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RESUMO

A aménia, contaminante presente em lixiviados de aterros sanitarios, causa aumento da toxicidade de efluentes
liquidos e consequente contaminacdo do solo quando da deposicdo destes. Desta forma, a remocdo da mesma
se torna de interesse quando em vista o apelo ambiental. Para tanto, se prop6s um estudo que utilizou a
adsor¢do com argila bentonita para remocdo de amdnia de efluente sintético com quantidade similar a presente
em lixiviados de aterro sanitario. Assim, caracterizou-se a argila bentonita por Microscopia Eletronica de
varredura, Fisissorcdo de Nitrogénio, Difracdo de raios-X, Fluorescéncia de raios-X e basicidade. O tratamento
da solucdo sintética seguiu um Planejamento Experimental em dois niveis mais ponto central, avaliando-se as
varidveis massa de adsorvente, velocidade de agitacdo e pH e a resposta quantidade de amédnia adsorvida. Os
resultados mostraram que a varidvel massa de adsorvente é significativa no processo adsortivo, sendo a massa
de adsorvente e a quantidade de amdnia adsorvida inversamente proporcionais. O ponto de maxima remogéo
atingiu uma quantidade de amonia adsorvida de 18,10 mg g_1, correspondente a uma redugdo de 73,27 %

deste contaminante.

PALAVRAS-CHAVE: Remocdo de Ambnia, Argila Bentonita, Adsor¢do, Planejamento Experimental, Efluente
Sintético.
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INTRODUGAO

Entre as diversas formas de tratamento de lixiviados de aterro sanitario, a adsor¢do se caracteriza como uma
operacdo unitaria de contato entre sélido e fluido, ocorrendo a transferéncia de massa da fase fluida para a fase
solida (CAVALLARI, 2012).

Argilas podem ser consideradas promissoras matérias primas para aplicacdo na remoc¢do de amonia de
lixiviados, devido a sua versatilidade e baixo custo. S8o materiais naturais resultantes da mistura de diversos
minerais, argilosos ou ndo, além de matéria organica e outras impurezas. A estrutura, mineralogia e quimica da
superficie das argilas sdo as responsaveis pelo seu importante papel na area ambiental, e sua utilidade em
aplicacbes ambientais e industriais. A maioria dos argilominerais é composto principalmente por camadas
contendo folhas de silica e alumina, que pertencem a classe dos silicatos de camada ou grupo dos filossilicatos
(GARDOLINSKI et al., 2003).

Dentre as mais utilizadas em questdes ambientais, a argila bentonita é composta principalmente por
montmorilonita, sendo que ambas pertencem ao grupo dos filossilicatos 2:1, cujas placas sdo caracterizadas
por estruturas constituidas por duas folhas tetraédricas de silica com uma folha central octaédrica de alumina
unidas por atomos de oxigénio comuns a ambas as folhas (PAIVA et al., 2008). A bentonita é matéria prima
abundante, de baixo custo e vidvel para processos industriais como tratamento de efluentes por adsorcéo.

OBJETIVO

O objetivo deste estudo é a remocdo da amdnia de solugdo sintética que busca simular a quantidade deste
contaminante em lixiviado de aterro sanitério, utilizando como forma de tratamento a adsorcdo com argila
bentonita, tendo como motivacdo a remocdao pela alta toxicidade que a amonia confere a este efluente liquido.

MATERIAIS E METODOS

A argila bentonita utilizada nos estudos foi cedida pelo Centro de Revestimentos Ceramicos (Sdo Carlos/SP),
sendo moida e classificada granulometricamente em peneira de 45 um e acondicionada em frasco plastico em
local protegido de umidade. A mesma foi caracterizada por Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV),
Fisissorcdo de Nitrogénio - método BET, Difracdo de raios X (DRX), Fluorescéncia de raios X (FRX) e
avaliacdo de Basicidade com indicadores de Hammett.

A solugdo sintética de aménia de 1000 mg L* foi preparada dissolvendo-se o pd de cloreto de aménio
(Anidrol®) em agua Milli-Q. A quantificacdo da concentragdo final da solugdo sintética foi determinada pelo
método do Fenato.

A solucdo sintética preparada passou por tratamento por adsorcdo em shaker Tecnal TE-421, utilizando como
adsorvente a argila bentonita caracterizada. Para realizacdo destes experimentos, prop6s-se a utilizacdo de um
Planejamento Experimental em dois niveis mais ponto central, avaliando-se as varidveis independentes massa
de adsorvente, velocidade de agitacdo e pH sobre o processo de adsorcdo. O pH da solucdo sintética foi
ajustado com a adicdo de solugdes acidas ou béasicas. A metodologia de superficie de resposta foi usada para
obtencdo de um modelo matematico empirico que representasse a influéncia das variaveis independentes no
processo de adsorcdo. As condi¢cdes experimentais utilizadas foram: 30 mL de volume de solugdo sintética de
amonia, adsorvente com diametro 45 um, temperatura de 30 °C e tempo de adsor¢do de 24 horas. Ap6s a
adsorcdo, as amostras foram centrifugadas para separacdo da solugdo tratada e do adsorvente, sendo a
concentracdo final determinada pelo método Fenato. As variaveis independentes assumiram os valores
apresentados na Tabela 1, sendo os experimentos realizados em quadruplicata e octuplicata no ponto central.

Tabela 1: Varidveis codificadas e reais para planejamento experimental.

Massa de adsorvente (g) 15 2,25 3
Velocidade de agita¢do (rpm) 50 100 150
pH 4 6 8
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A quantidade de amo6nia removida pelo adsorvente foi calculada pela equagéo (1).

Vs (C-C
q: solugdo rT(] i f ) equa(;éo (1)

ads

Onde q é quantidade de amonia adsorvida pelo adsorvente, em mg, .. .5 ; Vsolugio € 0 volume de solugédo

sintética de amonia em contato com o adsorvente, em L; C; é a concentracdo inicial da solugdo sintética de
amonia, em mg L; Cr € a concentragdo da solugéo sintética de aménia ap6s tratamento, em mg L™ e mygs € a
massa do adsorvente em base seca, em g.

RESULTADOS E DISCUSSOES

Numa primeira etapa, caracterizou-se o adsorvente argila bentonita. A Tabela 2 apresenta os resultados obtidos
por FRX para a determinagdo quantitativa do percentual em 6xidos presentes na argila bentonita.

Tabela 2 — Resultados da andlise de FRX da argila bentonita.
Amostra SiO; | AlbOs | FeO3 | TiO, | CaO | MgO | K;O | Na;O | BaO | Perda (fogo)
Porcentagem | 71,47 | 13,46 | 1,29 0,20 1,59 3,79 0,38 1,29 0,03 6,12

Sabe-se que a formacdo de argilas ocorre pela deposicdo de minerais, portanto a composi¢do quimica das
mesmas é varidvel. Seus elementos constituintes tém influéncia sobre as caracteristicas de acidez, basicidade,
capacidade de adsorcdo de agua, estabilidade, dentre outras. O teor de ferro da argila influencia a interacdo da
mesma com a agua, assim como o carater acido do material. Ja calcio e magnésio contribuem para o carater
basico de argilas, portanto a maior quantidade de 6xidos de calcio e magnésio em relacdo ao éxido de ferro
indicam a basicidade da argila. Desta forma, a analise da basicidade com indicadores de Hammett permitiu a
confirmacdo da presenca de sitios basicos na argila bentonita. Os resultados, apresentados na Tabela 3,
mostram que, para valores maiores de pKgn, tais como os dos indicadores azul de timol, fenolftaleina, 4-
nitroanilina e 2,4-dinitroanilina, ndo foram detectados sitios basicos para a argila bentonita, o que permite
concluir que a mesma ndo possui sitios ativos basicos com forga muito elevada.

Tabela 3 — Quantidade de sitios basicos para cada faixa de pKsn para a argila bentonita

pKsn | 3,3 (Amarelo | 6,8 (Vermelho | 8,8 (Azul 9,8 15 (2,4- 18,4 (4- Total
dimetil) neutro) de timol) | (Fenolftaleina) | Dinitroanilina) | nitroanilina)
Sitios 0,1194 0,0587 R _ _ R 0,1781

Os resultados de Fisissor¢do de Nitrogénio, apresentados na Tabela 4, mostram que a argila bentonita possui
consideraveis area superficial e volume do poro, o que mostra seu potencial como adsorvente. J& o didmetro do
poro indica mesoporos (didmetro entre 20 A e 500 A) (TEIXEIRA et al., 2001).

Tabela 4 — Area superficial, volume do poro e didmetro do poro para a argila bentonita.
Avrea superficial (m? g% Volume do poro (c® g?) Diametro do poro (A)
46,008 0,113 36,74

A técnica de DRX foi utilizada para a determinagdo qualitativa das fases cristalinas presentes na argila
bentonita. A Figura 1 apresenta os resultados obtidos, evidenciando as fases cristalinas Montmorilonita (M:
Na-Mg-Al-Sis011) a 7,2°, 18,5°, 20°, 28° e 35°, Quartzo (Q: SiOy) a 21° e 27° e Albita (A: Na(AlSisOs) a 22°,
29,5° e 36°.

ABES - Associacgao Brasileira de Engenharia Sanitaria e Ambiental 3
AESABESP - Associagao dos Engenheiros da Sabesp




)
T4

CONGRESSO ABES
FENASAN 2017

Intensidade (u.a.)

3000

2000

1000

M: Montmorilonita
Q: Quartzo
A A Albita
M
[,f A
[TLT)
P Qm A
|
| M
Vi r \
\ M | ad ¥V "
. fl'\_-.\ “j' N Rl L A
T T T T T T T T
L3 10 15 20 25 30 35 40
28

Figura 1 - Difracdo de raios X para a amostra de argila bentonita.

O primeiro plano difrator da Montmorilonita, em 20 = 7,2°, corresponde ao espacamento basal da bentonita,
isto €, doo1=12,3 A, determinado a partir da Lei de Bragg. Espacamentos basais de aproximadamente 12,5 A
configuram que o cation intercalar da argila é o Na* (SILVA et al., 2002). A largura do espagamento basal doo1
indica a pureza da amostra. Quanto mais puro o material, mais estreito o pico (ADAMCZEVSKI, 2016), o que
indica um certo grau de impureza na amostra de bentonita. Além disto, a maioria dos picos observados na
Figura 1 sdo mais largos e menos intensos, demonstrando um material mais amorfo que cristalino.

Realizou-se a analise por microscopia eletrdnica de varredura para observacdo das caracteristicas superficiais
da amostra analisada. O resultado obtido esta apresentado na Figura 2, onde se observou a presenca de folhas
com formatos de rosetas, usuais em argilas do tipo esmectita.

SEM HV: 30.0 kW
SEM MAG: 8.00 kx
SEM MAG: 8.00 kx

WD 880 mm
Det: SE + BSE
Date(m/diy): 02/1E/16

L VEGA3 TESCAN

10 pm

UFFR - Setor Palotina

Figura 2 — Microscopia Eletronica de varredura para a amostra de argila bentonita.

Apos a caracterizacdo do adsorvente, procedeu-se o tratamento do efluente sintético de amonia utilizando um
planejamento completo em dois niveis mais ponto central para as variaveis massa de adsorvente, velocidade de
agitagdo e pH. A Tabela 5 apresenta os valores reais das variaveis e a quantidade amdnia removida.
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Tabela 5 — Matriz do planejamento completo em dois niveis e ponto central em seus valores reais.

Variaveis Resposta
Massa de adsorvente (g) pH Velocidade de agitacdo (rpm) q(mgg?)
15 4 50 15,70
15 4 50 14,38
15 4 50 16,14
1,5 4 50 15,84
3 4 50 9,45
3 4 50 9,96
3 4 50 9,47
3 4 50 8,58
1,5 8 50 18,16
1,5 8 50 19,84
1,5 8 50 18,99
1,5 8 50 15,40
3 8 50 9,60
3 8 50 9,02
3 8 50 10,06
3 8 50 9,76
1,5 4 150 14,33
1,5 4 150 13,73
1,5 4 150 21,13
1,5 4 150 20,90
3 4 150 8,77
3 4 150 8,81
3 4 150 9,35
3 4 150 9,27
15 8 150 16,88
15 8 150 17,27
15 8 150 13,64
15 8 150 13,34
3 8 150 9,93
3 8 150 10,08
3 8 150 8,67
3 8 150 8,43
2,25 6 100 10,47
2,25 6 100 11,09
2,25 6 100 14,87
2,25 6 100 15,05
2,25 6 100 10,90
2,25 6 100 10,95
2,25 6 100 12,05
2,25 6 100 12,00

Para confirmacao estatistica da influéncia das variaveis massa de adsorvente, pH e velocidade de agitacdo no
processo de adsorcao da amdnia com a argila bentonita utilizou-se do Gréafico de Pareto, obtido através do
software Statistica 8.0 com nivel de confianca de 95% e apresentado na Figura 3. Com o0 mesmo, observa-se
que a dependéncia funcional da remocgdo da aménia pela argila bentonita é linear com relagdo as varidveis
analisadas, pois somente a massa de adsorvente (L) é significativa na adsorcdo, sendo que o valor negativo
indica que o aumento desta variavel provoca a diminuicdo da quantidade de aménia removida.
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MASSA DE ADSORVENTE (L) -10,9422

////
i

pH X VELOCIDADE 1 81852

MASSA DE ADSORVENTE (Q) 1,m48

VELOCIDADE (L) 54425‘7

pH (L) 306420i

MASSA DE ADSORVENTE X VELOCIDADE []531429

MASSA DE ADSORVENTE X pH 0473512 }

p=,05
Standardized Effect Estimate (Absolute Value)
Figura 3 - Grafico de Pareto para avaliacdo das variaveis massa de adsorvente, pH e velocidade de
agitacao na adsorcdo de amonia pela argila bentonita.

Para a validagdo estatistica do modelo matematico que representa a remocdo de amonia, realizou-se a Anélise
de Variancia (ANOVA) da equagdo do modelo ajustado aos dados. A Tabela 6 apresenta este estudo.

Tabela 6 — Anélise de variancia ANOVA para efeito da massa de adsorvente, pH e velocidade de
agitacdo na adsorcdo da ambdnia com bentonita com 95% de confianca.

Ftratamento
Causas de | Soma quadratica Graus de Quadrado Foabelado
variacdo (SQ) liberdade (GL) médio Firatamento Frabelado
Regresséo 440,963 7 62,995 17,795 2,314 7,690
Residuos 113,278 32 3,540
Total 554,241 39 -

O valor de Firatamento (17,795) maior que o de Franelado (2,314) indica que, no intervalo de confianca de 95%, o
modelo gerado (equacdo (3)) representa o processo de adsorcdo da amdnia pela argila bentonita. Valores de
Ftratamento/ Frabelado SUPEriores a 10 indicam que o modelo é fortemente valido. O valor obtido, de 7,690, mostra
gue o modelo matematico ajustado (Equagdo (3)) € bastante preditivo para a remogdo de amdnia com as
varidveis analisadas.

g=26,9121 - 11,3059.m equacdo (3)

Onde q ¢ a quantidade de amdnia removidaem mg g_; € m é a massa de adsorvente em g.

Utilizando-se o software Statistica 8.0 obteve-se também as superficies de resposta, apresentadas na Figura 4,
que permitem a definicdo das condi¢Bes que maximizam a remocao da amdnia.
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Figura 4 - Superficies de resposta para a remoc¢ado de amoénia com argila bentonita.

Nas mesmas é possivel perceber que os mais altos indices de remog¢do ocorrem nos menores valores de massa
de adsorvente analisados. O ponto de maxima eficiéncia (1,5 g, pH 8 e 50 rpm), observado a partir das
superficies de resposta, atingiu uma quantidade de amodnia removida de 18,10 mg g.., reduzindo a

concentracdo na solugdo mae de 1244,25 mg L para 332,63 mg L na solugéo tratada, o que corresponde a
73,27 % de remocédo de aménia.

Na Figura 5 é apresentado o grafico dos valores previstos versus valores observados experimentalmente.
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Figura 5 — Valores preditos versus valores observados para a remocéo de aménia.

O grafico indica que os residuos se distribuem de forma aleatoria e ndo se verifica a presenca de outlier. Os
pontos estdo proximos da reta (equagdo do modelo), mostrando a eficicia do mesmo.

CONCLUSOES

A argila bentonita se mostrou eficiente na remocdo de amdnia de efluente sintético que buscou simular a
quantidade deste contaminante presente em lixiviados de aterros sanitarios. A variavel independente massa de
adsorvente se mostrou significativa neste processo, sendo que os melhores resultados foram obtidos na menor
massa de adsorvente estudada. O modelo matematico ajustado para representar a quantidade de amoénia
adsorvida pela argila bentonita em funcdo da massa de adsorvente, pH e velocidade de agitagdo se mostrou
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representativo deste processo. O presente estudo mostra o potencial da argila bentonita, matéria prima
abundante e de baixo custo, para aplicacdo como adsorvente em processos industriais
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