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RESUMO

As industrias estdo diante de uma politica ambiental cada vez mais exigente, que
estabelece padrdes cada vez mais rigidos do controle de emissdo dos efluentes
liguidos industriais. Essas acdes tém o objetivo de preservar a qualidade
ambiental, 0 que se torna um assunto de interesse publico e global. O nao
atendimento desses parametros ambientais ainda é uma realidade presenciada
pelos o6rgdos de fiscalizacbes ambientais. Neste trabalho, é abordada uma
metodologia experimental, em escala laboratorial, para a sintese e aplicacdo das
zeolitas sintéticas A, X e Y na remogdo do nitrogénio amoniacal nos efluentes. A
amonia € um dos parametros de verificacdo de licenciamento e fiscalizacéo,
passivel de contaminacdo nos despejos industriais. A metodologia do trabalho
constou de experimentos de troca ibnica, em que se avaliou a concentracdo de
amonia ao longo do tempo e com diferentes quantidades de zedlita em um reator
em batelada, mantendo agitacdo constante. Observou-se que, ao prolongar o
tempo de adsorcdo para 2 h, ndo houve melhora significativa na eficacia de
remocdo de amonia, sugerindo o alcance do equilibrio. A eficiéncia de remocéao
variou com a quantidade de zedlita, atingindo valores maximos de 17,3% para
zedlita A, 17,3% para zeolita X e 17,8% para zeolita Y. No entanto, excesso de
material ndo resultou em ganhos adicionais de eficiéncia, possivelmente devido a

dificuldade de difusao.

Palavras-chave: remocao; poluente; nitrogénio amoniacal; zedlitas.



ABSTRACT

Industries are facing an increasingly demanding environmental policy, which
establishes increasingly strict emission control standards for industrial liquid
effluents,with the aim of preserving environmental quality, which becomes a matter
of public and global interest. Failure to meet these environmental parameters is still
a reality witnessed by environmental inspection bodies. In this work, an
experimental methodology is discussed, on a laboratory scale, for the description
and application of synthetic zeolites A, X and Y in the removal of ammoniacal
nitrogen in effluents. Ammonia is one of the licensing and inspection verification
parameters, susceptible to contamination in industrial waste. The work
methodology consisted of ion exchange experiments, in which the ammonia
concentration was evaluated over time and with different amounts of zeolite in a
batch reactor, keeping constant agitation. It was observed that, by extending the
adsorption time to 2 h, there was no significant improvement in the effectiveness
of ammonia removal, suggesting the achievement of equilibrium. The removal
efficiency varied with the amount of zeolite, reaching maximum values of 17.3% for
zeolite A, 17.3% for zeolite X and 17.8% for zeolite Y. However, excess material

did not result in additional gains of efficiency, possibly due to diffusion difficulties.

Keywords: removal; pollutant; ammonia nitrogen; zeolite.
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1 INTRODUCAO

7z

O nitrogénio amoniacal ou ion aménio é formado pelo processo de
decomposicdo de matéria organica. E uma substancia ndo persistente e n&o
cumulativa que nao provoca danos fisiolégicos a humanos ou animais.
Entretanto, em grandes quantidades pode apresentar toxicidade e causar
sufocamento de peixes, devido a eutrofizacdo de ambientes aquaticos superficiais.
As substancias nitrogenadas orgéanicas sofrem decomposicdo até o ion nitrato,
passando pelo ion ambnio; por este motivo, a presenca deste indica uma poluicao
mais recente.

Com base na Resolucgo CONAMA 357/2005, a resolugcdo estadual
CONSEMA n° 355 de 2017 dispde sobre os critérios e padroes de emissédo de
efluentes liquidos para as fontes geradoras que langam seus efluentes em aguas
superficiais no Estado do Rio Grande do Sul. A concentracdo maxima permitida
para o lancamento de nitrogénio nos efluentes, é de 20 mg L, independente do
porte da empresa, sua vazéo de lancamento ou o local onde esta instalada.

Diversas industrias produzem efluentes com nitrogénio amoniacal. Os
efluentes da industria de couro e os frigorificos, por exemplo, possuem como
caracteristica um alto teor de nitrogénio amoniacal que, muitas vezes, ndo é
removido apenas pelo tratamento convencional dessas emissodes liquidas.

O trabalho foi motivado pelo meu local de trabalho (FEPAM) que me
permitiu perceber a importancia de um estudo visando ao desenvolvimento futuro
de um processo que possa mitigar esse problema ambiental.

Uma das maneiras eficientes de remover materiais contaminantes de aguas
€ 0 emprego de zedlitas, inclusive essa técnica vem em crescente
desenvolvimento. Esses materiais possuem uma grande seletividade e uma
operacdo muito simples e facil de ser adaptada aos processos industriais de
tratamento. As zedlitas tém sido largamente estudadas pela alta capacidade de
remover poluentes contendo nitrogénio, pela sua estrutura de poros e boa
estabilidade quimica.

Diante disto, este trabalho tem por finalidade a sintese, caracterizagéo e

emprego das zedlitas A, X e Y como adsorvente do nitrogénio amoniacal em



efluentes liquidos, de forma a adequar as emissdes industriais ao parametro
exigido pela politica ambiental, nos casos em que isso ndo € possivel com o
tratamento convencional. Depois de uma avaliacdo das suas propriedades de
troca idnica e de regeneracdo, também sera avaliada, por revisdo bibliogréfica, a
posterior disposicdo final da zedlita como um fertilizante de acdo lenta de

nitrogénio, gerando uma redugao do seu consumo.

2 OBJETIVO DO PROJETO

O objetivo geral do projeto é sintetizar zedlitas tipo A, X e Y e avaliar o
potencial de troca ibnica na remo¢do do nitrogénio amoniacal em despejos
industriais, que apresentam concentracdes desse parametro fora dos niveis
exigidos pelos 6rgdos ambientais, como uma alternativa de assegurar despejos
seguros ao meio ambiente.

Por meio de analises ambientais no 6rgéo de fiscalizacdo do estado, foram
identificadas amostras de efluentes liquidos que apresentavam resultados de
nitrogénio amoniacal fora dos parametros exigidos pela legislacdo ambiental, e foi
proposto um projeto tecnolégico que adequasse esses despejos a um nivel
ambientalmente seguro. Diante da alta capacidade de troca catidnica das zedlitas
e sua estrutura de poros, pretende-se realizar a sintese das zedlitas A, X e Y e
estudar suas caracteristicas, propriedades e eficiéncia na remoc&o do nitrogénio
amoniacal destes efluentes. Os experimentos de sintese e troca ibnica serao
realizados em escala laboratorial e serd avaliada inicialmente a eficiéncia de

remocao da ambnia em solucdes sintéticas de amonia.
3 ESTADO DA ARTE

3.1 LEGISLACAO AMBIENTAL BRASILEIRA

A legislacdo ambiental brasileira é considerada uma das mais bem elaboradas e
completas do mundo, gracas as leis, aos decretos, as resolucdes e aos demais
regulamentos que tratam do assunto. Existe um apanhado bastante completo de
leis e outras normas que definem as obrigacdes, responsabilidades e atribuicdes
tanto dos empregadores e empregados quanto do poder publico, nas varias

esferas: federal, estadual e municipal. Por meio de leis, decretos, resolugdes,



normas técnicas ou politicas ambientais, de carater publico ou privado, todo este
corpo juridico e normativo tem como finalidade a protecéo de florestas e outros
componentes da flora, das espécies animais e de nossas reservas naturais;
na prevencao a poluicdo do solo, do ar e das 4guas subterrédneas e superficiais;
na implantacdo de programas de conscientizacdo e educacdo ambiental; na
orientacdo as empresas, a sociedade civil e aos entes federados da unido; no
cumprimento de acordos e protocolos internacionais e na aplicacdo de punicéo
aos infratores.!

Em 31 de agosto de 1981, foi aprovada a lei n° 6938, que dispbe sobre a
politica nacional do meio ambiente, seus fins e mecanismos de formulacdo e
aplicagdo. Comela foi criado o sistema nacional do meio ambiente (SISNAMA),
hoje, com alteragdes pelos decretos n° 99274/1990 e n° 3402/2001, que tem por
objetivo estabelecer um conjunto articulado e descentralizado de ac¢bes para a
gestdo ambiental. Como 6rgéo consultivo e deliberativo do SISNAMA e instituido
pela mesma lei, o Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) tem por
funcao instituir resolucdes, normas,
critérios e padrdes relativos ao controle e a manutencdo da qualidade do meio
ambiente com vistas ao uso racional dos recursos ambientais.? O CONAMA é
presidido pelo ministro do meio ambiente e um 6rgdo colegiado representativo
de
cinco setores, a saber: 6rgaos federais, estaduais, municipais, setor empresarial e
sociedade civil.?

O Ministério do Meio Ambiente (MMA) tem como missdo promover a adoc¢ao
das politicas e principios para o conhecimento, a preservacao e a recuperacéo do
meio ambiente. Além disso, visa ao uso sustentavel dos recursos naturais e a
insercdo do desenvolvimento sustentavel na criacdo e implementacéo de politicas
publicas em todas as instancias do governo, por meio do planejamento,
coordenacao, controle e supervisdo das implementacdes da politica nacional e
diretrizes governamentais para o meio ambiente. O Instituto Brasileiro do Meio
Ambiente e Recursos Renovaveis é criado em 1988, como uma autarquia do
MMA, com autonomia administrativa e financeira que tem como missao proteger a
natureza, garantir a qualidade ambiental e a sustentabilidade, no que se refere ao

uso dos recursos naturais. Tendo personalidade juridica propria, executa o
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controle e fiscalizagcdo ambiental nos ambitos nacional e regional por meio de
acOes de gestdo concretas. Nos ambitos estadual e municipal também existem os
orgdos ambientais fiscalizadores, responsaveis por controlar as atividades que
podem ocasionar danos a natureza. A essas entidades seccionais e locais cabe a
missdo de fiscalizacdo, estimulo ao crescimento da consciéncia ambiental,
licenciamento de obras que possam causar impactos e criacdo de leis e normas
complementares, podendo ser mais restritivas que as leis federais, desde que
sejam devidamente fundamentadas ou motivadas por interesse do publico local.!

A figura 1 mostra a hierarquia dos 6rgdos ambientais no brasil.

Figura 1: Hierarquia dos érgaos ambientais no Brasil

SISNAMA

CONAMA

IBAMA

Orgiio Seccional

Orgéo Local

Fonte: autoria propria

3.2 LICENCIAMENTO NO ESTADO DO RIO GRANDE DO SUL

O licenciamento é um dos instrumentos de gestdo ambiental estabelecido
pela Lei da Politica Nacional do Meio Ambiente, a Resolucéo n° 237 de 1997, que
definiu as competéncias da Unido, estados e municipios e determinou que o
licenciamento deve ser feito em um (nico nivel de competéncia. A licenca
ambiental € um documento com prazo de validade, em que o 6rgdo ambiental
estabelece regras, condi¢cbes, restricobes e medidas de controle ambiental a
serem seguidas pelo empreendimento. Dentre as principais caracteristicas
avaliadas no processo de licenciamento estdo: o potencial de geracdo de liquido
poluentes, residuos sélidos, emissGes atmosféricas, ruidos e riscos de explosdes
e incéndios.?

No Rio Grande do Sul, o 6rgdo responsavel pelo licenciamento de

empreendimentos que possam alterar a qualidade ambiental, no ambito estadual é
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a Fundacdo Estadual de Protecdo Ambiental Henrique Luis Roessler (FEPAM).
Desde 1999, a Fepam é vinculada a Secretaria do Meio Ambiente (SEMA),
instituida pela lei 9.077/1990. O Conselho Estadual do Meio Ambiente
(CONSEMA) atua como 6rgdo deliberativo e normativo responsavel pela
aprovacdo e acompanhamento da politica estadual do meio ambiente, bem como

dos demais planos afetos a area.*

3.3 AFEPAM E A PROTECAO AMBIENTAL NO RS

A Fundacdo Estadual de Protecdo Ambiental Henrique Luis Roessler
(FEPAM) atua como orgéao técnico do Sistema Estadual de Protecdo Ambiental,
fiscalizando, licenciando, desenvolvendo estudos e pesquisas e executando
programas e projetos, com vistas a assegurar a protecao e preservacao do meio
ambiente no Estado no Rio Grande do Sul. A Divisdo de Laboratorios conta com
0os Servicos de Amostragem (SAMOST), de Analises Quimicas (SEAQ) e de
Andlises Biologicas (SEAB), localizados no bairro Partenon em Porto Alegre. A
missao da divisao de laboratorios € prover resultados de ensaios de laboratorio de
amostras ambientais, estudos e informacdes que qualifiguem o monitoramento da
gualidade ambiental e fiscalizar as atividades potencialmente poluidoras e demais
instrumentosprevistos na Politica Estadual do Meio Ambiente do RS.

Os mais de 40 parametros que compdem o escopo das analises de campo
e

de bancadas realizadas pelos Servicos de Amostragem (SAMOST), de Analises
Quimicas (SEAQ) e de Andlise Biolégicas (SEAB), estdo de acordo com normas
técnicas reconhecidas nacional e internacionalmente, com limites de deteccdo que

permitam avaliar o atendimento a legislacdo ambiental.

3.3.1 Analises realizadas pela FEPAM
Os parametros quimicos constam na relagdo a seguir, enquanto 0s

bioldgicos e de campo sao relacionados em sequéncia.

Parametros Quimicos:

e Alcalinidade
e Cloretos



Cromo hexavalente

DBO (demanda bioquimica de oxigénio)
DQO (demanda quimica de oxigénio)
Dureza

Faésforo Orto

Faésforo Total

Metais

Nitrogénio Orgénico

Nitrogénio Amoniacal

Nitrogénio Total

Nitrito

Nitrato

Solidos Totais

Solidos Dissolvidos Totais

Solidos Suspensos Totais

Solidos Sedimentaveis

Parametros Biologicos

Cianobactérias

Clorofila A

Coliformes Termotolerantes
Coliformes Fecais

Daphnia Agudo
Escherichia Coli
Fitoplancton

Parametros de Campo

Condutividade

Espumas

Materiais Flutuantes
Oxigénio Dissolvido

ORP

pH

Profundidade da coleta
Profundidade Total
Salinidade

Temperatura do ar
Temperatura da agua
Temperatura de chegada da amostra
Transparéncia

Turbidez

Vazéao

Vazao de Recurso Hidrico

12

As amostragens e analises quimicas e biolégicas de matrizes de aguas
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naturais e efluentes liquidos de empreendimentos potencialmente poluidores
atendem as demandas oriundas da fiscalizac¢éo, do licenciamento, de emergéncias
ambientais, de programas, projetos e pesquisas ambientais. No contexto de
matrizesnaturais podemos citar a rede de monitoramento da qualidade das bacias
hidrograficas do Rio Grande do Sul, que abrange atualmente 221 estacfes de
amostragem que sao coletadas com frequéncia trimestral pelas equipes do
Servico de Amostragem e Geréncias Regionais da FEPAM, e analisadas nos
laboratérios da instituicdo. Os resultados desse monitoramento compdem um
panorama nacional que reune dados de todo o territorio brasileiro com o objetivo

de possibilitar o planejamento de acdes de melhoria da qualidade ambiental.®

3.4 DESPEJOS INDUSTRIAIS

O despejo de efluentes contaminados com amoénio € uma questao
ambiental séria que pode ter impactos significativos nos ecossistemas aquaticos e

terrestres. Oamonio (NH4") € uma forma de nitrogénio altamente solUvel em agua

e € comumenteencontrado em residuos industriais, esgoto doméstico, agricultura
e outras atividades humanas. Quando esses efluentes contaminados sao
descartados deforma inadequada no meio ambiente, podem causar uma série de
problemas, como eutrofizacdo (um enriquecimento excessivo de nutrientes,
levando ao crescimento descontrolado de algas e plantas aquaticas, que por sua
vez pode esgotar 0 oxigénio dissolvido na agua). Outro passivel problema
causado pelo excesso de ambnio nas aguas € a toxicidade para organismos

aquaticos, porque o amoénio em pH mais elevado pode ser convertido em amonia

(NHs), sendo essa de elevada toxicidade para muitas espécies aquaticas. Além do
gue a presenca excessiva de ambnio pode levar a mudancas na composicao das
comunidades de organismos aquaticos, favorecendo espécies que sdo mais
tolerantes a condi¢cdes de alto nitrogénio. Isso pode alterar todo o equilibrio do
ecossistema e diminuir a biodiversidade.

Para evitar ou mitigar os impactos do despejo de efluentes contaminados
com amodnio, € fundamental adotar praticas de tratamento adequadas antes do
descarte. Isso pode incluir processos fisicos, quimicos e biolégicos para remover

ou reduzir a concentragdo de amonio nos efluentes antes de serem liberados no
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ambiente. Além disso, a regulamentacdo governamental, a implementacdo de
tecnologias de tratamento avancadas e a conscientizacao publica sobre os riscos
associados ao descarte inadequado de efluentes sdo medidas cruciais para

enfrentar esse problema ambiental.

Figura 2: Poluicdo no Rio dos Sinos causa morte de peixes

Fonte: Jornal NH, outubro de 2006

Apesar de hoje em dia haver uma preocupacdo ambiental, e de interesse
global, visando a diminuicdo de descargas de poluentes, ainda ocorre o néo
cumprimento da politica ambiental. A fiscalizacdo esporadicamente detecta
despejos fora dos padrdes discutidos anteriormente. A Tabela 1, com dados de
2023, por exemplo, mostra as caracteristicas de efluentes caracteristicos de
curtumes com a concentracdo de nitrogénio amoniacal elevada, em relacdo ao
padrdo de fiscalizacdo. Os curtumes possuem uma importancia significativa na
economia do pais alcancando a marca de R$10,9 bilhdes em producdo no ano de
2022, com 76 unidades produtivas de couro no Estado do Rio Grande do Sul,

segundo o relatério setorial do Centro das Industrias de Curtumes do Brasil.®

Neste contexto pretende-se buscar novos adsorventes para remover o
amonio, estudando as zedlitas sintéticas, suas caracteristicas, propriedades e
capacidade de troca i6nica. Essa alternativa € de baixo custo e relativamente facil

para adequar essas emissoes irregulares.



Tabela 1: Caracteristicas de efluentes como nitrogénio amoniacal acima do

padrdaoambiental

Efluente Efluente
Parametro caracteristico de  Caracteristico de
Curtume 1 Curtume 2
Terr,lperatgra da 25.6 31.9
agua (°C)
pH 6,92 6,99
Demanda
bioquimica de 12 281
oxigénio (mg/L)
Demanda quimica
A 357 796
de oxigénio (mg/L)
Nl'trogenlo 214 53.8
amoniacal (mg/L)
Oxigénio
3,07 0,3
dissolvido
Turbidez (UT) 146 167
Salinidade 2,51 2.65
Temperatura do ar 25,4 311

(°C)

Fonte: Dados de amostras de efluentes liquidos FEPAM

(2023

15
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3.5 CARACTERISTICAS E PROPRIEDADES DAS ZEOLITAS

3.5.1 Origem do termo “zedlitas” e breve contextualizagao historica:

A origem do termo zedlitas remete ao século XVIII, em que foi constatado
gue determinados minerais quando submetidos a elevadas temperaturas pareciam
fundir e ferver com abundante liberacdo de calor. Devido a esta constatacéo,
foram designados como zedlitas pela composi¢cdo das palavras gregas “zein”
(ferver) e ‘lithos” (pedra). Somente na segunda metade do século XIX comegaram
a surgir trabalhos sobre as suas propriedades adsortivas e de troca inica.’

Em 1958, Eichom verificou que as zeolitas naturais, como a chabazita e
natrolita possuiam a capacidade de permutar cations sodio e calcio de solucbes
diluidas. Weigel e Steinhoff, em 1925, notaram que a chabazita adsorvia vapor de
agua e alcool etilico, mas néo a acetona e o benzeno; dessa observacao, veio a
designacéo das zedlitas por peneiras moleculares, atribuida a McBain, em 1932.7

No entanto, o uso de zedlitas naturais era limitado devido a impurezas e
inconsisténcias estruturais. Esse periodo marcou um estagio intermediario na
evolucdo do entendimento e aplicacdo das zedlitas, preparando o terreno para
avancos subsequentes na sintese controlada e uso industrial desses materiais.
Em 1862, a sintese da primeira zedlita foi relatada por St. Clair Deville, que
produziu a zedlita levynita por meio do aquecimento em tubo de vidro, a 170°C, de
uma solucdo aquosa de silicato de potassio e aluminato de sédio. Em 1954 as
zedlitas sintéticas passaram a ser utilizadas em larga escala como adsorventes e
peneiras moleculares em processos industriais de separacdo e purificacdo de
gases. Na década de 60, elas foram usadas como permutadores ibnicos na
recuperacao e concentracdo de estréncio e césio radioativos, em aguas residuais
alcalinas contaminadas.”’

Em 1948 iniciou-se a sintese das zedlitas A, X e Y, que se distinguem
principalmente pela estrutura de suas cavidades e canais, tamanho dos poros,
composicdo quimica e aplicacbes especificas. Essas diferencas permitem que
sejam usadas em uma variedade de processos de catalise, adsor¢éo, troca idnica

e separacado seletiva. Atualmente, sdo conhecidas mais de 50 zedlitas de origem
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natural, e existem 255 tipos de estruturas zeoliticas diferentes relatadas até o

momento, de acordo com a IZA (International Zeolite Association). 8

3.5.2 Zedlita A

A zeodlita A possui relacao Si/Al molar igual a 1, apresentando um arranjo
clbico, com um didmetro de poro de 4,21 A, relativamente pequeno,
adequados para a adsorcdo de moléculas de tamanho reduzido. Sua estrutura

pode ser visualizada na Figura 3.

Figura 3: Estrutura da Zedlita A

Fonte: IZA - Database of Zeolites Structures

A zedlita A é comumente empregada na composicdo de detergentes para o
abrandamento de aguas, pois tem a capacidade de trocar ions de célcio e
magnésio na agua dura, prevenindo a formacdo de incrustacbes de sab&o.

Também é utilizada para remoc¢édo de umidade de gases e liquidos.

3.5.3 Zedlita X

A zedlita X possui uma relacao de Si/Al igual a 1 e uma estrutura cubica com
diametro de poros de 7,35 A. A Figura 4 mostra sua estrutura. A zedlita X possui
uma estrutura mais complexa em comparacdo com a zeolita A, com cavidades
elipsoidais interconectadas por canais reticulares, além de possuir poros maiores

do que a zedlita A.
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Figura 4: Estrutura da Zeolita X

Fonte: IZA - Database of Zeolites Structures

A zedlita X € usada principalmente em processos de separacdo e
purificacdo. E utilizada na adsorcdo de moléculas organicas maiores, como
compostos organicos de tamanho consideravel e na remocdo de compostos
indesejados da agua e também como suporte em liberacdo de farmacos devido a

sua capacidade de reter e liberar substancias de forma controlada.

3.5.4 ZedlitaY

A zedlita Y também possui uma estrutura cubica, com diametros de poro de
7,35 A, porém sua relacdo Si/Al é em torno de 2. Sua estrutura é idéntica a
estrutura da zedlita X, porém com uma quantidade menor de aluminio na rede
cristalina.

A zedlita Y é amplamente usada na industria de petréleo e gas para
craqueamento catalitico, em que atua como catalisador para a conversao de
hidrocarbonetos em produtos de maior valor. Também é utilizada em processos de

purificacdo e remocao de enxofre de hidrocarbonetos.
3.5.5 Estrutura e propriedades das zedlitas
As zedlitas sdo aluminosilicatos cristalinos, cuja estrutura apresenta uma

porosidade regular com diametros de poros, conforme o tipo de estrutura. Os

elementos estruturais de base sao tetraedros de [AlO4] e [SiO4], ou chamados de
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unidades primarias de construgdo. A unido destas unidades resulta em
unidades secundarias de construcdo, resultando em cavidades e canais, como
demonstradona Figura 5. Os canais e cavidades desses materiais sdo capazes de
separar moléculas de acordo com seus diferentes tamanhos, apresentando
seletividade de forma (peneiramento molecular), capacidade atrativa de adsorcao,
troca idnica e propriedades cataliticas aplicadas em remediacdo ambiental e
eficiéncia energética. E possivel visualizar na Figura 6, as unidades tetraédricas,
formando unidades secundarias de construcdo, que se arranjam em cavidades

para a formacgéo da zedlita de estrutura LTA (zedlita A).

Figura 6: Formacao da zedlita A
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Fonte: Schwanke (2017)

Os tetraedros de silicio levam a uma estrutura neutra, enquanto a
substituicdo de um atomo de silicio por um atomo de aluminio gera um
desequilibrio de cargas, que € compensado por cations como Na*, Ca;* e K* por
exemplo. O tamanho dos poros € o que limita a entrada de ions ou moléculas
nos vazios intra cristalinos dos canais e cavidades. Portanto, moléculas maiores
gue os canais e cavidades da zedlita ndo podem se difundir na mesma. O
tamanho da abertura dos poros depende da quantidade de unidades TO4 em
ponte, também chamadas de MR (membered rings), nas quais as moléculas ou
ions tém acesso ao interior da zedlita. Estes podem ter os poros extragrandes
(>12 MR), grandes (12 MR), médios (10 MR) e pequenos (8 MR), que formam a
abertura do poro. A Figura 7 mostra alguns tipos de estruturas zeoliticas e seus

tamanhos de poros.®
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Figura 7: Diferentes estruturas de zedlita e tamanhos de poro.
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Fonte: Schwanke (2017)

A superficie acida de uma zeodlita € uma das propriedades mais importantes
com relacdo ao seu emprego. A quantidade desses sitios esta diretamente
relacionada com a razao Si/Al: quanto menor esta relagcdo, maior a quantidade de
aluminio na rede e de cations de compensacdo; como consequéncia, maior
numero de sitios acidos, A figura 8 mostra um arranjo onde o atomo de aluminio
gera um desequilibrio negativo na estrutura, que € compensado pelo cation
amonio. Em contrapartida, um aumento demasiado no teor de aluminio na rede

acarretara na geracao de sitios fracos.®

Figura 8: Compensacdao de cargas de uma zedlita
M+

Fonte: Vicente (2015)

3.6 POTENCIAL DAS ZEOLITAS NA REMOCAO DE NITROGENIO AMONIACAL

Aqui sdo descritos alguns motivos pelos quais as zedlitas podem ser
eficazesna remocédo do nitrogénio amoniacal:
Troca idnica: As zedlitas possuem a capacidade de realizar a troca de ions

presentes em solucdes aquosas, gracas a sua estrutura porosa e a presenca
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de cations intercambiaveis em suas cavidades. Elas podem substituir ions aménio
(NH, ") nos efluentes por ions como o sédio, por exemplo. Dessa forma, ocorre a
reducdo da concentracdo de ambnia na agua, tornando-a mais segura para o
ambiente.

Especificidade: As zedlitas exibem uma especificidade natural para ions, o que
as torna efetivas na seletiva remocao dos ions amdnio mesmo na presenca de
outros tipos de ions. Isso se torna crucial quando se trata do tratamento de
efluentes que contém uma variedade de ions dissolvidos.

Regeneracédo: Apds ficarem saturadas com ions aménio, € possivel regenerar as
zellitas para serem reutilizadas. Esse processo € conduzido por meio de
lavagemou eluicdo com solugdes de sal, deslocando os ions aménio que foram
adsorvidos, permitindo, assim, que a zeolita seja empregada novamente.
Versatilidade: As zedlitas podem ser adaptadas ou funcionalizadas para
aprimorara sua capacidade de adsorcéo de nitrogénio amoniacal. Alteracdes na
composicao ou ha estrutura das zedlitas tém o potencial de aumentar a sua
eficiéncia no processo de remocao.

Ampla Utilizac&o: As zedlitas encontram aplicacdes em variados sistemas, como
tratamento de agua potavel, efluentes industriais, sistemas de aquicultura, entre
outros, onde se faz necessaria a remocéao de nitrogénio amoniacal.

E relevante notar que, embora as zedlitas demonstrem eficacia na remocéo do
nitrogénio amoniacal, a sua eficiéncia pode depender de diversos fatores,
incluindo otipo de zedlita, o pH da agua, a concentracao inicial de amoénia e as
condicBes operacionais. Ademais, 0 processo de regeneracdo das zeolitas
também demanda consideracfes, como o uso adequado de produtos quimicos
para a eluicdo e a gestédo dos residuos gerados durante essa etapa.

Em sintese, as zedlitas representam uma abordagem promissora e efetiva
para a eliminacdo de nitrogénio amoniacal em diversas aplica¢des, contribuindo
paraa reducéo da poluicdo da agua e a preservacao do meio ambiente.

Magalhdes et al., em 2022, por exemplo, avaliou trés zedlitas naturais de
diferentes paises na remocdo de amobnia: Cubana (Clinoptilolita), Chilena
(Clinoptilolita), Nacional (Estilbita) e uma amostra de Bentonita comercial. Os
valoresde adsorcdo das zeolitas correspondem diretamente aos valores de area

superficial especifica e volume médio dos poros, sendo esses valores
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diretamente proporcionais ao potencial de adsor¢do do material. O material com
maior potencial adsortivo foi a zedlita chilena, adsorvendo o equivalente a 78,24%
do amobnio adicionado, enquanto a zedlita cubana e a brasileira mantiveram o
equivalente a 59,71% e 31,43% respectivamente da totalidade de amonia
adicionada. 1!

Ap6s a completa saturacdo, 0s materiais adsorventes podem ser
submetidos a processos de regeneracdo utilizando solu¢des acidas ou basicas.
Porém esses métodos ndo podem ser utilizados indefinidamente, por conta da
degradacao estrutural. Por isso, vém sendo estudadas diversas alternativas de
utilizacdo dos materiais saturados como matéria prima. O potencial de troca
apresentado pelos substratos, pode ser aproveitado em diversos processos,
sendo recuperado e empregado na agricultura, como na producéo de fertilizantes
de liberacdo lenta. *?

4. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL
4.1 SINTESE DA ZEOLITA A

A sintese da Zedlita A foi realizada conforme a metodologia utilizada por
Monteiro, W, et al, 2020, dividindo-se 64,0 mL de uma solucdo 0,234 mol L* de
hidroxido de sédio em dois béqueres, “A” e “B”. No béquer “A”, foi adicionado 6,60
g de aluminato de sodio da marca Sigma-Aldrich e mantido sob agitacdo até a
completa dissolugdo. No béquer “B”, foram adicionados 3,56 g de silica
precipitada, amorfa em po, produzida por Oryzasil Silicas Naturais LTDA e 4,68 g
de hidroxido de sodio p.a. da marca Fluka Analytical, que foram agitados por 15
min. A solucdo do béquer “A” foi transferida para o béquer “B” e a solugao
resultante agitada por mais 15 min. O gel formado apresentou um aspecto
esbranquicado e denso e foi dividido em quatro partes, e cada uma das partes foi
adicionada a um recipiente de teflon (mostrado pela figura 9), selado que foi
mantido na estufa a 100 °C, por 1 h, 2 h 3 he 4 h, a fim de avaliar a cinética da
formacédo da zedlita. Apds o tempo de sintese a autoclave em teflon foi resfriada e
0 material que apresentava pH 13,0 foi filtrado com agua destilada até o pH 7,0.
Apos a filtracdo o material foi levado a estufa por24 horas para secagem na

temperatura de 90 °C.13
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Figura 9: Reatores em teflon utilizados na sintese da zedlita
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4.2 SINTESE DA ZEOLITA X
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Fonte: Autoria prépria

A sintese foi realizada de acordo com a literatura.}* Foi realizada
inicialmente a preparagao das solugbes “A” e “B”. A solugdo “A” foi preparada
adicionando-se 6,0 g de silica (amorfa e em pd, da marca Oryzasil), 4,8 g de
hidroxido de sodio p.a (Fluka Analytics) e 12 mL de agua deionizada em um
béquer plastico de 250 mL. Essa mistura foi agitada até os solidos serem
completamente dissolvidos. A solucdo “B” foi preparada simultaneamente pela
adicdo de 13,8 g de isopropoxido de aluminio (Sigma Aldrich) , 4,8 g de hidréxido
de sbédio p.a e 18 mL de agua deionizada em béquer plastico de 250 mL. A
mistura foi agitada com aquecimento suave (em 60 °C) em um banho-maria até a
dissolucdo dos solidos (cerca de 10 min) e formacdo de um gel claro com
uma camada transparente sobrenadante. Assim que as soluc¢des alcancaram a
temperatura ambiente, a solucdo de aluminato foi adicionada a solucdo de
silicato, formando um gel espesso que foi mantido em agitacdo, nesse momento
também foram adicionados 54 mL de agua deionizada ao gel. O gel formou
rapidamente uma suspensao de sélidos brancos, que foram sendo dissolvidos sob
agitacdo. Esta mistura foi rapidamente dividida em quatro frascos de teflon com

tampas de rosca, selados e aquecidos a 90 °C, durante 1h, 2h, 3h e 4h, para
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avaliar a cinética de cristalizacdo do material. Apés o resfriamento dos recipientes,
procedeu-se a filtracdo da zedlita até o pH 7,0(Figura 10) e posteriormente foi
levado a estufa para secagem por 24 horas a 90

°C[. Posteriormente, foi realizada a sintese nas mesmas condi¢fes, mas

avaliandoas cinéticas de cristalizacdo em tempos de 8, 10 e 24 horas.

Figura 10: Filtragdo da Zedlita

Fonte: Autoria propria

4.3 SINTESE DA ZEOLITA Y

A sintese foi realizada preparando-se duas solucfes separadamente. Em
um béquer de 100 mL, foram adicionados 15 mL de agua destilada e 1,58 g de
hidroxido de sédio p.a da marca Fluka Analytics. A solucdo foi mantida sob
agitacdo com um bastdo de vidro até a completa dissolucdo. Esta solucdo foi
chamada de solugao “A”. Em outro béquer foram adicionados 15 mL de agua, 1,58
g de hidroxido de sédio e a solucdo também foi mantida sob agitacdo até a
dissolucéo, esta solucdo foi chamada de solucédo “B”. 1,44 g de aluminato de
sédio (Sigma-Aldrich) foram dissolvidos na solugao “A”, e 2,11 g de silica (amorfa
e em pod, da marca Oryzasil) dissolvidos na solugao “B”. Apds 10 min de agitacao
das solucdes separadamente, a solugéo “B” foi vertida na solugao “A” e o sistema
foi mantido em agitacdo até se tornar homogéneo. O gel formado foi transferido

para uma autoclave e mantido em estufa por 90 °C por 24 horas, depois foi
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realizada filtracdo até o pH 7,0 e posteriormente seco em estufa por 24 horas a
90 °C. Foi realizada a sintese de apenas uma via dessa zedlita, e nao foi

avaliada sua cinética de formacéo, devidoao tempo de sintese ser longo.*®

4.4 CARACTERIZACAO DAS ZEOLITAS

ApoOs a sintese, as zedlitas A, X e Y foram caracterizadas pelas técnicas de
difracdo de raios X, espectrometria de absorcdo atdomica e fisissorcdo de

nitrogénio.

4.4.1 Difracao de Raios X

A técnica pode ser utilizada para caracterizar materiais zeoliticos, pois se
tratade materiais cristalinos. Por meio da analise de DRX é possivel identificar a
estruturado material formado consultando-se um banco de dados dos padrdes de
difracdo das zedlitas catalogadas pelo IZA - Database of Zeolites Structures.®

A difracdo de raios X (DRX) baseia-se na incidéncia de raios X produzidos
por um catodo metalico (geralmente cobre, molibdénio ou tungsténio). Quando
aquecido por uma corrente elétrica, estes raios sdo emitidos e incidem sobre a
amostra. Quando este feixe é difratado por um cristal desconhecido, a medida do
angulo de difracdo do raio emergente (8) pode elucidar a distancia dos atomos no
cristal e, consequentemente, a estrutura cristalina. Se o material for amorfo, ou
uma mistura de infinitas fases cristalinas, os efeitos da difracdo ndo seréo
observados de forma periddica, podendo haver interferéncias destrutivas das
ondas difratadas. Sendo assim, a posi¢cado dos picos e as intensidades relativas,
gue sao dependentes, respectivamente, da célula unitaria e do arranjo dos
atomos, sdo caracteristicas particulares da estrutura de cada cristal.'®

As analises de difracdo foram realizadas pelo Laboratério de Reatividade e
Catalise (LRC) da UFRGS, em um equipamento Bruker modelo D2 Phaser em
angulos 2 theta = 3 - 45°, stepsize de 0,002 e radiacdo de cobre (Cu-a = 1.5406
A).

Na Figura 12, sdo observados os difratogramas da zeolita A sintetizadas
em diferentes tempos. Observa-se que 0 aumento do tempo de sintese conduziu a

um aumento da intensidade das reflexdes, indicando a maior cristalinidade apos 4
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horas de sintese. Além disso, todas as reflexdes coincidem com o padrdo de
referéncia da zedlita de topologia LTA conforme definido pela 1ZA, em azul,
para fins de comparacdo, confirmando que o material sintetizado apresenta

pureza de fase.

Figura 12 : Difratogramas da zedlita A em tempos de cristalizacdode 1,2 e 3 e 4

horas.
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Na Figura 13, sdo apresentados os difratogramas da zeolita X em tempos
de cristalizacdo de 1, 2, 3 e 4 horas, e da zedlita Y sintetizada em tempo de
cristalizacdo de 24 horas. Ap6s uma hora de sintese ndo foi observada a
formacdo de material cristalino, confirmado pela auséncia de reflexdes no
difratograma. ApdOs asegunda hora, observou-se o surgimento de picos de baixa
intensidade caracteristicos da fase LTA. Apds trés horas ocorreu o surgimento de
novas reflexdes em 2 theta = 6°, 11°, 18°, e 23° caracteristicas de zeolitas de
topologia FAU. Apds 4 horas de sintese (X4), as reflexdes caracteristicas da fase
FAU se tornam mais intensas que as da fase LTA, indicando que a fase LTA é
parcialmente convertida na fase FAU, mas ainda assim, existindo a coexisténcia

das fases.

A Figura 13 também apresenta o difratograma da zedlita Y sintetizada em
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tempo de cristalizacdo de 24 horas. E observada a presenca de reflexdes
majoritarias caracteristicas da fase FAU, além de sinais de baixa intensidade

relativos a fase LTA, indicando a coexisténcia das fases.

Figura 13: Resultado da Difracéo de raios X para a Ze¢lita X e Y sintetizada.
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Visando obter a zeodlita X com maior pureza de fase, foi realizada uma
segunda sintese da zedlita X, avaliando o aumento do tempo de cristalizacdo em
8, 10 e 24 horas. Os difratogramas se encontram na Figura 14. Observou-se que
apos 8 horas, além da coexistencia das fases LTA e FAU, ocorre também a
coexisténcia da fase SOD, devido ao surgimento das reflexdes em 2 theta 13,8° e
17,5 ° (assinalada por asteristicos). Apés 24 horas de sintese, as reflexdes
referentes a fase FAU se tornam mais pronunciadas que as reflexdes tipicas da
fase LTA, sugerindo que o aumento do tempo de cristalizacdo conduziu a
redissolucdo da fase LTA. Observa-se também que a fase SOD também foi
mantida apos 24 h de sintese. Todas as fases apresentadas, LTA, SOD e FAU
apresentam unidades sodalita similares, como apresentado na Figura 15, o que
justifica a presenca das fases. Tal presenca de fases competidoras (SOD, LTA,

GIS) em na sintese de zedlitas FAU ja foi reportada na literatura 4



Figura 14: Difratogramas de raios X para a Zeélita X sintetizadas em tempos de 8,
10e 24 h de cristalizacéo.
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Figura 15. Esquema demonstrativo das unidades primarias (TO4) e juncao

deunidades formando a caixa sodalita e as zeolitas SOD, LTA e FAU.
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Fonte: Schwanke, et. Al, 2017
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4.4.2 Espectrometria de absorg&o atomica

Por meio da espectrometria de absorcdo atomica foi realizada a
quantificacdo do teor de silicio, aluminio, s6dio e potassio na zedlita Y sintetizada.
A partir dessa quantificacdo, é possivel obter a relagdo Si/Al, bem como verificar
se a zeolita esta na sua forma sddica.

Os métodos espectroscépicos atbmicos sdo empregados na determinacao
gualitativa e quantitativa de mais de 70 elementos, podendo detectar quantidades
em partes por milh&o ou bilh&o.

A determinacédo das espécies atbmicas somente é feita em meio gasoso, no
gual os atomos individuais ou ions elementares se encontram separados. Entdo a
primeira etapa dos procedimentos € a atomizacdo (amostra € convertida em
atomos ou ions em fase gasosa). Na atomizacdo em chama, a amostra é
nebulizada e carregada para o queimador em chama, onde na regido central da
chama as particulas sédo vaporizadas e convertidas em atomos gasosos, ions
moleculares e espécies moleculares. Na absorcdo atdmica uma fonte externa de
radiacdo, de comprimento de onda adequado, incide sobre o vapor do analito,
parte dessa radiacdo € absorvida pelos atomos do analito promovendo a eles o
estado excitado. A fonte de radiacdo mais Util para espectometria de absorcao
atbmica € a lampadade catodo oco, que consiste em um anodo de tungsténio e
um catodo cilindrico selado em um tubo de vidro contendo um gas inerte, como o
argonio, a pressoes de 1a 5 torr.t’

A amostra foi analisada através da técnica de Espectrometria de
Absorcdo Atbmica com Chama (Flame Atomic Absorption Spectrometry —
FAAS), em equipamento Perkin-Elmer - AAnalyst 200, utilizando lampadas de
catodo oco (LUMINA TM Hollow Cathode Lamp — Perkin-Elmer).

Os resultados da analise quimica sao apresentados pela figura 16, onde o
potassio apresenta quantidades muito baixas e o calcio esta abaixo de 0,15 mg/L,

gue é o limite de deteccdo do método.
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Figura 16: Resultados da andlise quimica por FAAS na zedlita Y
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A partir das quantidades detectadas de aluminio e silicio € possivel calcular
a relacao Si/Al, que é muito importante para caracterizacdo da zedlita e esta
diretamente ligada com o seu potencial de troca idnica. Quanto menor a relacéo
Si/Al, maior serd a quantidade de aluminio e, consequentemente, a quantidade de
cations de compensacdao. A Figura 17 mostra a relacdo molar entre os elementos.

A zedlita Y apresentou a razdo molar Si/Al de 2,00, ao encontro do
resultado tedrico, contudo a sua razédo Al/Na de 0,65, mostra que a estrutura néo
esta totalmente em sua forma sddica, isso poderia ser explicado por ter ocorrido a
troca idnica com alguma impureza presente, como outros cations (K*, Ca?*, Mg?*,
etc) presentes na agua de lavagem. As razdes Si/Al e Al/Na das zedlitas A e X ndo
foram incluidas pois os resultados nédo foram entregues até o momento de entrega

do trabalho.



Figura 17: Relacdo molar entre os elementos da zedlita Y
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4.4.3 Fisissorcao de N

A area superficial especifica (m?/g) é um importante parametro de
caracterizacdo de solidos empregados em processos que envolvem a sua
superficie. A cinética de todos os processos de interacdo heterogénea solido-
fluido depende diretamente dessa propriedade. Diversos métodos sdo usados
nessa determinacdo, mas método mais utilizado no calculo de area superficial
especifica € o BET (Brunauer, Emmett e Teller) baseado na modelizacdo das
isotermas de adsorcdo de um gas num solido. Geralmente € empregado como
N2 adsorvido na temperatura do nitrogénio liquido pelo soélido previamente
evacuado. A partir da medida da quantidade de gas adsorvido por grama de
solido e da equacao linear do método BET (Equacéo 1) se determina o volume

de gas necessario para formar uma monocamada. Sabendo a area ocupada por

uma molécula de N2z, se pode determinar a area do solido. As isotermas de

fisissorcdo segundo a IUPAC sdo agrupadas em seis tipos mostradas na figura
18.18
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Figura 18: Classificacdo das isotermas de Fisissorcao
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Fonte: M. Thommes. Et. Al.
(2015)

As isotermas das zeolitas A, X e Y, sintetizadas com maiores tempos de
cristalizacdo ( A - 4 h; X — 24 h; Y — 24 h) sdo apresentadas na Figura 19.
Observa- se que os seus perfis sdo caracteristicos de isotermas do tipo I, tipicas
de materiais microporosos. O aumento da quantidade de N2 adsorvido em
pressoes p/p0 > 0,8 indica a presenca de porosidade interparticula nas zedlitas X
e Y. A zedlita A ndo apresenta uma quantidade significativa de nitrogénio
adsorvida, por conta dos poros relativamente pequenos e pelo impedimento
gerado pelos céations de compensacao na “boca” do poro, dificultando a entrada do
nitrogénio. Na Tabela 2 sdo apresentados os valores das propriedades texturais
das zedlitas, na qual é constatada a elevada area especifica e volume de poros da

zeolita Y.
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Figura 19: Isotermas de adsor¢édo-dessorcdo de N2
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Tabela 2. Propriedades texturais da zedlitas sintetizadas

Area Volume de Area Superficial Volume total
Zeoblita  superficial microporos (t-plot) Externa (t-plot) de poros
(BET) m?/g cmd/g m?/g cmi/g
A 0 0 0 0
X 360 329 30 0,19
Y 521 464 57 0,31

4.5 EXPERIMENTOS DE TROCA IONICA

Por apresentarem maior cristalinidade, as zeolitas A-4h, X-24h e Y-24h
foram selecionadas para os experimentos de troca idnica. Aqui, elas serdo
mencionadas como A, X e Y.

Foi conduzido um estudo para avaliar a eficacia das zedlitas sintetizadas na
remocdo do nitrogénio amoniacal em uma solugcdo sintética com uma

concentracdoinicial de 100 mg L™ de NH4* em N. A concentragdo em termos de

nitrogénio € adotada e validada pelo método utilizado na FEPAM para fins de
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fiscalizagdo. A variagdo da concentracdo da solugdo de amonia, tanto inicial
guanto final, serd analisada em relacdo ao tempo de reacdo e a quantidade de
zellita aplicada. O procedimento experimental envolvera a utilizacdo de um
reator em batelada, com asolucdo de amonio e a zedlita mantidas sob agitacéo

constante.

4.5.1 Procedimento experimental de adsor¢ao
Materiais utilizados:
e Reator em batelada de 250 mL;
e Solucao sintética contendo 100 mg/L de: NH *em Nitrogénio;
e Zedlitas A, X e Y sintetizadas;
e Agitador Magnético;
e CronOGmetro;
e Pipetas e baldes volumétricos;
e Espatulas;
e Balanca analitica de precisao;

o Estufa;

Preparacao da solucéo estoque de amoénio:

Foram dissolvidos 3,819 g de cloreto de ambnio p.a., NH4Cl, anidro,
previamente seco em estufa a 100 °C por 2 h, em agua destilada isenta de
amonia e avolumadoa 1000 mL em baldo volumeétrico.

1,00 mL desta solucéo contém 1,00 mg de N sob a forma de NH *.

Preparacao da solucédo padrdo de aménio:
Foram diluidos 100,0 mL da solucéo-estoque de amoénia a 1000 mL em baléo
volumétrico, com agua destilada isenta de ambnio. Esse padrao contém 100 mg

de ambnio por litro em N.

Ensaio
Os ensaios foram conduzidos utilizando béqueres de 250 mL de capacidade,
caracterizados por sua forma alta. No inicio de cada experimento, a massa da

zeodlitafoi medida com precisdo e, em seguida, uma solucdo sintética contendo
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amonia, cuja concentracdo era previamente determinada, foi adicionada aos
béqueres. O sistema foi mantido sob agitacdo por 1 h. Posteriormente, a solucdo
passou por um processo de filtracdo, resultando na separagdo do material
zeolitico suspenso. Esse material foi submetido a um processo de secagem em
estufa. Por sua vez, a solucdo resultante da filtragcdo foi empregada para a
determinacdo da concentracdo de aménia. Além disso, um ensaio adicional foi
conduzido empregando a mesma massade zedlita utilizada anteriormente. Nesse
experimento, o tempo de reacdo foi modulado, visando analisar a influéncia da
variagdo temporal no processo de troca ibnica. A Figura 20 mostra o arranjo

experimental utilizado.

Figura 20: Arranjo experimental de troca ibnica

Fonte: autoria propria

Com o objetivo de analisar a capacidade de adsor¢cédo de amonia pela
zedlita,procedeu-se a quantificacdo da concentracdo de amonia presente na
solucédo tanto antes como apos a etapa de troca ibnica. Para essa avaliacao,
adotou-se o método de Nesslerizagdo como técnica de medicéo. As leituras
espectrofotométricas foram executadas utilizando um espectrofotémetro UV-Vis

modelo Lambda 25 da marca Perkin Elmer, operando a um comprimento de onda
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de 420 nm.

4.5.2 Determinag&o da amdnia em solugao

Principio do método de Nesslerizacao:

A amonia presente na solucéo, reage com o hidroxido em solucéo alcalina
formando ions aménio (1), que por sua vez, reagem com o tetraiodomercurato (ll)
de potéssio, presente na solucdo de Nessler, formando um precipitado marrom-
avermelhado de tetraiodomercurato (lI) de ambnio (2). A intensidade da cor é
diretamente proporcional a concentracdo de aménia presente em solucdo, que

pode ser lida espectrofometricamente em 420 nm.

1) NHsz+ OH" ¢> NHJ*
2) NHs" + Hgls? — (NHa4)2Hgls

3)

Para quantificar a concentracdo de amoénia nas amostras, o primeiro passo
consistiu em construir uma curva de calibracdo no equipamento. Isso envolveu a
preparacdo de solugcdes com concentracbes previamente conhecidas e a
subsequente medicdo das suas absorbancias. Os valores das concentracdes
empregadas, juntamente com as respectivas absorbancias obtidas no
equipamento, estdo apresentados na Tabela 3 para referéncia. A curva de
calibracdo resultante da regresséao linear pode ser visualizada pela Figura 21. O
coeficiente de correlacdo de 0,99996 demonstra uma alta representatividade dos

resultados, indicando uma preciséo significativa do método utilizado.

Tabela 3: Solu¢bes empregadas e absorbancias lidas na constru¢do da curva de
calibracgéo.

Concentracao de

_ Absorbancia Resultado (mg/L)
Amoénia (mg/L)
0 - -
0,20 0,2222 0,2020
0,40 0,0609 0,3980
0,60 0,1398 0,7978

1,00 0,1801 1,002
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Figura 21: Regresséo linear da curva de calibracdo para determinacéo de

amonia
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No experimento, foram transferidos 50 mL de amostra para uma proveta de
50 mL com tampa de polietileno, foram adicionados a essa amostra 0,5 mL de
hidroxido de sédio 6N, para tornar o meio alcalino. Em seguida foram adicionados
2 mL do reagente Nessler para desenvolvimento da cor, e aguardados 30
minutos para leitura em espectrofotdbmetro. A Figura 22 mostra a coloracao

desenvolvida pelométodo.

Figura 22: desenvolvimento de cor para leitura no espectrofotdmetro.

Fonte: autoria prépria.
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Potencial de adsor¢céo em relagcédo ao tempo de reacao

Os potenciais de adsorcdo da zeolita foram investigados em relacdo a
concentragdo de amodnia na solucdo, com énfase inicial na influéncia do tempo de
reacdo. A Figura 23 ilustra as tendéncias observadas. Para a zedlita A sintetizada,
nao foram identificadas variagbes significativas conforme o tempo de reacao
aumentava. A zedlita X, por sua vez, demonstrou uma diminui¢cdo na eficiéncia de
adsorcdo de amébnia a medida que o tempo de reagdo se estendia. Em
contrapartida, a zedlita Y exibiu um aumento na capacidade de adsorcdo ao

estender o tempo de reacdo de 1 h para 2 h.

Figura 23: Adsorgéo de amoénia em fungdo do tempo.
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Zedlita empregada na adsorgéao

A partir dos resultados obtidos, é possivel analisar a eficacia do processo
de troca idnica, e que ela pode ser impactada pela duracédo do tempo de reacéo.
Em intervalos mais longos, um equilibrio pode ser alcancado, entretanto, os ions
remanescentes na solucdo podem manifestar uma afinidade menor com a
zellita. Esse cenario resulta em uma troca iGnica menos eficiente, como
exemplificado pelo comportamento observado na zedlita X.

Além disso, procedeu-se a avaliacdo da eficiéncia da adsorcdo em

relacdo aquantidade de zedlita presente na solugdo. Foram conduzidos ensaios
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utilizando quantidades de 10, 20, 30, 40 e 50 mg de cada tipo de zedlita, em
120 mL de uma solugédo contendo 100 mg/L de nitrogénio na forma de amodnia.
Os resultados refletem a quantidade de aménia removida em relacdo a

concentracgao inicial da solugao, e sao apresentados na Figura 24.

Figura 24: Remog¢ao da amonia em solucéo
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Uma anélise do gréfico revela que a eficacia da zeolita, dentro dessa faixa
de variacdo na quantidade de material, ndo segue uma relacao
predominantemente crescente. A zedlita A mostra um aumento continuo na
eficiéncia de adsorcdo até atingir 30 mg do material, e que a capacidade de
adsorcao diminui quando 40 mg de zedlita sdo utilizados. Em relagédo a zedlita X,
observa-se uma progressao crescente na adsorcao até o ponto em que 40 mg do
material sdo empregados. Esse mesmo padrdo é observado na zedlita Y, cuja a
eficacia maxima de remocdo de amobnio é de 17,8%. Esta diminuicdo de
eficiéncia, apOs determinada quantidade de =zedlita adicionada, pode estar
associada ao processo de difusdo, em que um excesso de zedlita pode resultar
em uma dificuldade dos ions em se difundirem através da estrutura da zedlita,
levando a uma interacdo menos eficaz. A eficacia desse processo também pode

ser influenciada pela formacdo de aglomerados de particulasquando a quantidade
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de zedlita é excessiva. Esses aglomerados podem bloquear os sitios de troca na
superficie da zedlita, impedindo que os ions da solucdo alcancem esses locais
de interacdo. Isso acarretaria uma reducdo da eficacia global da trocaibnica.
Portanto, é importante equilibrar a quantidade de zedlita utilizada com
base na concentragao e tipo de ions na solucdo, na capacidade de troca da zedlita
escolhida e nas condigcbes operacionais. Testes experimentais ou simulacdes
podemajudar a determinar a quantidade ideal de zedlita para obter os resultados

desejados.

4.6 DISPOSICAO DAS ZEOLITAS COMO FERTILIZANTE DE ACAO LENTA

Os fertilizantes sé@o adicionados ao solo com o objetivo de fornecer
nutrientes necessarios durante a vida do vegetal e assim aumentar a
produtividade. Os principais nutrientes utilizados na agricultura sdo o nitrogénio,
o fosforo e o potassio, conhecidamente chamados de NPK. Os fertilizantes tém
um papel importantissimo no aumento da producdo agricola. Entretanto,
aumentar o uso por si s6 pode ndo ser a melhor estratégia, jA que durante a
utilizacdo ha diversas perdas por processos como adsorcdo, degradacao,
escoamento e lixiviagdo. Pela Tabela 4 pode-se observar os principais adubos
utilizados em formulacbes comerciais e que o nitrogénio é utilizado em altos
teores no adubo. Esse numero esta diretamente relacionado com as perdas apés
sua aplicacdo. 12

Estas perdas resultam, na maioria das vezes, em impactos ao meio
ambiente, tais como o aumento da producdo de gases do efeito estufa devido
a volatizacdo de compostos como a amodnia e 6xido nitroso e lixiviacdo de
nitratos para 0 meio aquoso.

Uma alternativa para reduzir as perdas de nitrogénio é desenvolver 0s
fertilizantes de liberacao lenta, nos quais a ureia é revestida por espécies inertes,
criando uma barreira fisica ao redor dos granulos e controlando a liberacédo do
nitrogénio pela difusdo da ureia pelo carreador, aumentando o tempo de
liberacdo de nutrientes quando comparado a ureia tradicional. Na literatura ha
relatos do desenvolvimento de fertilizantes de ureia e zedlita clinoptilolita em

comprimidos para uso como fertilizantes de liberacdo lenta e as formulagdes



foram capazes de diminuir em até 53% a quantidade de amonia volatilizada.*®

Tabela 4: Principais adubos simples utilizados em formula¢cdes comerciais.

Adubo Nutriente Teores minimos (%)
Uréia N 44
Nitrato de sédio N 15
Nitrato de amonio N 32
Sulfato de amodnio N 20
Nitrato de amonio e
calcio N; Ca; Mg 20; 2-8; 1-5
Nitrato de calcio N; Ca 14; 18-19
Superfosfato simples P2Os; S 18; 10-12
Superfosfato triplo P2Os; Ca; N 41; 12-14; 9
Monoamonio fosfato P.Os: N 48; 9
Diamoénio fosfato P2Os; N 45; 16
Cloreto de potéassio K20 58
Sulfato de potéassio K20 48
Nitrato de potéassio K2O:; N 44; 13

Fonte: Simao, L.(2021)

Também existem trabalhos direcionados a liberacdo de nitrogénio (N)
utiizando diferentes matrizes de fertilizantes, tais como ureia biochar,
hidrocarburante, zedlitas e nano hibridos de ureia-hidroxiapatita. Os resultados
mostraram que as zedlitas sao fertilizantes de liberacdo lenta muito eficientes,
reduzindo a liberacdo de ureia em nove vezes quando comparado ao padréo

utilizado regularmente.?®

5 CONCLUSAO

O objetivo do projeto foi avaliar o processo de adsor¢cdo da aménia pelas
zedlitas sintéticas A, X e Y, buscando uma alternativa para mitigar as emissdes de
efluentes que estéo fora do limite ambientalmente seguro. Conforme estabelecido

pelas normas regulatérias do Estado, qualquer empreendimento, independente da
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vazdo de langamento, esta sujeito a um limite de 20 mg/L de NH4*-N. Apesar
da legislacéo brasileira e estadual serem bem elaboradas e completas, existem
emissdes que nao estdo em conformidade com o padréo de licenciamento.

As zedlitas A, X e Y foram sintetizadas, conforme descrito pela literatura, e
mediante os resultados de caracterizagdo dos materiais sintetizados, observou-se
gue a zedlita A sintetizada apresentou pureza de fase, e seu maior grau de
cristalinidade foi atingido apos 4 h de sintese. A zedlita X sintetizada apresentou
reflexdes caracteristicas da estrutura FAU e fases concorrentes de estrutura LTA.
A avaliacdo do aumento do tempo de sintese em 8, 10 e 24 h resultou em um
aumento na intensidade das reflexdes da fase FAU, mas também na formacéo da
fase sodalita (SOD) como fase competidora. A zeolita Y sintetizada apresentou
picos caracteristicos da estrutura FAU, além de sinais referentes a fase
competidora LTA.

Através da analise quimica por absor¢cdo atdmica, foram determinadas as
guantidades dos elementos sodio, potassio, calcio, aluminio e silicio, que foram
convertidas em mols. A partir desses dados, foi possivel calcular a razdo Si/Al
igual a 2,00 e a razdo Al/Na igual a 0,65 para a zedlita Y. A razdo Si/Al é de
particular importancia, pois ela fornece informacdes sobre a disponibilidade de
sitios ativos para processos de troca catidnica. Idealmente, a razao Al/Na deveria
se aproximar de 1,00, ja que cada atomo de aluminio deveria estar associado a
um atomo de sodio. No entanto, o resultado divergente pode sugerir a presenca
de impurezas. Uma possivel explicacdo seria a contaminagdo por potassio na
agua utilizadadurante a etapa de filtracdo durante a sintese.

A isoterma de adsorcdo da zeolita Y € caracteristica de materiais
microporosos. As propriedades texturais de zedlita demonstram a natureza
altamente porosa do material, que possui uma ampla area superficial de 521
m?/g e volume de microporos de 464 cm?®g. A presenca de area superficial
externa (t-plot) de 57 m?/g sugere a existéncia de poros de maior tamanho. O
volume total de poros de 0,31 cm¥g realga a capacidade da zedlita de
armazenar substancias em seus poros.

No experimento de troca ibnica a concentragdo da solucdo de aménia,
tanto no inicio como no final, foi avaliada em relacdo ao tempo de reacédo e a

guantidade de zeodlita empregada no processo de adsorcdo. O método
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experimental consistiu na operagcdo de um reator em batelada, onde a solucéo
de amobnia e a zedlita foram submetidas a agitacdo constante. No que se
refere ao periodo de troca ibnica, as zedlitas foram expostas a periodos de 1 h
e 2 h de adsorcdo. N&o foram observadas mudancas substanciais na eficacia de
remocao de amonia da solugdo com o aumento do tempo de adsorcao. De fato,
a zedlita X demonstrou uma diminuicdo na capacidade de adsor¢cao quando o
periodo foi prolongado para 2 h. Isso sugere que o equilibrio de adsorcéo ja
havia sido atingido. Quanto a quantidade de zedlita empregada, as maiores
taxas de remocéo de amonia da solugéo foram as seguintes: 17,3% de remocao
utilizando 30 mg de zedlita A; 17,3% de remocgdo para 40 mg de zedlita X; e
17,8% de remocéo ao utilizar 40 mg de zedlita Y. Contudo, apos exceder essas
guantidades de material, as eficiéncias de remo¢céao de amdnia ndo apresentaram
melhoras significativas. Uma explicacdo para esse comportamento seria
dificuldade de difusdo da zedlita na solucgéo.

Conforme uma revisao bibliografica, as zeolitas utilizadas na adsorcao de
nitrogénio, ao final de sua vida util podem ser dispostas como um fertilizante de
liberacdo lenta, devido as suas propriedades de absorcdo e adsorcdo, que
retém os nutrientes em sua estrutura porosa e os disponibilizam de maneira
gradual as plantas conforme suas necessidades de crescimento. Isso resulta em
uma nutricho mais eficiente e sustentavel das plantas, evitando perdas
excessivas de nutrientes para 0 meio ambiente e contribuindo para o uso
responsavel dos recursos agricolas.

Para trabalhos futuros, é recomendavel considerar estudos relacionados a
regeneracao da zedlita e sua utilizacdo da zedlita como um fertilizante agricola
de liberacdo controlada. Isso poderia envolver a pesquisa de métodos eficientes
de regeneracao da capacidade de adsorcao da zedlita apés seu uso, bem como
a otimizacdo das técnicas para incorporar a zedlita em formulacdes de
fertilizantes que permitam uma liberacédo gradual e sustentavel de nutrientes para
as plantas. Essas abordagens poderiam contribuir significativamente para a

aplicacao pratica da zedlita como uma solucéo inovadora.
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