UNIVERSIDADE FEDERAL FLUMINENSE
ESCOLA DE ENGENHARIA INDUSTRIAL METALURGICA DE VOLTA REDONDA
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM TECNOLOGIA AMBIENTAL

MATIARA SEMEDO DA COSTA AMARAL

UTILIZACAO DE ZEOLITAS COMO ADSORVENTE PARA A REMOCAO DE
AMONIO EM EFLUENTE PROVENIENTE DE ESTACAO DE TRATAMENTO DE
ESGOTO

VOLTA REDONDA
2024



MATIARA SEMEDO DA COSTA AMARAL

UTILIZACAO DE ZEOLITAS COMO ADSORVENTE PARA A REMOCAO DE
AMONIO EM EFLUENTE PROVENIENTE DE ESTACAO DE TRATAMENTO DE
ESGOTO

Dissertacdo apresentada ao Programa de Pds-
Graduacdo em Tecnologia Ambiental da
Universidade Federal Fluminense, como
requisito parcial para a obtencdo do titulo de
Mestre em Tecnologia Ambiental.

Orientador: Prof. Dr. André Marques dos Santos
Coorientadora: Prof. Dra. Fabiana Soares dos Santos
Coorientador: Mendelssolm Kister de Pietre

Volta Redonda, RJ
2024



Ficha catalografica automatica - SDC/BEM
Gerada com informacdes fornecidas pelo autor

A4BEu Amaral, Matiara Semédo da Costa
Utilizagdo de zedlitas como adsorvente para a remocdo
de amfnio em efluente proveniente de estagdoc de tratamento
de esgoto / Matiara Semédo da Costa Rmaral., - 2024.
51 £.: il.

Orientador: André Marques dos Santos.

Coorientador: Mendelssolm Kister de Pietre.

Dissertagdo [(mestrado)-Universidade Federal Fluminense,
Escola de Engenharia Industrial e Metaldrgica de Volta
Redonda, WVolta Redonda, 2024.

1. Faujasita. 2. Beta. 3. Nitrogénic amoniacal. 4.
Adsorgio. 5. Produgdo intelectual. I. Santos, André
Marques dos, orientador. II. Pietre, Mendelssoclm Kister de,
coorientador. III. Universidade Federal Fluminense. Escola de
Engenharia Industrial e Metaltrgica de Volta Redonda. IV.
Titulo.

CDD - XXX

Bibliotecario responsavel: Debora do Nascimento - CRB7/6368




MATIARA SEMEDO DA COSTA AMARAL

UTILIZACAO DE ZEOLITAS COMO ADSORVENTE PARA A REMOCAO DE
AMONIO EM EFLUENTE PROVENIENTE DE ESTACAO DE TRATAMENTODE
ESGOTO

Dissertacdo apresentada ao Programa de Pos-
Graduacdo em Tecnologia Ambiental da
Universidade Federal Fluminense, como
requisito parcial a obtencdo do titulo de
Mestre em Tecnologia Ambiental.

Aprovada em 16 de julho de 2024.

BANCA EXAMINADORA

Documento assinado digitalmente

b ANDRE MARQUES DOS SANTOS
g L Data: 15/08/2024 11:34:41-0300
Verifique em https://validar.iti.gov.br

Prof. Dr. André Marques dos Santos — UFF

Documento assinado digitalmente

b MAURO CELSO RIBEIRO
g »! Data: 16/08/2024 11:24:55-0300

Verifique em https://validar.iti.gov.br

Prof. Dr. Mauro Celso Ribeiro — UFF

Documento assinado digitalmente
g b DAVID VILAS BOAS DE CAMPOS
ol

Data: 19/08/2024 08:34:20-0300
Verifique em https://validar.iti.gov.br

Dr. David Vilas Boas de Campos - Embrapa Solos

Volta Redonda
2024



Este trabalho € todo dedicado aos meus pais e a Deus.



AGRADECIMENTOS
Agradeco primeiramente a Deus, sem ele ndo estaria aqui;

Agradeco também, a minha familia por todo apoio dado a mim durante o curso do meu

mestrado;

Ao meu orientador André, que foi extremamente paciente e compreensivo em meus momentos

de dificuldade e ndo me permitiu desistir desse sonho;

Aos meus coorientadores Fabiana e Mendelssolm, que sempre estiveram disponiveis para me

auxiliar nos momentos de divida.

Aos funcionarios dos laboratorios da UFF, que me auxiliaram quando precisei de material e
ajuda nas analises, em especial ao técnico Everson que acompanhou todo meu trabalho no

Laboratorio;

A aluna da graduacdo em quimica Marcella da Silva, pela grande ajuda e colaboracdo nos

experimentos e troca de conhecimentos;

A equipe do Laboratério de Materiais Carbonoso e Cerdmicos — LMC, pertencente ao
Departamento de Fisica da Universidade Federal do Espirito Santo pelas analises de

caracterizacdo das zeolitas;

A todos que direta ou indiretamente, contribuiram com esse sonho que se concretiza.



“E impossivel viver sem fracassar em algo, a ndo ser que vocé viva tdo cautelosamente que é

como se vocé nem estivesse vivendo — o que também é um fracasso". J. K. Rowling



RESUMO

O nitrogénio proveniente de efluentes sanitarios, quando descartado em corpos hidricos, torna-
se nutriente para plantas aquéticas, provocando a eutrofizacdo dos rios. Na forma de nitrogénio
amoniacal ¢ facilmente oxidado por organismos nitrificantes que consomem o oxigénio
dissolvido, tornando a vida aquatica aerdbica inviavel. Nesse sentido, torna-se necessario o
desenvolvimento de técnicas e estratégias cujo objetivo é reduzir a concentracdo de N-
amoniacal nos efluentes de modo que atenda as exigéncias da legislagéo atual. A escolha da
zeolita para remocéo de nitrogénio amoniacal baseia-se no fato de ser um sdlido insollvel
dependendo do meio reacional, que possibilita sua facil recuperacédo através de centrifugacao
ou filtracdo a vacuo, evitando uma maior contaminacédo do efluente e permitindo seu reuso sem
perder sua eficiéncia. O presente estudo teve como objetivo avaliar a eficacia das zedlitas
faujasita, beta sintética e beta comercial, na adsor¢do de amonio em efluente proveniente de
uma Estacdo de Tratamento de Esgoto (ETE) de Volta Redonda. Os resultados mostram a
eficiéncia das zedlitas na remocédo de amonio. Relacionando os modelos cinéticos e as isotermas
de adsorc¢do, observou-se que 0 processo que governa a adsorcdo do NH4" é explicado pelo
modelo de pseudo-segunda ordem com adsorcao em isoterma de Langmuir para as ze6litas Fau
e Bea_sintética; e isoterma de Freundlich para a Bea_comercial. A zedlita faujasita obteve
melhor performance em comparacgdo as outras zedlitas na remocao de ions aménio, tendo em
vista maior teor de Al estrutural aliada a maior area especifica. No estudo da influéncia da
massa de zellita, apenas a Fau foi estudada, devido ao pouco estoque das zeolitas
BEA comercial e BEA _sintética, priorizando o uso dessas duas em outros ensaios. A eficicia
de adsorcdo alcangou 66% de eficiéncia e a quantidade de ions adsorvidos por unidade de massa
adsorvente alcancou 15,97 mg.g, determinando assim, a quantidade de 200 mg de massa das
zedlitas, ideal para a concentragio de amonio presente no efluente estudado (40,3 mg.L1).0 pH
do efluente atendia os parametros para o lancamento e estava na faixa em que o ion aménio
estava disponivel, ideal para adsorcdo (7,5), e vinte minutos foram suficientes para garantir a
maxima interacdo entre os sitios ativos dos adsorventes com os ions de aménio, e,

consequentemente, a adsor¢ao do amonio.

Palavras-chave: Faujasita. Beta. Nitrogénio amoniacal. Adsorcéo.



ABSTRACT

Nitrogen from sewage effluents, when discharged into water bodies, becomes a nutrient for
aquatic plants, causing eutrophication of rivers. In the form of ammoniacal nitrogen, it is easily
oxidized by nitrifying organisms that consume dissolved oxygen, making aerobic aquatic life
unviable. In this sense, it is necessary to develop techniques and strategies whose objective is
to reduce the concentration of ammoniacal N in effluents in order to meet the requirements of
current legislation. The choice of zeolite for the removal of ammoniacal nitrogen is based on
the fact that it is an insoluble solid depending on the reaction medium, which allows its easy
recovery through centrifugation or vacuum filtration, avoiding greater contamination of the
effluent and allowing its reuse without losing its efficiency. The present study aimed to evaluate
the effectiveness of faujasite zeolites, synthetic beta and commercial beta, in the adsorption of
ammonium in effluent from a Sewage Treatment Plant (STP) in Volta Redonda. The results
show the efficiency of the zeolites in the removal of ammonium. By relating the kinetic models
and the adsorption isotherms, it was observed that the process that governs the adsorption of
NH4" is explained by the pseudo-second-order model with adsorption in Langmuir isotherm for
the Fau and Bea_synthetic zeolites; and Freundlich isotherm for Bea_commercial. The faujasite
zeolite obtained better performance compared to the other zeolites in the removal of ammonium
ions, considering its higher structural Al content combined with the larger specific area. In the
study of the influence of the zeolite mass, only Fau was studied, due to the low stock of
BEA_commercial and BEA_synthetic zeolites, prioritizing the use of these two in other tests.
The adsorption efficiency reached 66% and the amount of ions adsorbed per unit of adsorbent
mass reached 15.97 mg.g™, thus determining the amount of 200 mg of zeolite mass, ideal for
the ammonium concentration present in the effluent studied (40.3 mg.L™). The pH of the
effluent met the parameters for release and was in the range in which the ammonium ion was
available, ideal for adsorption (7.5), and twenty minutes were sufficient to ensure maximum
interaction between the active sites of the adsorbents with the ammonium ions, and,

consequently, the adsorption of ammonium.

Keywords: Faujasita. Beta. Ammoniacal nitrogen. Adsorption.
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1. INTRODUCAO

A poluicdo por nitrogénio causa eutrofizagao de lagos e rios em todo o0 mundo. O aménio
(NH4") é uma das formas de ions inorganicos de nitrogénio (Figura 1) presente nos efluentes
sanitarios. Uma grande concentragdo de NH4" causa a diminuigdo acentuada de oxigénio

dissolvido e toxidade nos organismos aquaticos (ZHENG et al., 2008).

Os processos biologicos de remocdo de nitrogénio, nitrificacdo, em que a amonia é
convertida em nitrito e nitrato e desnitrificacdo, em que o N é devolvido a atmosfera como
nitrogénio gasoso, ocorrem naturalmente, convertendo em Nz e 6xidos de N, Nox, N2O, NO,
NO: etc, o nitrogénio da amodnia ao invés de recuperéd-lo. Atualmente, os tratamentos de

nitrogénio amoniacal de baixa e média concentragdo ndo atraem devida atencao.

Figura 1: Ciclo do nitrogénio e suas reacoes.

CICLO DO NITROGENIO PN

NITROGENIO na atmosfera @

> 5
Bactérias fixadoras DECOMPOSITORES Bactérias
de N, nos nédulos (fungos e bactérias desnitrificantes
de raizes de aerébicas e anaerdbicas)
leguminosas @
- Reagées:
VOLATILIZACAO 1 Fixagio
1 1a Fixagéo Biolgica

2 Amonificagdo

NH, =) NH: NO, NO, 3 Nitrificagdo

= 3a Nitrosagio

Bactérias fixadoras Baoteiics Bactérias S e
de Nzno solo nitrificantes nitrificantes g

4 Desnitrificacdo

ot @ LIXIVIACAO
Fonte: Santos et al. (2020)

Com a necessidade do descarte de efluentes sanitarios apds tratamento nas Estagdes de
Tratamento de Efluentes (ETE’s), é fundamental que sejam atendidos os padrdes exigidos pelo
CONAMA (Resolugéo n° 430), a fim de evitar contaminagéo dos rios. Em vista disso, ha uma
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elevada demanda de pesquisa por novos processos de tratamento, visando desenvolver

tecnologias de baixo custo capazes de minimizar a toxidade dos efluentes.

As zedlitas podem fornecer sitios de adsor¢do com cations trocaveis para o ion aménio
e porosidade para amonia livre, sendo a troca ionica e a adsorcdo molecular os principais
mecanismos presentes nesse sistema, respectivamente (LIN et al., 2013). O que torna esse
material uma opgéo promissora para ser usado como material sorvente de baixo custo para
tratamento de &guas residuais, além do aumento significativo em estudos para a remocéo e
recuperacdo de nutrientes de efluentes, devido a alta porosidade interna, o que permite retencdo
de agua, uma distribuicdo de particula uniforme e alta capacidade de troca catidnica para

retencdo de nutrientes, especialmente o ion amonio (YOU et al., 2017).

A escolha da zeolita para remocdo de nitrogénio amoniacal esta no fato de ser um sélido
insoltvel dependendo do meio reacional, que possibilita sua facil recuperacdo através de
centrifugacdo ou filtragdo a vacuo, evitando uma maior contaminacao do efluente e permitindo

seu reuso sem perder sua eficiéncia.

Nesse sentido, iremos usar trés tipos de zedlitas, uma comercial, cedida pelo laboratério
e duas sintetizadas no Laboratorio pertencente ao departamento de Quimica da Universidade
Federal de Volta Redonda por alunas do Programa de P6s-Graduacao em Tecnologia Ambiental
(PGTA).

2. OBJETIVOS
2.1. OBJETIVO GERAL

Avaliar a eficacia das zedlitas faujasita, beta sintética e beta comercial na adsorcao de

amonio em efluente proveniente de uma Estacao de Tratamento de Esgoto de Volta Redonda.
2.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

- Determinar a concentracdo mais eficiente das zedlitas na remog¢&o de nitrogénio amoniacal a

partir de ensaios realizados em escala de bancada;

- Determinar o melhor tempo de contato através de ensaio de cinética.



20

3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. AGUA

A agua € um bem indispensavel a vida, presente nos processos fisioldgicos essenciais,
além de funcionar como habitat e nicho ecoldgico de inlmeras espécies animais e vegetais
(PARCIO & CARAMELLO, 2020). Ela é vital para a sobrevivéncia dos seres humanos no
planeta Terra (BORGES & FILO, 2021).

A agua esta presente nos oceanos, mares, calotas de gelo, geleiras, lagos, rios, solos e
na atmosfera, na quantidade de cerca de 1.500 milhdes de quilémetros cubicos. Segundo Parcio
e Caramello (2020), aproximadamente 97% das aguas sdo salgadas e constituem 0s oceanos e
mares; 2,25% localizam-se nas calotas polares e geleiras; 0,72% se fazem presentes nos rios e
lagos e uma infima quantidade na atmosfera (0,03%). E um dos recursos naturais mais
importantes do planeta e seu uso vem se intensificando nas ultimas décadas com o

desenvolvimento econdmico e o aumento populacional (CAVALCANTI et al., 2022).

De acordo com a legislacdo brasileira (Lei n® 357, de 17 de mar¢o de 2005), as aguas
podem ser classificadas em &guas doces, salobras e salinas, sendo essencial a defesa de seus
niveis de qualidade, avaliados por condicGes e padrdes especificos, de modo a assegurar seus
usos preponderantes (BRASIL, 2005). A agua doce € um recurso natural finito que vem
sofrendo impacto negativo devido ao aumento da populacdo, principalmente devido a
intensificacdo na dificuldade a seu acesso. Devido as acdes humanas, os sistemas aquaticos vém
sofrendo o processo acelerado de deterioracdo das suas caracteristicas fisicas, quimicas e
bioldgicas que, por sua vez, resulta na atual crise mundial, na qual grande parte da agua doce
do planeta apresenta algum tipo de contaminacdo, acarretando efeitos nocivos para a populagédo
em geral (CAVALCANTI et al., 2022).

3.2. EFLUENTE

Marcal e Silva (2017) afirmam que entre os usos mdltiplos dos corpos hidricos, o
lancamento e a diluicdo de efluentes merecem atengdo e acompanhamento adequado por parte
dos 6rgéos gestores, por meio do monitoramento dos efluentes e do impacto na qualidade da
agua do corpo receptor. A capacidade de diluicdo de um corpo receptor deve considerar as
condic@es iniciais da qualidade da &gua e a variagdo do regime hidrolégico, impedindo o

lancamento de cargas poluidoras que ultrapassem a sua capacidade de autodepuracdo. Segundo
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0 Art. 4° da Resolugcdo CONAMA n° 430, efluente é o termo usado para caracterizar os despejos

liquidos provenientes de diversas atividades ou processos (BRASIL, 2011).

Os efluentes de qualquer fonte poluidora somente poderéo ser langados diretamente nos
corpos receptores apos o devido tratamento e desde que obedecam as condicgdes, padrdes e
exigéncias dispostos no Art. 3° da Resolucdo CONAMA n° 430 e em outras normas aplicaveis
(BRASIL, 2011).

Tratar adequadamente o esgoto € um dos principios essenciais para garantir a saude
publica. O descarte inadequado de rejeitos sanitarios pode colaborar para a proliferacdo de
diversos tipos de doengas infecciosas, uma vez que esses rejeitos podem facilmente contaminar
alimentos, agua, o solo, 0s animais e trazer como consequéncias varios danos a saude humana
(SILVA et al., 2018).

No Brasil, as estacdes de tratamentos de efluentes (ETE’s) recebem os efluentes com
suas cargas poluidoras, que sdo submetidas a varios processos quimicos, fisicos e bioldgicos,
resultando na eliminacdo e ou diminuicdo da poluicdo encontrada na &gua submetida a
tratamento, o programa de saneamento basico de tratamento de efluentes é composto por uma
série de etapas de depuracdo da agua, contemplando o tratamento preliminar, primario,
secundario e terciario (TZORTZIS & KNIESS, 2016).

De acordo com o Art. 16 da Resolugdo CONAMA n° 430, os efluentes de qualquer fonte
poluidora somente poderado ser langados diretamente no corpo receptor desde que obedecam as
condicBes e padrbes previstos de pH, temperatura, materiais sedimentaveis, regime de
lancamento, 6leos e graxas, auséncia de materiais flutuantes, Demanda Bioguimica de Oxigénio
(DBO), parametros organicos e parametros inorganicos, como o nitrogénio amoniacal, cujo

valor maximo permitido para lancamento é 20,0 mg/L N (BRASIL, 2011).
3.3. NITROGENIO

Segundo Correa et al. (2016), entre os principais contaminantes presentes nos esgotos
sanitarios destacam-se os sélidos em suspensdo, compostos organicos (proteinas: 40 a 60%;
carboidratos: 25 a 50%; e Oleos e graxas: 10%), nutrientes (nitrogénio e fésforo), metais, sélidos
dissolvidos inorganicos, particulas sélidas grandes, compostos ndo biodegradaveis, organismos
patogénicos e, ocasionalmente, contaminantes toxicos decorrentes de atividades industriais e/ou

acidentais.
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O nitrogénio (N) proveniente de efluentes sanitarios, quando descartado em corpos
hidricos, torna-se nutriente para plantas aquéticas, provocando a eutrofizagcdo dos rios. Na
forma de nitrogénio amoniacal é facilmente oxidado por organismos nitrificantes que
consomem o oxigénio dissolvido, tornando a vida aquatica aerobica inviavel (YURIKO
IAMAMOTO, 2006).

A remocéo de compostos nitrogenados ocorre por meio de dois processos sucessivos, a
nitrificagcéo e a desnitrificacdo, sendo a primeira a conversao da amdnia em nitrato e a segunda
é a reducdo do nitrato a nitrogénio gasoso. O processo de nitrificacdo, normalmente, é realizado
por bactérias autotroficas aerobias, e 0 processo de desnitrificacdo por bactérias heterotroficas
facultativas que na auséncia ou em baixas concentracfes de oxigénio dissolvido (OD) utilizam
nitrato como aceptor final de elétrons (CORREA et al., 2016).

O N apresenta grande importancia no metabolismo das plantas, isso porque ele é
constituinte de éacidos nucleicos, coenzimas, moléculas de proteina e clorofila. As plantas
absorvem o nitrogénio na forma de aménio (NH4*) e principalmente amonio e nitrato (NO3).
Sua deficiéncia causa problemas nos processos que envolvem a reproducdo e o
desenvolvimento das plantas. Enquanto o excesso provoca a reducéo da producao de compostos
fendlicos e de lignina na folha, isso ira acarretar a diminuicdo da resisténcia aos patégenos
(BARBOSA et al., 2022).

3.4. ZEOLITAS

As zedlitas sdo materiais complexos consistindo no maior grupo de silicatos com
estrutura aberta conhecidos. Sdo alumino silicatos cristalinos hidratados de estrutura aberta,
geralmente contendo metais alcalinos ou alcalino-terrosos como contra-ions. Estruturalmente,
estes materiais sdo formados por uma rede tridimensional de tetraedros interligados, contendo
canais e cavidades de dimensGes moleculares. Os tetraedros sdo constituidos por unidades do
tipo [SiO4] ou [AlO4] que se ligam entre si, através do compartilhamento de atomos de oxigénio
para formar as unidades secundarias de construcdo. A diversidade e a complexidade dos
materiais zeoliticos se deve as diferentes maneiras pelas quais essas unidades secundarias de

construcdo podem se ligar para formar uma estrutura tridimensional (GRECCO et al., 2013).

As caracteristicas mais relevantes das zedlitas sdo a capacidade de troca i6nica e de
adsorcéo, tendo em vista que as zedlitas sdo porosas e negativamente carregadas, tornando-as

aptas a adsorver espécies catidnicas, tais como o ion NH4*. Elas sdo amplamente utilizadas
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como adsorventes, peneiras moleculares, trocadores de ions no tratamento de efluentes,

purificadores de ar, catalisadores e suportes de catalisadores (DE LA VEGA et al., 2018).

Segundo Castro et al. (2017), as zedlitas foram descobertas como um novo tipo de
mineral em 1756 pelo mineralogista sueco A. F. Cronstedt. A palavra “zeolite” foi derivada de
duas palavras gregas que significam “pedra que ferve”. Mais de 200 tipos de zedlitas sintéticas
e 50 zedlitas naturais sdo conhecidos. A nomenclatura dos minerais de zedlitas é estabelecida
pela Associacdo Internacional de Zedlitas. Ambas as topologias diferentes de zeoélitas sintéticas
e naturais recebem codigos de trés letras. Os tipos mais comuns de estruturas minerais incluem
a analcima (ANA), clinoptilolita (HEU), modernita (MOR), chabazita (CHA), erionita (ERI) e
phillipsita (PHI) com poucas aplicacfes e 0s tipos sintéticos mais conhecidos e com maior
aplicacdo industrial sdo os tipos LTA (A), FAU (X, Y), MFI (ZSM-5), MOR (mordenita) dentre

outros.
3.4.1. Zeodlitas usadas no estudo

Duas das zedlitas escolhidas para esse estudo, sdo resultado de estudos anteriores das
alunas do Programa de Pds-Graduacdo em Tecnologia Ambiental (PGTA) e a terceira zeolita,

a Beta Comercial, foi sintetizada e cedida pela Zeolyst Internacional.
3.4.1.1. Zedlita Faujasita

A zedlita faujasita foi sintetizada pela Mariana Basilio Gongalves em seu estudo sobre
“Sintese e utilizacdo da zedlita NaX na adsor¢do de metais pesados a partir de solucdes
aquosas”, no Laboratorio de Materiais do Instituto de Ciéncias Exatas da Universidade Federal
Fluminense de Volta Redonda em 2019 (GONCALVES et al., 2020).

Seu trabalho foi baseado em uma adaptacéo do procedimento de Scheibler et al. (2014).
Os reagentes utilizados foram: 4gua destilada, hidréxido de sddio (NaOH), aluminato de sddio
(NaAlO») e silicato de sddio (Na2SiOs). A sintese foi obtida a partir dos preparos e mistura de
dois géis (A e B).

O gel A foi preparado dissolvendo-se 3 g de NaOH e 1,48 g de NaAlIO2 em 14 mL de
agua e em seguida foi adicionado 12,25 g de Na»SiOs e 10 mL de &gua destilada. Ap0s isso, a
mistura foi submetida a um periodo de envelhecimento de 24 h sob agitacdo magnética

constante.
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O gel B foi obtido pela dissolugéo de 0,13 g de NaOH e 9,39 g de NaAlO2 em 95 mL
de agua destilada. Ap6s, foi adicionado 76,6 g de Na»SiOz e 64 mL de agua destilada. Esta

mistura foi agitada mecanicamente por 20 minutos.

12,25 g do gel A foi adicionada lentamente ao gel B e a mistura resultante foi

envelhecida durante 24h a temperatura ambiente, mantendo-se a agitacdo mecanica do sistema.

Apbs o envelhecimento da mistura resultante, ela foi transferida para vasos de teflon e

submetida ao tratamento hidrotérmico em autoclaves de aco inoxidavel, durante 5 h a 100 °C.

Posteriormente, o sélido foi lavado com agua destilada até atingir o pH 7, seguindo para
filtracdo a vacuo e secagem na estufa a 80 °C por 6 h. Apds isso, amostras do solido foram

coletadas e submetidas as técnicas de caracterizacao.
3.4.1.2. Zeolita Beta Sintética

A zedlita Beta Sintética utilizada nesse estudo foi sintetizada pela Livia Magalhdes
Pratti em sua pesquisa sobre “Sintese de nanoestrutura zeolitica beta para adsorcdo de metais
pesados” no Laboratorio de Materiais e Eletroquimica do Instituto de Ciéncias Exatas,
pertencente ao Departamento de Quimica da Universidade Federal Fluminense de Volta
Redonda em 2018 (PRATTI et al., 2019).

A sintese foi preparada a partir da adicdo de 0,19 g de Hidroxido de sddio (NaOH) e
0,76 g de Aluminato de sédio (NaAlO2) em 36,50 mL de Hidroxido de tetraetilamonio
(TEAOH) 20%.

A mistura foi agitada mecanicamente por 10 minutos. Em seguida, foram adicionados

lentamente 23 mL de Tetraetilortossilicato (TEOS) e mantida sob agitacdo mecénica constante.

Posteriormente, o gel passou por agitacdo mecanica a temperatura ambiente durante 4
h, seguindo para tratamento hidrotérmico em estufa, através de autoclave de aco inox revestido
de teflon, a 140 °C por 48 horas. O sélido foi isolado através de filtracdo e lavagem com éagua
destilada e finalmente, secagem no dessecador. Apds seco, o solido foi calcinado a 560 °C
(1°/minuto) em atmosfera de N2, trocando-se por Oz ao alcancar 560 °C e mantendo-se por mais
3h.

3.5. ADSORCAO
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Adsorgdo é o periodo em que as moléculas da solucdo se acumulam na superficie
externa e/ou interna do solido poroso (SAHIN et al., 2019). E um processo de transferéncia de
um ou mais constituintes de uma fase fluida para a superficie de uma fase sélida no qual uma
concentracdo finita de moléculas de um fluido por afinidade, adere a uma superficie devido a
um ndo balanceamento de forgas. Os principais elementos da adsor¢édo séo o fluido (adsortivo),
a superficie na qual o fendbmeno ocorre (adsorvente) e os componentes retidos pela superficie
(adsorbato) (PAZ et al., 2018).

Durante o processo de adsorcédo existe uma diminuic¢do na energia livre do sistema, sendo
o processo espontaneo (AG<0). Como AG=AH-TAS, a variagao de entalpia geralmente sera
negativa, implicando que a adsor¢do é um processo normalmente exotérmico. De acordo com
Moura et al. (2018), esse processo é utilizado em diversas aplica¢fes, como a recuperagdo de
um produto valioso, da separagédo de odores e impurezas de gases industriais. A durabilidade, a
seletividade, a capacidade adsortiva e a estabilidade do adsorvente ap6s muitos ciclos de

adsorcdo sdo os principais beneficios de se utilizar esse processo.

Os dois tipos principais de adsor¢édo sdo a fisica e a quimica. Paz et al. (2018) descrevem
a adsorcao fisica como um processo reversivel no qual uma molécula entra em contato com a
superficie do meio filtrante e adere a ela através de forcas mecénicas. Os efeitos atrativos que
ocorrem entre o0 adsorvente e o adsorbato sao relativamente fracos, envolvendo, principalmente,
interacdes eletrostaticas e de Van der Waals, o que compreende as interacdes de polarizacéo.
No caso da adsorcdo quimica, ha um compartilhamento ou uma troca de elétrons entre o
adsorvente e o adsorbato. Esse fendmeno faz com que a adsor¢do perca suas caracteristicas
puramente fisicas, passando a haver ligacfes covalentes ou idnicas entre 0s constituintes do
processo adsortivo. As energias envolvidas durante o processo de quimissorcao se aproximam

de valores observados em reacdes quimicas.

4. MATERIAIS E METODOS

4.1. ZEOLITAS

As zeolitas escolhidas para o presente estudo, que sdo citadas no item 3.4.1., foram

cedidas pelo Prof. Dr. Mendelssolm Kister de Pietre para o desenvolvimento da pesquisa.

4.2.CARACTERIZACAO DAS ZEOLITAS
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As amostras das zeolitas foram enviadas para a caracterizacéo fisico-quimica, que foi
realizada no Laboratdrio de Materiais Carbonosos e Cerdmicos (LMC) no Departamento de

Fisica, na Universidade Federal do Espirito Santo.
4.2.1. Difracdo de Raios-X (DRX)

Essa técnica foi aplicada a fim de analisar a formacédo de fase da estrutura das zedlitas.
As amostras foram analisadas em um difratdbmetro de raios-X da SHIMADZU, modelo XRD-
6000, com radiagdo Cu-Ko (A = 1,5418 A), angulo de difracdo (20) variado de 10 a 40° em

intervalos de 0,02°, voltagem de 40 kV e corrente de 30 mA.
4.2.2. Fluorescéncia de Raio-X (FRX)

A técnica de Fluorescéncia de Raio-X (FRX), pode ser utilizada para analises
qualitativas e quantitativas, permitindo determinar a composi¢do quimica sem a necessidade de
preparacao destrutiva da amostra exigida pela maioria dos outros métodos analiticos. Baseia-se
na medida da intensidade dos raios-X caracteristicos emitidos pelos elementos quimicos

constituintes da amostra.
A anélise elementar foi realizada utilizando o equipamento Bruker S8 Tiger.
4.2.3. Fisissorgéo de Nitrogénio

O equipamento utilizado para as medidas de porosidade foi o Micromeritics ASAP
2420. Nesse método, 0 gas passa sobre uma amostra resfriada a temperatura do nitrogénio
liquido (77K), sob baixas pressdes. As amostras foram tratadas sob vacuo a 200 °C por 4 h antes
das medidas. Foram feitas as isotermas de adsor¢éo e dessor¢cdo na temperatura do nitrogénio

liquido.

4.2.4. Ressonancia Magnética Nuclear dos niicleos de 2°Si e Al (RMN)

A Ressonancia Magnética Nuclear de Aluminio (*’Al RMN-MAS) no estado sélido
possibilitou investigar o ambiente local dos atomos de aluminio. As analises foram realizadas
a temperatura ambiente com o espectrometro Varian/Agilent V- NMR 400 MHz e campo
magnético de 9.4 T (frequéncia de 104.16 MHz). Os experimentos de excitacdo de pulso foram
realizados com pulso de 7/6 e 1,6 us de duragdo, e atraso de reciclo de 1,0 s. O espectro foi
obtido por Transformada de Fourier de decaimento de inducéo livre (FID), ap6s acumulagéo de

200 transientes. Os desvios de frequéncia foram medidos em relacdo ao Unico pico de
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ressonancia observado em 3 ppm assumindo AI(NOs)s como referéncia. Experimentos de SPE

foram conduzidos com rotacao de angulo magico (MAS) na frequéncia de 14 KHz.

Os experimentos de RMN de #Si foram realizados em temperatura ambiente em um
espectrometro de RMN de Varian/Agilent 400 MHz, operando com um campo magnético de
9.4 T, que corresponde a uma frequéncia de 79,41 MHz para o ntcleo 2°Si. As amostras em po
foram empacotadas em rotores de zirconia com 4 mm diametro. Os experimentos foram
conduzidos com frequéncia de rotacdo em torno do angulo mégico (MAS) de 10 kHz, com
aplica¢ao de um pulso /2 com duragdo de 4 ps, tempo de repeticdo de 20 s, tempo de aquisi¢ao
de 32 ms, numero de transientes de 400 e janela espectral de 50 kHz. Em todos os experimentos
foi empregado desacoplamento de alta poténcia dos nucleos 1H com a sequéncia de
desacoplamento do tipo Spinal. Os deslocamentos quimicos foram externamente referenciados
ao tetrametilsilano (TMS), utilizando o composto caulim (Al203.2Si0,.2H>0) como referéncia
secundaria (sinal em -91,5 ppm). Os espectros foram obtidos por transformada de Fourier dos
decaimentos livres de inducdo (FIDs), ap6s apodizacdo com funcdo exponencial com um
alargamento de linha de 50 Hz. As intensidades relativas dos sinais observados nos espectros
de RMN de ?°Si foram determinadas apds deconvolugdo espectral, com utilizacio de
combinacgbes de funcdes Gaussianas / Lorentzianas. O experimento de RMN dos nucleos de
2IAl e 2Si foi realizado no laboratério de materiais carbonosos na Universidade Federal do

Espirito Santo.

4.3. AGUAS RESIDUAIS

Para a realizacdo dos testes de adsorcao, foram coletadas amostras de efluentes de uma
Estac&o de Tratamento de Esgoto, pertencente ao Servico Autdnomo de Agua e Esgoto de Volta
Redonda (SAAE-VR). As amostras coletadas foram submetidas & analise dos teores de aménio
no mesmo dia da coleta, utilizando o cromatografo de ions 919 IC Autosampler plus da
Universidade Federal Fluminense de Volta Redonda e mantido em geladeira para realizacdo de

todos 0s ensaios.
4.4. TESTES DE ADSORQAO

Os testes de adsorcéo foram realizados no Laboratorio de Solos e Agua da Escola de

Engenharia Metalurgica de Volta Redonda na Universidade Federal Fluminense.
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A eficiéncia da adsorcdo do NH4" foi calculada a partir da equagéo:

E (%) = % x 100 Eq. (3)

Onde:

E = eficiéncia de adsor¢o;

C, = concentracéo inicial;

C, = concentracdo equilibrio apos a adsorcao.

A quantidade de ions adsorvidos por unidade de massa adsorvente, é obtida pela

equacéo:

_ (CO — Ce)

@
I
<

Eqg. (4)
Onde:

q. = quantidade adsorvida no equilibrio (mg ion.g™);

m = massa (9);

V =volume (L).

Foram utilizados os modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda

ordem para a investigacdo do processo de adsorcao.

O modelo de pseudo-primeira ordem € determinado pela seguinte equacao:

qr = qe(1—e~™5) Eq. (5)

Onde:
q: = quantidade adsorvida no instante t (min);
K, = taxa de adsorgdo (min?);
t = tempo (min).

Que pode ser representada linearmente:

In(q. —q;) =1Inq, — Kt Eq. (6)
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O modelo de pseudo-segunda ordem pode ser expresso na forma:

qe’Kot

AU = T kqut Eq. (7)
Onde:
K,= taxa de adsorc¢do (min).
E sua forma linearizada € representada por:
L1 4L Eq. (8)

ac K:qe2  qe

Para descrever o equilibrio de adsor¢do, equacdes isotérmicas tém sido aplicadas, 0s

modelos escolhidos para estudo desse trabalho sdo os de Langmuir e Freundlich.

O modelo de Langmuir € expresso na forma:

m-Kr.Ce
qe = qﬂﬁ Eq. (9)
E na forma linear:
Lo 1 4 L Eq. (10)

Onde:
C, = concentracéo do adsorvato no equilibrio (mg.L™?);

qm = quantidade maxima de adsorvato em unidade de massa de adsorvente para uma cobertura

de monocamada (mg.g™);
K, = constante de adsor¢do de Langmuir (L.mg™).
Os parametros de Freundlich foram determinados pela seguinte férmula:
1
Ge = Kp.Con Eq. (11)
Forma linearizada:
log q. = log Kr + %log Ce Eg. (12)

Onde:
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K = constante de Freundlich (mg.g™);
n = indicador da intensidade de adsorcao.
4.4.1. Influéncia do pH do efluente

O pH influencia diretamente sobre as interacBes eletrostaticas entre adsorvente e
adsorvato e, por isso, seu controle é de extrema importancia. O efluente teve seu pH

determinado através do Medidor de pH de Bancada Microprocessado Tec-5.
4.4.2. Influéncia da massa de zeolitas

Os testes de adsorcdo foram realizados em erlenmeyer de 250 mL, no qual foram
adicionados 120 mL do efluente, adicionando-se em seguida as seguintes massas de zedlitas
gue compuseram os tratamentos: 0, 50, 100, 150 e 200 mg. O ensaio foi realizado retirando-se
aliquotas em triplicata de 1 mL de cada tratamento, totalizando, portanto, 15 unidades
experimentais. O ensaio de adsorcdo foi conduzido durante 60 minutos em temperatura
ambiente, sob agitacdo constante de 200 rpm em agitador orbital (mesa agitadora Tecnal TE-
1401). Ao final do ensaio, foram determinados os teores de aménio por meio da analise em

cromatografia de ions.

Ap0s a determinacdo da massa de ze6lita mais eficiente para a adsor¢cdo de aménio, foi
conduzido o ensaio de cinética de adsorcao, variando-se o tempo de contato da zeélita com o

efluente.
4.4.3. Influéncia do tempo de contato

A avaliacdo do tempo de contato ideal entre as zedlitas e o efluente foi realizada
variando-se o tempo em que a zedlita e o efluente ficaram em agitacdo. Foram testados os
seguintes tempos de contato: 0, 5, 10, 20, 30, 40, 60, 90 e 120 min.

O ensaio para avaliacdo do tempo de adsorcéo foi realizado em erlenmeyer de 250 mL
utilizando-se 120 mL do efluente, em temperatura ambiente e agitacdo constante de 200 rpm
em agitador orbital (mesa agitadora Tecnal TE-1401). Ao final do ensaio, foram determinados

0s teores de amonio por meio da analise em cromatografia de ions.

5. RESULTADOS E DISCUSSAO
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5.1.CARACTERIZAC}AO DAS ZEOLITAS
5.1.1. Difracéo de raios-X (DRX)

Os difratogramas de raios-X das zeolitas utilizadas no estudo encontram-se na Figura 2.
Comparando com Treacy e Higgins, (2001), nota-se tracos caracteristicos da zeolita faujasita
X (amostra Fau) sem contaminantes de fases.

Em relagdo a zedlita beta sintética (BEA_sintética), verifica-se também a presenca de
um sélido produzido sem a presenca de contaminantes, em concordancia com estudos prévios

(PRATTI et al., 2019) e também quando comparada a amostra comercial.

Figura 2: Difratogramas de raios-X das zeolitas Faujasita, Beta sintética e Beta comercial.
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5.1.2. Fluorescéncia de raios-X (FRX)

Com a Fluorescéncia de raios-X foi possivel analisar as razdes molares Si/Al das

zedlitas e comparéa-las com os valores dos géis de sintese, conforme mostrado na Tabela 1.
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Tabela 1: Relacdes Si/Al para zedlitas faujasita, beta sintética e beta comercial nos géis de sintese e seus
respectivos produtos.

Estrutura Si/Al (gen Si/Al Frx)
Faujasita 17,6 1,9
BEA_sintética 40 6,9

BEA comercial - 14,3

Tanto a zedlita Fau quanto a BEA_sintética apresentaram valores de Si/Al menores do
gue 0s respectivos géis de partida. Isso significa que mais aluminio foi inserido na estrutura das
zeolitas do que o esperado. Provavelmente, ocorreu maior dissolugdo dos atomos de silicio, que
permaneceram no sobrenadante, devido ao meio alcalino utilizado nas duas sinteses (PRATTI
etal., 2019 e GONCALVES et al., 2020).

A zeolita faujasita mostrou menor razdo Si/Al como pode ser observado na Tabela 1,
e com iss0, espera-se que a mesma tenha maior nimero de sitios ativos de adsorcdo e melhor
performance, pelo fato de os centros de Als" representarem sitios acidos de Lewis ou de
Bronsted mais fortes. Por outro lado, é esperado que a zed6lita BEA_comercial, que obteve

maior razdo molar, exiba pior performance quando comparada as zedlitas sintéticas.
5.1.3. Fisissorcdo de Nitrogénio

A fisissorgao por nitrogénio tem por objetivo determinar as propriedades texturais das
zellitas. Essa técnica possibilita a construcdo de isotermas de adsorcao e dessorcao gasosa, a
partir das quais se pode obter informacdes tais como area superficial, volume de poros,
distribuicdo de poros. E através da area superficial que se determina a acessibilidade dos
reagentes aos sitios ativos e a quantidade deles (AMARANTE et al., 2016).

O estudo de fisissor¢do de nitrogénio analisa e fornece informagdes sobre a porosidade
dos materiais, a baixas temperaturas. A Figura 3, apresenta as isotermas de adsor¢éo e dessor¢édo

de N, enquanto a Tabela 2 apresenta valores das caracteristicas texturais dos materiais.

Verifica-se nas isotermas que o volume adsorvido aumenta com a pressao, ndo atingindo
0 patamar, como ¢ tipico de isotermas do tipo I e tipo 1V, caracteristico de materiais micro e

mesoporosos. O aumento inicial na adsorcdo de N> em pressfes relativamente baixas €
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caracteristica da adsorcdo nos microporos, enquanto a presenca dos mesoporos € indicada pela
observagdo dos “loops” de histereses nos ramos de adsorcdo/dessorcdo e a auséncia da
saturacdo do volume de gases adsorvidos a pressdes relativamente altas (TEIXEIRA et al.,
2023). O aumento gradual nas curvas de adsor¢cdo com 0 aumento da pressao relativa ndo é
usual para zedlitas que séo essencialmente microporosas. Esse efeito, em contrapartida, pode
ser atribuido a adsorcdo de N2 nos espacos vazios formados pela agregacdo de particulas. 1sso
pode ser suportado pela presenca da histerese do tipo H4, tipico de mesoporos formados como

consequéncia de agregados ndo-rigidos de particulas.

De acordo com a Tabela 2, verifica-se que todas as ze0litas apresentaram elevadas areas
superficiais (Sget) com elevados valores de microporos. A faujasita obteve maior valor de area
superficial quando comparadas as demais zeo6litas, em concordancia com valores da literatura
(PRATTI et al., 2019, GONCALVES et al., 2020 e TEIXEIRA et al., 2023). Esses resultados
sugerem que a zeolita faujasita possa fornecer melhor acesso e difusdo dos ions aménio aos
sitios de adsorcdo. Vale ressaltar que as zedlitas estudadas apresentam tamanhos de poros de
7,4A para a faujasita e entre 5,5-7,6A para a ze6lita beta, portanto, maiores do que o raio idnico
do ion amdnio esta entre 1,40A-1,67A (SIDEY, 2016). Dessa forma, ndo se espera qualquer

tipo de impedimento de acesso aos sitios ativos internos das zedlitas.

Figura 3: Fisissorcéo de N2 das zedlitas Faujasita, Beta sintética e Beta comercial.
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Tabela 2: Resultados das analises texturais das amostras produzidas.

1.0

Amostra Seet (M>.gH)?  Vmicro (cm°.gH)°  Vmeso (cm.gh)®  VroraL (cms.gh)°
Fau 687 0.23 0.28 0.51
BEA_sintética 574 0.13 0.37 0.51
BEA_comercial 509 0.12 0.35 0.47

2 Sger = area superficial especifica, ® Vmicro = micropore volume, Vmeso = mesopore volume, VroraL = volume

total de poro. Volumes calculados a partir de NLDFT distribui¢do de tamanho de poros.

5.1.4. Ressonancia Magnética Nuclear (RMN)

A ressonancia magnética nuclear é uma ferramenta que possibilita avaliar o ambiente

local dos atomos de silicio e aluminio. Observando o espectro de RMN-2°Si, apresentado na

Figura 4, as amostras betas, tem um comportamento mais de Si, resultados esses que foram

confirmados com a analise quimica, onde se obtiveram maiores valores da razdo molar Si/Al.

A zedlita beta comercial (BEA _comercial) apresentou sinal em -106 ppm (com um ombro em

-110 ppm), que representa sitio de adsor¢do com 4 silicios ligados Si(4Si) e outro sinal em -100

ppm, devido ao sitio de adsorc¢éo de silicio com 1 aluminio ligado Si(1Al,3Si) (MIYAMOTO

et al., 2000).
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A zedlita beta sintética apresentou um comportamento similar com sinais em -110, -
106, -100 ppm, j& atribuidos aos sitios Si(4Si) e Si(1Al,3Si), respectivamente. Entretanto, essa
amostra conta com a presenca adicional do sinal em -94 ppm, que pode ser atribuido a presenca
aos sitios (2Si,2Al) (Figura 4). Esse comportamento é esperado, tendo em vista 0 maior teor de

Al obtido para a amostra BEA_sintética em relacdo a amostra BEA_comercial.

Ja a amostra faujasita apresentou sinais em -95, -90, -85 e -80 ppm, que sdo tipicas de
estruturas com elevado teor de aluminio, conforme detectado por FRX (Figura 4). O sinal fraco
em -95 ppm, observado para a faujasita, indica a presenca do sitio Si(1Al,3Si), enquanto o0s
sinais em -80 ppm, -85 ppm e -90 ppm podem ser atribuidas aos sitios Si(4Al), Si(3Al,1Si) e
Si(2Al,2Si).

Ainda em relacdo a faujasita, o halo detectado em seu espectro de difracdo de raios-x
poderia sugerir a presenca de fase amorfa, entretanto, o material ndo apresenta contribuicéo
amorfa e trata-se, portanto, de um material nanoestruturado. A presenca de sinais bem definidos
no espectro de RMN-2°Si sugere alto grau de ordenamento local dos 4tomos de Si, mostrando
uma estrutura organizada, ao contrario do que foi sugerido por DRX, devido a presenca do halo
(TEIXEIRA et al., 2023). Deve-se frisar que DRX fornece uma perspectiva de ordenamento ao
longo alcance, entretanto, a técnica de RMN fornece uma perspectiva de ordenamento local dos

atomos de Si e Al, mostrando claramente que trata-se de nanoestruturas altamente ordenadas.

Figura 4: Espectro de RMN-?°Si das amostras das zedlitas.
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Os espectros de RMN-%’Al, apresentados na Figura 5, mostraram que todas as amostras
apresentam sinais em 60 ppm que podem ser atribuidos aos sitios de adsorcdo, por se tratar de
sitios estruturais de Al tetraédricos. Por outro lado, somente a amostra beta comercial
apresentou um sinal em 0 ppm, devido a um sitio octaédrico de aluminio, que néo gera sitio de

adsorcéo, pois provavelmente se trata de uma espécie extra-estrutural.

Dessa forma, baseado nos resultados de caracterizacdo, espera-se melhor performance
da faujasita na remocédo de ions aménio, tendo em vista maior teor de Al estrutural aliada a
maior area especifica. Em contrapartida, a amostra comercial parece ndo ter as melhores
propriedades quimicas e texturais, devido seu baixo teor de Al, para promover boa capacidade

adsortiva dos ions amonio a partir do efluente da estacdo de tratamento de esgoto.

Figura 5: Espectro de RMN-?"Al das amostras das zedlitas.
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5.2.TESTES DE ADSORCAO

5.2.1. Influéncia do pH do efluente

O pH do efluente é um fator importante no processo de adsorcdo, ele afeta as
propriedades fisico-quimicas da solucdo, influenciando o equilibrio quimico entre as espécies
de amdnio e amdnia. Sancho et al. (2017) alegam que, a adsorcao de aménio é dependente do
pH e que apenas os ions podem ser removidos da solucdo por troca ibnica com ions de sédio,

com pH acima de 8,0 o equilibrio se desloca para formar NHa.

No estudo de Sanchez Hernandes et al. (2018), a eficiéncia de remocdo foi avaliada na
faixa de pH 6-8, uma vez que em pH elevado poderia afetar o equilibrio quimico da solucéo,
direcionando para a formacdo de NHs, enquanto condigdes baixas de pH, poderia causar perdas

de massa por dissolucéo, bem como desaluminagédo de zedlitas.
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O pH do efluente coletado foi de 7,55, semelhante ao do estudo de Sanchez Hernandez
etal. (2018) que utilizaram a ze6lita NaP1, sintetizada a partir de um residuo perigoso contendo
Al.

Levando em consideracao o Art. 16 da Resolucdo CONAMA N° 430 (BRASIL, 2011),
o pH de um efluente para ser lancado diretamente no corpo receptor deve variar entre 5-9, nesse

sentido, ndo foi necessario o ajuste do pH para o presente estudo.
5.2.2. Influéncia da massa de zeolitas

No estudo da influéncia da massa de zedlita, foi estudada apenas a faujasita, devido a
insuficiéncia de massa das outras zedlitas estudadas para todos 0s ensaios necessarios. Dessa

forma, seria razoavel esperar comportamento similares utilizando as zeolitas beta.

A Tabela 3 apresenta as dosagens testadas e as respectivas médias das concentracdes de
amonio no efluente e desvios padrdo para os testes referentes a adsor¢do ap6s uma hora de

experimento.

Tabela 3: Concentracéo final do aménio em mg.L* em diferentes massas da zeolita FAU-X.

Co Media m Ce Média E Qe
(mg.L™) £s (mg) (mg.L™?) s (%) (mg.g™)
50 34,3+ 14,8 3,6
1,8
40,3 + 100 30,9+ 23,1 5,6
0,4 41
150 179+ 55,5 13,4
1,1
200 13,7 + 66,0 15,9
0,2

m = massa das zedlitas; Co Média = concentragdo média inicial; C. Média = concentracdo média das aliquotas
apos o ensaio de adsorgdo; s = desvio padrdo da média; E = eficiéncia de remocéo; ge = quantidade adsorvida no

equilibrio.
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Considerando os valores obtidos ap6s 0 experimento, é possivel observar que as zeolitas
Fau obtiveram éxito no processo de adsorcdo do aménio e que sua eficécia foi progressiva com

a adicdo de massa, alcancando 66% de eficiéncia de adsor¢do como mostrado na Figura 6.

Sanchez Hernandez et al. (2018), descreveram que os cations de NH4" se difundiriam
do meio aquoso em direcao a superficie do adsorvente devido a atragéo eletrostatica, tendendo
a ocupar os sitios ativos de adsor¢do e demonstrando que, quanto maior a dose adsorvente, mais

sitios estdo disponiveis nas mesmas condicdes de operacdo, acelerando o processo de adsorgéo.

A quantidade de ions adsorvidos por unidade de massa adsorvente mostra-se também
crescente, alcancando 15,97 mg.g™*. Tais resultados estdo de acordo com valores encontrados
em outros estudos para adsor¢do de amonio (SANCHEZ HERNANDEZ et al., 2018).

Tendo em vista que os melhores valores de quantidade adsorvida e eficiéncia de
remocao dos ions amonio foram obtidos com a quantidade de 200 mg, tal quantidade de

adsorvente passou a ser utilizada para os estudos subsequentes.

Figura 6: Quantidade de ions adsorvidos por unidade de massa adsorvente e eficiéncia de adsor¢do para diferentes
massas da zeolita Fau. Condig¢bes: V=120 mL; pH=7,55; tempo= 60 min; e concentra¢cdo amoniacal do efluente=
40, 26.
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E = Eficiéncia de adsorcdo; m = massa das zedlitas; g. = quantidade adsorvida no equilibrio; m = massa das

zeoblitas.

5.2.3. Influéncia do tempo de contato e estudos cinéticos

O tempo de contato entre o0 adsorvente e adsorbato é um fator muito importante, € onde
determinamos o tempo necessario para o sélido alcancar o equilibrio de adsorcéo. Foi estudada

a eficiéncia variando o tempo de 5 a 120 minutos, conforme mostrado na Figura 7.

Figura 7: Eficiéncia de adsorcéao para diferentes tempos de contato.
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E = Eficiéncia de adsorcéo; t = tempo.

Verifica-se que, aos 20 minutos, as zeolitas Fau e BEA_sintética alcangaram o seu
estado estacionario de eficiéncia de remocao, estabelecendo sua eficiéncia em torno de 52,3%
e 44% respectivamente, enquanto a zeo6lita BEA_comercial alcangou seu estado de equilibrio

aos 10 minutos com eficiéncia de 18,2% e j& atingiu a saturacdo (Figura 6).

A eficiéncia de adsorcdo foi mantida praticamente constante ao longo dos 120 minutos.
Sanchez Hernandez et al. (2018), constataram que a eficiéncia de adsorcdo do NH4" usando
zedlitas naturais se manteve de 30 minutos até 24 h. Tal comportamento parece estar

relacionado ao grande numero de sitios ativos na superficie adsorvente.
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Para o estudo da cinética de adsorcdo, foram empregados os modelos de pseudo-
primeira e pseudo-segunda ordens.

Observando os parametros de cinética e os coeficientes de correlacdo linear obtidos para
0s modelos cinéticos empregados, nota-se que a remocao dos ions de aménio foi regida pelo

mecanismo de pseudo-segunda ordem (Tabela 4).

Tabela 4 — Pardmetros cinéticos da adsorcdo de NH4*.

Fau BEA sintética  BEA_comercial

Modelo Qe exp 9,53 8,83 3,01

K1 (min) 0,38 0,43 0,52
Pseudo-primeira Qe (mg.g™t) 9,11 8,49 2,98
ordem

R2 0,98 0,993 0,99

Kz (minY) 0.1 0,14 0,93
Pseudo-segunda Qe (Mg.g™t) 9,42 8,70 3,01
ordem

R? 0,99 0,998 0,98

ge = capacidade adsortiva no equilibrio; K;= constante de cinética de pseudo-primeira ordem; K,= constante de
cinética de pseudo-segunda ordem; R2 = coeficiente de correlagdo linear.

A Figura 8 apresenta a curva cinética da remocao dos ions de aménio dos modelos
pseudo-primeira e pseudo-segunda ordens. Nota-se que, as diferencas entre os graficos obtidos

pelos modelos de pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem foram bem pequenas.

De acordo com o trabalho de Sanchez Hernandez et al. (2018), o modelo cinético
pseudo-primeira ordem parece fornecer os melhores resultados para a cinética de adsor¢do do
NH4", mas o modelo cinético pseudo-segunda ordem obteve uma correlagdo mais precisa.
Khamidun et al. (2020) avaliaram a resisténcia de transferéncia de massa para adsorcéo de NH4*
utilizando zeolita Na-clinoptilolita, e concluiram que o processo ocorre por quimissor¢do. No
estudo de capacidade de sorcdo aprimorada de um sistema metal-corante de efluentes de agua
usando residuos industriais ativados, So¢o e Kalembkiewicz (2020), também tiveram seus

dados mais bem representados pelo modelo de pseudo-segunda ordem.
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Figura 8: Cinética de pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem para adsorcao de nitrogénio amoniacal.
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ge = quantidade adsorvida no equilibrio; t = tempo.

Dessa forma, verifica-se que os resultados do presente trabalho estdo em concordancia

com os da literatura: a troca idnica governa o processo de adsorcao.
5.2.4. Isotermas de adsor¢édo

A isoterma de adsorcdo, € um grafico termodindmico que quantifica a quantidade
adsorvida do adsorvato por massa do adsorvente, em funcao da concentracao de equilibrio deste
componente (BRASIL, FORTALEZA, 2014). Para melhor compreensdo do processo de
adsorcdo do aménio, foram aplicados os modelos de isotermas de Freundlich e Langmuir, a fim

de se investigar se a adsor¢éo ocorre em mono ou multicamada.

O modelo Langmuir admite que a superficie do sélido contém um ndmero definido de
sitios ativos e cada sitio pode adsorver apenas uma molécula, ha a formagdo de monocamada
na superficie, onde determina-se 0 gmax, N80 tem interacdo entre as moléculas e, todos os sitios
sdo homogéneos e uniformes. Freundlich corresponde a uma correlagdo logaritmica entre a
entalpia de adsor¢cdo e a concentragdo do adsorvato, esta equagdo aplica-se a superficies

heterogéneas, visto que, & medida que a adsorcdo ocorre, a energia de adsor¢do diminui.
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A partir dos dados obtidos variando as concentra¢es do aménio, foram construidas as

isotermas de Freundlich e Langmuir, apresentadas na Tabela 5 e Figura 9.

Para as zeolitas faujasita e beta sintética, 0 modelo cujos dados experimentais mais se
ajustam, considerando o valor de R%, é o modelo de Langmuir, assumindo nesse caso, que a
adsorcéo ocorreu em lugares homogéneos especificos dentro das zeolitas (Tabela 5). Sancho et
al. (2017), relataram que a capacidade maxima de adsorcéo de amonio usando a zedlita natural
clinoptilolita modificada para a forma sodica foi de 18,7 - 23,4 mg.g™, valor bem proximo ao
calculado com modelo de Langmuir para a Fau, 23,9 mg.g*. A zedlita BEA_sintética obteve
um valor calculado pelo modelo Langmuir inferior, de 12,6mg.g, valor proximo ao obtido por
Sang et al. (2020), que realizaram o seu estudo com a zeo6lita granular natural modificada por
NaCl e La(OH)s, (Na@La-MZP), 17,9 mg.g™.

Os resultados de Sanchez Herndndez et al. (2018), demostraram que a isoterma de
Langmuir foi o Unico modelo de dois parametros que forneceu a melhor tendéncia dos dados
em toda a gama de concentragdes iniciais, enquanto a isoterma de Freundlich foi adequada

apenas para a faixa de baixas concentragdes iniciais.

O modelo Freundlich foi o que melhor se ajustou para a zedlita beta comercial, o que
sugere que a adsorcao de amonio € multicamada e ocorre na superficie heterogénea. O valor de

1/n foi de 0,29, indicando ser favoravel a adsorcao de amdnio em zeolitas.

Fathi et al. (2021), em seu estudo de modelagem, obtiveram resultados das isotermas de
adsorcdo mostrando que a adsorcao de amdnia em clinoptilolita seguiu 0 modelo de isoterma
de Freundlich, sendo a adsor¢do de amo6nia também fortemente correlacionada com o modelo
de isoterma de Langmuir. No trabalho de Doekhi-Bennani et al. (2021) sobre remocdo
simultdnea de ions amonio e sulfametoxazol por zedlitas com alto teor de silica, os dados
experimentais foram mais bem ajustados pela equacao de Freundlich. Valduga (2019), em seu
estudo com zeolitas naturais, obteve o melhor coeficiente de correlacio (R?) com o modelo de

Freundlich, em relagdo ao modelo de Langmuir.
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Tabela 5 — Parametros das isotermas de adsorcdo do NH4*.

Fau BEA sintéti BEA _comer
ca cial
gm (mg.g?) 23,87 12,62 9,19
Ko(L.mgh) 0,2 0,97 0,14
Langmuir RL 0,55 0,10 5,12
R2 0,99 0,99 0,47
Ke (mg.g?) 4,86 5,59 2,45
Freundlich 1/n 0,45 0,26 0,29
R? 0,98 0,84 0,51

g.m = quantidade maxima de adsorvato em unidade de massa de adsorvente para uma cobertura de
monocamada (mg.g-1); K = constante de adsorc¢do de Langmuir (L.mg-1); R, = faixa do fator de separacéo;

K = constante de Freundlich (mg.g-1); n = indicador da intensidade de adsorcéo.

Figura 9 — Isoterma de Freundlich e Langmuir para adsor¢éo de NH4*.

B BEA_comercial

22 ® BEA_sintética
A Fau

ffffff Langmuir

Freundlich

20

18 -
16 -
14 -

12 4

g, (mg.g™)

10+

C, (mg.L™)

ge = quantidade adsorvida no equilibrio; C, = concentragdo do adsorvato no equilibrio (mg.L™).
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6. CONCLUSOES

Relacionando os modelos cinéticos e as isotermas de adsorcdo, observou-se que 0
processo que governa a adsorcdo do NH4™ é explicado pelo modelo de pseudo-segunda ordem
com adsorcdo em isoterma de Langmuir para as zedlitas Fau e Bea_sintética; e isoterma de

Freundlich para a Bea_comercial.

No estudo da influéncia da massa de zeolita, apenas a Fau foi estudada, devido ao pouco
estoque das zedlitas BEA_comercial e BEA_sintética, priorizando o uso dessas duas em outros
ensaios. A eficacia de adsorgdo alcangou 66% de eficiéncia e a quantidade de ions adsorvidos
por unidade de massa adsorvente alcangou 15,97 mg.g*, determinando assim, a quantidade de
200 mg de massa das zeolitas, ideal para a concentracdo de amonio presente no efluente
estudado (40,3 mg.L™).

O pH do efluente atendia os parametros para o lancamento e estava na faixa em que o
ion amonio estava disponivel, ideal para adsor¢do foi 7,5, e vinte minutos foram suficientes
para garantir a maxima interagdo entre os sitios ativos dos adsorventes com os ions de amdnio,

e, consequentemente, a adsor¢do do amonio.

A zedlita faujasita obteve melhor performance em comparacdo as outras zedlitas na
remocao de ions amonio, tendo em vista maior teor de Al estrutural aliada a maior area
especifica. Em contrapartida, a amostra comercial parece ndo ter as melhores propriedades
quimicas e texturais para promover boa capacidade adsortiva dos ions aménio a partir do
efluente da estacdo de tratamento de esgoto, justamente por apresentarem menor teor de Al

tetraédrico na rede.
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