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RESUMO 

 

É crescente a preocupação que se está tendo com relação aos resíduos industriais 

gerados em grande escala e que não possuem atualmente meios viáveis de 

reutilização ou destinação final adequada. As cinzas pesadas de carvão se 

enquadram perfeitamente neste contexto, se tornando um dos maiores problemas 

ambientais para as empresas que utilizam o carvão mineral como fonte de energia, 

devido a grande quantidade de material gerado. Dentre algumas alternativas de 

reutilização deste tipo de resíduo, o processo de transformação deste em material 

zeolítico com características específicas desejadas tem sido muito estudado em 

diversos países. Neste trabalho foi estudado e aplicado o processo hidrotérmico em 

meio alcalino para a síntese de zeólitas, utilizando como matéria prima as cinzas 

pesadas de carvão mineral (cinzas de lagoa). A formação da zeólita desejada (Na-

P1) foi confirmada através da análise de difração de raios-X. Objetivando-se a 

redução de nitrogênio em efluentes industriais foram avaliados testes de adsorção 

de nitrogênio amoniacal em um sistema de leito fluidizado com recirculação interna e 

zona de decantação, e em um sistema de leito fixo. Os resultados de adsorção de 

nitrogênio encontrados foram considerados satisfatórios para os testes no sistema 

de leito fluidizado, entretanto os resultados não foram satisfatórios em relação ao 

sistema de leito fixo.  

 

Palavras-chave: Resíduos industriais. Cinzas. Carvão. Zeólitas. Nitrogênio 

amoniacal. 
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ABSTRACT 

 

Nowadays there is a growing concern about large scale production of industrial 

residues, its currently uneconomically viable reutilization and also proper final 

destination. The bottom ashes of mineral coal fit perfectly this scenario, becoming 

one of the greatest environmental issues for the companies that use the mineral coal 

as fuel. Among some reutilization possibilities for this type of residue, there is the 

transformation of it in a zeolitic material with specific desired characteristics. This 

alternative has been studied in many countries. In this paper it was studied and 

applied the hydrothermal process under alkaline conditions for the zeolite synthesis 

using bottom ashes of mineral coal (lagoon ashes) as raw material. The formation of 

the desired zeolite (Na-P1) was confirmed through x-rays diffraction analysis. Aiming 

nitrogen reduction in industrial effluents, there were evaluated tests of ammoniac 

nitrogen adsorption in a fluidized bed system with internal recirculation and zone of 

decantation, and in a fixed bed system as well. The obtained results of nitrogen 

adsorption had been considered adequate for the tests in the fluidized bed system. 

However, the results found in the fixed bed system had not been satisfactory. 

 

Keywords: industrial waste. Ash. Coal. Zeolites. Ammoniac nitrogen. 
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1. INTRODUÇÃO 

 

A legislação referente ao lançamento de águas e efluentes industriais em 

corpos hídricos tem exigido cada vez mais das indústrias a redução na concentração 

de alguns poluentes, fixando parâmetros menores para serem atendidos. Além 

disso, o monitoramento e a quantidade de parâmetros a serem observados também 

aumentaram com o desenvolvimento das metodologias analíticas.  

As Resoluções do CONAMA Nº 357 de 2005 e Nº 430 de 2011, tratam sobre a 

classificação dos corpos hídricos e definem os padrões de lançamento de efluentes 

nesses, segundo uma série de critérios, sendo sua abrangência para todo o território 

nacional.  

Especificamente no estado do Rio Grande do Sul foi promulgada a Resolução 

CONSEMA Nº 128/2006 que estabelece os padrões de lançamento de efluentes nas 

águas superficiais do estado, bem como, na mesma época, foi promulgada também 

a Resolução CONSEMA Nº 129/2006, que dispõe sobre a definição de critérios e 

padrões de emissão para toxicidade de efluentes líquidos lançados em águas 

superficiais do estado do Rio Grande do Sul, com prazos e padrões devendo ser 

atendidos conforme a vazão de lançamento do empreendimento. 

Dentre as várias alterações apresentadas nas resoluções, podemos citar a que 

define a concentração máxima permitida para o lançamento de nitrogênio nos 

efluentes, estabelecendo limites ou máximos de acordo com o porte da empresa, 

podendo também atender apenas a uma redução mínima de 75% deste no sistema 

de tratamento1. Entretanto, a resolução obriga as empresas a atenderem o valor 

máximo de 20 mg L-1 para lançamento de Nitrogênio Amoniacal2, independente do 

porte da empresa, sua vazão de lançamento ou o local onde está instalada.  

Estas alterações obrigaram muitas empresas a buscarem alternativas 

modernas para a adequação de seus processos a fim de atenderem aos novos 

                                            

1 Conforme o Art. 20º, § 1º, inciso III e IV, que estabelece os padrões de lançamento para o 

parâmetro Nitrogênio Total Kjeldhal (NTK), de acordo com a vazão de lançamento de efluentes.  

2 Nitrogênio na forma de amônia, podendo ser livre (NH3) ou iônica (NH4
+), dependendo do pH do 

meio líquido onde se encontra. 
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padrões de lançamento, surgindo assim grandes dificuldades de aplicação de 

metodologias eficientes a um baixo custo operacional. 

O uso de zeólitas nos processos de remoção de materiais contaminantes de 

águas vem em crescente desenvolvimento, uma vez que possuem uma grande 

seletividade e uma operação muito simples e fácil de ser adaptada aos processos de 

tratamento. 

Além disso, o fato de poder transformar um resíduo industrial como as cinzas 

pesadas (cinzas de lagoa), resultantes dos processos de queima do carvão mineral, 

em um material com valor agregado e com grande aplicabilidade industrial, vem ao 

encontro do crescente conceito mundial de sustentabilidade dos processos, 

considerando-se uma das premissas básicas o reaproveitamento dos resíduos 

gerados nos setores industriais.  

Assim este trabalho vem auxiliar na aplicação de novas tecnologias que 

possam ser aplicadas no tratamento de diferentes tipos de resíduos líquidos gerados 

pelas diversas atividades industriais existentes, colaborando para o 

reaproveitamento destes, e também no aprimoramento de técnicas que visem a 

descontaminação dos recursos naturais utilizados pelos processos industriais, 

garantindo ao meio ambiente o retorno destes de maneira a gerar a menor agressão 

possível.  

O objetivo inicial foi a síntese da zeólita do tipo LTA (Linde Tipo A), que possui 

uma quantidade maior de sítios ativos, o que aumenta a eficiência em termos de 

troca catiônica, além da sua grande utilização em diversos processo industriais. 

Porém os resultados negativos nos testes de difração de raios-X obrigaram a 

alteração do objetivo de síntese, resultando na obtenção da zeólita do tipo Na-P1. 

De acordo com Umanã (2002), a zeólita Na-P1 possui grande interesse do 

ponto de vista comercial em termos de retenção de amônio em função de atingir 

valores de CTC entre 20 e 37 mg NH4
+ g-1 em poucos minutos de contato. 
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2. REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

 

2.1. Cinzas de carvão 

 

O consumo de combustíveis fósseis nos dias atuais representa a matriz 

energética de maior consumo para a geração de energia. Dentre estes, o carvão 

mineral é o mais abundante e possui reservas comprovadas da ordem de um trilhão 

de toneladas (BP Statistical Review of World Energy, 2010), ocupando assim a 

primeira colocação entre os recursos energéticos não renováveis em termos de 

perspectiva de vida útil, que chega a mais de duzentos anos. 

O mundo consumiu em 2010 perto de 6,5 bilhões de toneladas de carvão 

mineral, dos quais cerca de 20 milhões foram consumidas no Brasil (PORTAL 

BRASIL, 16 setembro 2012).  

As cinzas geradas em um processo de combustão terão características físicas 

e químicas de acordo com o tipo do carvão mineral utilizado, sofrendo ainda 

influência conforme o processo de queima empregado, projeto e operação do 

equipamento de combustão, grau de beneficiamento do mineral, sistema de 

extração e manuseio (ADRIANO et al., 1980). Devido a esse fato, não se pode ter 

uma previsão precisa a respeito das características das cinzas que serão geradas.  

No Brasil ainda não existe legislação específica a respeito de cinzas, sendo 

estas, em sua maioria, classificadas como “resíduo classe II – A – não inerte”, 

conforme a NBR 10.004, 10.005, 10.006 e 10.007. Sendo assim, as cinzas devem 

ser encaminhadas para aterro industrial quando não houver alternativa de 

reciclagem (ROHDE et al., 2006). 

De maneira geral, as cinzas de carvão são aluminosilicatos constituídos pelas 

fases amorfa e cristalina, resultando em um pó de grãos finos com propriedades 

pozolânicas composto de partículas vítreas e esféricas (QUEROL et al., 2001). 

Os elementos químicos de maior predominância nas cinzas são Al, Si, O, Fe, 

Ca, K e Na, além de alguns elementos traços como As, B, Mo, S e Se. O pH das 

cinzas pode variar entre 4,5 e 12,0 dependendo das características geoquímicas do 

carvão precursor (FERRET, 2004). 

Nos processos de combustão do carvão mineral, diferentes tipos de cinzas são 

geradas, sendo elas divididas em cinzas volantes, leves, pesadas e escória, que 

diferem entre si principalmente pela granulometria, umidade e método de coleta. As 
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cinzas pesadas normalmente são removidas dos processos de combustão por via 

úmida, e destinadas a lagoas de decantação, o que lhes sugere a denominação de 

cinzas de lagoa. 

Para os processos de combustão que empregam carvão mineral, as cinzas têm 

sido consideradas como resíduos de processo. É crescente a gama de pesquisas 

que estão sendo realizadas para avaliar suas características e possibilidades de 

uso, invertendo assim sua importância econômica através de sua exploração 

comercial (WANG & WU, 2006). 

O uso de cinzas de carvão mineral como matéria prima para a síntese de 

zeólitas tem sido estudada por diversos pesquisadores (HÖLLER; WIRCHING, 1985; 

HENMI, 1987; OKADA, 1991; SHIGUEMOTO, 1992; KIKUCHI, 1999; QUEROL et 

al., 1997a, 1997b, 2001; UMANÃ, 2002; FERRET, 2004; IZIDORO, 2008; 

PAPROCKI, 2009; FUNGARO et al., 2010; AHMARUZZAMAN, 2010). 

 

2.2. Zeólitas 

 

Zeólitas são minerais naturais ou sintéticos que apresentam características 

estruturais em comum. São geralmente encontradas na natureza em depósitos 

associados com a ativação alcalina de rochas vulcânicas. 

A origem do nome “zeólita” é referente à sua propriedade particular de 

dessorção reversível de água, e deriva das palavras gregas zeo – que ferve, e lithos 

– pedra, ou seja, pedra que ferve (GIANNETTO, 1990).  

As zeólitas são aluminosilicatos hidratados de metais alcalinos e alcalino 

terrosos (principalmente Na, K, Ca e Mg), estruturados em redes cristalinas 

tridimensionais, compostas de tetraedros do tipo TO4 (T = Si, Al, Ga, Ge, Fe, B, P, 

Ti, etc.) unidos nos vértices através de átomos de oxigênio e podem ser 

representados para tetraedros de sílica e alumina pela seguinte fórmula química por 

célula unitária (GIANNETTO, 1990; LUZ, 1994). 

 

( ) ( )[ ] OmHSiOAlOM yxn
x

n
222 ⋅+                      (1) 

 

Onde: M é o cátion intercambiável ou de compensação de valência n; x + y é o 

número de tetraedros por célula unitária e m é o número de moléculas de água. 
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A figura 1 apresenta um esquema simplificado de como ocorre a troca de 

cátions no processo de adsorção envolvendo os átomos de alumínio pertencentes à 

estrutura tetraédrica das zeólitas.  

 Figura 1 - Esquema estrutural da zeólita em tetraedros do tipo TO4, com 

representação da permuta do cátion de compensação. 

 

A estrutura da zeólita apresenta canais e cavidades interconectadas de 

dimensões moleculares, onde se encontram os cátions de compensação e outros 

adsorbatos, além de moléculas de água. Esta estrutura microporosa confere a 

zeólita uma superfície interna extremamente grande em relação a sua superfície 

externa.  

A figura 2 apresenta exemplos de estruturas cristalinas das zeólitas, formando 

cavidades internas que aumentam a superfície de contato do material. A figura 3 

mostra a representação esquemática do fenômeno de adsorção que ocorre na 

superfície estrutural das zeólitas.  

 

 

 

 

 

 

 

Figura 2 - Exemplos de estruturas cristalinas das zeólitas, formando cavidades 

internas que aumentam a superfície de contato do material.  

Zeólita LTA (esquerda) e Faujasita (direita). 
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Figura 3 - Representação esquemática do fenômeno de adsorção que ocorre na 

superfície estrutural das zeólitas.  

Fonte: http://arrespiravel.wordpress.com/2011/05/02/termos-utilizados-em-filtracao, 2011. 

 

O silício e o alumínio são os principais constituintes da composição dos 

materiais, e no caso das zeólitas, a relação Si/Al é um fator de extrema importância 

sobre o material, pois através desta relação pode-se conhecer a aplicabilidade da 

mesma. 

A aplicação tecnológica das zeólitas em diversos setores está baseada em 

suas propriedades de adsorção e catálise, que apresentam alta capacidade de troca 

catiônica, grande estabilidade e alta seletividade (FERREIRA, 1998). 

Abaixo são apresentadas respectivamente as fórmulas básicas 

correspondentes a zeólita LTA e Na-P1: 

 

LTA   ( ) ( )[ ] OHSiOAlONa 296296296 216⋅                              (2) 

 

Na-P1   ( ) ( )[ ] OHSiOAlONa 2102626 12⋅                   (3) 
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2.3. Síntese hidrotérmica 

 

No processo de síntese de uma zeólita, este é formulado a fim de fornecer-lhe 

as características e propriedades necessárias ao uso proposto. Mesmo as zeólitas 

naturais necessitam ser modificadas em função do alto teor de impurezas presentes 

(FERRET, 1999).  

A síntese de Zeólitas puras pode ser realizada a partir de soluções 

supersaturadas de aluminatos e silicatos, sob condições operacionais bastante 

rígidas (BARRER, 1982), em processo semelhante àquele que ocorre na natureza 

(GOTTARDI, 1989). Dependendo do caso, a variação de poucos graus na 

temperatura leva a formação de uma estrutura zeolítica bastante diferente da 

desejada. 

As cinzas de carvão são constituídas principalmente de silício e alumínio, que 

são os principais elementos necessários na composição de zeólitas. Além disso, sua 

granulometria fina e a presença de alto conteúdo de fases reativas tornam estas 

uma matéria prima excelente para a síntese de zeólitas (QUEROL et al., 2001). 

Assim sendo, pode-se sintetizar zeólitas a partir de cinzas de carvão através de 

tratamento hidrotérmico, em solução aquosa, sob temperatura (FERRET, 1999). 

O processo envolve as seguintes etapas (MURAYAMA et al., 2002): 

a) Dissolução de cinza entre 20 e 120 ºC (a velocidade é dependente da 

concentração de OH-); 

b) Condensação ou gelatinização (reação entre os íons de aluminato e silicato 

com formação de gel aluminosilicato - hidrogel); 

c) Cristalização (o gel de aluminosilicato transforma-se em um cristal de zeólita. 

A velocidade da reação depende da quantidade de Na+ presente). 

 

Devido à excelente propriedade de troca catiônica, a aplicação de zeólitas de 

cinzas de carvão tem se mostrado como alternativa para a remoção de íons 

metálicos e amônio de águas. No entanto, há poucos estudos realizados no Brasil 

sobre tal aplicação. 

Alguns dos principais fatores que influenciam na síntese de zeólitas a partir de 

cinzas de carvão são: tipo e composição das cinzas, tipo e concentração do meio 

reacional, relação solução/cinzas, pressão, temperatura e tempo de reação. 
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As quantidades de Si e Al presentes influenciam de maneira significativa a 

cristalização da zeólita sintetizada, controlando o tipo de material formado, através 

do processo hidrotérmico. Por isso a relação Si/Al deve ser analisada, a fim de 

verificar a possibilidade de formação da zeólita pretendida. 

O processo hidrotérmico, realizado em meio alcalino com bases fortes, realiza 

inicialmente a dissolução lenta das cinzas, ocasionando um aumento na 

concentração de Si e Al em solução. A taxa de dissolução gradualmente decresce 

com o aumento da concentração de Si e Al na solução (ANTONIC et al., 1993, 1994; 

CISMEK et al., 1991, 1992). A cristalização das zeólitas ocorre quando a solução 

fica supersaturada em Si e Al. 

 

2.4. Caracterização de cinzas de carvão e zeólitas 

 

As técnicas analíticas modernas de caracterização de materiais tem auxiliado 

em muitos trabalhos de descrição e previsão das propriedades de diversos 

materiais, entre eles, as cinzas e as zeólitas sintetizadas a partir destas. 

As propriedades das zeólitas sintetizadas são totalmente dependentes de sua 

estrutura, e por esta razão torna-se extremamente necessário caracterizá-las. 

Muitas técnicas têm sido empregadas para a caracterização deste tipo de 

material, dentre elas destaca-se: Difração de Raios-X, Fluorescência de Raios-X, 

Microscopia de Varredura Eletrônica e a Capacidade de Troca Catiônica. 

 

2.4.1. Difração de Raios-X 

 

O método mais utilizado para a identificação de cinzas e zeólitas é a Difração 

de Raios-X. Trata-se de uma técnica bastante simples devido ao fato do material 

analisado ocorrer na forma de cristais (FERRET, 1999). 

A análise de difração de raios-X possibilita o estudo de detalhes do reticulado 

cristalino de vários materiais, o qual tem dimensões da ordem de Angstroms 

(PADILHA; FILHO, 1985). 

A técnica baseia-se na difração dos raios-X pelos elétrons dos átomos nos 

cristais constituintes de uma amostra, fornecendo assim informações sobre a 
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estrutura da mesma. A amostra que normalmente está sob a forma de pó, difrata os 

raios-X e forma picos de difração, que são detectados e medidos, gerando um 

difratograma característico da amostra analisada (SKOOG, 2009). 

A comparação do difratograma obtido experimentalmente com difratogramas-

padrão, que são únicos para cada composto, fornece a composição mineralógica de 

uma determinada amostra (FERRET, 2004). 

 

2.4.2. Capacidade de Troca Catiônica 

 

A Capacidade de Troca Catiônica (CTC) é uma das principais propriedades a 

ser verificada nas zeólitas, visto que estes materiais possuem uma vasta gama de 

aplicações como adsorventes.  

A CTC é utilizada para verificar a mobilidade entre os cátions originalmente 

presentes na estrutura zeolítica, quando em presença de outros eletrólitos, 

fornecendo informações sobre a quantidade máxima de troca entre os íons, ou ainda 

a seletividade desta troca. Para a zeólita do tipo Na-P1 a seletividade segue a 

seguinte ordem: Ba+2 > Pb+2 > NH4
+ = Cd+2 > Zn+2 (UMANÃ, 2002). 

O método é conhecido como simples troca, que consiste em colocar a amostra 

de zeólita em contato com a solução padronizada do íon que se deseja trocar 

(geralmente NH4
+), em constante agitação por um determinado período de tempo 

(até alcançar a saturação), a temperatura ambiente. A concentração final dos íons 

da solução é determinada no sobrenadante e a quantidade de íons incorporados à 

zeólita é calculada pela seguinte expressão (EMBRAPA, 1999): 

 

( )
m

VCC
q

⋅−
= 0                        (4) 

 

Onde: C0 é a concentração inicial (mg L-1); C é a concentração da solução 

amostrada em determinado tempo (mg L-1); V é o volume (L) e m é a massa de 

zeólita (g) (ENGLERT, 2004). 
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2.5. Remoção de nitrogênio de águas servidas por ze ólitas 

 

Alguns estudos realizados têm apontado bons resultados na remoção de 

nitrogênio, principalmente o amoniacal, através do emprego de zeólitas naturais, 

devido a sua alta seletividade e capacidade de troca iônica (ZHANG, 2011; 

ANDRADE, 2009; LIMA et al., 2008; LEITÃO, 2006; FALCÃO, 2006). Além disso, a 

possibilidade de regeneração das zeólitas aumenta significativamente sua vida útil 

podendo assim ser usada várias vezes até que seja necessária sua substituição.  

O nitrogênio é um nutriente para algas e outros microrganismos, que podem 

produzir substâncias tóxicas devido ao seu metabolismo, reduzindo a concentração 

de oxigênio dissolvido e sendo responsável também pelo fenômeno de eutrofização 

das águas superficiais (LIMA et al., 2008). 

É com a forma amoniacal do nitrogênio que se deve desprender maior atenção, 

em função do seu alto potencial tóxico às espécies aquáticas, mesmo quando esta 

presente em baixas concentrações.  

Estudos realizados com amostras de zeólitas naturais na verificação do 

potencial de troca iônica para a remoção de nitrogênio amoniacal, utilizando 

soluções aquosas com concentrações de 100 mg L-1 de NH4
+ e relação de 0,25 g de 

zeólita para 100 mL de solução, resultaram em valores de adsorção da ordem de 

12,3 mg g-1 (relação NH4
+/massa de zeólita) (ENGLERT & RUBIO, 2005). 

Uma vez que as zeólitas estejam saturadas com NH4
+, a regeneração química 

da zeólita é possível através da utilização de uma solução de NaCl (1 mol L-1). 

Quando colocada em contato com a solução de NaCl, uma parte dos íons amônio da 

zeólita saturada serão desprendidos de acordo com a equação a seguir 

(SARIOGLU, 2005): 

 

−++−++ ++−⇔++− ClNHNaZClNaNHZ 44                    (5) 

 

Porém a regeneração química das zeólitas deve ser analisada quanto ao custo 

operacional, uma vez que envolve a utilização de solução de NaCl, além de diminuir 

a eficiência desta em torno de 30% (SARIOGLU, 2005). 
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2.5.1. Reator de leito fluidizado 

 

Fluidização é a operação exercida sobre sólidos particulados através do 

contato com um gás ou um líquido, levando estes a um estado similar ao de um 

fluido (KUNII & LEVENSPIEL, 1969). 

Dependendo da vazão ascendente aplicada a um sistema, este pode 

comportar-se em diferentes estágios partindo desde um simples leito fixo, onde 

ocorre apenas a passagem (percolação) do fluido através dos espaços vazios entre 

as partículas, passando pelo estágio de fluidização parcial e total do leito (vazões 

maiores), chegando até o ponto de dispersão deste, onde ocorre o arraste das 

partículas para fora do sistema (transporte hidráulico), resultando na perda de 

massa de sólidos do sistema (KUNII; LEVENSPIEL, 1969). 

O estudo do processo de adsorção em reatores de leito fluidizado (expandido), 

com a finalidade de aplicação ambiental é relatado por Thelen e Ramirez (1997). 

Estes autores salientam como desvantagem desta técnica a atual inexistência de 

uma adequada compreensão do processo de fluidização feita com os materiais 

comerciais disponíveis (carvão, resinas, etc.). 

O processo de troca iônica tem sido realizado tradicionalmente em 

equipamentos de leito fixo, mas o uso de reatores em leito fluidizado tem ganhado 

um número maior de aplicações para o mesmo devido as suas vantagens com 

relação aos reatores de leito fixo, como operação com vazões maiores e melhora no 

contato sólido-liquido (DÍAZ et al., 1998; HWANG & LU, 1995). Dentre as principais 

vantagens de sistemas de leito fluidizado em comparação com os de leito fixo tem-

se a maior transferência de massa entre as fases sólida e líquida, devido ao melhor 

contato existente entre essas, além de praticamente eliminar os problemas de 

entupimento do sistema (DÍAZ et al., 1998; HWANG; LU, 1995).  

No presente trabalho foi utilizada a denominação de sistema de leito fluidizado 

aos processos que operaram em estado de fluidização completa do leito, porém sem 

transporte de massa para fora do sistema.  
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2.5.2. Reator de leito fixo 

 

Sistemas operando com reatores ou colunas de leito fixo de carvão ativado ou 

zeólitas são comumente utilizados em tratamento de águas e efluentes, podendo 

operar isoladamente ou em série (sequência de colunas). Normalmente o fluxo 

aplicado à coluna é descendente, ou seja, com aplicação no topo e retirada pelo 

fundo da coluna, permanecendo o leito suportado por algum sistema de retenção e 

drenagem ao fundo da coluna. 

Um dos principais problemas relacionados com a operação de leitos fixos é 

referente ao aumento da perda de carga, que são normalmente diminuídos ou 

eliminados com a operação de retrolavagem do leito. Usualmente os sistemas de 

colunas de leito fixo são compostos de duas ou mais colunas instaladas em paralelo, 

permitindo assim que o sistema continue em operação mesmo quando necessitar de 

regeneração de uma das colunas (METCALF; EDDY, 2003). 
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3. METODOLOGIA 

 

A síntese das zeólitas foi desenvolvida no Laboratório de Catálise Ziegler-Natta 

do Instituto de Química da Universidade Federal do Rio Grande do Sul, em Porto 

Alegre (LCZN-IQ-UFRGS). 

Os testes de aplicação das zeólitas formadas foram realizados no laboratório 

do Instituto de Química do Unilasalle, em Canoas. 

 

3.1. Amostragem e preparação das amostras 

 

O presente trabalho foi realizado com amostras de cinzas pesadas resultantes 

da queima de carvão mineral extraído de jazidas do Rio Grande do Sul (Minas do 

Leão/RS), utilizado para a geração de vapor em uma empresa do ramo 

petroquímico. A coleta foi realizada nas bacias de decantação da empresa.  

Foi coletada uma amostra composta de aproximadamente cinco quilogramas, a 

qual foi seca em estufa a 70 ºC por 48 horas, para a remoção da umidade. 

Depois de seca, a amostra foi peneirada em peneira com malha de 20 mesh 

(0,833 mm), para a remoção do material grosseiro. A porção passante foi moída 

utilizando um gral e pistilo, a fim de diminuir e uniformizar a granulometria do 

material. 

 

3.2. Caracterização química e mineralógica das cinz as e zeólitas 

 

3.2.1. Caracterização química das cinzas 

 

As composições químicas das cinzas utilizadas foram adotadas como sendo as 

mesmas da determinada no Laboratório de Análises Inorgânicas do Departamento 

de Química da CIENTEC (DEQUIM), onde foram seguidos os procedimentos 

indicados nas normas da ASTM (ASTM D4326 – 94, 1996) (CIENTEC, 2006).  
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A relação Si/Al existente nas cinzas foi calculada levando-se em conta as 

frações correspondentes de SiO2 e Al2O3 presentes, conforme determinação por 

fluorescência de raios-X.  

 

3.2.2. Caracterização mineralógica das cinzas 

 

As composições minerais das cinzas e das zeólitas sintéticas foram analisadas 

através da técnica de Difração de Raios–X, em um difratômetro marca Siemens 

D500 dotado de um monocromador de grafite com radiação Cu K-α. As fases 

cristalinas presentes nas amostras foram identificadas com a ajuda do arquivo 

JCPDS (Joint Committee on Powder Diffraction Standards) e com os padrões do IZA 

(International Zeolite Association) que contém padrões de difração para compostos 

inorgânicos. 
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3.3. Síntese de Zeólitas a partir da cinza do carvã o 

 

As zeólitas de cinzas de carvão foram sintetizadas seguindo a metodologia 

denominada de tratamento hidrotérmico, em presença de solução de NaOH, sob 

temperatura constante (conforme metodologias propostas por QUEROL et al., 

2001, UMANÃ, 2002, FERRET, 2004, IZIDORO, 2008.). 

O objetivo inicial foi a síntese da zeólita do tipo LTA (Linde Tipo A), que 

possui uma relação Si/Al igual a um e dessa forma um maior número de sítios 

ativos, o que aumenta a eficiência de adsorção em relação à massa de zeólita, 

além da sua grande utilização em diversos processo industriais. 

A síntese da zeólita do tipo LTA não foi concretizada uma vez que os 

resultados mineralógicos de difração de raios-X não confirmaram a formação 

desta zeólita, conforme pode ser visto nas figuras 10 e 11 que apresentam os 

difratogramas obtidos. 

Diante do exposto acima, o trabalho foi redirecionado na tentativa de 

formação de outro tipo de zeólita, a Na-P1, que possui uma relação Si/Al da ordem 

de 1,67 (10:6), conforme pode ser observado através da sua fórmula simplificada 

(Na6[(AlO2)6(SiO2)10].12H2O). 

 A figura 4 indica o fluxograma utilizado para a síntese da zeólita do tipo LTA 

e Na-P1, alterando apenas a quantidade de Al(OH)3 entre elas, conforme 

apresenta a tabela 1. O procedimento de síntese foi feito a partir de duas soluções 

inicias alcalinas (A e B) contendo o hidróxido de alumínio (aluminato de sódio) e 

as cinzas, respectivamente. A mistura destas duas soluções forma o gel de 

síntese que posteriormente é transferida para o reator de Teflon® onde ocorre a 

etapa de cristalização do material. 
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Figura 4 - Fluxograma da rota de síntese das zeólitas a partir das cinzas de 

carvão, pelo método de síntese hidrotérmica. 

 

Foram utilizados dois reatores de Teflon® para a realização das bateladas, com 

um volume total de cerca de 250 mL cada. 

A tabela 1 apresenta todos os parâmetros, relações e especificações utilizadas 

nas bateladas de síntese das zeólitas formadas (LTA e Na-P1), sendo que a única 

variável alterada entre os dois processos foi a relação Si/Al, que possui valores 

diferentes entre os dois tipos de zeólitas pesquisadas, sendo este o parâmetro 

principal a ser observado com relação ao direcionamento na formação do material 

desejado. 

 

 

 

 

Solução A  
 

 50 mL  H2O 
 18,3 g  NaOH 
 10,0 g Al(OH)3 (LTA) 
 3,3 g  Al(OH)3 (Na-P1) 

(Solução A + B) 

Gel de Síntese  

Agitação 
Aquecimento 

Cristalização  
 
24 horas 
T = 100 ºC 

Solução B 
 

110 mL  H2O 
5,0 g  NaOH 
20,0 g Cinza 
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Tabela 1 - Relação dos parâmetros utilizados para a síntese das zeólitas LTA e 

Na-P1neste estudo. 

Parâmetro Valor utilizado 

Concentração NaOH* 3,5 mol L-1 

Relação solução/cinzas* 8 mL g-1 

Tempo cristalização* 24 horas 

Temperatura de cristalização* 100 ºC 

Relação molar Si/Al (zeólita LTA)** 1,0 (96:96) 

Relação molar Si/Al (zeólita Na-P1)** 1,67 (10:6) 

 

* Relações conforme metodologias utilizadas por HENMI (1987), FERRET (2004) e IZIDORO (2008). 

** As correções na relação Si/Al natural das cinzas foram feitas adicionando alumínio na forma de 

aluminato de sódio. 

 

3.3.1. Síntese de Zeólita do tipo LTA 

 

A síntese da zeólita tipo LTA foi realizada conforme o procedimento a seguir: 

Em um copo de Becker de 250 mL foi preparada uma solução, denominada de A, 

contendo 50 mL de água deionizada, onde foram adicionados cerca de 18,3 g de 

NaOH (hidróxido de sódio em micro esferas), sob agitação e aquecimento a 80º C. 

Depois de completamente dissolvido, foram adicionados cerca de 10,02 g de 

Al(OH)3 à solução de NaOH, e mantida agitação por aproximadamente 15 minutos 

até a completa dissolução do hidróxido de alumínio, formando aluminato de sódio 

(NaAlO2).  

Em outro copo de Becker de 250 mL foi preparada outra solução denominada 

de B: 110 mL de água deionizada e cerca de 5,0 g de NaOH, sob agitação e 

aquecimento a 80º C. Depois de completamente dissolvido, foram adicionados cerca 

de 20 g de cinzas à solução de NaOH, e mantida a agitação por cerca de 15 

minutos. 
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Após o tempo determinado, foi vertida a solução A em B que ficou sob agitação 

por mais 15 minutos. 

A solução resultante foi transferida para uma autoclave de Teflon® que foi 

tampada e coloca em estufa aquecida a 100º C durante 24 horas. Foram utilizadas 

duas autoclaves idênticas para a síntese.  

O sólido obtido foi lavado com água deioniza até pH ≤ 9, medido através de fita 

de indicação de pH da Merck. O sólido retido e lavado foi colocado em estufa por 12 

horas. 

 

3.3.2. Síntese de Zeólita do tipo Na-P1 

 

A síntese da zeólita tipo Na-P1 foi realizada de maneira similar ao 

procedimento descrito anteriormente, alterando-se apenas a quantidade de hidróxido 

de alumínio para satisfazer a relação Si/Al desejada. 

Para a síntese da zeólita Na-P1 a massa de Al(OH)3  foi de cerca de 3,3 g para 

atender a estequiometria necessária para satisfazer a relação molar Si/Al = 1,67. 

Todas as demais etapas e procedimentos utilizados na síntese da zeólita LTA 

foram repetidos no processo de síntese da zeólita Na-P1. 

 

3.4. Teste de Capacidade de Troca Catiônica 

 

Os testes de Capacidade de Troca Catiônica (CTC) foram realizados com as 

zeólitas sintetizadas do tipo Na-P1, utilizando-se uma solução preparada de cloreto 

de amônio. 

Foram adicionados cerca de 0,25 g de zeólitas em 250 mL de solução de 

cloreto de amônio com concentração de 50 mg L-1, sob agitação em temperatura 

ambiente (20 ºC). Foram coletadas alíquotas de aproximadamente 5 mL nos tempos 

1, 3, 5, 10, 20, 40 e 120 minutos. As alíquotas foram centrifugadas em centrífuga da 

marca Coleman, durante cerca de 2 minutos. 

Após a centrifugação, o sobrenadante foi coletado e analisado quanto à 

concentração residual de nitrogênio amoniacal existente na amostra, utilizando-se os 
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kits de análise da marca NANOCOLOR®, e leitura realizada em espectrofotômetro 

NOVA 400 da MERCK, com ajuste do comprimento de onda em 690 nm. 

A calibração do equipamento foi feita com padrões quantitativos preparados a 

partir de cloreto de amônio sólido. 

 

3.5. Teste de Adsorção de amônio em reator de leito  fluidizado 

 

O teste de adsorção de amônio em reator de leito fluidizado foi realizado no 

laboratório de Química do Unilasalle (em escala de bancada), consistindo na 

passagem de uma solução contendo uma concentração de 50,68 mg L-1 de íons 

amônio por uma coluna de vidro, em fluxo ascendente, e com recirculação externa 

através de uma bomba de diafragma com ajuste de vazão. 

As figuras 5 e 6 apresentam respectivamente um esquema do sistema de leito 

fluidizado e uma vista do sistema montado e em operação, composto pelo reator e 

bombas de alimentação e recirculação.  

 

 

Figura 5 – Esquema do sistema de leito fluidizado montado.  
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Figura 6 - Vista do sistema de leito fluidizado montado e em operação. Reator, 

separador sólido-líquido e bombas de alimentação (branca) e reciclo (azul). 

 

O reator tubular tem perfil cilíndrico com duas aberturas laterais, nas 

extremidades inferior e superior do cilindro, por onde foram feitas a alimentação da 

solução e a recirculação da suspensão, também com fluxo ascendente. A 

alimentação foi realizada por outra bomba, também de diafragma, com ajuste de 

vazão através de circuito eletrônico. 

A figura 7 apresenta um detalhe do reator e do separador sólido líquido, feitos 

de vidro. 
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Figura 7 - Detalhe do reator e separador sólido-líquido. 

 

Na extremidade superior do cilindro foi adaptado um recipiente cilindro-cônico, 

com saída lateral na parte superior. Esse recipiente atuou como separador sólido-

líquido (decantador), através da sedimentação gravitacional das zeólitas, evitando 

assim a saída destas do sistema.  

A figura 8 apresenta uma vista do decantador em operação, onde pode ser 

observada a presença de material sedimentado na parte inferior deste. 
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Figura 8 – Vista em detalhe do separador sólido-líquido (decantador). 

 

A solução na corrente de saída do sistema foi amostrada em diferentes tempos 

em intervalos de aproximadamente uma hora até a exaustão do leito e as alíquotas 

foram centrifugadas, a fim de determinar a concentração de amônio presente. 

O reator foi inicialmente cheio com a solução contendo o íon amônio, e depois 

foi introduzida a zeólita já com a bomba de recirculação em funcionamento, com 

uma vazão de aproximadamente 5 L h-1. O sistema foi mantido sem alimentação 

durante 30 minutos, permanecendo apenas a recirculação para manter as zeólitas 

em suspensão dentro do reator. 

Após 30 minutos, foi acoplado o decantador na parte superior do reator e foi 

ligada a bomba de alimentação do sistema, com uma vazão de alimentação de 

aproximadamente 1 L h-1. 

Foram colhidas alíquotas de saída do sistema em diferentes tempos. Estas 

alíquotas foram centrifugadas e o sobrenadante foi analisado em espectrofotômetro 

para verificar a concentração de íon amônio resultante. 

Os valores médios obtido foram utilizados para a obtenção da curva de ruptura, 

onde a razão da concentração final na saída do sistema (C), pela concentração 

inicial (C0) é plotada em função do volume de solução adentrada ao sistema (V). 
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A massa total de íon amônio adsorvido até o ponto de exaustão das zeólitas 

(M) é calculada pela área abaixo da curva formada pela relação entre as 

concentrações inicial e final (C0-C) versus o volume tratado (V), conforme a equação 

6 a seguir. 

 

∫ ⋅−= dVCCM )( 0                     (6) 

 

Onde: C0 é a concentração inicial (mg L-1); C é a concentração da solução 

amostrada em determinado tempo/volume (mg L-1) e M é a massa de íon amônio 

adsorvida (g)  (ENGLERT, 2004). 

Foi considerado como ponto de exaustão do leito o primeiro resultado obtido 

com valor superior a 0,95 para a razão das concentrações do íon amônio (C/C0 ≥ 

0,95). 

Tendo sido utilizado uma solução preparada de cloreto de amônio e um 

efluente tratado de um aterro industrial de resíduos sólidos (efluente final), que 

possui elevada concentração de nitrogênio amoniacal mesmo após o tratamento, a 

razão (M/m) entre a massa total de íon amônio adsorvido (M) e a massa de zeólita 

utilizada no sistema (m) foi utilizada como principal parâmetro de comparação entre 

as condições experimentais testadas.  

Não foram testadas as condições de regeneração do leito, porém diversos 

estudos apontam esta possibilidade, resultando provavelmente, numa pequena 

perda de eficiência após cada regeneração. 

 

3.6. Teste de Adsorção de amônio em reator de leito  fixo 

 

Foi realizado o teste de adsorção de nitrogênio amoniacal de um efluente 

tratado proveniente de um aterro de resíduos sólidos industriais em um sistema de 

leito fixo, onde as zeólitas foram misturadas em uma certa quantidade de areia fina 

seca e peneirada, com relação aproximada zeólita/areia de 1:5 em peso. Foram 

utilizadas cerca de 5 g de zeólitas. 

Esta mistura foi colocada no interior de uma coluna de vidro, entre duas 

camadas de aproximadamente 5 cm de areia. Sobre este tubo foi acoplado outro 
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recipiente onde foi adicionado o efluente contendo o nitrogênio amoniacal, com uma 

concentração inicial de 336,2 mg L-1 de amônio. 

Em uma saída na parte inferior do tubo foram coletadas alíquotas e essas 

foram analisadas com relação à concentração de nitrogênio amoniacal 

remanescente na amostra. 

A figura 9 apresenta o esquema do sistema de leito fixo montado, com detalhe 

da montagem do leito em camadas. 

 

    

 

(a)              (b) 

Figura 9 - (a) Esquema do sistema de leito fixo montado. Alimentação superior, 

reator com leito fixo e saída pela extremidade inferior. (b) Detalhe do reator com 

as camadas de areia e mistura areia/zeólita, formando o leito fixo. 
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4. RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

4.1. Caracterização Física e Química das Cinzas 

 

Foram utilizados os dados de composição química das cinzas apresentados e 

analisados pela CIENTEC, no Laboratório de Solos do DEPGEO e no Laboratório de 

Analises Inorgânicas do DEQUIM, publicados no livro Cinzas de Carvão Fóssil no 

Brasil (CIENTEC, 2006), os quais são encontradas nas tabelas 2 e 3. Todos os 

procedimentos adotados pela CIENTEC foram de acordo com as normas da ABNT. 

A tabela 2 apresenta a distribuição granulométrica das cinzas de lagoa (cinzas 

pesadas). 

 

Tabela 2 – Análises granulométricas das cinzas de lagoa (cinzas pesadas). 

Diâmetro dos Grãos Composição (%) 

Argila 1 

Silte 30 

Areia fina 42 

Areia média 20 

Areia Grossa 7 

Fonte: CIENTEC, 2006 

 

O resultado da análise de massa específica das cinzas de lagoa (cinzas 

pesadas) apresentou o valor de 2280 kg m-3, o que representa um valor baixo se 

comparado com as massas específicas dos grãos dos solos em geral, e estão 

relacionados, basicamente, à presença de partículas ocas com gases inclusos no 

seu interior (CIENTEC, 2006). A tabela 3 apresenta a concentração dos principais 

constituintes nas cinzas de lagoa. 
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Tabela 3 - Concentração dos constituintes maiores das cinzas de lagoa (cinzas 

pesadas). 

Constituintes maiores Concentração (%) 

SiO2 64,40 

Al2O3 22,00 

Fe2O3 7,10 

TiO2 0,89 

CaO 1,70 

MgO 0,40 

K2O 1,15 

Na2O 0,14 

C 0,33 

S 0,12 

Outros 1,77 

Fonte: CIENTEC, 2006 

 

A partir destes resultados de composição, foi calculada a relação molar Si/Al 

existente nas cinzas, que de acordo com a estequiometria, é de aproximadamente 

2,49 (Si/Al = 1,073 10-2 mol g-1 / 4,313 10-3 mol g-1 = 2,49).  

A partir deste foram calculadas as concentrações necessárias de alumínio a 

serem adicionadas para satisfazerem a relação desejada. 
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4.2. Caracterização Mineralógica das Cinzas 

 

A caracterização mineralógica das cinzas foi realizada em um difratômetro de 

Raios-X (Siemens D500), do Instituto de Física da UFRGS. 

No difratograma obtido foi identificada a presença de quartzo (Q) e mulita (M), 

que são os principais constituintes das cinzas.  

A figura 10 apresenta o difratograma obtido das cinzas analisadas, bem como a 

identificação de cada pico característico presente. 
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Figura 10 - Difratograma obtido por análise de DRX das cinzas utilizadas.  

(H = hematita, M = mulita e Q = quartzo). 
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4.3. Síntese de zeólitas 

 

Neste trabalho foi adotado o método de síntese hidrotérmica (hidrogel), 

conforme as condições e relações apresentadas na tabela 1. As cinzas utilizadas 

foram as cinzas de lagoa (cinzas pesadas), removidas por via úmida do processo de 

queima do carvão mineral.  

A escolha por uma cinza do tipo pesada (enviada para bacias de decantação) 

para a realização dos testes foi no sentido de obter uma aplicabilidade para este tipo 

de material, que atualmente é muito abundante e praticamente não possui nenhum 

tipo de reaproveitamento ou utilização como matéria prima ou subproduto. 

Praticamente todos os demais estudos de síntese de zeólitas utilizam as cinzas 

leves (volantes)(PAPROCKI, 2009; IZIDORO, 2008; BRUNO, 2008; FERRET, 2004; 

DETONI, 2004; UMANÃ, 2002; MORENO, 2002; QUEROL, et al., 2001), que são 

frações mais finas e que possuem um mercado disputadíssimo pelas empresas 

cimenteiras, pois se trata de um material agregante muito utilizado na fabricação de 

cimentos e correlatos.  

Neste trabalho foram aplicadas as técnicas conhecidas de síntese de zeólitas a 

partir de cinzas de carvão, utilizando cinzas pesadas depositadas em lagoas de 

sedimentação, testando o material formado quanto a sua característica mineralógica 

(tipo de zeólita formada) bem como sua eficiência em termos de remoção de 

nitrogênio amoniacal de águas e efluentes. 

 

4.3.1. Síntese de zeólitas do tipo LTA  

 

As zeólitas do tipo LTA (Linde tipo A) possuem grande valor comercial, pois 

possuem uma grande quantidade de sítios ativos (relação Si/Al = 1). Em função 

disto, foi objetivo inicial deste trabalho o direcionamento do processo de zeolitação 

para obtenção da zeólita LTA. Para tanto, foram feitos os ajustes necessários na 

concentração de alumínio necessária para tal, através da adição deste na forma de 

aluminato de sódio. 

O material sintetizado foi analisado em um difratômetro de raios-X, tendo como 

resultado os difratogramas apresentados na figura 11. 



42 

 

Figura 11 - Difratogramas obtidos por análise de DRX das amostras de zeólitas 

sintetizadas com formulação direcionada para obtenção de zeólita do tipo LTA. 

 

As amostras de zeólitas sintetizadas foram nomeadas como AWZ, acrescidas 

do número correspondente a batelada realizada. 

A formação da zeólita do tipo LTA não foi obtida no experimento, uma vez que 

os picos característicos do difratograma padrão da zeólita LTA não foram 

observados no material sintetizado.  

A figura 12 demonstra este comparativo entre o difratograma padrão da zeólita 

LTA com o obtido do material sintetizado, onde os picos característicos da zeólita 

LTA (em vermelho) não coincidem com os picos apresentados no difratograma da 

amostra de zeólita analisada (em preto). 

 



43 

 

Figura 12 – Comparativo entre difratograma da amostra de zeólita do tipo LTA 

sintetizada neste trabalho e o seu padrão puro.  

(H = hematita, M = mulita e Q = quartzo). 

 

Sendo assim, diante da não efetivação da formação do material desejado, foi 

alterado o procedimento de síntese, objetivando a formação da zeólita Na-P1, que 

também possui grande utilização comercial, porém uma quantidade de sítios 

ativos um pouco inferiores a da zeólita LTA. 
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4.3.2. Síntese de zeólitas do tipo Na-P1 

 

A zeólitas do tipo Na-P1 são também conhecidas e classificadas de acordo 

com a nomenclatura internacional definida pela IZA (International Zeolite 

Association) como sendo do tipo Gismondina (GIS)(www.iza-online.org). 

Conforme demonstra sua fórmula estrutural básica 

(Na6[(AlO2)6(SiO2)10].12H2O), a relação entre o número de átomos de silício e 

alumínio (Si/Al), é de aproximadamente 10:6, ou seja, aproximadamente 1,67. 

Com isto, o procedimento de síntese foi alterado a fim de proporcionar a 

relação adequada entre estes minerais, sendo adicionada a quantidade faltante de 

alumínio para satisfazer a relação desejada. 

Pelas relações estequiométricas baseadas na composição mineral das cinzas 

utilizadas, foi necessário a adição de cerca de 57,1 mg de alumínio por grama de 

cinzas. 

A zeólita sintetizada foi analisada em um difratômetro de raios-X e os 

difratogramas obtidos foram analisados e comparados com os padrões existentes.  

A figura 13 apresenta o comparativo entre o difratograma padrão da zeólita Na-

P1 (em vermelho) com o difratograma obtido da amostra de zeólita sintetizada (em 

preto). 
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Figura 13 – Comparativo entre difratogramas da amostra de cinza, amostra de 

zeólita do tipo Na-P1 sintetizada neste trabalho e o seu padrão puro. 

(H=hematita, M = mulita e Q=quartzo) 

 

Conforme pode ser observado na figura 13, a formação da zeólita do tipo Na-

P1 foi confirmada através do surgimento de picos característicos deste tipo de 

material, que coincidem com os picos existentes no padrão do material puro. 

Também é possível verificar que estes picos não existiam no difratograma das 

cinzas, o que caracteriza a formação do material durante o processo de síntese. 

Foram realizadas cerca de 30 bateladas de síntese da zeólita Na-P1, porém 

apenas as doze primeiras foram analisadas em difratômetro a fim de comprovar a 

formação do mineral, conforme a figura 14. 
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 Figura 14 – Difratogramas obtidos por análise de DRX das amostras de zeólitas 

sintetizadas. Formulação direcionada para obtenção de zeólita do tipo Na-P1. 

 

Devido à boa qualidade dos resultados obtidos pelo teste de difração de raios-

X, onde a formação do tipo de zeólita pretendida (Na-P1) ficou bastante evidenciado 

através dos picos formados em comparação ao padrão do material puro, não se 

fizeram necessários novos ensaios com técnicas e métodos diferentes de 

identificação das zeólitas (infravermelho, microscopia eletrônica, etc.).  

Conforme os estudos realizados por Paprocki (2009), o filtrado obtido com a 

lavagem do material zeolítico após a síntese é rico em hidróxido de sódio, 

juntamente com outros extratos minerais provenientes das cinzas, como alumínio e 

silício, dentre outros.  

Este filtrado não foi analisado quanto a sua composição, mas trata-se de 

material com características favoráveis ao reaproveitamento como solução alcalina 
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para realização de novas sínteses, desde que sejam feitas as correções de 

concentrações necessárias. É pertinente a realização de estudos adicionais com 

este tipo de material, para se avaliar a real possibilidade de reaproveitamento desta 

solução, seja para a realização de novo processo de síntese de zeólita ou ainda em 

algum outro processo existente. 

O filtrado foi armazenado em frascos de plástico e enviado para a central de 

resíduos do Unilasalle. 

 

4.4. Capacidade de Troca Catiônica (CTC) 

 

O teste de Capacidade de Troca Catiônica foi realizado com uma solução 

preparada a partir de cloreto de amônio e o procedimento foi realizado conforme a 

descrito no item 3.5.  

O valor da capacidade de troca catiônica obtido, expresso em número de 

equivalentes (meq g-1), foi calculado de acordo com o número de equivalente-grama 

do cátion amônio adsorvido (18 mg NH4
+ meq-1), já que este é o principal íon 

participante da reação de troca iônica (DEMIR, et al, 2002). 

De acordo com Umanã (2002), a zeólita Na-P1 possui grande interesse do 

ponto de vista comercial em termos de retenção de amônio em função de atingir 

valores de CTC entre 20 e 37 mg NH4
+ g-1 em poucos minutos de contato.  

As cinzas de lagoa apresentam uma capacidade de troca catiônica inferior a 

0,05 meq g-1 (cerca de 0,3 mg g-1 - CIENTEC, 2006), o que é muito inferior ao valor 

obtido após a transformação de síntese desta em zeólita. 

A figura 15 apresenta a cinética de adsorção de nitrogênio amoniacal quando 

utilizada uma solução preparada de cloreto de amônio com concentração inicial de 

50,68 mg L-1. 
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Figura 15 – Cinética de adsorção de nitrogênio amoniacal na zeólita sintetizada, 

utilizando uma solução preparada de cloreto de amônio. 

(C = Concentração de amônio na solução [mg L-1] e t = tempo [minutos]). 

 

Conforme pode ser observado na figura 15, o equilíbrio químico é atingido 

rapidamente (em aproximadamente 5 minutos), resultando numa alta cinética do 

processo de adsorção, nas condições estudadas. De acordo com Umanã (2002), o 

tempo máximo de adsorção da zeólita Na-P1 é de aproximadamente 10 minutos.  

O resultado obtido foi interpretado utilizando-se a equação 4, resultando em um 

valor de CTC de 23,10 mg g-1 (1,3 meq g-1) para adsorção do íon amônio, conforme 

demonstrado na figura 15. 

O valor de CTC ficou similar aos encontrados em trabalhos semelhantes, 

utilizando zeólitas sintetizadas a partir de cinzas leves de carvão, zeólitas naturais e 

outros materiais comumente utilizados em sistemas de troca iônica de águas e 

efluentes (KLIEVE e SEMMENS, 1980; METCALF e EDDY, 2003). 

Na tabela 3 podem ser visualizados alguns dos valores encontrados referentes 

à adsorção de íon amônio em experimentos convencionais utilizando cinzas leves de 

carvão. 
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Tabela 4 – Comparação entre os valores de CTC reportados na literatura e os 

obtidos neste estudo. 

Zeólita Na-P1 

Literatura 

CTC 

[mg NH 4
+ g-1] 

CTC 

[meq NH 4
+ g-1] 

Amrhein et al., 1996 54,0 3,0 

Kim et al., 1997 39,6 2,2 

Hollman et al., 1999 36 – 45 2,0 – 2,5 

Moreno et al., 2001 36 – 48,6 2,0 – 2,7 

Querol et al., 2001 28,8 – 46,8 1,6 – 2,6 

Umanã, 2002 22,5 – 27,4 1,2 – 1,5 

Zeng et al., 2002 36 – 37,8 2,0 – 2,1 

Inada et al., 2005 54 3,0 

Ryu et al., 2006 39,6 2,2 

Wu et al., 2008 34,2 1,9 

Juan et al., 2009 23,4 1,3 

Paprocki, 2009 34,2 – 70,2 1,9 – 3,9 

Neste estudo 23,1 1,3 

 

 

 Os valores obtidos neste estudo se assemelham muito aos menores valores 

encontrados nos diversos estudos da literatura, conforme apresentado na tabela 3.  

Contudo, praticamente todos os trabalhos publicados e consultados (tabela 3) 

são referentes a utilização de cinzas volantes, ou seja, cinzas leves. Estas cinzas 

possuem uma quantidade maior de aluminosilicatos em fase amorfa, que durante o 

processo de síntese, se cristalizam formando a estrutura zeolítica, aumentando o 
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rendimento do processo de conversão, e conseqüentemente os valores de troca 

catiônica por unidade de massa de cinzas utilizadas. 

A utilização de cinzas pesadas para testes de síntese de zeólitas não foi 

encontrada na literatura, devido a grande quantidade de material cristalino existente 

(quartzo e mulita), o que diminui a eficiência do processo de síntese. Mesmo assim, 

pode-se afirmar que os valores encontrados de CTC com as zeólitas formadas a 

partir das cinzas pesadas, possuem valores aceitáveis quando comparados com os 

valores resultantes da utilização de cinzas leves. 

 

4.5. Teste de Adsorção de amônio em reator de leito  fluidizado 

 

Os testes de adsorção de íon amônio em reator de leito fluidizado foram 

realizados conforme a descrição do item 3.6, e foram avaliados com:  

a) Solução preparada de cloreto de amônio com concentração inicial de 50,68 

mg L-1 de nitrogênio amoniacal;  

b) Efluente tratado proveniente de um aterro de resíduos industriais com 

concentração inicial de 196,62 mg L-1 de nitrogênio amoniacal. 

A figura 16 apresenta a curva de ruptura obtida para o teste de utilização da 

zeólita do tipo Na-P1 sintetizada, em solução preparada de cloreto de amônio. 
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Figura 16 – Curva de ruptura da adsorção de nitrogênio amoniacal do teste da 

zeólita do tipo Na-P1 utilizando uma solução preparada de cloreto de amônio em 

sistema de leito fluidizado.  

 (C0 = Concentração de amônio na solução inicial [mg L-1]; C = Concentração de 

amônio na alíquota amostrada [mg L-1] e V = volume [L]). 

 

O acompanhamento do processo de adsorção foi realizado através da razão 

entre a concentração do íon amônio existente nas alíquotas amostradas após a 

passagem de diferentes volumes pelo sistema (conforme pontos indicados no 

gráfico apresentado na figura 16), com a concentração inicial deste na solução de 

alimentação do sistema (C/C0). Quando esta razão passa a ter valores próximos de 

1,0 significa que o processo de adsorção esta chegando ao fim, ou seja, esta 

ocorrendo a saturação do leito.  

Conforme Englert (2004), o limite de adsorção do sistema é identificado quando 

este atinge uma eficiência de adsorção igual ou menor que 5% em termos de 

remoção de nitrogênio amoniacal, ou seja, a razão entre as concentrações nas 

correntes de entrada e saída do sistema é igual ou superior a 95% (C/C0 ≥ 0,95).  

Conforme pode ser observado na figura 16, a exaustão do leito de zeólitas 

ocorreu para a solução de cloreto de amônio após a passagem de 13,5 litros da 
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solução (C/C0 ≥ 0,95). A concentração de cloreto de amônio na solução utilizada na 

alimentação do sistema foi de 50, 68 mg L-1.  

Conforme a interpretação da equação 6, pode-se verificar que é possível 

calcular a quantidade de material adsorvido no sistema a partir da relação gráfica 

entre a diferença das concentrações inicial e final obtida em cada amostra retirada 

do sistema (C0-C), relacionada ao volume aplicado nesse (V). A soma da área 

formada abaixo do gráfico montado com os dados obtidos resulta na quantidade de 

material adsorvido no sistema, em massa (M) (ENGLERT, 2004).  

 

∫ ⋅−= dVCCM )( 0                        (7) 

 

A figura 17 apresenta o gráfico elaborado a partir da diferença entre a 

concentração inicial e de equilíbrio em função do volume de solução aplicada ao 

reator. A área obtida abaixo da curva formada representa a massa de íon amônio 

adsorvido.  

A razão entre a massa total de íon amônio adsorvido e a massa de zeólita 

utilizada no teste (M/m), indica a capacidade de troca catiônica da zeólita para as 

condições do teste realizado (leito fluidizado/expandido), onde o valor obtido foi de 

cerca de 23,31 mg g-1. A área abaixo da curva do gráfico foi obtida pelo método dos 

trapézios.  
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Figura 17 - Massa adsorvida de nitrogênio amoniacal no teste da zeólita do tipo 

Na-P1, utilizando uma solução preparada de cloreto de amônio em sistema de 

leito fluidizado 

 (C0 = Concentração de amônio na solução inicial [mg L-1]; C = Concentração de 

amônio na alíquota amostrada [mg L-1] e V = volume [L]). 

 

O valor calculado para a condição de utilização em leito fluidizado é muito 

parecido com o valor de CTC obtido no processo em batelada, que foi de 23,10 mg 

g-1 (item 4.4). 

Além da solução preparada de cloreto de amônio, foi utilizado um efluente 

tratado, proveniente de um Aterro de Resíduos Sólidos Industriais Perigosos - ARIP, 

que possui uma grande concentração de nitrogênio amoniacal.  

A figura 18 apresenta a curva de ruptura obtida no teste realizado com o 

efluente tratado proveniente do aterro com a zeólita do tipo Na-P1 sintetizada.  
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Figura 18 – Curva de ruptura da adsorção de nitrogênio amoniacal do teste da 

zeólita do tipo Na-P1, utilizando efluente tratado de um aterro de resíduos 

industriais em sistema de leito fluidizado.  

(C0 = Concentração de amônio na solução inicial [mg L-1]; C = Concentração de 

amônio na alíquota amostrada [mg L-1] e V = volume [L]). 

 

O critério utilizado para determinar a exaustão do leito foi o mesmo aplicado 

com a solução de cloreto de amônio, ou seja, quando a eficiência de adsorção fosse 

igual ou menor do que 5% (C/C0 ≥ 0,95)(ENGLERT, 2004). Como pode ser 

observado na figura acima, a exaustão do leito de zeólitas ocorre para o efluente 

tratado após a alimentação de 6,0 litros de efluente ao sistema (C/C0 = 0,96). A 

concentração de nitrogênio amoniacal inicial presente no efluente era de 196,62 mg 

L-1. 

De acordo com Hwang e Lu (1995) as curvas de ruptura obtidas de processos 

de troca iônica em sistemas de leito fluidizado são mais suaves dos que as 

apresentadas em sistemas de leito fixo, ocasionando uma ruptura do sistema em 

volumes (ou tempos) maiores de operação. 

Aplicando-se a equação 6, onde a soma das áreas criadas abaixo do gráfico 

formado entre a diferença das concentrações de amônio na corrente de entrada e 

saída do sistema (C0-C) em cada intervalo volumétrico de amostragem (V), é a 

massa total adsorvida de íon amônio. A razão entre a massa total adsorvida e a 
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massa de zeólita utilizada no teste, resulta na capacidade de troca catiônica do 

sistema, que neste estudo foi de 20,43 mg g-1.  

A figura 19 apresenta a curva obtida pela diferença das concentrações de 

nitrogênio amoniacal na entrada e saída do sistema em relação ao volume aplicado 

a este, cuja área formada abaixo do gráfico indica a massa total adsorvida no 

sistema. 

 

 

Figura 19 – Massa adsorvida de nitrogênio amoniacal no teste da zeólita do tipo 

Na-P1, utilizando efluente tratado de um aterro de resíduos industriais em sistema 

de leito fluidizado.  

 

 (C0 = Concentração de amônio na solução inicial [mg L-1]; C = Concentração de 

amônio na alíquota amostrada [mg L-1] e V = volume [L]). 
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O fato de ter apresentado um valor um pouco menor do que o teste realizado 

com a solução preparada de cloreto de amônio é plenamente aceitável tendo em 

vista a alta probabilidade de existência de uma variada quantidade de outros cátions 

no efluente que acabam sendo adsorvidos no lugar dos íons de amônio.  

Até mesmo uma alta concentração de íons Na+ presente no efluente pode 

resultar numa diminuição da capacidade de troca iônica da zeólita (UMANÃ, 2002). 

Além disso, pode ser observado que devido a concentração elevada de íons 

amônio presentes no efluente, a exaustão do leito ocorreu rapidamente (cerca de 6 

litros) e as concentrações iniciais obtidas nas primeiras alíquotas amostradas, 

apresentaram uma redução apenas de cerca de 35% na concentração de amônio, 

enquanto que no teste onde foi utilizada a solução preparada de cloreto de amônio a 

redução inicial foi da ordem de 70%. 

Isto pode ser explicado devido à existência de um estado de equilíbrio entre a 

concentração dos íons presentes na solução e os adsorvidos pelas zeólitas. Isto 

pode ser observado também devido ao fato de não se obter uma concentração 

próxima de zero para as primeiras alíquotas amostradas do processo, mesmo 

quando utilizado uma solução preparada de cloreto de amônio, com concentração 

baixa (KOLOUSEK et al, 1993; UMANÃ, 2002). 

Este equilíbrio pode ser utilizado favoravelmente para a realização da 

regeneração das zeólitas já utilizadas, através da passagem de uma solução salina 

saturada (NaCl) em contato com a zeólita, forçando assim a dessorção dos íons 

amônio adsorvidos, sendo estes substituídos pelo sódio nos sítios ativos da zeólita. 

Estudos realizados apresentam que cada regeneração de uma zeólita resulta na 

perda de cerca de 10 a 30% de sua eficiência (ENGLERT, 2004; FERRET, 2004).   

O material zeolítico permaneceu totalmente fluidizado no interior do reator, 

através da regulagem de vazão da bomba de recirculação, inclusive circulando pelo 

interior desta. 

O separador sólido-líquido (decantador) mostrou-se bastante eficiente na 

retenção dos sólidos fluidizados no interior do reator, operando a uma vazão média 

de alimentação de 1,0 L h-1. No entanto, foi observada a ocorrência de arraste de 

uma pequena quantidade de material sólido, constituído de partículas muito finas, 

juntamente com o líquido na corrente de saída do sistema, resultando na 

necessidade de centrifugação das alíquotas extraídas para a análise da 

concentração de amônia.  
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Embora tenha ocorrido este arraste a quantidade de material eliminado não foi 

significativo a ponto de causar alterações nas relações estequiométricas do 

processo de adsorção. 

 

4.6. Teste de Adsorção de amônio em reator de leito  fixo 

 

O teste realizado em reator de leito fixo não apresentou resultado satisfatório, 

em comparação aos valores de adsorção obtidos no sistema de leito fluidizado. Os 

valores de adsorção de nitrogênio amoniacal foram da ordem de 8 mg g-1, e a 

exaustão do leito foi rapidamente alcançada (aproximadamente após a passagem de 

0,5 L de efluente).  

A figura 20 apresenta o esquema do sistema de leito fixo montado e operando 

e um detalhe das camadas do leito formado. 
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(a)         (b) 

Figura 20 -  (a) Esquema do sistema de adsorção de nitrogênio amoniacal em leito 

fixo; (b) detalhe do leito formado, montado entre duas camadas de areia. 

 

Devido às dificuldades de operação de colunas de leito fixo onde o 

empacotamento do material sólido além de dificultar a passagem do líquido ainda 

cria caminhos preferenciais através deste, o contato entre sólido e líquido fica 

prejudicado.  

Esta pode ser a explicação para o resultado obtido neste experimento, pois as 

zeólitas formadas apresentaram características de boa sedimentação e 

compactação do leito (empacotamento).  

Além disso, o processo apresentou-se bastante lento e demorado, onde foram 

necessárias aproximadamente 3 horas para que passassem pelo leito cerca de 500 

mL de efluente, o que evidencia a possibilidade de compactação do leito. 

De acordo com os resultados obtidos, o teste de aplicação das zeólitas do tipo 

Na-P1 sintetizadas em um reator de leito fixo não apresentou viabilidade em sua 

aplicação, devido a baixa capacidade de vazão e rápida ruptura do sistema. 
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A figura 21 apresenta a curva de ruptura obtida no teste de adsorção de 

nitrogênio amoniacal utilizando a zeólita do tipo Na-P1 em um reator de leito fixo. 

 

 

Figura 21 - Curva de ruptura da adsorção de nitrogênio amoniacal do teste da 

zeólita do tipo Na-P1, utilizando efluente tratado de um aterro de resíduos 

industriais em sistema de leito fixo. 

(C0 = Concentração de amônio na solução inicial [mg L-1]; C = Concentração de 

amônio na alíquota amostrada [mg L-1] e V = volume [L]). 

 

A figura 22 apresenta a curva obtida pela diferença das concentrações de 

nitrogênio amoniacal na entrada e saída do sistema em relação ao volume aplicado 

a este, cuja área formada abaixo do gráfico indica a massa total adsorvida no 

sistema (8 mg g-1). 
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Figura 22 – Massa adsorvida de nitrogênio amoniacal no teste da zeólita do tipo 

Na-P1, utilizando efluente tratado de um aterro de resíduos industriais em sistema 

de leito fixo. 

(C0 = Concentração de amônio na solução inicial [mg L-1]; C = Concentração de 

amônio na alíquota amostrada [mg L-1] e V = volume [L]). 
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5. CONCLUSÕES 

 

De acordo com os resultados obtidos, ficou evidenciado que as cinzas pesadas 

utilizadas neste trabalho apresentaram resultado positivo quanto ao processo de 

síntese hidrotérmica em meio alcalino, apresentando a formação da zeólita do tipo 

Na-P1, conforme os resultados da caracterização morfológica (DRX), bem como os 

testes de CTC realizados. O processo escolhido para síntese foi em meio reacional 

de NaOH 3,5 mol L-1, relação solução cinzas de 8 mL g-1 e temperatura de 100ºC 

durante 24 horas. Foram feitas as correções necessárias na relação Si/Al a fim de 

formar a zeólita pretendida. 

Mesmo com a correção na relação Si/Al a fim de se obter  zeólita do tipo LTA, 

esta não foi confirmada utilizando-se este tipo de cinzas, conforme ficou evidenciado 

através da análise de DRX do material resultante do processo de síntese. 

Apesar de não se ter disponível dados de bibliografia com síntese a partir de 

cinzas pesadas, os resultados obtidos neste trabalho podem ser considerados 

satisfatórios, uma vez que a maior proporção de material cristalino (quartzo e mulita) 

presente nas cinzas pesadas, diminui consideravelmente a eficiência do processo de 

síntese.  

A capacidade de troca catiônica da zeólita sintetizada foi determinada em cerca 

de 23,10 mg g-1 (1,3 meq g-1), resultando numa cinética bastante rápida, uma vez 

que em aproximadamente 5 minutos de contato o sistema entrou em equilíbrio, 

permanecendo praticamente inalterado até o fim do teste (120 minutos). 

O teste realizado em leito fluidizado apresentou valores de adsorção bastante 

satisfatórios em comparação com a CTC, resultando no valor de 23,31 mg g-1 

quando utilizado com uma solução preparada a partir de cloreto de amônio. Quando 

utilizado o efluente tratado, o valor diminuiu um pouco, resultando em 20,43 mg g-1, 

o que é plenamente compreendido em função de estar sendo utilizado um efluente, 

que mesmo já tendo sido tratado previamente, possui outros contaminantes e 

cátions que poderão interagir com as zeólitas, representando uma aparente 

diminuição na eficiência em função da não adsorção dos íons amônio. 

Nos testes com leito fluidizado foi observado que uma pequena quantidade de 

material particulado, de granulometria muito fina, foi arrastado pela corrente líquida 
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de saída do sistema. Este material não chegou a prejudicar o teste em função de 

sua massa não ser relevante no sentido de composição do sistema.  

Quando utilizado o efluente tratado, foi verificada a rápida exaustão do leito de 

zeólitas em função da grande quantidade de nitrogênio amoniacal presente no 

efluente (cerca de 200 mg g-1), porém a capacidade de adsorção da zeólita por 

unidade de massa foi semelhante a determinada no teste utilizando a solução 

preparada de cloreto de amônio, demonstrando assim a perfeita aplicabilidade da 

zeólita independente do tipo e concentração da solução utilizada. 

Os resultados dos testes em sistema de leito fixo não foram satisfatórios uma 

vez que a adsorção de nitrogênio amoniacal foi pequena (cerca de 8 mg g-1) e o 

tempo de percolação foi bastante elevado (aproximadamente 6 horas por litro). Além 

disso, acredita-se que houve a ocorrência de caminhos preferências no leito, pois a 

ruptura deste ocorreu após a passagem de apenas cerca de 500 mL. 

Não foram testadas as possibilidades de regeneração das zeólitas através da 

utilização de solução saturada de cloreto de sódio. Existem estudos que apontam tal 

viabilidade, porém diminuindo a eficiência de adsorção da zeólita a cada 

regeneração praticada. Estes dados poderão ser mais bem avaliados mediante a 

realização de testes específicos com as zeólitas sintetizadas. 

Ainda resta um vasto campo de pesquisa referente a continuidade deste 

trabalho, onde novas técnicas de síntese e aplicação devem ser estudadas, a fim de 

viabilizar o processo de transformação das cinzas de carvão em zeólitas em larga 

escala, além de uma pesquisa mais apurada e detalhada com relação aos resíduos 

gerados no processo de síntese, como a solução alcalina utilizada, bem como as 

próprias zeólitas após o completo uso.  

Também deve ser dado continuidade a caracterização das zeólitas sintetizadas 

através de métodos não utilizados neste trabalho, tais como microscopia de 

varredura eletrônica (MEV), espectroscopia de energia dispersiva (EDS) e  o estudo 

da cinética de adsorção. 
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