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RESUMO

RIOS, Carlos Alberto Segatto. Recuperacdo de amoénia por irradiacdo de micro-
ondas e air stripping em agua residuaria de curtume. 2015. 103 f. Dissertacao
(Mestrado em Engenharia Ambiental) - Universidade Tecnoldgica Federal do Parana.
Londrina, 2015.

Compostos nitrogenados provenientes de efluentes liquidos de curtumes possuem um
elevado potencial poluidor e sdo gerados, principalmente, na etapa de desencalagem
do couro. Embora mantendo complexos sistemas de tratamento de efluentes liquidos,
pode haver dificuldades em atender aos padrdes de lancamento de 20 mg N-NHs,
previsto pela Legislacdo Ambiental Brasileira. Esta pesquisa buscou contribuir com o
desenvolvimento de alternativas tecnologicas aplicadas a remocdo da amoénia,
presente no efluente da etapa de desencalagem, seguida da recuperacdo do
nitrogénio em lavador de gases. Na primeira etapa, foram realizados 30 experimentos
com irradiacao de micro-ondas por 1 min em forno doméstico adaptado 700 W e 4 min
de aeracdo, seguindo planejamento estatistico do tipo Delineamento Composto
Central Rotacional (DCCR). Variou-se a poténcia de irradiacdo (Pot.%), vazao de ar
(Qar), pH inicial (pH) e diluicdo do efluente (Conc.). A maxima eficiéncia de remocéao
de amoénia foi de 94,9% com poténcia de irradiacdo 80%, vazao de ar 1,5 L min?, pH
12 e diluicdo do efluente de 60%. A recuperacao do nitrogénio, em lavador de gases
(solucdo de acido sulfarico 0,2 M), foi préximo de 100%. Na segunda etapa, foram
realizados 20 experimentos (DCCR) utilizando torre de air stripping alterando-se a
vazao de ar (Qar), vazao do efluente (Qlig.) e pH inicial (pH). A maxima eficiéncia de
remocao de amdnia foi de 84,3% com vazao de ar 2400 L min', vazéo de efluente 0,6
L minte pH 11,4. O lavador de gases, constituido pela recirculacdo continua e em
contracorrente de solucao de &cido sulfarico 0,1 M, recuperou até 55% do nitrogénio.
O pH influenciou decisivamente no desempenho dos dois sistemas testados, com 0s
melhores valores na faixa de 11,4 — 12,0.

Palavras chave: air stripping, amoénia, micro-ondas, curtume.



ABSTRACT

RIOS, Carlos Alberto Segatto. Recovery of ammonia by microwave irradiation and
air stripping in tannery wastewater. 2015. 103 f. Dissertacdo (Mestrado em
Engenharia Ambiental) - Federal Technology University of Parana. Londrina, 2015.

Nitrogenous compounds from liquid effluents from tannery have a high pollution
potential and are generated mainly in the leather deliming process. While maintaining
complex wastewater treatment systems, there may be difficulties in meeting the
discharge standards of 20 mg N-NHs, provided by the Brazilian Environmental
Legislation. This research sought to contribute to the development of alternative
technologies applied to the removal of ammonia present in the effluent from the
deliming process, followed by nitrogen recovery in scrubber. In the first step, 30
experiments were performed with microwave irradiation for 1 min at 700 W domestic
microwave adapted and 4 min aeration, following statistical design type Rotatable
Central Composite Design (RCCD). It was varied in irradiation power (Pot.%), air flow
(Qar), initial pH (pH), and dilution of the effluent (Conc.). The maximum ammonia
removal efficiency was 94,9% with 80% irradiation power, air flow 1,5 L min?, pH 12
and dilution of the effluent 60%. Nitrogen recovery in the gas washer (sulfuric acid
solution 0,2 M) was close to 100%. In the second stage, it was performed 20
experiments (RCCD) using air stripping tower changing the air flow (Qar), effluent flow
(Qlig.) and initial pH (pH). The maximum efficiency of ammonia removal was 84,3%
with airflow 2400 L min, effluent flow 0,6 L min't and pH 11,4. Scrubber, constituted
by recirculation and continuous countercurrent sulfuric acid solution 0,1 M, recovered
to 55% of nitrogen. The pH decisively influenced the performance of the two systems
tested, with the best values in the range 11,4 to 12,0.

Keywords: air stripping, ammonia, microwave, tannery.
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1 INTRODUCAO

A bovinocultura destaca-se como um dos principais setores do agronegocio
brasileiro. O Brasil € dono do segundo maior rebanho efetivo do mundo, com cerca de
200 milhdes de cabecas e, desde 2004, assumiu a lideranca nas exportacdes, com
um quinto da carne comercializada internacionalmente e vendas para mais de 180
paises (BRASIL, 2015).

Como consequéncia, em 2011, foram produzidos cerca de 43 milhdes de
couros bovinos, aproximadamente 14% da producdo mundial (ABQTIC, 2012).

Atualmente, o Brasil conta com mais de 700 empresas ligadas a cadeia do
couro, que empregam mais de 50 mil trabalhadores (CICB, 2015).

O processo de transformacao de peles em couros €, geralmente, dividido em
trés etapas principais: ribeira, curtimento e acabamento. O maior volume de efluente
tem origem nas operacoes de ribeira (PACHECO, 2005).

Na ribeira, a sub-etapa de desencalagem, compreende a lavagem e
descalcinacdo do couro, é a principal fonte de compostos nitrogenados em um
curtume. Nelas s&o removidos os compostos alcalinos depositados nas peles, por
meio da adi¢édo de sais amoniacais (sulfato de amoénio e cloreto de amonio) e bissulfito
de sédio. Segundo Class e Maia (1994), sdo gerados aproximadamente 1,3 m? de
efluente por tonelada de pele nesta sub-etapa.

Os curtumes, em geral, possuem complexas estacdes de tratamento de
efluentes que conseguem tratar e remover grande parte dos poluentes. Entretanto,
compostos nitrogenados em altas concentracdes, associado ao pH elevado, podem
inibir os tratamentos bioldgicos, principalmente na etapa de nitrificacdo
(ANTHONISEN,1976), e consequentemente n&o atenderem aos padrbes de
lancamento descritos na Resolugdo n° 430/2011 do Conselho Nacional do Meio
Ambiente - CONAMA (BRASIL, 2011), de 20 mg N L1 para nitrogénio amoniacal total.

Nesta pesquisa buscou-se segregar os efluentes da etapa de desencalagem
com o objetivo de remover e recuperar o nitrogénio amoniacal por meio de processos

fisico-quimicos (air stripping + absorcéo) em torre de arraste e forno de micro-ondas.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Remover e recuperar a amoOnia em sistema de micro-ondas, operado em
bateladas, e em torre de air stripping, de forma continua, tratando de aguas residuarias

provenientes da etapa de desencalagem do couro.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

- Determinar a influéncia das variaveis (poténcia, vazao do ar, pH e
concentracdo) na remoc¢ao da amdnia em sistema de micro-ondas.

- Determinar a influéncia das variaveis (vazéo do ar, vazédo da 4gua residuaria
e pH) na remocdo da amdnia em torre de air stripping.

- Investigar o potencial de recuperacédo do nitrogénio, em lavadores de gases,

com solucéo de acido sulfurico.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 CURTUMES E O PROCESSAMENTO INDUSTRIAL DA PELE BOVINA

3.1.1 A industria do couro

Segundo o Relatério de Acompanhamento Setorial da Industria do Couro
(CUNHA, 2011), a induastria mundial de couro se caracteriza pela natureza
heterogénea do seu produto final, simplicidade do processo de producao, estrutura
industrial heterogénea (coexisténcia de pequenos e médios curtumes), concentracao
da producdo e do consumo mundial em um numero reduzido de regides, e
concentracdo geografica da producdo dentro dos distintos paises produtores (polos
coureiro-calgadistas).

Os curtumes sao classificados conforme o nimero de etapas do processo
industrial a que a pele é submetida (CLASS E MAIA, 1994; PACHECO, 2005), sendo:

- Curtume integrado: realiza todas as etapas de processamento da pele.

- Curtume de wet-blue: processa desde a pele cru até o curtimento ao cromo.
Imprime uma cor azulada ao couro.

- Curtume de semiacabado: utiliza o couro wet-blue e processa em semi-
acabado (Crust).

- Curtume de acabamento: processa o0 couro semi-acabado (Crust) em couro

acabado.

3.1.2 A pele bovina

De forma geral, couro € uma pele animal que passou por processos de
limpeza, de estabilizacdo (pelo curtimento) e de acabamento, para a confeccao de
calcados, pecas de vestuario, revestimentos de mobilia e de estofamentos de
automoveis, bem como de outros artigos (PACHECO, 2005).

A maior parte da pele utilizada pelos curtumes é fresca (pele verde),
constituida por 60% a 70% de agua, proteinas (33%), gorduras (1,5%) e 1,5% de
compostos inorganicos. Na pele estdo presentes varios tipos de proteinas, sendo a

mais importante o colageno (33% do total), além de pequenas quantidades de
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gueratina, elastina, albumina e globulina (GUTTERRES, 2004). Grande parte do
nitrogénio presente em efluentes da inddstria do couro & oriundo da quebra da
molécula de proteina colagena. O colageno contém alguns aminoacidos com grupos
amida que em solucdes alcalinas pode sofrer hidrélise, com a liberacdo de aménia
(SOUZA, 2010).

A outra parcela sofreu prévio processo de conservagdo (cura), que tem por
finalidade interromper a decomposicao da pele até o inicio do processamento. Essa
operacdo baseia-se na desidratacdo da pele com a utilizacdo de cloreto de sddio
(NaCl), que impede o desenvolvimento bacteriano e a acdo enzimatica. A
desvantagem de sua utilizacdo consiste na alta quantidade empregada, que devera
ser eliminada durante o processamento, gerando um efluente com alta concentracao

de sodio (CLASS & MAIA, 1994).

3.1.3 Etapas do processamento da pele bovina

O processo de transformacdo da pele em couro é constituido por uma
sequéncia de operacdes, que envolvem desde o abate e a esfola do animal, que
ocorrem dentro da abatedouro, até a etapa final de acabamento nos curtumes.

O processamento industrial do couro é dividido em trés etapas principais:

ribeira, curtimento e acabamento, como mostrado na Figura 1.
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PREPARO —

RIBEIRA

ACABAMENTO

Figura 1 — Fluxograma do processamento da pele bovina
Fonte: Adaptado de Martinez (2005).

3.1.3.1 Ribeira

Nesta etapa sao realizados procedimentos e operagdes visando a remocao

de impurezas e materiais estranhos ao couro. E caracterizada pelo alto consumo de
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agua e geracao de efluentes (AQUIM, 2009). A seguir descricdo das sub-etapas que
pertencem a Ribeira:

Pré-remolho: A pele € inserida em um ful&o junto com a agua para que parte
das sujidades e o sal sejam retirados, e a pele seja hidratada.

Pré-descarne: realiza uma primeira retirada de gordura, carne e fibras
mecanicamente.

Remolho: neste processo ocorre a limpeza de sujidades e a reidratacao das
peles. Sao utilizados produtos quimicos (hidréxido de sodio, hidroxido de amonio),
tensoativos ndo ibnicos, bactericidas e enzimas proteoliticas de origem bacteriana
(MARTINEZ, 2005).

Depilacao e caleiro: efetua a remocéao dos pelos e proporciona a abertura dos
poros e fibras do colageno da pele pela adicdo de sais de célcio. A retirada dos pelos
€ obtida adicionando sulfetos (sulfeto de sédio). Nesta etapa sdo geradas aguas
residuais com elevados valores de DBO e DQO devido ao alto teor de gorduras, pelos
e proteinas extraidos da pele (AQUIM, 2009).

Descarne e divisdo: realiza mecanicamente a retirada de materiais
subcutaneos (musculos, nervos, vasos sanguineos) com objetivo de facilitar a
penetracdo dos produtos quimicos nas proximas etapas. A pele sofre recortes, e é
dividida em camada superficial (flor), que forma o couro, e inferior (raspa).

Desencalagem: esta sub-etapa € subdividida em lavagem e descalcinacéo.
Procura remover as substancias alcalinas depositadas na pele. Utiliza sais amoniacais
(cloreto de amonio e sulfato de ambnio) e sais acidos (bissulfito de sodio). Durante
fase de lavagem sao adicionados 30% de agua e 0,3% de sulfato de aménio em
relacdo ao peso da pele, e durante a fase de descalcinacdo sao adicionados 5% de
agua e 1,2% de sulfato de aménio em relacdo ao peso da pele. Gera efluentes com
pH e compostos nitrogenados elevados (CLASS E MAIA, 1994).

Purga: proporciona a retirada de materiais queratinosos degradados com a
utilizacdo de enzimas proteoliticas.

Piquel: realiza a preparacdo das fibras colagenas para a penetracdo de
produtos quimicos. Complementa a desencalagem, a desidratacdo das peles e a
interrupcéo da atividade enzimatica. Conforme Martinez (2005) o efluente proveniente

das etapas Purga e Piquel podem ser reutilizados no processo.
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Os fulbes, (Figura 2), sdo equipamentos rotativos utilizados nas etapas dos
processos que necessitam a adigdo de agua e de produtos quimicos, durante a ribeira
e o curtimento. Podem utilizar aguecimento a vapor, operando com o auxilio de uma
serpentina disposta junto as paredes do equipamento. Funcionam em regime de

bateladas, com descargas ap6s o tempo de ciclo de cada operacao.

Figura 2 - Fotografia de bateira de fuldes em curtume
Fonte: Autoria propria.

3.1.3.2 Curtimento

A transformacéo de pele em couro é realizada na etapa de curtimento. Com a
adicdo de agua e de produtos quimicos junto ao fuldo sédo conferidas a pele
estabilidade e resisténcia a putrefacdo. Pode ser classificado em curtimento mineral,
vegetal e sintético (PACHECO, 2005).

O curtimento mineral utiliza principalmente o sulfato basico de cromo como
agente. O couro proveniente deste tipo de curtimento € denominado wet blue devido
a sua umidade e coloracdo, e sao gera efluentes altamente poluentes devido ao
cromio. Parte do efluente pode ser reutilizado no processo, e o excedente que deve
ser retirado em sistemas de tratamento adequados (precipitagdo do cromo em meio
basico), conforme Martinez (2005).

No curtimento vegetal sdo utilizados taninos provenientes de extratos
vegetais, e 0 curtimento sintético € realizado com a adicdo de resinas e taninos
sintéticos. ApoOs conclusdo da etapa de curtimento o couro é enxugado e rebaixado

mecanicamente, uniformizando a espessura do couro.
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3.1.3.3 Acabamento

Corresponde a etapa final de processamento do couro. Proporciona a
adequacdao do couro as necessidades do produto final, como cor, resisténcia a tracao,
maciez, entre outros. Conforme Pacheco (2005), pode ser subdividido em trés etapas,
acabamento molhado, pré-acabamento e acabamento final.

O acabamento molhado complementa o curtimento. Sao realizados
operacbes como banho em fuldes para a lavagem do couro, retirando residuos e
adicionando propriedades ao couro (cor, resisténcia, impermeabilidade, flexibilidade,
etc.).

O pré-acabamento proporciona ao couro algumas propriedades fisicas finais,
eliminando irregularidades. O couro passa por algumas operacdes mecanicas e
recebe a adicdo de polimeros termoplasticos.

E no acabamento final diversas etapas como aplicacao de tinta proporcionam
0 aspecto final, seguido pela prensagem e medicao. Assim o couro fica pronto para a

expedicao.

3.1.4 Efluente liquidos gerados no processamento do couro

Os curtumes sao caracterizados pelo alto consumo de agua, consumo de
energia e de produtos quimicos (PACHECO, 2005).

O consumo de agua em curtumes varia conforme as diferentes matérias
primas e processos empregados no processamento do couro. Valores médios de
consumo de &agua apresentados na Tabela 1, foram adaptados do relatério do
Integrated Pollution Prevention and Control - IPPC (2013).

Tabela 1 — Consumo de dgua em curtume
Consumo de Agua
(m3t? pele salgada)

Etapas do Processo

Ribeira (até purga) 7 - 25
Curtimento 1-3
Acabamento Molhado 4 -8
Acabamento 0-1
TOTAL 12 - 37

Fonte: Adaptacéo de IPPC (2013).
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Conforme Pacheco (2005), o volume de efluentes liquidos gerados em cada
etapa do processamento do couro € similar ao total de 4gua utilizada. Os volumes
efetivos de efluente dependem da gestdo e dos procedimentos operacionais da
Estacdo de Tratamento de Efluentes — ETE. Sdo gerados aproximadamente 12 m3t?
de efluentes por couro processado nas etapas de ribeira, 2,11 m3t! nas etapas do
curtimento, 2,69 m3t! nas etapas de acabamento e 1,0 m3t! em outros (graxaria e
caldeiras). A etapa de descalcinagdo e purga corresponde a 2,9 m3t™,

Diversos produtos quimicos sao utilizados durante as etapas do
processamento do couro, podendo ter origem organica, tais como enzimas (etapa de
purga), e inorganica, como tensoativos, sais, acidos, bases, umectantes, engraxantes,
e outros. Cabe ressaltar a utilizacdo de hidroxido de sodio (soda caustica) e cal
hidratada utilizados na etapa de depilacéo e caleiro, e 0s sais amoniacais (cloreto de
amonio e sulfato de amobnio) e sais acidos (bissulfito de sdédio) utilizados na
desencalagem, que vao compor o efluente utilizado neste estudo.

Assim, o efluente liquido proveniente do processamento do couro €
caracterizado por apresentar em sua composicdo diversos tipos de poluentes.
Conforme Baur et al. (2009), as principais caracteristicas qualitativas séo: presenca
de cal, sulfetos livres, pH elevado, nitrogénio, cromo, elevada DBO (sangue, soro,
subprodutos decomposicdo de proteinas) e DQO, elevado teor de soélidos em
suspensao (graxa, fibras e sujeira), turbidez, coloracdo (corantes) e salinidade
elevada.

Parte do nitrogénio presente no efluente (nitrogénio proteico e nitrogénio
amoniacal) é liberado nos banhos (ribeira) pela pele, através da quebra de
aminodacidos existentes no colageno. Os sais de amoénio utilizados na desencalagem
também s&o outra grande fonte de nitrogénio (BAUR et al., 2009).

Os dados referentes aos parametros medidos em efluentes brutos de
curtumes com processos convencionais completos, utilizando pele bovina salgada
como matéria prima, foram compilados pelo IPPC (2013) e sdo apresentados na
Tabela 2.
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Tabela 2 — Dados tipicos de parametros medidos em efluentes brutos de curtumes. Dados em
Kg t! para pele bovina salgada.

Etapa DQO DBOs SS Cr*3 S* NTK Cl- S0 0&G SDT
Ribeira 120-160 40-60 70-120 - 2-9 9-14 120-150 5-20 5-8 200-300
Curtimento 10-20 3-7 5-10 2-5 - 0-1 20-60 30-50 1-2 60-120
Acabamento
Molhado 15-40 5-15 10-20 1-2 - 1-2 5-10 10-40 3-8 40-100
Acabamento 0-10 0-4 0-5 - - - - - - -
Total 145-230 48-86 85-155 3-7 2-9 10-17 145-220 45-110 9-18  300-520

Fonte: Adaptacao de IPPC (2013).

As elevadas concentracfes de nitrogénio, aliado ao pH elevado, tornam o
efluente proveniente da desencalagem potencialmente toxico, dificil de ser tratado por
tratamento convencionais como 0s tratamentos biol6gicos de remogé&o de nitrogénio
(ANTHONISEN et al.,1976).

3.2 NITROGENIO

3.2.1 Nitrogénio em solucfes aquosas.

O nitrogénio € um indicador da qualidade da agua, conforme Von Sperling
(2005). Tem origens naturais, procedente de proteinas, compostos biologicos, e
antropogénicos, por despejo de esgotos, despejos industriais, excrementos de
animais e fertilizantes. Pode ser encontrado das seguintes formas:

- nitrogénio molecular (N2);

- nitrogénio organico;

- amonia (NHsa);

- nitrito (NO2);

- nitrato (NO3);

A amonia é altamente soluvel em agua, a 20 °C e 1 atmosfera de pressao,
53,1 g de NHs se dissolvem em 100 g de agua, que corresponde a 702 volumes de
amonia dissolvendo-se em 1 volume de agua (LEE, 1999). Pode estar presente no
meio aquatico como ion amoénio NHa4*, e na forma livre NHs (gas volatil), conforme a
Equacéo 1 de equilibrio (RUSSELL, 1994).

NHj (aq) < NH3(aq) + H*(aq) 1)
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A Figura 3 ilustra a proporcao entre as formas de amonia, em funcao do pH
do meio, e temperatura de 25 °C.
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Figura 3 — Proporgéo entre amonia livre e o ion aménio em fun¢ao do pH
Fonte: Adaptado de Lin et al. (2009a).

Conforme Emerson et al. (1975), Lin et al. (2009), quando o pH aumenta, o
equilibrio da reacdo tende a se deslocar para a direita com a formacéo de NHs. As
porcentagens de NHs em relacdo ao nitrogénio amoniacal total (NAT) no meio liquido,
em funcdo do pH e da temperatura, podem ser expressa pela Equacdo 2 e

representadas na Figura 4.

%NH; = 100(100/(1+10pka-pH)) )

Sendo
pka = 0,09018 + 2729,92 T-1

T = Temperatura (Kelvin)

%NH3 = Porcentagem de amdnia

pH = pH do meio



% de NH3

100%

B0%

0%

TO0%

GO%

50%

A0%

30%

20%

10%

0%

26

/ / f,.f :T:: g N
[ [/ —=x
[ [/
/[ [/
Yy

pH

Figura 4 — Porcentagem correspondente a amdnia livre no nitrogénio amoniacal, em relagédo ao
pH e atemperatura
Fonte: Souto (2009).

3.2.2 Padrbes ambientais para langcamento de efluente com amonia

A toxidade da amdnia € atribuida a forma livre N-NH3 (von SPERLING, 2005),
entretanto, a Resolucdo CONAMA n° 357/2005 (BRASIL, 2005), estabelece como
padrdo de qualidade de dgua em corpos receptores Classe 2 — Aguas Doces, 0s

valores maximos de Nitrogénio Amoniacal Total — NAT, indicados na Tabela 3.

Tabela 3 — Valores méaximos de N-NAT em fun¢&o do pH — Resolug¢do CONAMA n° 357/2005

pH N-NAT (mg N L)
<75 3,7
75<pH<8,0 2,0
75<pH<8,0 1,0
pH > 8,5 0,5

Fonte: Brasil (2005)

A Resolucdo CONAMA n° 430/2011 (BRASIL, 2011), em complementagéo,

estabelece padrdes e exigéncias de langamentos no corpo receptor com concentracao

de NAT maxima de 20,0 mg N L1, pH entre 5 e 9 e temperatura inferior a 40 °C.
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3.2.3 Remoc¢ao da amoénia

O nitrogénio pode ser removido por processos biologicos e/ou fisico quimicos.
Em estacdes de tratamento de efluentes a remocao bioldégica da amoénia é realizada,
geralmente, em trés etapas: amonificacao e assimilacdo, nitrificagéo e desnitrificacéo
(VAN HAANDEL et al., 1999). Na amonificacao, o nitrogénio organico € convertido em
amoniacal. Na assimilacdo o processo inverso ocorre. A nitrificacdo é a oxidagao
microbiolégica da amonia (NH4*) em nitrato (NO3) com formag&o de nitrito como
intermediario (NOz2). A desnitrificacdo corresponde ao processo de transformacao do
nitrato, e do nitrito, em nitrogénio gasoso. Podem ser empregados sistemas de lodos

ativados, lagoas de estabilizacéo, entre outros (von SPERLING, 2005).

3.2.4 Air stripping da amoénia

Segundo Metcalf & Eddy, (2003) o air stripping da aménia € um processo de
transferéncia de massa de um gas (NHs) de uma fase liquida para uma fase gasosa
(ar). A transferéncia é realizada pelo contato de um liquido (efluente) contendo o gas
a ser removido (ambnia) com um gas (ar). Devem ser considerados fatores como as
caracteristicas do composto a ser removido (solubilidade e temperatura), o tipo de
contato (area de contato entre o gas de arraste e o liquido) e o nimero de fases
utilizadas, o balango de massa das substéncias envolvidas dentro da torre de arraste
(razao entre ar e liquido), e as dimensdes da torre de arraste.

Conforme UNITED STATES ENVIRONMENTAL PROTECTION AGENCY -
USEPA (2000) para possibilitar a volatizacdo da amonia o pH deve ser elevado entre
10,8 e 11,5.

A remocao da aménia presente no liquido, depende da Lei de Henry, que
estabelece o equilibrio entre a fragdo molar da am®onia livre no liquido e a fragdo molar

de amoénia livre no gas de arraste (ar).

Pg = (H/Pt)Xg 3)
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Sendo:

Pg = fracdo molar do gas no ar

H = constante de Henry (atm)

Pt = pressao total (geralmente 1 atm)

Xg - fragdo molar do gés

A amonia pode ser removida mais facilmente quanto maior for a constante de
Henry, indicando que o composto tem uma afinidade maior pela fase gasosa do que
pela fase liquida.

A constante de Henry sofre variacdo com a temperatura. Esta influéncia pode
ser demonstrada conforme a Equacédo 4 (METCALF & EDDY. 2003).

LogioH=(-1887,12/T) +6,315 (4)

Sendo:
H = constante de Henry (atm)

T= temperatura (Kelvin)

Conforme a Equacéao 4, a constante de Henry aumenta exponencialmente a
medida que a temperatura aumenta.

O balanco de massa para a remocéo da amoénia em uma torre de air stripping
foi sugerido por Metcalf e Eddy (2003) para uma torre operada de modo continuo, e
gue também pode ser extrapolado para sistemas em batelada. A Figura 5 representa

as entradas e saidas em uma torre de arraste em contracorrente.
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Figura 5 — Representacéo do balanco de massa na torre de arraste em contracorrente
Fonte: Adaptado de Metcalf e Eddy.

Sendo:

L = vazao molar do liquido que entra na torre (mol min-t)

Co = concentragdo N-NHs no liquido que entra na torre (mol N-NHs mol ligt)

Ce = concentragdo N-NHs no liquido que sai da torre (mol N-NHz mol ligt)

G = quantidade de gas de arraste que entra na torrre (mol ar min-t)

Yo = concentragdo N-NHs que entra na torre pelo gas de arraste (mol N-NH3
mol gas de arrate™)

Ye = concentragdo de que sai da torre (mol N-NHs mol gas de arrate™)

O balan¢o de massa para a remocao da amonia pode ser calculado conforme

a Equacéo 5.

LC, + GY, = LC, + GY, (5)
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Considerando que a concentracdo da amoénia livre do gas de arraste que entra
na torre do air stripping é igual a zero (Yo = 0), a Equacgéo 5 pode ser simplificada e

descrita pela Equacéao 6.

Ye = (G/L) (Co— Co) (6)

O volume de ar te6rico necessario para a remocdo completa de N-NHs,
considerando que a concentracdo de amoénia no ar de entrada é nula, e na agua
residudria que sai também é nula (a amonia é totalmente removida), pode ser obtido

pela Equacéo 7.

G/L = Pt/H (7

Em que:
G/L = razao ar-liquido (volume/volume)
Pt = pressao total (em geral 1 atm)

H = constante de Henry (admensional)

A razao gas/liquido necessaria para o arraste total da aménia livre de uma
agua residuaria considerando a temperatura do liquido 20 °C, pressao atmosférica 1
atm, e a constante de Henry (H) igual a 0,75 atm, segundo Metcalf e Eddy (2003) e
conforme a Equacéo 7, é de 1741 m3/m3,

As diversas vantagens da utilizacdo do air stripping para a remocao da
amonia, conforme USEPA (2000), séo:

- A operacdo do sistema é relativamente simples, ndo sendo afetada pela
variacdo vazao da agua residuaria, desde que o pH e a temperatura se mantenham
estaveis;

- Aremocédo da amonia ndo é afetada por componentes toxicos, que poderiam
interferir em tratamentos bioldgicos;

- O air stripping da amonia € um processo de remocédo controlado.

Entre as desvantagens destacam-se:

- O liquido deve ser bombeado para a torre de arraste, gerando custos;
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- A descarte dos gases de arraste contendo a amoénia diretamente na
atmosfera pode néo ser aceitavel conforme a regulamentacéo local;

- O air stripping da amdnia ndo remove o nitrito;

- O operacéao do sistema pode apresentar elevado ruido.

O sistema de remocéo por air stripping tem sido amplamente utilizado em
experimentos com diversos tipos de efluentes nitrogenados sintéticos e reais. Foram
utilizados para tratamento de aguas residuarias provenientes de chorume de aterros
sanitarios (SANTOS, 2011), efluentes de tratamento de esgoto doméstico (RABAH E
DARWISH, 2013), agua residuaria proveniente da criagdo de animais (dejeto de
suinos, GUSTIN E LOGAR, 2011), e de efluentes de curtumes (O’ BRIEN et al., 1984)
entre outros. A eficiéncia na remocdo de N-NHs e na recuperacdo da amonia em
solucdo acida tem-se mostrado altamente viavel, com remocfes e recuperacdes

proximas a 100%.

3.2.5 Sistemas de recuperacao de nitrogénio amoniacal

O gas amobnia proveniente do arraste por air stripping é toxico, possui odor
extremamente forte, e ndo deve ser liberado para a atmosfera sem tratamento
adequado. E bastante solivel em agua e devido a esta propriedade, a aménia se
dissolve facilmente em liquidos aquosos neutros, ou acidos (FELIX, 2004).

A utilizacao do sistema de air stripping proporciona a recuperacao da aménia
presente no gas de arraste utilizando um lavador de gases com solucdo acida. A
utilizacado de acido sulfarico € bastante comum em lavadores de gases. A amdnia
presente no gas de arraste quando em contato com o acido sulfurico reage formando
o sulfato de amdnio, Equacéo 8, que pode ser recuperado e utilizado para diversos
fins, como para fertilizante (MAURER et al., 2002).

2NH3 + H2SO4 — (NH4)2S04 (8)

Estudos com recuperacéo do N-NHs em lavadores de gases indicam uma alta
eficiéncia de recuperacdo da amonia, com percentuais proximos de 100%, indicando
um metodos eficiente e adequado para uso junto ao sistema de air stripping
(BONMATI e FLOTATS, 2003, SOUTO, 2009, SANTOS, 2011).
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3.3 RADIACAO DE MICRO-ONDAS

3.3.1 Conceito, historico, usos

Seguem algumas consideragdes sobre a utilizagdo da radiagdo por micro-
ondas (MO), quer seja em ambito residencial, industrial, pesquisa em Universidades,
e outros.

Pode-se afirmar que a radiacdo MO foi utilizada para cozimento de alimentos
nos anos 40 do século passado, por Percy Spencer, que trabalhava na empresa
Raytheon. Em 1946 a empresa patenteou o processo de cozer por MO. Em 1947 foi
construido o Radarange — em A invenc¢édo do forno de Micro-ondas (SANSEVERINO,
2002).

Segundo Sanseverino (2002) micro-ondas sao por definicdo radiacéo
eletromagnética ndo ionizante, cuja faixa de frequéncia varia de 300 a 300.000 MHz,
gue corresponde a comprimentos de onda de 1 mm a 1 m. No espectro
eletromagnético, situam-se entre a regido do infravermelho e das ondas de radio.

As irradiacbes emanadas pelas MO ocasionam reacfes rapidas, dispdem
seletividade e obtém-se produtos com maior grau de pureza, porque 0 aquecimento
ocasionado pelas MO ¢é proporcionado de forma rapida e uniforme, por isso ganha
muita relevancia nas pesquisas — em especial ha Quimica, de acordo com Konrath e
Eifler-Lima (2012).

O aquecimento seletivo difere dos fornos tradicionais (elétrico, a combusté&o)
onde todos os componentes sofrem o aquecimento. No forno de MO o aquecimento
dependera da constante dielétrica e da frequéncia de relaxamento do material.

Os efeitos especificamente térmicos ndo podem ser reproduzidos pelo
aquecimento convencional. Neste particular, o superaquecimento de solventes a
pressdo atmosférica, o aquecimento seletivo de reagentes e a formacéo de hot spots
(pontos isolados de alta temperatura no meio reacional). Saliente-se que apesar
destes efeitos serem produzidos exclusivamente na presenca da radiagao de micro-
ondas, seus resultados observados séao funcédo do aumento da temperatura reacional
(CHEMAT, ORRLING et al., 2004).

Pode-se afirmar que o principio do funcionamento de um forno de micro-

ondas, de acordo com Barboza et al. (2001), esta na valvula de magnetron que gera
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as MO. Trata-se de um dispositivo a vacuo que converte energia elétrica em radiacéo
de MO. Uma diferenca de potencial constante € aplicada entre o anodo e o catodo,
proporcionando a aceleracao dos elétrons do catodo para anodo sob a presenca de
um campo magnético (formado por um eletroima entre os dois polos) fazendo com
que os elétrons descrevam uma trajetoria curva em espiral — resultando em
radiofrequéncia (RF). Com a utilizagdo de uma antena posta sobre o anodo ocorre a
emissdo de ondas eletromagnéticas. Essas ondas produzidas serdo guiadas até o
material a ser irradiado. O forno de MO tem parede metalicas que absorvem um pouco
da energia eletromagnética, mas a maior parte é refletida e dissipada por um
dispositivo (dummy load) evitando danos a valvula de magnetron (ZLOTORZYNSKI,
1995! apud BARBOZA et al. 2001).

O esquema de um forno de MO é ilustrado na Figura 6. A radiacdo MO é
gerada pela valvula magnetron, passa por um circulador que direciona a MO para a
cavidade, e evita o retorno da MO para a vavula magnetron, desviando a MO para um

dissipador. Na cavidade a radiacdo MO entra em contato com os elementos.

_ U1 oissieapor
\ 4
MICROONDAS = [ —
1 4 — \\
0= SN
MICROONDAS
CIRCULADOR \ nEFLETIDAi\

T [\

/l\

VALVULA
(MAGNETRON)

CAVIDADE

Figura 6 — Esquema de um forno de micro-ondas
Fonte: Barboza et al. (2001).

1 Zlotorzynski, A.; Crit. Rev. Anal. Chem.,1995, 25, 43.
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Conforme Barboza et al. (2001), o aquecimento de alimentos em um forno de
MO domeéstico é realizado com a frequéncia de 2450 MHz e a direcdo de MO tem
campo que muda em 2,45 x 10° vezes por segundos. Neste caso a absorcéo da agua
nao € maxima mas otimizada para permitir a penetracdo maxima do MO em alimentos.
Ha dissipagéo de energia nos alimentos que contenham elevada quantidade de agua.
Por fim, h4 alinhamento e realinhamento das moléculas na irradiacdo de MO que
produzem grande quantidade de calor e se cozinha o alimento.

Segundo Sanseverino (2002), o aquecimento por micro-ondas difere do forno
convencional (a gas ou elétrico) porque nestes casos ocorrem aguecimento por
conducéo, irradiacdo ou convencdo. No aquecimento por MO, também denominado
de dielétrico, existem dois mecanismos principais que ocasionam a transformacao de
energia eletromagnética em calor. O primeiro caso é chamado de rotacdo de dipolo e
alinha as moléculas (que tenham dipolos permanentes ou induzidas) com o campo
elétrico aplicado. Retirando-se o campo as moléculas voltam ao estado desordenado
e a energia que foi absorvida é dissipada na forma de calor. O campo elétrico de 2450
MHz oscila mudando de sinal 4,9 x 10° vezes por segundo, causando o aguecimento
das moléculas. A Figura 7 ilustra como os dipolos sdo ordenados pelo campo

magnético.

; 510
=

2- Dipolos apds a retirada do campo eletromagnético.

o= [G]5]

Figura 7 — Moléculas de 4gua com (1) e sem (2) ainfluéncia do campo elétrico
Fonte: Sanseverino, 2002.
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No segundo mecanismo designado como conduc¢ao idnica, de acordo com
Sanseverino (2002), o calor ocorre por perdas de friccéo, através da migracao de ions
dissolvidos sob a acdo de uma campo eletromagnético. Mas as perdas ocorrem
dependendo do tamanho, carga, condutividade dos ions dissolvidos e da interacédo
com os solventes.

Segundo Pecoraro (1996), o aquecimento por MO néo deve ser confundido
como forma de calor, pois esta forma de energia € resultante da acdo da onda
eletromagnética sobre o material a ser processado pelos mais diversos mecanismos
de conversdo, como por exemplo: conducgéo ibnica, rotagdo dipolar, polarizacao,
histerese ferroelétrica, entre outros. A rotacdo dipolar € considerada como sendo o
efeito mais importante de todos, segundo autor supracitado, seguido pelo de
conducéo idnica. A conducao ibnica ocorre quando os ions que compdem o material
séo submetidos a um campo elétrico e esses ions adquirirem movimento, por energia
cinética, e colidem com outros ions que estdo ou ndo em movimento. Estas colisdes
geram calor aquecendo o material.

Danielle Ito (2009), adverte quanto ao uso de MO em material reflexivo onde
pode ocasionar o arco voltaico, entre a embalagem e a parede do forno, ocasionando
inclusive explosoes.

Conforme relatado por Remya e Lin (2011), as MO se destacam em
aplicacbes domésticas, industriais e na area médica. As MO sédo também utilizadas
em aplicacdes na area ambiental, como pirélise, separacdo de fase e processos de
extracdo, remediacdo de solo, tratamento de lodo, catalise quimica e sintese de
compostos organicos e inorganicos. Os autores apresentam diferentes aplicacdes das
micro-ondas, utilizadas isoladamente, com oxidantes, catalizadores e em processos
oxidativos avancados (POA). Citam que existem muitas vantagens na utilizagdo da
tecnologia de micro ondas, como a reducdo no tempo da reagdo, aumento na
seletividade da reacao, reducao da energia de ativagdo, aumento do tempo de reacao,
reducdo do tamanho do equipamento, reducéo na geracéo de residuos, proporciona
facilidade de controle, aumenta o rendimento e pureza dos produtos. Destacam que

as micro-ondas sao alternativas emergentes no tratamento das aguas residuarias.
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4 MATERIAL E METODOS

4.1 ORIGEM E COLETA DA AGUA RESIDUARIA

O objeto de estudo desta pesquisa foi a agua residudria proveniente da sub-
etapa de desencalagem (ribeira) do processamento do couro de curtume, localizado
na cidade de Rolandia, norte do Parana. O curtume processa aproximadamente 140
t de pele bovina diariamente. A agua residuaria foi coletada diretamente do fuldo
utilizando-se uma bomba elétrica submersivel marca KARCHER, modelo SDP 7000
de 370 W acoplada a uma mangueira de 1”. Para realizar os experimentos no sistema
de micro-ondas, foram coletados 200 L de amostra de efluente proveniente da fase
de descalcinacdo, denominada de “agua residuaria 1”. Em um segundo momento
foram coletadas 100 L de amostra de cada fase da desencalagem, a lavagem (banho
1) e a descalcinacéo (banho 2), totalizando 200 L de amostras, que misturadas foram
denominadas de “agua residuaria 2”, utilizadas para realizar experimentos na torre de
air stripping. As amostras de &agua residuaria coletadas foram armazenadas em
bombonas de 50 L e transferidas posteriormente para embalagens de 5 L para
refrigeracao em freezer (4°C).

Os experimentos do sistema de micro-ondas e da torre de air stripping foram

montados no Laboratério de Hidraulica da UTFPR, no campus de Londrina.

4.2 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Foram executadas duas etapas experimentais principais. Inicialmente, na
etapa 1, foram realizados os ensaios no sistema do micro-ondas. Em seguida, na
etapa 2, foram realizados os ensaios na torre de air stripping. A Figura 8 ilustra
resumidamente o procedimento experimental de cada etapa. Foi executado em ambas
as etapas o planejamento estatistico do tipo delineamento composto central rotacional
— DCCR (RODRIGUES e IEMAA, 2005) para a investigacdo do efeito das variaveis

independentes na remoc¢ao do nitrogénio amoniacal N-NHs.
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[ Etapa 1

(banho 1 +banho 2)

y

v

Forno de micro-ondas Torre de air stripping

(DCCR 30 ensaios) (DCCR 20 ensaios)
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L Tabela 4 Tabela 5
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Figura 8 - Diagrama das principais etapas experimentais
Fonte: Autoria propria.

4.2.1 Etapa 1 — Influéncia da vazéo do ar, pH, concentracéo do efluente, e poténcia

de irradiacdo na remog&o do N-NHs no forno de micro-ondas

Foram executados trinta (30) ensaios, realizando o planejamento estatistico
do tipo DCCR com quatro variaveis independentes: poténcia de radiacao (%), pH
inicial (pH), vazao de ar (Qar, L min't), concentracdo do efluente (%). Na Tabela 4,
elaborada conforme descrito por Rodrigues e lemma (2005), sdo apresentados 0s

valores codificados e reais das variaveis independentes utilizadas.
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Tabela 4 - Valores codificados e reais para as variaveis estudadas — Sistema MO

Valores codificados / reais

Variaveis independentes

-2 -1 0 1 2
Poténcia (%) 60 70 80 90 100
Qar (L min't) 0 0,75 15 2,25 3
pH 8 9 10 11 12
Concentracao (%) 20 40 60 80 100

Fonte: Autoria propria.

4.2.2 Etapa 2 — Influéncia da vazao de ar, vazéo de efluente e pH na remocao de N-
NHs na torre de air stripping

Esta etapa foi realizada como o segundo experimento. Foram feitos vinte (20)
ensaios, executando o planejamento estatistico do tipo DCCR com trés variaveis
independentes: pH inicial (pH), vazdo de ar (Qar, L min') e vazéo de efluente (Qlig.,
L min't). Na Tabela 5 sdo apresentados os valores codificados e reais das variaveis

independentes.

Tabela 5 — Valores codificados e reais para as variaveis estudadas — Sistema Air Stripping

Valores codificados / reais

Variaveis
independentes -1,68 1 0 1 1,68
Qar (L mint) 2000 2400 3000 3600 4000
Qlig. (L mint) 0,5 0,6 0,75 0,9 1
pH 9 9,61 10,5 11,4 12

Fonte: Autoria propria.

Utilizando o planejamento estatistico do tipo delineamento composto central
rotacional (DCCR), conforme Rodrigues e lemma (2005), foi possivel verificar as
influéncias das varidveis independentes. Foram verificados os coeficientes de
regressao, efeitos estimados, grafico de Pareto, grafico de valores observados vs
previstos. Com o0s parametros significativos estatisticamente, no intervalo de
confianca de 95% (p<0,05), foram gerados modelos matematicos, graficos de
superficie e curvas de contorno. Os resultados foram submetidos a analise de
variancia (ANOVA), e foram obtidos utilizando-se o software STATISTICA 12,
StatSoft®.
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4.3 MONITORAMENTO DAS VARIAVEIS OPERACIONAIS

Os parametros analisados estdo apresentados na Tabela 6 e seguiram as
metodologias descritas no Standard Methods for the Examination of Water and
Wastewater (APHA 2005).

Tabela 6 - Parametros analisados e métodos utilizados

Pardmetro analisado Método utilizado
Condutividade (uS cm) 2510 B

pH 4500 H* B
Alcalinidade Total (mg CaCOs L) 2320B
DQO (mg O2L1) 5220 D
NAT (mg N-NHz L) 4500 NHsB e C
NKT (mg N-NHz L) 4500 Norg B
Solidos Totais (mg L) 2540 B

Fonte: Autoria prépria.

4.4 SISTEMA DE MICRO-ONDAS

4.4.1 Configuragao do sistema de micro-ondas.

Os efeitos da radiagdo de MO aplicada a remocao e posterior recuperacado do
nitrogénio amoniacal da agua residual da etapa de desencalagem (ribeira) foi
investigado com o auxilio de um sistema de MO, montado em cima de uma bancada
no Laboratério de Hidraulica da UTFPR campus Londrina. A Figura 9 ilustra o
esquema da montagem do sistema de MO com seus dispositivos. A Figura 10 monstra
a foto da montagem real do sistema de micro-ondas e dispositivos posicionados em

cima de bancada, onde foram realizados os experimentos.
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VN

Figura 9 - Esquema do sistema de micro-ondas e dispositivos:
(1) Compressor de ar; (2) valvula de regulagem; (3) rotametro; (4) recipiente com agua residual;

(5) condensador; (6) recipiente com solucédo de acido sulfdrico; (7) forno de micro-ondas

Fonte: Autoria propria.

Figura 10 - Fotografia sistema de micro-ondas e dispositivos
Fonte: Autoria prépria.
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A Figura 11, detalha fotografia do compressor de ar e do rotametro, e as
mangueiras de silicone para conducdo do ar. Na Figura 12, pode-se visualizar a
cavidade interna do forno de micro-ondas, contendo o recipiente com a agua residual,
e na parte superior do recipiente a mangueira e o tudo de entrada de ar (lado

esquerdo) e de saida de gases (lado direito).

Figura 11 - Fotografia do compressor de ar e do rotametro
Fonte: Autoria propria.

Figura 12 - Fotografia do recipiente com agua residual no interior do forno micro-ondas
Fonte: Autoria propria.
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A Figura 13 mostra a foto do lado externo da parede superior da cavidade do
forno de micro-ondas, com o detalhe da montagem e fixacdo do adaptador, instalado
para evitar a fuga da radiacdo de micro-ondas.

Figura 13 - Fotografia do adaptador na cavidade interna do forno micro-ondas
Fonte: Autoria propria.

4.4.2 Especificagdo do forno micro-ondas
O forno micro-ondas utilizado foi do tipo doméstico, da marca Philips, modelo
PME 22, voltagem 127 V, frequéncia 60 Hz, frequéncia do micro-ondas 2450 MHz. A

Tabela 7 mostra as caracteristicas e dimensodes do forno de MO.

Tabela 7 - Caracteristicas e dimensdes do micro-ondas

Caracteristicas Dimensdes
Largura 0,45 m
Altura 0,27 m
Volume Util 0L
Volume Total 20L
Poténcia nominal 1.200 W
Poténcia de saida 700 W

Fonte: Autoria propria.
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Foi realizada a calibracdo do forno micro-ondas, com ensaios de recipiente
contendo 1 litro de agua. Foram selecionadas diversas poténcias de irradiacao (entre
0 e 100%), e medidas a temperatura inicial e final da dgua para a verificacdo da
poténcia de saida da valvula de magnetron. Os dados e resultados obtidos foram

plotados em gréfico, Figura 14.
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Figura 14 — Curva de calibrac&o do micro-ondas
Fonte: Autoria propria.

O calculo da poténcia de saida foi determinado pela medida do aumento da
temperatura (°C) de 1 litro de agua aquecida conforme poténcia selecionada, no tempo

de 2 minutos. A Equacéo 9 foi utilizada para o calculo da poténcia de saida.

P = cp.KAT.m/t 9)

Sendo:

P = poténcia absorvida pela amostra (W)

K = fator de converséao de calorias para watts
cp = capacidade calorifica (cal.°Ct)

m = massa da amostra (Q)

t = tempo (s)
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4.4.3 Protegao contra vazamentos de radiacao

Para possibilitar a entrada da mangueira de silicone que conduziu o ar, e a
saida da mangueira de silicone que conduziu os gases, foram realizados dois furos
de aproximadamente 10 mm cada, com 14 mm de distancia entre centros, no centro
da parede superior da cavidade interna do forno de micro-ondas.

Furos na cavidade interna do forno de micro-ondas podem ser fontes de fuga
de radiacdo de micro-ondas, quando n&o projetados adequadamente pelo fabricante
(PECORARO et. al., 1996).

Foi fabricado um adaptador constituido de um anel de aco carbono, de 100
mm de diametro externo, 31,75 (1 1/4") de diametro interno e 6,35 mm de espessura
(chapa 1/4”), soldado perpendicularmente a um tubo de ago carbono de diametro
externo 31,75 mm (tubo 1 1/4"). O adaptador foi instalado no centro da parede superior
da cavidade interna do forno de micro-ondas, no lado externo, e fixado por meio de
fita adesiva - (Figura 13).

Para verificacdo de possiveis vazamento foi utilizado um aparelho Medidor de
Vazamentos de Micro-ondas, marca ICEL, modelo MW-2020, escala de 0 a 9,00
mW/cm?, calibrado a 2450 MHz, exatidédo +1 db. Conforme norma americana IEC 335-
2-25 a fuga de radiacdo de micro-ondas maxima permitida é de 50 mW/cm?
(INMETRO, 2015). Foram realizadas medi¢6es proximo ao forno micro-ondas
simulando as condi¢ées do experimento e a medicdo maxima foi de 2,5 mW/cm?,
demonstrando a eficiéncia do adaptador em conter a radiacdo de micro-ondas dentro

das normas de seguranca.

4.4.4 Operacéo do sistema de micro-ondas

Inicialmente foi preparada a solugdo de agua residuéria utilizando-se agua
deionizada na diluicdo, conforme a concentracdo indicada na Tabela 12 para cada
ensaio.

Em seguida foi ajustado o pH da agua residuaria, conforme Tabela 12, para
cada ensaio (entre 8 e 12). Foi utilizado uma solugéo de NaOH (6 N).

Imediatamente apés a correcdo do pH, foram segregadas as amostras para

analise e para o experimento (150 mL cada). O recipiente contendo a agua residuaria
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foi introduzido no forno micro-ondas e conectado as mangueiras de alimentag&o do ar
de arraste, proveniente do compressor, e de retirada dos gases.

Na outra extremidade do tubo de saida de gases, na area externa, acima do
forno de MO, foi conectado um condensador, (Figura 9). A agua do condensador ficou
o tempo todo em circulacdo para garantir a condensacgéo do vapor de agua evitando
o arraste da solucdo de agua residual.

O ar (gas de arraste) foi fornecido por um compressor, (Figura 11), marca
SERA, modelo SERA AIR 550 R, tensédo 110 V, frequéncia 60 Hz, poténcia 12 W,
capacidade 550 L h', pressdo 150 mbar. A vazao do ar foi regulada em uma vélvula
na entrada do rotametro (entre 0 e 3 L mint) de marca KEY INSTRUMENTS, modelo
FR 4000, série FR, conforme a necessidade de cada ensaio.

Para recuperar a amonia, um recipiente contendo 250 mL de solucédo de acido
sulfarico 0,2 M foi conectado na mangueira de saida de gases do condensador,
proporcionando o contato dos gases com a solucdo acida e a lavagem dos gases.

A poténcia de irradiacdo para cada ensaio foi selecionada no forno micro-
ondas conforme a Tabela 13 (entre 60 e 100%).

Em todos os ensaios, o tempo de funcionamento do forno de MO foi
selecionado em 1 min e o forno de MO foi ligado, juntamente com a bomba de ar.
Finalizado o tempo de 1 min de funcionamento do MO, foram cronometrados mais 3
min para que o ar do compressor realizasse o arraste completo dos gases presentes
na solugdo de agua residuaria, totalizando 4 min de aeracdo. Logo apds, 0 compressor
de ar foi desligado, a solucdo de agua residual foi retirada para as devidas medicdes
e analises, bem como a solugéo de acido sulfarico.

Este procedimento foi repetido a cada ensaio.

4.4.5 Agua residuéria 1

A agua residuaria 1 utilizada no sistema de micro-ondas foi retirada
diretamente pela abertura de um fuldo apés o final da etapa de descalcinacéo do couro

(desencalagem). A Tabela 8 indica as principais caracteristicas da agua residuaria 1.



Tabela 8 - Caracteristicas da agua residuéria

Parametro Unidade Agua Residuaria 1
DQO g O2L1 20,34

ST gLt 52,35

STV gLt 20,2

N-NHs gNL? 5,43

NTK gNL? 6,43
Condutividade uS cm-2 47
Alcalinidade g CaCOsL? 2,9

pH - 8,49

Fonte: Taki Filho (2015)
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4.5 TORRE DE AIR STRIPPING

4.5.1 Configuracdo da torre de air stripping

Foi utilizado uma torre de air stripping para a investigacdo da remocao e
posterior recuperacdo do nitrogénio amoniacal da &agua residual da etapa de
desencalagem (ribeira). O sistema foi montado no Laboratério de Hidraulica da
UTFPR, campus Londrina. Para a montagem da torre foram utilizados tubos e
conexdes em policloreto de vinila (PVC). A Figura 15 ilustra o esquema da montagem

da torre de air stripping e seus dispositivos.
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Figura 15 - Esquema da torre de air stripping e dispositivos:

(1) Soprador de ar; (2) manémetro de tubo em “U”; (3) dreno; (4) torre de arraste da amdnia
com recheio; (5) bomba dosadora de alimentacédo de efluente; (6) chuveiro; (7) torre de
descida; (8) torre de lavagem dos gases; (9) reservatorio de solucado acida; (10) chuveiro de
lavagem; (11) bomba de circulagcdo da solucéo acida; (12) dreno; (13) tubo de saida de gases
Fonte: Autoria propria.

12
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A Figura 16 mostra uma vista da parte inferior do modulo. Pode-se visualizar

o soprador de ar, 0o manémetro de tubo em “U”, o dreno da torre de arraste de aménia

(onde foram coletadas as amostras de agua residuaria final), o reservatorio com o

dreno para coleta da solucao acida, e a bomba de circulagéo de solucdo acida.
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Figura 16 - Fotografia da torre de air stripping e dispositivos, vista da parte inferior do
modulo

Fonte: Autoria propria.
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A Figura 17 mostra uma vista da parte superior do médulo. Pode-se visualizar
a coneccao de entrada da agua residuaria (canto superior esquerdo) da torre de
arraste da amonia, na regiao central a torre de descida, e a torre de lavagem de gases
(canto inferior direito) com a coneccao da entrada da recirculagao da solugéo acida, e

o0 tubo de saida de gases.

Figura 17 - Fotografia da torre de air stripping, vista da parte superior
Fonte: Autoria propria.
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A Figura 18 mostra o detalhe do soprador de ar com um tubo perfurado

acoplado na succéo para possibilitar o controle da vazdo de ar. Ao lado o manémetro

de tudo em “U”.
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Figura 18 - Fotografia do soprador de ar, e 0 mandmetro de tubo em “U”

Fonte: Autoria propria.
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A Figura 19, mostra o detalhe da bomba dosadora eletromagnética de
alimentacdo de agua residuaria na torre de arraste de amoénia. A agua residuaria foi
alimentada no recipiente abaixo da bomba dosadora.

Wk 4\

Figura 19 - Fotografia da bomba dosadora de alimentacdo da agua residuéria
Fonte: Autoria propria.
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As caracteristicas e dimensdes da torre de arraste de amonia, e da torre de

lavagem dos gases séo apresentadas na Tabela 9.

Tabela 9 - Caracteristicas e dimensdes da torre de air stripping

Caracteristicas Dimensdes
Torre de arraste
Diametro interno 150 mm
Altura total 40m
Altura do recheio 3,0m
Volume ocupado pelo recheio 0,0547 m?3
Lavador de gases
Diametro interno 150 mm
Altura total 1,6m
Volume da solucdo de H2SO4 0,2 N 4L

Fonte: Autoria propria.

4.5.2 Material de recheio da torre de arraste

O material de recheio da torre de arraste de amonia foi a grade de enchimento

(GE), em polipropileno, utilizado em torres de resfriamento, conforme caracteristicas

indicadas na Tabela 10.

Tabela 10 - Caracteristicas da grade de enchimento (GE)

Caracteristicas

1Densidade (kgm-3) 743,7
2Densidade aparente (kgm-3) 28,9
3Area superficial especifica recheio (m2 m-3) 63,2
4Area superficial especifica reator (m2 m-3) 63,2
5Volume de vazios (%) 96

6Area superficial (m? kg-3) 0,085

Parametros calculados: (1) divisdo da massa do recheio pelo volume (4gua deslocada); (2) divisdo da
massa total do recheio pelo volume ocupado na torre; (3) divisdo da area superficial do recheio (medida
paquimetro) pelo seu volume; (4) divisdo da area superficial do material recheio pelo volume ocupado
no reator; (5) subtracdo do volume do material recheio ocupado e o volume de agua deslocada; (6)
divisdo da area do material recheio pela sua massa.

Fonte: Taki Filho (2015).
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A Figura 20 mostra o tubo da torre de arraste de amonia antes da montagem
final, com a parte superior aberta, possibilitando a visualizagdo do recheio grade de

enchimento (GE).

4

Figura 20 - Fotografia da torre de arraste da amdnia com recheio grade de enchimento (GE)
Fonte: Autoria prépria.

4.5.3 Operacéo do sistema

Inicialmente foi feita a mistura em partes iguais das aguas residuérias
proveniente da lavagem (banho 1) e da descalcinacdo (banho 2), totalizando um
volume de 5 litros, denominada de “agua residuaria 2”. Foi elevada a temperatura da
agua residuaria 2 para proximo a 30 °C, com auxilio de forno de micro-ondas
doméstico. Em seguida foi ajustado o pH da agua residuaria 2 (entre 9 e 12), utilizando

solucéo de NaOH 10 N, conforme indicado na Tabela 17.
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Imediatamente apds a correcdo do pH, a torre de arraste foi alimentada
continuamente pela bomba dosadora (Figura 19) até que todo o volume de 5 L fosse
bombeado. O soprador com a vazao de ar previamente ajustada foi ligado, e também
a bomba de recirculacdo da solucdo de acido sulfarico, conforme Tabela 17.

O ar (gés de arraste) foi fornecido por um soprador (exaustor centrifugo,
bocais de 100 mm, rotagdo 1700 rpm, poténcia 1/8 hp), interligado a manémetro de
tubo em “U”, possibilitando o ajuste e controle da vazdo do ar, conforme Figura 18.
Para a calibracdo da vazdo do ar foi utilizado um anemdmetro marca KIMO
Instruments, modelo VT 110, de resolucdo: 1 m2 h', precisédo: +3% da leitura +0.03 x
area (cm?).

A calibracdo do exaustor foi realizada utilizando-se um tubo de PVC de

diametro 150 mm por 4,0 m de comprimento, conforme curva de calibracédo Figura 21.

y = 0,2036e0.0111x
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Figura 21 — Curva de calibrac&o do soprador
Fonte: Autoria propria.
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A calibracdo da vazéo de ar da torre de air stripping foi realizada por meio de
um tubo de PVC de 100 mm perfurado, instalado na succéo do exaustor.

A alimentacdo da agua residuaria 2 foi realizada por uma bomba, marca
HIDROGEROM, tipo Dosadora Eletromagnética Manual, Modelo 303, com faixa de
operacdo entre 0,5 e 1,0 L min't, conforme Figura 19.

A agua residuaria 2 foi distribuida na parte superior da torre de arraste de
amonia por meio de um cap de PVC perfurado, fazendo a funcdo de um chuveiro. O
efluente descia por gravidade através do material de recheio em contracorrente a
vazao do ar de arraste, e era retido na base da torre. Foi utilizado um tubo de PVC em
forma de sifédo na base da torre para fazer a selagem (evitar a entrada de ar) e o dreno
por transbordamento do efluente retido na base da torre.

A recuperacédo da amonia retirada na torre de arraste foi realizada na torre de
lavagem dos gases. Foram utilizados 4 L de solugcdo de &cido sulfarico 0,1 M. A
solucéo estocada no reservatorio de solucéo acida, Figura 15, foi recirculada por uma
bomba eletromagnética de vazdo 5,2 L mint, marca INVENSYS, modelo BAV1101-
04U, sendo distribuida por um chuveiro na parte superior da torre. A solu¢édo acida
desceu por gravidade pela torre de lavagem dos gases, em contracorrente com o ar
de arraste da amoénia, sendo estocada novamente no reservatério de solucéo acida.

Ao final de cada ensaio, foram coletados amostras do efluente inicial (150 mL),
efluente final (150 mL), no dreno da torre de air stripping, € do acido sulfarico (10 mL)

para posterior analise.

4.5.4 Agua residuéria 2

A agua residuéria 2 utilizada na torre de air stripping foi uma mistura de partes
iguais (2,5 L de cada) de dois efluentes coletados de fuldes durante a lavagem (banho
1) e apos o final da descalcinacéo do couro (banho 2), na sub-etapa de desencalagem.

As principais caracteristicas das aguas residuarias coletadas sao descritas na
Tabela 11.
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Tabela 11 - Caracteristicas das aguas residuérias torre de air stripping

Parametro Unidade Banhol Banho 2 Agua Res. 2
DQO g O2L1 22,25 29,73 26,07
ST gL? 28,18 54,3 39,33
STV gL? 16,4 26,03 24,22
N-NH3s gNL? 0,57 3,63 1.8
NTK gNL? 2,72 5,16 4,34
Condutividade uS cm? 14093 37,5 26,94
Alcalinidade g CaCOsL? 8,65 7,51 8,12
pH - 11,7 8,26 9,31

Fonte: Autoria propria.

4.6 PARAMETROS CALCULADOS

Para verificar o desempenho do sistema de micro-ondas e da torre de air
stripping foram utilizados os resultados das analises fisico-quimicas para o calculo de
parametros e eficiéncias.

A eficiéncia de remocéao do nitrogénio amoniacal total - NAT natorre de arraste

foi calculada utilizando a Equacéo 10.

E(%) = ((Cn-NHs)i — Con-NHg))/ (Cn-NH;)i))X100 (10)

Sendo:
E(%) = eficiéncia de remocgéo do NAT (%)

concentracdo inicial de NAT (mg N L?)

C(N-NH3)i

Cn-nm3y = concentragdo final de NAT (mg N L)

A massa de NAT removida (MRem) na torre de arraste foi calculada utilizando

a Equacao 11.

MRem(mg) = [(Cn-nm,i)- Vi] — [(Conon)e)- Vel (11)
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Sendo:
MRem(mg) = massa de NAT removida da torre de arraste (mg)
C-NH3)i = concentracdo inicial de NAT (mg N L)
Vi =volume inicial de agua residuaria (L)
Cn-nh3)f = concentracgdo final de NAT (mg N LY)

Vi = volume final de agua residuaria (L)

A massa de NAT recuperada no sistema foi calculada utilizando a Equacéao

MRec(mg) = [(Con-nua)f)- Ve] (12)

Sendo:
MRec(mg) = massa de nitrogénio recuperada no sistema (mg)
Cn-nH3y = concentracdo final de NAT (mg N L)

V¢ = volume final de 4gua residuéria (L)
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 SISTEMA DE MICRO-ONDAS

5.1.1 Remocgé&o do N-NHs no planejamento experimental composto rotacional (DCCR)

no sistema de micro-ondas.

Foram executados 30 ensaios (6 no ponto central) com 4 variaveis
independentes (poténcia de irradiacdo, vazdo do ar, pH e concentracdo de N-
amoniacal na agua residuaria).

A Tabela 12 sumariza os valores codificados e reais das variaveis
independentes e as remocdes de N-NH3 obtidos pela equacéo 10.

Observa-se que os valores de remoc¢ao do N-NHs no ponto central do DCCR,
(ensaios 25 a 30), apresentaram pouca variacdo, com média de 76,8 e desvio padrao
2,58, inferindo-se controle do processo.

A méxima remocao do N-NHs (94,9%) foi obtida no ensaio 22, com pH 12,
porém elevadas eficiéncias também ocorreram nos ensaios com pH igual a 11. A
menor eficiéncia de remoc¢&o do N-NHs foi de 3,5% (ensaio 21) com pH 8, indicando

a forte influéncia desse parametro no desempenho do sistema.
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Tabela 12 — Remocao de N-NH3 no sistema de micro-ondas

Fatores — valores codificados/reais

Ensaio Pot(eo/lz)ua (LQm?L'l) pH C(()(;(]))C. Rem (ol/j) NHs
1 -1 (70) -1 (0,75) -1(9) -1 (40) 20,3
2 1 (90) -1 (0,75) -1(9) -1 (40) 20,6
3 -1 (70) 1(2,25) -1(9) -1 (40) 25,2
4 1 (90) 1(2,25) -1 (9) -1 (40) 27,4
5 -1 (70) -1 (0,75) 1(11) -1 (40) 75,6
6 1 (90) -1 (0,75) 1(11) -1 (40) 70,4
7 -1 (70) 1(2,25) 1(11) -1 (40) 91,3
8 1 (90) 1(2,25) 1(11) -1 (40) 94,3
9 -1 (70) -1 (0,75) -1(9) 1 (80) 29,0
10 1 (90) -1 (0,75) -1(9) 1 (80) 26,0
11 1 (70) 1(2,25) -1(9) 1 (80) 25,2
12 1 (90) 1(2,25) -1(9) 1 (80) 28,3
13 1 (70) -1 (0,75) 1(11) 1 (80) 93,7
14 1 (90) -1 (0,75) 1(11) 1 (80) 81,0
15 -1 (70) 1(2,25) 1(11) 1 (80) 94,3
16 1 (90) 1(2,25) 1(11) 1 (80) 94,3
17 -2 (60) 0(1,5) 0 (10) 0 (60) 58,5
18 2 (100) 0(15) 0 (10) 0 (60) 74,0
19 0 (80) -2 (0) 0 (10) 0 (60) 19,7
20 0 (80) 2 (3,0) 0 (10) 0 (60) 73,7
21 0 (80) 0(1,5) -2 (8) 0 (60) 3,5
22 0 (80) 0(1,5) 2(12) 0 (60) 94,9
23 0 (80) 0(1,5) 0 (10) -2 (20) 82,8
24 0 (80) 0(1,5) 0 (10) 2 (100) 70,3
25 0 (80) 0(1,5) 0 (10) 0 (60) 76,7
26 0 (80) 0(1,5) 0 (10) 0 (60) 80,4
27 0 (80) 0(1,5) 0 (10) 0 (60) 74,2
28 0 (80) 0(15) 0 (10) 0 (60) 73,3
29 0 (80) 0(1,5) 0 (10) 0 (60) 78,1
30 0 (80) 0(1,5) 0 (10) 0 (60) 76,9

Fonte: Autoria propria.

Os resultados da Tabela 12 foram analisados estatisticamente, ao nivel de
significancia de 5% (p < 0,05), utilizando-se o software Statistica 12 (Statsoft). Foram
estimados os coeficientes de regressao das variaveis independentes e obtido modelo

matematico, validado pela analise de variancia (ANOVA).
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A tabela 13 apresenta o valores do Coeficiente de Regresséo.

Tabela 13 — Coeficiente de Regresséo no sistema de micro-ondas

Fatores Coef. De Reg. Erro t(15) P Lim.-95% Lim +95%
Média 76,606 3,474 22,051 0 69,201 84,011
Poténcia (L) 1,198 1,737 0,689 0,501 -2,505 4,9
Poténcia( Q) -3,301 1,625 -2,032 0,06 -6,765 0,162
Qar (L) 7,579 1,737 4,363 0,001 3,877 11,281
Qar(Q) -8,19 1,625 -5,041 0 -11,653 -4,727
pH (L) 27,732 1,737 15,965 0 24,029 31,434
pH (Q) -7,559 1,625 -4,652 0 -11,022 -4,096
Conc. (L) 0,488 1,737 0,281 0,782 -3,214 4,191
Conc. (Q) -0,713 1,625 -0,439 0,667 -4,176 2,751
Poténcia x Q ar 1,182 2,127 0,555 0,587 -3,353 5,716
Potécia x Ph -0,47 2,127 -0,221 0,828 -5,004 4,065
Potécia x Conc. -0,184 2,127 -0,086 0,932 -4,718 4,351
QarxPh 3,331 2,127 1,566 0,138 -1,203 7,865
Q ar x Conc. -1,795 2,127 -0,844 0,412 -6,33 2,739
Ph x Conc. 0,421 2,127 0,198 0,846 -4,114 4,955

Fonte: Autoria prépria.

Pode-se verificar pela Tabela 13 que nos termos lineares, 0 aumento da
poténcia, da vazao do ar (Q ar), do pH e da concentracdo elavam a eficiéncia de
remocgao de N-NHs. O efeito linear da poténcia (1,198) e da concentracéo (0,488) séo
muito inferiores aos da vazdo de ar (7,579) e do pH (27,732) sendo pouco
significativos.

Os efeitos estimados, visualizados na Figura 22 pelo gréfico de Pareto.
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Gréfico de Pareto
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Figura 22 — Grafico de Pareto do sistema de micro-ondas
Fonte: Autoria propria.

Apbs a exclusdo dos parametros néo significativos, foram gerados novos

valores de Coeficiente de Regressao, apresentados na Tabela 14.

Tabela 14 — Coeficiente de Regresséo das variaveis significativas

Fatores Coef. De Reg. Erro t(15) P Lim. -95% Lim +95%
Média 72,59 2,37 30,63 0 67,71 77,47
Qar(L) 7,58 1,68 4,52 0 4,13 11,03
Q ar(Q) -7,69 1,54 -4,99 0 -10,86 -4,52
pH (L) 27,73 1,68 16,55 0 24,28 31,18
pH (Q) -7,06 1,54 -4,58 0 -10,23 -3,89

Fonte: Autoria propria.
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Com os valores da Tabela 14, foi obtida a Equacao 13, que representa o
modelo matematico reparametrizado das variaveis codificadas, submetido a anélise

de variancia (ANOVA), apresentada na Tabela 15.

Rem. de N-NHz (%) = 72,59 + 7,58 Qar — 7,69 Qar? + 27,73 pH -7,06 pH? (13)

Tabela 15 — Tabela ANOVA - F calculado

Fonte de Soma Graus de Quadrados

variagdo Quadrados  Liberdade Médios T calculado
Regressédo 22933,9 4 5733,5 85,1
Residuos 1685,3 25 67,4 -
Total 24619,2 29 - -

Fonte: Autoria propria.

O F calculado é 30 vezes maior que o F tabelado (Fs,25 = 2,76), indicando que
0 modelo descrito pela Equacgao 13 se ajusta bem aos dados experimentais.
Foi gerado o gréfico de valores observados vs valores previstos, Figura 23,

gue proporciona a visdo de como o modelo se aproxima dos valores reais.

Valores Observados x Previstos
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Figura 23 — Gréfico de valores previstos x valores observados
Fonte: Autoria propria.
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Foram realizados dois ensaios para verificar a validagcdo do modelo
matematico. Neste ensaios foram adotados os valores de poténcia 80%, vazao de ar
1,5 L min, pH 11 e concentracdo 100%. Os valores de eficiéncia de remocédo do N-
NH3s obtidos no experimento e previstos no modelo foram bem préximos, com o erro
inferior a 5%, comprovando que o modelo se ajusta de forma adequada aos valores

experimentais, conforme consta na Tabela 16.

Tabela 16 — Validacéo - Valores de rem. de N-NH3; experimentais, previstos no modelo, e erro

Eficiéncia remoc¢&o N-NH3 (%) Eficiéncia remog¢do N-NH3 (%)

Ensaio : Erro (%)
experimento modelo
1 94.9 93.26 1.6
2 94.3 93.26 1,0

Fonte: Autoria propria.

As eficiéncias de remocdo do N-NHs obtidas na Tabela 16 foram elevadas,
comprovando a forte influéncia do pH, e a importancia da Q ar.

As curvas de contorno permitem visualizar o efeito de cada variavel
independente na remogéo do N-NHsa.

Pode-se verificar, na Figura 24, o efeito positivo da vazéo de ar na remocao
do N-NHs, e a pouca influéncia da poténcia. A influéncia da vazao de ar também foi

confirmada por Taki Filho (2015), em um experimento em torre de air stripping.
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Q ar x Poténcia
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Figura 24 - Curva de contorno de remoc¢ao do N-NHz em funcéo da Q ar e Poténcia

Fonte: Autoria propria.

Na Figura 25, pode ser verificado o forte efeito positivo do pH na remocao do

N-NHs, e a pouca influéncia da variagéo da poténcia, possivelmente por ndo resultar

em diferenca expressiva na temperatura do liquido.
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Figura 25 — Curva de contorno de remoc¢éo do N-NHz em funcé&o da poténcia e do pH
Fonte: Autoria propria.

Em experimento semelhante, Rabah e Darwish (2013), utilizaram micro-ondas
para investigar a influéncia da concentracgéo inicial (25 a 100 mg Lt N-NHs), pH (9 a
12) e tempo de irradiagdo (0 a 5 min) na remocao de amonia de agua residuaria real
e sintética de esgoto doméstico da estacdo de tratamento municipal de Gaza.
Obtiveram eficiéncias de remocao de 91,1% em efluente sintético e de 90,5% no
efluente real ap6s o tempo de 4 minutos e com pH 11. Concluiram que o pH e o tempo
de irradiacédo influenciaram de forma significativa na remo¢do da amoénia, e que
radiacdo por micro-ondas é um método efetivo de tratamento.

A curva de contorno da Figura 26 mostra claramente a forte influéncia positiva

do pH e influéncia da vazao de ar na remocao do N-NHs.
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Figura 26 — Curva de contorno de remocdo do N-NHs; em func¢do do pH e da vazao de ar
Fonte: Autoria propria.

Experimento realizado por Lin et. al. (2009a), utilizou um forno micro-ondas
de poténcia 750 W para verificar a eficiéncia de remocao do N-NHs do efluente de uma
planta de coque siderargico. Foram investigados os efeitos do pH (de 9 a 13), tempo
de irradiacdo (de 1 a 5 min), vazdo do ar de arraste (0 e 1 L min.) e concentracdo
inicial de amdnia (de 2.400 a 11.000 mgNHs L1). Foi utilizado hidréxido de sédio
(NaOH) na concentracdo 2,5 mol L para a correcéo do pH, e foi utilizado um volume
de 100 ml de efluente em cada ensaio. A maior remocao de amdnia obtida foi préximo

a 98, 2% e ocorreu apos 3 minutos de ensaio, com efluente de pH 11 e aeracédo 1 L
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min-1. A concentracdo de amonia no efluente e a aeragéo tiveram pouca influéncia na
remocao da amonia.
Na Figura 27 podemos verificar o forte efeito positivo do pH na remocéo do

N-NHs, e a pouca influéncia da concentragao.

pH x Concentragéo

Il > 30

<72

<52

20 40 60 80 100 ] <32
Concentragao (%) B <12

Figura 27 — Curva de contorno de remocéo do N-NHs; em fun¢do do pH e da concentracéo
Fonte: Autoria prépria.

Em outro experimento, Lin et al. (2009b) verificaram em uma unidade piloto a
eficiéncia de remocao de amonia do efluente de planta de coque siderdrgico. O reator
de micro-ondas tinha poténcia de 4,8 KW, o efluente foi alimentado de forma continua
por 90 minutos e o pH do efluente foi aumentado de 9 para 12 utilizando uma solugéo
de hidréxido de sédio de concentragdo 3 g Lt. Foram investigados os efeitos da vazao

do ar de arraste (0 e 30 L min't.), concentracdo inicial de aménia (de 2.400 a 11.000
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mgNHs L), temperatura inicial do efluente (26°C e 35°C) e vazéo do efluente (2e 3 L
mint). A maior eficiéncia de remocédo de amdnia do efluente, proximo de 80%, foi
obtida com a vazéo do efluente reduzida (2 L mint) e temperatura ambiente mais
elevada (35°C), que proporcionou o aumento da temperatura do efluente ocasionando
maior eficiéncia na remocao da amodnia. A aeracao e a concentragao inicial de amonia
no efluente tiveram pouca influéncia na remogao do N-NHs.

Lin et al. (2009a), descreve a dependéncia do pH no equilibrio entre o ion
amonio NH4* e a molécula de amonia livre NHs. Solugbes béasicas (acima de pH 7)
favorecem o deslocamento do equilibrio da Equacéo 1 para formacao de amonia livre,
que é volatil, possibilitando sua retirada.

5.1.2 Variacdo do pH e da alcalinidade.

O pH inicial de cada ensaio, conforme grafico da Figura 28, sofreu uma
reducdo durante o experimento em fungdo da remocao do N-NHs. A alcalinidade total
inicial também foi reduzida de forma significativa nos ensaios, indicada no gréafico da
Figura 29.

A aplicacdo de micro-ondas na remocdo de amodnia, no experimento em
escala de laboratério, testada por Lin et al. (2009a), também relacionaram a reducéo
do pH do efluente com o tempo de funcionamento do forno micro-ondas, indicando
uma queda proporcional ao tempo do experimento.

A queda da alcalinidade esta relacionada com a remocdo da amoénia.
Conforme Lin et al. (2009a), o equilibrio quimico da amdnia na agua depende do pH.
Com a elevacédo do pH o equilibrio quimico se desloca favorecendo a aménia livre.

A amadnia livre do liquido é volatil, e é transferida para atmosfera seguindo a
Lei de Henry, conforme concentracdo, temperatura e pressao.

Os sais de acido carbdnico (bicarbonatos e carbonatos) e os hidroxidos
presentes no meio fornecem a alcalinidade necessaria. Conforme Cardillo (2004) a
amonia se encontra sob forma de carbonato de amdnia em pH elevado. Conforme o
pH elevado favorece o equilibrio para a formagéo de aménia livre, a concentracéo de
ions H* aumenta, reduzindo a alcalinidade e o pH.

Campos et al. (2013), realizaram experimento com chorume de aterro,
investigando a influéncia do pH, razdo de ar, temperatura e tempo operacional. Os



69

autores verificaram queda na alcalinidade, e relacionam com o stripping do CO2 e da
amonia.
O grafico da Figura 29 demonstra que houve queda significativa da

alcalinidade nos ensaios com valores de alcalinidade mais elevados.
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Figura 28 — Gréfico do pH Inicial e Final em cada ensaio
Fonte: Autoria propria.
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Figura 29 — Grafico da Alcalinidade Total Inicial e Final em cada ensaio
Fonte: Autoria prépria.
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O grafico da Figura 30 descreve os valores iniciais e finais da alcalinidade
parcial. Pode-se observar a reducdo significativa da alcalinidade parcial inicial,

composta principalmente por hidréxidos e carbonatos (pH > 9,4).
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Figura 30 — Gréfico da Alcalinidade Parcial Inicial e Final em cada ensaio
Fonte: Autoria propria.

5.1.3 Variacdo da DQO total e DQO filtrada.

A DQO Total Inicial sofreu uma pequena reducdo em cada ensaio, quando
comparado com a DQO final, conforme Figura 31. Foi verificado uma reducédo mais
significativa, Figura 32, quando comparado com a DQO Inicial Filtrada, com a
eliminacao dos Sélidos em Suspensao Totais (SST). Pode-se verificar que a remocéo
da aménia afeta pouco na reducdo da DQO, e que a eliminacdo dos Sélidos em
Suspensédo Totais (SST) tem maior relevancia.

Santos (2011) observou uma reducgéao de 57% na DQO total na remocgao do
N-NHs de lixiviados de aterro sanitario por torre de air stripping. Foi utilizado uma
relacdo Qar/Qliq igual a 200. Os experimentos foram realizados em regime de
batelada, utilizando um volume de 22 L de lixiviado que foi recirculado e cada ensaio.
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Figura 31 — Grafico da DQO Total Inicial e Final em cada ensaio
Fonte: Autoria propria.
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Figura 32 — Grafico da DQO Total Inicial e Filtrada Inicial em cada ensaio
Fonte: Autoria propria.
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5.1.4 Influéncia da temperatura.

A temperatura influéncia a solubilidade da aménia livre na agua, conforme a
Lei de Henry e, associada ao pH, conforme Emerson et al. (1975), o equilibrio entre
amonia livre e o ion amonio, favorecendo a formacéo de N-NHs.

Poténcias de irradiacdo de micro-ondas elevadas favorecem o aumento de
temperatura, a formagéao da amonia livre e a sua retirada por air stripping. Entretanto,
pela Figura 4, observa-se que, possivelmente, nas faixas estudadas, o aumento de
temperatura néo foi substancial na elevacéo da fracdo de N-NHs.

A aplicacao de irradiacdo de micro-ondas na remocéo de amonia, em escala
de laborat6rio, testada por Lin et al. (2009a), e em unidade piloto, testada por Lin et
al. (2009b), também relacionam de forma positiva 0 aumento da temperatura com o
aumento da eficiéncia na remoc¢éo da amonia do efluente.

Efluente de dejetos de suinos proveniente de reator anaerébio foram
investigados por Gustin e Logar (2011) em experimentos de air stripping em torre
continua. Foram investigados o efeitos das variaveis pH, temperatura e vazao de ar.
As temperaturas do efluente foram testadas entre 30°C e 70°C. Mantendo o pH 10 e
a vazdo de ar 0,8 L h1, as eficiéncia de remocéao ficaram entre 80% e 92,2%. Nestas
condi¢cBes a amonia livre variou entre 89,1% a 98,9%. Com o pH fixo, a variacédo de
temperatura proporcionou o deslocamento do equilibrio da Equacéo 1 de solubilidade
da amonia em solugéo aquosa, proporcionando a formagao do N-NHs.

Nos ensaios foram observados valores elevados da temperatura nas
amostras finais do efluente devido ao aguecimento pela irradiacdo de micro-ondas. O
grafico da Figura 33 mostra os valores de temperatura encontrados. Podemos notar
que as temperaturas finais do ensaio ficaram em média préximas de 41 °C, com
excecdo do ensaio 19, quando ndo houve vazao de ar, a temperatura final chegou aos
62 °C.

A temperatura ndo foi uma variavel considerada no Delineamento Composto
Central Rotacional (DCCR) deste experimento, mas deve ser observada devido a sua
importancia no equilibrio quimico do N-NHs presente na agua, conforme citado
anteriormente na Equacéo 2 proposta por Emerson et al. (1975).

O grafico apresentado na Figura 33 demonstra a variacado das temperaturas.

A temperatura inicial foi a ambiente, variando conforme a hora e o dia da analise.
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Figura 33 — Gréfico da variagao da temperatura inicial e final durante o experimento
Fonte: Autoria propria.

5.1.5 Influéncia do pH

No experimento realizado por Lin et al. (2009a), em escala de laboratorio,
foram investigados os efeitos do pH na faixa entre 9 e 13. Os resultados demonstraram
um acréscimo na remocao do N-NHs a medida que o pH era aumentado.

Conforme citado anteriormente, Figura 3, o aumento do pH favorece a maior
presenca de amonia livre (NH3) em relacdo a forma ionizada (NH4*), podendo ser
volatilizada e removida pelo ar (von SPERLING, 2005; METCALF E EDDY, 2003).

Gustin e Logar (2011) investigaram o efluente de dejetos suinos proveniente
de reator anaerdobio em experimentos de air stripping em torre continua. Foram
investigados o efeitos das variaveis pH, temperatura e vazéo de ar. O pH do efluente
testado foi entre 8,5 e 11. Mantendo a temperatura de 50°C e a vazao de ar constante,
as eficiéncias de remocéao ficaram entre 27,4% e 92,8%. Nestas condi¢des a variacédo
do pH proporcionou o deslocamento do equilibrio da Equacédo 1 de solubilidade da
amonia em solucdo aquosa, proporcionando a formacdo do N-NHs. Ele concluiram

que o pH tem forte influéncia na remog¢&o da amonia.
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Foi demostrado neste experimento que pH exerceu forte influéncia na
remocao do N-NHs, alcancando eficiéncias acima de 80% na remog¢&ao da amonia com
pH 10, e eficiéncias superiores com valores de pH 11 e 12. A maxima eficiéncia de
remogdo do N-NHs foi de 94,9% no ensaio 22 com pH 12, e menor eficiéncia de

remocgé&o do N-NHs foi de 3,5% no ensaio 21 com pH 8.

5.1.6 Influéncia da vazao de ar

Lin etal. (2009b), observaram no experimento da unidade piloto que a aeracao
resulta no aumento da eficiéncia da remoc¢éao do N-NHsz em aproximadamente 9%. Os
ensaios foram realizados sem aeragdo e com aeracdo (3 L min't), mantendo a vazéo
do efluente (3 L min't) e temperatura inicial do efluente (35 °C) constantes.

Neste experimento foi realizado o ensaio 19 sem aeragéo, e o0 ensaio 20 com
aeragdo (3 L min't), as outras variaveis foram mantidas constantes. A eficiéncia da
remoc¢ao do N-NHs sem aeracéo foi de 19,7% e com aeragéo de 73,7%, ou seja, um
aumento substancial na eficiéncia de remocédo do N-NHs3, demonstrando ser muito

significativa.

5.1.7 Recuperagéo do nitrogénio amoniacal.

Foi utilizado um lavador de gases composto de um recipiente com solugéo de
acido sulfarico 0,2 M para a recuperacdao do N-NHs. A recuperacdo foi bastante
eficiente, chegando a 100% nos ensaios 2, 7 e 8. Nos ensaios 11 e 12 a recuperacao
ficou acima de 100% devido a erros de diluicdo da dgua residuéaria durante a analise,
devendo ser também considerados como 100%. Houve uma baixa eficiéncia de
remocao, observada no ensaio 19, causada pela auséncia de aeracdo do efluente,

conforme grafico da Figura 34.
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Figura 34 — Gréfico da Eficiéncia de Recuperagédo de N-NH3; em cada ensaio
Fonte: Autoria propria.

Os gases provenientes do arraste de amonia foram passados pelo lavador de
gases, proporcionando o contato dos gases com o liquido, e a rea¢éo de formacgéo de
sulfato de amonio, Equacgéao 8. Os sais de sulfato de amonio podem ser segregados e
utilizados para diversos fins, como para fertilizante.

O sistema lavador de gases se mostrou muito confiavel e recomendado para
a recuperacao da amonia.

No experimento realizado por Lin et al. (2009a), em escala de laboratério, a
recuperagcdo da amonia removida pelo ar de arraste foi realizada em um lavador de
gases, composto por dois recipientes com solucéo de acido sulfarico (0,5 mol L),
dispostos em série. Ap6s 3 min de irradiacdo de micro-ondas, com aeracdo, a

eficiéncia de recuperacao da aménia foi préxima a 100% em todos os casos (pH de 9
a l3).
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5.2 TORRE DE AIR STRIPPING

5.2.1 Remocao do N-NHs no planejamento experimental composto rotacional

(DCCR) na torre de air stripping.

No segundo experimento foi executado o planejamento estatistico do tipo
delineamento composto central rotacional (DCCR) na torre de air stripping, com 20
ensaios, sendo 6 no ponto central. Foram estudados o efeito da vazao do ar, vazao
do liquido e pH do efluente na remocao do N-NHs.

Os valores codificados e os valores reais das variaveis independentes e os

valores de remocédo de N-NHsforam relacionados na Tabela 17.

Tabela 17 — Remocdo de N-NHz da torre de air stripping
Fatores — valores codificados/reais

Ensaio ) i . Rem. N-NHS3 (%)
Qar (L min®) Q lig. (L min'Y) pH

1 -1 (2400) -1 (0,8) -1 (9,61) 50,8
2 1 (3600) -1 (0,6) -1(9,61) 52,3
3 -1 (2400) 1(0,9) -1 (9,61) 48,1
4 1 (3600) 1(0,9) -1(9,61) 49,7
5 -1 (2400) -1 (0,6) 1(11,4) 84,3
6 1 (3600) -1 (0,6) 1(11,4) 83

7 -1 (2400) 1(0,9) 1(11,4) 83,1
8 1 (3600) 1(0,9) 1(11,4) 80,9
9 -1,682 (2000) 0 (0,75) 0 (10,5) 70,4
10 1,682 (4000) 0 (0,75) 0 (10,5) 79,1
11 0 (3000) -1,682 (0,5) 0 (10,5) 82,9
12 0 (3000) 1,682 (1,0) 0 (10,5) 63,1
13 0 (3000) 0 (0,75) -1,682 (9,0) 277
14 0 (3000) 0 (0,75) 1,682 (12,0) 77,8
15 0 (3000) 0 (0,75) 0 (10,5) 69,7
16 0 (3000) 0 (0,75) 0 (10,5) 71,4
17 0 (3000) 0 (0,75) 0 (10,5) 74,8
18 0 (3000) 0(0,75) 0 (10,5) 73,9
19 0 (3000) 0 (0,75) 0 (10,5) 71,2
20 0 (3000) 0(0,75) 0 (10,5) 67,4

Fonte: Autoria propria
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Os valores de remocéo do N-NH3 observados no ponto central do DCCR, do
ensaio 15 ao 20 na Tabela 17, apresentaram pouca variagdo, com média de 71,4 e
desvio padréo 2,71.

A maxima eficiéncia de remocéo do N-NHs foi de 84,3% no ensaio 5, com pH
11,4 e Q ar 2400 L min't. Também foram obtidas eficiéncias elevadas de 83,1% no
ensaio 7, com pH 11,4 e Q ar 2400 L min, no ensaio 6 com pH 11,4 e Q ar 3600 L
min, e de 82,9% no ensaio 11, com pH 10,5 e Q ar 3000 L min-t. A menor eficiéncia
de remocéo do N-NHz foi de 27,7% no ensaio 13, com pH 9 e Q ar 3000 L mint. Estes
resultados indicam uma forte influéncia do pH, similar ao demonstrado no experimento
do micro-ondas.

O'Brien et al. (1984), realizaram experimento por stripping em laborat6rio com
escoamento continuo do efluente, pH préximo de 12 e temperatura inicial entre 22 °C
e 29 °C. O efluente utilizado foi proveniente da etapa de descalcinagao do couro. Com
a concentracdo média de NAT em 4340 mgN.L! no efluente, foram verificadas
remocdes superiores a 90%. A absorcdo da amonia no lavador de gases com acido
sulfurico também foi bastante eficiente, alcangcando 99%.

O tratamento de &gua residuaria proveniente de suinocultura foi investigada
por Bonmati e Flotast (2003). Eles utilizaram uma coluna de air stripping para
investigar a influéncia do pH inicial (7,5, 9,5 e 11,5) do efluente bruto e pré-tratado em
um reator anaerdbio, a uma temperatura inicial de 80°C. A torre de air stripping
utilizada trabalhava em regime de bateladas, com o efluente e em recirculagédo por
aproximadamente 4 horas, em uma vazéo de 0,032 L h-* e vazéo do ar de arraste 0,12
L ht. A maxima eficiéncia de remocéo, préximo a 100% foi alcancada com pH 11,5
nos dois diferentes tipos de efluente. A aménia removida foi recuperada em um
lavador de gases com recipiente contendo solucdo de acido sulfirico e também
alcancou eficiéncia proxima a 100%.

Souto (2009) utilizou lixiviado de aterro sanitario no estudo de remoc¢éo do
nitrogénio amoniacal em uma torre de air stripping. Foi utilizada uma torre de altura 1
m e didametro 0,15 m, como recheio foram utilizados anéis de polietileno corrugado. A
remocao do nitrogénio amoniacal foi muito eficiente, proximo a 100%, independente
do pH inicial do lixiviado (com ou sem alcalinizacdo). A relacdo vazao de ar/vazéo de

liquido adotada foi préxima a 188.
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A remocéao de amonia de lixiviados de aterro sanitario por torre de air stripping
também foi estudada por Santos (2011). Foi utilizada uma torre de arraste de altura
1,95 m e diametro interno 0,15 m. Como recheio foram utilizados anéis tipo “rasching”
de 5 cm de comprimento e 2,5 cm de diametro. As vazdes de lixiviado testadas foram
de 9, 18, 20 e 40 L hl, e as vazdes de ar foram de 1.800 e 3.600 L h?. As relacdes
entre vazao de ar e vazéao de lixiviado foram de 200, 90 e 45. Para a recuperacéo da
amoénia foram usados 3 frascos lavadores contendo 2,5 L de solu¢cdo de acido
fosférico, com concentragbes de 0,12 e 0,24 mol L. Os experimentos foram
realizados em regime de batelada, utilizando um volume de 22 L de lixiviado que foi
recirculado em cada ensaio. Os resultados demonstraram uma alta eficiéncia, préximo
a 100%, tanto da remocao da aménia como da recuperacao, utilizado o efluente com
pH 12.

Taki Filho (2015) utilizou efluente proveniente da descalcinagdo de curtume
para verificar a influéncia da temperatura, vazéao do ar e do pH na remoc¢ao do N-NHs
em uma torre de air stripping. Foi utilizado no experimento uma vazao de ar de 42 L
min, pHo de 12,2 e temperatura de 31 °C obtendo uma eficiéncia de remocéo de
83,7%. Para a recuperacdo da amonia foi utilizado um lavador de gases composto de
solucéo de acido sulfarico 0,2 M contida em um frasco, e obteve eficiéncia proximo de
100%.

Foram analisados os resultados da Tabela 17 estatisticamente, utilizando-se
o software Statistica 12 (Statsoft) ao nivel de significancia de 5 % (p < 0,05). A Tabela
18 relacionou o Coeficiente de Regressao.

Tabela 18 — Coeficiente de Regressao da torre de air stripping.

Fatores Coef. De Reg. Erro t(15) P Lim. -95% Lim +95%
Média 71.39 1.54 46.18 0 67.95 74.84
Qar (L) 1.04 1.02 1.01 0.33 -1.24 3.32
Qar(Q) 1.18 0.99 1.18 0.26 -1.03 341
Q lig. (L) -3.07 1.02 -2.99 0.01 -5.36 -0.79
Q lig. (Q) 0.56 0.99 0.56 0.58 -1.66 2.78
pH (L) 15.71 1.02 15.32 0 13.43 18
pH (Q) -6.6 0.99 -6.61 0 -8.83 -4.38
Q arxQ lig. -0.09 1.34 -0.07 0.94 -3.08 2.88
Q ar x pH -0.83 1.34 -0.62 0.54 -3.81 2.15
Q lig. x pH 0.23 1.34 0.17 0.86 -2.75 3.22

Fonte: Autoria propria.
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Pode-se verificar pela Tabela 18 que nos termos lineares, o0 aumento da vazéo
do ar (Q ar) e do pH, e nos termos quadraticos o aumento da vazao de ar e vazao do
efluente (Q lig.), elevam a eficiéncia de remocéo de N-NHs. O efeito da vazao de ar
linear (1,04), vazao de ar quadratica (1,18) e da vazéo do efluente quadratica (0,56)
sao muito inferiores aos do pH (15,71) sendo pouco significativos.

Pode-se visualizar os efeitos estimados pelo gréafico de Pareto, (Figura 35).

A vazéo de ar se mostrou pouco significativa, devido provavelmente a suas
vazdes serem suficientes para todo o arraste da amonia. A vazao de ar € um elemento
fundamental para que ocorra o arraste da amo6nia, como demonstrado no experimento

do sistema de micro-ondas.

Gréfico de Pareto

PH (L) | -15,323
PH Q) [ -6,616
Qlig. (L) | -2,998
Qar(Qy 1,187
Qar(L)t 1,017
QarxpH | -,619
Qlig. Q) | 560
Qlig. xpH 174
QarxQlig. -,072
pI:,OS

Efeitos Estimados Padronizados ( Valores Absolutos)

Figura 35 — Grafico de Pareto da torre de air stripping
Fonte: Autoria propria.
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Apos a exclusdao dos parametros nao significativos, foram gerados novos

valores de Coeficiente de Regresséo, relacionados na Tabela 19.

Tabela 19 — Coeficiente de Regressao apds simplificacdo

Fatores Coef. De Reg. Erro t(16) P Lim. -95% Lim +95%
Média 72.69 0.98 7423 0 70.62 74.77
Q lig. (L) -3.08 0.93 -3.32 0 -5.04 -1.11
pH (L) 15.72 0.93 1696 O 13.75 17.68
pH (Q) -6.76 0.89 -7.57 0 -8.66 -4.87

Fonte: Autoria propria.

Foi obtido a Equacdo 14 que representa o modelo reparametrizado das

variaveis codificadas.

Remocao de N-NHs (%) = 72,69 — 3,08 Q lig. +15,72 pH -6,76 pH2  (14)

Pbéde-se calcular e verificar o F calculado conforme a Tabela 20.

Tabela 20 — Tabela ANOVA - F calculado
Soma Graus de Quadrados

Fonte de variacéo Quadrados Liberdade Médios F calculado
Regresséao 4174,4 3 1391,5 118,6
Residuos 187,7 16 11,7

Total 4362,1 19

Fonte: Autoria propria.

O F calculado é 36 vezes maior que o F tabelado (Fs,16 = 3,25), indicando que
o0 modelo gerado pela Equacéo 16 se ajusta bem aos dados experimentais.
Foi gerado o grafico de valores observados vs valores previstos, Figura 36,

gue proporciona uma visao de como o modelo se aproxima dos valores reais.
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Gréfico Valores Observados x Valores Previstos
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Figura 36 — Gréfico de valores previstos x valores observados
Fonte: Autoria prépria.

Para verificar a validacdo do modelo matematico foram realizados dois
ensaios. Nestes ensaios foram adotados os valores de vazdo de ar 2000 L mint,
vazdo da bomba de dgua residuaria 0,6 L mint e pH 11,4. Os valores de eficiéncia de
remoc¢ao do N-NHs obtidos no experimento e previstos no modelo se mostraram bem
proximos, com o erro inferior a 5%, comprovando que o modelo se ajusta de forma

adequada aos valores experimentais, conforme Tabela 21.

Tabela 21 — Valores de rem. de N-NH3; experimentais, previstos no modelo, e erro - Validagao

Ensaio Efic. rem. N-NH3 Efic. rem. N-NH3 Erro
(%) experimento (%) modelo (%)

1 81,8 84,7 -2,9

2 81,2 84,7 -3,5

Fonte: Autoria propria.
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As Figuras 37, 38 e 39 permitem visualizar o efeito de cada variavel
independente na remoc¢é&o do N-NHsa.
O grafico da Figura 37 demonstra o efeito negativo da vazdo da agua

residuaria, reduzindo a eficiéncia de remocdo do N-NHsz a medida que aumenta, e a
pouca influéncia da vazao de ar.

Q ar x Q lig.

l\“l;‘l’i' me%

-5
=76
=72
B - G5

Figura 37 — Grafico de superficie de remocao do N-NHz; em func¢éo da vazdo da agua residuéria
e vazdo do ar

Fonte: Autoria propria.

A alteracdo da vazao de ar néo interferiu na remocao da amoénia pois a vazéo
foi suficiente para remover toda a amonia, mesmo a vazdo minima (2000 L min?),
independente da vazao da agua residuéria.

O aumento da vazao da agua residuaria interferiu na remoc¢ao da aménia pois
reduziu o tempo de contato do liqguido com o ar, reduzindo consequentemente a

remocgdo da amonia pelo arraste do ar. Quanto maior a vazao do liquido, menor o
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tempo de funcionamento da bomba, pois o volume foi constante (5 L), sendo
bombeado em menos tempo.

Na torre de air stripping utilizada por Santos (2011), foram testados vazdes de
20 e 40 L h't para verificar a influéncia da vazéo do liquido, com a mesma vazéo de
ar (1800 L h't). Com a vazédo de 20 L h'! foram necessérios 7 dias de funcionamento
do sistema para a retirada de 98% da amonia inicial, com a relagdo de 14 m?3 ar para
1 g de N-NHs retirado. Com a vazdo de 40 L h' foram necessérios 9 dias de
funcionamento do sistema para a retirada de 99% da amoénia inicial, com a relacédo de
18,9 m? ar para 1 g de N-NHs retirado. Concluiu que com a vazéo do lixiviado maior
(40 L h!) foram necessarios mais dias, e um consumo de ar maior, para a retirada da
amonia com eficiéncia semelhante ao ensaio anterior (20 L h1).

No gréafico de superficie da Figura 38, podemos verificar o significativo efeito
positivo do pH na remocé&o do N-NHs, e a pouca influéncia da vazéo do ar.

Q ar x pH

RS

Il - a0
-7
[ =56
=35
I - 16

Figura 38 — Gréfico de superficie de remocdo do N-NHsz em funcéo do pH e da vazéo do ar
Fonte: Autoria propria.
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Taki Filho (2015) fez ensaios para verificar a influéncia da vazao do ar e do
pH na remocéo do N-NH3 em uma torre de air stripping. Foi utilizado no experimento
uma vazao de ar de 25 a 45 L min1, e pH inicial de 9 a 13. Verificou que o pH exerceu
forte influéncia positiva na remocdo da amoénia, e que a vazdo de ar nao foi
significativa.

O grafico de superficie da figura 39 mostra claramente a forte efeito positivo

do pH na remocao do N-NHs, e o efeito negativo da vazdo da agua residuaria.
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Figura 39 — Gréfico de superficie de remocéo do N-NH;3; em funcéo da vazéo do pH e vazéo da
agua residuéaria

Fonte: Autoria propria.

Santos (2011), fez ensaios mantendo fixos a vazéo de ar (1800 L h'l) e a
vazdo do lixiviado (20 L h't) para verificar a influéncia do pH inicial. Com o pH inicial
de 8,8 obteve uma relacédo de 21,6 m® de ar para 1 g de N-NHz retirado, e com pH de

12,05 uma relacéo de 12,8 m3 de ar para 1 g de N-NHs retirado. Concluiu que com o
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aumento do pH a razdo de retirada da aménia por volume de ar € bem maior,

indicando a forte influéncia do pH na remocéao da amonia.

5.2.2 Variacgao do pH e da alcalinidade.

Neste experimento, de forma similar ao ocorrido no experimento do sistema
de micro-ondas, o pH também sofreu uma reducao em fungcéo da remocao do N-NHs,
e também a alcalinidade foi reduzida de forma significativa nos ensaios. Conforme
descrito anteriormente existe uma relagao entre a retirada do N-NHs, a reduc¢éo do pH
e da alcalinidade.

No tratamento de agua residudria proveniente de suinocultura foi investigada
por Bonmati e Flotast (2003), houve uma significativa queda do pH inicial ap6s 4 horas
de funcionamento da coluna de air stripping.

Hossaka (2008) realizou experimento utilizando lixiviado de aterro sanitario e
verificou uma relacao direta entre a remoc¢ao do N-NHs e a queda da alcalinidade.

Bastos (2011), testou o tratamento de lixiviado de aterro sanitario utilizando
air stripping. Foram realizados experimentos em regime de batelada, na temperatura
de 29 "C. Quando utilizado pH inicial de 12 foi observado uma reducéo para 10,5 apés
4 horas de ensaio.

Taki Filho (2015), verificou a varia¢do do pH e da alcalinidade total durante os
ensaios, e relata a forte correlacao entre a remocdo de N-NHs e o decréscimo da
alcalinidade. No experimento o pH inicial de 12,2 foi reduzido gradativamente em 24
horas de ensaio. Utilizando a vazéo de ar de 10 L min't o pH foi reduzido para 9,9 e
no ensaio com vazao de ar de 25 L min o pH foi reduzido para 9,3 aproximadamente.
A temperatura foi constante (25 °C).

O pH inicial apresentou uma pequena reducdo nos ensaios, conforme
representado na Figura 40.

A Figura 41 demonstra os valores da alcalinidade total. Pode-se observar uma
variacdo na alcalinidade inicial dos ensaios 5, 6 7 e 8, que podem ser atribuidos a
erros na diluicdo das amostras na analise. Houve uma reducéo da alcalinidade total
em todos os ensaios, que foi mais acentuada nos ensaios em que a remocao do N-
NHs foi maior (Tabela 17).
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Figura 40 — Gréfico de pH Inicial e Final em cada ensaio
Fonte: Autoria propria.
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Figura 41 — Gréafico de Alcalinidade Total Inicial e Final em cada ensaio
Fonte: Autoria propria.
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O grafico da Figura 42 descreve os valores iniciais e finais da alcalinidade
parcial. Pode-se observar a reducdo significativa da alcalinidade parcial inicial,
composta principalmente por hidroxidos e carbonatos (pH > 9,4), semelhante ao

ocorrido no sistema de micro-ondas.
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Figura 42 — Grafico de Alcalinidade Parcial Inicial e Final em cada ensaio
Fonte: Autoria prépria.

5.2.3 Variacdo da DQO total e DQO filtrada.

A DQO Total Inicial sofreu pequena reducdo comparada com a DQO final,
(Figura 43). Pode-se verificar uma reducdo maior quando comparado com a DQO
Inicial Filtrada, Figura 44, com a eliminacdo dos Solidos em Suspenséao Totais (SST),
da mesma forma como observado no experimento do sistema de micro-ondas. Péde-
se verificar que a remoc¢édo da amdnia afeta pouco na reducdo da DQO, e que a
eliminacao dos Solidos em Suspensao Totais (SST) tem maior relevancia.

Conforme citado anteriormente, Santos (2011,) observou uma reducéo de
57% na DQO total na remocéo do N-NHs de lixiviados de aterro sanitario por torre de
air stripping.

Ferraz (2010), relatou que no ensaio com vazdo de ar 3600 L hl, vazdo do
efluente 18 L h1, tempo de operacéo 4 dias, houve uma reducéo de 50 % na DQO do
lixiviado. Em outro ensaio, com vazao de ar 1600 L h, vazdo do efluente 18 L h'l e

tempo de operacéo 19 dias houve reducgéo de 41% na DQO.
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Figura 43 — Grafico da DQO Total Inicial e Final em cada ensaio
Fonte: Autoria propria.
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Figura 44 — Grafico da DQO Total Inicial e Filtrada Inicial em cada ensaio
Fonte: Autoria prépria.
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5.2.4 Influéncia do pH

Neste experimento, de forma parecida com o ocorrido no sistema de micro-
ondas, o pH também exerceu forte influéncia na remocdo do N-NHs, alcangando
eficiéncias acima de 80% na remoc¢ao da amdnia com pH 10,5 e eficiéncias superiores
com valores de pH 11,4. A maxima eficiéncia de remoc¢éao do N-NHs foi de 84,3% no
ensaio 5 com pH 11,4 e a menor eficiéncia de remogao do N-NHs foi de 27,7% no
ensaio 13 com pH 9.

O aumento do pH favoreceu a maior presenca de amoénia livre (NHs) em
relacdo a forma ionizada (NH4*), podendo ser volatilizada e removida pelo ar (von
SPERLING, 2005; METCALF e EDDY, 2003).

No tratamento por air stripping de agua residuaria proveniente de suinocultura
investigada por Bonmati e Flotast (2003), nos testes com o efluente bruto, mesmo
com a temperatura elevada (80°C), a remocao completa da amonia s6 foi possivel
com a elevacdo do pH para 11,5. Verificaram também que a elevacéo do pH de 7,5
para 9,5, e de 9,5 para 11,5 resultou em reducdo de aproximadamente 1 hora no
tempo para a maxima remocao da amoénia.

Gustin e Logar (2010) realizaram experimentos de air stripping com efluente
de dejetos de suinos proveniente de reator anaerdbio. Foram investigados o efeitos
da variaveis pH, temperatura e vazdo de ar no stripping da aménia. Relataram que
mantendo a temperatura (70°C) e vazdo de ar (razao ar/liquido 2500) constantes
obtiveram uma eficiéncia de 27,4 % utilizando efluente com pH 8,5 e uma eficiéncia
de 92,8 utilizando efluente com pH 10,5. Concluiram que a elevacdo do pH foi a
variavel mais significativa na remocao do N-NHs.

O efeito do pH na eficiéncia de remocado da amoénia por air stripping em
efluente de lixiviado de aterro foi relatado por Guo et al. (2010). Verificaram que a
elevacado do pH de 8 para 13 favoreceu a eficiéncia da remogéo do N-NHs chegando

ao maximo de 96,6%.

5.2.5 Influéncia da vazao de agua residuaria.

Ao contrario do pH, a vazdo de agua residuaria reduziu a remoc¢ao do N-NH3
a medida que foi incrementada. A maxima eficiéncia de remogé&o do N-NHsfoi de 84,3
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% no ensaio 5, com vazdo de Agua residuaria 0,6 L mint, e a menor eficiéncia de
remoc¢ao do N-NHz foi de 27,7% no ensaio 13, com vazao de agua residuaria 0,75 L
min. Esta influéncia p6de ser melhor observada nos ensaios 11 e 12, que foram
realizados com valores de pH e vazao de ar iguais, e com vazdes de agua residuaria
0,5L min'te 1,0 L mint, resultando em remocéo de 82,9% e 63,1% respectivamente.

O aumento da vazdo de &gua residudria resultou em menos remocdo da
amoénia, pois reduziu o tempo de contato do liguido com o ar, diminuindo
consequentemente a remocao da amoénia pelo arraste do ar.

Ferraz (2010), realizou experimentos com lixiviado de aterro sanitario e
investigou a influéncia da vazéo de agua residuéria na remocéo do N-NHs. A alteracao
da vazéo de agua residuaria ndo resultou em mudanca significativa da eficiéncia de

remocao ao final dos ensaios.

5.2.6 Recuperacao do nitrogénio amoniacal.

Foi utilizado solucéo de &cido sulfurico 0,1 M para recuperagdo do N-NHs na
forma de sulfato de aménio. A solucdo, armazenada em reservatoério, foi bombeada e
distribuida por chuveiro de lavagem de gases, (Figura 15). O contato dos gases de
arraste da aménia com a solucdo de &cido sulfarico foi realizado por contracorrente, a
solucdo de acido sulfurico desceu por gravidade pela coluna, e os gases do arraste
da amonia foram soprados em sentido contrario. As andlises demonstraram valores
de eficiéncia de recuperacao de N-NHs entre 30,2% no ensaio 13 e 55% no ensaio 6.

No experimento realizado por O'Brien et. al. (1984) foi utilizado solugdo de
acido sulftrico 14% (massa), obteve eficiéncia proximo de 99%.

No tratamento de agua residuaria proveniente de suinocultura investigada por
Bonmati e Flotast (2003) a amonia removida foi recuperada em um lavador de gases
composto por dois frascos com solucao forte de acido sulfarico e alcancou eficiéncia
maxima entre 84% e 94%.

Ferraz (2010) utilizou como lavador de gases dois frascos de 6 L, contendo 4
L de solucéo de &cido sulfarico 0,4 mol L. A eficiéncia de recuperacdo da amonia foi
proxima de 100%.

Santos (2011) utilizou para recuperacdo da amonia lavador de gases

composto por 3 frascos lavadores contendo 2,5 L de solucdo de acido fosférico, com
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concentracdes de 0,12 e de 0,24 mol L. Foi verificado uma alta eficiéncia na
recuperacado, proximo a 100%.

Para a recuperacédo da amonia, Taki Filho (2015) utilizou um lavador de gases
composto por uma solucéo de acido sulfarico 0,2 M contida em um frasco, e obteve
eficiéncia proximo a 100%.

Os gases provenientes do arraste quando em contato com a solucdo de 4cido
sulfurico proporcionam a reacdo de formacdo de sulfato de amdnia, podendo ser

reutilizado para outros fins.

A Figura 45 ilustra a eficiéncia de recuperacdo de N-NH3 em cada ensaio.
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Figura 45 — Gréfico da Eficiéncia de recuperacdo de N-NH; em cada ensaio
Fonte: Autoria propria.

A méaxima eficiéncia de recuperacdo da amobnia, obtida nos ensaios pelo
lavador de gases neste experimento, foi de 55% no ensaio 6.
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6 CONCLUSOES

Sistema de micro-ondas

O experimento do sistema de micro-ondas se mostrou promissor na remoc¢ao
da amonia de efluente de curtume.

O pH e a vazao de ar influenciaram de forma positiva a eficiéncia de remocao
da amonia.

A poténcia de irradiagdo néo foi significativa, podendo ser reduzida visando
diminuir o consumo da energia.

A maxima eficiéncia de remocdo de amoénia foi de 94,9% com poténcia de
irradiacdo 80%, vazéo de ar 1,5 L min, pH 12 e concentragéo do efluente 60%.

O lavador de gases com solucdo de &cido sulfarico 0,2 M do sistema de
micro-ondas foi eficiente na recuperacdo da amoénia (sulfato de amoénia), com

eficiéncias préximo de 100%.

Torre de air stripping

O experimento da torre de air stripping se mostrou eficaz e viavel como
ferramenta para remocéo da amonia de efluente de curtume.

Nas condi¢gbes experimentais testadas a influéncia do pH foi significativa na
remocao da aménia

A maxima eficiéncia de remoc¢édo de amoénia foi de 84,3% com vazao de ar
2400 L mint, vazao de efluente 0,6 L mint e pH 11,4.

O lavador de gases com solucdo de acido sulfarico 0,1 M da torre de air
stripping teve eficiéncia maxima de 55% na recuperacdo da amdnia para reuso,

devendo ser objeto de estudo para futuros trabalhos.
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7 SUGESTOES

Avaliar no sistema de micro-ondas o consumo energético e verificar a
viabilidade financeira da recuperacdo da amobnia, em comparacdo com outras
tecnologias de aquecimento do efluente.

Experimentar, no sistema de micro-ondas, o air-stripping de aménia em
sistema continuo de alimentacéo de efluente, possibilitando a alteracéo das condi¢des
operacionais da vazao do efluente.

Investigar a remocdo da amonia em sistema de micro-ondas alterando a
variavel poténcia de irradiacdo em faixas de poténcia menores as utilizadas neste
experimento, verificando a viabilidade na redu¢cdo do consumo energeético.

Realizar experimentos alterando a variavel vazao de ar em faixas menores as
utilizadas na torre de air stripping, buscando a reducdo no consumo energético e
aumento na eficiéncia de recuperacao de amonia no lavador de gases.

Investigar a utilizacdo de aquecimento do efluente na torre de air stripping
como variavel independente (temperatura do efluente) visando o aumento na
eficiéncia de remocéao e de recuperacao da amonia.

Realizar experimentos na torre de air stripping alterando a composicédo da
mistura do efluente 2 (banho 1 e banho 2, 50% de cada), alterando consequentemente
o pH e nitrogénio total do efluente inicial. Testar a eficiéncia de remocdo e de
recuperacéo da amonia.

Testar outros modelos de lavadores de gases na torre de air stripping visando

aumento na eficiéncia de remocéo.
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APENDICES

Apéndice A — Tabela resumo das analises do sistema de micro-ondas.

Ensaio Variaveis N-NH; Alc.Parcial Alc. Total (mg pH Condutividade DQOt DQOs Temperatura
(mg N-NHzL™?) (mg CaCOsL) CaCOsL?) (uScm™) (mg O,LY) (mg O,L?) (°C)
X1 | Xz Xz | Xy Inicial Final Inicial Final | Inicial Final Inicial | Final Inicial Final Inicial | Final Inicial | Final Inicial | Final
1 -1 -1 -1 -1 2120,1 1712,3 1269 0 3684 1979 9,01 8,36 23,9 23,5 6736 6516 5588 5442 22,5 47
2 1 -1 -1 -1 2151,4 1730,6 720 0 3958 1857 8,99 8,32 23,9 23,4 6540 7077 5588 4734 25,2 46
3 -1 1 -1 -1 2009,3 1533,6 1228 0 3704 1573 8,99 8,07 23,8 23,6 6321 6028 5540 5125 26,8 37,8
4 1 1 -1 -1 2080,3 1530,8 873 0 3704 1613 9,04 7,96 23,5 23,5 6199 6516 5100 4783 26,7 39
5 -1 -1 1 -1 2000,8 495,3 6800 1015 17458 5227 11,02 9,99 40,6 41,3 6784 6125 5076 5100 25 45
6 1 -1 1 -1 2006,5 602,2 5582 609 14210 4263 11,05 10,24 43,6 44,4 16768 | 16597 | 12692 | 14205 27,3 45,1
7 -1 1 1 -1 2051,9 182,9 3552 406 10657 4263 11,08 9,87 44 45 15548 | 16036 | 13400 | 13790 28,1 37,1
8 1 1 1 -1 1961,0 1140 12992 2436 18371 9135 11,18 | 10,89 40,2 41 6687 15572 | 5808 13570 27,5 38,9
9 -1 -1 -1 1 4263,0 3089,8 1969 0 6618 2334 9,07 8,4 41,6 44,4 15864 | 16535 | 12446 | 13850 26,1 44
10 1 -1 -1 1 4197,6 31714 2679 0 6212 2334 9 8,2 41,7 41 13545 | 13057 | 14338 | 11958 27,5 45,5
11 -1 1 -1 1 4211,8 3191,1 2710 0 6333 1928 9,01 8,13 40 40,9 15253 | 15009 | 12629 | 12812 28 39,9
12 1 1 -1 1 4052,7 2943,4 3065 0 6526 2458 9,03 8,25 41,4 42,3 15192 | 16169 | 10982 | 12934 28 39
13 -1 -1 1 1 4157,8 686,6 11920 1015 17305 5785 10,99 | 10,05 36,9 37,4 13667 | 13972 | 10311 | 10921 25 43
14 1 -1 1 1 4012,9 773,9 12230 1015 17255 6090 11,08 | 10,14 36,7 37 14582 | 12507 | 12446 | 10494 25 45
15 -1 1 1 1 3993,0 230,7 12941 1268 17762 6150 11,02 9,79 30,9 31,7 13545 | 14582 | 11043 | 11958 26,2 37
16 1 1 1 1 4106,7 236,4 12839 761 17255 4314 11 9,73 36,5 37 12385 | 12568 | 10249 | 10982 26,5 40
17 -2 0 0 0 3046,6 1291,6 7612 812 10550 3613 10,01 9,19 30,4 30,4 9701 9854 7901 8115 24 38
18 2 0 0 0 3094,9 816,1 7511 0 11368 3491 10,01 | 9,06 30,2 43,6 10464 | 9610 8145 7810 24,2 40
19 0 -2 0 0 3012,5 2420,0 7470 5521 11205 8932 10,01 9,86 30,3 41,1 9823 10037 | 8786 7931 25 62
20 0 2 0 0 3015,4 821,7 7511 0 11165 2436 10,04 8,83 30,1 30,6 10800 | 9762 7932 8267 24 33,9
21 0 0 -2 0 3237,0 3165,8 0 0 2030 1603 8 7,37 29,3 28,4 6193 6284 5125 5491 24,2 40
22 0 0 2 0 3063,7 160,4 10657 3045 14920 4210 12,03 11,3 31,2 32,1 9701 9854 7901 8115 24 40
23 0 0 0 -2 920,8 160,4 2395 0 3694 1542 10,01 9,09 12,3 12,5 4185 3844 3258 3124 22,5 38,9
24 0 0 0 2 5109,9 1536,4 12180 761 17255 4567 10,01 9,15 45,2 45,3 19647 | 20074 | 17572 | 15253 | 22,05 39,5
25 0 0 0 0 3254,1 768,2 9896 761 13956 4161 10,01 9,05 30,5 30,2 10464 | 10434 | 8298 8237 24,5 41,5
26 0 0 0 0 3285,4 652,8 9591 0 14362 4060 10,07 9,05 29,4 30,4 9823 10403 | 8664 9000 24,5 42
27 0 0 0 0 3097,8 810,4 9033 0 13550 3958 10,05 9,07 30,1 30,2 10007 | 10312 | 8237 7840 24 41
28 0 0 0 0 3046,6 824,5 9388 0 13448 4313 10,01 9,06 29,6 29,8 9701 9244 8481 8054 25 40,5
29 0 0 0 0 3160,3 700,7 9388 0 14210 4110 10,02 9,06 30,3 30,6 10007 9701 7962 8542 25,5 41,7
30 0 0 0 0 3032,4 709,1 9541 0 14159 3654 10,07 9,09 30,1 29,9 9823 9335 7779 7657 26,5 41
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Ensaio Variaveis N-NHs Alc. Parcial Alc. Total pH Condutividade DQOt DQOs Temp.
(mg N-NH3zLY) | (mg CaCOs3L) | (mg CaCOsL™Y) (uS cm?) (mg O2L Y (mg O2LY) (°C)
X1 X2 X3 Inicial Final | Inicial | Final | Inicial | Final | Inicial | Final Inicial | Final Inicial | Final Inicial Final Inic. F.
1 -1 -1 -1 2188 1077 2970 0 7816 4740 9,61 9,37 22,91 22,05 25916 24407 21974 19769 30
2 1 -1 -1 2120 1012 2111 0 7613 4984 9,6 9,36 21,9 22,02 26274 25123 22094 20349 31
3 -1 1 -1 2157 1120 2456 426 6100 5177 9,61 9,44 21,41 21,7 26035 24375 21736 19743 30
4 1 1 -1 2086 1049 2517 0 7511 4862 9,6 9,48 22,42 22,19 25557 24001 22810 19440 30
5 -1 -1 1 2103 330 7308 1705 31465 7227 11,42 11,16 22,38 22,57 25916 25622 21736 20754 31
6 1 -1 1 2072 352 7511 2030 29638 7592 11,39 11,14 22,34 22,47 26035 24998 21497 20248 31
7 -1 1 1 2069 350 7552 1827 24563 7552 11,4 10,98 22,4 22,52 25995 25372 22333 21551 29
8 1 1 1 2095 401 7876 2598 22249 7511 11,4 11,24 22,48 22,58 25746 25497 23169 21056 30
9 -1,682 0 0 2154 637 6496 1827 11612 6537 10,5 10,21 22,79 22,48 26035 25123 22094 20425 30
10 1,682 0 0 1989 415 6455 1624 11774 6049 10,5 10,29 22,77 22,43 25871 24998 21974 20248 30
11 0 -1,682 0 2080 355 6374 1096 11571 5684 10,5 10,29 22,75 22,51 26155 25871 21736 20955 31
12 0 1,682 0 2078 767 6861 1949 11693 7146 10,5 10,35 22,95 22,83 26155 25123 22213 20542 31
13 0 0 -1,682 2072 1498 639 0 5684 4872 9,01 8,87 23,8 22,49 26120 25996 22572 21133 31
14 0 0 1,682 2160 480 8932 3816 18067 853 12,08 12,07 22,14 22,41 25621 25497 23646 21652 31
15 0 0 0 2060 625 7308 2030 12667 7470 10,5 10,11 22,94 22,89 26871 25622 22691 21008 30
16 0 0 0 2095 600 6902 1827 12464 7105 10,48 10,26 21,55 21,44 25746 25622 23408 20753 31
17 0 0 0 2078 523 7105 1624 12383 7064 10,49 10,26 21,86 22,33 26513 26370 22810 21258 31
18 0 0 0 2092 546 7146 1989 12464 7633 10,49 10,36 22,25 22,23 26155 26120 21631 21157 30
19 0 0 0 1970 568 7064 2030 12383 7592 10,5 10,28 22,2 22,46 26120 26495 22754 21460 29
20 0 0 0 2024 659 6902 2274 12018 7714 10,5 10,31 22,17 22,15 26369 25017 23003 20013 31




