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RESUMO

A legislacdo ambiental atualmente vigente impde as industrias geradoras de
efluentes padrbes de emissbes cada vez mais restritivas. Desta forma, as
empresas precisam se adequar a essas politicas e ajustar seus processos
produtivos, adotando procedimentos que tornem estes processos mais
eficazes e com menor geracao e liberacdo de rejeitos. O objetivo principal
deste trabalho € avaliar a possibilidade de remover, via adsor¢cédo por zedlitas
sintetizadas a partir de cinzas pesadas de carvdo mineral, o nitrogénio
amoniacal presente nos efluentes do processo industrial de curtumes e de um
aterro, de acordo com os padrdes estabelecidos pela legislacdo ambiental. As
cinzas pesadas geradas pela combustdo de carvdo mineral foram sujeitas a
sintese hidrotérmica, em meio alcalino, visando a formacao de zedlitas Na-P1.
Para comprovar a efetiva formagéo destas zedlitas foram realizadas analises
de Difracdo de Raios-X, Fluorescéncia de Raios-X e capacidade de troca
catidnica. Apds a analise dos resultados obtidos ficou comprovada a formacgéao
das zedlitas. As zedlitas Na-P1 assim produzidas foram testadas em leito
fluidizado, com padréo de cloreto de amonio, utilizando efluentes de curtumes
e de um aterro industrial. Foi constatada uma reducdo de aproximadamente
50% de nitrogénio amoniacal nos efluentes estudados. Considerando a
grande dificuldade para reduzir os teores de nitrogénio amoniacal em
determinados efluentes industriais, a0 mesmo tempo em que permanece sem
utilizacdo a maior parte das cinzas pesadas resultantes da queima de carvao
mineral, torna-se evidente a grande potencialidade do uso de zedlitas como

um método alternativo para reducéo de nitrogénio amoniacal destes efluentes.

Palavras-chave: zedlita Na-P1, adsorcdo, nitrogénio amoniacal, efluente

industrial.



ABSTRACT

Environmental legislation imposes restrictive limits to industries that generate
wastewater emission. In this way, companies need to adjust their policies
adjusting their production processes, adopting procedures that make these
processes more effective and lower generation and release of waste. The
main goal of this paper is to evaluate the possibility to remove, by adsorption
in zeolite, the nitrogen from ammoniacal compounds present in tanneries and
landfill. The aluminum silicate was synthesized from coal heavy ash. That one
was generated by the combustion of coal and it was subjected to hydrothermic
synthesis, in alkaline solution, aiming at the formation of zeolites Na-P1. This
compound was characterized by X-Ray Diffraction, X-Ray Fluorescence and
cationic exchange capacity. The zeolites Na-P1 thus produced were tested in
fluidized-bed, with ammonium chloride, tannery and effluent using a landfill. It
was observed a reduction of approximately 50% ammoniacal nitrogen in the
liquid effluent. Considering the great difficulty to reduce the levels of
ammoniacal nitrogen in industrials liquids effluents, the by-product of coal
burning transformed in zeolite, appears to be good way to reduce the nitrogen

from ammonia compounds.

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

A poluicdo das aguas origina-se de varias fontes, dentre as quais se
destacam os efluentes industriais, que contém uma consideravel quantidade e
variedade de substancias quimicas que afetam a salde publica e o meio
ambiente, se forem lancados aos corpos d'agua sem tratamento adequado
(FUNGARO; IZIDORO; BRUNO, 2009).

Atualmente, se tem avancado muito no desenvolvimento de sistemas mais
compactos de tratamentos de efluentes industriais, baseados na separacao
de fases e reatores aerébicos e anaerdbicos. Embora esses sistemas sejam
aplicaveis na remocédo de carga organica, ndo sao eficientes para reducao de
nutrientes, com isso 0s parametros ambientais estabelecidos n&do séao
atingidos (TEIXEIRA, 2007).

A adsorcdo é um processo eficiente na remocao do nitrogénio amoniacal
em meio aquoso. Alguns minerais, como as zedlitas, possuem grande
capacidade de troca cationica. Estudos tém demonstrado a eficiéncia de
adsorventes na remocdo de nitrogénio amoniacal de diferentes efluentes
brutos, tais como esgotos domésticos e sintéticos, efluentes de curtumes,
chorume de aterros sanitarios e efluentes de dejetos suinos (HIGARASHI;
KUNZ; MATTEI, 2008).

Por outro lado, a geracao de cinzas de carvdo em usinas termelétricas tem
crescido em todo o mundo. Conhecer as caracteristicas fisicas e quimicas
das cinzas é o primeiro passo para sua aplicacdo em novos produtos e a
consequente minimizagao dos impactos ambientais por elas causados.

Para alcancar este objetivo torna-se urgente desenvolver novas
tecnologias para reaproveitar este residuo. Uma alternativa que vem se
mostrando bastante eficaz e muito utilizada para o reaproveitamento deste
material € a sua utilizagdo como matéria-prima para sintese de zeolitas
(PAPROCKI, 2009).

Zeolitas séo aluminossilicatos cristalinos hidratados, largamente utilizados
em nivel mundial numa vasta gama de aplicacbes industriais, tais como:

sorventes para remocao de ions, moléculas em solu¢des, misturas gasosas,
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desidratantes, suporte de catalisadores, fibras geotéxteis e agente suavizante
de adubo e de detergentes, entre outras (DAMASCENO; LUZ, 1995). As
zellitas podem ser sintetizadas a partir de cinzas de carvao, devido ao fato
deste residuo solido possuir altos teores de silica e aluminio (VADAPALLI et
al., 2010).

O objetivo principal deste trabalho é avaliar uma alternativa tecnologica
para a remocao de nitrogénio amoniacal de efluentes industriais, através da
adsorcdo de ions amodnio por zeodlita Na-P1l sintetizada a partir de cinzas

pesadas de carvao mineral.
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2. OBJETIVOS

O objetivo principal deste estudo € avaliar uma alternativa tecnoldgica
para remocao de nitrogénio amoniacal dos efluentes gerados por curtumes e
aterros industriais, através da adsorcdo dos ions amonio por zeélita Na-P1
sintetizada a partir de cinzas pesadas de carvéo.

2.1. Objetivos Especificos

- Sintetizar a zedlita Na-P1 a partir das cinzas pesadas de carvao;

- Caracterizar quimica e mineralogicamente a zeolita Na-P1 sintetizada em
laboratério;

- Caracterizar quimica e mineralogicamente as cinzas pesadas de carvao;

- Remover ions de nitrogénio amoniacal pelo processo de adsor¢cdo com a

zeolita Na-P1 em escala laboratorial de efluentes industriais.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. Carvao

O carvdo € uma mistura de componentes organicos sélidos complexos,

fossilizados ao longo de milhdes de anos.

O carvao mineral é formado pela decomposi¢do da matéria organica
(como restos de arvores e plantas) durante milhdes de anos, sob
determinadas condicdes de temperatura e pressdo. E composto por
atomos de carbono, oxigénio, nitrogénio, enxofre, associados a
outros elementos rochosos (como arenito, siltito, folhelhos e
diamictitos) e minerais, como a pirita. (AGENCIA NACIONAL DE
ENERGIA ELETRICA, 2011).

O carvdao mineral tem origem a partir de turfeiras localizadas
principalmente nas regides pantanosas. Com o desenvolvimento evolutivo da
flora, associado as mudancas climéaticas e estruturais da éarea, estes
depdsitos originais evoluem para a formacdo da matéria organica que
resultard em carvao mineral, ap6s milhdes de anos. (STACH et. al., 1975).

Conforme Stach et. al. (1975) os fatores que determinam, por sua vez,
um ambiente de deposicdo € o tipo de ecossistema pantanoso associado, 0s
quais estdo inteiramente ligados com o modo como sdo fornecidos os
nutrientes e naturalmente com o tipo de vegetacdo e caracteristicas fisico-

quimicas do meio ambiente.

Para que se forme uma espessa acumulacdo de turfa séo
necessarios que se conjuguem O0Ss seguintes requisitos
fundamentais: subida lenta e gradual do nivel freatico, no sentido de
haver um equilibrio entre o nivel da 4gua no pantano e a taxa de
acumulacdo da matéria organica, protecao do ecossistema contra a
invasdo prolongada de &4guas continentais ou marinhas. Condicdes
de estabilidade que permitam a manutencdo do ecossistema
durante um periodo suficientemente longo para que a turfa possa-se
acumular sem interrupgdes provocadas por sedimentacdo detritica.
(Taylor et al, 1998).
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Os principais minerais encontrados no carvdo em concentragdes
variadas sao os argilominerais, carbonatos, sulfetos e quartzo, entre outros
(BRYERS, 1996). Entre os elementos constituintes do carvdo se destacam Si,
Al, Fe, Ca, Mg, Na, K, S, Cl, em concentracbes acima de 1000 mg Kg* e,
secundariamente, os elementos tragos com concentragdes inferiores a 100
mg Kg™? (SANTANA, 2002).

3.2 Cinzas

A gueima do carvdo mineral nas usinas termelétricas gera energia
elétrica, produzindo dois subprodutos sdlidos: a cinza volante e a cinza

pesada, ambas nocivas ao meio ambiente (ROCHA et al., 1999).

3.2.1 Geracao de residuos sélidos por combustdo de carvao mineral

As cinzas sao subprodutos soélidos das usinas termelétricas derivados da
matéria inorganica do carvao durante sua combustdo. Formam-se a partir de
substancias nao combustiveis presentes no carvdo e particulas nédo
queimadas devido a queima incompleta do material pulverizado, na camara
de combustdo, em temperatura variavel de 1200 °C e 1600 °C (POZZOBON,
1999).

As cinzas provenientes da combustdo do carvdo podem ser definidas de
acordo com o processo de combustéo, incluindo: cinzas volantes ou leves, e
cinzas de fundo ou pesada, sendo que as propriedades das cinzas
dependerao de alguns fatores, como a qualidade do carvao, tipo de caldeira e
temperatura de queima (PIRES, 2005).

Conforme Companhia de Geracdo Térmica de Energia Elétrica (2010),
guantidades elevadas de cinzas podem ser geradas durante o processo de
combustdo dos carvdes brasileiros. A média que se pode relacionar é que 1,0
kg de carvao gere 0,5 kg de cinza e 1 KWh de energia.

As cinzas de fundo séo residuos constituidos de aluminossilicato ferroso

e sao produzidas a partir da aglomeracdo dos grdos semi-fundidos (DEPOI,
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2007). Tais cinzas resultam da combustéo de carvao mineral pulverizado em
leito de arraste em usinas termelétricas, contendo teores de carbono nédo
queimado de 5 a 10% (ROHDE et al., 2006).

No Brasil, a producéo de cinzas pesadas geradas a partir da combustao
do carvdo pulverizado estd localizada principalmente na regido Sul, nos
estados de Santa Catarina e Rio Grande do Sul. A producdo nesses estados
atinge cerca de 10.000 a 15.000 toneladas/dia, sendo que a tendéncia € o
aumento em funcdo das novas unidades termelétricas a serem instaladas
(ROHDE et al., 2006).

3.2.2 Caracteristicas quimicas, fisicas e mineraldgicas das cinzas de carvao.

Conforme Pires e Querol (2004), os elementos que constituem as
cinzas volantes e de fundo estdo divididos em trés grupos: as cinzas volateis,
de baixa volatilidade e ndo volateis. Nas cinzas volateis, que sdo a maior
parte, (As, B, Bi, Cd, Ga, Ge, Mo, Pb, S, Sh, Tl e Zn), nas cinzas volantes, de
baixa volatilidade enriquecidos nas cinzas de fundo (Ca, Fe Mn, P, Ti e Zr), e
nao volateis onde as concentracdes sdo parecidas nas cinzas volantes e de
fundo (Al, Ba, Be, Co, Cr, Hf, Li, Mg, Na, Nb, Ni, Sr, V, W, Y e elementos da
série dos lantanideos e actinideos).

Estudos realizados por El-Mogazi; Lisk; Weinstein (1988) e Mattigod, et
al., (1990) apontam que as cinzas volantes obtidas na queima do carvao tém
caracteristicas variaveis, dependendo do tipo de processo e do tipo de
carvao. Entretanto, para alguns tipos de cinzas ha similaridades em suas
caracteristicas. Nas cinzas volantes predominam as particulas pequenas
(0,01 — 100 um), com densidades entre 2,1 e 2,6 g/cm?®, ja4 nas cinzas de
fundo ocorre uma grande quantidade de agregados, podendo incluir matéria
granular com mais de 2 mm de tamanho.

As cinzas de fundo apresentam mais de 90% de compostos quimicos de
SiO,, Al,O3 e Fe,03, sendo predominantes os silicatos e aluminatos amorfos,
com valores de silica superiores a 60%, e também apresentando altos teores
de ferro e calcio (ROHDE et al.; 2006).
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3.3 Zedlitas

Conforme Moussavi (2011) um dos materiais com maior enfoque quanto
a adsorcdo de contaminantes de efluentes industriais e no tratamento de

aguas sao as zedlitas.

A capacidade de troca catidnica de uma zedlita estd intrinsecamente
relacionada com sua relagdo Si/Al, ja que para cada Si que foi
substituido por um Al é gerada uma carga negativa, a qual é
compensada por um cation. Os cations estao livres para migrarem
para dentro e para fora das estruturas zeoliticas, caracteristica esta
que permite que estes materiais possam ser usados para trocar
cations com cations de liquidos nos quais elas estejam imersas
(BRUNO, 2008).

De acordo com Sarda (2006), Klinubing (2006), Oliveira (2007) e
Mendonca (2005), quimicamente as zeodlitas sdo aluminossilicatos hidratados
de metais alcalinos ou alcalinos terrosos, geralmente sdédio, potassio,
magnésio e cdalcio, estruturados em redes cristalinas tridimensionais
compostas de tetraedros do tipo TO,4, onde T representa mais comumente Si
e Al, podendo ser também B, Ge, Fe ou P, unidos nos vértices por um atomo

de oxigénio, conforme figura 1.

0 Atomo de Silicio ou Aluminio

)  Atomos de Oxigénio

Figura 1 - Unidade formadora das zedlitas — tetraedro de Si ou Al

Fonte: Kerr apud Izidoro, 2008.
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A juncdo de estruturas tetraédricas, incorporadas de varias maneiras
leva a formacdo de diferentes estruturas tridimensionais, tendo canais e
cavidades com diferentes dimensdes. Conforme a Unido Internacional da
Quimica Pura e Aplicada (IUPAC), a classificacdo do material € feita pelo
tamanho do poro, ou seja, as zeodlitas sdo materiais microporosos, variando
de: pequenos (<4 A), médios (4 — 6 A), grandes (6 — 8 A) a supergrandes (8 —
20 A) (SCHUCHARDT; LUNA, 2001).

A alta eficiéncia de adsorcdo das zedlitas esta diretamente ligada com
sua superficie interna em relacdo a superficie externa, ja que sua estrutura
cristalina é formada basicamente de canais e cavidades. Na figura 2,
podemos observar a capacidade de reter ou ndo molécula por adsorcéao,

também chamada de peneira molecular (SCHUCHARDT; LUNA, 2001).

Figura 2 - (a) Principio basico de uma peneira molecular, onde a molécula penetra no poro da
zeolita e em (b) o volume excessivo da molécula ramificada impede a penetracédo da zedlita.

Fonte: Schuchardt; Luna, 2001.

Conforme Braga e Morgon (2007) a férmula quimica geral que descreve
a célula unitaria (a menor unidade da estrutura) da zedélita € descrita por meio

da equacao 1:

Min [(AlO2)]x [(SiO2)]y . mH20 Eq. (1)

Onde:
M = sao os cations de valéncia n;
m = numero de moléculas de agua;

X +y = numero de tetraedros por célula.
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Nos casos das zeolitas do tipo Na-P1 - GIS (Gismondine), a figura 3

corresponde a sua formula quimica e a respectiva estrutura cristalina, na

figura 4 esta representada a célula unitaria.
Gismondine (GIS)
Nae[(A|Oz)6(Si02)1o].lZHzO

Figura 3 - Exemplo de zedlita Na-P1 e sua respectiva formula quimica e representactes

estruturais.

Fonte: International Zeolite Association, 2007.

Figura 4 - Zedlita sintetizada Na-P1 — GIS, com sua composi¢do da unidade de construcao.

Fonte: International Zeolite Association, 2007.

Figura 5 - Unidade basica na estrutura das zedlitas e o cation (M*) que compensa a carga

negativa gerada ao entorno do a&tomo de aluminio.

Fonte: Plotegher; Ribeiro, 2009.



26

Na figura 5 pode ser observado que os atomos de silicio ou aluminio
podem ocupar o centro do tetraédrico constituido por atomos de oxigénio
(AGUIAR, 2002; MONTE, 2005).

A figura 6 apresenta um esquema simplificado de como ocorre a troca
de cations no processo de adsorcdo, envolvendo os a&tomos de aluminio

pertencentes a estrutura zeolitica, que se apresentam na forma de tetraedros.

+

IH,
\/\rx/ +NH \/\ra/
/H f\ f‘a - Ma'gp /x f\ fa

Figura 6 - Esquema estrutural da zedlita em tetraedros do tipo TO,4, com representacdo da

permuta do cation de compensacao.

Fonte: Wasem, 2012.

As zedlitas apresentam uma maior interacdo e ampla estabilidade com
elevada capacidade de troca catidnica, emparelhando suas propriedades de
adsorcdo, dessa forma disponibilizando ampla aplicacdo tecnolégica em
diversos setores (FERREIRA, 1998).

3.4 Adsorcgao

De acordo com Nobrega (2001), a adsorcao representa um processo de
transferéncia de massa, onde constituintes de uma fase fluida (gas, vapor ou
liguido) se depositam naturalmente em uma superficie. A adsorcdo €
considerada um fenbmeno de superficie, pois ocorrem nas interfaces, zonas

de separacao entre fases do sistema fluido sélido.
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Na adsorcao se percebe duas fases: o adsorvente e o0 adsorbato, sendo
0 adsorvente a substancia em cuja superficie (interna ou externa) se produz o

fendbmeno da adsorcao e o adsorbato a espécie retida pelo adsorvente.

3.5 Troca Catibnica

Conforme Paprocki (2009), troca catidbnica é uma das principais
propriedades utilizadas para verificar a habilidade de troca que ocorre entre
0s cétions presentes na estrutura zeolitica. Quando em presenca de outros
eletrdlitos, fornecem informacgdes da capacidade méxima de captura do ion ou
a seletividade de captura de uma mistura de ions por unidade de massa do
material, geralmente expressa por miliequivalente de ions X por unidade de
massa da zeodlita em gramas (meq X g), onde X pode representar ions de
Na®, K, NH;", Cay", Mg,", Mny", Pby", Cd,", Zn,", Bay", entre outros.

Segundo Oliveira (2006), a capacidade de troca catibnica pode ser
determinada a partir de estudos laboratoriais em sistemas continuos ou
bateladas visando a obtencéo de avaliacdes desta propriedade.

De acordo com Dyer (2005), o processo de troca catidnica ocorre
através da relagdo entre o cation A, inicialmente em solucdo e o céation B,
inicialmente presente na zeolita, ap6s um determinado tempo de contato.
Assim, uma reacdo estequiométrica genérica de troca catibnica é dada pela
equacao 2, onde Z representa um grupo funcional aniénico fixo na superficie

da matriz solida.

A" +n(Z)B" <~ nB" + (Z2), A™ Eq. (2)

Para determinar a capacidade de nivel maximo de troca (CNMT),
diversos métodos sédo utilizados, ndo existindo uma metodologia padrdo para
sua obtencdo. Dentre estes, cita-se a determinacdo da CTC pelo método da
simples troca. O método da simples troca consiste em colocar a amostra
zeolitica em contato com a solucao do ion que se deseja trocar, geralmente o

fon NH,4*, em constante agitacdo por um determinado periodo de tempo (até
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alcancar a saturacdo), a temperatura ambiente. A concentracdo inicial dos
ions da solucéo, antes do contato com a zedlita, e a final, apés o contato, sdo
determinados no sobrenadante. A capacidade de adsorcéo dos ions metalicos
adsorvidos por unidade de massa do adsorvente (q) foi calculada usando-se a
equacao 3 (IZIDORO, 2008).

q=Co—=CixV Eqg. (3)

m

Onde:

q = quantidade de fons incorporados & zedlita (mg g™)
Co = concentracdo inicial (mg L™);

Cf = concentracao final (mg L™);

V = volume (L);

m = massa de zedlita (g)

3.6 Caracterizacdo das zedlitas

Para caracterizar uma zedlita é fundamental compreender a formacéao de
sua estrutura, pois é esta peculiaridade que lhe confere alto valor agregado
(CARDOSO, 2012). De forma resumida, as principais técnicas para
caracterizacao das zedlitas sdo: Difracdo de Raios-X, Fluorescéncia de Raios-

X, Microscopia de Varredura Eletrdonica e a Capacidade de Troca Catidnica.
3.6.1 Fluorescéncia de Raios-X (FRX)

A Fluorescéncia de Raios-X (FRX) é uma técnica analitica utilizada na
identificacdo de elementos majoritarios e tracos presentes nas cinzas de
carvao. Muito aplicavel quando se refere a determinacao de zedlitas, onde se
faz necesséria para balancear a relacao de Si/Al (WASEM, 2012).

Conforme Bagatini (2007), a amostra é irradiada por um feixe de raio-x

de pequeno comprimento de onda. Esse raio-x caracteristico do atomo que é
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emitido sofre o fendbmeno de fluorescéncia sobre a absorcdo dos raios-x
primarios ou incidentes, é disperso, e a intensidade em determinado
comprimento de onda é medida por um detector. A saida é avaliada em
concentracdo por relacdo com curvas de calibragcdo. Os elementos sao

determinados e expressos na forma de 6xidos.

3.6.2 Difragéo de Raios-X (DRX)

A Difracdo de Raios-X (DRX) é empregada para caracterizacdo
mineraldgica das amostras. Cada fase cristalina tem difratograma unico.
Desta forma, podem-se identificar as fases de uma amostra desconhecida
comparando com um diagrama de materiais referenciados (SANTANA, 2002).

Essa técnica baseia-se na Difragcdo dos Raios-X pelos elétrons dos
atomos nos cristais constituintes de uma amostra, que fornece informacdes
qualitativas sobre a estrutura atdmica. A amostra, que normalmente esta
pulverizada, difrata os raios-X e forma picos de difracdo, que sédo detectados
e medidos, gerando um difratograma caracteristico da amostra analisada
(SKOOG, 2009).

Conforme Santana (2002) cuidados devem ser tomados com essa
técnica, pois existem limitacdes na identificacdo de fases nos casos de
substancias amorfas: os componentes com concentracdo a 5% tem sinal
fraco para difracdo, estruturas desordenadas que aparecem e deformam a
malha elementar, contaminantes deformando a rede cristalina, presenca de
compostos ndo estequiométricos ocasionando o deslocamento das posi¢cdes

dos elementos da rede cristalina e a fase pode néo estar referenciada.

3.7 Sintese hidrotérmica

A sintese hidrotérmica é um processo para obtencdo de zedlitas que
envolve reagentes dissolvidos e/ou precipitados em meio aquoso, geralmente

caustico e sob temperatura, e pode ser realizado em condi¢cdes atmosféricas
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ou sob pressdo. Em geral, o processo hidrotérmico € composto por varios
reagentes: uma fonte de silica, uma fonte de aluminio, mineralizantes (como
OH’ e F) e direcionadores, cations inorganicos e/ou organicos. O processo é
complexo, pois envolve varias areas de estudo, tais como: quimica da silica,
fenbmenos de transporte em meio heterogéneo, termodinamica de superficie
e metaestabilidade das fases (SINGH; DUTTA, 2003).

Conforme Souza (2007), pode-se generalizar uma rotina basica que
descreve a sintese hidrotérmica com seus passos fundamentais, como segue:
a mistura reacional inicial é aquecida em temperaturas na faixa de 90°C a
200°C em reator, geralmente uma autoclave selada. Por algum tempo os
reagentes continuam amorfos, este € o chamado periodo de inducédo, depois
segue um maior ordenamento das espécies ou um periodo de ordenacédo que
logo se tornard em nucleacdo, a medida que os nucleos vao ganhando
estabilidade e crescendo, cristais de zedlita muito pequenos podem ser
detectaveis. O material amorfo vai “alimentando” a fase cristalina,
promovendo o crescimento dos cristais até o ponto em que se considera final
de sintese.

De acordo com Wichtelova; Sobalik; Dédécek (2003), frequentemente é
feito um controle cinético da reacdo, interrompendo-a no ponto onde a fase
esperada esta formada adequadamente, caso contrario pode haver formacao
de outra fase, em parte ou completamente.

Apos a sintese, o material cristalino é filtrado, lavado e seco. Podendo
estar pronto ou necessitar de etapas troca-idnica, de conformacéo, de

calcinacéo, etc, de acordo com sua aplicagao (SOUZA, 2007).

3.8 Efluentes Industriais

A poluicdo das aguas origina-se de varias fontes, dentre as quais se
destacam os efluentes domésticos, os efluentes industriais, o
deflavio superficial urbano e o deflavio superficial agricola,
produzindo contaminantes organicos patogénicos, substancias
guimicas inorganicas e organicas (FUNGARO; IZIDORO; BRUNO,
2008).
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Entre os diferentes tipos ou formas de efluentes, os mais impactantes
sdo os industriais. Devido a sua significativa quantidade e variedade de
substancias toxicas, tendem a afetar a saude publica e o0 meio ambiente, se
vierem a ser lancados aos corpos d'agua sem tratamento adequado
(GUARATINI, 2000).

A adsorgéo, utilizando materiais adsorventes de baixo custo, tem
despertado crescente interesse como técnica para remoc¢ao dos poluentes em
solucdo aquosa e, para este fim, diversos residuos industriais tém sido
testados (SANGHI, 2002).

Segundo Claas e Maia (1994), o processamento do couro em geral é
descrito por varias etapas, entre elas, a desencalagem, que tem como
objetivo a remocédo de substancias alcalinas. Essas substancias podem se
encontrar depositadas ou quimicamente combinadas. O volume do banho é
de 20 a 30% de agua em relacdo a massa das peles. Os produtos
desencalantes utilizados s@o os sais amoniacais, bissulfito de sédio ou acidos
fracos.

As Industrias de Aterro de Residuos Sélidos Industriais Perigosos — IRIP
podem gerar efluentes com uma grande concentragdo de nitrogénio
amoniacal. O elevado teor de nitrogénio estaria relacionado a fontes naturais,
como a decomposicdo de matéria organica vegetal e também a contaminacao
antropica (JUNIOR, 2011).

3.8.1 Legislacdo ambiental e limites de descarte de amonia

Ao iniciar um projeto de tratamento de efluentes deve-se ter o
conhecimento da legislacéo aplicavel em cada nivel da administracao:

a) Federal: Conselho Nacional do Meio Ambiente — resolucdo CONAMA
N° 357/2005; Agéncia Nacional de Aguas — ANA; Portaria N° 518/2004
Ministério da Saude publica;

b) Estadual: Conselho Estadual do Meio Ambiente — RS — CONSEMA,;

c) Municipal: Secretaria do Meio Ambiente.
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A Classificacdo pelo CONAMA para os corpos de aguas doces, salobras
e salinas ocorre conforme a salinidade e a qualidade requerida para os usos
mais importantes.

A resolucéo 357/2005 do artigo 34, &4° determina padrdes de qualidade
de &guas para cada substancia; para o caso da amonia € de 20mg L de
N/NH..

Também para o controle de agua potavel existe a Portaria MS n° 1.469,
de 29 de dezembro de 2000, Art. 16 da Agéncia Nacional de Vigilancia
Sanitaria — ANVISA que determina para o consumo humano uma
concentracédo de 1,5 mg L™* de N-NH,

No Rio Grande do Sul é aplicada a Resolugdo CONSEMA N° 128/2006
que “Dispbe sobre a fixacdo de Padrées de Emissao de Efluentes Liquidos
para fontes de emissdo que lancem seus efluentes em &guas superficiais no
Estado do Rio Grande do Sul” (CONSEMA, 2006) e também a Resolucao
CONSEMA N° 129/2006 que “Dispde sobre a definicdo de Critérios e
Padrées de Emissdo para Toxicidade de Efluentes Liquidos lancados em
aguas superficiais do Estado do Rio Grande do Sul” (CONSEMA, 2006).

3.8.2 Utilizacdo de zedlitas para remocao de nitrogénio amoniacal de

efluentes industriais

Uma grande gama de substancias é controlada, dentre as quais o
nitrogénio amoniacal, por seu potencial efeito poluidor em corpos hidricos. O
ion amoénio pode ser encontrado em efluentes tais como: liquidos
provenientes da drenagem do petroleo, mineragdo, curtume, dejetos suinos,
entre outros (GANEM, 2007).

Estes efluentes sdo muito ricos em matéria organica e nutrientes,
podendo aumentar os riscos de comprometimento da qualidade dos recursos
hidricos e solo. Essa contaminacdo ocorre devido ao uso, armazenamento e
tratamento inadequado (CARDOSO, 2012).

O impacto provocado pelo manejo incorreto desses efluentes cresce em

importancia a cada dia, quer seja pela maior consciéncia ambiental da
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populacdo ou pelo aumento das exigéncias de orgaos fiscalizadores, sabendo
que em sua maioria, sdo lancados no solo e em cursos d’agua sem maiores
tratamentos (HERNANDES, 2010).

Dentre os tratamentos comumente realizados pelas industrias, podemos
destacar:

a) tratamento preliminar (decantador) utilizado para separacao
liquido/sélido (L/S), visando a utilizacdo do material resultante (lodo) como
adubo organico e aumentando a eficiéncia dos processos subsequentes;

b) tratamento primario e secundéario (lagoas anaerdébias e lagoas
facultativas) cuja principal funcdo é a de reduzir a carga organica e pequena
parcela de nutriente do efluente;

c) tratamento terciario (lagoa de aguapés) visando uma remocao dos
teores de nitrogénio e fosforo presentes nos dejetos suinos (DARTORA;
PERDOMO; TUMELERO, 1998).

Contudo, estes processos que se baseiam na separacdo de fases e
lagoas sdo muito eficazes quando se trata de remocdo de carga organica
(DBO e DQO), porém bastante limitados para nutrientes, como fésforo e
nitrogénio, pois para estes elementos o processo ndo atinge os limites
exigidos legalmente para a liberacdo do efluente em cursos d’agua
(CONAMA, 2008).

Analisando esses processos, torna-se necessario o desenvolvimento de
novas tecnologias complementares aos tratamentos ja existentes para a
reducdo dos teores de nutrientes deste efluente, visto que os tratamentos
atuais nao resolvem este problema. Uma alternativa que cada vez mais vem
se mostrando eficaz, ja reportada por diversos autores, € o uso de materiais
adsorventes como as zedlitas, principalmente para o tratamento de ions
amodnio (OTAL et al., 2003; SARDA, 2006; HIGARASHI; KUNZ; MATTEI.,
2008 e ZORDAN et al., 2008).

A capacidade de troca catibnica da zeolita Na-P1, com o ion aménio,
pelo método de simples troca, apresentou valores bastante significativos nos
estudos realizados por Paprocki (2009), procedimento que resulta

consequentemente em uma zedlita rica em ions amoénio.
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4. PARTE EXPERIMENTAL
4.1 Materiais e Reagentes

Esse trabalho propbe a realizagdo da sintese e a caracterizacdo da
zellita Na-P1 e o desempenho da mesma no tratamento de efluentes
industriais de trés empresas, em escala laboratorial. Nesse capitulo estdo
descritos 0s materiais e reagentes utilizados para os procedimentos
operacionais que deverdo ser seguidos.

Balanca analitica da marca Shimadzu foi empregada para pesagem das
amostras e reagentes.

Agitador do tipo Quimis foi utilizado para agitacdo das solucdes e
suspensdes nos testes de adsorcao.

Bomba a vacuo Prismatec foi utilizada nas etapas de separacao solido-
liquido com filtros de porcelana (marca) para papel filtro.

Fita de identificacdo de pH da Merck.

Centrifuga da marca QUIMIS para separacao de soélido-liquido.

Estufa da marca DelLeo foi utilizada em todos os procedimentos de
secagem das amostras e materiais.

Um reator tubular com decantador de vidro, junto com uma bomba de
alimentacdo e reciclo, material confeccionado pela Empresa NW -
Gerenciamento Ambiental & Tratamento de Residuos, em Canoas

Reagentes de pureza analitica utilizados no preparo das solucbes e
sinteses foram hidréxido de sdédio (NaOH- MERCK), hidroxido de aluminio
(Al(OH)3. MERCK) e cloreto de aménio (NH4CI-MERCK).

Os testes de capacidade de troca cationica (CTC) e adsorcdo de
nitrogénio amoniacal em reator de leito fluidizado utilizando-se os kits de
analise da marca NANOCOLOR®, e leitura realizada em espectrofotdmetro
NOVA 400 da MERCK, com ajuste do comprimento de onda em 690 nm. A
calibracdo do espectrofotometro foi realizada com padrbes quantitativos
preparados a partir de cloreto de amonio sadlido.
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4.2 Metodologia

4.2.1 Amostragem das cinzas

A amostragem foi realizada em junho de 2011, quando foram coletadas
amostras representativas de 5 Kg de cinzas pesadas da empresa CMPC
(médio ponderado do capital) Celulose Riograndense. O carvao € extraido
pela empresa COPELMI Mineracgéo Ltda, localizada na regido do Baixo Jacui,
RS. As amostras assim obtidas foram preparadas e empregadas nos estudos
de adsorcédo por zedlitas. As amostras foram coletadas diretamente depois do
equipamento de filtragem que € depositado em bacias superficiais, como

ilustra a figura 7.

Figura 7 - Coleta realizada na CMPC da correia extratora antes de ir para as bacias

superficiais.

Seguindo as especificagdes da norma NBR 10007:2004, que trata da
amostragem de residuos solidos, a coleta foi realizada em trés pontos, no
topo, do meio e na base, em cada ponto de coleta foram retiradas quatro

aliquotas, resultando na amostra de cinza pesada, conforme a figura 8.
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Figura 8 - Amostra da cinza pesada de carvdo da CMPC, com granulometria - 0,60 mm

As amostras foram condicionadas em sacos plasticos e enviadas aos
laboratérios participantes do estudo, Unilasalle, LAPROM - UFRGS, SGS

Geososl, USC — Universidade de Santiago de Compostela e Empresa NW.

4.2.2 Preparacgdo das amostras de cinzas e zeolitas

As amostras foram reduzidas em por¢Oes representativas por um
quarteador em ago inox, tipo Jones, e foram separadas nas quantidades de
50 g, sendo armazenadas em sacos plasticos, identificadas e guardadas em
armarios especificos.

A preparagdo do material adsorvente, a zedlita, ocorreu com a
pulverizacdo em grau de agata, obtendo o material adequado para os testes
de Difracdo de Raios-X, Fluorescéncia de Raios-X, CTC, e para os testes de
adsorcdo de nitrogénio amoniacal em reator de leito fluidizado. A figura 9

apresenta o material antes e depois do preparo.
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9a 9b

Figura 9 - (a) zeodlita granulada; (b) zedlita pulverizada vista de topo.

4.2.3 Amostragem e preparo do efluente tratado

A coleta do efluente tratado industrial foi realizada em novembro de
2012, com a colaboracdo das empresas participantes desse projeto. Estas

empresas serdo identificadas como |, Il e 1ll, conforme a tabela 1.

Tabela 1: Classificagdo das amostras e seu tipo.

Classificagcdo da amostra Tipo

I Efluente tratado de curtume
1 Efluente tratado de aterro industrial

1l Efluente tratado de curtume

Foram seguidas as normas NBR 9898/1987, preservacdo e técnicas de
amostragem de efluentes liquidos e corpos receptores.

Em cada efluente foram coletados 20 litros de material e acondicionados

em bombonas plasticas, para serem utilizados dentro de 24 h nos testes de

adsorcao de nitrogénio amoniacal em reator de leito fluidizado.
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4.2.4 Caracterizacdo quimica e mineralogica das cinzas

Os testes de caracterizacdo quimica e mineralégica das amostras de
cinzas pesadas de carvao utilizadas nesse trabalho foram realizados na SGS
Geosol e USC — Universidade de Santiago de Compostela.

Foram utilizadas amostras de cinzas pesadas originadas a partir da
combustdo de carvdo mineral da empresa CMPC. A partir das cinzas foi feita
a extracdo do material adsorvente, as zedlitas Na-P1.

Os testes de formacdo de zedlitas, capacidade de troca catibnica e
adsorcao de nitrogénio amoniacal em leito fluidizado foram realizados no
Laboratério de Quimica da Unilasalle e no laboratério da Empresa NW —
Gerenciamento Ambiental & Tratamento de Residuos, ambos em Canoas.

A anadlise elementar de CHNS foi realizada em um equipamento
Analyzer vario EL cube CHNS, do Laboratério de Processamento Mineral -
LAPROM, da UFRGS, em uma parceria cientifica mantida entre esta IES e o
Unilasalle (SUNDSTRON, 2012).

A andlise de Fluorescéncia de Raio-X foi realizada no laboratério SGS
Geosol, sendo identificada e quantificada para os elementos quimicos
constituintes das cinzas pesadas de carvao e da zedlita formada na sintese
hidrotérmica. Para confirmacéo da zedlita Na-P1 em estudo, serdo realizados
os célculos tedricos das quantidades massica dos elementos constituintes da
estrutura zeolitica.

A analise de Difracdo de Raio-X foi realizada na USC — Universidade de
Santiago de Compostela, Espanha, para determinar as cinzas pesadas de
carvao e zedlitas formadas a partir das mesmas.

A relacdo Si/Al existente nas cinzas foi calculada levando-se em conta
as fracbes correspondentes de SiO, e Al,O3 presentes, conforme
determinacao por Fluorescéncia de Raios-X.

Cabe ressaltar que a amostragem aqui referida também forneceu
material para outras duas dissertacbes de mestrado, Wasem (2012) e
Sundstron (2012), devidamente citadas neste trabalho.
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4.2.5 Caracterizacdo quimica dos efluentes industriais.

Foram realizados testes para a caracterizacdo quimica dos efluente I, Il
e lll, a fim de determinar DBO5, DQO, cromo total, fésforo total, nitrogénio
amoniacal, nitrogénio total, 6leos graxos, pH, solidos sedimentares e sélidos
suspensos totais. Estas andlises foram realizadas pelo laboratério BIOAGRI,
Laboratorio de Anélises Ambientais, localizado em Canoas, RS.

Para confirmacédo da concentracédo do nitrogénio amoniacal do efluente
final coletado para o estudo, utilizou-se os kits de analise da marca
NANOCOLOR?®, e a leitura foi realizada em espectrofotdmetro NOVA 400 da
MERCK.

Para o teste com os efluentes foram realizadas diluicbes de 5 vezes
com agua deionizada, obtendo-se concentra¢des iniciais de 9,87 mg L™,
71,104 mg L™ e 10,262 mg L™, respectivamente.

4.2.6 Sintese da zedlita Na-P1 a partir de cinzas pesadas de carvéo

Segundo Wasem (2012), “foi realizada a sintese da zedlita Na-P1, que
possui uma relacdo Si/Al da ordem de 1,67 (10:6), conforme pode ser
observado através da sua férmula simplificada (Nag[(AlO2)s(SiO2)10].12H,0)”.

Os parametros usados no procedimento de sintese da zedlita Na-P1 estédo

referidos na tabela 2.

Tabela 2: Parametros utilizados na de sintese da zedlita Na-P1.

Parametro Valor utilizado
Concentracdo NaOH* 3,5mol L™
Relagéo solugdo/cinzas* 8mLg™
Tempo cristalizacao* 24 horas
Temperatura de cristalizagao* 100 °C
Relacdo Si/Al (zeolita Na-P1)** 1,67 (10:6)

* Relacé@o conforme metodologia utilizada por Wasem (2012)
** Correcdes na relagdo Al/Si adicionando aluminato d sodio
Fonte: Wasem, 2012.
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Wasem (2012), realizou testes chegando ao processo utilizado nessa
metodologia, sendo necessario fazer o acerto da quantidade de Al(OH); para
estabelecer a relacdo Si/Al desejavel.

De acordo com Querol et al. (2001), Umana (2002), Ferret (2004) e
Izidoro (2008), a metodologia utilizada para sintese de cinzas pesadas de
carvao é denominada de tratamento hidrotérmico, onde sob temperatura
elevada constante e presenca de NaOH ocorre a formacéo de zedlita Na-P1.

O método proposto para a producdo da zedlita Na-Pl, consistiu na
adicdo de 50 mL de &gua deionizada e 18,3g de NaOH a um becker de 250
mL, sob agitacdo a temperatura de 80°C. Apéds dissolucdo do NaOH, foram
adicionados 3,3g de AlI(OH)3;, mantendo por 15 min para que haja a formacéao
do aluminato de sodio (NazAlO,), denominado solucao A.

Em seguida, em outro becker de 250 mL, foram adicionados 5,0 g de
NaOH com 110 mL de &gua deionizada. O recipiente contendo a mistura foi
colocado sob agitacdo a 80°C. Ap6s a completa dissolucdo do NaOH,
adicionou-se 20 g de cinzas pesadas, mantendo a agitacdo por 15 minutos,
denominando solucéo B.

Ambas as solugbes A e B foram misturadas em um terceiro becker e
mantidas sob agitacdo por mais 15 minutos. Em seguida, a solugéo formada
foi colocada em uma autoclave de teflon®, sendo fechada e inserida na estufa
a 100°C durante 24 horas.

Apos resfriamento a temperatura ambiente, o material resultante do
tratamento hidrotérmico foi lavado com agua deionizada, utilizando bomba a
vacuo com papel filtro até pH <9 e medido com fita de identificacdo de pH da
Merck. O material formado foi colocado na estufa a uma temperatura de 80°C
por 12 horas.

Foram realizadas 10 bateladas de sintese da zedlita, sendo que a ultima
foi enviada para analise. Com os dados obtidos ficou evidenciada a formacao
da zedlita Na-P1, avalizada por testes de Difracdo de Raios-X e Fluorescéncia

de Raios-X, ndo sendo necessario realizar novas analises.
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4.2.7 Testes de Capacidade de Troca Catidnica

Os testes de capacidade de troca catidnica (CTC) foram realizados no
laboratério de Quimica do Unilasalle, para determinacao da sintese da zedlita
Na-P1.

Foram utilizados 250 mL da solucdo de cloreto de aménio (NH3Cl) de
concentracdo 50,12 mg L™ + 0,0015 de modo que 0,25 g de zedlita Na-P1
foram adicionadas e agitadas sob temperatura ambiente de 20 °C durante 15
minutos. A solugéo resultante foi coletada em forma de aliquotas de 5 mL nos
tempos de 1, 3, 5, 10, 20, 40 e 120 minutos.

Essas aliquotas de 5 mL foram centrifugadas (centrifugador marca
Coleman) por 15 minutos com posterior coleta das solugbes sobrenadantes
de 0,2 mL, sendo analisadas quanto a concentracdo residual de nitrogénio
amoniacal existente na amostra, teste realizado com os kits de analise da
marca NANOCOLOR® e leitura realizada em espectrofotdmetro NOVA 400 da
MERCK, com ajuste do comprimento de onda em 690 nm.

A calibracdo do equipamento foi feita com padrbes quantitativos
preparados a partir de cloreto de amonio sélido.

4.2.8 Testes de adsor¢cdo de nitrogénio amoniacal em reator de leito

fluidizado

Estes testes foram realizados no Laboratério de Quimica do Unilasalle,
em escala de bancada, com reator de leito fluidizado confeccionado em vidro.
A figura 10 mostra em detalhe esquematico o sistema proposto.

O sistema baseou-se na passagem de solucdo padrdo de ions de
amonio, & concentracdo de 50,67 mg L™+ 0,0018, e os trés efluentes
industriais em uma coluna de vidro com fluxo ascendente e bomba de

diafragma com ajuste de vazéao.
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Figura 10 - Vista do sistema de leito fluidizado montado e em opera¢do. Reator, separador

sélido-liquido e bombas de alimentacao e reciclo.

Fonte: Wasem, 2012.

O reator tubular tem perfil cilindrico com duas aberturas laterais, nas
extremidades inferior e superior do cilindro, por onde foram feitas a
alimentacdo da solucdo e a recirculacdo da suspenséo, também
com fluxo ascendente. A alimentacéo foi realizada por outra bomba,
também de diafragma, com ajuste de vazdo através de circuito

eletrénico (Wasem, 2012).

A figura 11 apresenta em detalhes o reator confeccionado em vidro, com
separador solido-liquido também de vidro, com as bombas de alimentacao e

reciclo, utilizado na realizacao desse trabalho.
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Figura 11 - Reator de leito fluidizado em vidro com bombas de alimentag&o e reciclo.

Na extremidade superior do cilindro foi adaptado um recipiente
cilindro-coénico, com saida lateral na parte superior. Esse recipiente
atuou como separador solido-liquido (decantador), através da
sedimentagdo gravitacional das zedlitas, evitando assim a saida
destas do sistema. Na figura acima pode-se ver o decantador em
operagcdo, onde pode ser observada a presenca de material
sedimentado na parte inferior deste. (Wasem, 2012).

Na parte superior do cilindro foi adaptado um recipiente cilindro-conico,
com suspiro na parte superior. O recipiente (decantador) foi colocado para
que haja separacdo solido-liquido gravitacionalmente, evitando a saida do
adsorvente.

O reator foi completado com a solucdo de cloreto de amdnio padréao e
logo introduzida a zedlita Na-P1 com a bomba de recirculagdo em
funcionamento, o tempo de contato foi de 30 min. com uma vazdo de 5L h™.
Apbés o tempo de contato foi acoplado o decantador e a bomba de
alimentacdo com uma vazdo de 1 L h™.

Foram coletadas 10 mL das solugbes e/ou efluentes do decantador em
diferentes tempos, e centrifugadas durante 15 min. Foi tirada uma aliquota de
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0,2 mL do sobrenadante e adicionada ao kit de andlise da marca
NANOCOLOR®. A leitura da concentracdo do nitrogénio amoniacal foi
realizada em espectrofotometro.

Os valores obtidos foram utilizados para a obtencéo da curva de ruptura,
onde a razdo da concentracdo final na saida do sistema (C), pela
concentracdo inicial (Co) é plotada em funcdo do volume de solucdo
adentrada ao sistema (V).

A massa total de ion aménio adsorvido até o ponto de exaustdo das
zedlitas (M) é calculado pela area abaixo da curva formada pela relacdo entre
as concentracoes inicial e final (Co-C) versus o volume tratado (V), conforme a

equacéo 4.
M =[(C,—C)-dV Eq. (4)

Onde: Cy é a concentracdo inicial (mg L™); C é a concentracdo da
solugdo amostrada em determinado tempo/volume (mg L™) e M é a massa de
ion amodnio adsorvida (g) (ENGLERT, 2004).

Foi considerado como ponto de exaustdo do leito o primeiro
resultado obtido com valor superior a 0,95 para a razdo das
concentracgdes do ion aménio (C/Cy, = 0,95).A razdo (M/m) entre a
massa total de fon amdnio adsorvido (M) e a massa de zedlita
utilizada no sistema (m) foi utilizada como principal parametro de
comparacéo entre as condigbes experimentais testadas, tendo sido
utiizado uma solucdo preparada de cloreto de amdnio e trés
efluentes tratados de um aterro industrial de residuos sélidos e de
dois curtumes (efluente final), que possui elevada concentracdo de
nitrogénio amoniacal mesmo apés o tratamento (Wasem, 2012).
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo sédo apresentados e discutidos os resultados analiticos e
dos testes em leito fluidizado com as zeolitas resultantes da sintese
hidrotérmica de cinzas pesadas de carvdo mineral e os trés efluentes

escolhidos.
5.1 Caracteristicas quimicas das cinzas de carvao
A tabela 3 apresenta a composicdo quimica (em % em massa)

determinada por Fluorescéncia de Raios-X das cinzas utilizadas no estudo,

seu respectivo laudo em anexo A.

Tabela 3: Caracterizacao quimica das cinzas pesadas.

Amostra

Oxidos (%)
Al,O3 22,5
SiO; 54,6
Fe20s 5,39
MgO 0,44
MnO 0,04
TiO, 1,02
K20 1,31
CaO 4,09
Na,O 0,17

P20s 0,042

Fonte: SGS Geosol, 2011.

A composigdo quimica das cinzas foi determinada por Fluorescéncia de

Raios-X e os dados mostram que 0s principais constituintes sdo os o0xidos de
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silicio (54,6%), aluminio (22,5%), ferro (5,39%) e calcio (4,09%). Sendo que
SiO, e AlLO; sdo o0s componentes majoritarios correspondendo a
aproximadamente 80% em peso material, levando a uma razéo SiO; e Al,O3
préoximo de 2,13.

Os oxidos de ferro e célcio sdo considerados interferentes, pois se
encontram na superficie das cinzas, impedindo a cristalizacdo das zedlitas
sobre a superficie das mesmas e, competindo com o aluminio na estrutura
tetraédrica das zedlitas.

O tipo e quantidade de zedlitas que é sintetizada dependem de
condi¢gbes experimentais, nas quais as mais importantes sdo: composicao da
cinza, razado liquido/sélido, temperatura, tempo de reacdo e concentracao e
tipo de agente de ativacdo (ANDRADE, 2009).

Tabela 4: Analise elementar das cinzas pesadas.

Elementos %
C 9,77
N 0,24
S 0,20
H 0,22

O nitrogénio encontrado nas cinzas de carvdo, conforme a tabela 4,
pela analise elementar, tem um resultando menor que 1% do total da massa,

nao sendo representativo ao ponto de interferir no processo de sintese.

5.2 Caracteristicas mineraldgicas das cinzas de carvao

A Difracdo de Raios-X apresentou fases amorfas e cristalinas. As fases

cristalinas mais importantes foram identificadas como quartzo (SiO,), mulita
(3(Al203).2(Si0,) e pequenas quantidades de albita (NaAlSi3Og) e calcita
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(CaCOs3). Conforme estudos realizados por Paprocki (2009) o difratograma
apresentou uma larga sinuosidade devido a parte amorfa dos
aluminossilicatos presentes na amostra.

Os resultados de XRD estdo de acordo com difratogramas referidos na
literatura por Sundstron (2012), onde as cinzas pesadas da CMPC utilizadas
em seus estudos apresentaram mulita e quartzo como 0s principais minerais.

O difratograma obtido para a amostra de cinzas pesadas encontra-se no

anexo B.

5.3 Caracteristicas quimicas e mineraldgicas da zedlita Na-P1

5.3.1 Teste de capacidade de troca cationica

Nessa etapa do trabalho, foram realizados experimentos para avaliar a
capacidade de adsorcédo de nitrogénio amoniacal pela zedlita sintetizada Na-
P1, a fim de estudar o equilibrio da troca catibnica, utilizando a solu¢do de

NH,4CI como solu¢cdo modelo antes do uso do efluente real.

Este teste foi realizado visando a troca dos ions Na+ da estrutura das
zeolitas sintetizada pelo ion de NH;" de solugdo padrdo de cloreto de aménio
(NH4CI). A converséo foi calculada conforme descrito na equacédo 3. O tempo
de contato de 120 minutos foi considerado suficiente para ocorrer a troca
catibnica méxima entre os ions, corroborando com os trabalhos de Patrocki
(2009) e Wasem (2012).

Apbs o célculo (equacéo 3) do periodo de estabilidade, foi avaliado o
tempo necessario para que CTC atingisse o equilibrio térmico. Esse foi
atingido em 10 minutos de contato da zeolita com a solugdo do padrdo de
cloreto de amodnio, corroborando com os estudos de Umana (2002). Esses
estudos prevéem que o ponto de equilibrio da sintese da zedlita do tipo Na-P1
€ proximo de 10 min. A CTC é utilizada para verificar a mobilidade entre os
cations originalmente presentes na estrutura zeolitica, quando em presenca
de outros eletrdlitos, fornecendo informacgdes sobre a quantidade maxima de

troca entre o0s ions, ou ainda a seletividade desta troca. Para a zedlita do tipo
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Na-P1 a seletividade segue a seguinte ordem: Ba** > Pb*? > NH,* = Cd*™? >
Zn*? (UMANA, 2002).

Tabela 5: Comparacédo entre os valores de CTC reportados na literatura, a

partir das cinzas pesadas, e os obtidos neste estudo, com padrdo de cloreto

de amonio.
Zegdlita Na-P1 CTC CTC
[mg L™ [mg L]
Wasem, 2012 50,68 23,10
Neste estudo 50,72 23,73

Os valores mostrados na tabela 5 indicam que o material em estudo,
a zedlita Na-P1, apés testes de troca catibnica com a solucdo padrao de
cloreto de amonio, se assemelha muito ao estudo realizado por Wansen
(2012). Cabe salientar que na literatura os trabalhos publicados séo
referentes a sintese a partir de cinzas volantes, que possuem uma quantidade
mais alta de aluminossilicatos, facilitando a formac¢@o do material zeolitico.
Para cinzas pesadas a dificuldade se refere a alta quantidade de material

cristalino, como quartzo e mulita, que diminuem a eficiéncia do processo.
5.3.2 Difragéo de Raios-X
Na figura 12 é apresentado o difratograma da zedlita sintetizada Na-

P1 (Anexo C) em comparagdo com o padrédo Na-P1l (padrdao Na-P1 IZA -

International Zeolite Association) (Anexo D).
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Ha-P1 padrao
Zeolita sintetizada

Intensidade

26 (%) Cu Ka.

Figura 12 - Comparativo entre os difratogramas das amostras da zedlita Na-P1 e seu padréo

puro.

A tabela 6 apresenta os principais minerais presentes na amostra de

zeodlita Na-P1.

Tabela 6: Principais minerais presentes na amostra de zedlita.

Fases minerais Formula molecular
Quartzo SIiO;
Mulita 3(Al,03).2(Si0y)
Sodalita Nas(AlSiO4)sCl
Microclina K(AISi3Og)

Na tabela 6, para zeolita Na-P1 sintetizada em laboratorio, aparecem
tracos de sodalita, bem como quartzo e mulita ndo dissolvidos. Conforme
Izidoro (2008), quartzo e mulita sdo consideradas fases resistentes de
aluminossilicato e sua identificagdo no material zeolitico se deve a pequena

degradabilidade das fases sustentadas por Al-Si nas cinzas. A hematita &
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considerada uma fase nao reativa das cinzas e fica inalterada antes e depois
do processo de sintese hidrotérmica.

A formacédo de mulita esta diretamente relacionada com a combustdo do
carvao mineral a temperaturas acima de 1050°C, um dos fatos que explicaria
a formacdo da mulita, composto considerado de grande complexidade na
dissolucéo da sintese hidrotérmica (Ferret, 2004).

Cabe salientar que todos os picos caracteristicos da zedlita Na-P1l
sintetizada sdo muito proximos dos picos da zedlita pura, validando os

resultados.

5.3.3 Fluorescéncia de Raios-X

Na tabela 7 sdo apresentados os resultados da caracterizacdo quimica
da zedlita sintetizada. Mais detalhes podem ser encontrados no Anexo E.

Tabela 7: Caracterizacao quimica da amostra de zeélita

Amostra
Oxidos (%)
Al,O3 23,1
SiO; 45
Fe>03 3,29
MgO 0,49
MnO 0,04
TiO; 1,06
KO 0,97
CaO 4,09
Na,O 14,8
P20s 0,045

Fonte: SGS Geosol, 2012.
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Dentro dos parametros de conformidade, é importante determinar a
composi¢do quimica dos oxidos Al,O3, SiO; e Na,0, pois através dos valores
obtidos por FRX, é possivel confirmar a formacéo da zeolita Na-P1. Através
de calculos das quantidades massicas de Si, Al e Na, sdo 0s elementos
constituintes da estrutura da zedlita (Nag[(AlO2)s(Si02)10].12H,0).

Na tabela 8 verifica-se o percentual massico, calculados teoricamente a

partir de sua férmula quimica.

Tabela 8: Céalculo tedrico das quantidades massicas dos elementos

constituintes da estrutura da zedélita Na-P1.

Célculo Tebrico

Elementos Base Base Massa Percentual
Estruturas Molar massica Zedlita Na-P1 Massico
Na-pl mol G g %
Na 6 23 138 10,6
Al 6 27 162 12,4
Si 10 28 280 214
O 32 16 512 39,1
Total sem H,O (g) 1092 83,5
H 24 1 24 1,8
@] 12 16 192 14,7
Total com H,O 1308 100
(9)

Através dos valores obtidos dos célculos tedricos dos 6xidos (Al,Os,
SiO; e Na0), pode-se fazer um comparativo com os resultados gerados por

Fluorescéncia de Raios-X da zedlita Na-P1 sintetizada, conforme a tabela 9.
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Tabela 9: Calculo das quantidades massicas dos elementos constituintes da
estrutura da zedlita Na-P1 sintetizada.

Percentual
Oxido % Elemento Massico
(%)
Na,O 14,8 Na 11
Al,O3 23,1 Al 12
SiO, 45 Si 21

A andlise de Fluorescéncia de Raios-X mostrou que o material obtido é
tipico da zedlita Na-P1, quando comparado com os dados de fluorescéncia
apresentados na literatura.

Conforme Fungaro; lIzidoro (2006), os Oxidos obtidos da sintese da

zedlita Na-P1 foram muito préximos aos encontrados nesse estudo, conforme
a tabela 10.

Tabela 10: Caracterizacdo quimica da amostra de zedlita

Zeolita Na-P1 %
Literatura Al>,O3 SiO» Na,O
Fungaro; Izidoro 2006 25,66 42,44 9,02
Neste estudo 23,1 45 14,8

Esse resultado é um forte indicativo de que a zeodlita analisada é uma

Na-P1, bem como uma justificativa para a analise deste parametro.

5.3.4 Teste do Leito fluidizado com solucéo de cloreto de aménio

Conforme trabalhos realizados por Wasem (2012), o mecanismo de

adsorcdo em leito fluidizado € mais eficiente em comparacdo ao teste de
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adsorcdo de amoénio em reator de leito fixo, devido a baixa adsorcdo de
nitrogénio amoniacal e um tempo de percolacdo no leito, além das
ocorréncias de caminhos preferenciais no leito, pois a ruptura do leito ocorreu
apos a passagem de apenas cerca de 500 mL.

Neste trabalho sera avaliada a adsorcdo em leito fluidizado em trés
efluentes industriais com caracteristicas diferentes utilizando-se como
adsorvente zedlita Na-P1.

Os testes de adsorcdo de nitrogénio amoniacal no reator de leito
fluidizado foram realizados conforme descrito na metodologia do item 4.2.8,
com solucéo de cloreto de aménio de concentracdo de 49,27 mg L™ +0,0020.
A figura 13 apresenta a curva de ruptura e avaliacdo da concentracdo de

nitrogénio amoniacal durante os ensaios de leito fluidizado.
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(Co = Concentracdo de amonio na soluco inicial [mg L™]; C = Concentracdo de aménio na
aliguota amostrada [mg L'1] e V = volume [L]).

Figura 13 - Curva de ruptura da adsorcéo de nitrogénio amoniacal do teste de zedlita Na-P1

utilizando solucéo de cloreto de aménio em sistema de leito fluidizado.
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Utilizando o célculo da equacado 5, pode-se aplicar a curva de ruptura
(figura 13). Conforme Englert (2004), a razdo das concentragcdes na entrada

da solucéo e saida do sistema deve ser igual ou superior a 95% (C/C020,95).

M = [(Co - C). dV Eq.(5)

Quando a razédo C/Co chega proximo dos valores de 1,0 significa que o
processo de adsorcdo esta chegando ao fim, ocorrendo a saturacéo do leito.
Como pode ser observado na curva, apés a passagem de 10 L da solucéo
padrao de cloreto de amonio ocorre a exaustédo do leito, com a relagédo C/Cy
de 0,98.

A relacdo entre a massa total de ion amonio adsorvido e a massa de
zedlita utilizada no teste indica a capacidade de troca cati6nica da zedlita para
as condicdes do teste realizado com o leito fluidizado, que obteve a
concentracdo final de 25,43 mg g*, comparando com Wasem (2012), que
adsorveu no mesmo procedimento 23,31 mg g™.

A reducdo no teste de troca cationica utilizando a zedlita Na-P1 como
padrdo de cloreto amoniacal apresentou uma reducdo de 54% do ion de
nitrogénio.

O valor obtido no teste de leito fluidizado € muito proximo do valor do
teste da capacidade de troca catibnica obtido no processo em batelada, que

foi de 23,73 mg g™, citados no item 5.3.1.
5.4  Efluentes Industriais
5.4.1 Caracterizacdo quimica dos efluentes industriais tratados.
A tabela 11 apresenta a composi¢cdo quimica dos efluentes tratados,

identificados como 1, 1l e lll, de acordo com prévia combinacdo com as

empresas parceiras do projeto.



55

Tabela 11: Composicéo quimica do efluente tratado.

Amostras
Parametros Unidade I I 1
DBOsg mg L™t 140 150 170
DQO mg L™ 467 412 560
Cromo total mg L™ 0,021 0,271 0,982
Fésforo total mg L™ 0,14 0,592 3,7
Nitrogénio mg L™ 43,3 375 109
amoniacal
Nitrogénio total mg L™ 47,9 411 141
kjeldahl
Oleos graxos mg L™ <1,0 <10 9,8
pH mg L™ 8,49 8,8 7,7
Sélidos mg L™ <0,1 <0,1 <0,1
sedimentares
Sélidos mg L™ 53 50 274

suspensos totais

Fonte: BIOAGRI, 2012.

Hoje existe um rigido controle das substancias lancadas ao meio
ambiente, dentre os quais o nitrogénio amoniacal, por ter um potencial efeito
poluidor sobre os corpos hidricos. No caso da agua potavel, a Portaria N°
518-2004 do Ministério da Saude limita uma concentracdo de amoénia em 1,5
mg L™ para 4gua de consumo humano e a resolugdo CONAMA 357/2005
limita uma concentracdo de 20 mg L™ de nitrogénio amoniacal em efluentes
para descarte em corpos hidricos (receptores).

Podemos observar que as amostras I, Il e lll, citadas na tabela 11, ndo
atingem as especificacfes ambientais para nitrogénio amoniacal. Por estas
razdes, justifica-se a necessidade de buscar processos alternativos aos
convencionais para o tratamento de efluentes contendo amdnia, como os de

adsorcao.
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Esses testes foram realizados pelo laboratério externo Bioagri no més
de novembro. Para esses estudos, foram realizadas as coletas no local e as
analises foram realizadas no laboratério do Unilasalle com o Kit de analise da
marca NANOCOLOR?® e a leitura realizada em espectrofotémetro NOVA 400

da MERCK, obtendo os seguintes resultados, de acordo com a tabela 12.

Tabela 12: Resultados de nitrogénio amoniacal realizados no laboratorio da

Unilasalle dos efluentes coletados para os estudos.

Amostra de nitrogénio amoniacal (mg L™)

Parametros I 1 1l

Unilasalle 49,35 355,52 51,31

5.4.1 Testes do leito fluidizado com efluentes industriais tratados.

Os testes de adsorcédo de nitrogénio amoniacal em reator de leito
fluidizado foram realizados conforme descrito no item 4.2.8, onde a
concentracdo do efluente tratado proveniente da amostra | é de 49,35 mg L™,
Il é de 355,52 mgL*elll éde51,31 mgL™

As curvas (figura 14, 15 e 16) apresentam a cinética de adsorcao de
nitrogénio amoniacal por leito fluidizado com efluente das empresas

participante do estudo.
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Figura 14 - Cinética de adsorgdo de nitrogénio amoniacal por leito fluidizado com efluente
industrial I.
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Figura 15 - Cinética de adsorgdo de nitrogénio amoniacal por leito fluidizado com efluente
industrial II.
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Figura 16 - Cinética de adsor¢cdo de nitrogénio amoniacal por leito fluidizado com efluente

industrial 1.

As vazdes variam de 1 a 1,5 L h™. sendo que a quantidade de efluente
gue passou pelo reator a cada ensaio foi de 10 litros.

Para os testes de adsorcdo adotou-se um tempo de contato de 1 hora
para cada leitura, utilizando 10 g de zedlita sintetizada. Nas amostras
observou-se que o tempo de contato para saturacao no leito foi de 4 horas,

qgue corresponde a 4 L de efluente.

Estudos realizados por Wasem (2012) mostram que a exaustao do leito
ocorreu em cerca de 6 horas, utilizando no teste 15 g de zedlita sintetizada
Na-P1. Os estudos demonstram que o parametro de adsor¢cdo em relacao a
guantidade em gramas de zedlitas e o efluente tratado sdo iguais, para cada

grama de zedlita Na-P1 sédo tratados 400ml de efluente industrial.

O percentual de adsorcdo apdOs 0s primeiros contatos nas condi¢cdes

padrdes esta na tabela 13.
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Tabela 13: Resultados antes e ap0s o tratamento com a zedlita Na-P1, com o
respectivo percentual de remoc&o do ion de NH;"™

Conc. inicial Conc. Final Percentual de
AMOSTRA mtrog.emo mtrog_enlo reducao
amoniacal amoniacal
mg L’ mg L’ %
I 49,35 25,7 52
Il 355,52 172,66 48,5
1 51,31 26,5 51,6

E possivel observar que em todos os testes o percentual de adsorcio
foi em torno de 50% para cada um dos efluentes. Podemos constatar através
desses resultados a eficiéncia de troca ibnica do material zeolitico sintetizado,
resultado bastante significativo e relevante nesse estudo.

Com a alta concentracdo de nitrogénio amoniacal dos efluentes, pode
ter ocorrido a saturacdo rapidamente, diferente da solucdo de cloreto de
amonio que obteve uma reducédo de 51% em torno de 6 horas de contato.

Entretanto, estudos mostram que a redugcdo pode ocorrer em mais
etapas de contato. Conforme Cardoso (2012), a reducéo utilizando zedlita Na-
P1 sintetizada em laboratério em um primeiro contato foi de 50 a 70% no
efluente tratado, num segundo contato a reducdo chegou a 20%, assim
colocando seus resultados dentro das exigéncias do CONAMA (2008) para o
descarte em corpos hidricos, com limite maximo permitido para nitrogénio

amoniacal igual a 20 mg L™.
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6. CONCLUSOES

Os testes analiticos para caracterizacdo das cinzas pesadas,
fluorescéncia de raios-x e difracdo de raios-x, forneceram dados para as
correcBes necessarias na relacdo Si/Al a fim de sintetizar a zedlita pretendida.

Conforme os resultados obtidos, evidenciou-se que as cinzas pesadas
utilizadas neste trabalho apresentaram resultados favoraveis quanto ao
processo de sintese hidrotérmica em meio alcalino, comprovando a formacao
da zedlita do tipo Na-P1.

Testes realizados para comprovacdo da formacdo da zedlita como os de
fluorescéncia de raios-x, difracdo de raios-x, bem como testes de CTC,
confirmaram a formacéo da zedlita Na-P1. A capacidade de troca catibnica da
zedlita sintetizada foi determinada em cerca de 23,43 mg g, resultando numa
cinética bastante rapida, uma vez que em aproximadamente 10 minutos de
contato o sistema entrou em equilibrio.

A capacidade de adsorcdo da zedlita no teste utilizando a solugéo
preparada de cloreto de aménio, para CTC e leito fluidizado obtiveram
resultados proximos de 50% de reducdo, demonstrando assim uma boa
aplicacdo da zedlita independente da concentracdo da solucéo utilizada.

Os testes de contato com o efluente industrial das amostras I, 1l e I,
respectivamente, apresentaram resultados bastante significativos na reducao
do nitrogénio amoniacal. Partindo-se de concentragdes iniciais de nitrogénio
amoniacal igual a 49,35 mg L™, 355,52 mg L™ e 51,31 mg L™, a concentracéo
final ap6s processo é de 25,70 mg L™?, 172,66 mg L™, 26,5 mg L™, com um
percentual de 50% de reducdo em um primeiro contato.

N&o foram alcancados os limites exigidos pela legislacdo (CONAMA, 2005)
para os efluentes liquidos no primeiro contato. Porém, de acordo com a
pesquisa realizada e a metodologia aplicada, é possivel afirmar que o
tratamento de efluentes liquidos para reducdo de nitrogénio amoniacal com o
uso da zedlita Na-Plpode vir a se constituir num método alternativo
promissor, com grandes possibilidades de resultados positivos com estudos

mais especificos.
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7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS
A sintese de cinzas de carvao para formacao de zedlitas e seu uso para
tratar determinados tipos de efluentes ndo se esgotou neste estudo. Alguns
tépicos previstos no plano de trabalho inicial ndo puderam ser desenvolvidos
a tempo de serem incluidos na presente dissertacao.
Algumas sugestdes para trabalhos futuros, nesta area, seriam:

Estudos para avaliar o potencial de recuperacéo das zeolitas.

. Quantificacdo das concentracBes da zedllita Na-P1 formada na sintese

hidrotérmica.

Realizacdo de mais etapas de contatos do efluente tratado com a zedlita

sintetizada, para verificacdo da reducao do nitrogénio amoniacal.

Estudos com a cinza utilizada para sintese de zedlita, para verificar se ocorre

a troca catibnica antes do processo hidrotérmico.

Remocdo dos elementos interferentes, ferro e calcio antes da sintese da

zeollita.
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ANEXO A - Laudo de Fluorescéncia de Raios-X da cinza pesada.

SGS i GEOSOL

SGS GEOSOL LABORATORIOS LTDA.
CERTIFICADO DE ANALISES

GQ1108505
Analises 5iD2 Al203 Fe203 Cal MgO Tio2 P205 NaXO K20
Meétodo XRF79C XRF7acC XRF79C XRF79C XRF79C XRF79C XRF79C XRF7aC XRF7acC
Unidade % % %y S %o % ¥ Yo %
Limite Deteccao 010 0,10 0,01 001 0,10 0,01 0,010 0,10 001
BRANCO_PREP 97,2 =010 3,07 <0,01 <0,10 <0,01 0,010 0,13 <0,01
BRAS-PES-AM3 62,9 4.6 6,33 4,62 0.51 1,16 0,043 0,23 1,68
BRAS-FLY-AM3 £33 5,0 702 3,18 0,53 1.3 0,053 0,27 162
BRAS-PES-AM4 65,2 25,2 4,73 2,75 0,52 1,20 0,048 0,19 164
BRAS-FLY-AM4 64,0 29.5 2,14 1,73 0,57 1,2% 0,066 0,21 177
CMPC-PES-AMZ EE 22,2 5,91 587 044 1,04 0,043 0,26 1,35
CMPC-FLY-AM3 61,2 26,9 3,29 273 0.51 1,23 0,043 0,27 1,49
CMPC-PES-AM4 Ed6 22,5 5,39 4,08 044 1,02 0,042 0,17 1,31
CMPC-FLY-AM4 62,0 26.8 331 3,65 0.54 1,20 0,058 0,24 1,56
TRAC-PES-AM3 60,6 240 .73 1,89 045 1,08 0,056 0,18 1,57
TRAC-FLY-AM3 63,5 274 317 1,30 046 1,1% 0,052 0,17 1654
TRAC-PES-AM4 61,5 23,1 §,18 2,03 046 1,05 0,057 0,16 1,52
TRAC-FLY-AM4 63,7 27,2 3,84 1,39 047 1,18 0,055 0,17 1,69
*REP CMPC-PES-AM3 558 2.2 5.6 581 043 1,02 0,047 0,20 134
¥ STD R¥REFL G885 8,35 576 7,08 3,58 0,33 0,084 0,28 141
Analises MnD LOI
Métedo XRF79C | PHYOLE
Unidade L %
Limite Deteccio 0,01 -45,00
BRANCD_PREP 0,02 -0,61
BRAS-PES-AM3 0,05 -0,30
BRAS-FLY-AM3 0,01 0,53
BRAS-PES-AM4 0,04 0,10
BRAS-FLT-AM4 0,02 0,33
CMPC-PES-AM3 0,07 7.01
CMPC-FLY-AM3 0,02 1.76
CHMPCPES-AMa 0,04 8.90
CMPCFLY-AM4 0,02 197
TRAC-PES-AM3 0,04 1,79
TRAC-FLY-AM3 <0,01 LM
TRAC-PES-AMS 0,05 234
TRAC-FLY-AM4 0,01 0,73
YREP CMPC-PES-AME 7.08
*oTD SG_079 7.02
*REP CMPC-PES-AM3 0,07
¥EID RAREFL 0,21

Os ensaios foram reslizados na SG5 GEOSOL Laboratdrios Ltda. - Rodovia MG 010, Km 24,5 - Bairro Angicos - Vespasiano - MG - Brasil - CEP: 33.200-000
Telefone +55 31 3045-0261 Fax +55 31 3045-0223 wwwi.sgsgeosol.com.br
Certificados ISO 9001:2008 e ISO 14001:2004 (ABS 32982 e ABS 39911)
Os resultados expressos neste Certificado se referem somente ao material recebido. Proibida a reproducdo parcial deste documento.




ANEXO B - Laudo de Difracdo de Raios-X da cinza pesada.

Vicerrectorado de investigacion
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15782 Santiago de Compostela. A Corufia. Spain

Tfno. 881816223 Fax. 881816203
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ANEXO C - Laudo de Difracdo de Raios-X da zedlita sintetizada.
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ANEXO D - Laudo de Difragdo de Raios-X , padrao Na-P1 IZA -
International Zeolite Association.
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ANEXO E - Laudo de Fluorescéncia de Raios-X da ze6lita sintetizada.

SGS i GEOSOL

SGS GEOSOL LABORATORIOS LTDA.

CERTIFICADO DE ANALISES

GQ1108505
Andlises Si02 Al203 Fe203 Ca0 Mg0 Tio2 P205 Naz0 K20
Método XRF79C | KRF79C | XRF79C | XRF79C | XRF79C | XRF79C | XRF79C | XRF79C | XRF79C
Unidade . % YU % % Y % %p Yo U
Limite Detecgio 0,10 0,10 0,01 0,01 0,10 0,01 0,010 0,10 0,01
BRANCO_PREP' 98,5 <0,10 115 <001 <0,10 0,01 0.012 <0,10 0,01
AMOSTRA 1 66,0 14,8 6,37 3,39 1,37 0,82 0,071 3,23 3,28
AMOSTRA 2 639 143 7.26 3,51 131 101 0.192 3.04 3,16
AMOSTRA 3 64,2 144 717 3,65 146 0,37 0,124 3,62 3,12
AMOSTRA 4 64,8 14,0 599 3,68 1,19 0,89 0,030 3,19 3,20
AMOSTRA S 63,9 144 7.03 3,77 147 0,33 0,200 3,17 3,13
AMOSTRA 6 64,3 14,1 6,46 3,91 1,36 0,33 0,021 3,14 3,11
AMOSTRA 7 640 14,6 7.36 3,97 1,53 0,57 0,283 3,26 3,16
AMOSTRA 8 648 143 6,56 3,56 127 0,85 0,261 3,13 331
AMOSTRA 9 45,0 FEN ] 3,29 2,08 0,49 1,06 0,045 14,8 0,57
¥ REP AMOSTRA 9 46,2 3.1 33 4,21 0,49 101 0,022 14,6 0,93
*SID AMIS02258 55,5 EX] 5,54 4,03 7,38 0,57 0,064 ] 142
Anilises MnO LOI Ag Al Ba Be Bi Ca cd
Método XRF79C | PHYO1E | ICP40B | ICP40B ICP40B | ICP40B | ICP40B ICP40B | ICP40B
Unidade %y U PPM %y PPM PPM PPM g PPM
Limite Detecgio 0,01 -45,00 3 0,01 3 3 20 0,01 3
BRANCO_PREP 0,01 0,17 <3 0,03 16 <3 <20 0,03 =3
AMOSTRA 1 0,10 1,83 3 7,74 535 4 <20 7,35 =3
AMOSTRA 2 0,10 0,70 <3 7.15 569 4 <20 2,35 <3
AMOSTRA 3 0,11 2,06 <3 5,34 553 4 <20 2,33 <3
AMOSTRA 4 0.09 234 <3 (=] 561 [ <20 1,54 <3
AMOSTRA S 0,11 2,31 <3 .42 4 <20 2,39 =3
AMOSTRA S 0,10 2,71 <3 6,58 548 4 =20 2,54 =3
AMOSTRA 7 0,14 133 3 .45 4 =20 7,45 =3
AMOSTRA 8 0,13 1,35 <3 7.05 645 4 <20 2,52 <3
AMOSTRA 9 0,04 9,70 N.A. M.A. N.A. N.A. M.A N.A. N.A.
*REP AMOSTRA 3 2,14
¥ 2TD SG_07 7.53
*REP AMOSTRA 9 0,04
*ETD AMISOIZS 0,08

0Os ensaios foram reslizados na SG5 GEOSOL Laboratdrios Lida. - Rodovia MG 010, Km 24,5 - Bairmo Angicos - Vespasiano - MG - Brasil - CEP: 33.200-000
Telefone +55 31 3045-0261

Certificados ISO 9001:2008 e ISO 14001:2004 (ABS 32982 e ABS 39911)

Fax +55 31 3045-0223

www.sgsgeosol.com.br

Os resultados expressos neste Certificado se referem somente ao material recebido. Proibida a reprodugso parcial deste documento.




