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RESUMO

A legislacdo ambiental em vigor impde padrdes de emissdes cada vez mais restritivos as industrias geradoras
de efluentes. Considerando essas exigéncias, as empresas precisam se adequar a essas politicas, tornando
seus processos produtivos mais eficazes e menos poluentes. A combustdo de carvdo mineral em usinas
termoelétricas gera cinzas pesadas que retornam aos produtores do insumo mineral e constituem um passivo
ambiental. Neste estudo, as cinzas pesadas foram utilizadas para testes na sintese hidrotérmica (Hidrogel), em
meio alcalino, visando a formagao de zeolita Na-P1. Para comprovar a sua efetiva formacao, foram realizadas
analises por difragdo de raios X, fluorescéncia de raios X e capacidade de troca catidnica com solug@o padrao
de cloreto de aménio, cujo valor em termos de equivalentes foi de 23,7 mg g™'. Os resultados comprovaram a
formacdo da zeodlita Na-P1. Foram avaliados trés efluentes industriais de trés empresas distintas. A
concentracdo final de nitrogénio amoniacal encontrada para os trés efluentes apds testes de adsor¢ao de
amoénio em reator de leito fluidizado apresentaram uma redugdo de 49% + 2 e os valores obtidos em termos
de equivalentes foram de 21,8 mg g, 22,9 mg g’ e 22,7 mg g"'. As Resolugdes CONAMA 357/2005
430/2011 determinam padrdes de qualidade de aguas para diversas substincias; no caso da amonia ¢ de 20
mg L' de N/NH;. Considerando a grande dificuldade para reduzir os teores de nitrogénio amoniacal em
determinados efluentes industriais, novas tecnologias vém sendo implantadas, como a sintese de zeolitas a
partir das cinzas pesadas de carvado. Esse estudo comprovou que a zeolita Na-P1 tem um grande potencial de
adsorgao para a redugdo de nitrogénio amoniacal de efluentes industriais.

Palavras-chave: zeo6lita Na-P1, adsor¢do, nitrogénio amoniacal, efluente industrial.

ABSTRACT

Environmental legislation in the country always requires more stringent standards for effluent generating
industries. Companies must adapt to these laws making the industrial processes more efficient and less
polluting. Burning coal in power plants produces bottom ash. This material returns to the coal producers and
constitutes an environmental liability to the company. In this study, bottom ash was used in tests for the
hydrothermal synthesis, under alkaline conditions, to generate zeolite Na-P1. Analyses by X-ray diffraction,
X-ray fluorescence and cation exchange capacity with standard solution of ammonium chloride confirmed to
the generation of zeolite Na-P1, and the value of the cation exchange capacity of the equivalent was 23.7 mg
g, Three industrial effluents from three different companies were collected and evaluated. Tests for
ammonia adsorption in a fluidized bed reactor were performed in the three effluents. The results for the final
ammonia concentration showed a reduction of 49% +2, and the values obtained are in terms of equivalent of
21.8mgg’, 229 mg g’ e22.7 mg g'. CONAMA Resolution numbers 357/2005 and 430/2011 determining
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values for water quality standards to the various substances. The value for ammonia is 20 mg L™ N/NH;.
Considering the difficulties to reduce the ammonia nitrogen concentration in certain industrial effluents, new
technologies are being implemented, such as the synthesis of zeolite from coal bottom ash. This study
showed that zeolite Na-P1 has good potential for adsorption to reduce the ammonia nitrogen content from
industrial effluents.

Keywords: Na-P1 zeolite, adsorption, ammonia nitrogen, industrial effluent.

1. INTRODUGAO

A queima de carvdo mineral para a geracdo de energia elétrica produz um rejeito denominado cinza pesada
(ou cinza de fundo), o qual, submetido a diferentes estudos, tem sido recomendado como um subproduto,
devido ao seu grande potencial para diversos usos [1], [2]. Devido aos rigores da Legislacdo Ambiental,
novas tecnologias permitem a utilizacdo deste residuo em diferentes aplicagdes e reduzem os problemas
ambientais gerados pelo descarte do residuo em uma &rea qualquer. Dentre as diversas alternativas, o seu uso
como matéria-prima para sintese de zedlitas vem se mostrando bastante eficaz [3].

As zedlitas sdo aluminossilicatos estruturados em redes cristalinas tridimensionais, compostas de
tetraedros do tipo TO, (T = Si, Al, Ga, Fe, Ti, etc.). A estrutura da zedlita apresenta canais e cavidades de
dimensdes moleculares que lhe conferem uma superficie interna extremamente grande em relagdo a sua
massa.

As cinzas pesadas sdo constituidas especialmente por 6xidos de silicio e de aluminio, sendo possivel
converté-las em material zeolitico apds tratamento hidrotérmico em meio alcalino [4]. As zedlitas
caracterizam-se pela alta estabilidade em relacéo as propriedades de catalise e elevada capacidade de troca
catibnica, podendo ser usadas como adsorventes de baixo custo. A capacidade de troca catibnica de uma
zedlita estd vinculada com sua relacdo Si/Al, pois para cada Si substituido por Al é gerada uma carga
negativa, a qual é compensada por um cétion. Os cations ficam livres para entrarem e sairem das estruturas
zeoliticas, caracteristica que permite o uso destes materiais para o intercdmbio de cations nos quais as
estruturas estejam imersas [5].

Uma das principais aplicagbes das zeolitas sintetizadas a partir de cinzas pesadas pela queima de
carvdo mineral é na remocéao de ions metalicos e do ion aménio em efluentes liquidos industriais [6]. O uso
de adsorventes na remocéo de nitrogénio amoniacal tem demonstrado uma boa eficiéncia no tratamento de
diferentes efluentes brutos, tais como esgotos domésticos, efluentes de curtumes, chorume de aterros
sanitarios e efluentes de dejetos suinos [7].

As Resolugdes do CONAMA N° 357 e 430 [8] e [9] fixam padrdes de qualidade de aguas e
estabelecem, como limite maximo para a aménia, 20 mg L™ de N/NH; nos efluentes tratados e langados em
corpos hidricos. Muitas empresas nao atingem o padrao requerido pela legislagdo, devido a processos poucos
eficientes. Assim, abrem-se possibilidades de utilizagdo de materiais adsorventes nos efluentes.

No Brasil, ainda ndo existe legislacdo especifica para o tratamento de cinzas pesadas de carvao
mineral. De acordo com a NBR 12.653 [10], este material é enquadrado como residuo sé6lido, o que significa
que seu uso requer controle rigido e monitoramento constante. Em geral, as cinzas pesadas sdo classificadas
como residuo classe II - A - ndo inerte conforme a NBR 10.004 [11]. Em decorréncia, devem ser depositadas
em areas protegidas quando ndo houver alternativa de aproveitamento.

Neste estudo, avaliou-se uma alternativa tecnoldgica para a remocdo de nitrogénio amoniacal de
efluentes industriais, por meio da adsor¢do de ions amoénio por zedlita Na-P1 (Nag[(AlO;)s(S10;),0].12H,0),
que ¢ pertencente a familia Gismondina (GIS), e que pode ser sintetizada em meio alcalino a partir de cinzas
leves e pesadas de carvdo mineral. De acordo com UMANA [13], a zeélita Na-P1 possui grande interesse
comercial em termos de retengdo de amdnio em funcdo de atingir valores de troca catidnica entre 20 e 37 mg
NH," g em poucos minutos de contato.

2. MATERIAIS E METODOS
2.1 Amostragem
Uma amostra com cerca de 5,0 kg de cinza pesada foi coletada em uma usina termoelétrica de uma industria,

no municipio de Guaiba, RS. Em laboratdrio, este material foi reduzido em um quarteador de aco inox, tipo
Jones, compondo cinco aliquotas com 50 g.
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Trés amostras de efluente industrial foram coletadas em trés empresas distintas e identificadas como I,
Il e 11l neste estudo. A amostra | € um efluente tratado de curtume; a amostra Il é um efluente tratado de
aterro industrial; a amostra 111 € um efluente tratado de curtume. O volume de cada amostra foi de 20 litros,
acondicionados em bombonas plasticas e utilizados num periodo maximo de 24 horas.

2.2 Caracterizagdo quimica e mineralogica da cinza e da zedlita

Foram realizadas analises por fluorescéncia de raios X (FRX), na empresa SGS Geosol, para identificacdo e
guantificacdo dos elementos quimicos das cinzas pesadas de carvdo, e por difragdo de raios X (DRX), na
Universidade de Santiago de Compostela, Espanha, para a identificagdo da mineralogia da cinza e da zedlita
sintetizada.

2.3 Sintese da zedlita Na-P1

Caracterizada a cinza pesada por FRX, determinou-se a relagdo Si/Al, calculando-se as fragdes
correspondentes de SiO, e Al,O5 e ajuste com aluminato de sédio. Os parametros usados no procedimento de
sintese da zeodlita Na-P1 estdo referidos na Tabela 1.

Tabela 1: Parametros utilizados na sintese da zeélita Na-P1.

PARAMETRO VALOR UTILIZADO
Concentragdo NaOH* 3,5mol L
Relagdo solugdo/cinza* 8 mL g'l
Tempo cristalizagdo* 24 horas
Temperatura de cristalizagdo* 100 °C
Relacao Si/Al desejada 1,67
(zedlita Na-P1)**

* Metodologia utilizada por WASEM [3].
** Correcdo na relagdo Si/Al com adi¢do de aluminato de sodio.

O método proposto para a produgdo da zedlita Na-P1 é denominado de Sintese Hidrogel que consiste
no tratamento hidrotérmico da zeolita em solugdo alcalina, sob temperatura, onde uma das etapas de sintese é
caracterizada pela reagdo entre os ions de aluminato e silicato com a formacdo de gel aluminossilicatos
(hidrogel). O método consistiu na adi¢do de 50 mL de dgua deionizada e 18,3 g de NaOH a um becker de 250
mL, sob agitagdo a temperatura de 80 °C. Apoés a dissolugdo do NaOH, foram adicionados 2,8 g de AI(OH);,
ao longo de 15 minutos, tempo suficiente para que haja a formag¢do do aluminato de sédio (Na;AlO,). O
produto formado foi denominado de solugdo A.

Apo6s a obtencdo da solugdo A, em outro becker de 250 mL foram adicionados 5,0 g de NaOH com
110 mL de dgua deionizada. Esta solucdo foi colocada sob agitacdo a temperatura de 80 °C. Apos a completa
dissolu¢do do NaOH, adicionou-se 20 g de cinza pesada, mantendo a agitacdo por 15 minutos. O material
resultante foi denominado de solugao B.

Ambas as solugdes A e B foram misturadas em um terceiro becker e mantidas sob agitagdo por mais
15 minutos. Em seguida, a solugdo formada foi colocada em uma autoclave de teflon” a temperatura de 100
°C durante 24 horas.

Apoés resfriamento & temperatura ambiente, o material resultante do tratamento hidrotérmico foi
lavado com agua deionizada, utilizando-se bomba a vacuo com papel filtro até pH < 9 para garantir a maxima
eliminagdo dos fons Na“ e OH presentes no meio. O material formado foi colocado em estufa & temperatura
maxima de 80 °C por 12 horas.

Foram realizadas 10 bateladas de sintese da zeodlita, sendo estas juntadas em uma Unica amostra
homogénea que foi enviada para analise por DRX e FRX.

2.4 Testes de capacidade de troca catibnica

Os testes de capacidade de troca cationica (CTC) foram realizados no laboratério de quimica do Unilasalle,
Canoas, RS, para a determinacdo da sintese da ze6lita Na-P1. Foram utilizados 250 mL da solucéo de cloreto
de amdnio (NH;Cl) de concentracdo 50,72 mg L™ + 0,08, de modo que 0,25 g de zedlita Na-P1 fossem
adicionadas e agitadas sob temperatura ambiente de 20 °C, durante 15 minutos. A solucdo resultante foi
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coletada em forma de aliquotas de 5,0 mL apds 1, 3, 5, 10, 20, 40 e 120 minutos. As sete aliquotas foram
centrifugadas por 15 minutos com posterior coleta das solu¢fes sobrenadantes de 0,2 mL, para determinacéo
da concentragdo residual de nitrogénio amoniacal presente na amostra. O laboratério onde foram executados
0s ensaios possui ambiente climatizado com controle de temperatura em 20 °C + 2.

2.5 Caracterizagao do efluente industrial tratado

Para a determinagdo da concentragdo de nitrogénio amoniacal dos efluentes coletados, utilizaram-se os kits
de analise da marca Nanocolor”, e a leitura foi realizada em espectrofotometro Nova 400, da Merck, com
ajuste do comprimento de onda em 690 nm.

2.6 Testes de adsorgao de nitrogénio amoniacal em reator de leito fluidizado

Os testes foram realizados no Laboratério de Quimica do Unilasalle, em escala de bancada, com reator de
leito fluidizado confeccionado em vidro. A Figura 1 mostra o esquema do sistema utilizado.

= SAIDA DO
SISTEMA

FUNIL DE
DECANTAGAO

ALIMENTAGAO
DO SISTEMA

== RECICLO '

RECICLO ALIMENTAGAO

y

BOMBA DE ! BOMBA DE

Figura 1: Esquema do sistema de leito fluidizado.

O sistema consiste na passagem de solug¢@o padrdo de cloreto de amdnio de concentragdo de 50,72 mg
L' + 0,08, e dos trés efluentes industriais em uma coluna de vidro com fluxo ascendente e bomba de
diafragma com ajuste de vazdo. Cada efluente foi quantificado em quadriplicata e foi utilizado o teste Q com
nivel de confianga de 95 % para descartar resultados (nenhum resultado foi descartado). Para cada efluente
foi calculado o desvio padrao que se encontra na tabela 6.

3. RESULTADOS E DISCUSSOES

3.1 Composigao quimica da cinza pesada

Na Tabela 2 sdo apresentados os constituintes maiores identificados na cinza pesada, por FRX.

Tabela 2: Concentragdo dos constituintes maiores da cinza pesada.

OXIDO | (%)

Si0, 54.6
AlLO; 225
Fe,0; 5,39
MgO 0,44
MnO 0,04
TiO, 1,02
K,0 131
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CaO 4,09
Na,O 0,17
P,0s 0,04
C 9,77
S 0,20
Outros 0,43

De acordo com QUEROL [12], UMANA [13], FERRET [14] e IZIDORO [15], a metodologia
utilizada para sintese de cinzas de carvdo ¢ denominada de tratamento hidrotérmico, onde sob temperatura
elevada constante e presenga de NaOH ocorre a formagao da zedlita.

Com a composi¢@o quimica da cinza pesada, obteve-se a relagdo molar Si/Al de 2,13 e calculou-se a
quantidade necessaria de aluminio a ser adicionado para satisfazer a relagdo Si/Al desejada de 1,67.

3.2 Sintese de zeolitas do tipo Na-P1

As zeolitas do tipo Na-P1 sdo também conhecidas e classificadas de acordo com a nomenclatura
internacional definida pela IZA [16], como sendo do tipo Gismondina (GIS) [16].

Considerando as relagdes estequiométricas baseadas na composi¢do mineral da cinza pesada utilizada,
foi necessario a adi¢do de 33,7 mg de aluminio por grama de cinza, a fim de proporcionar uma composigdo
adequada para a obtencdo da zedlita Na-P1. Os difratogramas da zedlita sintetizada obtidos por DRX foram
analisados e comparados com os padrdes existentes, indicando a formagdo da zeolita Na-P1, bem como os
testes de troca catidnica que apresentaram a adsor¢do do ion amonio em solugdes aquosas ¢ em efluentes
industriais. A analise de FRX também apresentou uma composicdo da zeolita sintetizada com uma relagdo
Si/Al muito proxima da desejada para a Na-P1.

3.3 Caracteristicas quimicas da zedlita sintetizada

A analise por FRX da zedlita sintetizada permite a identificagdo da sua composi¢do quimica, permitindo a
verificacdo dos componentes realmente existentes na estrutura e suas proporgaes.

A Tabela 3 mostra a composi¢do quimica da zeolita Na-P1 sintetizada em relagdo aos principais
componentes existentes.

Tabela 3: Composicao quimica da zedlita Na-P1 sintetizada.

ZEOLITANa-P1 | Na (%) | Al (%) | Si(%)
SINTETIZADA 10.6 124 214

De acordo com as concentragdes obtidas na analise de FRX, podemos verificar uma relagdo Si/Al
igual a 1,72, o que representa um valor muito proximo da relagdo pretendida, que era de 1,67 de acordo com
a formula estrutural basica da zeoélita Na-P1. Esta diferenca nos valores pode ser explicada em funcdo da
presenca de diversos contaminantes na amostra, uma vez que trata-se de cinza pesada de carvao mineral. A
quantidade de Al fornecida na forma de aluminato de sodio foi assimilada pelo processo de sintese, passando
a fazer parte da estrutura zeolitica formada, fazendo com que a relagdo Si/Al ficasse mais proxima da
desejada (1,67), uma vez que tal relagdo na cinza utilizada era de 2,13.
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3.4 Caracteristicas mineralégicas da zedlita sintetizada
A Figura 2 apresenta o difratograma da zedlita sintetizada Na-P1 em comparacdo com o padrao Na-P1 [16].

m— CINZA
— ZEOLITA
== Na-P1 Padréo

Intensidade

20 (°) Cu Ka

Figura 2: Difratogramas das cinzas, ze6litas Na-P1 sintetizada e seu padrdo. M — mulita; Q — quartzo.

Conforme pode ser observado na Figura 2, a formacao da zedlita do tipo Na-P1 foi confirmada através
da comparacdo entre os difratogramas, onde a sobreposi¢do dos principais picos caracteristicos deste tipo de
material, referentes aos planos cristalinos existentes em seus respectivos angulos de difra¢do, aparecem em
ambas as amostras, representando assim o mesmo tipo de material.

Comparando-se com o difratograma da cinza, pode-se observar a permanéncia de alguns picos
caracteristicos das fases mulita e quartzo, ja existentes no difratograma obtido da analise das cinzas.

3.5 Testes de capacidade de troca catibnica

A capacidade de troca catiénica (CTC) da zedlita sintetizada Na-P1 foi testada em experimentos para
adsorcdo de nitrogénio amoniacal, nos quais se observou o equilibrio da CTC com o uso de solucdo de
NH,CI como modelo antes do uso do efluente real. Os resultados obtidos sdo apresentados no grafico da
Figura 3, e se assemelham muito aos menores valores encontrados na literatura, conforme mostrado na
Tabela 4.
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Figura 3: Teste de Capacidade de Troca Catidnica (CTC) com solugdo de NH4CI.

Tabela 4: Comparagao entre os valores de CTC reportados na literatura e neste estudo, para a zedlita Na-P1.

TRABALHOS ANTERIORES CINZA USADA CTC (mg NH," g")
Umana, (2002) [13] Volante 22,5-27,4
Ryu et al. (2006) [23] Volante 39,6

Wu et al. (2008) [18] Volante 34,2
Paprocki (2009) [20] Volante 342-70,2
Wasem (2012) [3] Pesada 23,1

Esse estudo Pesada 23,7

Cabe ressaltar, que a maioria dos trabalhos citados na Tabela 4 refere-se ao produto obtido de cinzas
volantes (ou leves) de carvdo mineral. Este material possui maior quantidade de aluminossilicatos em fase
amorfa, os quais cristalizam durante o processo de sintese e formam a estrutura zeolitica com maior
rendimento no processo de conversdo, com consequéncia no melhor desempenho da CTC por unidade de
massa [3]. O valor de CTC para a zeolita Na-P1 gerada neste estudo ¢ semelhante ao resultado obtido por
WASEM [3], o que confirma sua capacidade para troca catidnica. Além deste autor, ndo se encontra outro
estudo que descreva um método para sintetizar zeoélitas partindo de cinza pesada, a qual contém quartzo e
mulita em quantidades superiores as da cinza leve, o que diminui a eficiéncia do processo de sintese. No
entanto, sua CTC apresenta um valor aceitavel, se comparado aos valores de CTC da cinza volante.

3.6 Caracteriza¢do quimica dos efluentes industriais tratados
A Tabela 5 apresenta os resultados para nitrogénio amoniacal relacionados as amostras de efluentes coletados

para esse estudo.

Tabela 5: Nitrogénio amoniacal (mg L) dos efluentes coletados. Concentragdo inicial (Cy).

AMOSTRA NITROGENIO AMONIACAL
| 49,35
I 355,52
Il 51,31

Conforme as Resolugdes CONAMA N° 357 e 430 [8] e [9], o valor maximo permitido de nitrogénio
amoniacal é 20 mg L™ Os valores apresentados na Tabela 5 estdo acima do méximo permitido pelas citadas
Resolucdes, o que justifica a busca por processos alternativos como os de adsorcdo, para o tratamento de
efluentes contendo aménia.
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3.7 Teste de adsorcéo de nitrogénio amoniacal em reator de leito fluidizado com solucéo de cloreto de
ambdnio

Os testes de adsorcdo de ion amonio foram realizados em reator de leito fluidizado. O desempenho do
processo foi medido por meio da razédo entre a concentracdo do ion amdnio existente nas aliquotas, apés a
passagem de diferentes volumes pelo sistema, e a concentracdo inicial deste na solugdo de alimentacdo do
sistema (C/Cy). Quando esta razdo passa a ter valores proximos de 1,0 significa que estd ocorrendo a
saturacdo do leito, o que € um indicador de que o processo de adsor¢do esta chegando ao fim.

De acordo com ENGLERT [21], o limite de adsor¢@o do sistema ¢ identificado quando este atinge
uma eficiéncia de adsor¢do igual ou menor do que 5% em termos de remogdo de nitrogénio amoniacal, ou
seja, a razao entre as concentracdes nas correntes de entrada e saida do sistema foi igual ou superior a 95%
(C/Cy = 0,95). Nesse estudo, a exaustdo do leito de zedlitas ocorreu, em termos de solucdo de cloreto de
amonio, apos a passagem de 10 litros da solucdo (C/Cy > 0,95).

Conforme a equacdo (1), pode-se verificar que ¢ possivel calcular a quantidade de material adsorvido
no sistema a partir da diferenca das concentragdes inicial e final obtidas em cada amostra retirada do sistema
(Cy-C), e relacionada ao volume aplicado nesse (V).

M=J'(CO—C)-dV (1)

A razdo entre a massa total de ion amonio adsorvido e a massa de zeodlita utilizada no teste (M/m),
indica a capacidade de troca cationica da zedlita para as condigoes do teste realizado (leito
fluidizado/expandido), onde o valor final obtido foi de aproximadamente 25,4 mg g'. O valor calculado para
a condicdo de utilizacdo em leito fluidizado ¢ muito parecido com o valor de CTC obtido no processo em
batelada, que foi de 23,70 mg g™’

3.8 Teste de adsorcéo de aménio em reator de leito fluidizado com efluente industrial

Para os testes de adsorcdo foram utilizados trés efluentes tratados, com uma elevada concentracdo de
nitrogénio amoniacal, conforme a Tabela 4. O critério utilizado para determinar a exaustdo do leito foi o
mesmo aplicado com a solugdo de cloreto de amdnio, ou seja, quando a eficiéncia de adsorcéo ficasse igual
ou menor do que 5% (C/C, > 0,95) [21]. A exaustdo do leito de zeolitas ocorreu para o efluente tratado da
amostra Il ap6s a alimentacdo de 4 litros de efluentes ao sistema (C/Cy = 0,96) utilizando no leito 15 g de
zeolita sintetizada Na-P1. O percentual de adsor¢do apds os primeiros contatos nas condi¢fes padrdes esta na
Tabela 6.

Tabela 6: Resultados de nitrogénio amoniacal antes e apds o tratamento com a zedlita sintetizada Na-P1, os desvios
padrdes e o respectivo percentual de remocéo do ion de NH,".

AMOSTRA NITROGENIO AMONIACAL | REDUGAO
(mg L") (%)
INICIAL FINAL
I 49,35 +0,13 25,7 +0,08 479
i 355,52 +2,35 172,7 + 1,97 514
I 51,31 +0,17 26,5 +0,11 48.4

Devido a concentragdo elevada de ions amdnio presentes na amostra I, a exaustdo do leito ocorreu
rapidamente (cerca de 4 litros) e as concentragdes iniciais obtidas nas primeiras aliquotas amostradas
apresentaram uma reducdo na concentragdo de amonio, em cerca de 51%. Este comportamento pode ser
devido a existéncia de um estado de equilibrio entre a concentragdo dos ions presentes na solugdo e os
adsorvidos pelas zeolitas. Tal desempenho pode ser observado também devido ao fato de ndo se obter uma
concentragdo proxima de zero para as primeiras aliquotas amostradas do processo, mesmo quando utilizada
uma solucdo preparada de cloreto de amonio a baixa concentragdo [22], [13].

Este equilibrio torna-se favoravel a regeneragdo das zeolitas ja utilizadas, por meio da passagem de
uma solu¢do salina saturada (NaCl) em contato com a zeo6lita, forgando, assim, a troca dos ions amonio
adsorvidos, sendo estes substituidos pelo so6dio nos sitios ativos da zedlita. Estudos apontam que cada
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regeneracdo de uma zedlita resulta na perda de cerca de 10% de sua eficiéncia [21], [14].

O separador soélido-liquido (decantador) mostrou-se bastante eficiente na retencdo dos soélidos
fluidizados no interior do reator, operando a uma vazao média de alimentacdo de 1,0 L h'. No entanto, foi
observada a ocorréncia de arraste de uma pequena quantidade de material sélido, constituido de particulas
muito finas, juntamente com o liquido na corrente de saida do sistema, resultando na necessidade de
centrifugacdo das aliquotas extraidas para a andlise da concentracdo de amonia. Embora tenha ocorrido este
arraste a quantidade de material eliminado ndo foi significativo a ponto de causar alteracdes nas relagdes
estequiométricas do processo de adsor¢ao.

4. CONCLUSOES

De acordo com os resultados obtidos, ficou evidenciado que a cinza pesada utilizada neste estudo apresentou
resultado positivo quanto ao processo de sintese hidrotérmica em meio alcalino (hidrogel), apresentando a
formacdo da zedlita do tipo Na-P1, conforme o resultado da caracterizagdo por DRX e FRX bem como os
testes de CTC realizados. O processo escolhido para a sintese foi em meio reacional de NaOH 3,5 mol L™,
relagio solugdo cinzas de 8 mL g e temperatura de 100 °C, durante 24 horas. Foram feitas as corregdes
necessarias na relacdo Si/Al para formar a zedlita pretendida.

A capacidade de troca cationica da zeolita sintetizada foi determinada em cerca de 23,7 mg g,
resultando numa cinética bastante rapida, uma vez que, em cerca de 10 minutos de contato, o sistema entrou
em equilibrio, permanecendo praticamente inalterado até o fim do teste (120 minutos).

O teste realizado em leito fluidizado apresentou valores de adsor¢do satisfatorios em comparacdo com
a CTC, resultando no valor de 25,43 mg g quando utilizado com uma solugdo preparada a partir de cloreto
de amonio de 50,72 mg L. Os testes de contato com o efluente industrial das amostras I, Il e III
apresentaram, respectivamente, os valores: 21,8 mg g”', 22,9 mg g e 22,7 mg g, com um percentual de
redugdo de cerca de 50% em um primeiro contato. Esse resultado ¢ plenamente compreendido em fungdo de
estar sendo utilizado um efluente que, mesmo ja tendo sido tratado previamente, possui outros contaminantes
e cations que poderiam interagir com as zeolitas, representando uma aparente diminui¢do na eficiéncia em
func¢do da ndo adsor¢do dos ions amonio.

Quando utilizado os efluentes tratados, foi verificada a rapida exaustdo do leito de zeblitas em fungédo
da grande quantidade de nitrogénio amoniacal presente no efluente (> 300 mg L), porém a capacidade de
adsor¢do da zeolita por unidade de massa se apresentou muito parecida com a determinada no teste com a
utilizagdo da solug@o preparada de cloreto de amonio, demonstrando, assim, a perfeita aplicabilidade da
zeoblita, independente do tipo e concentragdo da solugdo utilizada.

Os limites exigidos pela Resolugdo CONAMA [8] e [9] ndo foram alcangados através da passagem
dos efluentes por um Gnico estigio de adsor¢do. Os limites podem ser facilmente alcangados através da
multiplicacdo da quantidade de estagios de equilibrio (adsorcdo) ao longo da corrente liquida, conforme a
necessidade de cada tipo de efluente, ou seja, de acordo com a quantidade inicial de nitrogénio existente
neste. Porém, de acordo com a pesquisa realizada e a metodologia aplicada, é possivel afirmar que o
tratamento de efluentes liquidos para a redugdo de nitrogénio amoniacal com o uso da zeolita Na-P1 pode vir
a se constituir num método alternativo, promissor e com uma vasta possibilidade de aplicagdes em diversos
outros segmentos existentes.
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