il. Titulo.

CDD 660.2972




UFPR

S
URIVERSIOADE FEDERAL 00 PARANA

UNIVERSIDADE FEDERAL DO PARANA
Programa de P6s-Graduagdo em Engenharia Quimica - PPGEQ
Setor de Tecnologia

ATA DE DEFESA DE DISSERTACAO

Aos cinco dias do més de julho de 2011, na Sala de do Programa de Pés-Graduacao em
Engenharia Quimica no Centro Politécnico — UFPR foi instalada pelo Prof. Dr. Marcelo
Kaminski Lenzi, coordenador do Programa de Pés-Graduagdo em Engenharia Quimica,
a Banca Examinadora para a vigésima sexta defesa de dissertagio de mestrado na érea
de concentragdo: Desenvolvimento de Processos Quimicos. Estiveram presentes no ato,
professores, alunos e visitantes. A Banca Examinadora, atendendo a determinagdo do
colegiado do Programa de P6s-Graduagao em Engenharia Quimica, foi constituida pelos
doutores: Luiz Fernando de Lima Luz Junior (PPGEQ/UFPR); Tirzh4 Linz do Porto
Dantas (PPGEQ/UFPR); Maria José Jerdnimo de Santana Ponte (PG-Mec/UFPR). As
09h00min, a banca iniciou os trabalhos, convidando o candidato Thiago Luiz Zanin a
fazer a apresentagio da dissertagio de mestrado intitulada “Estudo de Adsor¢do de
Cidtions em Cerdmica com Zedlita de Cinzas de Carvio Mineral”. Encerrada a
apresentacdo, iniciou-se a fase de argui¢do pelos membros participantes. Tendo em vista

a dissertacio e a arguicdo, a banca decidiu pela Aot i do

candidato, (de acordo com a determinagdo dos artigos 62 e 63 da resolucdo 62/03 de
22.07.2003).
Curitiba, 05 de julho de 2011.

ck/wﬂ —\L %’(}ﬂ \.l,muQa Q %4%9 ijz

Prof. Dr. Luiz Fdrnando dﬁ'/I.fima Luz Junior Dra Tirzha Lins do Porto Dantas
(PPGEQ/UFPR) — Orientador (PPGEQ/UFPR) Membro Titular Interno

Prof°. Dra. Mgria Xﬁsé Jer6nimo de Santana Ponte
(PG-Mec/UFPR) — Membro Titular Externo

Universidade Federal do Parand — Programa de Pés-Graduagdo em Engenharia Quimica
Usinas Piloto A — Caixa Postal 19011 — CEP: 81531-980 — Curitiba - PR




Dedico este trabalho a minha
esposa Ana Lucia e a todos que encaram
o0 desafio de estudar e trabalhar ao

mesmo tempo.



AGRADECIMENTOS

A minha esposa Ana Llcia, pela paciéncia, apoio e companheirismo durante esta
jornada.

Aos meus familiares, pela compreenséo e apoio.

Ao meu orientador, professor Luiz Fernando, que aceitou o tema que propus e me
conduziu nesta experiéncia de pesquisa académica.

Ao Walderson Klitzke, amigo e companheiro de pesquisa, pela ajuda durante os
experimentos, apoio nas horas de desanimo e conhecimento em ceramica, sem 0s quais
este trabalho n&o existiria.

Aos professores Juarez e Arislete, pela permissdo do uso do laboratério de
ceramica e seus equipamentos, que viabilizaram esta pesquisa.

Ao professor Paulo Fontoura, pelos préstimos de seu laboratério.

Ao professor Mafra, pela cessdo de equipamentos e auxilio na interpretacdo dos
dados.

Ao CEPPA, ao Lamir, ao CENTRO DE MICROSCOPIA ELETRONICA — UFPR e
ao LACTEC pelas andlises realizadas e todo o apoio prestado.

A Companhia Paranaense de Energia e seus profissionais, muitos para aqui
mencionar individualmente, que me permitiram ingressar e concluir o mestrado.

A Carbonifera do Cambui, nas pessoas de seu Diretor Técnico, eng. Nilo e 0
gerente da usina, Edmilson pelo fornecimento das cinzas e das informacbes sobre o
processo de producdo da zedlita.

Ao Programa de PoOs Graduacdo em Engenharia Quimica da UFPR, por me

acolherem e me aceitarem mesmo com as minhas limitagdes de tempo.



RESUMO

A producéo de zedlitas de cinzas de carvdo mineral para uso em tratamento de efluentes
foi alvo de diversas pesquisas em varios pontos do globo. Uma da cinzas estudadas foi a
da Usina Termelétrica de Figueira-PR, a qual se mostrou apta para adsorver metais
pesados e ions H*. Porém este material apresenta dificuldade no uso industrial, pois sua
pequena granulometria impede a sua aplicacdo em leito fixo e outros sistemas como leito
movel sdo considerados impréprios pelos usuarios devido ao custo operacional. Outra
linha de pesquisa em franco desenvolvimento é a agregacao de residuos industriais em
ceramicas. Neste trabalho buscou-se reunir essas linhas de pesquisa, estudando uma
ceramica produzida com argila e zedlita e avaliando-se o seu potencial de adsorver
cétions. O beneficio deste processo é a possibilidade de producdo de ceramicas com a
granulometria adequada para uso em colunas de leito fixo. Preparou-se ceramicas com
proporcdes igual de argila e zedlita, as quais foram calcinadas em temperaturas de 650,
850, 950, 1050 e 1150°C e posteriormente moidas. Para comparacdo de desempenho,
ceramicas de argila pura foram preparadas nas mesmas temperaturas. Determinou-se as
curvas de adsorcéo de H* oriundo de solugées de acido cloridrico com pH entre 2,0 e 4,2
para todas as ceramicas produzidas e para a zedlita sem mistura ou calcinacdo. Os
resultados mostraram que a ceramica de argila e zedlita manteve parcialmente a
capacidade de adsorcdo de cations, principalmente a ceramica calcinada a 650°C.
Ensaios de adsor¢cdo com ions dos metais Cadmio, Zinco e Arsénio foram realizado para
comprovacéao do resultado obtido para H*. Com os dados experimentais avaliou-se quatro
modelos de isotermas de adsor¢cdo Langmuir, Freundlich, Dubinin-Kaganer-Radushkevick
e Toth. Nenhum dos modelos de isotermas de adsorcao foi capaz de representar 0s
materiais estudados. Através de andlises de determinacdo de area superficial por
adsorcdo de nitrogénio e de avaliagdo da morfologia dos materiais por Microscopia
Eletronica de Varredura e difracdo de raio X verificou-se que a perda da capacidade de
adsorcao nas altas temperaturas foi ocasionada pela passagem da fase zeolitica cristalina
para fase amorfa. Foi obtida uma ceramica de argila com zedlita de cinzas de carvao
mineral com boa capacidade de adsorcdo de cations, mas € necessario continuar as
pesquisas para otimizar o material.

Palavras-chave: Adsorcdo, residuos industriais, cinzas de carvdo mineral, zeodlita,
ceramica.



ABSTRACT

The production of zeolites from mineral coal ash for use in wastewater treatment has been
the subject of several studies in a lot of places around the world. Some of these studies
were about the ashes from the thermoelectric plant at Figueira-PR, which was able to
adsorb heavy metals and H* ions. However, there are difficulties in industrial use of these
material. Their small size prevents its application in fixed bed and moving bed as other
systems are considered unsuitable for users due to operating cost. Another line of
research is the aggregation of industrial wastes in ceramics. This study aims to bring
together these lines of research, studying ceramics produced with a clay and zeolite and
evaluating their potential to adsorb cations. The benefit of this process is the possibility of
producing ceramics with size suitable for use in a fixed bed. Ceramics prepared with same
proportions of clay and zeolite, and calcined at temperatures of 650°C , 850°C, 950°C,
1050°C and 1150°C and then milled. For behavior comparison, pure clay ceramics were
prepared at the same temperatures. For all the ceramics produced and zeolite without
calcination were determined the curves of adsorption of H* from solutions with pH
between 2.0 and 4.2. The results showed that the ceramic of clay and zeolite carried some
of the adsorption capacity of cations, mainly ceramics calcined at 650°C. A test for the
adsorption of metal ions with cadmium, zinc and arsenic was performed to prove the result
for H*. The experimental data were evaluated using three models of adsorption isotherms:
Langmuir, Freundlich and Dubinin-Kagame-Radushkevick with each material. These
results showed a better fit for one or two of these models. None of the models of
adsorption isotherms was capable of representing all the materials of this study. Through
analysis of surface area determination by nitrogen adsorption and evaluating the
morphology of materials by scanning electron microscopy, it was found that none of these
parameters justifies the behavior of ceramics and therefore further studies of the material
structure are necessary to justify the data obtained. The goal of obtaining a ceramic with
the cation adsorption capacity was reached, but further research is needed to optimize the
material.

Keywords: Keywords: Adsorption, industrial waste, coal ash, zeolite, ceramics.
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1.INTRODUCAO

1.1 MOTIVACAO E JUSTIFICATIVA

Mesmo contando com uma matriz fortemente hidrica, o sistema elétrico
brasileiro possui um parque de usinas termelétricas que o permite atravessar épocas
de estiagem, garantindo o fornecimento de energia para todos os consumidores. Um
parcela destas termelétricas utiliza carvdo mineral como combustivel, com isso
apresentando uma nova gama de aspectos ambientais, inclusos os resultantes da
extracao e beneficiamento deste carvao (Oliveira, 2009).

Em vaérios lugares do mundo sao realizados estudos que envolvem a
conversdo das cinzas de carvdo mineral, residuo solido inevitavelmente gerado na
combustdo, em uma zedlita com capacidade de adsorcdo de cétions. Esta
capacidade pode ser aproveitada na prépria regido, no tratamento de agua e
efluentes liquidos dos processos industriais de beneficiamento do carvéo e sua
estocagem, como também no tratamento de drenagens acidas de minas existentes
nas extracoes de carvao mineral (Hui et al., 2005; Penilla et al., 2006; Franga et al,
2008; Wu et al., 2008; Sui et al., 2008). Um caso particular desta linha de pesquisa
esta no Municipio de Figueira no Estado do Parana, onde existe uma mineragcao de
carvao e uma usina termelétrica (Fungaro e lIzidoro, 2006; Higa, 2008; Fungaro e
Bruno, 2009; Magdalena, 2010).

Estes estudos mostraram que as cinzas produzidas em termelétricas tem o
potencial de produzir zeodlitas com bom poder de adsor¢cdo de cations, incluindo
metais pesados, assim como capacidade de correcédo de pH de efluentes. As cinzas
da termelétrica de Figueira também apresentam este potencial, conforme
demonstrado por Fungaro e Izidoro (2006), assim como potencial para adsor¢éo de
corantes (Fungaro e Bruno, 2009; Higa, 2008). Porém a dificuldade de operacéo das
colunas de leito fixo de zedlita, devido a constantes entupimentos, demanda maiores
estudos para utilizacdo comercial deste material.

Dentro de varias possibilidades de solu¢do deste problema, identificou-se
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uma que poderia ser desenvolvida na regido do conjunto minero-energético e
poderia proporcionar beneficios secundarios para esta regido. Esta solucdo € a
adicdo de argila a zedlita produzida, com extrusao ou prensagem do material, sua
preparacdo para um formato adequado para um leito fixo e calcinacdo do material
em fornos. Este processo é similar a fabricagcdo de tijolos e telhas, industria
existente na regiao.

Os beneficios desta proposta sé@o a viabilizacdo do uso da zedlita, inclusive
na regido de sua producao e implantacdo de um empreendimento de baixo capital e

tecnologia gerando emprego e renda, permitindo o desenvolvimento local inclusivo.

1.2 OBJETIVO GERAL

Produzir material ceramico composto de argila e zedlita de cinzas de carvao
mineral e verificar se 0 mesmo mantém a capacidade de adsorcdo de céations apés

sua calcinacgao.

1.3 OBJETIVOS ESPECIFICOS

* Testar a capacidade de adsorcéo de cations da zedlita produzida com cinzas de
carvdo mineral no caso especifico do cation H* de solu¢cdes de acido
cloridrico;

e Determinar o tempo necessario para o equilibrio da adsorcdo de H* de
solucdes de acido sulfurico;

* Produzir a ceramica composta de argila e zeodlita calcinadas em diferentes
temperaturas;

» Avaliar o efeito das diferentes temperaturas de calcinacdo na capacidade de

adsorcéo de H* na ceramica de argila com zedlita;
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» Obter as isotermas de adsor¢cédo de H* na zedlita e na ceramicas;
* Avaliar se os modelos utilizados na literatura para a zeolita representa o
comportamento das ceramicas produzida;

* Verificar a capacidade de adsorcdo de metais pesados pelo material produzido.

1.4 ORGANIZACAO DA DISSERTACAO

Esta dissertacdo foi organizada da seguinte forma: No capitulo 2 é
apresentada a revisdo da literatura englobando os materiais e fendmenos
envolvidos no processo de adsor¢do. No capitulo 3 sdo descritos os materiais e
metodologias utilizados no pesquisa, assim como questdes metroldgicas. No
capitulo 4 sdo mostrados e discutidos os resultados obtidos nos ensaios realizados
e seu ajuste aos modelos de isotermas de adsorcdo. No capitulo 5 sédo
apresentadas as conclusdes do trabalho de pesquisa realizado, seguidas das

sugestdes de trabalhos futuros no capitulo 6.
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2. REVISAO DE LITERATURA

2.1 GERACAO DE ENERGIA ELETRICA POR TERMELETRICAS A CARVAO

A geracdo de energia elétrica no Brasil € composta por uma matriz
fortemente hidraulica, onde as demais fontes atuam principalmente de modo a
complementar a fonte hidraulica nas épocas de estiagem e em situacdes
emergenciais. Estas fontes complementares sdo as termelétricas a carvao, a gas
natural, biomassa, 6leo e nucleares (Oliveira, 2009).

As termelétricas a carvao existentes no Brasil estédo localizadas na regiao sul
do pais, proximas aos locais de mineracao visto que € mais econémico o transporte
da energia elétrica que do combustivel (Oliveira, 2009).

O principio basico de funcionamento de uma termelétrica a carvao mineral é
relativamente simples, iniciando em uma caldeira, onde o carvdo € queimado
gerando vapor superaquecido a alta pressdo, o qual € direcionando para uma
turbina onde a pressdo do vapor € convertida em trabalho de eixo. Na saida da
turbina, o vapor € conduzido a um condensador, e o condensado € bombeado
novamente para a caldeira. Os gases de combustdo sao direcionados para
equipamento de controle de poluicdo, como ciclones e filtros de mangas, os quais
tem por objetivo remover as cinzas e gases acidos da corrente, antes do langamento
para atmosfera via uma chaminé (Lactec, 2001). Este ciclo termodinamico é
conhecido como ciclo Rankine (Smith et al., 2000).

2.2 CARVAO MINERAL

O carvdo é uma rocha sedimentar carbonosa gerada por processos
bioquimicos, atuando sobre restos de tecidos vegetais, acumulados em condi¢des

anaerdbias em regides pantanosas. (Suguio, 2003). Devido a este processo de
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formacdo, no carvao, além dos elementos tipicos da matéria organica, existe um
percentual elevado de elementos inorganicos, como silicio, aluminio e ferro, assim
como quantidade menores de outros elementos (Magdalena, 2010).

O carvao mineral brasileiro tem sua composi¢cao aproximada entre 23% e
30% de carbono, 40% a 60% de cinzas, complementado majoritariamente por
enxofre, oxigénio e nitrogénio (Depoi et al., 2008; Oliveira, 2009; Magdalena, 2010).

Na extracdo do carvao, em especial nas mineracbes subterraneas, é
necessario remover a agua surgente de aquiferos subterraneos e as drenagens de
agua pluvial das pilhas de carvao e de rejeito. Esta dgua apresenta pH baixo, devido
a oxidacdo da pirita e presenca de metais pesados lixiviados pela reducdo do pH
(Fungaro e Izidoro, 2006; Zanin, 2009).

Para o uso do carvao nas usinas termelétricas, o carvao & beneficiando,
processo este que remove parte dos compostos inorganicos, através de moagem e
separacao por diferenca de densidade e reduz o percentual de cinzas para a faixa
dos 20% (Lactec, 2001 ; Zanin, 2009).

2.3 CINZAS DE CARVAO MINERAL

A quantidade de cinzas geradas na combustdo de carvdo mineral em
caldeiras e fornos € dependente da composicdo do carvdo e do grau de
beneficiamento dele (Zanin, 2009). As cinzas podem ser separadas em dois grupos,
0s quais se diferem pelo tamanho de suas particulas, os quais séao recolhidos em
pontos diferentes da usina. No fundo da caldeira sdo recolhidas as chamadas cinzas
pesadas, de maior diametro de particula, e nos equipamentos de abatimento de
poluentes como ciclones, filtros-manga e precipitadores eletrostaticos obtém-se a
cinza volante, de menor granulometria. As diferencas entres os dois tipos nao se
limita ao tamanho, mas também atinge a sua composicdo, tanto nos componentes
majoritarios quanto nos elementos traco, exemplificadas pelas quantidade de 6xidos

de silicio e aluminio de 56,5 e 21,1%, respectivamente, e para a cinza volante de
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Figueira e de 70,4% de Oxido de silicio e 10,9% de 6xido de aluminio para a cinza
pesada (Depoi et al., 2008; Fungaro e Bruno, 2009; Magdalena, 2010).

O carvao mineral brasileiro usado nas termelétricas gera cinzas com teores
altos de 6xidos de silicio e 6xidos de aluminio, teores menores de 6xidos de ferro e
pequenas quantidades de 6xidos de outros elementos (Depoi et al., 2008; Fungaro e
Bruno, 2009; Magdalena, 2010).

Especificadamente a cinza gerada na Usina Termelétrica de Figueira tem
como caracteristica os valores em torno de 56% em massa de SiO,, 21% de Al,Os,
12% de Fe,O; e o restante de outros 6xidos em menores propor¢des (Depoi et al.,
2008; Fungaro e Bruno, 2009; Magdalena, 2010).

Este material, um residuo industrial do processo de geracao termelétrica, é
classificado segundo a norma ABNT NBR 10004:2005 como um residuo nao
perigoso nao inerte (Magdalena, 2010). O gerenciamento de residuos, que demanda
uma destinacdo adequada para evitar a contaminagcdo do solo e corpos hidricos,
deve atender aos principios estabelecidos na legislacdo ambiental, em especial na
Lei 6938/81 (Brasil, 1981) que rege a politica ambiental e pela Lei Federal
12.305/2010 que institui a Politica Nacional de Residuos Sdélidos (Brasil, 2010).

Atualmente o uso principal para este residuo é como aditivo para cimento,
onde melhora as caracteristicas desejadas do mesmo (Oliveira, 2009). Como 0 uso
das cinzas traz beneficios para o cimento, existe uma procura pelas cinzas, e com
isto, os geradores de cinzas conseguem vendé-las aos produtores de cimento e
concreto, obtendo lucro ou pelo menos ndo tendo de assumir o custo pela
destinacéao final delas (Komnitas e Zaharaki, 2007).

Um uso alternativo, com possivel elevacéo do valor agregado das cinzas € a
sua conversao em zeodlitas sintéticas, que podem ser utilizadas para tratamento de
efluentes (Fungaro e lzidoro, 2006; Fungaro e Bruno 2008; Higa, 2008,
Ahmaruzzaman, 2010).
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2.4 ZEOLITAS

Tradicionalmente as zeolitas sdo definidas como aluminossilicatos
hidratados, semelhantes ao feldspatos em termos de composi¢cao (Suguio, 2003;
Misaelides, 2011; Ahmaruzzaman, 2010) Em sua estrutura existem tetraedros
formados por atomos de silicio ligados a quatro atomos de oxigénio. Os atomos de
oxigénio podem estar ligados a dois &tomos de silicio ou entdo a um atomo de silicio
e um atomo de aluminio. Devido a estrutura tetraédrica, os atomos de aluminio
também estdo ligados a quatro atomos de oxigénio, gerando uma carga global
negativa, pelo excesso de um elétron, conforme mostrado na Figura 1. Para
contrabalancar esta carga, encontra-se ligado a esta estrutura um atomo de um
metal alcalino ou alcalino-terroso, ou ainda, um préton (Komnitas e Zaharaki, 2007;
Franca et al, 2008).

| |
PS (-Si-0-Al-0-)

Poly(sialate) [ [
O O
[ |
-)
I I I
PSS (-Si-O-Al-O-Si-O-)
Poly(sialate-siloxo) [ | |
O O O
| | |
-)
I I I I
PSDS (-Si-O-Al-0O-Si-0- Si-0-)
|

Poly(sialate-disiloxo)

Figura 1: Estrutura molecular da zedlita

FONTE: Komnitas, 2007.
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As zedlitas possuem como principais caracteristicas de interesse a
capacidade de troca de cétions, devido a presenca de sitios ativos em sua estrutura,
e a grande area superficial, oriunda da elevada quantidade de poros no material
(Cundy e Cox, 2005; Komnitas e Zaharaki, 2007; Franca et al, 2008; Misaelides ,
2011). Esta grande area superficial € a responsavel pela viabilidade do uso da
zedlita no ambiente de produgcdo, como em equipamentos industriais e tratamento
de efluentes diversos. Outra aplicacdo para as zeolitas € o0 seu uso como
catalisadoras de reacdes quimicas, novamente beneficiadas pela grande éarea
superficial e presenca de sitios ativos (Bekkum et al., 1991; Mies et al, 2007,

Ahmaruzzaman, 2010; Vasconcelos et al, 2011).

2.5 ZEOLITAS SINTETICAS

As zedlitas ocorrem naturalmente, originadas em eventos geolOgicos
pretéritos, porém € possivel produzir materiais semelhantes, conhecidos como
zedlitas sintéticas. Para este processo, denominado hidrotérmico alcalino, é
necessario existir fontes de Oxidos de silicio, de aluminio, metais alcalinos e
hidroxilas livres (meio aquoso com pH elevado), além da agua em fase liquida para
atuar como solvente (Bekkum et al, 1991; Komnitas e Zaharaki, 2007;
Ahmaruzzaman, 2010).

N&o existe um consenso sobre o mecanismo de formacdo da zedlita
sintética, mas a linha majoritaria € de que o0 processo ocorre em trés etapas:
Dissolucdo dos ions Si** e AL®** no meio aquoso, seguida da condensacdo dos
silicatos e aluminatos gerando um gel e por fim a cristalizagédo deste gel (Murayama
et al., 2002; Cundy e Cox, 2005; Ahmaruzzaman, 2010).
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2.6 ZEOLITAS DE CINZAS DE CARVAO MINERAL

E possivel produzir zedlitas sintéticas a partir de cinzas de carvdo mineral,
usando o processo hidrotérmico alcalino descrito anteriormente. Este fato se deve a
composicao desta cinzas, a qual é formada majoritariamente por 6xidos de silicio e
aluminio (Depoi et al., 2008; Wu et al., 2008) em propor¢cbes adequadas para
sintese de zedlitas (Komnitas e Zaharaki, 2007; Ahmaruzzaman, 2010) Portanto as
cinzas séo fontes de dois insumos necessarios para a producao de zedlitas.

As zedlitas produzidas com cinzas de carvdo mineral apresentam um grande
potencial de adsorcdo de poluentes como metais pesados, fosfatos e corantes
organicos, assim como para correcao de pH em efluentes (Phair et al., 2004; Hui et
al., 2005; Fungaro e lIzidoro, 2006; Penilla et al., 2006; Franca et al, 2008; Wu et al.,
2008; Sui et al., 2008; Bruno, 2008 Magdalena, 2010;).

No processo de sintese da zedlita, os metais pesados presentes nas cinzas
sdo solubilizados no meio reacional e nao integram a zedlita formada,
permanecendo do meio aquoso (Querol et al., 2002; Inada et al., 2005; Fungaro e
Izidoro, 2006; Magdalena, 2010). Segundo ensaios realizados por Querol et al
(2002), néo ocorrem lixiviagdo significativa de metais pesados da zedlita.

2.7 ADSORCAO

A adsorcdo é um fendbmeno fisico-quimico onde uma ou mais espécies
qguimicas presentes em uma fase fluida interagem com a superficie de um soélido ou
liquido e devido a esta interacdo ocorre a concentracdo das referidas espécies na
superficie do solido ou liquido (Maron e Pruttom, 1951; Kirev, 1972; Atkins, 1992;
Ruthven 1984; Butt et al., 2006). Na adsorcao sao definidos os termos adsorvente
para a fase soélida, adsorvato para a espécie quimica adsorvida e adsorvito para a
fase fluida.
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A adsorcédo pode ser separada em dois grupos (Maron e Pruttom, 1951):
fisica e quimica. Na adsorcao fisica, o adsorvato interage com o adsorvente através
de forcas fracas como van der Walls ou interacbes eletrostaticas. A variacdo de
entalpia da adsorcéo fisica é baixa e o processo € reversivel. Na adsorcédo quimica
ocorre a formacdo de ligacdes quimicas entre o adsorvente e o adsorvato com
grande variacdo de entalpia, sendo esse processo muitas vezes irreversivel.

O processo de adsorcéo é tipicamente acompanhado por uma liberacao de
calor (Maron e Pruttom, 1951; Kirev, 1972; Atkins, 1992; Ruthven 1984; Butt et al.,
2006). Isto se deve ao fato que, como comprovado experimentalmente, o processo é
espontaneo, e isto significa que a variacdo da energia livre de Gibbs € negativa.
Analisando-se a questdo da entropia, pode-se qualitativamente deduzir que existira
uma menor quantidade de estados microscopicos associados ao estado adsorvido
gue ao estado solubilizado, pois 0 movimento do ion na fase adsorvida é muito
pequeno, enquanto na fase solubilizada o movimento € maior. Para atendimento a
equacao 2.1, a entalpia de adsorcédo devera ser negativa. Como a pressédo e o
volume ndo variam significativamente para adsor¢cdes em fase liquida, a variacao
negativa da entalpia ocasiona uma reducéo da energia interna e, por consequéncia,

liberacéo de calor.

AG°=AH—T % AS° (2.1)

A correlacdo entre as propriedades termodinamicas e os dados de equilibrio
dos sistemas de adsorcdo pode ser realizada através da equacao 2.2, conhecida
como equacao de Van't Hoff (Fogler, 2002). A obtencdo da constante de equilibrio
(Keg) demanda o ajuste dos dados de equilibrio em um modelo de isoterma de

adsorcao.

AG°=—Rx*Tx*In|K,,| (2.2)
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2.7.1 Isotermas de Adsorcéao

Para modelagem e representacdo matematica do fendmeno da adsorcéao é
comum o0 uso de isotermas de adsorcdo, ou seja, equacdes que relacionam a
guantidade de adsorvato presente na fase fluida com a quantidade de adsorvato
adsorvido na superficie do adsorvente, onde os parametros sao validos para a
temperatura na qual foram determinados.

As isotermas foram classificadas em cinco tipos por Brunnuaer, Deming,
Emmett e Teller (Gregg, 1982), e possuem o comportamento apresentado na Figura
2. O tipo | é 0 mais comum nos casos de adsorcdo (Ruthven,1984), inclusive na
adsorcéo de ions em zedlita de cinzas de carvao mineral (Phair et al., 2004; Hui et
al., 2005; Fungaro e lzidoro, 2006; Penilla et al., 2006; Franca et al, 2008; Wu et al.,
2008; Sui et al., 2008). Os tipos Il e IV sdo tipicos na adsorcdo de gases e vapores
em solidos porosos (Gregg, 1982) enquanto os tipos Il e V sédo raros e surgem
guando a interacdo entre adsorvente e adsorvato € menor que as interacdes entre
as moléculas do adsorvato (Ruthven,1984).

A literatura apresenta diversos modelos de isotermas, oriundos de vertentes
como consideragdes cinéticas, estudos termodinamicos e ajustes empiricos (Maron
e Pruttom, 1951; Kirev, 1972; Butt et al., 2006; Atkins, 1992,Ruthven 1984). Seréo
apresentados apenas os modelos utilizados neste trabalho: Langmuir, Freundlich,
DKR e Toth. Cabe ressaltar que esses modelos foram desenvolvidos para adsor¢cao
de gases e vapores (Maron e Pruttom, 1951; Kirev, 1972; Atkins, 1992; Ruthven
1984; Butt et al., 2006) porém sdo utilizados também para adsorcdes onde a fase

fluida é liquida e o adsorvato é um ion.
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Figura 2: Tipos de isoterma

Fonte: Maron e Pruttom (1951)

2.7.2 Modelo de Langmuir
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O modelo de Langmuir é oriundo de estudos cinéticos, considerando o

equilibrio das taxas de adsorcdo e dessorcdo do adsorvato. Este modelo considera
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gue a adsorcao ocorre em sitios ativos do adsorventes, que 0s mesmos sao iguais,
ou seja, possuem mesma entalpia de adsorcdo e ndo que interferem entre si. No
modelo de Langmuir € considerado que ocorre a existéncia de apenas uma camada
de adsorcéo, ou seja, o adsorvato interagem apenas com o solido,e ndo com outras
moléculas do adsorvato (Maron e Pruttom, 1951; Kirev, 1972; Atkins, 1992; Ruthven
1984; Butt et al., 2006).

A expressao matematica do modelo de Langmuir, apresentada na equacao
2.3, relaciona a concentracdo de equilibrio na fase sélida (qeq) com a concentracao
de equilibrio na fase fluida (C.q) através de dois par@metros: a concentracdo maxima

na monocamada (gmax) € uma contante de equilibrio (b).

— qmax*b >I<Ceq

g, =" Coq 2:3)
“” 1+bxC,,

Caso a concentracdo de equilibrio na solucéo (C.q) Seja muito pequena, de
modo que o produtos b * C¢q Seja muito menor que a unidade, o modelo de Langmuir
resulta na lei de Henry (equacéo 2.4) sendo a constante de Henry o produto gmax * b
(Maron e Pruttom, 1951; Kirev, 1972; Atkins, 1992; Ruthven 1984; Butt et al., 2006).

_ Gna*b*Cq (2.4)
qeq_f

Alguns estudos (Hui et al., 2005; Fan et al., 2008; Nascimento et al., 2009;
Wang et al.,, 2009) demonstram que a isoterma de Langmuir é melhor que a de
Freundlich para representar a zedlitas oriundas de cinzas de carvdo mineral, mas
para a cerdmica com zedlita n&o é possivel nenhuma afirmagéo prévia devido a falta

de dados experimentais na literatura consultada.
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2.7.3 Modelo de Freundlich

Outro modelo muito utilizado para representacdo de dados € o da isoterma
de Freundlich, uma isoterma de modelo matematico empirico, que possui dois
parametros que devem ser ajustados aos dados experimentais (Maron e Pruttom,
1951; Kirev, 1972; Atkins, 1992; Ruthven 1984; Butt et al., 2006), onde na equacgao

2.5 k e n sdo constantes empiricas sem nenhum significado fisico.

qeq =k*(Ce )l/n

q (2.5)
O modelo de Freundlich tem a capacidade de representar adsorventes com
sitios ativos com diferentes entalpias de adsor¢cdo (Maron e Pruttom, 1951; Kirev,

1972; Atkins, 1992; Ruthven 1984; Butt et al., 2006).

2.7.4 Modelo de Dubinin-Kaganer-Radushkevick (DKR)

Uma terceira isoterma utilizada na literatura (Erdem et al., 2004; Singh et al.,
2007; Hsu, 2009; Shah et al., 2009; Natarajan et al., 2011) € a isoterma de Dubinin-
Kaganer-Radushkevick (DKR), a qual foi desenvolvida a partir do principio do
potencial de Polanyi (Ruthven, 1984; Butt et al., 2006) o qual considera um potencial
de atracdo entre o sitio ativo do adsorvente e o adsorvato. O potencial de Polanyi
possui a expressdo matematica da equacdo 2.6, e a isoterma DRK €& apresentada
matematicamente na equacdo 2.7 e sua forma linearizada pela equacdo 2.11 as

guais séo apresentadas a seqguir:

e=R*T*In

1
C_) (2.6)

Qeq :qmax*eXp(—B*EQ\] (2.7)
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Onde ¢ é o potencial de Polanyi, gmax € a capacidade da monocamada e 3 é

uma constante relacionada com a energia de adsorcéo.

2.7.5 Modelo de Toth

O modelo de Toth € uma modificacdo do modelo de Langmuir onde a
introducéo do parametro nt na equacéo 2.3 gera a equacao 2.8 (Toth, 1971). Este
parametro nt habilita a representacdo de solidos heterogéneos e variaentre 0 e 1 e

com o valor de 1 a equacéo 2.8 reduz-se a 2.3.

qmax*b *Ce
Qo= S (2.8)

(1+(b*Cp")"

2.8 CERAMICA VERMELHA

Ceramicas sao materiais compostos elementos metéalicos e ndo metalicos,
geralmente oxidos, nitretos e carbetos (Callister, 2006), incluindo neste grupo as
zedlitas mencionadas anteriormente. O grupo de interesse das ceramicas neste
trabalho séo as chamadas ceramicas vermelhas.

As ceramicas vermelhas sdo materiais produzidos a partir de argilas com
elevado teor de ferro, o qual produz a cor vermelha no produto final (Santos, 1989).
Estes materiais possuem boa resisténcia mecanica e quimica. Existem diversos
usos para a ceramica vermelha, incluindo a fabricacdo de tijolos, telhas e lajotas
(Santos, 1989; Callister, 2006). A producdo da ceramica vermelha pode ser
realizada com processos de baixa tecnologia e capital (Santos, 1989).

Na calcinacdo de argilas compostas majoritariamente de ilitas, ocorrem
mudancas mineralogicas e quimicas em determinadas faixas de temperaturas. Entre
200°C e 400°C ocorre a combustdo da matéria organica e piritas, acima desta faixa

existe uma alteragéo na ilita onde entre 450°C e 600°C séo eliminadas as hidroxilas
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e entre 870°C e 930°C ocorre a perda da estrutura da ilita (Santos, 1989). Para as
ceramicas, Callister (2006) estabelece o inicio dos processos de vitrificacdo a 900°C.

Apesar de existirem varios estudos de adsorcdo de ions metalicos em
argilas (Suraj et al., 1998; Hizal e Apak, 2006; Adebowale et al., 2007; Arfaouia et
al., 2008; Phothitontimongkol et al., 2009; Oubagaranadin e Murthy, 2010), foram
localizados poucos estudos sobre adsor¢cdo em ceramicas. Pode-se citar o trabalho
de Chen et al (2010) onde adsorve-se Arsénio em ceramica produzida com argila

“akadama’”.

2.9 TRATAMENTO DE EFLUENTES DE MINERACOES DE CARVAO

Atualmente o tratamento de efluentes dos processos de mineracdo e
beneficiamento de carvdo mineral envolvem a correcado do pH atraves da adicdo de
carbonatos ou hidroxidos alcalinos, como calcéario, hidroxido de calcio ou sodio,
entre outros compostos similares gerando grandes quantidades de lodo que devem
ser dispostos em aterros, e ndo removendo 0s metais pesados existentes no
efluente (Fungaro e Izidoro, 2006).

Observa-se que a literatura apresentada investiga a capacidade de adsorgao
da zedlita como obtida do processo hidrotérmico alcalino, mas nesta forma a zedlita
ndo € apta para um uso pratico e econémico, pois seriam necessarias operacdes
unitarias de mistura da zedlita com o efluente e sua posterior separacdo. Na
granulometria atual da zedlita, a mesma ndo pode ser usada em leito fixo, devido a
perda de carga elevada e arraste do material.

Portanto € necessario buscar uma forma de uso da zedlita que seja aplicavel
na industria com facilidade e baixo custo, tanto na minera¢do (Fungaro e lzidoro,
2006) quanto na industria téxtil (Fungaro e Bruno, 2008; Magdalena, 2010). Neste
trabalho sera investigada a possibilidade de atendimento a esse objetivo através de

producdo de ceramica de argila com zedlita.
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1 MATERIAIS E EQUIPAMENTOS

Para realizacdo dos experimentos, foram utilizados os seguintes materiais e
equipamentos:

* Cinzas do filtro manga da Usina Termelétrica de Figueira — Parana, coletada no
dia 9 de setembro de 2009;

* Hidroxido de sodio P.A. Merk;

» Argila Tagua, proveniente da regido metropolitana de Campo do Tenente -
Parané;

« Acido sulfarico P.A. Merk;

« Acido cloridrico P.A. Merk:

* Solucéo de HzAsO, em HNO; (1000ppm de As), Merk;

* Solucédo de Cd(NOs), em HNO; (1000ppm de Cd), Merk;

* Solucéo de Zn(NOs), em HNO; (1000ppm de Zn), Merk;

 Estufa Heraueus;

* Forno Linn Elektro Therm;

* pHmMétro PHTEK PHS-3B;

* Moinho de carbeto de tungsténio AMEF AMP1-M;

* Incubadora refrigerada com agitacdo marca Tecnal, modeloTE-421;

» Espectrbmetro de emissdo Optica por plasma de Argbnio indutivamente
acoplado, marca Varian modelo VARIAN 720 ES;

» Microscopio eletronico de varredura, marca Philips, modelo XL30;

* Microscopio eletrdnico de varredura, marca Fei, modelo Phenom Tabletop;

* Sistema de Difratometria de Raios X, modelo PW-1830, marca Philips;

» Porosimetro, marca: QuantaChrome, modelo: NOVA 1200.
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3.1.1 Caracterizacao da argila

A argila utilizada neste trabalho, denominada Folheto de Mariental, foi
coletada em Campo do Tenente — Parana. Esta argila, quando calcinada, produz
uma ceramica de coloracdo avermelhada, devido a presenca de O6xido de ferro em
sua composicdo. Na Tabela 1 sdo apresentados os componentes majoritarios da
argila e na Figura 3 tem-se uma imagem da argila ampliada duas mil vezes, obtida
por microscopia eletrbnica de varredura. A mesma argila foi avaliada por Toledo
(2005) e apresentou na composi¢cdo mineraldgica quartzo, ilita, anatasio e magnetita.

Tabela 1: Composicédo quimica da argila

SiO; Al;,0s Fe,0s K,O MgO TiO; P,Os Na.O MnO
(%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%)

57,5 19,7 8,7 3,8 14 0,9 0,1 0,1 0,1
Fonte: Klitzke, acervo pessoal.

) v -
HV |Spot| Mag | Det| WD
20.0 kV| 5.0 [2000%|ETD| 10.5 mm

Figura 3: Argila ampliada 2000 vezes.

Fonte: Klitzke, acervo pessoal.
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3.1.2 Caracterizacao das cinzas do filtro manga

As cinzas utilizadas neste trabalho sdo oriundas da termelétrica de Figueira
— Parana, coletadas do filtro de mangas cuja imagem é apresentada na Figura 4.
Magdalena (2010) utilizou cinzas coletadas na mesma época da coleta do material
para este trabalho. A composicao quimica das cinzas apresentada na tabela 2, é
valida para as cinzas deste trabalho, assim como a composicdo mineralégica das
cinzas, com presenca de quartzo, mulita e hematita determinadas por difracdo de
raio X, cujos resultados sdo semelhantes ao encontrado por Magdalena (2010).

2 9400x JUN 15 2011 9:09
Cinza 9400

iom p—moar-—— ]
Figura 4: Cinzas de carvdo mineral
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Tabela 2: Composi¢do quimica das cinzas.

Oxidos  Fracdo massica (%)

Si02 42,4
Al203 17,5
Fe203 6,38

Na20 1,18

CaO 1,09

K20 2,82

TiO2 0,87

SO3 0,4

MgO 0,54

Zn0O 0,18
As203 0,18

Fonte: Magdalena (2010).

3.1.3 Verificagdes metrologicas dos equipamentos utilizados:

Avaliando-se o0s equipamentos e materiais utilizados, observa-se que dois
destes equipamentos possuem grande importancia para os trabalhos e demandam
de verificacdo da sua capacidade de realizacdo de medicfes confiaveis, segundo os
critérios colocados por Albertazzi (2008). Estes equipamentos séo a balanca digital e
o pHmetro. Portanto durante os ensaios foram realizadas verificacdes metroldgicas
ou calibracbes destes equipamentos para determinacédo da incerteza dos mesmos

na faixa de utilizac&o necessaria nos experimentos.
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3.1.3.1 Balanca digital:

Durante o uso da balanca digital, foram medidas massas entre 0,5 e 20,0
gramas. Na verificagdo metroldgica da balanga digital, foram utilizadas massas entre
0,200 e 50,000 gramas e obteve-se os resultados apresentados no apéndice 1.

Portanto a incerteza da balanca é igual a sua resolucédo, que por sua vez é
igual ao incremento digital, sendo de + 0,01 gramas. Os pesos padrdes utilizados
foram cedidos pelo Centro de Pesquisa e Processamento de Alimentos (CEPPA)
pertencente ao Setor de Tecnologia da Universidade Federal do Parana.

3.1.3.2 pHmetro

Durante a execuc¢do deste trabalho néo foi possivel realizar uma verificagdo
metrolégica do pHmetro. Com o objetivo de reduzir o impacto deste fato, o
equipamento foi calibrado todos os dias, antes do seu uso, e semanalmente
comparou-se o resultado da leitura de uma solucdo do pHmetro usado com a leitura
de outros pHmetros existentes em outros laboratérios para uma mesma solucdo
(calibracédo cruzada). A calibracdo do pHmetro utilizou sempre de solucdes tampdes
com pH 4,00 e 7,00.

3.2 METODOS

3.2.1 Preparacéo da zedlita

Seguindo-se o0 processo hidrotérmico alcalino para producdo da zedlita,
misturou-se propor¢cdes de 30 gramas de cinzas do filtro manga da Usina

Termelétrica de Figueira com 240 ml de solucdo de 3,5 mol/L de NaOH, mantendo-
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se a mistura por 24 horas em uma estufa a 100°C, conforme literatura. Apds este
periodo a suspenséo foi resfriada, filtrada e o material retido no filtro lavado em um
sistema de lavagem continua, com agua potavel durante 24 horas, a uma vazao de
meédia aproximada de 10,9 litros por hora para 125 gramas de zedlita, procedimento
adaptado de Fungaro e Bruno (2009).

Neste procedimento, tem-se a cinzas de carvao mineral como fonte de
oxidos de silicio e aluminio e a solucdo de hidroxido de sodio como fonte de ion de

metal alcalino e de hidroxilas livres, além da prépria agua, que atua como solvente.

3.2.2 Preparacéao da argila

A argila foi seca em estufa a 60°C, até o valor de umidade ficar menor que
5%. A argila foi entdo moida em moinho de bolas e classificada em peneiras

vibratorias, obtendo-se um material homogéneo (Klitzke, 2009).

3.2.3 Preparacgéao da ceramica agregada com zeolita

Para investigacdo do material proposto, foram produzidos corpos de prova
com proporgdes (em massa) iguais de zedlita e argila. Este valor é resultado da
pesquisa de Zanin et al. (submetido, 2011) onde avaliou-se as caracteristicas de
ceramicas com adicdo de zero a 50 porcento em massa de cinzas de carvao
mineral, obtendo-se bons resultados de resisténcia mecéanica, absor¢do de agua e
porosidade com composicdes de até 50% de cinzas.

Apds a homogenizacdo da mistura de zedlita e argila e adicdo de agua (10
porcento da massa de argila e zedlita), foram preparados corpos de prova de
dimensbes de 2 x 6 x 0,5 centimetros, através de prensagem a 200 kgf/cm?,
seguindo a metodologia de Santos (1989). Também foram preparados corpos de
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prova apenas com argila, para producdo de ceramica de argila pura com o objetivo
de comparacao dos materiais.

Devido a ocorréncia de mudancas na composicdo e estrutura das argilas
guando calcinadas em diferentes temperaturas (Santos, 1989), pela possibilidade de
vitrificagdo do material (Callister, 2006) e para comparagdes com outros trabalhos
envolvendo a argila utilizada (Klitzke, 2009), foram escolhidas temperaturas de
650°C, 850°C, 950°C, 1050°C e 1150°C. Os materiais produzidos estdo descritos na
tabela 3.

Tabela 3: Codificacdo das amostras.

Caodigo da Composicéo Temperatura de
amostra calcinagéo

A650 100% argila 650°C
A850 100% argila 850°C
A950 100% argila 950°C
A1050 100% argila 1050°C
A1150 100% argila 1150°C
Z650 50% argila e 50% zedlita 650°C
Z850 50% argila e 50% zedlita 850°C
Z950 50% argila e 50% zedlita 950°C
Z1050 50% argila e 50% zedlita 1050°C
Z1150 50% argila e 50% zedlita 1150°C

ZEOLITA 100% zedlita Né&o calcinada

A secagem dos corpos de prova foi realizada em estufa Heraueus a 100°C
por 12 horas e a sua calcinagdo em fornos Linn Elektro Therm, com curva de
aguecimento de 6°C/min até a temperatura desejada para cada grupo,
permanecendo nesta temperatura por 3 horas e resfriando-se naturalmente até
temperatura ambiente. Apds a calcinagdo, os corpos de prova foram resfriados
naturalmente dentro do forno durante 24 horas.

Para os testes de adsorcdo, as ceramicas foram moidas no moinho de
carbeto de tungsténio AMEF AMP1-M, pertencente ao Laboratorio de Analises de
Minerais e Rochas (LAMIR) do Departamento de Geologia, da Universidade Federal

do Parana.
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3.2.3.1 Conservagéao e armazenamento dos adsorventes

Para todos o0s ensaios, tanto a zedlita quanto as ceramicas foram
previamente secas em estufa a 100°C por um tempo sempre superior a 4 horas e
resfriadas naturalmente em dissecador com silica-gel até temperatura ambiente,

onde ficaram armazenadas até o uso.

3.2.4 Preparacéao de solucdes de acidos e metais

Preparou-se as solu¢gBes de &cido cloridrico com a mistura do acido P.A.
com agua destilada. Apés a mistura, determinou-se o pH real de cada solucéo,
valores estes apresentados neste trabalho. Procedeu-se da mesma forma para o
acido sulfrico.

No preparo das solu¢des de metais pesados, misturou-se solugbes P.A. de
Arsénio, Cadmio e Zinco com agua ultrapura objetivando-se uma concentracéo final
de 100, 50 e 10 ppm de cada metal. Determinou-se a concentracédo real de cada
metal em cada solucdo, sendo estes os valores apresentados. As solugdes
preparadas de 100, 50 e 10 ppm serdo denominadas de Solugcdo A, Solugéo B e
Solucéo C, respectivamente.

3.2.5 Estudos preliminares de cinética de adsor¢éo

Com o objetivo de avaliar a cinética da adsorcdo e avaliar possiveis
diferencgas entre a zedlita pura e a ceramica calcinada, foram realizadas corridas de
adsorcdo em batelada. Dois sistemas foram utilizados, para observacédo e
levantamento de dados especificos. Em ambos os sistemas, utilizou-se acido

sulfarico para analise (P.A.) diluido em agua destilada para obtencdo de uma
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solucdo &cida. Os volumes definidos de solu¢do foram determinados com uso de
pipetas volumétricas de 100 ml. Para medi¢cdo do pH, foi utilizado o pHmétro
calibrado com solugdes tampdes de pH 7,00 e 4,00. A determinacdo da massa de
adsorvente foi realizada em balanca digital.

Um sistema, doravante denominado sistema alfa, foi preparado com o
objetivo especifico de determinar o tempo necessario para obtencdo do equilibrio
entre a fase adsorvida e a fase liquida. Este sistema consistiu de volumes de 200 ml
de solucdo com pH 1,13+0,02 colocadas em beckers que receberam quantidades
diferentes de zedlita (0,5; 1,0; 2,0; 4,0; 6,0; 8,0; 12,0; 16,0; 20,0 gramas) ndo moida.
As massas de adsorvente escolhidas buscam obter sistemas saturados (0,5 gramas)
até sistemas diluidos (20,0 gramas). As misturas foram mantidas em repouso a
temperatura ambiente (19+2°C), e em intervalos de tempo foram agitadas
manualmente, determinou-se o pH e novamente colocadas em repouso. O objetivo
deste sistema é a determinagdo do tempo necessario para obtencdo do equilibrio no
processo de adsorc¢ao.

Os outros sistemas, designados betas, consistiram em volumes de 100ml de
solucdo de &cido sulfurico e uma barra magnética, a qual foi colocada em becker
sobre um agitador magnético, e o pH foi medido com baixa agitagdo (30 rpm). Com
a manutencdo de agitacdo, foi colocada 1,0 grama de zedlita pura ou ceramica
sendo o pH determinado ao longo do tempo, por um periodo minimo de 4 horas. A
relacdo de massa de adsorvente e volume de solucdo segue os valores usuais da
literatura (Phair et al., 2004; Hui et al., 2005; Fungaro e Izidoro, 2006; Penilla et al.,
2006; Wu et al., 2008; Franca et al, 2008; Sui et al., 2008). O objetivo do sistema
beta € detectar a diferenca na cinética da ceramica de argila com zedlita com
relacdo a zeolita ndo calcinada.

Conhecidas os valores de pH inicial, final e intermediérios, calculou-se a
concentragéo de H* através da definicdo do pH (equagéo 3.1).

pH=-log(C) (3.1)
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Para a determinacdo da quantidade adsorvida no equilibrio utilizou-se da

equacao 3.2, onde V é o volume de solucdo e m é a massa de adsorvente.

(Cinicial - Ceq ) *V
m

Qo= (3.2)

Nos pontos intermediéarios, o calculo da quantidade adsorvida instantanea foi

obtida com a equacgéo 3.3.

- ( Cinicial B Cinstantdneo ) *V

Q instantanea—

(3.3)
m

3.2.6 Testes comparativos de adsorcao

Como um dos objetivos deste trabalho é realizar um teste comparativo entre
zeodlita pura e ceramica de argila e zedlita, os ensaios de adsorcao foram realizados
com uso de soluc¢des de acido cloridrico com pH inicial de 2,06; 2,36; 2,71; 3,04,
3,51 e 4,20. Estes valores sdo uma distribuicdo aleatoria na faixa usual de pH em
efluentes de mineracdo (Fungaro e lzidoro 2006). Para cada composicdo e
temperatura, assim como também para a zedlita, foram preparadas trés amostras
com 50 mililitros de solugéo e 0,50 gramas de material adsorvente. As amostras
foram colocadas na incubadora TE-421 (Tecnal, Brasil) a 100 rpm e temperatura de
24+1°C e mantidas por no minimo 72 horas (tempo suficiente conforme sera
apresentado no item 4.1). A determinagdo do pH de cada solucéo foi realizada
imediatamente ap0s a sua remoc¢ao da incubadora. O célculo da concentracao de

equilibrio na solucéo e na fase solida foram realizados com as equagdes 3.1 e 3.2.
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3.2.7 Ensaio de adsor¢céo de metais pesados

A metodologia da pesquisa deste trabalho estd fundamentada na hipétese
que o comportamento de adsor¢cdo de cétions dos adsorventes pode ser avaliada
com o estudo da adsorcdo de H* apresentado no item 3.2.6 . Para comprovar esta
hipotese realizou-se um ensaio, com o0 adsorvente de melhor resultado para o H",
com cations de Arsénio, Cadmio e Zinco. A escolha destes metais foi devido a
existéncia de literatura sobre adsorcdo dos mesmos em zedlita de cinzas de carvao
mineral (Penilla et al., 2006; Fan et al., 2008; Shah et al.,, 2009) e 0s mesmos
também estarem presentes no efluente da mineragcéo de carvao (Fungaro e lzidoro,
2006; Geremias et al., 2010) e existirem normativas quanto aos valores maximos
permitidos destes metais em efluentes (Brasil, 2011). Para comparagdo dos
resultados, também serd testada a ceramica de argila pura calcinada na mesma
temperatura do adsorvente escolhido, assim como a zeolita ndo calcinada.

Neste mesmo ensaio também sera avaliado a concentracdo de Sodio em
solucdo apds a adsorcédo dos metais, com o objetivo de confirmar o mecanismo de
adsorcao proposto na literatura.

O ensaio consistiu de solucdes de Arsénio, Cadmio e Zinco, descritas na
tabela 3, das quais volumes de 50 mililitros receberam 0,5 gramas de adsorventes.
Os adsorventes escolhidos para este ensaio sao: zedlita ndo calcinada, ceramica de
argila pura e ceramica de argila com zeolita, as duas Ultimas calcinadas na
temperatura que obteve o melhor resultado para adsorcdo de H™ conforme sera
apresentado no item 4.2. As amostras foram colocadas na incubadora TE-421
(Tecnal, Brasil) a 100 rpm e temperatura controlada em 24+1°C por 72 horas.

ApOs 72 horas, as amostras foram filtradas com meio filtrante de abertura de
0,45 micrébmetros, determinou-se o pH e enviou-se as amostras para analise da
concentracdo de metais com o0 uso do espectrometro de emissao Optica por plasma
de Argbnio indutivamente acoplado, modelo VARIAN 720 ES (Varian, EUA), com
faixa de comprimento de onda 167,019 a 766,491nm.
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Tabela 4: Solugbes de metais

Agua ultra pura Solucéo A Solucdo B Solucédo C
pH 6,76 2,84 3,13 4,21
Na (mg/L) 2,03 6,24 5,85 5,41
Cd (mg/L) 0,07 101,94 46,34 6,48
As (mg/L) 0,00 96,22 47,86 10,00
Zn (mg/L) 0,00 102,06 47,89 7,99

3.2.8 Determinacao de area superficial

Para determinacdo da area superficial de cada material, foi realizado o
ensaio de adsorcado e dessorcao de nitrogénio gasoso, sendo os dados interpretados
pela isoterma de B.E.T.. Este ensaio foi realizado com o uso do Porosimetro modelo
NOVA 1200 (QuantaChrome, EUA).

3.2.9 Microscopia eletrénica de varredura e difracédo de raio X

Com o objetivo de verificar se existiam diferencas morfologicas entre os
materiais testados, foi realizada microscopia eletrénica de varredura no microscépio
modelo XL30 (Philips, EUA), com aumento de imagem de 200, 500 e 2500 vezes e
microscépio Phenom Tabletop (Fei,EUA).

A avaliacdo das fases mineralogicas presentes nas cinzas utilizadas, na
zedlita produzida e nas ceramicas de argila e zedlita calcinadas na menor e maior
temperaturas foram realizadas no sistema de Difratometria de Raios X modelo PW-
1830 (PHILIPS, EUA) com anodo de cobre.



4. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 RESULTADOS DOS ENSAIOS CINETICOS

4.1.1 Resultado do sistema alfa

41

O sistema alfa apresentou os valores apresentados na tabela 5. Os valores

do tempo tem uma faixa de variagcdo de mais ou menos 10 minutos (devido ao

procedimento de leitura) e o pH de mais ou menos 0,02, devido ao instrumento.

Tabela 5: Resultados cinéticos do sistema alfa

Tempo
(horas) 0 14 19 38 43 47 63 67 T2
Massa de
zedlita (g) PH
0,5 1,13 1,29 1,29 1,29 126 124 126 1,30 1,27
1,0 1,13 1,34 1,41 1,40 1,39 141 142 147 1,42
2,0 1,13 1,51 1,72 1,90 2,04 2,13 2,18 2,28 224
4.0 1,3 188 321 368 3,77 382 383 383 3,78
6,0 1,13 3,74 4,00 4,09 415 422 420 424 4,20
8,0 1,13 395 422 443 4,76 503 532 537 5,32
12,0 1,13 4,30 540 599 6,25 6,38 656 657 6,54
16,0 1,13 4,78 641 7,28 7,42 756 7,72 7,72 7,69
20,0 1,13 6,00 7,39 7,87 7,95 801 811 811 8,09
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Figura 5: Resultado do sistema alfa

Observando-se a Figura 5 verifica-se que o tempo de 72 horas é adequado
para obtencédo do equilibrio de adsorcgéo.

Com os valores finais de pH, volume de solucdo e massa de adsorvente e
aplicando a correcdo necessaria (calculo de equilibrio da dissociacdo do primeiro e
segundo proton) devido ao efeito tampao do &cido sulfurico, obtém-se os dados
apresentados na Tabela 6 e a isoterma na Figura 6.

Tabela 6: Resultados do equilibrio do sistema alfa

Massa zeodlita  [H+] no equilibrio mg(H+)/
(gramas) (g/L) g(zedlita)
0,5 5,37E-02 8,17E+00

1 3,80E-02 7,22E+00

2 5,75E-03 6,84E+00

4 1,66E-04 3,70E+00

6 6,31E-05 2,47E+00

8 4,79E-06 1,85E+00

12 2,88E-07 1,24E+00

16 2,04E-08 9,27E-01

20 8,13E-09 7,41E-01
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Figura 6: Isoterma de adsorcao de H* em ZEOLITA (solucao de acido sulftrico)

4.1.2 Resultados dos sistemas betas

Os sistemas betas demostraram as curvas cinéticas da com uma grande
velocidade de adsorc¢do no inicio, a qual é reduzida com o passar do tempo até zerar
no equilibrio. Exemplificando-se com a Figura 7, a zedlita possui uma cinética de
adsorcdo muito maior que a ceramica durante a primeira hora, apds este periodo a
cinética é lenta para ambos os materiais. Como o objetivo do trabalho é verificar a
viabilidade do uso da ceramica de argila e zedlita em leitos fixos de adsor¢éo, a
diferenca cinética nao é critica.

Considerando-se que o tempo de equilibrio estabelecido no item 4.1.1 é de

setenta e duas horas para a ZEOLITA e apoés a primeira hora a cinética de ambos os
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materiais sdo iguais, o tempo de equilibrio da ZEOLITA é aplicavel para as

ceramicas calcinadas.
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1t
1a
80—.‘
=] &
M E
%‘" da
% 60 —a
= n
5
40
FS
* ZEOLITA
A Z850
20
I:]|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|
0 100 200 300 400 500 600 700 800
Tempo (min)

Figura 7: Adsorcao versus tempo dos sistemas beta

4.2 RESULTADOS DOS TESTES COMPARATIVOS DE ADSORCAO DE H*.

Com o procedimento descrito no item 3.2.6, obteve-se os dados de equilibrio
de adsorcdo de H*, disponibilizados no apéndice 2 e representados graficamente
nas Figuras 8 a 18, as quais apresentam as isotermas de adsorcdo na forma

classica.
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Figura 8: Isoterma de adsorcdo de H* ha amostra A650
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Figura 9: Isoterma de adsorcao de H na amostra A850
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Figura 11: Isoterma de adsorcao de H* na amostra A1050
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Figura 12: Isoterma de adsorcao de H* na amostra A1150
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Figura 13: Isoterma de adsorcao de H* na amostra Z650
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Figura 14: Isoterma de adsorcdo de H* na amostra Z850
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Figura 15: Isoterma de adsor¢ao de H* na amostra Z950
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Figura 16: Isoterma de adsorcdo de H* na amostra 21050
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Figura 17: Isoterma de adsorcédo de H* na amostra 21050
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Figura 18: Isoterma de adsorcdo de H* ha amostra ZEOLITA

Avaliando-se as isotermas apresentadas acima em relagcdo aos tipos
definidos por Brunnuaer, Deming, Emmett e Teller identifica-se as curvas das
amostras A850, A950, A1050, A1150, 21150 e ZEOLITA como isotermas tipo I, e as
curvas das amostras A650, Z850, Z950 e Z1050 como tipo Il ou IV. Para a
diferenciacéo entre os tipos Il e IV seriam necessérios ensaios com uma relacéo
adsorvato por adsorvente maior que as utilizadas neste trabalho.

Um comportamento observado nas medi¢cdes experimentais e evidenciado
nas isotermas de adsorcdo é que com o aumento da temperatura de calcinacao
ocorre a reducdo na capacidade de adsorcdo dos materiais e com isso, a menor
temperatura de calcinagcdo produz o melhor adsorvente. A principal evidéncia deste
fato sdo os valores de concentracdo de H* em solucdo, menores para 0s materiais
de menor temperatura de calcinacgéo.

Portanto a ceramica composta de argila e zedlita com melhor desempenho

de adsorcéo de H* foi a Z650, cuja concentracdo de equilibrio de H* em solucao foi
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menor que as demais ceramicas de argila com zedlita e que as ceramicas de argila

pura. Porém o desempenho das ceramicas foi inferior ao da ZEOLITA.

Tabela 7: Modelos de isotermas de adsorcdo de H+ para cada amostra

qmax
(mol/g)

Langmuir

b (L/g)

R2

Kk

Freundlich

n

R2

qmax
(mol/g)

DKR

beta

R2

A650
A850
A950
A1050
A1150
Z650
Z850
Z950
Z1050
Z1150
Zeolita

7,81E-4
8,23E-4
2,59E-4
6,56E-5
5,06E-5
8,87E-4
7,46E-4
6,90E-4
1,04E-3
3,44E-4
5,82E-3

2,05E+4
1,10E+4
7,41E+3
4,40E+4
5,05E+4
8,50E+7
3,01E+5
6,33E+4
1,08E+4
5,50E+3
6,65E+5

0,5730
0,9392
0,9935
0,9997
0,9998
0,9795
0,8524
0,5517
0,6064
0,9806
0,9922

2,80E-2
1,34E-2
1,74E-3
3,63E-4
2,47E-4
7,18E-1
2,90E-2
2,45E-2
1,58E-2
2,06E-3
1,66E-1

2,18E+0
2,39E+0
3,08E+0
3,84E+0
4,18E+0
2,31E+0
2,72E+0
2,48E+0
2,44E+0
3,15E+0
3,30E+0

0,9360
0,9611
0,9665
0,9582
0,9415
0,7783
0,8776
0,9068
0,9095
0,9542
0,7261

1,80E-3
1,29E-3
3,98E-4
1,09E-4
8,41E-5
1,31E-2
2,63E-3
1,84E-3
1,25E-3
4,68E-4
1,80E-2

2,91E-9
2,77E-9
2,51E-9
2,03E-9
1,93E-9
1,86E-9
2,10E-9
2,38E-9
2,47E-9
2,36E-9
1,50E-9

0,9318
0,9554
0,9966
0,9794
0,9787
0,8000
0,9208
0,9161
0,8900
0,9747
0,7994

Pode ser observado que os valores de adsor¢do maxima na monocamada,
apresentados na Tabela 7, dos modelos de Langmuir e DRK nao séo iguais, mesmo
nos casos em que ambos ajustam adequadamente os dados experimentais, porém
nesses casos 0s valores sdo da mesma ordem de grandeza.

Adicionalmente testou-se o modelo de Toth, porém o mesmo apresentou
valores de capacidade maxima de adsorcao irreais (superiores a um grama de
adsorvato por grama de adsorvente) para as amostras A650, A850 e Z650 assim
como para as amostras A650, A1050, A1150, Z850, Z950, Z1050 e ZEOLITA
encontrou-se valores para nt superiores a 1, limite superior para este parametro
(Toth, 1971).

Para avaliar se os modelos de isotermas de adsorcdo representam
adequadamente o fendmeno fisico, € necessario comparar a predicdo do modelo
com os valores experimentais. Devido aos valores fisicamente inconsistente dos

parametros encontrados para o modelo de Toth, 0 mesmo né&o foi comparado.
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Nas comparacdOes apresentas nas Figuras 19 a 29 a linha verde a situagéo
de valor do modelo igual ao experimental, as linhas amarelas diferenca entre o
modelo e o experimental de +25% e a vermelha de £50%. Para melhor visualizagéo
das relacdes, os dados sédo apresentados na forma do negativo do logaritmo das

concentragoes.

Avaliacao dos modelos para A650
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Figura 19: Avaliacao dos modelos para A650
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Avaliacao dos modelos para A850
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Figura 20: Avaliacdo dos modelos para A850

Avaliacao dos modelos para A950
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Figura 21: Avaliacdo dos modelos para A950
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Avaliacao dos modelos para A1050
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Figura 22: Avaliacao dos modelos para A1050

Avaliacao dos modelos para A1150
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Figura 23: Avaliacao dos modelos para A1150
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Avaliacao dos modelos para Z650
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Figura 24: Avaliacao dos modelos para Z650
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Figura 25: Avaliacao dos modelos para Z850



Avaliacao dos modelos para Z950
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Figura 26: Avaliacao dos modelos para Z950

Avaliacao dos modelos para Z1050
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Figura 27: Avaliacao dos modelos para 21050



Avaliacao dos modelos para Z1150
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Figura 28: Avaliacao dos modelos para 21150

Avaliacao dos modelos para ZEOLITA
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Figura 29: Avaliacao dos modelos para ZEOLITA



58

Conforme apresentado nas Figuras 19 a 29, nenhum dos modelos utilizados
na literatura para representacdo da adsorcéo de cétions de metais pesados (Phair et
al., 2004; Hui et al., 2005; Penilla et al., 2006; Fungaro e lIzidoro, 2006; Wu et al.,
2008; Fungaro e Bruno, 2008; Franca et al, 2008; Sui et al., 2008; Magdalena, 2010)
em zeodlitas de cinzas de carvdo mineral obteve bons resultados para predizer o
comportamento do sistema em toda a faixa de concentragéo estudada.

E importante salientar que mesmo para a ZEOLITA os modelos n&o
demonstraram capacidade de predicdo do comportamento de adsorcdo de H*. A
literatura consultada (Fungaro e lIzidoro, 2006; Fungaro e Bruno, 2008; Magdalena
2010) para este adsorvente, oriundo das cinzas da termelétrica de Figueira, é
referente a adsorcao de cations de metais pesados em uma pequena amplitude de

concentracao.

4.3 ENSAIOS DE ADSORCAO DE METAIS

Conforme apresentado no item 4.2, a ceramica composta de argila e zedlita
com melhor desemprenho para adsorcdo de H* foi a Z650 e portanto ela foi
escolhida para os ensaios de adsor¢cdo de metal pesado. Para comparacdo dos
resultados, também foram testados os materiais A650 e ZEOLITA.

A amostra A650 mostrou uma capacidade muito baixa de adsorcdo de
Cadmio e de Zinco, conforme Figuras 30 e 31. Porém pode ser observado que este
material teve um desempenho apreciavel para adsorver o Arsénio (Figura 32),
resultado este coerente com o estudo de Chen et al (2010).

A ZEOLITA mostrou um comportamento inverso, sendo muito eficiente para
adsorver o Cadmio e o Zinco, mostrando uma seletividade maior para o Zinco, sem
adsorver significativamente o Arsénio.

O material Z650 obteve os bons resultados da ZEOLITA para o Cadmio e o
Zinco, e o bom resultado do Arsénio obtido pelo A650, mostrando a viabilidade do

uso do Z650 como adsorvente de metais pesados. Considerando que o Z650 é
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apenas 50% zeolita e mostrou superioridade no conjunto de adsor¢cbes de metais
pesados, a argila ndo é apenas um aglomerante, mas participa também do

fenbmeno da adsorcéao.
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Figura 30: Adsorc¢do de Cadmio
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Os ensaios de metais ndo objetivaram a determinacao de isotermas, apenas
buscaram comprovar a eficacia da ceramica de argila com zedlita na remoc¢éo de
metais de solugcdes aquosas. A determinacdo destes isotermas necessitam de
estudos especificos, e separados, visto que no teste realizado ocorreu a competicao

entre os metais em relacdo aos sitios ativos.

4.3.1 Dessorcéao de Saodio

Pela teoria proposta na literatura para explicar a adsorcdo de cations na
zellita, € esperado a liberacdo de sodio para a solugcdo quando da remocéo de
outros céations da mesma. Os valores de concentracdo de Sodio em solucdo séo

apresentados na numericamente na Tabela 8, e graficamente na Figura 33.

Tabela 8: Sédio dessorvido em solugéo

Sadio em solucdo no equilibrio
(mg/L)

AB50 Z650 ZEOLITA
Agua ultra pura 4,49 63,76 185,10
Solugéo A 9,80 134,21 231,07
Solugéo B 9,32 106,30 205,97
Solugéo C 7,95 75,62 198,08
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Figura 33: Dessorcdo de Séodio

Observa-se na Figura 33, a tendéncia para a zeodlita de maior liberacdo de
Sédio para a solugcdo quanto maior a adsorcdo de outros cations. Este
comportamento € qualitativamente igual para a ceramica de argila e zedlita, porém
guantitativamente verifica-se que esta ceramica libera aproximadamente metade da
guantidade de Sdédio dessorvida da zedlita ndo calcinada. Na ceramica de argila

pura ndo ocorre a tendéncia descrita para os demais materiais.

4.4 DETERMINACAO DE AREA SUPERFICIAL

Os ensaios de area superficial através de adsorgao de nitrogénio geraram os
resultados apresentados na tabela 9. E importante ressaltar que todos os materiais
foram moidos seguindo o mesmo procedimento descrito no item 3.2.3. Como

comportamento geral foi observado que as ceramicas de argila pura possuem uma
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area superficial maior que as ceramicas de argila com zedlita, e que a zedlita possui

uma area maior que todas as ceramicas produzidas neste estudo.

Tabela 9: Area superficial do adsorventes testados

Material Area superficial (m?/g)
A650 38,01
A850 19,93
A950 7,87
A1050 13,59
A1150 10,29
Z650 19,91
Z850 7,95
Z950 5,45
Z1050 4,92
Z1150 17,3
Zedlita 62,09

A area superficial da zeolita obtida por Fungaro e Bruno (2009) com cinzas
da mesma usina termelétrica, variou entre 53,4 e 90,7 m?(g, portanto o material
deste trabalho esta condizente com o esperado para este parametro. Corroborando
com os resultados das pesquisas brasileiras, Wui et al (2008) produziu zedlitas com
cinzas de quatorze diferentes termelétricas na China e obteve valores de area
superficial entre 29,0 e 91,49 m3/g.

Os valores de areas superficiais de pesquisas envolvendo ceramicas como
adsorvente, exemplificadas pelos trabalhos de Chen et al (2010) e Zaspalis et al
(2007), obtiveram respetivamente valores de 38,19 m2/g e 40 m2/g. O valor
encontrado para a ceramica de argila pura calcinada a 650°C esta alinhado com os
valores da literatura.

Para avaliar se as diferencas de area superficial entre os materiais séo
suficientes para explicar as mudancas de desemprenho na adsorcdo de H7,

determinou-se a capacidade de adsorcéo por area, apresentada na tabela 10.
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Tabela 10: Capacidade de adsor¢do da monocamada por area (g H*/m?)

Material Langmuir DKR
A650 2,05E-5 4,74E-5
A850 2,17E-5 3,40E-5
A950 6,81E-6 1,05E-5
A1050 1,73E-6 2,86E-6
Al1150 1,33E-6 2,21E-6
Z650 2,33E-5 3,45E-4
Z850 1,96E-5 6,93E-5
Z950 1,81E-5 4,85E-5
Z1050 2,74E-5 3,30E-5
Z1150 9,06E-6 1,23E-5
Zedlita 1,53E-4 4,74E-4

Avaliando-se os resultados demostrados na Tabela 10, observa-se que néo
existe relacdo proporcional entre a area superficial e a capacidade de adsorcao,
comprovando que a temperatura de calcinagcédo afeta a capacidade de adsorcdo do

material, além de modificar a sua area superficial, conforme Tabela 9.

4.5 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA E DIFRACAO DE RAIO X

Considerando que a adsor¢cdo é um fenémeno de superficie, diferencas na
superficie dos gréos obtidos da moagem dos diversos materiais poderiam influenciar
nos resultados obtidos para as curvas de equilibrio de adsorcédo. Com o objetivo de
verificar a possivel ocorréncia de grados com tamanhos e formas muito diferenciados,
realizaram-se ensaios de uma microscopia eletrénica de varredura.

Na realizacdo da microscopia eletronica de varredura, concluiu- se que todas
as amostras eram morfologicamente semelhantes, sem diferencas capazes de
ocasionar efeitos significativos na adsorcdo. Como exemplos sdo apresentadas

algumas imagens desta analise nas Figuras 34 a 37.
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Realizou a difracdo de raios X das amostras ZEOLITA, Z650 e Z1150. Para
todos estes materiais, foram identificadas fases cristalinas e a existéncia de fases
amorfas. Os difratogramas encontram-se no apéndice 3.

Para a amostra ZEOLITA, identificou-se a presenca de quartzo, hematita e
fases cristalinas do grupo das zedlitas, podendo ser a analcima, a albita e a
faujasita. Na amostra Z650, adicionalmente as fases cristalinas existentes na
ZEOLITA, identificou-se o grupo das micas, podendo ser a ilita existente na argila. A
amostra 21150 apresentou quartzo, hematita e sinais fracos da presenca de fases
cristalinas zeoliticas, indicando a possibilidade de perda da estrutura cristalina

responsavel pela existéncia de sitios ativos para a adsor¢ao de cations.
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5. CONCLUSOES

Observou-se que a exposicao da zeolita a altas temperaturas e sua mistura
com argila ndo desativa a mesma, porém reduz sua capacidade de adsorcdo. Essa
reducdo da capacidade de adsorcdo ndo pode ser atribuida exclusivamente a
reducdo da é&rea superficial da ceramica, visto que mesmo a capacidade de
adsorcdo por area de adsorvente € afetada negativamente pela temperatura de
calcinacéo.

Os materiais expostos a menor temperatura, 650°C, foram o0s que
apresentaram maior capacidade de adsorcdo e menor concentracdo do cétion em
solucédo, sendo portanto os melhores para uso em leito fixo. A calcinacdo em
diferentes faixas de temperatura prejudicam a zeolita, reduzindo a sua capacidade
de adsorgcdo de metais e de H" devido a conversdo da fase cristalina zeolitica em
fase amorfa, sem sitios ativos para a adsorgéo.

O material Z650 obteve os bons resultados de adsor¢cdo da ZEOLITA
(prétons, Cadmio e Zinco) e da adsorcao da ceramica A650 (Arsénio), provando a
viabilidade do uso do Z650 como adsorvente de metais pesados e demonstrando
que a argila ndo é apenas um aglomerante, mas participa também do fendmeno de
adsorcao.

Portanto o uso da ceramica de argila e zedlita proposto neste trabalho é
viavel, pois gera um produto apto a realizar a funcdo desejada de modo muito
satisfatorio.

Mesmo quando os ajustes dos dados experimentais aos modelos de
isotermas foram adequados, nenhum modelo foi capaz de predizer o comportamento
dos sistemas de adsorcdo com uma margem de erro aceitavel. A literatura
disponivel afirma que o modelo de Langmuir representa adequadamente o
comportamento da zedlita, o que nao ocorreu neste trabalho.

A metodologia de estudos usando o cation H* como indicador da capacidade
de adsorcdo de cétions mostrou-se vélida, e pode ser utilizada em estudos futuros.

Esta metodologia permite pesquisas com maior agilidade e menor custo, pois nao
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s80 necessarios ensaios de determinacdo de metais, mais caros e demorados. Com
essa metodologia, uma variavel que necessitaria ser controlada passa a ser a

variavel de interesse.
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6. PERSPECTIVAS FUTURAS E SUGESTOES

Com este trabalho, ndo teve-se a pretensdo de exaurir o tema, mas pelo
contrario, demostrar a viabilidade do conceito apresentado, ou seja, da producéo da
ceramica adsorvente composta de argila e ceramica. Na sequéncia sugere-se 0
estudo aprofundado do material, considerando resisténcia mecanica e porosidade do
mesmo, inclusive variando-se a fracdo de argila e zedlita e até mesmo adicionando
um agente para elevar a porosidade. Também sugere-se investigar as temperaturas
entre 650 e 850°C, também considerando a resisténcia mecanica e demais
propriedades fisicas do material. ApOs estes estudos, deve-se realizar novos
estudos de adsor¢do com o material proposto.

O material proposto neste trabalho deve ser testado em colunas, gerando os
dados da curva de ruptura e possibilitando o estudo da cinética do leito.

Outra linha de pesquisa sugerida € a investigagdo do uso do material
adsorvente para tratamento de efluentes de industrias diversas, inclusive em leixo
fixo.

Para aplicacdo em leito fixo do material € necessario um estudo de
fluidodindmica do leixo fixo, avaliando-se as dimensodes e formas para o recheio e as
condicOes de operacéao dos efluentes a serem tratados.

Os modelos de isotermas utlizados neste trabalho n&o obtiveram
capacidade de predicdo adequada, portanto recomenda-se a investigacao de outros
modelos ou mesmo a proposi¢do de um modelo especifico para estes materiais.

A metodologia de estudos de adsorcdo de cations atravées do uso da leitura
de pH pode ser aprofundada, com estudos especificos para validar os céations que
tem comportamento qualitativamente semelhante ao H* para os adsorventes em

estudo.
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APENDICE 1
Verificagdo metrolégica da balanga
Massa (g) Valor medido (g) Erro (Q)
0,100 0,10 0,00
0,100 0,09 -0,01
0,100 0,10 0,00
0,100 0,10 0,00
0,200 0,20 0,00
0,200 0,19 -0,01
0,200 0,20 0,00
0,200 0,20 0,00
0,200 0,20 0,00
0,200 0,20 0,00
0,500 0,50 0,00
0,500 0,51 0,01
0,500 0,49 -0,01
0,500 0,51 0,01
0,500 0,50 0,00
1,000 1,00 0,00
1,000 1,00 0,00
1,000 1,00 0,00
1,000 1,00 0,00
2,000 2,00 0,00
2,000 2,00 0,00
2,000 2,00 0,00
2,000 2,00 0,00
3,000 2,99 -0,01
3,000 3,00 0,00
3,000 3,00 0,00
3,000 3,00 0,00
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Massa (g) Valor medido (g) Erro (Q)
10,000 9,99 -0,01
10,000 10,00 0,00
10,000 10,00 0,00
10,000 10,00 0,00
10,000 10,00 0,00
20,000 20,00 0,00
20,000 19,99 -0,01
20,000 20,00 0,00
20,000 20,00 0,00
50,000 50,00 0,00
50,000 50,00 0,00
50,000 50,00 0,00
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Dados de equilibrio de adsorcdo de H™:
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Concentracdo H* na solucao

Concentracdo H* no adsorvente

Amostra Média (mol/L) Desvio Padrao Média (mol/g) Desvio Padrao
A650 3,22E-8 2,33E-9 6,31E-6 2,33E-10
A650 9,17E-8 2,17E-8 3,09E-5 2,17E-9
A650 3,51E-6 1,09E-6 9,09E-5 1,09E-7
A650 5,50E-5 2,53E-6 1,89E-4 2,53E-7
A650 1,25E-4 3,35E-6 4,24E-4 3,35E-7
A650 2,09E-4 8,43E-6 8,50E-4 8,43E-7
A850 7,09E-6 2,54E-6 9,05E-5 2,54E-7
A850 3,18E-8 6,31E-9 6,31E-6 6,31E-10
A850 1,21E-7 1,25E-8 3,08E-5 9,59E-8
A850 6,66E-5 8,89E-7 1,88E-4 8,89E-8
A850 2,02E-4 1,92E-5 4,16-4 1,92E-6
A850 9,63E-4 3,40E-5 7,75E-4 3,40E-6
A950 3,09E-4 0,00E+0 1,64E-4 0,00E+0
A950 3,42E-3 0,00E+0 6,50E-5 0,00E+0
A950 5,37E-5 1,24E-6 8,58E-5 1,24E-7
A950 2,46E-7 1,70E-8 6,28E-6 1,70E-9
A950 1,88E-6 2,78E-7 3,07E-5 2,78E-8
A950 6,12E-3 8,10E-5 2,59E-4 8,10E-6
A1050 3,72E-3 0,00E+0 6,50E-5 0,00E+0
A1050 4,14E-5 2,00E-6 2,68E-5 2,00E-7
A1050 3,12E-4 1,82E-5 6,00E-5 1,82E-6
A1050 1,29E-3 2,97E-5 6,61E-5 2,97E-6
A1050 2,46E-7 1,78E+0 6,28E-6 1,70E-9
A1150 3,88E-7 4,54E-8 6,27E-6 4,54E-9
A1150 4,75E-5 6,29E-7 2,62E-5 6,29E-8
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Concentracdo H* no adsorvente

Amostra Média (mol/L) Desvio Padrao Média (mol/g) Desvio Padrao
A1150 4,04E-4 1,41E-5 2,05E-5 1,41E-6
A1150 1,46E-3 1,94E-5 4,93E-5 1,94E-6
A1150 3,86E-3 511E-5 5,04E-5 5,11E-6

Z650 5,43E-11 4,61E-12 6,31E-6 4,54E-9
Z650 8,41E-11 7,73E-12 3,09E-5 7,73E-13
Z650 1,07E-10 4,23E-12 9,12E-5 4,23-13
Z650 9,41E-10 1,26E-11 1,95E-4 1,26E-12
Z650 4,87E-8 1,08E-8 4,37E-4 1,08E-9
Z650 3,29E-7 1,72E-8 8,71E-4 1,72E-9
Z850 1,48E-9 6,81E-11 6,31E-6 6,81E-12
Z850 4,33E-9 1,10E-9 3,09E-5 1,10E-10
Z850 3,08E-8 2,10E-8 9,12E-5 2,10E-9
Z850 2,09E-7 1,04E-7 1,95E-4 1,04E-8
Z850 4,01E-5 5,57E-6 4,33E-4 5,57E-7
Z850 7,60E-5 4,69E-6 8,63E-4 4,69E-7
Z950 6,59E-9 7,60E-10 6,31E-6 7,60E-11
Z950 1,69E-8 1,88E-9 3,09E-5 1,88E-10
Z950 3,25E-7 2,69E-7 9,12E-5 2,69E-8
Z950 2,80E-5 2,64E-6 1,92E-4 2,46E-7
Z950 5,98E-5 7,92E-7 4,31E-4 7,92E-8
Z950 8,52E-5 3,43E-6 8,62E-4 3,43E-7
Z1050 1,37E-8 3,21E-9 6,31E-6 3,21E-10
Z1050 4,29E-8 5,92E-9 3,09E-5 5,29E-10
Z1050 1,67E-5 4,65E-6 8,95E-5 4,65E-7
Z1050 4,30E-5 5,74E-7 191E-4 5,74E-8
Z1050 8,17E-5 1,02E-5 4,28E-4 1,02E-6
Z1050 2,71E-4 9,59E-6 8,44E-4 9,59E-7
Z1150 5,25E-8 1,12E-8 6,30E-6 1,12E-9
Z1150 3,81E-7 1,14E-7 3,09E-5 1,14E-8
Z1150 3,33E-5 8,93E-6 8,79E-5 8,93E-7
Z1150 2,59E-3 1,69E-5 1,69E-4 1,69E-6
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Concentracdo H* no adsorvente

Amostra Média (mol/L) Desvio Padrao Média (mol/g) Desvio Padrao
Z1150 1,89E-3 2,50E-5 2,47TE-4 2,50E-6
Z1150 5,25E-3 1,21E-4 3,46E-4 1,21E-5

ZEOLITA 1,74E-11 4,00E-13 6,31E-6 4,00E-14

ZEOLITA 2,09E-11 1,29E-12 9,12E-5 1,29E-13

ZEOLITA 2,38E-11 3,15E-13 3,09E-5 3,15E-14

ZEOLITA 457E-11 1,80E-12 1,95E-4 1,80E-13

ZEOLITA 1,41E-10 5,70E-12 4,37E-12 5,70E-13

ZEOLITA 6,62E-10 5,15E-11 7,09E-4 4,30E-12

ZEOLITA 1,31E-9 1,19E-10 8,71E-4 1,19E-11

ZEOLITA 5,84E-9 7,99E-10 1,06E-3 9,99E-11

ZEOLITA 1,40E-8 4,21E-9 1,22E-3 6,02E-10

ZEOLITA 3,62E-8 6,62E-9 1,42E-3 1,10E-9

ZEOLITA 7,78E-8 1,76E-8 1,70E-3 3,52E-9

ZEOLITA 3,10E-7 7,02E-8 2,13E-3 1,75E-8

ZEOLITA 2,13E-6 6,97E-7 2,84E-3 2,32E-7

ZEOLITA 5,62E-5 1,18E-5 4,23E-3 5,91E-6

ZEOLITA 2,38E-4 3,32E-5 5,86E-3 3,32E-6
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Figura 1 Apéndice 3: Difratograma de raios X da cinzas de carvao mineral
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Figura 2 Apéndice 3: Difratograma de raios X do material ZEOLITA

83



SLALLC.CAF
300 —
400 —
100 —
0= [T [T BRARRRRRE BEERRRRRE [T [T
10 20 30 40 50 &0
Posion 12 Theta]

Figura 3 Apéndice 3: Difratograma de raios X da ceramica Z650
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Figura 4 Apéndice 3: Difratograma de raios X da ceramica 21150
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