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Introducéo

A contaminacédo de corpos hidricos por ions metalicos, especialmente metais pesados e
radionuclideos, tem sido uma das principais preocupacfes ambientais nas Gltimas décadas.
Entre esses poluentes, o estroncio (Sr?*), em sua forma estavel ou radioativa, ¢ de particular
interesse devido ao seu potencial de acumulacdo no organismo humano e sua interferéncia no
metabolismo do célcio, principalmente em ossos e tecidos (Jiménez-Reyes & Almazéan-
Sanchez, 2021). O isétopo *Sr, gerado como subproduto de atividades nucleares e testes com
armas nucleares, apresenta um risco significativo a salde publica, especialmente quando
presente em fontes de agua, devido a sua alta solubilidade e mobilidade no ambiente (Fayezi et
al., 2020).

Diante disso, a remogao eficiente de Sr** de solu¢des aquosas ¢ um desafio importante
para o tratamento de &guas residuais. Diversas técnicas tém sido propostas para a remocao de
metais pesados, como precipitacdo quimica, troca idnica, filtracdo por membranas e adsorcao.
Dentre essas, a adsor¢do se destaca como um método de baixo custo e alta eficiéncia,
especialmente quando séo utilizados materiais adsorventes como as zedlitas, que possuem uma
estrutura microporosa e alta area superficial, facilitando a captura e retencdo de ions metalicos
(Shichalin et al., 2020).

As zedlitas sdo aluminossilicatos cristalinos com uma estrutura porosa tridimensional,
composta por canais e cavidades que permitem a adsor¢do seletiva de cations. A zeélita A, em
particular, é amplamente utilizada para a remoc¢do de metais pesados devido a sua elevada
capacidade de troca catidnica e alta afinidade por ions como o Sr** (Smiciklas et al., 2021).
Além disso, a versatilidade de sintese da zedlita A, que pode ser obtida a partir de residuos
industriais como cinzas de carvao e residuos de aluminio, faz com que esse material seja uma
solucdo viavel e sustentavel para a remocao de poluentes de solucdes aquosas (Abdel Rahman
et al., 2020).

As cinzas de carvao sdo subprodutos abundantes da queima de combustiveis fosseis em
usinas termoelétricas, contendo altos teores de silica e alumina, que s&o os principais
componentes para a formacdo da estrutura zeolitica. Por outro lado, os residuos de aluminio,
oriundos da industria metalurgica, também sdo ricos em alumina, tornando-se uma fonte
promissora para a sintese de ze6litas (Smiciklas et al., 2021). A utilizacdo desses materiais nao
apenas contribui para a gestdo sustentavel de residuos solidos, mas também reduz o impacto
ambiental causado pelo descarte inadequado desses subprodutos (Abdel Rahman et al., 2020).

Estudos recentes tém demonstrado a eficacia de zedlitas modificadas na remogado de Sr**
de solugbes aquosas. Shichalin et al. (2020) investigaram a adsorcdo e imobilizacdo de ions
metalicos, incluindo Sr?*, em zedlitas do tipo Na-Faujasita, mostrando que essas estruturas
podem ser convertidas em matrizes de estado sélido para a captura segura de radionuclideos.
Da mesma forma, Fayezi et al. (2020) avaliaram o desempenho de zeolitas modificadas na
adsorgdo de Sr**, concluindo que a modificagdo da superficie das ze6litas aumenta a eficiéncia
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de remocéo e a capacidade de imobilizacdo do metal, reduzindo o risco de lixiviagdo em
ambientes aquaticos.

O presente estudo visa avaliar a eficiéncia da zeolita A sintetizada a partir de cinzas de
carvao e residuos de aluminio na remocdo de Sr** de solu¢des aquosas. A escolha dessa
abordagem baseia-se na viabilidade econémica da utilizacdo de residuos industriais como
precursores, aliada a alta capacidade de adsorcéo e troca i6nica da zedlita A. Com isso, espera-
se contribuir para o desenvolvimento de tecnologias mais sustentaveis e eficazes para a
remediacdo de ambientes contaminados por metais pesados, em especial o estroncio,
promovendo tanto a recuperacdo ambiental quanto a valorizacéo de residuos industriais.

Materiais e Métodos
Materiais

Todos os reagentes usados séo de grau analitico. A amostra de cinzas leve de carvéo foi
oriunda da Usina Jorge Lacerda (SC). O residuo da industria terciaria de aluminio (RA) foi
fornecido pela empresa de reciclagem Latasa localizada em S&o Paulo. O sal Sr(NO3)2 foi usado
no estudo. As cinzas de carvao séo constituidas por SiO; (52,6%) e Al.Oz (23,5%). As fases
cristalinas sdo o quartzo, mulita hematita e magnetita (Bertolini, 2019). Os principais elementos
do RA sdo: Al (27,8%), CI (17,4%), Na (16,7%), Si (3,78%), Mg (2,37%), K (2,27%), Fe
(1,59%). A composicao mineraldgica é silvita, espinel, halita, corundum e faialita (Silva, 2019).

Métodos

Sintese de zedlitas por processo envolvendo fusdo seguida de tratamento
hidrotérmico

Um pré-tratamento foi realizado no RA bruto em duas etapas que consistiam de moagem
e lixiviagdo aquosa Na primeira etapa, a amostra contendo cinzas: RA:NaOH = 10:12:12 (em
g) foi triturada até obter uma mistura homogénea. A mistura foi aquecida em mufla a 550 °C
por 1 h. Apds o resfriamento a temperatura ambiente, na mistura fundida foi adicionada 200
mL de &dgua destilada. A suspensao foi agitada por 2 h a 150 rpm. Na segunda etapa, a suspensao
foi aquecida em estufa a 100 °C por 7 h. Filtracdo, lavagem com &gua e secagem a 105 °C por
12 h foram as etapas posteriores para obtencdo da zedlita.

Ensaios de remocé&o de estroncio de solugdo aquosa

Aliquotas de 30 mL da solugdo aquosa de Sr>* com concentragdes conhecidas (50 a
800 mg L1) foram colocadas em béqueres com 0,03 g de zedlita. As suspensdes foram agitadas
em mesa agitadora a 120 rpm por 3 h a 25 °C. Apo6s, o sobrenadante foi separado por
centrifugacdo e a concentracdo do contaminante foi determinada ICP- OES. A capacidade de
adsorc&o do Sr?* sobre o adsorvente (g em mg g*) e porcentagem de remogao foram calculados.

Os dados do equilibrio isotérmico de adsorcdo foram ajustados por meio de equagdes
ndo lineares dos modelos de Langmuir, Freundlich e Liu. As equagdes do coeficiente de
determinac&o ajustado (R2adj) e desvio padrdo (SD) foram utilizadas para determinar a isoterma
gue melhor descreve os dados experimentais (Lima et al, 2015). Os graficos das isotermas e 0s
parametros dos modelos sdo obtidos pelo programa ORIGIN 2018.
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Caracterizacédo do material

A andlise de Difracdo de Raios X (DRX) foi realizada com um Difratdbmetro Multiflex
Rigaku. A densidade aparente foi determinada pela razao entre a massa da amostra e o volume
de 50 mL. Nos ensaios de pH e condutividade, 0,25 g da zedlita foi colocada com 25 mL de
agua. A mistura foi agitada por 24 h. A capacidade de troca catiénica (CTC) foi determinada
pelo contato da zedlita com acetato de sddio seguida por contato com acetato de aménio. A
quantidade de sddio foi determinada por ICP-OES.

Resultados e Discussao
CaracterizacOes da zedlita sintetizada

A Figura 1 apresenta os difratogramas de raios X da amostra sintetizada e a posicao
dos picos foi comparado com os encontrados no difratograma da zedlita A comercial (Zc).
Observou-se 0s picos caracteristicos da zedlita A (NaA) e picos que indicam a presenca de
quartzo e mulita das cinzas que serviu de matéria-prima.

As intensidades relativas (IR) dos picos em 7,2°; 12,4°; 16,1°; 21,7°; 30°; 34,2° foram
utilizadas para o célculo de cristalinidade pela comparacdo com o0s picos principais da zedlita
A pura comercial. O material zeolitico sintetizado apesentou cristalinidade de 43,7%.
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Figura 1: Difratograma da zeolita sintetizada (NaA) e da zedlita comercial (Zc).

Na Tabela 1 estdo apresentadas propriedades fisico-quimicas da zeolita. O valor de
densidade aparente esta relacionado com tamanho de particulas da zedlita. O valor da ze6lita A
pura é 2,01 g cm™ indicando que zedlita sintetizada tem um tamanho de particula menor do que
a zedlita comercial.

O valor do pH da suspensao da zedlita esta dentro da faixa encontrada para materiais
zeoliticos sintetizados pelo mesmo processo do presente estudo (pH de 8 a 10). A alcalinidade
da suspensdo pode ser atribuida ao uso de NaOH em alta concentracao na sintese por tratamento
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hidrotérmico alcalino, havendo hidroxido remanescente no produto final (Bertolini, 2019;
Izidoro, 2013).

A condutividade da amostra esta relacionada com a presenca em pequena quantidade de
alguns elementos minoritéarios (As, B, Ba, Cd, Co, Cr, Cu, Li, Mo, Se, Sr, etc.) presentes nas
cinzas de carvao que solubilizam em agua e cations trocaveis na estrutura da zedlita sintetizada
(Izidoro, 2013; Depoi et al., 2008)

O produto zeolitico obtido apresentou valor de capacidade de troca catiénica (CTC) de
1,72 meq g*. O teor semiquantitativo da conversdo em zedlita pode ser calculado pela
comparacdo direta do valor da CTC do material sintetizado com o valor da CTC da zedlita
NaA comercial pura. O valor de CTC obtido para a zeo6lita comercial pura nas condi¢des
propostas nesse estudo foi de 3,14 meq g™, portanto, o teor de zeolitizacéo foi de 55 %. O menor
valor do material sintetizado se deve ao contetido de cinzas leve residual.

Tabela 1. Propriedades fisico-quimicas da zeélita A sintetizada

Propriedades Valor ©
Densidade aparente (g.cm™) 0,730,076
pH 9,98+0,12
Condutividade (uS/cm) 773 £4,58
Capacidade de troca cationica (meg/g™?) 1,72+ 0,20

(*) média + desvio padréo

Estudos de Adsorcédo do Sr?* sobre a zedlita

A fim de entender o mecanismo de adsor¢cdo do estroncio na superficie do material
zeolitico foram utilizados os modelos de equilibrio ndo-lineares de Langmuir, Freundlich e Liu.
Na Tabela 2 esta apresentado o resultado obtido no ensaio. Utilizando-se os resultados
experimentais e dados teoricos, as representacdes graficas referentes aos modelos de Langmuir,
Freundlich e Liu estdo apresentadas na Figura 1. Os parametros obtidos nos ajustes das curvas
as isotermas estdo dispostos na Tabela 3.

Tabela 2. Resultados dos testes de adsorgéo do Sr?* sobre zedlita.

Co (mg L) Ce(mg L) e (Mg g™) Remogéo (%)
50 4,81 452 90,4
100 17,4 82,6 82,6
200 80,4 119,6 59,8
400 2745 200,0 31,4
600 362,6 237,0 39,7
800 545,9 254,7 31,8

(*) Co=concentracgdo inicial; Ce = concentracdo final; ge = capacidade de adsorcéo no equilibrio
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Figura 2. Ajustes dos dados experimentais de adsor¢do do Sr?* nos modelos de Langmuir,
Freundlich e Liu (Condicdes: temperatura 25 °C; dose de adsorvente 1 g L™ e tempo de
contato 3 h)

Os resultados mostrados na Tabela 2 indicaram que o modelo de Freundlich apresentou
os melhores valores dos parametros estatisticos de avaliagdo de ajuste (valor de RZ%q mais
préximo de 1 e menor valor de SD), confirmando que este € 0 melhor modelo para explicar a
adsorcéo de equilibrio do Sr?* pela zeélita A. Este fato indica que ocorreu a formagéio de
multicamadas de Sr?* sobre zedlita.

Tabela 3. Parametros dos modelos de isoterma para a adsor¢éo do Sr?* sobre ze6lita

LANGMUIR
Qmax/ (mgg?) 2778
K/ (L mg-1) 0,0133
R2just 0,9291
SD (mg L?) 661,0
FREUNDLICH
Ke/((mg g™) (L mg™h)¥™) 26,78
NF 2,76
R2sjust 0,9872
SD (mg L) 95,6
LIU

Qmax / (Mg g?) 2717,7
Kg/ (L mg?) 5,38 x 10°®
nL 0,384
R2sjust 0,9831
SD (mg L) 627.8
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Conclusoes

Zedlita NaA foi sintetizada a partir de cinzas leve de carvdo e residuo da industria
terciéria de aluminio por processo de fusdo alcalina seguido de tratamento hidrotérmico. O teor
de zedlita obtido foi de 55%. O material zeolitico foi usado na remogéo e Sr?* de solucéo
aquosa. Os dados de equilibrio de adsorcéo foram modelados a partir da isoterma de Langmuir,
Freundlich e Liu e foi obtida uma capacidade maxima de adsorco de 277,8 mg g*.0 modelo
de Freundlich descreveu melhor as caracteristicas da isoterma de adsor¢do do adsorvente. Os
resultados obtidos demonstram a possibilidade do gerenciamento de dois residuos industriais
seguindo os principios da economia circular e do Objetivo de Desenvolvimento Sustentavel
(ODS) de numero 12, especificamente no item 12.5: “Até 2030, reduzir substancialmente a
geracdo de residuos por meio da prevengao, redugdo, reciclagem e reuso”.
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