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RESUMO

O tratamento de efluentes vem se tornando mais suscetivel a fiscaliza¢gdes ambientais, visto que
os efluentes industriais sdo um dos maiores causadores de polui¢do das aguas superficiais,
quando langados no corpo hidrico sem um processo adequado de tratamento. A elevada carga
nitrogenada em corpos hidricos pode causar sérios impactos ambientais, tais como a
eutrofizacdo e a toxicidade do meio. Um dos processos que podem possibilitar a remocéo de
nitrogénio de efluentes é a adsorcdo, que constitui-se como um processo, no qual o uso de
adsorventes alternativos tem sido aplicado para o aproveitamento de residuos e reducao dos
custos no processo. Partindo deste pressuposto, o presente trabalho tem por objetivo demonstrar
um processo de sintetizacdo de um adsorvente e aplicacdo para remog&o de nitrogénio de dguas.
O material sintetizado pode ser utilizado pela propria empresa geradora, como exemplo tem-se
o0 lodo oriundo da etapa de floculagéo da Estacédo de Tratamento de Efluentes (ETE), as cinzas
advindas da caldeira e o reagente analitico Al>(SOa)s, que serviu para emprego na remogcao de
nitrogénio inorganico. Para isso utilizou-se o método hidrotérmico de zeolitizacdo, que ja vem
sendo amplamente utilizado, e encontra-se presente nos processos quimicos de estruturacéo,
além desta metodologia optou-se por um segundo método ainda pouco conhecido chamado de
dry-gel. Foram testados os materiais sintetizados com efluente sintético (NH4)2SOa, nas
concentragdes de 158,06, 299,18 e 557,34 mg/L, respectivamente, assim como com um efluente
real. Para o efluente sintético, as quantidades adsorvidas variaram de 4,23 a 12,9 mg/g, entre as
sinteses |1, 111 e 1V. J& para o efluente real a quantidade adsorvida foi de 1,46 mg/g, 2,23 mg/g
e 2,01 mg/g, para as sinteses Il, Il e IV, respectivamente. O produto da sintese Il (lodo
calcinado + cinza + NaOH solugéo) apesar de ndo ter apresentado o maior valor de quantidade
adsorvida, apresentou potencial para aplicacdo na remocao de nitrogénio de efluentes através
da adsorcao (1,46 mg/g) e consequente aproveitamento de residuos.

Palavras-chave: Zeolitizacdo. Efluentes. Sintese.



ABSTRACT

Wastewater treatment is becoming more susceptible to environmental inspections, as industrial
wastewater is a major cause of surface water pollution when discharged into the water body
without an adequate treatment process. High nitrogen loading in water bodies can cause serious
environmental impacts, such as eutrophication and environmental toxicity. One of the processes
that can enable the removal of nitrogen from effluents is adsorption, which is a process in which
the use of alternative adsorbents has been applied for waste utilization and reducing process
costs. Based on this assumption, the present work aims to demonstrate a process of synthesizing
an adsorbent and application for nitrogen removal from water. The synthesized material can be
used by the generating company itself, as an example is the sludge from the flocculation stage
of the Effluent Treatment Station (ETE), the ashes from the boiler and the analytical reagent
Al>(SO4)s, which served for use in removing inorganic nitrogen. For this we used the
hydrothermal zeolitization method, which is already being widely used, and is present in the
chemical structuring processes, besides this methodology we opted for a second little known
method called dry-gel. Materials synthesized with synthetic effluent (NH4) 2S04 were tested
at concentrations of 158.06, 299.18 and 557.34 mg/L, respectively, as well as with an actual
effluent. For synthetic effluent, the adsorbed amounts ranged from 4.23 to 12.9 mg/g, between
syntheses Il, 11l and 1V. For the actual effluent, the amount adsorbed was 1.46 mg/g, 2.23 mg/g
and 2.01 mg/g, for syntheses Il, 111 and IV, respectively. The synthesis Il product (calcined
sludge + ash + NaOH solution), although not presenting the highest value of adsorbed quantity,
presented potential for application in nitrogen removal from effluents through adsorption (1.46
mg/g) and consequent utilization.

Keywords: Zeolitization. Effluents. Synthesis.
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1 INTRODUCAO

E crescente a preocupagio com as consequéncias do desenvolvimento econdmico, do
crescimento populacional, da urbanizagdo e do consumo desenfreado a salde humana. Estes
fatores causam problemas no meio ambiente em diversos aspectos. Entre os problemas, destaca-
se a questdo da disposicdo incorreta dos residuos solidos gerados, causando a contaminagao do
solo, uma vez que altera diretamente suas caracteristicas fisicas, quimicas e biologicas. Além
da alteracdo no solo, a disposicao de residuos pode ocasionar contaminacdo da agua, através da
percolagdo do lixiviado no solo, contaminando &guas subterraneas. Em outro aspecto, tem-se a
contaminacéo do ar, pela geracdo de gases e odores ocasionada pela destinagdo sem controle
destes residuos assim como, a sua queima inapropriada (MISSIAGGIA, 2002).

De acordo com a Lei n® 12.305/10, que institui a Politica Nacional de Residuos Solidos
(PNRS), caracteriza-se como residuo solido todo aquele material descartado oriundo de
atividades humanas em sociedade cuja destinacdo se procede nos estados sélido ou semissélido.
Segundo Neta (2011), no ano de 2008 foram coletadas cerca de 200.000 toneladas de residuos
solidos por dia no Brasil. Soma-se a isso, 0 fato de que na maior parte desta quantidade (50,8%)
ndo é realizada a destinacdo adequada, recorrendo-se aos populares “lixdes” como destino final.
A disposi¢do ambientalmente correta pode incluir agdes como a reutilizacéo, a reciclagem, a
compostagem, a recuperacdo, bem como o aproveitamento energético ou outros fins previstos
pelos 6rgdos responsaveis (BRASIL, 2010).

Em relacdo a contaminacdo das aguas, tém-se a problematica dos nutrientes, como N,
K, Cae P, dentre outros. Na auséncia de poluicdo, os nutrientes estdo em quantidade balanceada
(restrita) no meio. No entanto, quando um efluente ndo tratado chega em um lago ou rio, o
nutriente adicionado em excesso elimina a restricdo, ocasionando um crescimento
descontrolado dos microrganismos, levando a eutrofizagdo do meio (SPERLING, 1996). O
nitrogénio é um dos nutrientes limitantes ao crescimento bioldgico, ou seja, o desenvolvimento
de varios microrganismos depende da disponibilidade deste elemento no meio.

As formas do nitrogénio presente em &guas, que causam maior preocupagdo quanto a
sua remocao, consistem no nitrogénio amoniacal (N-NHs), nitrito (N-NO2") e nitrato (N-NO3").
O nitrogénio amoniacal ocorre de forma natural nas aguas superficiais e em aguas residuarias,
devido a excrecdo dos organismos aquaticos (que tem como principal produto a amonia) e a

rpida oxidacdo de compostos organicos nitrogenados, a exemplo de proteinas, uréia e
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amino&cidos. O nitrogénio na forma de nitrito é o estado intermediario de oxidagdo entre
amonio e o nitrato, sendo também considerado um nutriente. Em baixas concentracdes de
oxigeénio, pode haver reducéo do nitrato (desnitrificacdo) parcial, elevando as concentracdes de
nitrito (PEREIRA, 2004). Ja o nitrato é a forma mais estavel do nitrogénio, o que o torna mais
persistente fazendo com que se acumule no meio. A producao de nitrato se da devido a oxidacdo
bacteriana do aménio, no qual o nitrito é o seu intermediario. A contaminagao por nitrato pode
causar a chamada metaemoglobinemia (sindrome de bebé azul), que acontece em criancas de
até trés meses de idade (PEREIRA, 2004).

Um método que vem sendo utilizado na remocao de nitrogénio de aguas € a adsorgao,
que consiste na operacdo de transferéncia de uma substancia (adsorvato) que esta em fase fluida
para a superficie de uma fase solida (adsorvente) (DIAS, 2013). A adsor¢édo tém sido citada em
pesquisas cientificas como um processo eficaz para remover amoénia do meio aquoso
(HIGARASHI, KUNZ, MATTEI, 2008).

Adsorventes sdo solidos porosos cujas caracteristicas superficiais e texturais induzem
diretamente o desempenho cinético e de equilibrio de adsor¢do. Quanto maior a area superficial
do adsorvente sua capacidade de adsorcdo aumenta, pois permite um maior contato das
moléculas do adsorbato com os sitios ativos do adsorvente. O tamanho dos poros determina a
entrada das moléculas de adsorbato ao interior do adsorvente (SALES, 2015). Existem diversos
tipos de adsorventes, os mais comumente encontrados sdo o carvéo ativado, silica gel, alumina
ativada, zeolita (aluminossilicato cristalino), vermiculita, bentonita e polimeros sintéticos
(DIAS, 2013).

O presente trabalho tem como principal objetivo propor um meio de aproveitar residuos
industriais para sintetizar zeolitas e empregar o material obtido como adsorvente de nitrogénio

inorganico presente em meio aquoso.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

O objetivo geral deste trabalho é a aplicacdo de residuos industriais na sintese de

materiais com propriedades adsorventes visando a remoc¢éo de nitrogénio inorganico de aguas.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Para um melhor planejamento das atividades, o objetivo geral é segmentado em dois
objetivos especificos, os quais sdo:
1) Utilizacdo dos residuos em processos de sintese de baixo custo visando a obtencédo
de materiais com propriedades adsortivas;
1) Aplicacdo dos materiais sintetizados em sistema batelada para remocdo de

nitrogénio inorganico de aguas através da adsorcéo.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

A revisdo bibliografica do presente trabalho esta estruturada de forma a abranger
inicialmente a questdo da problematica, ou seja, o descarte de residuos solidos e a contaminacéo
das aguas por nitrogénio. Posteriormente, sdo abordados aspectos quanto a tecnologia proposta,
a adsorc¢do. Dentro da adsorgdo, sdo apresentados os conceitos, além de uma revisdo sobre a

sintese de materiais adsorventes, com énfase nas zedlitas.

3.1 RESIDUOS SOLIDOS INDUSTRIAIS

Ao pensar em residuos solidos logo se imagina o lixo doméstico, ou aquele residuo
comercial e industrial em estado solido, no entanto, o conceito de residuos solidos vai muito
além (BARROS, 2013).

Residuos sélidos sdo gerados em inimeras atividades humanas. Abrangem uma grande
variedade de materiais, que incluem restos de comida, componentes eletronicos, garrafas,
papeldo, galhos de arvore, entulhos de construcao, papel, sacos plasticos, lampadas queimadas,
lodos de estacdes de tratamento de agua e de tratamento de esgoto, pneus, remédios vencidos,
materiais radioativos, sucata de metal, produtos quimicos perigosos, trapos, entre outros
(SOUTO; POVINELLI, 2013). Estes residuos, quando destinados incorretamente, sdo as formas
mais comuns de contaminacdo do solo (BOHN, 2003).

A Lei n° 12.305/12 que dispde sobre a Politica Nacional de Residuos Solidos, define
residuos sélidos como sendo todo aquele material, substancia, objeto ou bem descartado
decorrente de atividades humanas em sociedade, cuja destinacdo final se procede, se propde
proceder ou se esta obrigado a proceder, nos estados sélido ou semissélido, bem como gases
contidos em recipientes e liquidos cujas particularidades tornem invidvel o seu langamento na
rede publica de esgotos ou em corpos de agua, ou exijam para isso solucdes técnica ou
economicamente inviaveis em face da melhor tecnologia disponivel.

A Norma Brasileira 10.004/2004 classifica os residuos solidos quanto a sua
periculosidade em duas classes: Perigosos (Classe 1) e Ndo-perigosos (Classe 1), sendo esta
ultima subdividida em outras duas: Classe IlA (N&o-Inertes) e Classe I1B (Inertes). Ou entdo, a
classificacdo se da quanto a sua origem, dividindo-se em: residuos domiciliares; residuos de

limpeza urbana; residuos solidos urbanos; residuos de estabelecimentos comerciais e
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prestadores de servico; residuos dos servigos publicos de saneamento béasico; residuos
industriais; residuos de servigos de saude; residuos de construgdo civil; residuos
agrossivolpastoris; residuos de servicos de transporte e residuos de mineracéo.

Até pouco tempo, todos esses residuos eram dispostos a céu aberto, nos conhecidos
“lixdes”, causando inumeros problemas. Com a crescente preocupacao dos reais impactos, o
aumento na consciéncia ambiental e a possibilidade de reaproveitamento de alguns destes,
passou a se pensar em medidas de gerenciamento de residuos sélidos. O descarte dos residuos
sO deve ser efetuado apos se obter conhecimento de todas as suas caracteristicas e classificagéo,
e assim, empregar a tecnologia pertinente para tal (SOUTO; POVINELLI, 2013).

Residuos solidos industriais sdo todos aqueles oriundos de atividades industriais e que
se encontrem nos estados sélido, semi sélido, gasoso - quando contido, e liquido - cujas
caracteristicas inviabilize o seu lancamento na rede publica de esgoto ou em corpos de agua, ou
demandem para isso solucbes técnicas ou economicamente invidveis perante a melhor
tecnologia disponivel. Incluem-se ainda os lodos provenientes de sistemas de tratamento de
agua e aqueles gerados em equipamentos e instalacdes de controle de poluicdo (CONAMA
313/2002). Estes diferem uns dos outros, mas é muito mais homogéneo que os residuos sélidos
urbanos (RSU) e tem uma composicdo geralmente bem definida (SOUTO; POVINELI, 2013).

Processos industriais podem ser elaborados para facilitar a separacdo desses residuos,
que por vezes sao reaproveitados na mesma fabrica ou entregues para terceiros. Como o setor
industrial é capaz de segregar o residuo por processo, a reciclagem é muito mais eficiente do
gue nas residéncias (SOUTO; POVINELI, 2013).

O acondicionamento de residuos solidos se da quanto a sua periculosidade e estados
fisicos. Para isso, precisam ser locais proximos da fonte geradora e recomenda-se uma coleta
interna em local sinalizado, com frequéncia previamente definida e divulgada em programas
internos de prevencdo ao risco e emergéncias na industria. A coleta dos residuos solidos
industriais s6 pode ser feita por empresas licenciadas, obedecendo a requisitos pré-
estabelecidos a fim de evitar riscos, visto que o transporte destes se da por vias rodoviarias
(BARROS, 2013).
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3.1.1 Lodos de estacoes de tratamento de efluentes (ETE’s)

O lancamento dos efluentes “in natura” em corpos hidricos acarreta influéncia direta
no ambiente aquatico, comprometendo suas caracteristicas fisicas, quimicas e biologicas. Esse
impacto é principalmente devido ao incremento na oferta de matéria organica, causando o
desequilibrio das interacBes estabelecidas no ecossistema aquatico. Diante disso, um dos
principais objetivos do tratamento das &guas residuarias é remover a matéria organica presente
(BATISTA, 2015). Neste processo ocorre a producdo de um residuo sélido ou semissolido, rico
em matéria organica, nutrientes e potencialmente poluidor, denominado lodo. O lodo consiste,
portanto, em um subproduto das estacdes de tratamento de efluentes (MESSIAS, 2010).

Segundo Jorddo e Pessba (2011) entre os residuos do processo de tratamento de
efluentes, o lodo se destaca, ndo sé pelos grandes volumes gerados e por seu potencial de
poluicdo, mas também como pela complexidade de seu tratamento e custos advindos de seu
manejo adequado.

A disposicdo final do lodo pode ser realizada por diferentes métodos, sendo que a
escolha deste deve considerar a classificagdo dos residuos, que por sua vez depende de suas
caracteristicas fisicas, quimicas e bioldgicas. Geralmente, o lodo gerado nas estacdes de
tratamento de efluentes (ETE’s) € disposto em aterros sanitarios, utilizado como
biorremediador do solo ou entdo incinerado, além disso ainda é possivel o0 uso benéfico deste
como, por exemplo, a reciclagem agricola (BATISTA, 2015).

Faccini (2012) utilizou residuos da industria de celulose visando atribuir um uso mais
nobre para os mesmos, desejando um gerenciamento ambiental mais adequado e que fosse,
economicamente vantajoso. Dentre os residuos utilizados estdo a serragem, o residuo do
digestor e o lodo da ETE, que foram submetidos a condigdes de pirolise. O processo de pirdlise
foi desenvolvido para o residuo do digestor, e posteriormente aplicado para as demais
biomassas, a fim de avaliar o potencial de todos os residuos para a producéo de bio-06leos.
Cromatografias gasosas foram utilizadas para analise qualitativa e semiquantitativa dos bio-
oleos produzidos. Produtos de importancia industrial, como fenois, foram identificados como
componentes majoritarios nos bio-6leos da serragem e do residuo do digestor, indicando seu
uso potencial como fontes destas matérias-primas para a inddstria. Além disso, a semelhanca
quimica observada nos bio-0leos obtidos abre perspectivas para a pirolise conjunta destas
biomassas. O lodo, pelo fato de receber as mais variadas contribuicdes dos efluentes setoriais

de toda a fabrica de celulose, inclui uma vasta diversidade de produtos quimicos, o que resulta
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na produgdo de um bio-6leo mais complexo, que compreende além de fendis, compostos
nitrogenados, cetonas, alcodis, hidrocarbonetos ciclicos e alifaticos, bem como hidrocarbonetos
policiclicos aromaticos PAHs (do inglés polycyclic aromatic hydrocarbons, PAH). Um
composto detectado através da cromatografia no bio-6leo do lodo foi identificado como
naftaleno, e embora ele esteja presente em pequena propor¢do em relacdo ao nimero total de
picos identificados (6%), bem como em relacgdo ao total da &rea cromatogréafica (3%), a presenca
do mesmo levanta preocupacdes a possiveis impactos ambientais e na satde humana, devido
ao seu potencial carcinogénico.

Pereira e Garcia (2016) analisaram os efeitos da aplicagcdo em escala real de lodo de
estacdo de tratamento de efluentes da industria alimenticia em uma area de latossolo cultivado
com eucalipto (Eucalyptus sp.), assim como avaliaram a compatibilidade do lodo com a
disposicdo no solo. Durante o estudo os autores observaram que ndo houve diferenca entre as
areas receptoras de lodo e as testemunhas quanto as substancias organicas potencialmente
toxicas. Foi verificada uma tendéncia ao aumento da concentragao dos constituintes inorganicos
(Al, Ba, B, Co, Cu, Fe, Mn, Ni, Zn) no solo receptor de lodo em relacdo ao solo testemunha,
ndo sendo esse aumento estatisticamente significativo. Algumas substancias identificadas no
lodo podem apresentar efeito cumulativo no solo, por isso é necessario monitoramento
periodico das areas receptoras do residuo.

Barros e Oliveira (2012) realizaram experimentos de recuperacgdo de aluminio de lodos,
tanto de ETA’s como de ETE’s, que consistiu na extra¢do do sulfato de aluminio da amostra
através de tratamento acido. Para isso, amostras de lodo foram colocadas em estufa, visando a
remocdo da gua presente na amostra. Logo apés, as amostras foram submetidas a 200°C para
eliminar a matéria organica presente. Apos a volatilizacdo da matéria organica, adicionou-se
acido nitrico (HNOs3) concentrado até pH 2-3, formando os nitratos solGveis. Apds o tratamento
acido, as amostras foram filtradas e a fracdo liquida foi tratada com hidréxido de sodio (NaOH)
sob agitacdo magnética até pH 12-13. As amostras foram entéo filtradas, separando-se a fragdo
solida e obtendo o aluminio em solucédo (Als*). Ap6s obtencédo do aluminio na forma ionizada,
gotejou-se acido sulfdrico concentrado até obter pH préximo a 7, assim precipitando o sulfato
de aluminio. Logo depois o precipitado foi lavado varias vezes com agua deionizada e seco na

estufa a 105 °C, obtendo assim o sulfato de aluminio.
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3.1.2 Cinzas da queima de madeira em caldeiras

As cinzas sdo residuos gerados em caldeiras, resultantes da combustdo de cavacos, de
carvao mineral ou outra matéria carbonacea. A composicdo das cinzas podem variar de acordo
com a matéria prima utilizada e com os parametros do processo de incineragdo, como a
temperatura, o tempo de incineracdo e a porcentagem de umidade do material incinerado,
caracterizando-se assim como um material de composicdo e morfologia heterogéneas
(CACURO; WALDMAN, 2015).

Dentre os usos mais populares das cinzas tém-se a aplica¢do na construcao civil, como
alternativa para substituicdo da areia, por tratar-se de um residuo com baixo valor agregado e
grande quantidade de silica. A cinza apresenta aplicacao também na agricultura, como corretor
de pH do solo, para melhorar a capacidade de retencdo da agua em virtude do aumento da
microporosidade do solo (CACURO; WALDMAN, 2015), melhorar a producéo e a qualidade
das culturas, devido os nutrientes fornecidos para fertilizagéo, ou seja, as cinzas mostram-se
como uma alternativa viavel para sua disposicdo e, eventualmente a reducdo de gastos com
fertilizantes. Por fim, tém-se a disposicdo em aterros, que apesar de ainda consistir em uma
pratica comum, atualmente os elevados custos com transporte e disposicdo vem alterando de
forma significativa as equacdes financeiras de seu uso. (LEITE, 2012).

Vaske (2012) realizou estudos quanto a viabilidade de aplicacdo das cinzas coletadas
em filtro multiciclone, tendo em vista sua incorporacdo ao concreto. Primeiramente, o autor
realizou a caracterizacdo das cinzas com ensaios fisicos, quimicos, mineralogicos,
microestrutural e de impacto ambiental, onde os resultados obtidos indicaram seu uso como
filler em concreto. Em um segundo momento, foi realizado um estudo estatistico com o teor de
CaO e o diametro médio e a partir disso concluiu-se que estas variaveis ocorrem de forma
constante ao longo do processo de producdo. Posteriormente, o autor estudou os efeitos da
incorporagdo de cinzas com teores de adicdo de 0%, 15%, 30% e 45%, nos ensaios de
temperatura de hidratagdo do cimento em pasta, nos ensaios de resisténcia a compressdo e
absorcdo por capilaridade, e o aspecto econdmico em concretos com relacdo agregados
secos/cimento de 6,0, 7,5 e 9,0. Como resultado, Vaske concluiu que as cinzas provenientes da
queima de lenha de eucalipto podem ser adicionadas ao concreto, com efeito principal de filler,
na fracdo massica de 15% e relacdo agregados secos/cimento de 7,5, trazendo beneficios

econdmicos, técnicos e ambientais.
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Visando utilizar uma matéria prima de baixo custo, Peth6 (2014) empregou cinzas de
madeira como fonte de carbonatos (CaCO3z, Na.COs3, K>CQOg, entre outros) para empregar na
absorcdo de CO: de biogas produzido de fonte renovavel. A autora utilizou solucGes de
carbonatos totais e sollveis oriundos de solucdes de cinzas em agua, através de experimentos
laboratoriais e de simulagdo empregando como base o carbonato de calcio equivalente (CCE).
A partir disso, empregou uma célula de absor¢éo capaz de reter CO2 no solvente, a temperatura
e pressdo ambientes. Os carbonatos solUveis extraidos das cinzas de madeira com 5,3% de CCE,
apresentaram capacidade de absorver em torno 0,77 g de CO2 para 100 g de cinza, em condicOes
ambientes. As cinzas com 89,74% de CCE, foram capazes de absorver, em média, 12,6 g de
CO2 por 100 g de cinzas de madeira, nas mesmas condi¢fes que os anteriores. A partir de
simulacdo de uma coluna de pratos, equivalente a uma coluna de pratos tipo chicana, Pethd
(2014) concluiu que o residuo utilizado tem um potencial solvente para a absor¢do de COx.

Borlini et al. (2005), realizaram estudo de caracterizagdo das cinzas oriundas da
combustdo de lenha predominantemente de eucalipto, objetivando sua incorpora¢ao na massa
de ceramica vermelha processada, utilizada para fabricacao de tijolos. Foram realizados ensaios
de fluorescéncia de raios X, difracdo de raios X, distribuicdo de tamanho de particula, analise
térmica, porosimetria de mercirio e microscopia eletrbnica de varredura. Os resultados
mostraram que as cinzas da lenha de madeiras sdo constituidas principalmente por Ca, Si, Mg,
K e S, sendo que os percentuais de SiO2 e Al,O3 foram de, 16,9% e 2,7% respectivamente. Os
autores concluiram que guando a cinza for adicionada em argila, o teor relativamente elevado
de 6xidos alcalinos e alcalino-terrosos pode contribuir para reducdo da porosidade de queima

através da formacéo de fase liquida.
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3.2 QUALIDADE DAS AGUAS

Conhecer o ciclo hidrolégico é importante, pois se trata de um ciclo fechado
globalmente, ou seja, toda agua disponivel no planeta permanece constante. No entanto, a
distribuicdo espacial e temporal da agua no planeta varia, principalmente quanto a fracdo de
agua doce superficial que forma lagos naturais e rios (SILVA; CALHEIROS, 2014). Todas as
aguas sejam elas, superficiais ou subterraneas, sdo recursos dependentes e estdo inclusas nos
estudos de gestdo dos recursos hidricos, em esfera municipal, estadual ou federal (BARISON,
2014).

Com o crescente desenvolvimento econdmico, criam-se novas demandas e com isso 0
consumo de dgua também aumenta (SOUZA, 2011). Inumeras abordagens tratam a gestdo da
agua e a restricdo dos recursos hidricos, sendo assim, a escassez aponta conflitos sociais nas
proximas décadas. Entre estes conflitos, estdo os interesses concorrentes em relagdo ao uso da
agua que incluem quantidade e qualidade e a analogia com geracdo de energia, irrigacdo,
industria e demanda doméstica (RICHTER; JACOBI, 2018). Desta forma, é cada vez mais
evidente a necessidade de criar alternativas para o planejamento e gestdo dos recursos hidricos,
a fim de garantir a oferta de agua para a atual e futuras geracbes (SOUZA, 2011).

A qualidade da agua é um conceito relativo ao uso que se destina, seja este para
balneabilidade, consumo humano, irrigacdo, transporte, manutencdo da vida aquatica, entre
outros. Para cada um dos usos existe um padrdo de qualidade especificado pela legislacdo. Estes
padrdes variam para cada tipo de uso preponderante, sendo assim, os padrdes de potabilidade
sdo diferentes dos de balneabilidade, que por sua vez, sdo diferentes aos estabelecidos para a
agua de irrigacdo ou destinada ao uso industrial (SOUZA et al., 2014).

3.2.1 Excesso de nitrogénio

O deterioramento da qualidade dos corpos d’agua é devido a poluigdo, causada pelo
langcamento de esgotos domeésticos e industriais no meio ambiente sem o devido tratamento. O
nitrogénio esta presente em toda a atmosfera e consiste num dos principais nutrientes para o
crescimento bioldgico, ou seja, 0 desenvolvimento de varios microrganismos depende da
disponibilidade deste elemento no meio (SPERLING, 1996).

As formas mais comuns do nitrogénio presentes em efluentes sdo as proteinas, 0s

aminoacidos e a uréia, que por acdo de microrganismos nos tratamentos bioldgicos, sdo

20



rapidamente transformados em nitrogénio amoniacal. Sendo este apresentado na forma de ion
amonio (NH4") ou aménia livre dissolvida (NHz), dependendo se o pH do meio estiver acido
ou basico, respectivamente (SPERLING, 1996).

O nitrogénio como todo nutriente, pode acarretar problema de eutrofizacdo nos corpos
receptores de estagdes de tratamento que ndo consigam remover ou, a0 menos, diminuir a
quantidade desse elemento. Eutrofizagdo € o nome que se d& a producdo descontrolada e em
excesso de plantas aquaticas como, macrofitas e algas, tendo como problemas o surgimento de
cianobactérias (potencialmente toxicas), 0 acumulo de nutrientes e o crescimento de plantas
aquaticas, reduzindo a disponibilidade de oxigénio no meio (BARRETO et al., 2013).

Segundo Pelisser (2001), o nitrogénio pode ser encontrado no meio ambiente na forma
de compostos organicos e inorganicos. Os inorganicos equivalem a NH4* (aménia), NOs
(nitrato), NO2 (nitrito), e na forma orgénica a aminoacidos, aminoacgucares, purinas e
pirimidinas. O N2 disponivel na atmosfera s6 pode ser utilizado por algumas dezenas de
bactérias, que habitam o solo e a 4gua e que sdo capazes de fixar o N2 reduzindo-o a NHz/NH4*
que por sua vez é utilizado por outras bactérias, plantas e animais.

O nitrato (NO3) e nitrito (NO2) sdo oriundos da decomposicdo bioldgica da matéria
organica nitrogenada. A emissao de residuos contendo elevadas concentragdes de compostos
nitrogenados nos corpos de agua causa mdltiplos efeitos adversos, como eutrofizacao,
toxicidade a biota e consumo de oxigénio dissolvido (OD) das aguas naturais na etapa de
oxidacdo biologica (BARBOSA et al., 2016)

3.3 LEGISLACAO REFERENTE

3.3.1 Residuos sélidos

A Politica Nacional de Residuos Sélidos (PNRS), Lei n° 12.305, de 02 de agosto de
2010, dispde sobre seus principios, objetivos e instrumentos, assim como sobre as diretrizes
relativas a gestdo integrada e ao gerenciamento de residuos solidos, incluidos os perigosos, as
responsabilidades dos geradores e do poder publico e aos instrumentos econdémicos aplicaveis.

A PNRS caracteriza um agregado de a¢es desempenhadas, de modo direto ou indireto,
nas etapas de coleta, transporte, transbordo tratamento e destinacdo final ambientalmente
correta dos residuos sélidos (BARROS, 2013).
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Segundo a Lei 12.305/2010, dentre os principais objetivos da PNRS, estdo: protecdo da
salde publica e da qualidade ambiental; ndo geragdo, reducdo, reutilizagdo, reciclagem e
tratamento dos residuos solidos, bem como disposicdo final ambientalmente adequada dos
rejeitos; estimular a adogédo de padrdes sustentaveis de producdo e consumo de bens e servicos;
promover a adocdo, desenvolvimento e aprimoramento de tecnologias limpas como forma de
minimizar impactos ambientais; incentivar a inddstria da reciclagem, tendo em vista fomentar
0 uso de matérias-primas e insumos derivados de materiais reciclaveis e reciclados; e também,
a gestdo integrada de residuos solidos. Esta ainda padroniza os conceitos de “destinagdo final
ambientalmente adequada dos residuos” e “disposi¢do final ambientalmente adequada dos
rejeitos”. De acordo com a lei, s6 se pode considerar um residuo como sendo um rejeito, depois
que todas as formas de reutiliza-lo, tratad-lo ou regenera-lo se esgotaram, ndo havendo assim
alternativa para o mesmo a nao ser a disposicdo ambientalmente adequada (POVINELLI;
SOUTO, 2013).

A Resolucdo CONAMA 313/2002, dispde sobre o Inventario Nacional de Residuos
Solidos Industriais, que consiste no conjunto de informacg6es sobre a geragdo, caracteristicas,
armazenamento, transporte, tratamento, reutilizacao, reciclagem, recuperacao e disposicao final
dos residuos s6lidos gerados pelas industrias do pais. De acordo com a resolucéo, é papel da
indUstria registrar mensalmente e manter na unidade industrial os dados de geracdo e destinacdo
dos residuos gerados, inseridos em um inventario. Nesta resolu¢do também consta um passo-a-
passo de como deve ser realizado o preenchimento do formulario com os dados da respectiva
industria, onde deve incluir-se 0 nome do responsavel, o tipo de processo desenvolvido por
esta, as etapas de producdo, as informagdes do residuos gerados - tipo de residuo, forma de
armazenamento, estado fisico, quantidade em toneladas por ano e o local em que se encontra
(latitude, longitude)-, se h& tratamento, reciclagem, reutilizacdo ou destinacdo final fora da
industria. Deve-se informar o destino, com coordenadas geogréaficas, razdo social do
destinatario e quantidade, caso haja mais de um destinatario esses dados devem ser informados

para cada um.

3.3.2 Recursos hidricos

No que se refere a recursos hidricos no Brasil, tem-se a Politica Nacional de Recursos
Hidricos (PNRH) decretada pela Lei n® 9.433/97, que dispde sobre uma série de objetivos,

fundamentos, diretrizes gerais e instrumentos para a implantacéo da gestao de recursos hidricos
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no Brasil. Popularmente conhecida como Lei das Aguas, objetiva assegurar & atual e futuras
geracOes, disponibilidade de &gua em quantidade e qualidade necessarias (MACHADO;
KNAPIK; BITENCOURT, 2019). A PNRH tem como base os seguintes fundamentos: a gua
€ um bem de dominio publico; um recurso natural limitado, dotado de valor econémico; em
situacOes de escassez, 0 uso prioritario dos recursos hidricos € o consumo humano e a
dessedentacdo de animais; a gestdo dos recursos hidricos deve sempre proporcionar 0 uso
multiplo das aguas; a gestdo dos recursos hidricos deve ser descentralizada e contar com a
participacdo do Poder Publico, dos usuarios e das comunidades.

Outra referéncia importante em ambito nacional a respeito de &guas superficiais é a
CONAMA 357/2005, que “dispoe sobre a classificagdo dos corpos de agua e diretrizes
ambientais para o0 seu enquadramento, bem como estabelece as condi¢des e padrdes de
lancamento de efluentes, e da outras providéncias.” Aguas doces, salobras ou salinas sdo
classificadas de acordo com a sua qualidade, divididos em cinco grupos: Classe Especial, Classe
I, Classe 11, Classe 111 e Classe IV. Cada uma dessas classes tém padrdes de qualidade a serem
exigidos.

A Resolugdo CONAMA 430/2011, “dispGe sobre condicbes, parametros, padrbes e
diretrizes para gestdo do lancamento de efluentes em corpos de &gua receptores, alterando
parcialmente e complementando a CONAMA 357/2005”. A resolugdo estabelece que os
responsaveis pelas fontes poluidoras dos recursos hidricos devem realizar o automonitoramento
para controle e acompanhamento periodico dos efluentes lancados nos corpos receptores, com
base em amostragem representativa dos mesmos. Critérios e procedimentos para a execucao e
averiguacdo do automonitoramento de efluentes e avaliagdo da qualidade do corpo receptor
devem ser determinados pelo 6érgdo ambiental competente.

A Resolucao do Conselho Estadual do Meio Ambiente (CONSEMA) 355/2017 dispde
sobre critérios e padrdes de emissdo de efluentes liquidos para as fontes geradoras que lancem
seus efluentes em aguas superficiais no Estado do Rio Grande do Sul e estabelece parametros
de emissdes de Demanda Quimica de Oxigénio (DQO), Demanda Biogquimica de Oxigénio
(DBO), Solidos Suspensos Totais (SST), Fésforo Total, Nitrogénio Amoniacal e Coliformes
Termotolerantes conforme a vazdo. Na Tabela 1 constam os padrdes (limite maximo permitido)
de nitrogénio amoniacal total em aguas e efluentes, presentes nas resolu¢des nacionais e

estaduais, para corpos hidricos de acordo com sua classe e faixa de pH.
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Tabela 1 — Padrdes de nitrogénio amoniacal total para aguas e efluentes.

Tipo de Agua Classe Limite de Nitrogénio Amoniacal Total
(mg N-NHs/L)

3,7 parapH < 7,5

2,0 para 7,5 <pH <8,0

lell 1,0 para 8,0 <pH <8,5
0,5 para pH > 8,5

AguaDoce T
13,3 parapH <7,5

5,6 para 7,5 <pH <8,0
"I 2,2 para 8,0 <pH <8,5
1,0 parapH > 8,5

) I 0,40
Aguas Salinas
I 0,70
| 1
) I 0,40
Aguas Salobras
|
I 0,70
| 1
Efluentes - 20,0

Fonte: Elaborado pela autora.

3.4 ADSORCAO

A adsorcdo € a operacdo onde se realiza a transferéncia de massa de um soluto
dissolvido em uma fase fluida, para uma interface adsorvente (PERRY, 2008). Adsorcao € um
processo de separacdo no qual alguns componentes da fase fluida sdo transferidos para a
superficie de um sélido adsorvente. O material adsorvido é denominado de adsorbato, e 0
material, sobre o qual o soluto é depositado, é chamado de adsorvente (McCABE; SMITH;
HARRIOTT, 2005).

E adequado distinguir os dois tipos de adsor¢do: a adsorcao fisica, ou fisissorcio e a
adsorcdo quimica, ou quimissorcdo. Se entre o adsorbato e a superficie do adsorvente atuar

majoritariamente as forcas de Van der Waals, a adsor¢do é chamada fisica. Neste caso as
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moléculas de adsorbato encontram-se fraca ou brandamente ligadas a superficie do adsorvente
(TAVARES, 2007). J& quando ocorre a reacdo quimica das moléculas adsorvidas com a
superficie, € denominado de adsor¢do quimica. Esse exemplo de adsor¢do geralmente nao
continua além da formacao de uma Gnica camada sobre a superficie do adsorvente e trata-se de
um processo irreversivel (TAVARES, 2007).

3.4.1 Materiais adsorventes

Existem diferentes tipos de adsorventes como por exemplo, carvdo ativado, silica gel,
alumina ativada, vermiculita, bentonita, polimeros sintéticos e zedlita (DIAS, 2013). Neste
trabalho é dado énfase as zedlitas, que merecem atencdo por serem de facil obtencdo, através
da mineracdo extrativa ou através de rotas sintéticas de baixo custo, com uso de baixas
temperaturas e viabilizando a utilizacdo de fontes alternativas de silicio e aluminio na sua
composicdo (CARDOSO, 2016).

Cardoso (2016), relacionou estudos encontrados na literatura onde a técnica da adsorc¢éo
é utilizada na remocao de ion amonio de aguas (avaliando somente efluentes sintéticos: sal de
amonio diluido em &gua deionizada). Os adsorventes utilizados foram bentonita tratada, carvao
ativado, zedlitas naturais e sintéticas, entre outros. Os resultados obtidos para CTC (Capacidade
de Troca Catibnica) mostraram que a zedlita sintetizada do tipo Na-A (LTA) obteve o melhor
desempenho, removendo 2,46 meq NH.".g?, e o pior resultado foi a da Bentonita tratada
(H2S04), removendo apenas 0,17 meq NH4*.g.

Zeolitas sdo aluminossilicatos hidratados cristalinos, cujo arranjo estrutural é formado
pela combinag&o tridimensional de tetraedros de AlO4 e SiOa, unidos entre si através de atomos
de oxigénio (COSTA, 2012). As zedlitas naturais tém origem vulcénica, oriundas da reagdo das
cinzas expelidas por vulcGes com a agua alcalina de lagos. Ja as zeo0litas sintéticas sdo obtidas
em laboratorio por reacbes de cristalizacdo que contenham os elementos necessarios para
formagéo da estrutura desejada. A unido das unidades tetraédricas basicas (TOs, onde T=Si ou
Al) das zeolitas ocorre de diversas maneiras, gerando estruturas tridimensionais diversificadas,
gue possuem cavidades, ou poros, com diferentes dimensdes (CARDOSO, 2016).

Existem diversos processos industriais em que as zeolitas vem sendo empregadas
atualmente, sobretudo nas areas de adsorcdo, catalise e troca i6nica. Na adsor¢éo, o processo €
baseado no principio de peneiras moleculares, onde as zeo6litas sdo empregadas na separacdo de
moléculas, a partir dos tamanhos de poros, como exemplo, a retirada da agua do gas natural,
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separacdo de parafinas lineares e ramificadas, como adsorvente de contaminantes ambientais
como NOx e SOx e extensamente utilizada em processos de purificacdo que dependem da
seletividade para moléculas polares como H2O, CO., entre outros. Na catalise, as zeolitas sdo
utilizadas em processos de isomerizacdo de parafinas, cragueamento e hidrocraqueamento
catalitico, isso tudo devido ao seu carater 4cido, sua alta estabilidade térmica e quimica. Sua
elevada area especifica, sua seletividade de forma e a possibilidade de incluséo de metais ativos,
as fazem vastamente utilizadas como suportes de catalisadores. Na troca ibnica, as mesmas sao
aplicadas para diminuir a dureza de agua e para purificacdo de efluentes industriais, inclusive
para capturar ions radioativos de efluentes de plantas nucleares e eliminacdo de aménio.
Encontra-se aplicagdo de aluminosilicatos também em detergentes para substituir os
polifosfatos causadores da eutrofizacdo. Outras aplicacbes para as zedlitas sdo na area de
alimentacdo, como suplementos de ragdes animais; na agricultura para condicionamento de
solos; na industria de alta tecnologia sendo utilizado para disposi¢do ordenadas de particulas
possuindo propriedades eletronicas, 6ticas e magnéticas para matrizes de micro cristais (MELO,
2017). Na sequéncia sdo descritas metodologias de sintese de zeolitas aplicadas em estudos de

pesquisa.

3.5 SINTESE DE ZEOLITAS

Os métodos de sintese de zedlitas estdo subdivididos no presente texto em duas classes,
os métodos realizados em meio aquosos, classicamente denominados “hidrotérmicos”, e 0S
métodos onde a fase diluente ¢ inserida de outras formas e que sdo denominados aqui de “tipo

gel”.

3.5.1 Método hidrotérmico

Zedlitas, assim como outros materiais similares, geralmente sdo preparados por sintese
hidrotérmica, por ser o mais semelhante ao processo natural de formagdo de zedlitas, que
consiste no aquecimento de uma mistura reacional aquosa sob pressdo autdégena. Este método
consiste basicamente na transformacgédo de uma mistura de compostos de silicio e de aluminio,
cations alcalinos ou moléculas organicas e agua, em um aluminossilicato cristalino

microporoso, a partir de uma solucdo supersaturada (COSTA, 2012).
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Segundo Ferret (2004), a relacdo Si/Al da matéria prima é um fator relevante na
formagcdo de zedlitas pelo método hidrotérmico, pois consiste em um fator determinante no tipo
de zedlitas formadas. De acordo com a autora, a zedlita tipo A, muito empregada em processos
de adsorcao por apresentar altos valores de CTC (capacidade de troca catidnica), é favorecida
com o emprego de razdo molar Si/Al de 1:1 no meio reacional.

Os meios reacionais empregados sdo basicamente, alcalinos (pH 10 a 14) na forma de
hidroxidos inorganicos (Na e K, principalmente) ou organicos (hidroxido de tetrapropilaménio
- TPAOH) e salinos ( pH de 3 a 7), na forma de fluoretos, cloretos. O meio reacional, usando
(OH) influencia principalmente a cristalinidade de certas zeolitas positivamente, isto é, o
aumento do pH mostra um aumento na taxa de cristalizagdo. O (OH)" € um agente mineralizador
poderoso, pois promove a dissolucdo dos reagentes, colocando-os e 0s mantendo em solucéo
(aumenta a concentracdo), e assim, possibilitando a supersaturacdo, condi¢do necessaria para a
formacéo de zedlitas (FERRET, 2004)

Para que o processo hidrotérmico ocorra, pressdo e temperatura devem ser levadas em
consideracdo. Segundo Ferret (2004) o processo hidrotérmico pode se dividir em outros dois,
ou seja, o processo hidrotérmico aberto (pressdo atmosférica e temperatura de ebulicdo da dgua)
e 0 processo hidrotérmico fechado, onde h& o aumento da temperatura e pressao,
respectivamente. Para aumentar a temperatura de reacdo, é necessaria a pressurizacdo do
sistema. Assim, para obter a reacdo com temperaturas acima de 100°C o sistema é considerado
fechado entdo aplica-se pressao suficiente (pressdo autdégena) para aumentar a temperatura de
ebulicdo da solucdo aquosa até a temperatura desejada para o teste de zeolitizacdo. Um estudo
foi realizado utilizando o sistema fechado para a zeolitizag&o a temperaturas em que néo haveria
necessidade disso, a fim de estudar a influéncia da presséo. Neste estudo, foram realizados
testes em sistema aberto e fechado (0,43 MPa) para as temperaturas de 50°C e 100°C, e ndo
observou-se diferengas nos produtos obtidos e nem no tempo de reagdo para determinada
converséo (FERRET, 2004).

Os tempos de reacdo investigados para a zeolitizacdo variam de horas a semanas.
Estudos que apresentam os mecanismos de zeolitizagdo, assim como as concentragdes de Si,
Al e M* (onde, M= Na, K...) em solu¢do, geralmente tem contagem de tempo em horas. Ja as
pesquisas realizadas para a identificacdo da zeolitizacdo e que visam conhecer as
transformacdes das estruturas zeoliticas formadas, geralmente acompanham as rea¢des ao longo
de semanas, ou seja, tem tempo de reacdo variando de um dia a até duas semanas (FERRET,
2004).
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Na sintese de zedlitas puras € crescente a pratica do uso de sementes, ja que
frequentemente, em mesmas condi¢cdes operacionais é possivel obter duas zedlitas diferentes.
No intuito de favorecer a cristalizacdo de uma delas em relacao a outra, é corriqueiro colocarem-

se sementes (poucas gramas ja bastam) da que se deseja (FERRET, 2004).

3.5.2 Métodos tipo Gel

Um método de sintese de zeodlitas que vem sendo estudada nos ultimos anos, é a
chamada conversdo de gel seco ou, como é mais conhecido (do termo em inglés), Dry Gel
Conversion (DGC). O DCG pode ser dividido em dois grupos: O método de transporte fase de
vapor (VPT), onde um gel de aluminossilicato de s6dio umido ou seco foi colocado em
autoclave e refluido com uma mistura de vapor de agua e aminas a uma temperatura e pressao
elevada ( Xu, et al., 1990 ). Pouco tempo depois, Rao e Matsutaka (1996) desenvolveram um
método para a preparacdo de zedlitas, conhecido como conversdo assistida de vapor (SAC), que
ocorre através do contato apenas com agua em fase vapor. Em ambos os métodos para a
preparacdo de geis homogéneos, foi utilizado solventes (dgua e alcoois, por exemplo), que
posteriormente foram evaporados. O sucesso das conversdes de gel seco indica que solvente e
pressdo ndo sdo necessarios durante a cristalizacdo (PETKOWICZ, MIGNONI, SANTOS,
2018). Por se tratar de um método menos desenvolvido que o hidrotérmico, poucos estudos
foram realizados até 0 momento, dificultando assim, a descri¢do mais detalhada do mesmo.
Outra metodologia de sintese que pode classificada como “tipo gel” e que tem sido encontrada
em alguns trabalhos, ¢ o “sol-gel”. O termo “sol-gel” é usado para descrever uma ampla classe
de processos em que uma fase sélida é formada a partir da geleificacdo de uma suspensdo
coloidal ou ‘sol’” (ROCHA, 2009). Neste processo, os compostos de partida (precursores)
utilizados na preparacdo de um coldide consistem em sais inorganicos em solucdo aquosa ou
alcdxidos. Se o mondmero do precursor conseguir fazer mais de duas ligac6es, ndo existe limite
para o tamanho da molécula a ser formada pela sua polimerizacdo (ROCHA, 2009). Para
remover o solvente utiliza-se secagem em uma placa quente e posteriormente a remocéo final
dos residuos organicos do gel seco, bem como a cristalizagdo de fases desejadas, é realizada
aplicando-se a calcinacgéo. E necessario o controle de alguns fatores, como: taxa de geleificacao,
natureza do solvente, temperatura e pH usados no processo, 0s quais estdo relacionados com a

natureza quimica dos reagentes empregados (SILVA, 2016). Vale ressaltar que um gel é um
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sistema dinamico, apesar da sua estrutura rigida, a formagdo de ligacbes ndo para com a
geleificacdo do sistema (ROCHA, 2009).

3.6 REMOCAO DE NITROGENIO AMONIACAL DE EFLUENTES POR ADSORCAOQ

Higarashi, Kunz e Mattei (2008), utilizaram zedlitas naturais, em diferentes
granulometrias, como adsorvente de nitrogénio amoniacal, para efluentes de suinicolas
sintéticos e reais. Os autores puderam observar que quanto menor a granulometria, mais
nitrogénio amoniacal era adsorvido.

Silva (2015), utilizou como adsorvente carvao ativado, a parte aérea da Typha sp. (uma
macrofita aquéatica) e a rizoma (raizes) da mesma, para adsorver NHs em diferentes
concentracgdes (80, 160, 250 e 350 mg/L). Em pequenas concentracfes a macrofita (parte aérea
e raizes) ndo se mostrou eficiente, ocasionando ainda um aumento de nitrogénio amoniacal na
amostra, no entanto para concentracfes maiores, obteve-se uma remocdo de 6% e o0 carvéo
ativado teve remocdo quase constante (14%) em todas as concentragdes estudadas.

Prado et al. (2017) utilizaram o lodo de ETE de esgoto sanitario, apds processo térmico,
como uma possibilidade de adsorvente de nitrogénio amoniacal, pois sdo aguas residuarias com
elevados teores de nitrogénio amoniacal, compostos estes que podem apresentar caracteristicas
toxicas e, assim, prejudiciais aos sistemas biolG6gicos e corpos receptores como aguas
superficiais e solos. O lodo tratado termicamente (pirolisado) e o lodo apds adicdo de cal
(caleado) foram submetidos aos testes de adsorcdo. A capacidade de adsorcdo de N-NH4*
calculada para o lodo pirolisado a 600 °C apresentou 0,81 mg/g, sendo superior aquelas obtidas
para o carvéo ativado (0,77 mg/g) e o lodo caleado (0,22 mg/g).

Marcondes (2018), avaliou a remocdo de nitrogénio amoniacal (N-NH4") e nitrato (N-
NOs") a partir da adsorcdo em zeo6litas. O desempenho na adsor¢cdo de N-NH4* e N-NOgz™ foi
comparado entre trés amostras de zedlitas, a saber, zedlita clinoptilolita, zedlita modificada com
NaCl (Na-clinoptilolita) e zedlita modificada por surfactante (ZSM). O método consistiu em
analisar a influéncia da concentragdo inicial de poluente, massa de zedlita e pH do meio, bem
como para obter as condi¢des 6timas de tratamento. Na adsor¢cdo de N-NH4" pela zedlita Na-
clinoptilolita, 2 horas foram suficientes para atingir-se o equilibrio, ja para a remocdo de N-
NOs’, 6 horas foram necessarias utilizando a ZSM. Foram realizados ainda, ensaios em filtros
de laboratério para avaliar a influéncia da concentragéo inicial na remocdo de N-NH4" e N-

NOs". Com a ze6lita Natural, a remogdo de N-NH4" chegou a 97% para todas as concentracdes
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testadas. O maximo de remocéao de N-NO3z”com a ZSM foi de 50%, para a menor concentragdo
testada.

3.7 OUTROS METODOS DE REMOCAO DE NITROGENIO AMONIACAL

Vanin (2018) avaliou a descontaminagéo das dguas de corpos hidricos do municipio de
Caxias do Sul por compostos nitrogenados, atraves da determinacdo de nitrogénio amoniacal,
nitratos e nitrito, frente a resolucdo CONAMA n° 357/05. Foram testados dois sistemas
diferentes de separagdo de membranas para tratar e separar os ions nitrato (NOz"), nitrito (NO2")
e amonia (NH4"): a osmose inversa (Ol) e a eletrodidlise (ED). Solugdes sintéticas contendo 0s
ions de interesse foram utilizadas em ambos 0s processos, separadamente. Em seguida, uma
amostra real, proveniente de um arroio de Caxias do Sul, foi testada com o sistema de Ol para
analisar a sua eficiéncia de remocéo dos ions supracitados. Os resultados dos ensaios de ED e
Ol, para as solugdes sintéticas foram de um percentual de remocdo acima de 90%. Para a
amostra real de agua, os resultados da Ol demonstraram uma eficiéncia de remoc¢éo acima de
90% para nitritos e amodnia, e de 20% para 0s nitratos. A autora concluiu entdo, que ambas as
técnicas foram efetivas para remocéo de nitrogenados das solucBes e amostra real testadas.

Bastos (2011) utilizou o processo de air stripping para remover amonia do lixiviado
produzido na Central de Tratamento de Residuos Vila Velha (CTRVV). Analisou a influéncia
da variacdo de pH e da vazdo de ar sobre a resposta do processo. Além disso, abordou a relagédo
entre as remocOes de alcalinidade total e nitrogénio amoniacal, bem como a formacdo de
espuma. Os resultados apresentaram eficiéncias de remoc¢éo de amonia 56%, 72% e 83% para
as vazbes de ar 2 NL.LY.min?, 5 NL.L .min? e 10 NL.L*.min"%, respectivamente. Com as
variagdes do pH natural da amostra, pH 10, pH 11, e pH 12, obteve-se uma diferenca média de
6%, entre 0s ensaios, sendo que a maior eficiéncia média foi de 75% para pH 12. Portanto,
concluiu-se que a taxa de vazdo de 5 NL.L ™ .min" foi a mais adequada para remogéo de amdnia
em lixiviado e a aplicacdo do pH inicial igual a 10 apresentou ser a mais vantajosa, que para
pH 11l e pH 12.
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4 METODOLOGIA

Os itens a seguir descrevem as etapas de sintese de materiais e posteriormente, 0s testes

de adsorc¢do de nitrogénio inorganico de aguas.

4.1 UTILIZACAO DOS RESIDUOS NA SINTESE DE ZEOLITAS

Coleta e caracterizacdo dos residuos

Foram avaliados dois residuos, que serviriam como fontes de Si e Al para sintese da
zedlita: (1°) o lodo obtido ao final da etapa de flotacdo da Estacdo de Tratamento de Efluentes
(ETE), servindo como fonte de Al devido & adigdo de coagulante sulfato de aluminio ao
efluente, e (2°) as cinzas de cavaco, queimados em caldeira industrial do mesmo frigorifico,
servindo como fonte de Si.

Realizou-se também a coleta de efluente, na saida da etapa de flotacdo, antes de ir para
o tratamento secundério. Todo o procedimento de coleta desta amostra foi realizado seguindo
o0 descrito na NBR 9898 (ABNT, 1987).

Todo o procedimento de coleta e armazenagem de amostras de lodo e cinzas, foi
realizado seguindo o descrito na NBR 10007 (ABNT, 2004). Para a coleta, foram realizadas
visitas a uma empresa de carnes localizada na regido noroeste do estado do RS. A coleta de
lodo foi realizada utilizando-se um caneco coletor de aco inox e frascos devidamente limpos
para armazenamento, conforme mostra a Figura 1 (a) e (b). A coleta de cinzas da caldeira foi
feita com auxilio de pa e frascos igualmente limpos. Pelo fato de as analises envolverem
somente determinacdo de Al e ndo de contetdo organico e microbiologico, as amostras nao

necessitaram de acondicionamento em refrigeracao.
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Figura 1 — (2) Vista superior do tanque que recebe o lodo da etapa de flotagdo (b) coleta com

auxilio de caneco coletor.

(@) (b)

Fonte: Elaborada pela autora

Posteriormente a etapa de coleta, realizou-se a caracterizacdo dos residuos visando a
determinacdo do conteido de Al. Quanto ao procedimento, utilizou-se a metodologia de analise
adaptada do SNLCS (EMBRAPA, 1997) que consiste na titulacdo de AI** por NaOH com
indicador de fenolftaleina. Para a mesma, utilizou-se 2,5 mL de lodo seco (Fig. 2a),
acrescentou-se 50 mL de KCI em solucéo 1 M, agitou-se por 30 min (Fig. 2b) e deixou-se em
repouso por 15 a 18 horas para decantacao (Fig. 2c). Apds pipetou-se 25 mL do sobrenadante
(Fig. 2d), adicionou-se 3 gotas de fenolftaleina (1%) no extrato obtido e titulou-se com solucéo
de NaOH 0,0125 M (Fig. 2e) até ocorrer a mudanca da cor inicial, para rosa claro (persistente
por 10 segundos), como mostra a Figura 2. Ja o teor de Si contido nas cinzas foi estimado por
revisdo realizada na bibliografia disponivel, considerando a mesma madeira utilizada, ou seja,
0 eucalipto.
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Figura 2 — (a) Volume de lodo seco (b) Lodo com adicéo de KCI, sob agitagéo (c) Repouso

da mistura apds agitacdo (d) Solucédo antes da Titulacdo (e) Solucdo apds a titulagéo.

Fonte: Elaborada pela autora.

Experimentos de sintese de materiais adsorventes

O método adotado para a sintese consistiu basicamente na mistura de dois diferentes
residuos (um como fonte de Si e outro como fonte de Al), seguida da mistura com NaOH, e
finalmente o emprego de altas temperaturas e pressées a mistura, procedimento este que baseia-
se no método hidrotérmico conforme consta na revisdo da literatura descrita. Desta forma, as

misturas de residuos foram as seguintes:

(1) Lodo seco + cinzas + NaOH em solugéo;

(1) Lodo calcinado + cinzas + NaOH em solucéo;

(1) Sulfato de aluminio ((Al2 (SO4)3) + cinzas + NaOH em soluc&o;
(IV) Sulfato de aluminio ((Al2 (SO4)3) + cinzas + NaOH seco;
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Percebe-se que nos residuos das sinteses | e Il o lodo é a fonte de aluminio, devido a
adicdo de sulfato de aluminio ((Al2(SO4)3) como coagulante na etapa de floculagdo. A diferenca
estd no emprego da calcinacéo, de forma a avaliar a influéncia da presenca de material organico
na sintese. Ja nas sinteses Il e IV o lodo foi substituido pelo regente sulfato de aluminio ((Al2
(S04)3), devido a problemas técnicos enfrentados no decorrer do processo utilizando-se o lodo
da empresa.

Para determinacéo das quantidades de Si e Al a serem utilizadas nas sinteses, tomou-se
como base as seguintes informacoes:

1. De acordo com estudo realizado por Borlini et al. (2005) onde foi utilizada a
técnica de Fluorescéncia de Raios-X, cada 100 g de cinzas de eucalipto contém
5 mols de Si e 1 mol de Al. Sendo assim, tendo como base 100 g de cinzas,
necessita-se da adi¢do de 4 mols de Al para que se obtenha uma relacdo molar
1:1 no meio reacional. Esta quantidade de Al sera obtida através da adicdo do
lodo.

2. Através da determinacdo do conteido de AI®* realizada no presente estudo,
determinou-se que o lodo seco contém 0,07 mol de Al/L de lodo seco e que a
concentragdo massica de Al no lodo é Cal, lodo seco= 1888,6 mg AI**/L lodo seco.

3. Arelacédo estequiométrica entre Si e Al mais adotada na sintese de zeolitas tipo
NaA, selecionada como material objetivo deste estudo, é 1:1, conforme descrito
na revisao bibliogréafica.

Na sequéncia estdo descritos 0s procedimentos de sintese empregando cada uma das

misturas.

Sintese 1) Lodo seco + cinza + NaOH em solugéo

Inicialmente, realizou-se o calculo para determinagcdo da quantidade de lodo a ser
utilizada para obter a razdo molar Si/Al desejada na mistura. Como 100 g de cinzas contém 5
mol de Si e 1 mol de Al, precisa-se de mais 4 mols de Al obtidos a partir do lodo, como mostrado

a seguir:
0,07 molde Al - 1 L de lodo
4molde Al - x L de lodo

x = 54,14 L de lodo em 100 g de cinzas
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De forma a obter a quantidade de lodo em unidades de massa, deve-se realizar a
transformacéo utilizando a densidade do lodo. Desta forma, mediu-se 0,1 L de lodo e fez-se a
medida deste volume em balanga analitica, resultando em 60,1519 g de lodo seco, o que
equivale a uma densidade de 601,51 g lodo seco/L. Assim, 54,14 L de lodo equivalem a
34370,79 g de lodo seco.

Somando-se a massa de lodo seco obtida com os 100 g de cinzas tem-se a massa total

da mistura reacional:

34370,79 g de lodo seco + 100 g de cinzas = 34470,79 g de mistura

Como deseja-se obter somente 50 g de mistura (lodo+cinzas), para as cinzas tem-se:
34470,79g de mistura — 100 g de cinzas
50 g de mistura — x g de cinzas

x = 0,1450 g de cinzas

Finalmente, para completar 50 g de mistura, deve-se adicionar 49,85 g de lodo seco.

Assim, para a sintese |, pesou-se 49,85 g de lodo seco (em estufa por 24 h a 120°C) e
0,1450 g de cinzas separadamente, diluiu-se 0s mesmos em 150 mL de solucdo de NaOH 4
mol/L, misturou-se as por¢des dissolvidas até obter a homogeneidade; colocou-se a mistura em
frasco Schott de 500 mL e posteriormente foi transferido para a estufa (24 h a 100°C). Apds
este periodo, desligou-se a estufa e deixou-se esfriar por aproximadamente 8 h. Em seguida, o
material resultante foi acondicionado em um kit filtracdo (funil de biichner, kitassato e bomba
de vécuo) e realizada a lavagem, repetidas vezes, a fim de chegar a pH proximo a 9. Por fim,
retirou-se o solido com espatula e deixou secar em estufa a 90°C por 24 h. Como o lodo néo foi
calcinado, no momento em que foi aquecido a 100°C na estufa a pressao autdgena gerada pela
sintese hidrotérmica foi superior a suportada pelo reator ocorrendo vazamento da substancia
pela tampa do reator, sendo assim, devido ao risco de rachaduras do reator e de acidentes, optou-

se por nao repetir-se esta sintese.

Sintese I1) Lodo calcinado + cinza + NaOH em solucéo

O processo de sintese 1, aplicando-se lodo calcinado, foi adotado considerando-se que

a empresa geradora dos residuos possui uma caldeira que atinge 700°C, que poderia ser
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utilizada para queima do lodo e posterior aplicacdo do mesmo na sintese do adsorvente. Desta
forma, empregou-se em laboratério a calcinacdo do lodo em mufla a 700°C, servindo como
fonte de Al para a sintese.

De forma a obter a densidade do lodo calcinado, mediu-se 0,1 L de lodo calcinado em
uma proveta e pesou-se este volume em balanca analitica, resultando em 9,3718 g, 0 que
equivale a uma densidade de 937,18 g lodo calcinado/L.

Ainda, para obter a relacdo massica de lodo seco por lodo calcinado, pesou-se 35,862 ¢
de lodo seco e calcinou-se por 4 h em mufla a 700°C, obtendo 6,8998 g de lodo calcinado.

Com os valores determinados, fez-se o seguinte calculo:

35,862 g lodo seco 9 1888,6 mg Al 9 1L lodo seco y 937,18 g lodo calcinado
6,8998 g lodo calcinado L lodo seco 601,519 g lodo seco L lodo calcinado
_ mg Al _ g Al
= 1529493 L lodo calcinado 1529 L lodo calcinado

Utilizando a massa molar do Al, de 26,98 g/mol, obtém-se 0,5667 mol Al/ L de lodo
calcinado.

Para obter a relacdo molar de 1:1 para Si/Al na mistura reacional, é necessario adicionar
4 mol Al (para cada 100 g de cinzas). Para obter o volume de lodo, realizou-se o calculo

conforme segue:

0,5667 mol Al - 1 L lodo calcinado
4 mol Al - x L lodo calcinado

x = 7,058 L de lodo calcinado em 100 g de cinzas

De forma a converter o volume para massa, utiliza-se a densidade do lodo calcinado ja

determinada:

g
L lodo calcinado

7,058 L lodo calcinado X 937,18 6614,99g lodo calcinado

Portanto, tem-se a relagéo de 6614,99 g de lodo calcinado para cada 100 g de cinzas.
Somando-se a massa de lodo calcinado com os 100 g de cinzas tem-se a massa total da

mistura reacional, que equivale a 6714,99 g de mistura.
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Como deseja-se obter somente 50 g de mistura (lodo+cinzas), para as cinzas tem-se:

6714,99 g de mistura — 100 g de cinzas
50 g de mistura — x g de cinzas

x = 0,75 g de cinzas

Finalmente, para completar 50 g de mistura, deve-se adicionar 49,25 g de lodo
calcinado.

Devido ao fato de ndo ter-se a massa necessaria para a realizacao da sintese, reduziu-se
proporcionalmente todos os materiais utilizados. Assim, pesou-se 40,04 g de lodo calcinado,
0,61 g de cinzas e dilui-se os mesmos em 138 mL de solu¢cdo de NaOH 4 mol/L, misturando-
se as porc¢des até obter a homogeneidade. Apos, colocou-se a mistura em frasco Schott de 500
mL e, posteriormente a mistura foi transferida para a estufa (24 h a 100°C). Apds este periodo,
desligou-se a estufa e deixou esfriar por aproximadamente 8 h. Em seguida o material resultante
foi acondicionado em um kit filtracdo (funil de biichner, kitassato e bomba de vacuo) e realizada
a lavagem repetidas vezes, a fim de chegar a pH proximo a 9. Por fim, retirou-se o sélido com

espéatula e deixou-se secar em estufa a 90°C por 24 h.

Sintese 111) Sulfato de Aluminio (Al2 (SOa)3) + cinza + NaOH em solucéo

Para a determinacdo da quantidade de sulfato de aluminio e cinzas a serem utilizadas na
sintese 111, foram considerados que a relacdo molar Si: Al contidas em 100 g de cinzas equivalem
20,2812 mol de Si e 0,052961 mol de Al, para obter a relacdo molar 1:1 realizou-se os seguintes

calculos:

0,2812 mol de Si — 100 g de cinzas
1 mol de Si = x g de cinzas
x = 355,62 g de cinzas
Com a quantidade de cinzas determinadas, deseja-se obter quantos mols de Al tem-se

nas 355,62 g de cinzas, conforme calculos que seguem:

100 g de cinza = 0,052961 mol Al
355,62 g de cinzas - x mol Al
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x = 0,188 mol Al
Assim, para completar 1 mol de Al, precisa-se de 0,812 mol de Al vindo do reagente
(Al (SO4)3). Sabe-se que a massa molar do (Al2 (SO4)3) é 666,17 g contendo 2 mols de Al,

entdo para obter relagdo molar 1:1, aplicou-se a seguinte equagao:

2mol Al — 666,17 g Al,(S04)3
0,812 mol Al = x g Al,(S04)5
x = 270,46 g Al,(S04)5

Logo, somando a massa de Al> (SO4)s com a massa de cinzas, tem-se a massa total da
mistura reacional, que equivale a 626,085 g de mistura.
Como deseja-se obter 50 g de mistura (Al (SO4)3 + cinzas), para as cinzas tem-se:
626,085 g de mistura = 355,62 g cinzas
50 g de mistura — x g de cinzas

x = 28,25 g de cinzas

Finalmente, para completar 50 g de mistura, deve-se adicionar 21,75 g Al (SOa)s.

Com as quantidades determinadas, pesou-se 21,75 g de Al2 (SOa4)3 e 28,25 g de cinzas
separadamente, diluiu-se 0s mesmos em 150 mL de solu¢cdo de NaOH 4 mol/L, misturou-se as
porcOes dissolvidas até obter a homogeneidade; colocou-se a mistura em frasco Schott de 500
mL e posteriormente foi transferido para a estufa (24h a 100°C). Apds este periodo, desligou-
se a estufa e deixou esfriar por aproximadamente 8 h, em seguida o material resultante foi
acondicionado em um Kit filtracdo (funil de blichner, kitassato e bomba de vacuo) e realizada a
lavagem, repetidas vezes, a fim de chegar a pH proximo a 9. Por fim, retirou-se o sélido com
espéatula e deixou secar em estufa a 90°C por 24 h.

Sintese 1V) Sulfato de Aluminio (Al2 (SO4)3) + cinza + NaOH seco

Para a mistura da sintese 1V, considerou-se as mesmas massas de Alz (SO4)3 e cinzas
utilizadas na sintese 111, adicionando-se somente a mistura a massa molar do NaOH (40 g).
Obtendo-se assim, 666,08 g de mistura.

Como deseja-se obter 50 g de mistura (Al2 (SO4)3 + cinzas + NaOH), para as cinzas

tem-se:
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666,08 g de mistura = 355,62 g cinzas
50 g de mistura — x g de cinzas
x = 26,70 g de cinzas
Ja para 0 Al (SO4)3, tem-se:
666,08 g de mistura = 270,46g Al,(S04)3
50 g demistura — x g AAL,(504)s
x = 20,302g de Al5(S04)3

Finalmente, para completar 50 g de mistura, deve-se adicionar 3,003 g de NaOH.

Com as quantidades determinadas, pesou-se 20,302 g de Al>(SOa)3, 26,70 g de cinzas e
3,003 g de NaOH seco separadamente. Em um frasco Scott foi adicionado todos os residuos e
misturado por 20 min até atingir a homogeneidade, posteriormente transferido para estufa a
120°C por 6 h. Apos a reacdo o material resultante foi acondicionado em um Kit filtragdo (funil
de buchner, kitassato e bomba de vacuo) e realizada a lavagem, repetidas vezes, a fim de chegar
a pH proximo a 9. Por fim, retirou-se o sélido com espétula e deixou secar em estufa a 90°C
por 24 h.

4.2 APLICACAO DOS MATERIAIS OBTIDOS NA ADSORCAO DE NITROGENIO
INORGANICO

Para a realizacdo dos testes de adsorcdo foram necessarios 0s seguintes equipamentos:
incubadora shaker refrigerada com agitacédo orbital, centrifuga, bomba de vacuo para a filtracéo
e destilador de nitrogénio.

Os testes de adsor¢éo foram realizados da seguinte forma: 0,5 g do material sintetizado
e previamente seco (100°C por 24 horas) foi inserido em um erlenmeyer contendo 40 mL de
uma solucdo aquosa preparada de sulfato de amonio ((NH4)2SO.) nas concentrac@es de 150,
300 e 600 mg/L e a mistura foi entdo submetida a agitacao (30 rpm) por 24 horas (Figura 3.a).
A solucdo sintética de sulfato de amonio (solucéo estoque, de 600 mg/L) foi preparada através
da secagem do reagente, seguida da pesagem em balanca analitica e posterior diluigdo em baldo
volumeétrico.

A quantidade de material sintetizado, o volume de solucéo e o tempo de adsor¢édo foram
definidos tendo como base valores comumente utilizados em pesquisas de adsorcdo com
zedlitas (ROZIC et al, 2000; SALTALI, SARI, AYDIN, 2007; ALSHAMERI et al, 2014)
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Embora os valores encontrados em pesquisas relatem tempos de adsorcdo que variam de 0,5
até 8 horas, no presente estudo foi adotado um tempo de 24 h, pois deve-se considerar que cada
par adsorvente-adsorvato possui sua cinética de adsorcéo, garantindo assim que a condicgéo de
equilibrio fosse atingida.

Apos o procedimento de adsorgdo, a solucdo foi centrifugada por 2 min e 1200 rpm
(Figura 3.b), filtrada & vacuo em papel filtro comum de 18 um (Figura 3.c) e encaminhada para
analise do conteddo de nitrogénio inorganico. A andlise foi realizada utilizando-se a
metodologia de Semi-Micro-Kjeldahl de ALPHA Standart Methodos (4500-N), que envolve a
etapa de destilacdo (Figura 4.a) e posterior titulacdo volumétrica (Figura 4.b). As solucdes
iniciais de 150, 300 e 600 mg/L foram preparadas e posteriormente analisadas pelo mesmo
método, para determinacao da concentracao inicial exata.

A quantidade removida de N inorganico pelo material, representada por g, foi calculada
considerando-se a diferenga na concentragdo da solugéo inicial e da solugéo final (equagéo 23).
Todo o procedimento, que incluiu a adsorcao, centrifugacdo, filtracdo e posterior analise, foi

realizado em duplicata.

(Co—Ce).V (Equacio 1)

de

Onde: Co= Concentragéo inicial da solugdo, em mg/L;
Ce = Concentracdo final da solugdo, em mg/L;
V= Volume solucdo (utilizou-se 0,04 L);

M = Massa do material sintetizado (utilizou-se 0,5 g).
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Figura 3 — (2) Ensaios de adsorcdo, (b) centrifugacéo e (c) filtragdo a vacuo.

(a) (b)

Fonte: Elaborado pela autora.
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Fonte: Elaborada pela autora.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

Os itens na sequéncia visam mostrar os resultados obtidos nas sinteses realizadas e nos
experimentos de adsorcdo de nitrogénio inorganico, com efluente sintético e real. Foram
elaboradas tabelas com as concentrac@es iniciais e finais de sulfato de aménio ((NH4)2SOa4),
com 0s respectivos percentuais de remocao e quantidade adsorvida (ge) de para cada um dos

materiais sintetizados.
5.1 SINTESE DE ZEOLITAS

A Figura 5 (a e b) demonstra o aspecto final do produto das sinteses hidrotérmicas Il e
Il e a Figura 5 (c) demonstra o aspecto final do produto da sintese IV (dry-gel). Como percebe-

se na sintese IV ndo ha a adicéo de solvente.

Figura 5 — (a) Método hidrotérmico com lodo calcinado, (b) Método hidrotérmico com
Al2(SOa4)z e (c) Método dry-gel.

(a) (b)
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Fonte: Elaborada pela autora.

5.2 ADSORCAO DE NITROGENIO INORGANICO
As solucgdes iniciais do efluente sintético utilizadas nos ensaios de adsor¢do, passaram
por um processo de determinacdo da sua concentragao corrigida de nitrogénio inorganico, como

mostra a Tabela 2.

Tabela 2 — Concentragdes corrigidas de nitrogénio inorganico das solugdes iniciais, antes da

adsorcao.
Solugdes iniciais (mg/L) Concentracgéo corrigida (mg/L)
150 158,06
300 299,18
600 557,34

Fonte: Elaborada pela autora.

Ap6s 0 emprego dos residuos na sintese e obtencdo dos materiais, 0s mesmos foram
aplicados nos experimentos de adsorcdo em sistema batelada. A Tabela 3 mostra as
concentrages iniciais e finais de nitrogénio inorganico (mg/L), a quantidade adsorvida (mg/g)
e o percentual de remocdo (%), para cada um dos materiais sintetizados apOs processo de
adsorcao.

A fim de melhor classificarmos os resultados obtidos nas andlises, decidiu-se por
padronizar um erro méaximo permitido de 10%, portanto valores com erros superiores a esses

foram desconsiderados (valores que ndo constam na tabela 3).
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Tabela 3 — Concentracao inicial (Co) final (Ce), quantidade adsorvida de nitrogénio inorganico

(ge) e percentual de remog&o utilizando efluente sintético, para cada material sintetizado.

Co Ce Qe Percentual de
(mg/L) (mg/L) (mgl/g) Remocéo (%)
158,06 90,65+ 1,19 5,0 42,65
Sintese 11 299,18 227,29 + 5,67 5,75 24,03
557,34 486,22 + 0,42 5,69 12,76
158,06 97,37 £ 1,47 4,85 38,40
Sintese 111 299,18 - - -
557,34 395,99 + 0,07 12,9 28,95
158,06 105,21 + 11,13 4,23 33,44
Sintese IV 299,18 214,83 + 14,07 6,75 28,19
557,34 - - -

Fonte: Elaborada pela autora.

A sintese Il resultou maior valor de quantidade adsorvida (12,9 mg/g), resultado este
esperado pois nesta sintese utilizou-se um reagente analitico como fonte de Al, o qual apresenta
alto teor de Al em comparagdo com o lodo; além disso, na sintese IV 0 método aplicado foi o
dry-gel, que devido a falta de um solvente dificulta a solubilizacdo, cristalizacdo e interacao
entre os reagentes. Outro fator que deve-se considerar € o tempo de reacdo, ja que na sinteses
hidrotérmicas o tempo de reacdo foi de 24 h, na dry-gel este tempo foi de apenas 6 h. Outra
comparacdo que pode ser feita é em relacdo aos valores encontrados em outros estudos
utilizando residuos, que alcancaram quantidades adsorvidas inferiores aos obtidos neste
trabalho. Como exemplo, pode-se citar o trabalho de Prado et al. (2017) onde foi utilizado o
lodo de ETA pirolisado a 600°C e obteve remogéo de 0,81 mg/g, enquanto para a sintese 1,
onde utilizou-se um residuo similar, obteve-se 5,48 mg/g, destacando a dificuldade em
empregar residuos na obtencdo de materiais com alta capacidade de adsorcao.

Apesar da sintese Il ter apresentado maior percentual de remocéao (42,65 %), deve-se
comparar valores dentro das mesmas concentragdes. Sendo assim, o valor ficou proximo ao
obtido na sintese 111 (38,40 %), para 158,06 mg/L. Ja na concentracdo de 557,34 mg/L o valor
para sintese I11 foi o maior obtido (28,95 %), corroborando com o maior valor de g encontrado
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com este material.

Com o intuito de investigar o potencial de remogdo de nitrogénio inorganico em
amostras reais, realizou-se coleta do efluente, oriundo do mesmo local em que os residuos
utilizados nas sinteses foram coletados, ou seja, um frigorifico da regido préxima de Cerro
Largo - RS.

Tabela 4 — Concentragéo inicial (Co) final (Ce), quantidade adsorvida de nitrogénio inorganico

(ge) e percentual de remogé&o utilizando efluente real, para cada material sintetizado.

Co Ce Qe Percentual de

(mg/L) (mg/L) (mg/g) Remocéo (%)
Sintese 11 127,82 109,55 + 0,63 1,46 14,29
Sintese 111 127,82 99,96 + 1,96 2,23 21,80
Sintese 1V 127,82 102,69 + 1,47 2,01 19,66

Fonte: Elaborada pela autora.

Os resultados encontrados mostram que o percentual de remocéo foi inferior no efluente
real comparado com o efluente sintético. Acredita-se que a presenca de outros ions como por
exemplo Na*, Ca®* e Mg?" ocasiona uma competicdo com os ions de NHs*, reduzindo a
capacidade de adsorcdo (ge) observada. Além da presencga dos cétions que podem competir
fortemente com a carga negativa da superficie da zeolita, as outras espécies em solucéo também
desfavorecem o processo de transferéncia de massa no meio, criando resisténcias ao movimento
das espécies. Este resultado tem fundamental importancia na aplicacdo dos residuos em
processos reais, uma vez que indicam que os materiais sintetizados poderiam ser melhor
aplicados na adsorcédo de nitrogénio inorgénico na etapa de polimento de efluentes (tratamento
terciario ao invés do secundario), evitando que se aplique ao efluente contendo alta

concentracdo de outros contaminantes.
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6 CONCLUSOES

Apesar dos baixos valores de remocdo apresentados com o0 uso dos materiais
sintetizados, os resultados indicam que os mesmos podem ser avaliados como precursores de
adsorventes a serem utilizados pela empresa geradora, uma vez que houve reducdo na
concentracdo do nitrogénio inorgénico do efluente associado com a destinagdo mais Gtil aos
residuos. No entanto destaca-se que ha a necessidade de analisar outros parametros de sintese,
como tempo, temperatura, razdo molar, entre outros, além de realizar uma avaliacdo técnica e
econdmica de forma a concluir a respeito da aplicabilidade deste processo.

O produto da sintese Il (lodo calcinado + cinza + NaOH solucéo) apesar de ndo ter
apresentado o maior valor de quantidade adsorvida, apresentou potencial para aplicacdo na
remocdo de nitrogénio de efluentes através da adsorcdo (1,46 mg/g) e consequente
aproveitamento de residuos.

O fato de a empresa geradora dos residuos possuir uma caldeira abre a possibilidade do
emprego da sintese I, obtendo o lodo calcinado para aplicacdo na sintese dos materiais.

Os resultados de concentracdo final do efluente (de 99,96 a 109,95 mg/L) indicam que
0 emprego da adsorc¢do, com 0s materiais sintetizados no presente trabalho, para remocéo de
nitrogénio inorganico é provavelmente mais adequada para o polimento final do efluente, pois
ndo foi possivel atingir os parametros de concentracdo final no efluente previstos na legislacéo
vigente (20 mg/L).

Como sugestbes para trabalhos futuros, alguns fatores podem ser considerados como
por exemplo: realizar a calcinacdo do lodo em rampa, para evitar possiveis acidentes, visto que
0 lodo utilizado neste trabalho possui matéria organica inflamavel; avaliar o emprego de
temperaturas de calcinacdo superiores a 700°C, pois em alguns casos houve formagédo de uma
massa ceramica nos cadinhos, o que pode vir a impossibilitar a sua utilizacdo em caldeiras;
pode-se realizar o processo de zeolitizagdo com o lodo ‘in natura’ reduzindo assim 0 consumo
de &gua na sintese hidrotérmica; construir isotermas de adsorcdo; realizar a sintese | em reator

especial para altas pressoes.
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