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RESUMO

Diante do crescimento econdmico e populacional, a elevada geracdo de residuos industriais é
uma realidade. O manejo adequado desses € um problema mundial, e com isso buscam-se
alternativas sustentaveis para 0 reaproveitamento de residuos que sejam Viaveis
economicamente. VVarios componentes do meio ambiente s&o atingidos pela polui¢éo, e a agua
contaminada por nitrogénio, entre outros nutrientes, € um componente responsavel por causar
danos a saude humana, bem como no ecossistema aquatico. Existem diversas técnicas para
remocao de poluentes presentes em aguas, entre elas a adsorcao. A adsorcdo é um fenbmeno de
transferéncia de massa, na qual uma substancia ou elemento presente numa fase fluida é
concentrado em uma interface solida. Este trabalho teve como objetivo realizar um processo de
sintese de um material com propriedades adsorventes utilizando residuos solidos industriais
para aplicacdo na remocdo de nitrogénio amoniacal presente na dgua. Para a sintese, este
trabalho baseou-se no método hidrotérmico, o qual é comumente utilizado para sintese de
compostos do tipo aluminossilicatos e esta presente nos processos quimicos naturais de
cristalizacdo para formacédo de materiais como as zedlitas. Uma vez que o produto desejado era
do tipo aluminossilicato, o qual apresenta propriedade de realizar a troca catiénica de cations,
foram escolhidas fontes alternativas dos elementos silicio e aluminio. Foram utilizados
subprodutos como cinzas geradas em caldeira industrial sendo a fonte de silicio e lodo de uma
estacdo de tratamento de efluentes na etapa de flotacdo sendo a fonte de aluminio para sintetizar
um material com propriedades para adsorver compostos catiénicos. Foram sintetizados 15
materiais, os quais foram testados em efluente sintético preparado com sulfato de amonio
(NH4)2S04, em uma concentragcdo de 166 mg/L. Com as andlises realizadas de remocéo de
nitrogénio amoniacal, foi possivel afirmar que os materiais sintetizados possuem capacidade
adsorptiva. O material que apresentou maior remocao de nitrogénio amoniacal foi o sintetizado
sob as seguintes condicBes: Tempo de 12 horas; Temperatura de 20 °C e Proporcdo de
cinza/lodo de 25/75, o qual apresentou concentracdo final de 89,55 mg N/L e remogéo de
46,06% de N amoniacal. Com o exposto, € possivel afirmar que a técnica aplicada é de baixo
custo e sustentavel, visto que reaproveita subprodutos de processos industriais, 0s quais seriam

destinadas a aterro industrial.

Palavras-chave: Adsorcao. Nutrientes. Residuos Industriais. Sintetizar.



ABSTRACT

Faced with economic and population growth, the generation of industrial waste is a reality. The
adequate adjustment of these solutions is a worldwide problem, and with that, alternatives are
sought for the reuse of waste that are economically viable. components of the environment are
several by the environmental area, and human water affected by other environments, a
component responsible for causing damage to health, as well as in the protected environment.
There are several techniques for removing present in water, among them. Adsorption is a mass
transfer phenomenon, in which a substance or element appears in a fluid and concentrated phase
at a continuous interface. This work aimed to synthesize a material with solid adsorbent
properties for application in the removal of water from ammoniacal nitrogen. For a synthesis,
this work was based on the hydrothermal method, which is commonly used for the synthesis of
aluminoslicate-type compounds and is present in the natural chemical crystallization processes
for materials that have adsorbent properties, as well as zeolites. Since the desired product was
of the aluminosilicate type, which has the property of performing a cationic exchange of cations,
alternative sources of the elements silicon and aluminum were chosen. By-products used as a
processing of aluminum ash in an industrial boiler being a source of silicon and sludge from an
effluent station in the combustion stage being a source of treatment for flotation of material
with properties for advertisements cationic compounds 15 materials were synthesized, which
were tested in synthetic effluent prepared with ammonium sulfate (NH4)2SO4, at a real
concentration of 166 mg/L. With what was designed, it was possible to affirm that the
synthesized materials have adsorption capacity. The material that presented the highest amount
of ammoniacal synthesizer was experiment 9, which presented a final result of 89.55 mg/L.
With which it is possible to say that it is an applied technique of cost and sustainable since it

reuses by-product of industrial processes, which can be considered low a sanitary landfill.

Keywords: Adsorption. Nutrients. Industrial Waste. Synthesize.
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1 INTRODUCAO

Nos dias atuais percebe-se a crescente geracdo dos residuos provenientes de atividades
industriais, agricolas, domésticas, dentre outras, estdo impactando direta e/ou indiretamente no
meio ambiente por diferentes aspectos, sejam os corpos hidricos, solos ou atmosfera (YANG,;
XUE; LU, 2021). Ao longo dos anos, a poluicdo acompanhou o0 processo de crescimento
econdmico, acarretado pela criagdo de industrias e consequente concentracdo da populagéo em
zonas urbanas. Dessa forma, percebe-se atualmente quanto o estilo de vida das pessoas mudou
e 0s impactos ambientais negativos que permanecem (ALHASSAN; KWAKWA; OWUSU-
SEKYERE, 2020).

Os recursos naturais sdo de grande importancia para a existéncia do ecossistema
equilibrado e, principalmente para a vida humana. O descarte inadequado de residuos seja na
agua, solo ou ar, impacta diretamente na qualidade de vida das pessoas, pois no momento que
quaisquer um dos elementos citados sdo contaminados de forma agressiva, pde em risco toda
fauna e flora do local, bem como a salde humana, pois afeta a qualidade da agua
consequentemente degrada a vegetacao presente nesse local (HEMPE, 2012).

A contaminacdo dos corpos hidricos é predominantemente decorrente da acao antropica,
fato que esta entrelacado historicamente com o uso que o ser humano faz deste. Como exemplo,
pode-se citar 0 esgotamento sanitario que quando ndo realizado de forma correta e langado
diretamente em um rio, pode acarretar uma degradacdo mais elevada havendo presenca de
Nitrogénio (N), Potassio (K), Calcio (Ca) e Fdsforo (P) em niveis acima permitido por
legislacdo, quando comparado ao destinado a uma estacdo de tratamento que tratasse
corretamente para disposicdo final em um curso de agua (LIBANIO, 2010; VON SPERLING,
1996).

Com o exposto, € possivel notar a necessidade de que tecnologias sejam desenvolvidas
justamente para diminuir os impactos causados nos corpos hidricos, onde alguns compostos
toxicos ndo sdo tratados eficientemente com o sistema convencional de tratamento de efluentes
ou tratamento biologico como também é chamado. H4, portanto, diversas tecnologias
disponiveis para o tratamento de aguas residudrias, 0s quais podem tratar compostos
especificos, e muitas vezes agem de forma integrada a outro sistema, geralmente ao
convencional, elevando sua eficiéncia de remocdo (BERTONCINI, 2008). Como exemplo de
processos de tratamento avancado de agua se tem a nanofiltracdo (FUJIOKA et al., 2021),
Processos Oxidativos Avangados (POA’s) (ALMEIDA et al., 2004), degradacéo fotocatalitica
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(WANG et al., 2014), precipitacdo quimica (SANTHOSH et al., 2016), adsorcéo
(MOHAMMAD et al., 2021).

O nitrogénio é um dos contaminantes que apresenta alta concentracéo em diversos tipos
nos efluentes industriais, necessitando de alternativas para que este seja removido, e na maioria
das vezes € identificado na agua na forma de amonio, nitrito e nitrato, causando toxicidade ao
corpo hidrico. Uma das alternativas mais usuais para remocao de nitrogénio € por tratamento
bioldgico composto por etapas aerdbicas e anaerdbicas as quais as bactérias necessitam de um
meio estavel para que o processo seja eficaz (ZOPPAS; BERNARDES; MENEGUZZI, 2016).

Os materiais adsorventes sdo sélidos que possuem propriedades quimicas e fisicas que
desempenham papel importante para o desempenho cinético e equilibrio de adsorgdo. As
técnicas de adsorcdo se apresentam eficazes a diversos fins para remocdo de contaminantes,
bem como para o N. Visto que somente o tratamento biol6gico, 0 mais comumente utilizado
em industrias, ndo é eficiente o suficiente para atingir os padrdes necessarios de NH4*, com
1SS0, estudos apresentam o uso e desenvolvimento de materiais adsorventes tais como, carvéo
ativado, zeolita, alumina, silica e polimeros sintéticos a fim de comprovar que a adsorcdo é um
Otimo sistema de tratamento complementar (THOMAS; CRITTENDEN, 1998).

1.1 OBJETIVO

1.1.1 Objetivo Geral

Aproveitar residuos industriais para sintese de materiais com propriedades adsortivas

visando aplicacdo na remocdo de nitrogénio amoniacal em efluente sintético.

1.1.2 Objetivos Especificos

e Sintese de material por meio de processo hidrotérmico, que apresente
caracteristica de adsorcdo de compostos catidnicos;
e Aplicacdo dos materiais sintetizados para determinagdo da remocdo de

nitrogénio amoniacal de efluentes e a capacidade adsortiva dos materiais;
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Anadlises estatisticas e modelagem matematica para determinar qual fator possui
significancia na capacidade adsortiva do material, especifico para nitrogénio

amoniacal.
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2 REVISAO DE LITERATURA

Este tdpico aborda alguns aspectos sobre a preocupacao com a destinacéo dos residuos
industriais e como 0 seu descarte impacta a qualidade dos corpos hidricos bem como a
necessidade de implantacdo de tecnologias alternativas e sustentaveis para o tratamento de

efluentes voltadas para a remocao do nitrogénio amoniacal.

2.1 DESCARTE E LEGISLACAO DOS RESIDUOS

O crescimento econémico, fator crucial para o desenvolvimento dos paises, carregou
consigo o aumento populacional em grandes centros urbanos. A industrializacdo na Inglaterra
no século XVIII foi decisiva para a criacdo de novos meios de producdo e novo estilo de vida.
E a partir de ent&o se iniciaram as disputas de mercado, maior geracao de produtos e o elevado
consumo de produtos industrializados pela populacdo, gerando um grave problema para 0 meio
ambiente, o alto descarte de residuos, que passaria a se tornar um problema a ser resolvido nos
proximos séculos (LEAL; FARIAS; ARAUJO, 2008).

No Brasil a preocupagdo com 0 meio ambiente vem aumentando gradativamente. Em
1988 a Constituicdo Federal desenvolveu uma legislacdo que assegurava o direito ao
saneamento ambiental (BRASIL, 1988). A Lei 11.445 de 2007 definiu o saneamento como o
conjunto dos servicos de infraestrutura e instalagcGes operacionais para o abastecimento de agua,
esgotamento sanitério, limpeza, drenagem urbana e manejo de aguas pluviais e residuos sélidos,
porém varias lacunas tiveram de ser preenchidas ao longo dos anos (BRASIL 2007).

A Politica Nacional dos Residuos Sélidos foi instituida pela Lei 12.305 de 2010, a qual
regulamentou as atividades geradoras de residuos e tanto o setor publico quanto privado
necessitariam da elaboragdo de um Plano de Gerenciamento de Residuos Sélidos (PGRS). Com
este plano os 6rgdos municipais e privados devem estabelecer um diagndstico de geracdo e um
plano para implementar a reducdo dos residuos solidos, de forma que estes sejam enviados
adequadamente para o destino. Esse plano acarreta acGes de integragdo de minimizagéo,
reutilizagéo e tratamento, ndo obstante o plano deve sofrer revisao periodicamente com o intuito
de se ter um controle maior dos residuos (BRASIL, 2010). A Lei 14.026 de 2020, mais

conhecida como o novo marco legal do saneamento foi responsavel por alterar a L12305/2010,
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adicionando os prazos para a disposicao final ambientalmente adequada dos rejeitos (BRASIL,
2020).

O Brasil é um pais que excede a marca de 200 milhdes de habitantes, sendo, portanto,
um grande gerador de residuos solidos. Com isso diversos tipos de materiais e substancias sdo
descartados diariamente, cuja destinacdo deveria ser correta, passando por tratamento e ser
submetida a solugdes economicamente viaveis de acordo com o que apresenta as legislacdes e
tecnologias disponiveis atualmente. Porém ha uma elevada parcela dos residuos que continua
sendo disposta a céu aberto, ou até mesmo langada nos corpos hidricos, rede de esgotos ou
queimados inapropriadamente. Entre esses residuos estdo alguns toxicos e perigosos, como de
construcdo civil, hospitalares, radioativos, agricolas, industriais, mineracdo e domiciliares
(IPEA, 2020).

Alguns fatos sobre os problemas de gestédo dos residuos sélidos apresentam-se em outros
paises, como em Gana por exemplo que gera uma meédia per capita de 0,51 quilogramas por
dia. Possuindo dificuldades para o gerenciamento dos residuos por um descaso publico de
apresentar medidas necessarias como investimentos em infraestrutura, equipamentos e cultura
de manutencdo. Sem essas necessidades basicas o pais ndo consegue promover corretamente a
destinagdo, tornando inviavel promover a reducdo, reaproveitamento, reciclagem e a reducéo,
e com isso é comum encontrar as ruas sempre carregadas dos residuos sélidos (ALHASSAN;
KWAKWA; OWUSU-SEKYERE, 2020).

Uma outra cidade que possui dificuldade para fazer a gestdo de seus residuos é em
Dhaka, capital de Bangladesh, sendo metade dos residuos sélidos urbanos (RSU) ndo coletados
adequadamente. Entre 2016 e 2017 foi gerado 6.448.373 toneladas de residuos por dia, tendo
uma média per capita de 0,57 kg por dia. No pais ainda ha falta de coordenacdo e
conscientizacao institucional e capacidade de abordar metas e objetivos das politicas ambientais
para melhoria de gestdo desses residuos (JERIN et al., 2022).

A Etidpia também é um pais que sofre com sérias precariedades no sistema de gestdo
dos residuos. Os RSU despejados em éareas abertas nas ruas das cidades do pais sdo uma
realidade, colocando em risco o meio ambiente e a saude dos moradores. Sendo que em 2017
houve um acidente na capital da Etidpia, Addis Abeba, onde mais de 46 pessoas, atingidas pelo
deslizamento de um lixdo. Na cidade de Hawassa os problemas sdo os mesmos, havendo
ineficicia na gestdo de residuos, tendo uma geracédo de 0,19 quilogramas per capita por dia com
uma cidade de mais de 300.000 habitantes, onde ndo ha uma coleta suficiente impactando

diretamente a populagéo da cidade e o ambiente local (KAYAMO, 2022).
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2.2 CONTAMINACAO DOS CORPOS HIDRICOS

A qualidade dos ecossistemas aquéaticos vem sendo alterada no percorrer das décadas,
pelo fato dos diversos tipos de usos que vem sendo atribuido a agua, acarretando a degradacéo
ambiental e reduzindo consideravelmente a disponibilidade hidrica, proporcionando problemas
graves para seu aproveitamento. As atividades realizadas antropicas, sejam domésticas,
comerciais, industriais ou agricolas, afetam diretamente a qualidade da agua, pois envolvem o
uso dessa, e com isso, geram efluentes liquidos. O descarte inadequado destes efluentes carrega
consigo poluentes que podem ter origem quimica, fisica ou bioldgica, podendo alterar desta
forma as caracteristicas do corpo receptor (PEREIRA, 2004).

No cenario mundial, estima-se que 80% das aguas residudrias sejam langadas em corpos
hidricos sem tratamento adequado, acarretando diversos problemas de salude, onde na maioria
dos casos que ha mortes por diarreia, a causa € a intoxicacdo da agua ingerida, justamente pela
falta de saneamento que apresentam os paises em desenvolvimento. Ha de considerar também
que, quanto mais carente 0 pais, menos recurso este possui e 0 cendrio é ainda pior. Vale
ressaltar que a liberacdo de nutrientes como nitrogénio, fésforo, calcio e potassio aceleram o
processo de eutrofizacdo da &gua, e degrada 0s ecossistemas aquaticos, com impacto na
proliferacdo de algas toxicas diminuindo a biodiversidade (WWAP, 2017).

No Brasil o cenario também ndo € diferente, possuindo a média global, onde
aproximadamente 80% dos esgotos que sdo despejados em corpos hidricos ndo recebem
qualquer tipo de tratamento, sendo que 85% desses sdo efluentes domésticos, e 15% industriais,
tornando o saneamento precario em varias cidades do pais (EMBRAPA, 2005).

A Resolugdo nacional CONAMA n° 430 de 2011, bem como a estadual do Rio Grande
do Sul CONSEMA 355 de 2017, fixam padrbes nos parametros dos residuos liquidos nos
corpos hidricos receptores. Analisando a concentracdo de nitrogénio amoniacal em ambas as
normas, observa-se que o valor ndo pode exceder o estabelecido para esse contaminante o qual
é estipulado de 20 mg/L.

Entre a contaminacdo excessiva nos rios se destaca 0s nutrientes, pois afetam
diretamente na qualidade do corpo hidrico, entre esses esta o nitrogénio, contaminante
proveniente tanto das atividades agricolas quanto pelo lancamento de efluentes domésticos e
residuos industriais. Esse composto provoca um aumento nas taxas da producdo de matéria

vegetal levando a um crescimento elevado de algas, ambiente suscetivel a producgéo de toxinas
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que liberadas na agua afetam a qualidade e o ecossistema aquatico, tornando-a imprépria para
diversos usos (ANA, 2013).

Aguas contaminadas com nitrogénio, seja na forma organica, amoniacal, nitrito ou
nitrato, além de alto impacto ambiental, sdo prejudiciais a saide humana podendo causar
indugéo de metemoglobina na maioria dos casos em criancas, como a formacao de nitrosaminas
e nitrosamidas carcinogénicas (ALABURDA; NISHIHARA, 1998). Com isso, é possivel notar
que deve haver o controle desse contaminante para que o mesmo ndo afete agressivamente o
ambiente aquatico, e nem as pessoas que irdo utilizar a agua provinda desse corpo hidrico
(PINTO et al., 2013).

2.3 TECNOLOGIAS DE REMOCAO DE NITROGENIO

Visto que o despejo de efluentes, sejam estes industriais ou domésticos carregam
consigo diversos tipos de contaminantes, estes precisam de um tratamento adequado para que
0 ecossistema aquéatico e nem a saude humana sejam afetados. O tratamento de efluentes
convencional ndo é eficiente no tratamento e remogdo de contaminantes emergentes e alguns
nutrientes que possam causar toxicidade nos corpos hidricos. Logo outras tecnologias foram
desenvolvidas para tratar desses contaminantes especificos. Por tratamento convencional de
efluentes, entende-se aquele conjunto de tecnologias mencionados em bibliografias ja em uso
ha décadas no Brasil, e que geralmente compreende na seguinte ordem: gradeamento, caixa de
areia, coagulacéo e floculacgdo, flotagdo, decantacdo, lodos ativados e lagoas (NUNES, 2001;
JORDAO; PESSOA, 2014; SPERLING, 1996).

2.3.1 Tratamento Bioldgico

O tratamento biolégico de esgotos, ocorre pela acdo de microrganismos, esses
metabolizam a matéria organica, sendo que 0s principais organismos envolvidos no processo
sdo bactérias, protozoarios, fungos e algas. Dentre os apresentados as bactérias se destacam,
pois estdo em maior presenga no meio, estabilizando com mais eficacia a matéria organica e 0s
nutrientes (VON SPERLING, 1996). Os microrganismos sdo utilizados para converter a

matéria organica carbonécea particulada e dissolvida em produtos simples e mais biomassa.
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Como mostra a Equacédo 1 o Oxigénio (0,), Aménia (NH;), e Fosfato (P0;~) sdo utilizados
para representar 0 oxigénio e 0s nutrientes necessarios para a conversao da Matéria Organica
(M0) em produtos simples (Dioxido de Carbono (C0,) e Agua (H,0)) e mais biomassa (Novos
Microrganismos (NM)) (METCLAF & EDDY, 2016).

MO + 0, + NH; + P03~ — NM + CO, + H,0 1)

Um estudo realizado buscou a remocéo bioldgica combinada de nitrogénio e fosforo em
um sistema de lodo com tratamento de lodo de fluxo lateral de &cido nitroso em escala
laboratorial, com o intuito de atingir uma remocé&o significativa do poluente. Foi utilizado um
Reator de Batelada de Sequenciamento, ou seja, um processo de lodo ativado modificado, sendo
seguido de quatro etapas, enchimento, aeracdo, sedimentacdo e decantacdo que ocorrem
sequencialmente dentro do reator. O trabalho apresentou uma remocdo de 96,6% da
concentracéo inicial de 50 mg N/L, atingindo o estipulado pela legislagéo brasileira, tendo como
vantagem o custo-beneficio, que se torna atrativo para as estacdes de tratamento de efluentes
(LU et al., 2021).

Outro estudo teve como objetivo acoplar bactérias do tipo Anaerobic Ammonium
Oxidation (Anammox) na etapa de desnitrificacdo, em um processo de remocdo bioldgica de
nitrogénio em escala real para tratamento de efluentes de suinos, com as etapas correspondentes
anaerdbia — anoxica — aerdbia. A utilizacdo do processo Anammox na remocdo bioldgica de
nitrogénio, teve como finalidade controlar a dosagem de Demanda Quimica de Oxigénio
(DQO) a bhase de nitrato e aeracdo intermitente. A técnica operacional aplicada permitiu a

obtencdo de remocéo de aproximadamente 90% do nitrogénio amoniacal (CHEN et al., 2021).

2.3.2 Precipitacdo Quimica

A precipitacdo quimica é um método comumente utilizado no tratamento de aguas
residudrias para remocdo de metais pesados, porém, nos ultimos anos essa técnica esta se
mostrando eficaz na remoc&o de nitrogénio amoniacal. A aplicacdo baseia-se simplesmente na
adicdo de substancias quimicas as quais irdo fazer a conversdo de ions dissolvidos no meio
aquoso na forma de compostos solidos insoluveis que sdo separados da fase liquida por

sedimentagdo, como mostra a Figura 1 (DINIZ, 2010).
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Figura 1 — Esquema simplificado do processo de troca ionica.
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Fonte: Morais, et al. (2014)

Um trabalho realizado no Rio de Janeiro tratou da remocao de nitrogénio amoniacal sob
a forma de estruvita, que é um mineral fosfatado com a formula (Mg(NH4)PO4.6H20), em
solucBes de lixiviado de aterro sanitario com alta concentragdo de nitrogénio amoniacal. Com
a metodologia utilizada e todas as substancias quimicas necessarias para a precipitacdo do
composto foi possivel realizar o estudo. A concentracdo de nitrogénio amoniacal no efluente
era de 1020 mg/L e foi adicionado magnésio a uma concentracdo de 10433 mg/L para a reacéo.
Foi obtido 93% de remocéo do contaminante (SCHILLING, 2008).

Outro estudo realizado também apresentou a capacidade de remogdo do nitrogénio
amoniacal bem como outros compostos necessarios para manter a qualidade do efluente através
da precipitacdo quimica. A concentracdo do nitrogénio amoniacal total no efluente era de 97,5

mg/L e apds a reacdo obteve-se uma remocdo de 85,6% (HUANG et al., 2017).

2.3.3 Extracgéo por Ar (Air Stripping)

A técnica de extracdo por Air Stripping fundamenta-se em conceitos inerentes a
transferéncia de massa de um gas, ou composto volatil, da fase liquida para uma fase gasosa. A
transferéncia acontece pela inserc¢éo do liquido contendo o constituinte a ser removido, no caso
em particular do trabalho o nitrogénio amoniacal (NH4"), em contato com um géas de arraste,
inicialmente isento do contaminante que se quer remover. A extracdo da amonia com ar, sO é
possivel se ela ndo estiver ionizada, sendo fundamental estar presente em forma gasosa. A
Equacdo 2 representa o equilibrio de dissociacdo da amobnia em &gua e a Figura 2 apresenta um
dos exemplos de como acontece o processo da extracdo (METCLAF & EDDY, 2016).

NH} & NH; +H* (2)

Figura 2 — Torre esquematica do processo por Air Stripping.
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Para remocgdo de nitrogénio amoniacal em &guas residuais de dessulfurizagdo de
combustdo, um trabalho utilizou Air Stripping em torre de fluxo continuo, por se tratar de uma
técnica com condicdes e dificuldades baixas, bem como menos onerosa para 0 experimento.
Foram preparadas solucdes com pH variando em uma faixa de 7,0 a 11,0. A concentracdo de
NH4" incialmente era de 230 mg/L, ap6s 0 processo de aplicacdo na torre, o resultado mais
significativo do experimento foi 0 meio de pH 11,0 que atingiu uma remogéo de 99,31 mg/L,
ou seja, 55,34% de remocao do contaminante (CHENG et al., 2021).

Um outro estudo utilizou uma torre de decapagem a ar de acrilico, a qual foi construida
em escala piloto. O objetivo do estudo foi avaliar a eficiéncia de remocdo de nitrogénio
amoniacal pelo método de Air Stripping em efluentes sintéticos com contaminantes
semelhantes aos de estacfes de tratamento de efluentes com diferentes concentracdes,
temperaturas, tempo e pH. O melhor resultado obtido foi o efluente sintético que possuia
concentracdo de NH4" de 98 mg/L, pH de 12,38 e tempo de 14 horas, apresentando 98% de
remog&o do poluente, com concentragéo final de 1,82 mg/L (ZANGENEH et al., 2021).

2.3.4 Adsorgao

A adsor¢do € um processo baseado na transferéncia de massa, isso ocorre, pois, algumas
substancias em fluidos liquidos ou gasosos possuem a habilidade de se concentrar na superficie
de alguns sélidos, possibilitando entdo a separa¢do dos componentes que estdo presentes nesses
fluidos. Os materiais adsorventes, sdo sélidos com superficies porosas e quanto maior a

superficie externa por unidade de massa solida, mais favoravel se torna a adsor¢édo. Dentre 0s
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possiveis materiais estdo o carvao ativado e zeoélitas. A espécie que se acumula nas partes
porosas do material é chamada de adsorvato ou adsorbato, ja a superficie sélida onde o
adsorvato se acumula chama-se adsorvente ou adsorbente (NASCIMENTO et al., 2020).

A zedlita mais comum é a do tipo aluminossilicato, sendo que as unidades tetraédricas
e octaédricas sdo formadas por SiOs e AlO4, como representado na Figura 3. Cada 4tomo de
Al, remete a uma carga negativa na estrutura do material, o qual provoca atracdo de cations do
meio para a superficie do material, com intensidade proporcional a carga negativa presente na
estrutura. Os cations podem ser facilmente trocados, possuindo assim uma importante
caracteristica adsortiva no material, a qual acontece por meio do mecanismo de troca iénica
(YANG, 2003).

Figura 3 — Representacédo da superficie de uma zedlita aluminossilicato.
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Fonte: Yang (2003)
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Para a sintese de alumissilicatos 0 método mais utilizado € o hidrotérmico, devido a sua
simplicidade e possibilidade de aplicacdo de matérias-primas alternativas como fonte de silicio
e aluminio. As reacGes quimicas envolvidas no método hidrotérmico acontecem atravées de uma
solucdo aquosa fortemente basica, a qual é submetida acima das condi¢cdes normais de pressao
e temperatura ambiente. O procedimento consiste na mistura de compostos de silicio, aluminio
e algum reagente mineralizante para a cristalizagéo das ze6litas (KUHL,2001).

Um estudo voltado para a remocao de nitrogénio amoniacal (NH4*) buscou determinar
a melhor condicdo de processo adsortivo em leito fixo para a remoc¢édo do poluente presente no
lixiviado de aterro sanitario, utilizando a zeolita natural clinoptilolita (Zn-410). Dos resultados,
0 que menos se destacou apresentou 3 mg N/gads € 0 maior resultado obtido o que apresentou
10 mg N/gads com 45% de remocdo do composto, sendo eficaz e fomentando estudos futuros
com diferentes materiais adsorventes e idade de lixiviado (FERREIRA, 2014).

Um trabalho que buscou sintetizar um novo compoésito de zeolita mesoporosa com
carvao ativado através do método hidrotérmico com a finalidade de aplicacdo e remocdo de
nitrogénio amoniacal e corantes com residuo médio de madeira e caulim, material esse provindo

de argila industrial e rico em alumino-silicato, composto necessario para formagédo de zedlita.
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O resultado obtido de capacidade de adsorcao foi de 9 mg N/g, e portanto concluiu-se que o
compdsito apresentou-se eficaz para o objetivo de remocao de N (WANG et al., 2018).

2.4 SUSTENTABILIDADES NORTEADORAS PARA SUBPRODUTOS INDUSTRIAIS

As tecnologias apresentadas sdo importantes para o tratamento de efluentes, mais
especificamente do nitrogénio amoniacal. E importante considerar que muitas vezes elas sdo
realizadas através de residuos que estariam sendo dispostos em aterro industrial perdendo um
material que seria Util para realizacdo de um processo sustentavel (MANHAES; HOLANDA,
2008).

Os subprodutos sdo gerados em praticamente todos 0s processos de producdo
industriais, apresentando variagdes de caracteristicas tanto em composic¢do quanto em volume
gerado. Atualmente estdo sendo estimulados estudos para que seja agregado valor econémico
e do possivel reuso para a obtencdo de novos produtos, visto que a preocupacdo com O
gerenciamento desses materiais € eminente. Os subprodutos industriais estdo sendo uma
alternativa para outros processos produtivos, sendo de baixo custo pois depois de passar por
processo especifico, ou ndo, se torna uma matéria prima benéfica para diversos outros fins.
(GUALBERTO, 2018).

Diversas atividades podem utilizar de forma sustentavel esses subprodutos, como os
residuos industriais (cinzas e lodo) os quais seriam dispostos em aterros industriais que além
de causar um problema futuro para 0 meio ambiente e mais volume para o aterro seriam
desperdicados, pois podem formar através de processos quimicos zedlitas e material adsorvente
para remocao de nutrientes do efluente reduzindo o impacto ambiental negativo causado
(MOSTAFA, 2001).

A fertirrigagdo a partir do efluente contendo nutrientes proveniente de atividades
industriais € uma 6tima iniciativa, visto que para o estabelecimento que gera € uma alternativa
econdmica, pois se apresenta como forma de combate a polui¢do e incentivo & producéo
agricola, pelo fato de que ira reduzir o consumo de agua da rede de abastecimento, e sim um
efluente que seria desperdi¢ado, com nutrientes necessarios para o solo e vegetais (SANTOS et
al., 2006).

O lodo proveniente de atividades industriais, através de secagem, higienizacdo e as
vezes passivel de estabilizacdo, pode se tornar uma oportunidade sustentavel para o meio

ambiente, pois este com o tratamento devido pode possuir finalidades agricolas e ser utilizado
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como fertilizante, diminuindo o volume destinado a aterros industriais bem como os nutrientes
presentes nele que podem ser benéficos para o fortalecimento do solo, sendo também um
retentor de umidade em solos arenosos e mantendo uma boa estrutura e estabilidade dos
agregados na superficie (SILVA, 2015).

Um outro estudo apresentou a possibilidade de produzir um concreto autoadensavel,
incorporando subprodutos industriais, tais como, areia de fundicdo, cinzas de carvéo, borracha
de pneu, escaria de cobre e vidros, beneficiando assim 0 meio ambiente, bem como a tecnologia
do concreto. Vale ressaltar que esses residuos ficam anos no ambiente até serem degradados,
com essa ideia sustentavel a qual ja € comumente utilizada, o volume de destinacdo desses
subprodutos a aterros industriais € muito menor, visto que ha diversas construcdes civis
atualmente (GUPTA et al., 2021).

Biocompdsitos sdo materiais ecologicamente corretos, por conta de sua
sustentabilidade, sdo benéficos para o meio ambiente, tendo propriedades desempenho
comparaveis as sinteses sintéticas. Esse material possui um baixo peso e alta resisténcia,
podendo ser usado como exemplo a aplicacdo em automdveis como em pastilhas de freios a
disco, e minimiza o consumo de combustivel e energia. Os compdsitos feitos com subprodutos
podem utilizar tanto subprodutos agricolas (cascas, 6leos, etc.) como industriais, sendo uma
alternativa totalmente sustentavel (DAS et al., 2022).
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3 MATERIAIS E METODOS

Esta secdo aborda como foram realizadas as coletas dos materiais, 0s preparos das
solucdes para a execucdo da sintese de material com propriedades adsortivas, bem como os
testes de adsorcdo de nitrogénio amoniacal, esclarecendo as técnicas e 0s equipamentos

utilizados no experimento.

3.1 COLETAS DAS MATERIAS PRIMAS

Para sintese do material adsorvente, necessitava-se de fontes que tivessem em sua
composicdo aluminio e silicio, os quais sdo fundamentais para sintese de aluminossilicatos.
Atraveés de pesquisas na bibliografia foram selecionados dois residuos sélidos industriais. Como
fonte de silicio, optou-se por utilizar as cinzas de uma caldeira industrial alimentada por cavaco
(Figura 4-a), essa armazenada em frasco plastico totalmente limpo e vedado para que néo
implicasse nas caracteristicas do produto. Ja para fonte de aluminio foi coletado lodo (Figura
4-b) proveniente da etapa de flotacdo da estacdo de tratamento de efluentes de uma empresa do
setor de alimentos localizada no municipio de S&o Luiz Gonzaga — RS. Esta fonte foi escolhida
por apresentar conteudo de sulfato de aluminio (Al2(SO4)s3), coagulante aplicado pela empresa
para a remocdo de 0leos, graxas e demais solidos em suspensdo. O procedimento de coleta e
armazenagem do lodo foi seguido conforme a NBR 10007 (ABNT, 2004), utilizando-se frascos
devidamente limpos, luvas e demais equipamento de protecdo individual (EPI). As amostras
ndo necessitavam de refrigeracdo pois para a sintese, somente o contetdo de aluminio e silicio

era essencial, e ndo substancias organicas ou microbioldgicas.
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Figura 4 — Matérias primas utilizadas para a sintese:
Fonte de silicio (a); Fonte de aluminio (b)

@ ‘ (b)

Fonte: Elaborada pelo autor (2020)

3.2 PREPAROS PARA SINTESE DO MATERIAL ADSORVENTE

3.2.1 Andlise da Umidade do Lodo

Feita a coleta do lodo, a determinagdo de solidos totais foi necessaria para saber a
quantidade de umidade no produto, para entdo realizar os calculos de determinagédo das massas
necessarias ao procedimento de sintese. O método para determinacdo de solidos foi baseado
nos padrdes do Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater (2017). O lodo
foi totalmente homogeneizado dentro do recipiente onde estava guardado e a determinagéo de
solidos foi realizada em triplicata. Para isso, trés capsulas de porcelana limpas e vazias foram
pesadas, em seguida foi inserido igualmente uma quantia de lodo em cada uma dessas e
novamente foi medido a massa. Para a secagem foi utilizada uma estufa a 110°C onde as 3
amostras permaneceram por 24 horas. Passado o tempo, as capsulas foram destinadas a um
dessecador para um resfriamento até atingir a temperatura ambiente e logo apés, pesadas
novamente. Com isso foi obtido o teor médio de 88% de umidade na amostra, 0 que corresponde
a 12% de solidos. Desta forma, pode-se afirmar que a cada 100 g da amostra de lodo tmido, 88

g consiste em agua e 12 g em solidos.
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3.2.2 Determinacdo dos parametros para a sintese dos materiais adsorventes

Conforme verificado em testes anteriores nos quais foi aplicada a mesma metodologia
de sintese que no presente trabalho (Bohnenberger et al, 2020), ao utilizar 40 g de massa seca
total de residuos (lodo+cinzas) foi possivel obter aproximadamente 14 g de produto (material
adsorvente). Como a quantidade de 14 g de material seria um valor adequado aos ensaios
posteriores de adsorcdo, entdo partiu-se da definicdo de se utilizar 40 g de sélidos (lodo seco +
cinzas), que corresponde o total de massa seca de reagentes dentro do Schott.

Seguindo-se um delineamento Box-Behnken (apresentado em detalhes no item 3.5),
foram realizados, em proporcdo de lodo seco, quatro experimentos contendo 87,5%, quatro de
75% e sete de 50%, totalizando quinze experimentos de adsor¢do. Consequentemente, estas
porcentagens de lodo seco representam, no total de 40 g de massa seca de reagentes, 35, 30 e
20 g, respectivamente. Foi definido que seria adicionado um total de 260 mL de agua em cada
reacdo de sintese, para que ocorressem as reacfes de dissolugdo dos aluminatos e silicatos e
consequente formagdo do aluminossilicato. Deve-se considerar que 88% do lodo inserido
dentro do Schott era umidade, a qual foi considerada nos calculos. Com isso, foi possivel
calcular a quantia a ser adicionada de agua destilada, de lodo e de cinzas que deveriam ser
inseridas em cada um dos Schotts.

Como a massa de agua no lodo umido em gramas (g) é igual em mililitros (mL), basta
descontar os 260 mL que devem ser o total de &gua no Schott, de cada uma das proporc¢des da
Tabela 1, obtendo: (3,3 — 40 — 113,3) mL respectivamente de agua destilada necessaria a
complementar no Schott. As cinzas seguem o mesmo conceito, se o0 total de massa seca deve
ser de 40, é s6 descontar novamente da quantidade correspondente a massa de lodo seco,
obtendo: (5 — 10 — 20) g respectivamente. Os resultados dos calculos para determinacdo das

guantidades de reagentes encontram-se na Tabela 1.

Tabela 1 — Massa de lodo seco, lodo imido, cinzas e quantidade de 4gua para a sintese

Propor¢do de  Massa total Massa de Lodo Massa de Complemento
lodo seco seca lodoseco  umido (g - cinzas () de épua (mL)
desejada (%) desejada (Q) (9) mL) g g
87,5 35 256,7 5 3,3
75 40 30 220 10 40
50 20 146,7 20 113,3

Fonte: Elaborado pelo autor (2021)
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O Hidroxido de Sodio (NaOH) foi o reagente escolhido para aumentar o pH, visto que
a solubilizacdo de aluminatos e silicatos ocorre de maneira satisfatoria em meio basico, com
pH entre 11-12. A determinacdo da massa do reagente a ser adicionado na solucdo, partiu de
resultados obtidos em estudos preliminares realizados por Bohnenberger et al. (2020), os quais
determinaram que uma concentracdo de 2 M era suficiente para manter o pH ideal (11-12) para
uma reacdo hidrotérmica de formacdo de aluminossilicatos utilizando-se 40 g de massa seca e
260 mL de solucéo aquosa. O calculo realizado foi uma regra de trés simples, de onde obteve-
se que para atingir 2 Mol/L de NaOH eram necessarios 0,52 mol de NaOH para 260 mL de
agua. A massa molar do NaOH ¢ 40 g/mol, com isso para saber a quantia a ser inserido em cada
uma das sinteses, bastou mais uma regra de trés, e assim 0,52 mol possui 20,8 g de NaOH.

3.2.3 Lavagem Acida

A lavagem &cida foi um processo proposto pelo autor do presente trabalho, com o intuito
de reduzir o volume de &gua utilizado no processo de purificagdo do material obtido, visando
remover todo conteddo remanescente de NaOH. Destaca-se que o processo de lavagem
utilizando somente agua € extensivamente aplicado em trabalhos publicados sobre sintese
hidrotérmica como visto em Bohnenberger et al. (2022), portanto, a proposta € uma solucdo
inovadora ao processo de purificacdo. Sendo assim, preparou-se uma solucéo &cida com &cido
sulfarico (H2SO4) de 0,03 M e essa foi entdo utilizada no processo de lavagem do material
durante a centrifugacdo (necessaria para remover o liquido contendo soda dissolvida), para
baixar o pH gue se encontrava no sélido depois da reacdo. A intencdo da lavagem é baixar o
pH de forma que ndo haja alteracdes na agua durante a aplicacdo deste material como
adsorvente, que poderiam torna-la imprdpria para o processo de adsorcao. Para cada reacédo era
utilizado um volume em média de 1150 mL, com o valor de cada um dos 15 experimentos

mostrados na Tabela 2.
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Tabela 2 — Quantidade de centrifugacdo e volume utilizado da solucéo &cida em cada

experimento

Centrifugacao

Experimento (Qtd) Volume (ml)
1 5 900 ml
2 5 800 ml
3 8 1800 ml
4 8 1700 ml
5 7 1000 ml
6 4 1000 ml
7 9 1800 ml
8 8 1800 ml
9 5 800 ml
10 5 1000 ml
11 5 800 ml
12 6 1000 ml
13 6 1000 ml
14 5 850 ml
15 5 1000 ml

Fonte: Elaborado pelo autor (2022)

A importancia da manuten¢do de um pH baixo (acido) para o processo de adsor¢édo se
da justamente porque a amonia, em sua forma ionizada (NH4"), estd presente em maior
quantidade em pH abaixo de 7,0. Com isso 0 pH ndo pode exceder 7,0, pois a partir desse valor
o NH4* diminui no meio até ser totalmente convertido em amonia gasosa (NHz) (METCALF &
EDDY, 2016). O presente estudo utilizou o software Hydra/Medusa® para gerar um grafico de
esclarecimento sobre o assunto tratado nessa se¢do, apresentado na Figura 5.

Figura 5 — Frag8o de NH4* e NH3z em funcéo do pH

|= varied
[SO42’]TOT = 1.27mM [NH3ltoT = 1.27mM

+
1.0 NHg™ N ~ ~NH3

0.8 |

0.6 |

Fraction

0.4}

0.2}

0.0

Fonte: Elaborado pelo autor (2022)
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3.3 EXECUCAO DA SINTESE DE MATERIAS A SEREM UTILIZADOS NA
ADSORCAO

Os materiais utilizados para o experimento foram espatulas, frascos de Schotts, capsulas
de porcelana e tubos Falcon. O frasco Schott era limpo e entdo os materiais e reagentes eram
inseridos e homogeneizados com auxilio de um bastdo de vidro. Logo em seguida, a mistura
homogénea, como mostra a Figura 6, era inserida em uma estufa a 20, 40 e 80°C, onde
permanecia por 12, 24 e 48 horas, dependendo dos parametros adequados de cada experimento

conforme o delineamento experimental (CHIANG, 2012).

Figura 6 — Frasco shot com o produto depois da reacéo

Fonte: Elaborada pelo autor (2020)

e
PR . :

Depois do periodo de reagdo, a mistura obtida era dividida e inserida em seis tubos
Falcon conforme mostrado na Figura 7, em partes iguais e levados a uma centrifuga configurada
em 8000 rpm no tempo de 10 minutos para separar o solido do liquido. Esse processo era feito
em média cinco vezes por reacdo fazendo uma lavagem &cida entre cada centrifugacdo, até
atingir aproximadamente pH 9. O processo para lavagem &cida entre cada centrifugacgéo era o
seguinte: primeiramente fazia-se a medicéo do pH e o descarte da porc¢éo liquida sobrenadante,
depois enchia-se o tubo Falcon com nova solucdo &cida até o nivel de 40 mL (Figura 7),
misturava-se a solugdo até a homogeneizacdo das fases e finalmente, fazia-se nova

centrifugacdo. Esse procedimento era repetido ate obter pH 7.
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Figura 7 — Tubo Falcon apds a centrifugacdo

Fonte: Elaborada pelo autor (2020)

Apds obter o pH ideal, o liquido sobrenadante da Gltima centrifugacéo era descartado
junto as demais porgdes, e 0 solido era levado para estufa a 100°C no periodo de 24 horas para
secagem. Depois do periodo, o produto ja seco era retirado, moido até virar po, e entdo se

obtinha o material pronto para os testes de adsorcao.

3.4 TESTES DE ADSORCAO PARA REMOCAO DE NITROGENIO INORGANICO

Para os testes de remogao do nitrogénio amoniacal foi adotado duplicata. Logo, foram
pesados 0,5 g de cada um dos 15 materiais sintetizados em um Erlenmeyer e inserido 40 mL de
uma solugdo aquosa preparada de sulfato de amonio ((NH4)2SO4), com uma concentragdo de
200 mg/L, pois a curva foi calibrada entre concentracbes de 5 a 150 mg/L (conforme o kit
utilizado destacava), com isso p6s remocgdo as concentracdes ficariam dentro da curva. Foi
necessario realizar afericdo do pH com auxilio de um pHmetro e algumas gotas de H2SO4
[0,03M] para manter o pH entre 5 e 7, de forma a manter a amo6nia em sua forma ionizada.
Realizado esse processo, os 30 frascos de Erlenmeyer foram inseridos em uma incubadora
Shaker refrigerada a qual realiza uma agitacéo orbital, e foi configurada a uma temperatura de
24°C, 110 rpm num periodo de 24 horas, demonstrada na Figura 8.
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Figura 8 — Shaker realizando adsorc¢ao

Fonte: Elaborada pelo autor (2021)

O tempo de adsorcdo em algumas pesquisas variam de 30 minutos a 8 horas, e desta
forma, no presente trabalho foi adotado 24 horas, pois cada par de adsorvente-adsorvato possui
sua propria cinética de adsorcdo, garantindo assim que o equilibrio fosse alcancado. A
proporc¢do de quantidade de material adicionado (0,5 g) e volume de solucéo (40 mL) também
foram valores baseados em artigos publicados sobre adsorcao de nitrogénio amoniacal (ROZIC,
2000; ALSHAMERI et al, 2014).

O procedimento pés adsorc¢do, consistiu em filtrar a solucdo (Figura 9), centrifugar e
filtrar novamente em filtros de papel comum de 14 micrometro (um), e entdo realizado a analise
da porcentagem de remocédo do nitrogénio inorganico, em um espectrofotdmetro UV5300PC

ajustado a um comprimento de onda de 640 nandmetros (nm).

Figura 9 — Filtracdo p6s-adsorcéo

Fonte: Elaborada po autor (2021
O método utilizado para as analises foi 0 4500-NH3; F (SMWW, 2017) o qual se

assemelha ao EPA 350.1, APHA 4500-NH3 F, ISO 7150-1 e DIN 38406-5. Esses definem
metodologias padrdes para a determinacdo de nitrogénio amoniacal, através do método
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indofenol. Para aplicacdo desta metodologia de analise, foi utilizado o kit de reagente
Spectroquant Ammonium Test, capaz de medir ions amoénio (NH4*) € amonia dissolvida (NHa).

Para o preparo do branco em um tubo de ensaio foram inseridos 5 mL do regente NHs-
1 (cloro com ions hipoclorito de sddio), 0,1 mL de agua destilada com pipeta volumétrica e 1
medida padrdo do kit do reagente NHs-2 (clorofenol, catalisados nitroprussiato de sodio),
fechado e agitado para completa mistura, e descansando por 15 minutos para que a reacdo
ocorresse. A andlise das amostras e das solucbes preparadas para a construcdo da curva de
calibracédo (Figura 10) tiveram o mesmo procedimento do branco, porém no lugar de 0,1 ml de
agua, era adicionado 0,1 ml das amostras obtidas pds processo de adsor¢do. Para finalizar foi
preparada uma solugdo de ((NH4).SO4) com concentracdo aproximada de 200 mg/L para a

determinacdo da concentracao inicial real de nitrogénio na amostra.

Figura 10 — Preparo para curva de calibracéo através do kit

Fonte: Elaborado pelo autor (2021)

3.4.1 Célculos de concentracao de NH4*

Para a determinacdo da concentracdo de nitrogénio foi elaborada uma curva de
calibracdo com ((NH4).SO4) em uma faixa de concentracdo de 5-150 mg/L, utilizando-se o kit
de reagentes (Figura 10). O espectrofotémetro foi configurado em um comprimento de onda de
640 nandmetros (SMWW, 2017), e com suas medicGes foi possivel gerar uma equacdo da reta
(Equacéo 3) capaz de determinar a concentracdo correta de nitrogénio amoniacal presente nas

amostras a partir dos valores obtidos de absorg&o.
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Y=aX+0b 3)
Y = Absorbancia (Abs);
X = Concentragdo de Nitrogénio (mg/L);
a = Coeficiente dependente;

b = Coeficiente independente;

Isolando os fatores, obtém-se a Equacdo 4, utilizada para determinacgdo da concentracdo
de nitrogénio amoniacal, a qual foi aplicada nas duplicatas para obter os valores em mg/L:

__Abs-b
a

C

(4)

Com os valores de C obtidos, foi possivel calcular a quantidade de mg de N presente
nas amostras, tanto para determinagdo da concentracdo correta na amostra inicial quanto para
determinacéo de remocédo de N por grama de adsorvente (mg N/gags), utilizando a Equacao 5.
Esta foi calculada considerando a diferenca da concentracao inicial (Co), obtida pela leitura do
UV5300PC, e da solucéo final conforme a Equacdo 4 (THOMAS; CRITTENDEN, 1998).

__ (Co=Ce)V

Qe =~ ®)
q. = capacidade de remocao de mg de N por g de adsorvente (Mg N/Qads);
C, = Concentracdo Inicial (mg/L);
C, = Concentracdo final de Nitrogénio (mg/L);
V' = Volume da Solucéo (0,04 L);

m = Massa de adsorvente (0,05 g);

3.5 DELINEAMENTO EXPERIMENTAL E ANALISES ESTATISTICAS

Baseando-se na literatura, os principais parametros interferentes no processo de sintese
hidrotérmica para obtencdo de aluminossilicatos sdo o tempo de reacdo, temperatura e
proporcao das matérias primas (ROBSON, 2001). Esses fatores influenciam diretamente no
rendimento, e consequentemente nos custos do processo. Com isso adotou-se um delineamento

experimental Box-Behnken, que trabalhava com trés niveis podendo assim ajustar as
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superficies de respostas (MONTGOMERY, 2012). A Tabela 3 representa em como esses niveis
e valores foram divididos baseado no modelo.

Tabela 3 — Niveis e valores experimentais

Valores e niveis

Variaveis
Nivel baixo [-1]  Nivel central [0] Nivel alto [+1]
Tempo (h) [X1] 12 24 48
Temperatura (°C)
[X2] 20 40 80
0,
Porcentagem (% 125 o5 50

cinzas) [X3]

Fonte: Elaborado pelo autor (2021)

Na Tabela 4 esta representado um delineamento Box-Behnken padréo de trés variaveis
com os nives codi e decodificados. O [-1] indica nivel baixo, [0] indica nivel central e o [+1]
indica nivel alto. O experimento 13 é o ponto central, para este ponto foram realizados em

triplicatas o experimento.

Tabela 4 — Delineamento das trés variaveis

Experimento X1 X2 X3
1 0 (24 h) -1 (20 °C) 1 (12,5%)
2 0(24h) 1 (80 °C) 1 (12,5%)
3 0 (24 h) -1 (20 °C) -1 (50%)
4 0 (24 h) 1 (80 °C) -1 (50%)
5 -1 (12 h) 0 (40 °C) 1 (12,5%)
6 1 (48 h) 0 (40 °C) 1 (12,5%)
7 -1 (12 h) 0 (40 °C) -1 (50%)
8 1 (48 h) 0 (40 °C) -1 (50%)
9 -1 (12 h) -1 (20 °C) 0 (25%)
10 1 (48 h) -1(20 °C) 0 (25%)
11 -1 (12 h) 1 (80 °C) 0 (25%)
12 1 (48 h) 1 (80 °C) 0 (25%)
13 0 (24 h) 0(40°C) 0 (25%)

Fonte: Elaborado pelo autor (2021)
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Conforme proposto nos objetivos do trabalho, busca-se realizar a modelagem
matematica e as analises estatisticas do processo de sintese em fungdo das trés variaveis
abordadas nesse estudo. Através do software OriginPro2022® o qual dispds de uma licenca
gratuita liberada por 21 dias, foi possivel gerar analises significativas, de forma a embasar e
concretizar os fatos dos resultados obtidos.

No programa, foram ajustadas as varidveis que seriam interessantes observar no estudo
e foram inseridos os valores correspondentes aos niveis presentes na Tabela 3, de miligramas
de remocao de nitrogénio por gramas de adsorvente do primeiro grupo de amostras da duplicata
(0en), pelo justo motivo de ser o grupo de resultados mais significativo, com 0 R? maior que a
média da duplicata (ge/med) Ou do segundo grupo (ge2), gerando entdo graficos e coeficientes

pertinentes a explicacdo das trés variaveis utilizadas no estudo.

3.5.1 Desenvolvimento das analises estatisticas no software QiginPro2022®

Para o desenvolvimento e obtencdo de coeficientes e graficos necessarios,
primeiramente foi necessario configurar em uma janela de comandos o numero de fatores
(variaveis), indicacdo do nivel baixo e alto, tipo de resposta de superficie (Box-Behnken),
aleatoriedade dos dados, quantos pontos centrais presente na pesquisa e o grau de confiabilidade

(95%), como apresentado na Figura 11.
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Figura 11 — Imagem do software mostrando a configuracdo dos componentes necessarios para
gerar as anélises

Response Surface Type

O Central Composite
® Box-Behnken

Factors || Settings || Miscellaneous || Output || Dialog Theme

Number of Continuous Factors 3 A4
Number of Categorical Factors 0 v

Continuous Factors

Factor Name Low High

A Tempo 1 1
B Temperatura -1 1
C Cinza -1 1

“ Camcel

Fonte: Elaborado pelo autor (2022)

Apos os ajustes, foi gerada uma tabela com 15 cddigos de niveis aleatdrios, e inserido
os valores obtidos de ge: correlacionados como mostrado na Figura 12, configurando o
programa em um modelo de regressdao quadratico completo para gerar coeficientes para
construcdo de uma equacédo e os graficos de ajuste de resposta, residuos e efeitos principais,
que demonstram quais parametros interferem diretamente na capacidade adsortiva do material

sintetizado.

Figura 12 — Imagem do software mostrando a tabela gerada com os niveis aleatorios e valores

de Qe1

a9 | Bn [ e [ o | mm [ Frn [ em ]

Long Name | Run Order Std Order Point Type Tempo Temperatu Cinza Response (Qe1)

Units
Comments

1 1 = 0 0 0 0 5,55

2 2 14 0 0 0 0 4,97

B 3 10 2 0 1 =1 3

4 4 11 2 0 =1l 1 3,46

5 5 9 2 0 =1 =1 2,65

6 6 5 2 -1 0 =1l 6,09

7 7 2 2 1 =1 0 6,05

8 8 7 2 =1l 0 1 4,61

9 9 4 2 1 1 0 4,47

10 10 12 2 0 1 1 4,3

11 11 3 2 = 1 0 5,49

12 12 1 2 =1l =1l 0 6,12

13 13 8 2 1 0 1 4,79

14 14 13 0 0 0 0 6,41

15 15 6 2 1 0 =1 3,89

Fonte: Elaborado pelo autor (2022)
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3.5.2 Modelagem Matematica

Diante da bibliografia estudada em conjunto com a execugéo dos comandos no software,
foi possivel ajustar uma equacéo quadratica de maltiplas variaveis para descrever a remocao de
nitrogénio amoniacal em funcdo das varidveis independentes. Esse modelo se baseia em um
preditor (fator) que se relaciona com um conjunto de varidveis independentes, como mostrado
na Equacdo 6 (RODRIGUES, 2014).

Y = by + byx; + byxy + b3xz + by X2 + byyx2 + b33x2 + bypx1x, + bysx X5 + by3xpxs (6)

Na Equacdo 6 as variaveis independentes (tempo, temperatura e porcentagem de cinzas)
sdo representadas pelo "x", os parametros estimados gerados pelo programa sdo representados
por "b" e a quantidade de nitrogénio amoniacal removido é representado pelo "Y".

Para avaliagéo do pardmetro indicativo da qualidade de ajuste dos dados foi considerado
o coeficiente de determinacéo (R?) representado pela Equacéo 7. O coeficiente variade 0 a 1,
e quanto mais proximo do 1 mais significativo é o modelo. No presente trabalho ele est
representando o ajuste dos resultados obtidos no modelo quadrético, o qual também foi gerado
pelo Origin.

2 _ _ RSSmod
RZ=1 . (7)

O Rss,q representa a soma dos quadrados dos residuos entre os dados experimentais
e 0 modelo ajustado. SS,,, € a soma dos quadrados dos desvios experimentais em relagéo a
média experimental. Nesse trabalho em especifico os subindices mod e exp sao utilizados para
se referir as concentracdes prevista pelo modelo e aquelas preditas experimentalmente,

respectivamente.

3.5.2.1 Comprovagéo do Modelo

Para a validacdo do modelo, foi necessario um teste de significancia de regresséo, ou
seja, realizar uma analise de variancia (ANOVA), exposta na Figura 13, para comparar a

variabilidade do modelo em relacdo a média, com o residuo (erro) associado ao ajuste,
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utilizando o teste estatistico de hipdteses da distribuicdo de Fisher. Para saber entdo a
significancia dos parametros estudados, é necessario avaliar qual dos pardmetros mais tem
influéncia no processo da sintese dos materiais. Se p-valor < 0,05, considera-se que a variavel
possui interferéncia direta e significativa para a sintese do material adsorvente com maior
capacidade de remog&o de nitrogénio, caso o p-valor >0,05, a varidvel ndo implica no processo,
vale ressaltar que no Origin o p-valor é representado por Prob>F (RODRIGUES, 2014).

Figura 13 — Imagem do software mostrando o resultado do teste ANOVA gerado no

OriginPro2022
2 ANOVA -
DF Sum of Squares = Mean Square  F Value Prob>F

Tempo 1 1,20901 1,20901 2,30317 0,26841
Temperatura 1 0,13005 0,13005 0,24775 0,66801
Cinza 1 0,29261 0,29261 0,55743 0,53313
Tempo*Tempo 1 2,72574 2,72574 5,19255 0,15033
Temperatura*Temperatura 1 1,75362 1,75362 3,34065 0,20911
Cinza*Cinza 1 8,18813 8,18813  15,59841 0,05854
Tempo*Temperatura 1 0,22562 0,22562 0,42982 0,57941
Tempo*Cinza 1 1,4161 1,4161 2,69768 0,2422
Temperatura*Cinza 1 0,08002 0,06002 0,11435 0,76744

Error 5 3,50749 0,7015
Lack of fit 3 2,45763 0,81921 1,56059 0,41349

Pure Error 2 1,04987 0,52493

Total 19 23,01589

Fonte: Elaborado pelo autor (2022)
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Esta secdo apresenta todos os resultados das sinteses dos materiais adsorventes, os testes
de adsorcdo de remocdo do nitrogénio amoniacal utilizando o material produzido e as anélises

estatisticas.

4.1 SINTESE DOS MATERIAIS ADSORVENTES

O aspecto final do produto das sinteses ap0s a etapa de secagem na estufa € um material
com aparéncia de um torrdo de terra, que depois de moido se torna em um pé fino, como

mostrado na Figura 14. Este entdo foi o material aplicado na adsorcéo.

Figura 14 — Material obtido apds secagem na estufa e moido

4.2 ADSORCAO DE REMOCAO DO NITROGENIO AMONIACAL

Para determinar a concentracdo de nitrogénio foi elaborada a curva de calibracéo,
apresentada na Figura 15, para diferentes valores de concentracdo, de forma ajustar uma
equacdo da reta, da qual foram obtidas as concentracBes finais de remocdo do nitrogénio
amoniacal a partir dos valores de absorcao.
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Figura 15 — Grafico da curva de calibragéo

@ Abs 0,0132%x + 0,105 R? = 0,993
25
20 ®
@
15 PS
3 Ps
< 40
Ps
0,5 @
®
002
25 50 75 100 125 150

Concentracao (ma/L)

Fonte: Elaborado pelo autor (2022)

Conforme explicado na metodologia, a curva de calibracdo forneceu uma equacéo da
reta (Equacdo 8), a qual foi adaptada para calcular os valores de remoc¢édo de nitrogénio das

amostras.

Y = 0,0132X + 0,105 (8)

Com as transformacdes apresentadas no item 3.4.1, a equacédo da concentracao final da

remocao de nitrogénio em mg/L se configura da seguinte forma (Equacéo 9):

__ Abs—-0,105
~ 0,0132

©)

A absorbancia observada no espectrofotobmetro e os resultados de C. obtidos

aplicando a Equacéo 9, apresentam-se na Tabela 5.
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Tabela 5 — Absorbéncia e concentracao final dos experimentos

Experimento Absorbancia Ce (mg/L)
1 1,86 132,88
2 1,80 128,56
3 1,73 122,80
4 1,59 112,27
5 1,29 89,92
6 1,65 117,35
7 1,54 108,33
8 151 106,14
9 1,29 89,55
10 1,30 90,38
11 1,39 97,42
12 1,56 110,15
13 1,38 96,67
14 1,48 103,86
15 1,24 85,91

Fonte: Elaborado pelo autor (2022)

Com os valores das concentragdes finais obtidos e o valor inicial (Co) de (NH4)2SO4
obtido pelo espectrofotémetro e aplicacdo da curva de calibracdo de 166 mg/L, foi possivel
calcular a quantidade de miligramas de N removido por grama do material sintetizado. Vale
ressaltar que a Unica variavel da Equacdo 10 é a da concentracdo (Ce), logo a equacgdo se

caracteriza da forma apresentada abaixo.

m
_ (166_ Ce(variével))Tg*O,O‘l'L

qe 0050 (10)

Ap0s os célculos de ge obteve-se os valores presentes na Tabela 6.
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Tabela 6 — Concentracéo final; Capacidade de adsorcéo de nitrogénio; Percentual de remogéo
do efluente sintético

Percentual de

Experimento Ce (mg/L) ge (mg N/ gads) remogao (%)
1 132,88 2,65 19,95
2 128,56 3 22,55
3 122,80 3,46 26,02
4 112,27 4,3 32,37
5 89,92 6,09 45,83
6 117,35 3,89 29,31
7 108,33 4,61 34,74
8 106,14 4,79 36,06
9 89,55 6,12 46,06
10 90,38 6,05 45,55
11 97,42 5,49 41,31
12 110,15 4,47 33,64
13* 95,48 5,64 42,48

Fonte: Elaborado pelo autor (2022). Nota: * média dos experimentos 13, 14 e 15.

A partir dos resultados obtidos na Tabela 6, € possivel afirmar que os percentuais de
nitrogénio variaram em uma faixa de 19,95% - 46,06%. Os resultados das concentracdes finais
apos os testes de adsorcao finais (Ce) variaram entre 89,55 mg/L e 132,88 mg/L. A capacidade
de adsorcdo (ge) variou entre 2,65 mg N/gads € 6,12 mg N/Qads.

Com o exposto, concretiza-se que no experimento 9 do grupo (ge1) do presente trabalho
apresentou os resultados mais significativos, no qual a sintese foi baseada nas seguintes
condicdes: Tempo de 12 horas; Temperatura de 20 °C; Proporcédo de cinza/lodo de 25/75. Ja o
resultado menos significativo, com os menores padrdes de remocao desse mesmo grupo, foi o
experimento numero 1, o qual foi submetido as seguintes condi¢des: Tempo de 24 horas;
Temperatura de 20 °C; Proporcéo de cinza/lodo de 12,5/87,5.

Estudos similares foram realizados, os quais podem ser utilizados como comparacao
com esse trabalho, como o de Bohnenberger et al. (2020), que utilizou uma concentracéo inicial
de 160 mg/ L de (NH4)2SO4, muito proxima a do presente trabalho. O estudo utilizou das
mesmas matérias primas que nesse trabalho, lodo da etapa de flotacdo de ETE como fonte de

aluminio e cinzas de cavaco de caldeira industrial como fonte de silicio. Porém, no estudo de
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Bohnenberger et al., o lodo foi submetido a uma etapa de calcinagédo, de forma a propiciar
reducdo na concentracdo de material orgénico, que poderia prejudicar a formacédo de zeolitas.
Apdbs o processo de sintese do material adsorvente e calculado a capacidade de remocéo de
nitrogénio, € possivel afirmar que os trabalhos obtiveram capacidades de remocao préximas,
visto que no trabalho realizado por Bohnenberger et al. (2020) o maior valor obtido foi de 5,39
mg/g, porém as condi¢des foram um tempo de 24 horas e temperatura de 100 °C. Com isso
pode-se afirmar que tiveram um gasto energético acima do que o presente estudo.

Ferreira (2014) através do processo adsortivo em leito fixo com zedlita clinoptilolita,
obteve remogéo de nitrogénio amoniacal de 3 mg N/gags. Assim, percebe-se que o presente
estudo obteve maior remocdo em todos 0s experimentos que constam na Tabela 6, exceto o
experimento 1. Em contrapartida, Wang et al. (2018), o qual produziu um compésito de zedlita
mesoporosa com carvao ativado, obteve uma remocéo de nitrogénio amoniacal de 9 mg N/Qads,
superando os valores presentes do presente trabalho.

Segundo a legislacdo que define parametros e padrdes de lancamento de efluentes em
corpos hidricos de ambito nacional CONAMA 430/2011 e estadual do Rio grande do Sul
CONSEMA 355/2017, a concentracdo permitida de langcamento do nitrogénio amoniacal para
ambos 0s regimentos precisa ser igual ou inferior a 20 mg/L. Como visto na Tabela 5, nenhum
dos experimentos atingiu os padrbes das legislacGes. Sendo assim, a aplicacdo do material
sintetizado no presente estudo em um processo de adsor¢do de N amoniacal com o objetivo de
descarte de efluentes, necessita de complementacéo de outro tratamento complementar, visando
atingir o limite da legislacdo. Mesmo necessitando de processo complementar para atingir
limite de legislacdo, destaca-se que a adsorcédo foi aplicada utilizando-se materiais que seriam
descartados em aterros industriais, ou seja, sem nenhum custo de aquisicdo. Além disso, 0
processo de sintese foi realizado sob temperaturas brandas, sem equipamentos para agitacdo ou
para controle de condi¢bes do meio reacional, e portanto, a sintese ndo exige o uso de

equipamentos de alto custo de aquisi¢do ou alto consumo energético para seu preparo.

4.3 ANALISES ESTATISTICAS DE INFLUENCIA

Através do OrginPro2022 e analises dos resultados gerados pelo software, nesse item o
trabalho busca apresentar alguns graficos gerados para analisar qual dos trés fatores mais

influenciam na sintese dos materiais adsorventes (temperatura, tempo e proporcao).
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Com o resultado estatistico obtido para analise, ANOVA o qual esta presente na Figura
16, € possivel afirmar que nenhum dos trés fatores tiveram impacto significativo para a sintese
da zeolita, mesmo que o resultado do R?> = 82,02%, nenhum dos valores tiveram um
Prob>F<0,05 (p-valor<0,05). Com isso, ndo foi possivel construir a equacdo quadratica de
maltiplas varidveis, onde o modelo da Equacdo 6 em conjunto com a tabela de coeficientes
codificados, proporcionaria quais fatores teriam maior influéncia no momento da realizagéo da
sintese dos materiais através dessa equacdo, facilitando o desenvolvimento para o0s
experimentos. Os coeficientes gerados pelo programa que seriam inseridos na Equacéo 6, estdo

na coluna (value) e apresentados na Figura 16.

Figura 16 — Coeficientes codificados gerados pelo OriginPro2022

- Coded Coefficients -|

Value Standard Error  95% LCL = 95% UCL t-Value Prob = |t|
(Intercept) 564333 0,48356 4,4003 6,88637 30,1668 0,0011
Tempo  -0,38875 0,29612  -1,14995 0,37245  -2,07809 0,17328
Temperatura -0,1275 0,29612 -0,8887 0,6337 -0,68156 0,56585
Cinza 0,19125 0,29612  -0,56995 0,95245 1,02234 041415
Tempo*Tempo 0,69083 0,43588  -0,42963 1,81129 3,69289 0,06614
Temperatura*Temperatura,  -0,80167 0,43588  -1,92213 0,31879 -4,28536 0,05037
Cinza*Cinza  -1,48917 0,43588 -2,60963  -0,36871 -7,96044 0,01542
Tempo*Temperatura -0,2375 0,41878 -1,314 0,839  -1,26957 0,33197
Tempo*Cinza 0,595 0,41878 -0,4815 1,6715 3,180861 0,08625
Temperatura*Cinza 0,1225 0,41878 -0,954 1,199 0,65483 0,57982

Fonte: Elaborado pelo autor (2022)

Em uma situag&o hipotética, se o p-valor apresentasse valor inferior a 0,05 em todas 0s
fatores apresentados na Figura 16, seria possivel obter a Equacéo 11. Para melhor entendimento,

a Tabela 7 relaciona os fatores com as incognitas da Equacéo 6.
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Tabela 7 — Relacdo de fatores com incognitas

Fatores Incognitas Coeficientes

(value)
Tempo X1 -0,39
Temperatura X2 -0,13
Cinza X3 0,19
Tempo*Tempo X1? 0,69
Temperatura*Temperatura X2? -0,80
Cinza*Cinza X3? -1,49
Tempo*Temperatura X1X2 -0,24
Tempo*Cinza X1X3 0,59
Temperatura*Cinza X2X3 0,12

Fonte: Elaborado pelo prdprio autor (2022)

Y =5,6 —0,39x; — 0,13x, + 0,19x3 + 0,69x{ — 0,80x5 — 1,49x5 — 0,24x,x, + 0,59x, x5 +
0,12x,x5 (11)

Além das analises estatisticas por meio de hipoteses, o trabalho embasou-se em graficos
gerados pelo software, a fim de obter mais detalhes e desenvolver discussdes no experimento.
O gréfico presente na Figura 17 por exemplo demonstra a resposta ajustada pelo software com
os resultados reais obtidos, ambos em fungdo da ordem dos experimentos reais. E possivel
observar que os experimentos (“ordem” no grafico da Figura 17) 1, 3, 4, 8, 9, 12 e 15 obtiveram
um ajuste de resposta muito proximos com o que foi realizado experimentalmente, ja o restante
dos experimentos apresentaram maiores diferencas na remogéo de mg N por gads, 0 que pode

ser resultado da n&o significancia dos parametros.

Figura 17 — Grafico de ajuste de resposta.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2022)
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A Figura 18 apresenta andlise dos residuos (erro) em relacdo ao ge1 obtido pelo modelo,
de forma a confirmar a aleatoriedade da distribuicdo dos dados, o que fica evidente, visto que
ha valores entre 1 e -1 no gréfico.

Figura 18 — Grafico de residuos vs ge1 predito pelo modelo.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2022)

A relacédo de cada fator com os niveis experimentais, esta apresentada na Figura 19. O
grafico mostra em qual dos 3 niveis codificados pela Tabela 3 tem influéncia na sintese do
material adsorvente. No tempo é notdrio que o nivel -1 (correspondente a 12 horas) é o que
possui maior significancia. Na temperatura a maior significancia é pelo nivel O (correspondente
a 40 °C). Para o teor de cinzas a maior significancia também foi do nivel 0 (correspondente a
uma propor¢do de cinzas de 25%). Como visto nos moldes do presente trabalho, ndo foi
realizado nenhum experimento com as condi¢Ges que maiores apresentaram significancia.
Porém como analisado no item 4.2, o experimento 9 que apresentou maior taxa de remocao,
compactuou com o tempo e a porcentagem de cinzas da Figura 19. Recomenda-se, portanto, a
verificacdo destas condicbes para verificar se o valor de Qe obtido apresentara

experimentalmente o maior valor previsto pelo modelo.



Figura 19 — Grafico da relacdo dos trés fatores com 0s niveis experimentais.

6.48 6.48 - 6.48
567 - 5,67 - 5,67
486 486 - 4,86
4,05 4,05 4 4,05
A 0 1 El 0 1 - 0 1
Tempo Temperatura Cinza

Fonte: Elaborado pelo autor (2022)
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5 CONSIDERACOES FINAIS

O trabalho em questéo realizou uma andlise da capacidade de remog&o de nitrogénio
amoniacal, através da adsor¢do com material sintetizado. A sintese dos materiais foi realizada
com residuos industriais (lodo e cinzas), 0s quais seriam dispostos em aterro industrial, e 0
trabalho em questdo proporcionou uma ideia sustentavel para utiliza-los, de forma a diminuir o
volume de residuo enviado a aterros.

Com o delineamento Box-Behnken foi possivel realizar todos os testes estatisticos
aplicando a modelagem matematica obtida na bibliografia, de forma a comprovar a
interferéncia que cada um dos trés fatores (tempo, temperatura e proporgao) teve no processo
de sintese. Como discutido nos resultados, ndo se teve uma resposta clara, visto que erros
experimentais podem ser considerados, como leituras incorretas dos equipamentos, bem como
vibracGes mecanicas ou elétricas.

A concentragdo inicial preparada de efluente sintético ((NH4)2SOs4) foi de 166 mg/L. O
experimento 9, cujos parametros de sintese sdo: tempo de 12 horas; temperatura de 20 °C;
proporcédo de cinza/lodo de 25/75, obteve menor concentracdo final de 89,55 mg N/L e maior
capacidade de remocdo de nitrogénio com 6,12 mg N/gass. JA 0 experimento 1 foi o que
apresentou menor valor, como concentracéo final de 132,88 mg N/L e capacidade de remogéo
de nitrogénio com 2,65 mg N/Qags.

Com os resultados obtidos, pode-se afirmar que verificada a proposta de aplicacdo de
residuos industriais que seriam simplesmente direcionados para aterro, dispondo de um fim
alternativo para empresas que visam a sustentabilidade. Para possiveis futuros trabalhos
conduzidos a partir dos resultados obtidos no presente estudo, sugere-se maiores combinacdes
entre os trés fatores (tempo, temperatura e proporcdo), bem como utilizar de outra fonte de
aluminio que nao seja lodo de E.T.E’s pelo fato de conter muitas impurezas, fato que também
pode ter impactado em valores baixos de remocdo. Algo plausivel a ser adicionado em outros
estudos, é submeter efluentes reais a testes de adsor¢do com os materiais sintetizados.

Destaca-se também a necessidade da utilizagho de métodos analiticos para
caracterizagdo fisicas e quimicas dos materiais sintetizados. Alguns equipamentos como a
Difracdo de Raios-X (DRX), Potencial Zeta (PZ) e Microscopia Eletrénica de Varredura
(MEV) podem confirmar se o material adsorvente (comprovado pelo estudo, pelo fato de

realizar adsorcéo) obtido pelos estudos de sintese trata-se ou ndo de uma zedlita.
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