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RESUMO

POHLMANN, Paulo Henrique Mazieiro. Remocao Fisico-quimica de nitrogénio: Air
Stripping da amdnia em agua residuaria sintética. 2013. 83p. Trabalho de Concluséo de
Curso — Universidade Tecnolégica Federal do Parana, Londrina, 2013.

Os efeitos da vazéo de ar (Qar) e do pH sobre a remocao de N-NH3 pelo processo de
air stripping foram investigados em torre de stripping recheada, alimentada com agua
residudria sintética com concentraco inicial de N-amoniacal de 4642 +/- 188 mgN.L™,
operada em regime de batelada e em contracorrente. A temperatura foi mantida em 20
°C por sistema de homogeneizacdo composto por banho ultratermostatizado e trocador
de calor. As vazbes de recirculacdo (Qr) utilizadas foram de 3,75 e 2,2 Lpm. Foi
adotado tempo de ciclo (TC) de 24h, sendo realizada coleta de amostra com 12 horas
de tratamento. O procedimento experimental foi subdividido em quatro fases
sequenciais, totalizando 18 ensaios: Fase | — Testes preliminares (2 ensaios); Fase Il —

Planejamento Experimental (11 ensaios); Fase Il — Validagdo dos Modelos
Matematicos (4 ensaios); Fase IV — Recuperacdo da amdnia volatilizada (1 ensaio). As
condi¢cbes operacionais das Fases I, Il e IV foram determinadas com base na Fase I

do procedimento experimental. Os valores das varidveis independentes na Fase |l
foram estabelecidos pelo planejamento estatistico Delineamento Composto Central
Rotacional (DCCR) e permaneceram na faixa de 8,8 a 31,2 Lpm para a Qar e de 10,6 a
13,4 para o pH. Foram gerados modelos matematicos, superficies de resposta e curvas
de contorno para as variaveis resposta N-NH3.12h (%) e N-NH3.24h (%), submetidos ao
teste de Analise de Variancia (ANOVA) ao nivel de significancia de 1%. Verificou-se
gue a elevacado da Qar e do pH promove o aumento da eficiéncia de remocéo de N-NH3
pelo processo de air stripping. Eficiéncias superiores a 90% podem ser alcan¢cadas com
condi¢cbes operacionais superiores a 20 Lpm para a Qar e de 13,0 para o pH. A solucdo
de recuperacao de acido borico mostrou-se altamente eficiente na recuperacado do N-
NH3 volatilizado, alcancando eficiéncia de 95,06%. Neste ensaio, realizado com Qar de
28 Lpm, pH 13,0, Qr de 2,2 Lpm e temperatura de 20 °C, 96,77% do N-amoniacal inicial
foi removido da agua residuaria.

Palavras-chave: Air Stripping, Amonia Stripping, Delineamento Composto Central
Rotacional, Agua Residuéria Sintética;



ABSTRACT

POHLMANN, Paulo Henrique Mazieiro. Physical-chemistry nitrogen removal: Air
Stripping of ammonia in synthetic wastewater. 2013. 83p. Trabalho de Concluséo de
Curso — Universidade Tecnolégica Federal do Parana, Londrina, 2013.

The effects of air flow (Qair) and pH on the removal of N-NH3 by air stripping process
were investigated in packed stripping tower, fed with synthetic wastewater with initial
concentration of N-ammoniacal of 4642 +/- 188 mgN.L™, operated under fed-batch and
countercurrent. The temperature was maintained at 20 °C by homogenization system
composed of ultrathermostatic bath and heat exchanger. The recirculation flow (Qr)
used were 3.75 and 2.2 Lpm. It was adopted a cycle time (CT) of 24 hours, and the
samples collected were under 12 hours of treatment. The experimental procedure was
divided into four sequential phases, totaling 18 trials: Phase | - Preliminary tests (2
trials); Phase Il - Planning Experimental (11 trials); Phase Il - Validation of Mathematical
Models (4 trials); Phase IV - Recovery of volatilized ammonia (1 trial). The operational
conditions of Phases I, lll and IV were determined based on Phase I, of the
experimental procedure. The values of the independent variables in Phase Il were
established by the statistical planning Central Composite Rotational Design (CCRD) and
remained in the range of 8.8 to 31.2 Lpm for Qair and 10.6 to 13.4 for pH. The
mathematical models generated were response surfaces and contour curves for the
response variables N-NHz.12h (%) and N-NH3.24h (%) tested using the Analysis of
Variance (ANOVA) at a significance level of 1%. It was found that the raise of the Qair
and the pH promotes an increase on the removal efficiency of N-NHj3 by the air stripping
process. Efficiencies above 90% can be achieved with operational conditions higher
than 20 Lpm for the Qair and 13.0 for the pH. It was verified that the recovery solution of
boric acid presented high efficiency in recovering the volatilized N-NHjz, reaching
efficiency of 95.06%. In this assay, conducted with Qair of 28 Lpm, pH 13.0, 2.2 Lpm of
Qr and temperature of 20 °C, 96.77% of the initial N-ammoniacal was removed from the
wastewater.

Keywords: Air Stripping, Ammonia Stripping, Central Composite Rotatable Design,
Synthetic Wastewater;
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1 INTRODUCAO

Promover o acesso universal a agua potavel € um dos maiores desafios
enfrentados pela comunidade internacional no século XXI. Para supera-lo é necessario
solucionar problemas como sistemas de distribuicdo ineficientes, gestdo inadequada,
desperdicios, bem como, a poluicdo dos corpos hidricos, que limita os pontos de
captacdo de agua e dificulta o atendimento dos padrdes de potabilidade.

O tratamento adequado dos efluentes para o atendimento dos padrbes de
lancamento nos corpos hidricos, definidos pelas resolucdes CONAMA n° 357/2005 e n°
430/2011, representa uma importante medida na solucdo dos problemas relacionados a
poluicdo e escassez dos recursos hidricos. Neste contexto, 0 emprego da remocao
biolégica da matéria organica e de nutrientes tornou-se uma importante alternativa.

O nitrogénio é tradicionalmente removido das aguas residuarias pelos processos
biolégicos subsequentes de nitrificacdo e desnitrificacdo. Contudo, diversos
pesquisadores, dentre os quais Anthonisen et al. (1976), Kim et al. (2008), Hasen et al.
(1998), Li e Zhao (1999), relatam que elevadas concentracdes de nitrogénio amoniacal
e elevados valores de pH podem tornar-se inibidores em sistemas biol6gicos de
tratamento, particularmente na etapa de nitrificacéo.

A remocao de nitrogénio por processos fisico-quimicos, como a remocéo de
nitrogénio amoniacal por air stripping, tem sido utilizada como alternativa aos
tratamentos bioldgicos ou como etapa precedente a estes sistemas. No segundo caso,
o pré-tratamento tem como finalidade reduzir a toxicidade aos microrganismos e,
consequentemente, melhorar a tratabilidade biolégica dos efluentes (GOTVAJN et al.,
2009, p. 1450; KARGI; PAMUKOGLU, 2004, p. 286).

Neste contexto, o tratamento por air stripping de lixiviados de aterro sanitario,
efluentes de curtume e de outros processos industriais destaca-se como a principal
aplicabilidade do air stripping. Os efluentes acima referidos sdo caracterizados pela
variabilidade na composicdo quimica, alta toxidade aos ecossistemas e elevada
geracdo, que é impulsionada pelo crescimento industrial, populacional e pelos padrdes

de consumo.
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O processo de air stripping envolve a transferéncia de substancias volateis
presentes na fase liquida (agua residuaria) para a fase gasosa (gas de arraste)
(KAWAMURA, 2000, p. 549). A eficiéncia da remocdo estad diretamente ligada a
solubilidade do contaminante nas fases liquida e gasosa, a temperatura do meio, a
vazao do gas de extracdo e a area de contato entre as duas fases (METCALF; EDDY,
2003, p. 1163). Além disso, a concentracao de nitrogénio amoniacal da agua residuéaria
e a configuracdo do reator sédo fatores com significativa influéncia sobre a eficiéncia do
processo (CHEUNG et al., 1997, p. 219).

A liberacdo da amonia volatilizada para a atmosfera representa uma das
principais limitacbes do emprego desta tecnologia e uma importante fonte de
preocupacdo. A emissdo deve ser evitada, ja que a solucdo da poluicdo dos corpos
hidricos ndo deve resultar em uma nova problemética: a poluicdo atmosférica, que, em
geral, apresenta maior gravidade e dificuldade de controle.

A legislagéo brasileira, por meio das resolugbes CONAMA n° 03/1990 e n°
05/1989, ndo prevé padrdes primarios e secundarios de qualidade do ar no que se
refere a aménia. Os padrbes de emissao, definidos pelas resolucgdes CONAMA n°
08/1990, n° 382/2006 e n° 436/2011, estabelecem limites de emissdo de amolnia
apenas para os processos industriais de refinarias de petréleo e da producédo de
fertilizantes, acido fosforico, acido sulfarico e &cido nitrico. A inexisténcia de legislacdo
especifica, de parametros de qualidade do ar e de emissédo para a amobnia e 0s graves
impactos ao meio ambiente corroboram com a necessidade de promover a recuperacao
da amonia volatilizada.

A visualizacdo do processo de air stripping da amonia como uma alternativa para
o tratamento de aguas residuarias cujo emprego de vias bioldgicas € dificultada, seja
pela elevada toxicidade aos microrganismos ou pela baixa biodegradabilidade do
efluente, desperta o interesse em avaliar os efeitos do pH e da vazdo de ar sobre a
eficiéncia do processo. O desenvolvimento desta pesquisa pode contribuir para a
reducdo dos impactos ambientais nos corpos receptores e na atmosfera, bem como,

para o desenvolvimento de novas tecnologias.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Avaliar, por meio de metodologia de Delineamento Composto Central Rotacional
(DCCR), a influéncia da vazéo de ar e do pH inicial no arraste do nitrogénio amoniacal,
em uma torre de stripping, em escala de bancada, alimentada com agua residuaria

sintética.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

- Construir torre de stripping recheada, operada em batelada, com recirculacdo de agua

residuaria;

- Determinar as condi¢cGes operacionais (pH e vazao de ar) que maximizem a remocao

do nitrogénio amoniacal na torre de stripping;

- Avaliar o desempenho do sistema e o potencial de recuperagédo da amonia, buscando

evitar a liberacdo para a atmosfera;
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3 REVISAO DE LITERATURA

3.1 NITROGENIO AMONIACAL NO MEIO AMBIENTE

A amodnia é um composto intermediario no ciclo do nitrogénio global e é essencial
para diversos processos biolégicos. Consequentemente, este componente é
encontrado em baixas concentragbes no meio ambiente e, quando em elevadas
concentragdes, € proveniente das atividades antropicas (RONEY et al., 2004, p. 123).

A amonia é responsavel por uma série de problemas ambientais, dentre os quais
a degradacdo da qualidade do ar, a geracdo de odores, alteracbes climaticas, a
acidificacao do solo, a eutrofizacdo dos corpos hidricos, entre outros. O desafio atual é
otimizar o uso do nitrogénio para garantir a qualidade de vida sem, no entanto,
comprometer a salde humana e gerar impactos ambientais (ANEJA et al., 2009, p.
4238).

Diversas atividades antrépicas e processos naturais foram identificados como
fontes de emissdo de amoénia. Destacam-se a fabricacéo e aplicacdo de fertilizantes,
gueima de combustiveis fésseis e biomassa, vazamentos durante a sintese comercial,
manejo e gestdo de animais e seus residuos, esgotos e outros efluentes liquidos,
erupcbes vulcanicas e a decomposicdo da matéria organica (USEPA, 1995, p. 1;
RONEY et al., 2004, p. 126).

3.1.1 REACOES EM AMBIENTES AQUATICOS

O nitrogénio sofre inUmeras alteracdes na biosfera como consequéncia de
diversos processos bioquimicos. Em meio aquatico, este nutriente pode ser encontrado
como nitrogénio molecular (N3), nitrogénio organico, amoénia livre (NHz), ion amdnio
(NH4"), ion nitrito (NO2) e ion nitrato (NOz) (MOTA; von SPERLING, 2009, p. 27).

A amobnia atua como o componente central do ciclo do nitrogénio (von

SPERLING, 2005a, p. 36) e representa uma das principais fontes de nitrogénio para os
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produtores primarios, juntamente com o nitrato (ESTEVES, 1999, p. 204). Nos meios
aquéticos e no solo as diferentes formas de nitrogénio sdo metabolizadas pelos
processos de amonificacdo, assimilacdo, nitrificacdo e desnitrificacdo (MAIER et al.,
2009, p. 182).

A amodnia é produzida nos corpos hidricos pelo processo de amonificacdo, que
consiste na decomposicdo aerébia ou anaerdbia da porcdo nitrogenada da matéria
organica por microrganismos heterotroficos (ESTEVES, 1999, p. 204). Como exemplo,
destaca-se a degradacdo da ureia pela enzima extracelular urease, conforme a
equacao 1 (MAIER et al., 2009, p. 304):

(NH,)2CO + H0 = 2NH3 + CO Equacdo 1

A nitrificacdo corresponde a oxidacao bioldégica da amodnia para nitrato com a
formagéo do nitrito como produto intermediario. Os microrganismos envolvidos séo
quimioautotroficas dos géneros Nitrosomonas e Nitrobacter, os quais realizam o
processo em duas etapas sequenciais: a nitritacdo e a nitratacdo (SEDLAK, 1991, p. 7).
Os microrganismos nitrificantes sdo gram-negativos, autotréficos, pois tém como fonte
de carbono o CO, presente no ambiente, e utilizam o oxigénio como aceptor final de
elétrons no processo de respiracéo celular (PELCZAR et al., 1996, p. 323).

A conversdo do nitrogénio amoniacal a nitrito, realizada pelas bactérias do
género Nitrossomonas, ocorre conforme a equagdo 2 (MAIER et al., 2009, p. 305). A
variacdo negativa da energia livre de Gibbs (AG) indica que a reacdo, em condi¢Oes de
temperatura e pressdo constantes, ocorre de forma espontanea (ATKINS; JONES,
2006, p. 315; BROWN; HOLME, 2009, p. 395).

NH;" + 1,50, > NO; + 2H" + H,0 AG = - 267,5 kj/kmol Equacédo 2

A oxidacao do nitrito a nitrato, conforme a equacéo 3, € efetuada pelas bactérias
do género Nitrobacter (MAIER et al., 2009, p. 305).

NO,; + 0,50, 2 NO3 AG = - 86,96 kj/mol Equacéao 3



18

A desnitrificacdo corresponde a conversao biologica do nitrato para formas mais
reduzidas tais como: Nz, N,O e NO. O processo é realizado por uma variedade de
microrganismos heterotroficos facultativos que podem utilizar o nitrato em vez de
oxigénio como aceptor final de elétrons (SEDLAK, 1991, p. 18). A reducao do nitrato
ocorre por uma sequéncia especifica de reacdes, nas quais sdo formados diversos
produtos intermediarios, conforme ilustrado abaixo (ATLAS et al.,, 1998, p. 423;
PELCZAR et al., 1996, p. 323):

2NO3 2 2NO, 2 2NO 2 N,O 2> N, Equa(;éo 4

A reacdo estequiométrica para a desnitrificacdo depende da matéria carbonacea
envolvida. Para o metanol, a reacdo é expressa conforme a equacao 5 (SEDLAK, 1991,
p.18):

6NO3 + 5CH30H - 3N; + 5CO; + 7H,0 + 60H" Equacao 5

3.1.2 REACOES NA ATMOSFERA

O nitrogénio gasoso (N;) corresponde a 99% do nitrogénio presente na
atmosfera e grande parte do 1% restante é composto pelo 6xido nitroso (N,O). As
demais espécies nitrogenadas sdo encontradas em concentracbes extremamente
pequenas quando em condi¢des naturais (WALLACE; HOBBS, 2006, p. 182).

Concentracbes elevadas de amobnia sdo encontradas exclusivamente nas
proximidades da superficie e das fontes de emissdo. Enquanto a concentracdo de
fundo permanece em condi¢des inferiores a 50 ppt (0,035 mg.m3), nos ambientes
poluidos a concentracéo pode atingir valores de 57 ppb (39,90 mg.m™) e até mesmo de
360 ppb (252 mg.m™) em casos extremos (KRUPA, 2003, p. 212). Segundo Biswas et
al. (2008, p. 7783), concentracbes de amonia livre em torno de 50 mg.m™ s&o
indicativos de uma atmosfera altamente poluida.

A amonia desempenha um papel crucial na dindmica da quimica atmosférica
(WALLACE; HOBBS, 2006, p. 182). Esta espécie nitrogenada € responsavel pela
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neutralizacdo dos &cidos presentes na atmosfera, tais como H,SO,4 HCl e HNOs3,
geralmente de origem antropica, resultando na formacdo de sais que atuam como
aerossois (RONEY et al., 2004, p.126).

As reacOes de neutralizacdo dos acidos pela aménia na atmosfera ocorrem
conforme as equacodes 6, 7 e 8 (HARRISON, 1999, p. 59).

NH3 + HCI ¥ NH,Cl Equacao 6
NH3; + HNO3 = NH4NO3 Equagéo 7
NH3 + H,SO4 2 (NH4)2SO4 Equagéo 8

As principais formas de remocao dos aerossoéis atmosféricos sdo a deposicado
Uumida e seca (WALLACE; HOBBS, 2006, p. 164; RONEY et al., 2004, p. 126). Devido
as reacOes de neutralizacdo, espera-se que a amdnia tenha um tempo de residéncia
relativamente curto de 5 a 10 dias (USEPA, 1989, p. 1-1).

3.2 EQUILIBRIO QUIMICO DA AMONIA

A amolnia pode apresentar-se nas aguas residudrias tanto na forma ionizada
(NH,") quanto na forma livre (NH3) (von SPERLING, 2005b, p. 256). Contudo, somente
a forma néo ionizada do nitrogénio amoniacal pode ser removida pelo ar, pois é gasosa
e pode ser volatilizada. A forma ionizada desses compostos esta totalmente soluvel e
nao pode ser removida por arraste com ar (METCALF; EDDY, 2003, p. 1163).

O equilibrio quimico da aménia em solucdo aquosa € definido pela equacao 9
(COTTON et al., 1995, p. 403; SHRIVER; ATKINS, 2008, p. 383).

NH3z + H,O 5 NHg" + OH Equacéo 9
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De acordo com von Sperling (2005a, p. 99) o equilibrio quimico da ambnia na

agua depende da temperatura e do pH, conforme apresentado na equacéo 10.

NHy . 100 .
272992 Equacao 10

- =
NH, +NH; 4 1g{ﬂ’ﬂgﬂlg+(—1‘+z?a,zu) —pH

onde: T € a temperatura do meio em °C;

pH é o potencial hidrogeniénico do meio (adimensional);

Com a elevagéo do pH, o equilibrio quimico da reacdo (equacado 9) se desloca
para a esquerda, favorecendo a maior presenca de amonia livre. Com pH em torno da
neutralidade, praticamente toda a amonia se encontra na forma ionizada. Em condi¢des
de pH préoximo de 9,5 a proporcao é de 50% e com pH acima de 11, praticamente toda
a amoOnia esta na forma livre (von SPERLING, 2005a, p. 322).

A Tabela 1 apresenta a distribuicdo percentual do nitrogénio amoniacal entre as

formas livre e ionizada conforme o pH e a temperatura.

Tabela 1 - Distribuic&o do nitrogénio amoniacal entre as formas livre e ionizada

H T=15°C T=20°C T=25 °C
P % NH, % NH," % NHj % NH," % NH, % NH,"
6,5 0,09 99,91 0,13 99,87 0,18 99,82
7 0,27 99,73 0,40 99,60 0,57 99,43
7,5 0,86 99,14 1,24 98,76 1,77 98,23
8 2,67 97,33 3,82 96,18 5,38 94,62
8,5 7,97 92,03 11,16 88,84 15,25 84,75
9 21,50 78,5 28,43 71,57 36,27 63,73
9,5 46,41 53,59 55,68 44,32 64,28 35,72

Fonte: von Sperling (2005a, p. 99).

A Figura 1 foi desenvolvida por Souto (2009, p. 157) e ilustra a propor¢cao entre
as formas de amodnia em funcédo do pH do meio. A temperatura foi mantida constante
em 25 °C.
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Figura 1 - Proporcéo entre amdnia livre e o ion amdnio em funcéo do pH
Fonte: Souto (2009, p. 157).

3.3 AIR STRIPPING DA AMONIA

O air stripping € um processo de transferéncia de massa pelo qual um liquido,
em geral 4gua residuéria, € mantido contato com um gas de arraste, no caso o ar, de
modo que algumas substancias volateis indesejaveis presentes na fase liquida, como a
amoOnia, sejam carregadas pela fase gasosa. Este processo ocorre em virtude da
diferenca de concentracdo da substancia volatil nas duas fases do sistema (METCALF,;
EDDY, 2003, p. 1163).

Portanto, a remogao de componentes volateis dissolvidos envolve o contato entre
o liquido com contaminante e o gas de arraste sem contaminante. O componente em
interesse, removido pelo processo, é eliminado da fase liquida e incorporada na fase
gasosa satisfazendo a Lei de Henry, conforme a equacéao 11 (METCALF; EDDY, 2003,
p. 1163; USEPA, 1986, p. 5-3).
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pg =5 Xg Equagao 11

onde: pg é a fracdo molar do gas no ar;
H é a constante de Henry (atm);
Pt é a pressdo total, geralmente 1 atm;

Xg €é a fracdo molar do gas na agua;

Sabendo-se que a fracdo molar do gas corresponde a pressao parcial do gas,

temos que a Equacéo 12 pode ser apresentada na forma da equacao 12.
Pg=H - Xg Equacéo 12

onde: Pg é a pressao parcial do gas, em atm;
H é a constante de Henry, em atm;

Xg €é a fracdo molar do gas na agua;

Na literatura, no que tange a solubilidade de gases na agua e em &gua

residudrias, a Lei de Henry é apresentada conforme a equacéo 13.

Cg ~
~2 - H Equacao 13
Cs quag
onde: Cg é a concentracéo do constituinte na fase gasosa (mg.L™ ou ug.m™);

Cs é a concentracéo de saturacéo do constituinte no liquido (mg.L™ ou ug.m™);

H é a constante de Henry (admensional);

A aeracdo no processo de tratamento promove o estabelecimento da condi¢ao
de equilibrio entre a concentracdo dos constituintes nas fases liquida e gasosa. Este
equilibrio € definido como concentragdo de saturacdo e segue a Lei de Henry. A forca
motriz para a transferéncia de massa no sistema gés-liquido é a diferenca entre a
condicao atual do sistema e a condi¢cao de equilibrio (DYKSEN, 2005, p. 5-8).
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A constante de Henry é muito importante no processo de tratamento de aguas
residudrias por air stripping. Substancias com constantes de Henry elevadas sao
facilmente eliminadas pelo gas de arraste, enquanto que substancias com constantes
de Henry baixas séo eliminadas com maior dificuldade (CORBITT, 1999, p. 5-147;
DYKSEN, 2005, p. 5-9). Valores elevados da constante de Henry indicam maiores
afinidades dos compostos organicos pela fase gasosa do que pela fase liquida
(USEPA, 1986, p. 5-3).

A Figura 2 ilustra a variacdo da constante de Henry para a aménia em funcao da

temperatura.
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Figura 2 - Constante de Henry para amdnia em funcéo da temperatura

Fonte: Souto (2009, p. 174).

Em condicdes de escoamento turbulento na torre de stripping a quantidade de ar
tedrico para a remocado de amonia pode ser calculada pela Lei de Henry. Para tal,
assume-se que a concentracbes de amodnia no ar de entrada e na agua residudria
tratada sdo nulas, o ar de saida da torre esta em equilibrio com o fluxo de entrada de
agua residuaria e o ar de entrada esta em equilibrio com o fluxo de saida de agua

residuaria (SEDLAK, 1991, p. 38). Nestas condi¢bes, a razdo ar-liquido (G/L), que
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indica a quantidade de ar tedrica minima necessaria pode ser expresso de acordo com
a equacao 14 (METCALF; EDDY, 2003, p. 1168):

— = Equacéo 14

onde: G/L é a raz&o ar-liquido (m®m? ou L/L);
Pt é a pressao total (em geral 1 atm);
H Constante de Henry (admensional);

As relacdes de equilibrio da amoénia na agua, baseadas na Lei de Henry, em
funcdo da temperatura e para condicbes de pressao equivalente a 1 atm, estdo

ilustradas na Figura 3.
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Figura 3 - Curvas de equilibrio para am6nia na dgua
Fonte: Sedlak (1991, p. 38)
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Segundo METCALF e EDDY (2003, p. 1178), os fatores responsaveis pela
eficiéncia de remocdo dos compostos volateis por air stripping envolvem a area de
contato (gas de arraste e liquido), a solubilidade do contaminante na fase aquosa, a
difusividade do contaminante no ar e na agua, a turbuléncia das fases e a temperatura
de operacao. O pH também influi de forma consideravel no processo, de forma que sua
elevacdo tende a aumentar a eficiéncia da remoc¢ao (Bonmati; Flotats, 2003, p. 271).
Além disso, a concentracdo de nitrogénio amoniacal da agua residuaria e a
configuracdo do reator sdo fatores com significativa influéncia sobre a eficiéncia do
processo (CHEUNG et al., 1997, p. 219).

Degermenci et al. (2012, p. 404) concluiram que a temperatura e a vazéo de ar
sdo parametros operacionais com maior influéncia sobre a eficiéncia da remocao de
nitrogénio em relacéo a taxa de recirculacéo e a concentracdo de nitrogénio amoniacal
inicial da agua residuéaria. Por outro lado, Gustin e Marinsek-Logar (2011, p. 65)
observaram que o pH tem efeito mais significativo sobre a eficiéncia de remocéo de
nitrogénio amoniacal que a variacdo da temperatura e da vazao de ar.

A verificacao das dificuldades e limitacdes do tratamento por vias bioldgicas de
determinadas &guas residuérias, como lixiviados de aterro, efluentes de curtume,
efluentes da suinocultura e despejos de processos industriais, tém despertado o
interesse na aplicacdo de processos fisico-quimicos, dentre os quais 0 air stripping,
como alternativa aos sistemas tradicionais, como um pré-tratamento ou na reducéo da
toxicidade aos microrganismos, que melhora a tratabilidade biol6gica dos efluentes
(KARGI; PAMUKOGLU, 2003, 2004, p. 595, p. 286; GOTVAJN et al., 2009, p. 1450;
ZHANG:; JAHNG, 2010, p. 542; LEl et al., 2007, p. 396).

De forma geral, os processos bioldgicos aerébios e anaerdbios sao ineficientes
guando aplicados no tratamento de alguns despejos industriais devido a auséncia dos
substratos necessarios ao metabolismo dos microrganismos, contudo, este problema
pode facilmente ser solucionado pela adicdo de nutrientes ou pela mistura dos despejos
industriais com esgoto sanitario doméstico (IMHOFF; IMHOFF, 1986, p. 173). Em
outros casos, a baixa biodegradabilidade do efluente devido a baixa relacdo DBO/DQO
exclui a possibilidade de tratamento biolégico (DIAMADOPOQULOS, 1994, p. 2439).
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Condicdes de altas cargas de nitrogénio amoniacal e de pH elevado podem
causar inibicdo aos microrganismos em sistemas bioldgicos, principalmente na etapa de
nitrificacdo (ANTHONISEN et al., 1976; KIM et al., 2008, HASEN et al., 1998; LI; ZHAO,
1999). Nestas condicbes, o emprego do air stripping deve reduzir a concentragcédo de
nitrogénio amoniacal para um valor inferior ao nivel de inibicdo para o tratamento
biolégico subsequente (CHEUNG et al., 1997, p. 219).

Cotman e Gotvajn (2010, p. 298) consideram 0 air stripping uma importante
alternativa para a remocdo de nitrogénio na forma de amébnia e na reducdo da
toxicidade de lixiviados de aterro sanitario com baixa biodegradabilidade (DBOs/DQO
de 0,01 & 0,06), obtendo eficiéncia de remocéao por volta de 94% com pH igual a 11,0.

Zhang et al. (2012, p. 36) concluiram que a remocao de ambnia em meio alcalino
através dessa tecnologia representa uma medida viavel na prevencédo da falha de
sistemas de digestdo anaerdbia de aguas residuarias da suinocultura. A produtividade
do metano cresceu de 0,23 +/- 0,08 L CH4/L.d no meio controle para 0,75 +/- 0,11 L
CH4/L.d e para 0,57 +/- 0,04 L CH4/L.d qguando empregado o air stripping como pré-
tratamento em condicdes operacionais de pH 9,5 e 10,0, respectivamente.

Queiroz et al. (2011, p. 404) considera atrativa a utilizacdo do air stripping na
reducdo da carga de aménia de lixiviados de aterro sanitario a montante de sistemas
biolégicos, uma vez que o valor de pH relativamente alto do efluente bruto (pH > 8,5)
reduz a demanda de produtos quimicos e desonera o processo de tratamento.

Gotvajn et al. (2009, p. 1446) avaliaram a eficiéncia de diversas técnicas para o
tratamento de lixiviado de aterro, dentre os quais, 0 air stripping € um processo
biologico aerdbio. Os autores verificaram que o tratamento biolégico foi ineficiente
quando o efluente encontrava-se concentrado e que o air stripping € eficiente, com 84%
de remocé&o do nitrogénio amoniacal inicial em uma condig&o de pH 11,0.

Utilizando o mesmo tipo de efluente, Diamadopoulos (1994, p. 2444) obteve 95%
de remocao de nitrogénio em lixiviado de aterro com vazdes de 2 e 3,5 L de ar/L de

amostra/minuto em condi¢fes de pH igual & 11,5 e com 24 horas de experimento.
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3.3.1 VANTAGENS E DESVANTAGENS DO AIR STRIPPING

Dentre as principais vantagem do emprego do air stripping na remocédo de
COV’s, amobnia e outros contaminantes em aguas residuarias, destacam-se (USEPA,
2000, p. 2; METCALF; EDDY, 2003, p. 1178):

a) A eficiéncia do processo néo é sensivel a substancias toxicas, como ocorre em
processos biolégicos;

b) E capaz de promover o tratamento de aguas residudrias para que estas atendam
os limites impostos pela legislacdo ambiental;

c) Permite o controle da quantidade de amodnia que se deseja remover;

d) A operacdao é relativamente simples e a eficiéncia ndo é afetada pelas flutuacées
nas caracteristicas da agua residuaria se a temperatura do ar e o pH

permanecerem estaveis;

Apesar dos resultados satisfatérios amplamente descritos na literatura, o
processo de air stripping apresenta diversas desvantagens e limitagbes, que devem ser
consideradas na escolha desta tecnologia de tratamento de aguas residuarias e/ou no
projeto das unidades de tratamento.

Dentre as principais dificuldades e limitagdes, destacam-se (KAWAMURA, 2000,
p. 550; USEPA, 1986, p. 5-5; USEPA, 2000, p. 2; METCALF; EDDY, 2003, p. 1178;
SEDLAK, 1991, p. 39):

a) Dependéncia da temperatura, formacdo de gelo e dificuldade de aplicacdo em
climas frios;

b) Liberag&o dos poluentes na atmosfera;

c) Altarelacdo ar/agua para eliminar COV’s;

d) Possivel desenvolvimento de microrganismos dentro das unidades de
tratamento;

e) Problemas de ruido e estética;

f) Custos operacionais elevados;
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g) Necessidade de grande quantidades de produtos quimicos para o controle do pH
(usualmente cal);

h) Problemas com incrustacdes nas unidades de tratamento;

i) Somente a forma livre da amonia é eliminada. Outras formas de nitrogénio como

nitrito, nitrato e nitrogénio organico n&o sao eliminadas;

3.3.2 RECUPERACAO DA AMONIA VOLATILIZADA

A acdo humana tém causado perturbacbes significativas nas concentracoes
naturais de compostos de nitrogénio em todos o0s compartimentos ambientais,
principalmente nos corpos d’dgua e na atmosfera. A emissdo de grandes
concentracfes de amodnia na atmosfera, por exemplo, pode resultar na mudanca do pH
das chuvas e em efeitos sobre a saude humana e dos animais de criacdo (FELIX;
CARDOSO, 2004, p. 128).

Neste contexto, a liberacdo de compostos organicos volateis (COV’s) e de
amOnia para a atmosfera durante o tratamento por air stripping representa uma
consideravel fonte de preocupacédo na area da engenharia (GOTVAJN et al., 2009, p.
1450) e mostra-se uma das principais limitacdes desta tecnologia (KAWAMURA, 2000,
p. 550).

O processo de air stripping pode, no entanto, ser realizado em combinagdo com
a recuperagado da amoénia volatilizada. A amonia transferida da agua residuaria para o
gas de arraste é absorvida em uma solucdo de acido forte, em geral acido sulfurico,
gerando sulfato de amoénio, que é passivel de cristalizacdo (BONMATI; FLOTATS,
2003, p. 268; SEDLAK, 1991, p. 39).

A reacdo entre amonia e acido sulfurico caracteriza-se como irreversivel e

espontanea, conforme a equacéo 15 (FERRAZ, 2010, p. 47).

2NH3 (gas) + H2SO4 (iquido) 2 (NH4)2SO4 (iquido) + H20 (iquido) Equacgéo 15
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A remocdo de nitrogénio por air stripping combinado com a recuperacéo
subsequente de amonia é uma técnica viavel e de facil controle operacional. O emprego
da recuperacdo da amdénia em uma solucédo absorvente é ambientalmente preferivel,
pois evita que a amonia seja liberada na atmosfera (SARACCO; GENON, 1994, p. 204).
Segundo Moura (2008), a recuperagdo da amonia com &cido sulfarico concentrado é
eficiente e impede a geracao de odores.

3.4 METODOLOGIA ESTATISTICA

3.4.1 PLANEJAMENTO FATORIAL

Planejamentos fatoriais sdo amplamente utilizados em experimentos que
envolvem varios fatores, onde é necessario investigar a associacdo os efeitos das
variaveis independentes sobre a variavel resposta (variavel dependente) (MYERS et al.
2009, p. 147). Estes delineamentos sdo de grande importancia, pois séo utilizados
como base para a concepcdo de diversos outros planejamentos estatisticos
(MONTGOMERY, 2001, p. 218).

Os planejamentos fatoriais completos podem ser expressos de forma genérica
como N¥, onde K é o nimero de fatores e N é o nimero de niveis do planejamento. O
emprego de diversos fatores e niveis (com valores elevados de N e K) torna-se
extremamente dispendioso, devido ao numero de tratamentos possiveis (RODRIGUES;
IEMMA, 2005, p. 96).

A Tabela 2 apresenta o numero de tratamentos dos planejamentos fatoriais em

funcéo dos valores de N e K.

Tabela 2. Total de Tratamentos em fun¢cdo do numero de niveis e fatores

Niveis Fatores
k=2 k=3 k=4 k=5 k=6 k=7 k=K
2 2°=4 2°=8 2°=16 2°=32 2°=64 2'=128 2
3 3¥=9 3*=27 3'=81 3°=243 3°=729 3'=2187 3«
N N? N3 N* N° N° N’ N

Fonte: (RODRIGUES; IEMMA, 2005, p. 96).
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Os delineamentos em esquema fatorial com dois niveis sdo aqueles
denominados 2 e podem apresentar inimeros fatores. Estes planejamentos sdo, em
geral, utilizados nos estagios iniciais do trabalho experimental, nos quais existe um
grande numero de variaveis para investigar, ja que resultam em um peqgueno namero
de tratamentos (MONTGOMERY, 2001, p. 218).

O planejamento fatorial 2¢ mais simples é aquele que possui apenas dois fatores
combinadas em dois niveis, denominado fatorial 22. Os fatores sdo as variaveis
independentes e recebem a notacdo A e B. Os niveis correspondem aos parametros
experimentais atribuidos aos fatores e recebem a notagéo alto (+) e baixo (-) (MYERS
et al., 2009, p. 148). A Figura 4 ilustra um esquema fatorial 2%, sendo os termos “a”, “b”,

“ab” e “(1)” os tratamentos do delineamento, que sédo definidos conforme a Tabela 3.

Tabela 3. Tratamento do planejamento fatorial 2 (K=2)
Fatores e Niveis

Tratamento A B
a + -

b - +

ab + +

1)
Fonte: adaptado Rodrigues e lemma (2009, p. 97).

O termo “a” é o tratamento resultante da combinac&o do fator A no nivel alto (+)
com o fator B no nivel baixo (-); “b” é o tratamento resultante da combinagéo do fator A
no nivel baixo (-) com o fator B no nivel alto; “ab” é tratamento resultante da
combinacdo dos fatores A e B no nivel alto; e (1) € o tratamento resultante da
combinacgao dos fatores A e B no nivel baixo (MYERS et al. 2009, p. 149).
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Figura 4. Planejamento fatorial 2 (K=2).
Fonte: Adaptado MONTGOMERY (2001, p. 219).

3.4.2 DELINEAMENTO COMPOSTO CENTRAL

O Delineamento Composto Central (DCC) é um planejamento experimental
simétrico e de segunda ordem, composto por uma parte fatorial 2X, uma parte axial (a) e
uma parte central (MENDONCA, 2012, p. 10).

A adicdo das partes axial e central ao delineamento fatorial 2 tem como
finalidade permitir a insercdo de termos quadraticos para o ajuste de modelo de
segunda ordem e proporcionar variancia estavel da resposta prevista, respectivamente
(MONTGOMERY, 2001, p. 458). Os pontos fatoriais sdo 0s Unicos que contribuem para
a estimacdo dos termos de interagdo no modelo matematico (MYERS et al., 2009, p.
532).

Quando os valores codificados dos pontos axiais utilizados no planejamento
estatistico sdo obtidos através da equacdo 16, o DCC é denominado rotacional, ou

seja, Delineamento Composto Central Rotacional (DCCR) (RODRIGUES; IEMMA,
2009, p. 116):

a = (2€)¥ Equacéo 16



32

Alguns dos valores codificados de a em funcdo de numero de variaveis

independentes (K) estdo descritos na Tabela 4.

Tabela 4. Valores de a em fungdo do nimero de variaveis independentes (K)

K 2 3 4 5 6
a (+/-) 1,4142 1,6818 2,0 2,3784 2,8284
Fonte: (RODRIGUES; IEMMA, 2009, p. 116)

A distribuicdo e o total de pontos no espaco experimental depende diretamente
do namero de fatores (K) envolvidos. A quantidade de tratamentos no planejamento
DCC é a somatdria dos pontos fatoriais (2%), axiais (2 x K) e do nimero de repeticées
do ponto central (RODRIGUES; IEMMA, 2009, p. 116).

No caso de planejamento experimental com dois fatores (K=2), que recebem a
notacdo X1 e X2, o DCC é composto por 4 pontos axiais, 4 pontos fatoriais e, em geral,
de 3 a 5 repeticbes no ponto central. Para cada fator do DCC séo previstos 5 niveis
(valores codificados), os quais recebem a notagao “+a”, “-a”, “+1”, “-1” e “0”.

A parte fatorial do delineamento é definida a partir da combinacéo dos valores
codificados “+1” e “-1” e parte axial é formada através da combinacdo dos valores
codificados “+a” e “-a” com os valores codificados “0”. O ponto central €, naturalmente,
formado pelo conjunto dos niveis “0”, recebendo um namero arbitrario de repeticées. A

Tabela 5 apresenta os valores codificados dos fatores para os tratamentos do DCC.

Tabela 5. Combinag¢des dos niveis codificados paraK =2

Fatores

Tratamento X1 X2 Ponto
1 +1 +1
2 +1 -1 .
3 1 1 Fatorial
4 -1 +1
5 a 0
6 0 a .
7 a 0 Axial
8 0 -a
9 0 0 Central

Fonte: adaptado (MONTGOMERY, 2001; MYERS et al., 2009)
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A Figura 5 apresenta a disposicdo dos tratamentos no espago experimental para
o DCC com duas variaveis independentes. No caso de um DCCR, os valores adotados
para a séo de +/- 1,4142.

x2

¢ (0, )

(-1, +1) +1,+1)

. . Xq
(~a, 0) (0.0) (o, O)

(-1,-1) (+1,-1)

4 (0, ~a)

Figura 5. Disposicéo dos tratamentos do DCC (K = 2)
Fonte: (MONTGOMERY, 2001, p. 457).

O emprego do DCCR é vantajoso pois permite o planejamento de experimentos
e a otimizacdo de processos com um numero menor de ensaios, sem comprometer a
qualidade dos resultados, explorando todo o espaco experimental (RODRIGUES;
IEMMA, 2009, p. 126).
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4 MATERIAL E METODOS

O trabalho foi desenvolvido nos Laboratérios de Saneamento Ambiental e
Hidraulica da Universidade Tecnolégica Federal do Parana, campus Londrina. Os
experimentos foram realizados utilizando torre de stripping recheada e agua residuéaria
sintética.

O procedimento experimental adotado foi subdividido em quatro fases

sequenciais, totalizando 18 ensaios, conforme descrito abaixo:

e Fase | - Testes Preliminares: 2 ensaios;
e Fase Il - Planejamento Experimental: 11 ensaios;
e Fase lll - Validacdo dos Modelos Matematicos: 4 ensaios;

e Fase IV - Recuperacao da Amonia Livre removida: 1 ensaio;

A agua residuaria foi produzida pela dissolucdo de 100 gNH4Cl em 5L de agua
destilada (20 gNH4CI.L™), resultando em concentracdo de N-amoniacal em torno de
5000 mgN.L™. O pH da &gua residuaria foi ajustado através da adicdo de cal hidratada
utilizada na construcdo civil ou hidroxido de calcio (Ca(OH),) até ser atingido o valor
previamente estabelecido para os ensaios do procedimento experimental.

Optou-se pela escolha do efluente sintético pela simplicidade e agilidade na
preparacao em laboratorio, por dispensar sistemas de armazenamento de efluentes e
por atuar como meio de referéncia para estudos posteriores (com efluentes de curtume,

lixiviados de aterro e aguas residuarias industriais).

4.1 INSTALACOES EXPERIMENTAIS

A torre de arraste de nitrogénio por air stripping foi construida com tubulagéo de
policloreto de vinila (PVC) com 150 mm de diametro e altura de 170 cm. O sistema de
tratamento foi composto, de forma simplificada, pelos seguintes componentes: torre de

stripping recheada com reservatério para agua residuaria; bomba de recirculacdo e
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tubulagéo de recalque com registros; trocador de calor e banho ultratermostatizado para
homogeneizacdo da temperatura do liquido; compressor de ar e registro de esfera para
controle da vazao de ar. As instalacbes experimentais podem ser visualizadas nas

Figuras 6, 7 e 8.

13

Figura 6 - Sistema de Tratamento e recuperacdo de amoénia: (1) Compressor de ar; (2) Medidor de
vazdao de ar; (3) Entrada de ar limpo; (4) Registro de alimentacgao; (5) Fundo Falso; (6) Recheio da
torre de stripping; (7) Recipiente distribuidor de 4gua residuaria; (8) Entrada de dgua residuéria;
(9) Saida de ar contaminado; (10) Sistema de recuperacdo de amdnia; (11) Registro de controle da
vazdo de agua residuéria; (12) Trocador de calor; (13) Banho Ultratermostatizado; (14) Bomba de
recirculacao; (15) Eletrodo de pH; (16) Eletrodo de temperatura; (17) Registro de coleta de amostra
e esgotamento do reservatoério; (18) Reservatorio de agua residuaria;

A bomba utilizada para recirculagdo da &gua residuaria sintética no interior da
torre de stripping foi adquirida em loja especializada no conserto e manutencdo de

maquinas de lavar roupa, sendo utilizada para esgotamento do reservatorio destes
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equipamentos domésticos. A vazdo maxima obtida para a altura geométrica de 1,70
metros de altura foi de aproximadamente 11,3 Lpm. A perda de carga na sucg¢ao e no
recalque nao foi mensurada. Considerando que a vazdo maxima da bomba, na
condicdo do experimento, é inadequada para a remocao de amonia livre pelo processo
de air stripping, promoveu-se a instalacao de registro na parte superior da tubulacéo de

recalque para obstrucdo da passagem de liquido e reducgéo da vazao de recirculagao.

Figura 7 — Sistema de tratamento para remog&o de N-NH; por air stripping — vista frontal: (1)
Medidor de vazéo de ar; (2) Entrada de ar limpo; (3) Registro de alimentacéo; (4) Saida de agua
residuaria; (5) Entrada de agua residuéria; (6) Saida de ar contaminado; (7) Registro de controle da
vazdo de agua residudria; (8) Trocador de calor; (9) Bomba de recirculagéo; (10) Eletrodo de pH;
(11) Eletrodo de temperatura; (12) Registro de coleta de amostra e esgotamento do reservatorio;
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Figura 8 — Sistema de Tratamento para remoc¢do de N-NH; por air stripping: (1) Medidor de vazéo
de ar; (2) Entrada de ar limpo; (3) Registro de alimentacéo; (4) Saida de dgua residuaria; (5)
Trocador de calor; (6) Bomba de recirculacédo; (7) Eletrodo de pH; (8) Eletrodo de temperatura; (9)
Registro de coleta de amostra e esgotamento do reservatorio;

Foram instaladas duas entradas na tubulacdo de recalque, apds o registro para
coleta de amostras, com a finalidade de introduzir os eletrodos de monitoramento do pH
e da temperatura da agua residuaria em tratamento.

A agua residuaria sintética foi distribuida no interior da torre de air stripping por
recipiente perfurado fixado ao final da tubulacdo de recalque e dispersa por material de
recheio (placa coalescente de caixa separadora de gordura), conforme visualizado nas
Figuras 9a, 9b e 10. Foi instalado fundo falso como suporte para o recheio da torre de
stripping. A distribuicéo e dispersdo adequada da massa liquida no interior da torre de
stripping sdo fundamentais para o desempenho satisfatério do sistema de tratamento,

uma vez que influi na transferéncia de massa envolvida no processo.
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Figura 9 — (a) Material utilizado como recheio e (b) Torre de stripping preenchida com recheio

O ar contaminado com NHg foi removido do sistema de tratamento por abertura
na parte superior da torre de stripping, conduzido ao ambiente externo ao laboratério
por tubulacdo transparente e disperso na atmosfera durante os ensaios preliminares
(Fase 1), do delineamento experimental (Fase Il) e de validacdo dos modelos

matematicos (Fase lII).

Figura 10 — Distribuidor de dgua residuaria no topo da torre de stripping
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O sistema para recuperagao do nitrogénio removido na forma de NHs, utilizado
exclusivamente na Fase IV do experimento, foi composto por dois erlenmeyers (R1 e
R2), com capacidade de 5L, conectados em série e preenchidos com 4L de solucdo de
recuperacdo de acido bdrico. O ar contaminado com amonia foi distribuido na solucéo
acida contida nos erlenmeyers por pedras difusoras, conforme a Figura 11.

A Figura 12 ilustra o sistema de recuperacao do N-NH3z removido por arraste de
ar na torre de stripping em funcionamento. A coloragdo verde da solugéo no recipiente
R1 indicou a formacdo de borato de amoénio (NH4H2,BO3) pela reacdo entre o acido
bérico (H3BO3) e a ambnia livre (NH3), a qual promoveu o aumento do pH da solucéo e
alterou a coloracao roxa original da solucdo acida.

n
=

03 O

R1 R2

Figura 11 — Sistema de Recuperacdo de N-NH; em destaque: (1) Entrada de ar contaminado; (2)
Rolha de vedacdao; (3) Pedra difusora de ar; (4) Saida de ar descontaminado;
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Figura 12 — Sistema de recuperacdo de N-NH; em funcionamento

4.2 FUNCIONAMENTO DO SISTEMA

A torre de stripping foi operada em regime de batelada, em contracorrente e teve
tempo de ciclo (TC) de 24 horas, sendo realizada coleta de amostra com 12 horas de
tratamento para verificagdo do desempenho do sistema. No interior da torre de
stripping, o fluxo de ar teve sentido ascendente e o fluxo de agua residuaria sintética
sentido descendente, conforme ilustrado na Figura 13.

O ar contaminado foi liberado diretamente para a atmosfera, sem qualquer forma
de tratamento, durante as Fases I, Il e Ill. A recuperacdo do N-NHz presente no ar
contaminado foi realizada exclusivamente na Fase IV do procedimento experimental,

realizada justamente para este fim.
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Figura 13 — Fluxograma do tratamento por air stripping com recuperacdo de N-NH;

A alimentacdo do sistema de tratamento foi realizada manualmente, no inicio de
cada ensaio, apds o preparo e ajuste do pH da agua residuaria sintética. A temperatura
foi mantida constante em 20 °C utilizando trocador de calor e banho ultratermostatizado.
Por fim, as vaz0es de ar e de recirculacdo de agua residuaria foram reguladas através
do controle da abertura dos registros instalados para este fim.

A coleta de amostras e 0 esgotamento do reservatorio da torre de stripping foram
realizados por meio da abertura de registro localizado na tubulacdo de recalque da

bomba de recirculacdo. Para coleta de amostras, foi seguido o procedimento abaixo:

1) Abertura do registro e coleta do liquido estagnado na tubulagéo;
2) Introducéo do liquido coletado no reservatério de agua residuaria;

3) Reabertura do registro e coleta de amostra;
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Este procedimento foi rigorosamente seguido para evitar a coleta e andlise
laboratorial de amostra composta pelo liquido estagnado na parte superior do registro, o
qual, ndo é submetido ao tratamento. No caso das amostras iniciais dos ensaios, a
coleta foi precedida de homogeneizacdo da agua residuaria com o liquido contido no
interior da tubulacdo de recalque, promovida pela recirculacdo da massa liquida por 5
minutos. Somente a partir deste periodo a amostra foi coletada e submetida a analise.

4.3 PARAMETROS MONITORADOS
As metodologias utilizadas para o monitoramento dos parametros operacionais

do experimento sdo descritas no Standard Methods for the Examination of Water and
Wastewater AWWA/APHA/WEF (2012), conforme Tabela 6.

Tabela 6 - Parametros analisados e métodos utilizados

Parémetro analisado Método utilizado
Condutividade 2510 B
pH 4500 H' B
Alcalinidade Total 2320 B
N-amoniacal 4500 NH; B e 4500 NH; C

Para determinacdo da concentracdo de N-amoniacal, as amostras coletadas
foram diluidas na propor¢cdo de 1/50 e as andlises realizadas em quintuplicata. A
primeira iniciativa teve a finalidade de reduzir o consumo de reagentes na titulacéo,
enquanto que a segunda buscou minimizar eventuais erros de diluicdo. A concentragéo
de N-amoniacal foi determinada pela média aritmética dos resultados, excluindo os

valores extremos. N&o foi realizada diluicdo para analise da alcalinidade total.
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4.4 FASE |: TESTES PRELIMINARES

A fase de testes preliminares foi composta por dois perfis de monitoramento, nos
quais as amostras foram coletadas com frequéncia de 1h durante as 4h iniciais do
experimento, com frequéncia de 2h até 12h de tratamento e ao final do ensaio, ao ser
completado o tempo de ciclo de 24h. A Fase | teve como principais objetivos:

e Verificar o correto funcionamento do sistema de tratamento;
e Correcao de eventuais falhas e visualizacdo das possibilidades de melhoria;
e Padronizacdo do procedimento de preparo da agua residuaria, ajuste de pH,

alimentacéo e coleta de amostras;
o Verificar a adequacéo dos valores reais estabelecidos para os fatores do DCCR;
e Verificar a adequacao da vazao de recirculacao estabelecida;
e Visualizar a progresséo da remocédo de N-NHz durante o tratamento;

e Estimar a massa de reagente utilizada no ajuste do pH inicial,

A Tabela 7 apresenta as condi¢cdes operacionais estabelecidas para os perfis de
monitoramento 1 (PM1) e 2 (PM2).

Tabela 7 — Condi¢cdes operacionais dos testes preliminares

Ensaio pH Qar(Lpm)  Qr(Lpm) T(°C)
PM1 10,3 24 3,75 20
PM2 12,3 22 2,2

4.5 FASE Il: PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL

O estudo dos efeitos das variaveis independentes (pH inicial e vazao de ar) na
remocdo de N-NH; foi realizado utilizado o planejamento estatistico do tipo

Delineamento Composto Central Rotacional (DCCR), conforme Tabela 8. Os valores
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das variaveis independentes (Qar e pH) foram adotados com base na literatura técnica
especializada.

Os resultados experimentais, os efeitos das variaveis independentes, as curvas
de contorno e os modelos matematicos gerados foram analisados estatisticamente ao
nivel de significancia de 1% através do teste de analise de variancia (ANOVA).

A vazédo de ar (Qar) estabelecida para o ponto central do planejamento
estatistico foi inicialmente determinada a partir do ar tedrico calculado para presséo
atmosférica de 1 atm e na temperatura de 20 °C, conforme a equacédo 14 e a Figura 3.
Nestas condicdes, a razdo ar-liquido (G/L) é de 1741 m*® ar/ m® H,O. Decidiu-se,
visando garantir o adequado funcionamento do sistema, adotar para a remocdo de
nitrogénio por air stripping Qar 50% superior ao ar teérico calculado (1,5 Qar teorico), o
qual, considerando um volume Uutil do reservatério da torre de stripping de 5L e um
tempo de ciclo de 24 horas, encontra-se por volta de 18 Lpm. Por fim, a Qar estipulada
para o ponto central foi de 20 Lpm.

A vazao de recirculacdo (Qr) foi fixada inicialmente em 3,75 Lpm através da
regulagem do registro na parte superior da tubulacao de recalque, contudo, verificou-se
nos testes preliminares que a Qr de 2,2 Lpm € mais adequada para a remocao de N-
aménia pelo processo de air stripping. As G/L adotadas para o experimento
permaneceram na faixa de 1,76 a 6,24 L/L.min ou 105,6 a 374,4 L/L.h. As faixas de G/L
considerando os TC de 12 e 24 horas permaneceram em torno de, respectivamente,
1267,2 4 4492,8 m®*m® e 2534,4 4 8985,6 m*/m°,

O planejamento estatistico DCCR previsto foi composto por 2 fatores em niveis
(+1 e -1) combinados, resultando em 4 ensaios, 3 pontos centrais (0) resultando em 4
ensaios, e 4 pontos axiais +1,414 e -1,414 combinados com 0s pontos centrais,
totalizando 11 ensaios.

A Tabela 8 apresenta a matriz do planejamento experimental DCCR com fatores
codificados e reais.
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Tabela 8 - Matriz do planejamento DCCR com os valores codificados e reais

Fatores Fatores
Ensaio (Valores Codificados) (Valores Reais)
Qar pH inicial Qar (Lpm) pH inicial
1 -1 -1 12,0 11,0
2 +1 -1 28,0 11,0
3 -1 +1 12,0 13,0
4 +1 +1 28,0 13,0
5 -1,414 0 8,8 12,0
6 +1,414 0 31,2 12,0
7 0 +1,414 20,0 13,4
8 0 -1,414 20,0 10,6
9 0 0 20,0 12,0
10 0 0 20,0 12,0
11 0 0 20,0 12,0

4.6 FASE Ill: VALIDACAO DOS MODELOS MATEMATICOS

A fase de validacéo € de fundamental importancia para a verificacdo da qualidade
dos modelos matematicos gerados. Para tal, foram realizados quatro ensaios em
condicbes operacionais néo previstas pelo delineamento experimental, mas com
combinacdes das variaveis independentes contidas nas faixas de valores estabelecidas
para o DCCR, ou seja, com pH de 10,6 a 13,4 e Qar de 8,8 a 31,2 Lpm. A Qr foi
mantida em 2,2 Lpm.

A Tabela 9 apresenta as condicbes operacionais previstas para 0s ensaios de
validacdo. Foi realizada, nestes ensaios, exclusivamente analise da concentragcao de N-

amoniacal das amostras iniciais, com tempo de ciclo de 12 horas e 24 horas.

Tabela 9 — Valores das variaveis independentes nos ensaios na fase de validacao

. Qar (Lpm) pHinicial
Ensaio Codificado Real Codificado Real
VL1 0 20,0 -0,7 11,3
VL2 0 20,0 0,7 12,7
VL3 0,7 25,6 0 12,0

VL4 -0,7 14,4 0 12,0
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4.7 FASE IV: RECUPERACAO DA AMONIA LIVRE

A eficiéncia do sistema de recuperacdo de N-NH; foi avaliada por ensaio Unico
com Qar de 20 Lpm, Qr de 2,2 Lpm, pH 13 e tempo de ciclo de 24 horas. Nao foi
analisada, nesta fase do procedimento experimental, a eficiéncia de recuperagdo com
12 horas de tratamento, devido a impossibilidade de realizar-se coleta de amostra
durante a operacéo do sistema de recuperacao.

A operacdo do teste de recuperacao foi inicialmente prevista com a melhor
condicdo do planejamento estatistico da Fase Il, ou seja, com pH 13 e Qar 28 Lpm.
Contudo, a elevada perda de carga nas tubula¢gdes do sistema de recuperacao resultou
em aumento da pressao interna do sistema e, como consequéncia, foram verificados
vazamentos e desencaixe dos componentes do sistema. Decidiu-se, portanto, realizar o
ensaio de recuperagdo com pH 13, correspondente ao ensaio de melhor eficiéncia de
remocao (ensaio 4), e Qar de 20 Lpm, correspondente ao ponto central do
delineamento experimental.

O N-NHj3; removido da agua residuaria na torre de stripping foi coletada por
solucdo de recuperacdo de acido bodrico. Este processo é realizado conforme a
equacdo 17. O ar contaminado € disperso por pedras difusoras no interior dos
recipientes R1 e R2, nos quais ocorre a reacdo entre o acido bdrico (H3BO3) e a ambnia

livre (NH3) para a formacao do sal borato de aménio (NH4H,BO3).
NH;3 + H3BO3 > NH4H,BO3 Equacéao 17

A solucéo de recuperacgéao foi produzida pela dissolugcao de 240 g de H3BO3 em
8L de agua destilada, resultando em concentracdo de 30 gH3;BOs.L™ ou 0,4852 mol
H3BOs.L™. Foi adicionado 80 mL de indicador misto, produzido pela dissolucdo de 0,1 g
de azul de metileno e 0,2 g de vermelho de metila em 150 mL de alcool etilico absoluto.
Cada erlenmeyer foi preenchido com 4L desta solucéo.

A concentracdo de borato de amoénio e, consequentemente, de nitrogénio na

solucéo de recuperacéo ao final do tempo de ciclo de 24 horas foi determinada pelo
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método titulométrico, utilizando solucdo de &cido sulfarico 2 N ou 1 mol.L™ . Para tal,
foram coletadas trés amostra dos recipientes R1 e R2.

Na titulacdo, o &cido sulfarico (H,SO,) reage com o borato de amoénio
(NH4H2BO3), resultando na formacédo dos produtos sulfato de aménio ((NH4).SO,) e

acido bérico (H3BO3), de acordo com a equacao 18.

NH4H>BO3 + H,SO4 =2 (NH4)2SO4 + H3BO3 Equa(;éo 18
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 FASE I: ENSAIOS PRELIMINARES

O perfil de monitoramento 1 (PM1), realizado com pH inicial 10,3, Qar de 24 Lpm
e Qr de 3,75 Lpm. O perfil de monitoramento 2 (PM2), por sua vez, foi executado com
pH inicial 12,3, Qar de 22 Lpm e Qr de 2,2 Lpm. A temperatura em ambos foi mantida
em 20 °C.

O pH inicial no PM 1 foi ajustado com cal hidrata utilizada na construgéo civil,
substituida pelo Ca(OH), no Perfil de Monitoramento 2, nos ensaios do delineamento
estatistico e de validacdo do modelo matematico. A grande quantidade de impurezas
presentes na cal hidratada resultou em incrustacdes no reservatorio de agua residuaria
da torre de stripping, na tubulacéo de recalque e causou interferéncia na determinacéo
da concentracédo de N-amoniacal.

Foram realizados testes de ajuste de pH em recipiente de 1L com concentracéo
de N-amoniacal de 5000 mgN.L™ para estimar a massa de Ca(OH), a ser utilizada para
atingir o pH pré-estabelecido pelo delineamento experimental, visando evitar o
desperdicio de regente quimico, reduzir a liberacdo de NH3 para o ambiente e estimar a
demanda de reagente para a realizacdo do experimento. A massa de reagente quimico
estimada para o ajuste do pH da agua residuaria até os valores de 11, 12 e 13 estédo

apresentados na Tabela 10.

Tabela 10 - Consumo de Ca(OH), para ajuste do pH

pH Ca(OH), (g/L) Ca(OH), (9)"
11 13 65
12 16 80
13 19 95

" Considerando volume de 4gua residuéria de 5L;

As Figuras 14 e 15 ilustram a variagdo da concentracdo remanescente de N-
amoniacal e a remocao de amonia livre durante o tempo de tratamento para 0s ensaios

PM1 e PM2, respectivamente.
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As curvas do N-amoniacal remanescente e do N-NH3 removido em termos de
mgN.L™? foram, respectivamente, ajustadas por funcbes exponencial e logaritmica,
conforme as equacdes 19 e 20. Os coeficientes de regressdo e de determinacdo sao

apresentados na Tabela 11.

N-Amoniacal Remanescente (%) = Co - e Equacao 19

N-NH3 Removido (%) = Kg - In(t — Co) Equacéo 20

Tabela 11 — Perfis de Monitoramento: coeficientes de regresséo e R”

Ensaio Preliminar PM 1 PM 2
N-amoniacal Remanescente Co 5137,0 4319.7
(mgN.L-l) K.% 0,0425 0,0362
R 0,9648 0,8817
. Co 0 0
N-NH, Fi\]erf-?v'do K. 818,549 696,095
(mgN.L") R? 0,8997 0,9207

3000
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2500
2250
2000
1750
1500
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1000
750

" -1
N-NH, Removido (mgN.L")

500
250
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1500 Ao ~———1——1——T1—
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24

Tempo (h)

Figura 14 — PM1: (m) N-amoniacal Remanescente e (o) N-NH; Removido
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Figura 15 — PM2: (m) N-amoniacal Remanescente e (o) N-NH; Removido

O nitrogénio remanescente é apresentado na forma de N-amoniacal, pois parte
do nitrogénio que permanece na agua residuaria sintética ao longo do tratamento esta
sob a forma ionizada, obedecendo ao equilibrio quimico da aménia. No entanto, é
utilizada a terminologia N-NH3 na remocdo de nitrogénio, uma vez que apenas a
amoOnia na forma livre pode ser removida por air stripping,

As concentracdes de N-amoniacal inicial, com 12 e 24 horas de tratamento no
PM1 foram de, respectivamente, 5137, 2988 e 2178 mgN.L-1, conforme indicado na
Figura 14. Estes valores correspondem a eficiéncias de remoc¢éo de 41,82% com 12
horas e 57,59% com 24 horas de tempo de ciclo. No que se refere ao PM2 apresentado
na Figura 15, as concentragbes de N-amoniacal inicial, com 12 e 24 horas de
tratamento foram de 4529, 2630 e 2304 mgN.L-1, respectivamente, correspondendo a
eficiéncias de remocéo de 53,90% com 12 horas e de 67,53% com 24 horas.

Os resultados experimentais, nas condicdes operacionais dos testes

preliminares, indicam que o tempo de ciclo de 12 horas é insuficiente para atingir

eficiéncias de remocédo de N-NH; satisfatorias pelo processo de air stripping. Dessa
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forma, foi indicado que os ensaios do planejamento experimental sejam realizados com
tempo de ciclo de 24 horas e com coleta de amostra com 12 horas de tratamento.
Esperava-se consideravel elevacdo da eficiéncia de remocdo nos ensaios operados
com os maiores fatores do delineamento experimental (28 e 31,2 Lpm para a Qar e 13

e 13,4 para o pH).

5.2 FASE Il: PLANEJAMENTO ESTATISTICO

O valor médio da concentracdo inicial de N-amoniacal nos 11 ensaios do
delineamento experimental foi de 4642 +/- 188 mgN.L™". A diferenca entre o valor
inicialmente desejado (5000 mgN.L™) e o obtido foi resultado da liberacdo de aménia
para o ambiente no procedimento de ajuste de pH e pela diluicdo do efluente sintético
na torre de stripping, uma vez que houve retencdo de cerca de 500 mL de liquido na
tubulacéo de recalque do sistema de recirculacédo em cada ensaio.

A Tabela 12 apresenta a matriz do planejamento DCCR com os fatores reais, as
concentracfes de N-amoniacal na agua residudria sintética e a eficiéncia de remocao

de nitrogénio na forma de NH; pelas variaveis resposta N-NH3.12h (%) e N-NH3.24h (%)

Tabela 12 — Remoc¢ao de N-NH; pelas variaveis resposta N-NH3.12h (%) e N-NHs.24h (%)

N-amoniacal

Ensaio  Qar pH (mgN.L™") N'N(|;|/3512h N-N(I;|/3524h
Oh 12h 24h ° °
1 12,0 11,0 4461 2486 1857 44,27 58,37
2 28,0 11,0 4540 905 905 80,06 80,06
3 12,0 13,0 4553 1861 707 59,12 84,46
4 28,0 13,0 4680 368 131 92,14 97,21
5 8,8 12,0 4665 2494 1342 46,54 71,23
6 31,2 12,0 4689 672 79 85,67 98,32
7 20,0 13,4 4711 810 134 82,81 97,15
8 20,0 10,6 4275 1331 1264 68,86 70,44
9 20,0 12,0 4704 823 543 82,50 88,45
10 20,0 12,0 4816 1068 502 77,83 89,57
11 20,0 12,0 4855 887 497 81,74 89,77
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A melhor condicdo operacional para remocédo de N-NHj3; pelo processo de air
stripping foi aquela pré-estabelecida para o ensaio 4 (Tabela 12), com Qar de 28 Lpm e
pH igual a 13,0, no qual atingiu-se eficiéncias de 92,14 e 97,21% com tempos de ciclo
de 12 e 24 horas. Os ensaios 6 e 7 apresentaram eficiéncias de 98,32 e 97,15%,
equiparaveis ao alcancado no ensaio 4 com 24 horas de tratamento. No entanto, a
remocé&o de N-NH3; foi consideravelmente inferior com TC de 12 horas nestes ensaios.

A Tabela 13 apresenta os valores inicial, final e a variacdo percentual da
alcalinidade total para os 11 ensaios do planejamento experimental DCCR com tempo

de ciclo de 12 e 24 horas.

Tabela 13 — Remoc¢dao de Alcalinidade Total com TC de 12 e 24 horas
Alcalinidade Total

Ensaio pH (mgCaCO,.L™) Redugdo (%)

Oh 12h 24h Oh 12h 24h 12h 24h
1 11,0 9,9 9,6 15400 7300 3120 52,60 79,74
2 11,0 8,9 7,6 15100 800 300 94,70 98,01
3 13,0 124 11,6 18240 8240 4300 54,82 76,43
4 13,0 12,38 11,7 17800 2420 2240 86,40 87,42
5 12,0 11,3 10,8 16840 11300 5160 32,90 69,36
6 12,0 116 10,1 16786 3569 2348 78,74 86,01
7 134 125 11,7 18280 3640 2060 80,09 88,73
8 10,6 9,4 8,5 12460 840 1420 93,26 88,60
9 12,0 10,2 8,8 17420 1780 440 89,78 97,47
10 12,0 104 8,7 18340 3620 560 80,26 96,95
11 12,0 9,8 8,4 18460 3520 640 80,93 96,53

Ao contrario do esperado inicialmente, houve elevada variacdo do pH e da
alcalinidade da agua residuaria sintética durante o tratamento. Como hipotese para este
comportamento, destaca-se o deslocamento do equilibrio quimico da amobnia pela
converséao do nitrogénio na forma de ion amonio e para amonia livre.

A alcalinidade inicial da agua residuaria foi resultado da liberacdo dos ions OH’
pela dissolucdo de Ca(OH), em agua destilada, que promove também a liberagdo de
fons Ca". A adicdo do NH4CI como fonte de nitrogénio resulta na liberacdo de Cl" e
NH,". O nitrogénio na forma ionizada foi convertido a forma livre devido ao alto pH da

solucdo. Os fons Ca" e CI reagem e resultam na formacgdo do precipitado CaCl,. O
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tratamento da agua residuaria reduz a concentracao de NH3z e promove a conversao do

NH;" & NHs para manter a proporc¢éo de equilibrio estabelecida pela equacdo 9, o que

promove o consumo dos ions OH" e a reducéo da alcalinidade total.

A condutividade e a temperatura do efluente encontram-se na Tabela 14.

Tabela 14 — Temperatura e condutividade com TC de 12 e 24 horas

Temperatura Condutividade
Ensaio (°C) (us.cm™)

Oh 12h 24h Oh 12h 24h
1 19,5 215 19,5 29,5 29,3 29,1
2 19,8 20,2 19,8 33,5 33,2 32,8
3 20,5 21,1 20,5 37,7 37,3 36,7
4 21,9 20,1 21,9 38,3 38,0 37,6
5 20,8 21,1 20,8 37,7 38,1 37,8
6 20,3 20,5 20,3 35,6 35,5 34,9
7 20,1 20,5 20,1 37,7 36,6 36,1
8 22,8 22,3 22,8 37,1 36,9 36,3
9 20,5 20,3 20,5 32,1 33,6 33,2
10 19,3 20,2 19,3 34,6 34,8 34,0
11 20,5 21,1 20,5 35,3 34,5 34,1

Houve variacdo da temperatura da agua residudria durante o tratamento em

todos os ensaios do planejamento experimental, principalmente em dias frios. Esta

constatacao revela que o sistema de homogeneizacdo, composto por trocador de calor

e banho ultratermostatizado, é ineficiente no controle da temperatura. A manutencao da

temperatura constante é de grande relevancia para a verificacdo dos efeitos da Qar e

do pH, uma vez que possui influi significativamente sobre a remoc¢ao de N-NH3 por air

stripping.

5.2.1 ANALISE ESTATISTICA: VARIAVEL RESPOSTA N-NHs.12h (%)

Na Tabela 15 estdo apresentados os valores dos efeitos estimados e o0s

coeficientes de regressao dos fatores para a remoc¢ao de amonia livre pelo processo de

air stripping pela variavel resposta N-NHz.12h (%).
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Tabela 15 - Efeitos estimados dos fatores para variavel resposta N-NH.12h (%)

A . Erro Coef. de Erro
Parametro Efeito padrio® t(5) p-valor Regress&o padrao?

Intercepto 80,6904 1,830360 44,08446 0,000000 80,69042 1,830360
Qar (L) 31,0396 2,241893 13,84528 0,000035 15,51982 1,120946

Qar (Q) -15,6249 2,668730 -5,85481 0,002059 -7,81246 1,334365
pH (L) 11,6656 2,241893  5,20345 0,003457  5,83279 1,120946
pH (Q) -5,8920 2,668730 -2,20778 0,078323  -2,94599 1,334365

Qar x pH -1,3850 3,170276  -0,43687  0,680428 -0,69250 1,585138
'Erro padrao efeito; *Errro padrdo do coeficiente; L:linear; Q:quadratico;

Em consequéncia da baixa variabilidade dos processos fisico-quimicos, foram
considerados significativos para o estudo os fatores com nivel de significancia 1% (p-
valor < 0,01). Foram significativos para a remoc¢ao de nitrogénio pela variavel resposta
N-NH3.12h (%) os termos Qar (L), Qar (Q) e pH (L). Dentre estes fatores, o termo linear
da Qar apresenta o maior efeito sobre a eficiéncia do processo.

A Figura 16 representa o grafico de Pareto, que ordena de forma decrescente de
significancia os fatores envolvidos no estudo. Os valores que ultrapassaram a linha

tracejada foram considerados significativos ao nivel de confianca de 99%.

13.84528

Qar (Q)

—

Figura 16 - Gréafico de Pareto para variavel resposta N-NH3.12h (%)

Qar x pH

p=.01
Standardized Effect Estimate (Absolute Value)
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A significancia do modelo matematico, gerado a partir dos resultados
experimentais para remogé&o de nitrogénio com tempo de ciclo de 12 horas, foi avaliado
pelo teste de andlise de variancia (ANOVA) ao nivel de confianca de 99%, conforme a
Tabela 16.

Tabela 16 — ANOVA para variavel resposta N-NHz.12h (%)

Fonte de Soma dos Graus de Quadrado = =
Variacdo quadrados Liberdade médio calculado tabelado
Regresséo 2547,81 5 509,56
Residuo 50,25 5 10,05 50,70 10,97
Total 2598,06 10

Constatou-se que a curva de contorno, a superficie de resposta e o modelo
matematico sdo significativos ao nivel de confianca de 99%, j& que o valor do Fcaiculado €
maior que o valor do Fiapelado. O mModelo de regressdo quadratica para remocgdo de
nitrogénio, apresentado na equacdo 21, teve R? ajustado igual a 0,98066. Pode-se,
portanto, concluir que o modelo se ajusta adequadamente aos dados experimentais.

A Equacgdo 21 € o modelo matematico gerado a partir dos coeficientes de
regressao de todos os fatores do delineamento estatistico, representando o percentual
de nitrogénio na forma de amoénia livre removida nas faixas de pH e Qar em experiéncia
e com tempo de ciclo de 12 horas. Vale ressaltar que as variaveis sdo consideradas na

forma codificada.

N-NH3.12h(%) = 80,69042 + 15,51982.Qar - 7,81246.Qar’ + 5,83279.pH  Equacio 21
-2,94599.pH?-0,69250.Qar.pH

As Figuras 17 e 18 representam, respectivamente, a superficie de resposta e a
curva de contorno para a remocgdo de nitrogénio pelo processo de air stripping da
amonia livre pela variavel resposta N-NH3.12h (%) considerando todos os fatores do

delineamento experimental DCCR.
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As Figuras 17 e 18 indicam que eficiéncias de remog¢ao de N-NH3; superiores a
90% podem ser alcancadas com valores superiores a 12,0 para o pH e 21,6 Lpm para a
Qar, utilizando tempo de ciclo de 12 horas e Qr de 2,2 Lpm.

E, no entanto, possivel alcancar eficiéncias de 60 a 80% em condi¢bes
operacionais nao contidas nas faixas otimizadas acima referidas. Com pH igual a 13,0 e
Qar de 15,4 Lpm, a eficiéncia estimada pelo modelo matematico é 72,51%. Com Qar de
28,0 Lpm e 10,8 a eficiéncia prevista pelo modelo € de 77,99%.

A operagcdo da torre de stripping com valores de pH ou Qar fora da faixa
otimizada pode estar condicionada a necessidade de remocédo parcial da concentracdo
de N-amoniacal, como uma etapa precedente a sistemas bioldgicos, por exemplo.

5.2.2. ANALISE ESTATISTICA: VARIAVEL RESPOSTA N-NH3.24h (%)
Na Tabela 17 sdo apresentados os valores dos efeitos estimados e os

coeficientes de regressédo dos fatores para a remocdo de N-NH;3 pelo processo de air

stripping pela variavel resposta N-NH3.24h (%).

Tabela 17 - Efeitos estimados dos fatores para variavel resposta N-NHs.24h (%)

A . Erro Coef. de Erro

Paréametro Efeito padréo® t(5) p-valor Regressio padrio?
Intercepto 89,26419  1,690682 52,79773 0,000000 89,26419 1,690682
Qar (L) 18,18906  2,070811  8,78354  0,000317 9,09453 1,035406
Qar (Q) -6,62044  2,465076 -2,68569  0,043522 -3,31022 1,232538
pH (L) 20,25504 2,070811 9,78121  0,000190 10,12752 1,035406
pH (Q) -7,60073  2,465076  -3,08337  0,027365 -3,80037 1,232538
Qar x pH -4,47000  2,928348 -1,52646  0,187422 -2,23500 1,464174

'Erro padréo efeito; “Errro padréo do coeficiente; L:linear; Q:quadratico;

Para a variavel resposta N-NHz.24h (%) foram considerados significativos ao
nivel de confianca de 99% (p-valor 1%) os termos Qar (L) e pH (L), sendo que, este
altimo, possui maior efeito sobre a eficiéncia do processo. A Figura 19 representa o

grafico de Pareto para esta variavel resposta.
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Figura 19 - Gréfico de Pareto para variavel resposta N-NHz.24h (%)

A Tabela 18 corresponde ao teste de ANOVA para o0 modelo matematico gerado

para a variavel resposta N-NH3.24h (%), ao nivel de confianca de 99%.

Tabela 18 — ANOVA para variavel resposta N-NH3.24h (%)

Fonte de Soma dos Graus de Quadrado = =
Variag&o quadrados Liberdade médio caleulado— Ttabelado
Regresséo 1613,21 5 322,64
Residuo 42.88 5 8,57 37,63 10,97
Total 1656,09 10

Constata-se que a curva de contorno, a superficie de resposta e o modelo
matematico sao significativos ao nivel de confianca de 99%, ja que o valor do Fcaculado €
maior que o valor do Fipelado- O Modelo de regressdo quadrética para remocgéo de N-
NHs, apresentado na equac&o 21, teve R? ajustado igual a 0,97411. Pode-se, portanto,

concluir que o modelo se ajusta adequadamente aos dados experimentais.
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A Equacdo 22 é o modelo matematico gerado a partir dos coeficientes de
regressdo de todos os fatores do delineamento estatistico, representando o percentual

de nitrogénio na forma de NH3; removida nas faixas de pH e Qar em experiéncia e com
tempo de ciclo de 24 horas.

N-NH3.24h (%) = 89,26419 + 9,09453.Qar - 3,31022.Qar’ + 10,12752.pH ~
2 Equacao 22
- 3,80037.pH* - 2,23500.Qar.pH

As Figuras 20 e 21 representam, respectivamente, a superficie de resposta e a
curva de contorno para a remoc¢ao de nitrogénio pelo processo de air stripping de NH3

pela variavel resposta N-NH3.24h (%) considerando todos os fatores do delineamento
experimental DCCR.
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Figura 20 — Superficie de resposta para a variavel resposta N-NH3.24h (%) com todos os fatores
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Figura 21 - Curva de contorno para a variavel resposta N-NHs.24h (%) com todos os fatores

As Figuras 20 e 21 indicam que eficiéncias de remocdo de N-NHj3; superiores a
90% podem ser alcangcadas com valores superiores a 12,0 para o pH e 18,4 Lpm para a
Qar, utilizando tempo de ciclo de 24 horas e Qr de 2,2 Lpm.

Eficiéncias por volta de 80% podem ser obtidas em condi¢Bes operacionais nao
contidas na faixa otimizada para remocao de N-NHj3 pelo processo de air stripping. Com
pH 12,8 e Qar de 10,4 Lpm a eficiéncia estimada pelo modelo matematico € de 81,40%.
Com 28 Lpm e pH igual a 10,8 a remocé&o atinge 80,10%. Condi¢cbes operacionais nao
contidas nas faixas otimizadas podem ser utilizadas no caso da necessidade de

remocao parcial da concentracao de N-amoniacal e ndo de sua totalidade.

5.3 FASE IlI: VALIDACAO DOS MODELOS MATEMATICOS

A Tabela 19 apresenta os coeficientes de regressdo dos modelos gerados com

tempo de ciclo de 12 e 24 h.
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Tabela 19 — Coeficientes de regressdo dos modelos matematicos

Coeficientes de Regresséo

Intercepto  Qar (L) Qar (Q) pH (L) pH (Q) Qar x pH
N-NHs.12h (%) 80,69042 15,51982 -7,81246  5,83279 -2,94599  -0,69250
N-NHs.24h (%) 89,26419  9,09453 -3,31022 10,12752 -3,80037 -2,23500

Modelo

Na Tabela 20 encontram-se os resultados da eficiéncia de remocéo de N-NH3 na
agua residuaria sintética pelas variaveis N-NHz.12h (%) e N-NH3.24h (%) para os quatro
ensaios de validacao dos modelos matematicos.

Tabela 20 — Eficiéncia de remoc&o de aménia livre nos ensaios de validagao

. Qar N-amoniacal (mgN.L-1) N-NH3.12h  N-NHs3.24h
Ensaio Yy PH oh 12h 24h (%) (%)
VLI 200 113 4659 1314 1025 71.79 78.01
VL2 200 127 4769 1635 1024 65.71 7851
VL3 256 120 4812 924 851 80.80 9431
VL4 144 120 4754 1737 983 63.45 79.32

A qualidade dos modelos mateméticos deve ser atestada pela comparacgéo entre
os valores estimado e real para a eficiéncia de remocdo de N-NH3; nas condicdes
operacionais previstas para os ensaios de validacdo, os quais estdo apresentados nas
Tabelas 21 e 22.

Tabela 21 - Erros de ajuste e relativo para N-NH3.12h (%)

Ensaio Eficiéncia Efic_iéncia Er_ro de E_rro
Real Estimada Ajuste Relativo (%)
VL1 71,79 75,16 -3,37 -4,69
VL2 65,71 83,33 -17,62 -26,81
VL3 80,80 87,73 -6,93 -8,58
VL4 63,45 66,00 -2,55 -4,02

Tabela 22 — Erros de ajuste e relativo para N-NH3.24h (%)

Ensaio Eficiéncia Efic_iéncia Er_ro de E_rro
Real Estimada Ajuste Relativo (%)

VL1 78,01 80,31 -2,30 -2,95

VL2 78,51 94,49 -15,98 -20,35

VL3 94,31 94,01 0,30 0,32

VL4 79,32 81,28 -1,96 -2,47
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Conforme visualizado nas Tabelas 21 e 22, o modelo matematico para TC de 24
horas teve, nos ensaios de validagdo, erros de ajuste e relativo consideravelmente
menores em relacdo aos erros apresentados pelo modelo com TC de 12 horas,
indicando o melhor ajuste aos resultados experimentais do primeiro em relacdo ao
segundo.

A eficiéncia real obtida no ensaio de validacdo VL2 foi inferior ao valor estimado
pelos modelos matematicos, sendo, este fato, explicado pelas condi¢des climaticas no
dia de realizacéo do teste de validacdo. A temperatura ambiente esteve, neste dia, por
volta de 6 °C e a temperatura do liquido em torno de 14 °C. Sabe-se que baixas
temperaturas sdo inadequadas para o processo de air stripping, uma vez que reduzem
a proporcéo ion aménio/amonia livre e a difusividade do contaminante nas fases liquida
e gasosa. A temperatura do liquido foi mantida em torno de 20 °C nos demais testes de
validagéo executados.

O ajuste dos modelos matematicos gerados para a remocéo de N-NHz com TC
de 12 e 24 horas pode ser avaliado pelo calculo dos erros de ajuste e relativo, conforme
as Tabelas 23 e 24. Avaliar o erro nos ensaios da Fase Il € de grande importancia na
identificacdo da existéncia de regides de menor representatividade. Os valores
negativos indicam que a eficiéncia estimada pelo modelo é maior que a eficiéncia real

apresentada pelo sistema.

Tabela 23 — Erro dos modelos para a variavel resposta N-NHs.12h (%)

Ensaio Eficiéncia Efic_iéncia Er_ro de E_rro
Real Estimada Ajuste Relativo (%)
1 44,27 47,89 -3,62 -8,18
2 80,06 80,31 -0,25 -0,31
3 59,12 60,94 -1,82 -3,08
4 92,14 90,59 1,55 1,68
5 46,54 43,13 3,41 7,33
6 85,67 87,02 -1,35 -1,58
7 82,81 83,05 -0,24 -0,29
8 68,86 66,55 2,31 3,35
9 82,50 80,69 1,81 2,19
10 77,83 80,69 -2,86 -3,67
11 81,74 80,69 1,05 1,28
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Tabela 24 — Erro de ajuste e relativo para a variavel resposta N-NH3.24h (%)

Ensaio Eficiéncia Efic_iéncia Erlro de E_rro
Real Estimada Ajuste Relativo (%)
1 58,37 60,70 -2,33 -3,99
2 80,06 83,36 -3,30 -4,12
3 84,46 85,42 -0,96 -1,14
4 97,21 99,14 -1,93 -1,99
5 71,23 69,79 1,44 2,02
6 98,32 95,51 2,81 2,86
7 97,15 95,99 1,16 1,19
8 70,44 67,35 3,09 4,39
9 88,45 89,26 -0,81 -0,92
10 89,57 89,26 0,31 0,35
11 89,77 89,26 0,51 0,57

Pode-se verificar que, de forma geral, o erro relativo para os modelos N-NH3.12h
(%) e N-NH3.24h (%) permaneceu abaixo de 4%, valor considerado satisfatorio. Os
ensaios 1 e 5 para TC de 12 horas apresentaram 0s maiores valores, atingindo -8,18 e
7,33%, respectivamente. Concluiu-se que ndo ha regides de eficiéncia estimada pelos
modelos matematicos com baixa representatividade.

As Figuras 22 e 23 representam a relacdo entre as eficiéncias reais e estimadas
dos ensaios do planejamento experimental para as variaveis resposta N-NH3.12h (%) e
N-NH3.24h (%), respectivamente.
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Figura 22 — Relacé&o entre a eficiéncia estimada e real para N-NH3.12h (%)
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Figura 23 — Relacé&o entre a eficiéncia estimada e real para N-NH3.24h (%)

O comportamento linear apresentado pela dispersdo dos pontos nas Figuras 22 e
23 indica que héa proximidade entre os valores estimados e reais para a remocao de N-
NH; pelo processo de air stripping e, conseguentemente, que 0s modelos se ajustam
adequadamente aos dados experimentais. Para o TC de 12 horas, as eficiéncias de
remocao concentraram-se em torno de 80%. Para o TC de 24 horas, os valores

concentraram-se na faixa acima de 85%.

5.4 EFEITOS DA Qar E DO pH

O pH e a Qar sdo parametros operacionais cujo controle € de fundamental
importancia para a remoc¢ao de N-NH3 pelo processo de air stripping em torre recheada.
O pH esta diretamente relacionado com o equilibrio quimico da aménia em solugéo
aguosa. A Qar, por sua vez, mantém o gradiente de concentracdo do contaminante
entre a fase liquida e a fase gasosa, indispensavel para a remocao do nitrogénio da

agua residuaria para o gas de arraste.
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Os resultados experimentais apresentados na Fase |l do experimento,
demostram que a elevacéao da eficiéncia de remocao de N-NH3; pode ser alcancada pelo
aumento dos valores de pH e da Qar. Recomenda-se a operacédo da torre de stripping
com valores de pH e Qar superiores a 12,0 e 20 Lpm, respectivamente. No que se
refere ao tempo de ciclo, tanto a utilizagdo de 12 horas quanto de 24 horas podem
resultar em eficiéncias de remocao acima de 90%.

O efeito do pH sobre a eficiéncia da remogéo de N-NH3; pelo processo de air
stripping pode ser verificado através da comparacgao dos resultados obtidos nos ensaios
7, 8, ponto central (Fase Il), VL1 e VL2 (Fase lll), conforme a Tabela 25 e as Figuras 24
e 25. Estes ensaios foram realizados com diferentes valores de pH, porém, com Qar de
20 Lpm, Qr de 2,2 Lpm e temperatura de 20 °C.

Tabela 25 — Efeito do pH com tempo de ciclo de 12 e 24 horas

. N-NH5.12h (%) N-NH3.24h (%)
Ensaio  pH Real Estimado Real Estimado
8 10,6 68,86 66,55 70,44 67,35
VL1 11,3 71,79 75,16 78,01 80,31
PC 12,0 80,69 80,69 89,26 89,26
VL2 12,7 65,71 83,33 78,51 94,49
7 13,4 82,81 83,05 97,15 95,99

Qar: 20 Lpm; Qr: 2,2 Lpm; T: 20°C; PC: media aritmética;

As Figuras 24 e 25 permitem verificar gue o aumento do pH resulta na elevacéo
da eficiéncia da remocdo de N-NHs. Observou-se pequena variacdo da eficiéncia com
valores de pH superiores a 12,7, permanecendo em torno de 82,5 e 95% com tempo de
ciclo de 12 e 24 horas, respectivamente, e em condi¢cdes de Qar de 20 Lpm, Qr de 2,2
Lpm e temperatura de 20 °C. Os resultados apresentados nos pontos com pH 12,7,
referentes ao ensaio VL2, estdo discrepantes em relagcdo ao valores estimado pelo
modelo devido as condi¢cbes climaticas no dia de realizagdo do experimento, como

descrito no item 5.3.
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Os resultados apresentados pela USEPA (1973, p. 12) demonstram que a
elevacao do pH tende a elevar a eficiéncia da remogé&o de nitrogénio por air stripping. A
eficiéncia de remocéo reduziu de 86,2% com pH 11,7 para 80,2% com pH 10,5 e para
51,8% com pH 9,7.

Guo et al. (2010, p. 701) avaliaram o efeito do pH sobre a eficiéncia da remoc¢ao
por air stripping em lixiviado de aterro com concentragao inicial de nitrogénio amoniacal
na faixa de 1000 - 1750 mgN.L™. Em condi¢8es de pH 8,0, 10,0 e 13,0 as eficiéncias de
remoc&ao obtidas foram de, respectivamente, 82%, 88% e 94%.

Bonmati e Flotats (2003, p. 265) verificaram que para todos os valores de pH
inicial avaliados houve completa remocdo do N-amoniacal inicial, contudo, o tempo de
tratamento necessario reduziu de 5h para 3h com a varia¢do do pH de 7,5 para 11,5.
Gustin e Marinsek-Logar (2011, p. 65) observaram aumento da eficiéncia de 27,4%
para 92,8% na variagao do pH de 8,5 para 10,5.

O efeito da Qar, por sua vez, pode ser avaliado isoladamente através da
comparacao das eficiéncias alcancadas nos ensaios 5, 6, ponto central (Fase Il), VL3 e
VL4 (Fase lll), conforme a Tabela 26 e as Figuras 26 e 27. Estes ensaios foram
realizados com diferentes valores de Qar, porém, com pH 12,0 e Qr de 2,2 Lpm e

temperatura de 20 °C.

Tabela 26 — Efeito do Qar com tempo de ciclo de 12 e 24 horas

. N-NH3.12h (%) N-NH;.24h (%)
Ensaio  Qar Real Estimado Real Estimado
5 8,8 46,54 43,13 71,23 69,79
VL4 14,4 63,45 66,00 79,32 81,28
PC 20 80,69 80,69 89,26 89,26
VL3 25,6 80,80 87,73 94,01 94,01
6 31,2 85,67 87,02 95,51 95,51

pH: 12,0; Qr: 2,2 Lpm; T: 20 °C; PC: media aritmética;
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De forma anéloga ao pH, as Figuras 25 e 26 permitem verificar que o aumento
do Qar resulta na elevacdo da eficiéncia da remocao de N-NH3; com 12 e 24 horas de
tratamento, porém, com pequena variagdo com valores a partir de 25,6 Lpm em
condicbes de pH 12,0, Qr de 2,2 Lpm e temperatura de 20 °C. Neste intervalo, a
eficiéncia permaneceu na faixa de 80 a 85% para 12 horas de tratamento e de 95%
para 24 horas de tratamento.

Marttinen et al. (2002, p. 855) verificaram que a eficiéncia de remoc¢éo de amonia
em lixiviado de aterro com concentracdo de 150 mgN.L™ aumentou de 42% para 89%
com a elevacao da vazao de ar de 2 L/L.h para 10 L/L.h em condicfes de pH 11, 20 °C
e tempo de tratamento de 24 horas.

Cheung et al. (1997, p. 215) avaliaram a remocdo de aménia por livre stipping
(remocdo da amonia volatilizada com auséncia de fluxo de ar) e por air stripping
utilizando lixiviados de aterro com concentracdes de 555 mgN.L™ e 705 mgN.L™? de
nitrogénio amoniacal em um periodo de 24 horas. Na situacdo de livre stripping as
eficiéncias de remocao foram de, respectivamente, 75% e 65%. Na situacdo de air

stripping as eficiéncias de remocéao foram elevadas para 86% e 93%, respectivamente.

5.5 FASE IV: RECUPERACAO DA AMONIA VOLATILIZADA

O ensaio de recuperagcao de NHsz removida pelo processo de air stripping,
correspondente a Fase IV do procedimento experimental, foi realizado com pH 13,
temperatura de 20 °C, Qar de 20 Lpm, Qr de 2,2 Lpm e tempo de ciclo de 24 horas.

A concentragdo de N-amoniacal da &gua residuaria sintética no teste de
recuperacao foi de 4743 mgN.L™ e a concentracdo final de 153 mgN.L™, resultando em
uma eficiéncia de remocdo de 96,77%. Considerando que a torre de stripping foi
alimentada com 5L de agua residuéria sintética e que as perdas de liquido pelo arraste
de ar ao longo do tratamento foram pouco significativas, as massas de nitrogénio inicial
e final foram de 23,716 e 0,765 gN.
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A Tabela 27 apresenta os valores das concentragdes de borato de amonio e

nitrogénio nos recipientes do sistema de recuperacdo da amonia livre volatilizada.

Tabela 27 — Concentracado de borato de amdnio e nitrogénio nos recipientes R1 e R2
Concentracdo  Concentragéao

. Volume . . Nitrogénio
Recipiente @ NH4H,BO3 Nitrogénio
H,SO,4 (mL) (mol L) (9.l Recuperado
R1 15,355 0,205 2,866
21,81
R2 13,865 0,185 2,588

“Acido sulfarico com concentragéo de 2 N ou 1 mol.L™;

A remocao de N-NH3; da agua residuaria pelo processo de air stripping e a
recuperacdo pela solucdo de acido bdérico com indicador foram, em termos massicos.
de 22,95 e 21,81 gN, respectivamente. A eficiéncia a retengdo de nitrogénio pelo
sistema de recuperacdo atingiu eficiéncia de 95,06%, resultando na emissdo para
atmosfera de apenas 1,14 g de N-NHs.

Bonmati e Flotast (2003, p. 268) investigaram o tratamento de 4gua residuéria da
suinocultura e obtiveram eficiéncias de recuperacdo de NH; na faixa de 84% a 94%, em
frascos com liquido absorvente a temperatura ambiente. Ferraz (2010, p. 109), por sua
vez, obteve eficiéncia de recuperacdo média de 80%, utilizando solu¢des de acido
sulfarico e 4gua deionizada no tratamento de lixiviado de aterro sanitario. Moura (2008)
obteve 82,5% de recuperacao no tratamento de lixiviado de aterro sanitario.

A eficiéncia de recuperacédo atingiu niveis satisfatorios, reduzindo drasticamente
a emissdo de N-NHj; para a atmosfera em decorréncia do processo de air stripping em
torre recheada, permanecendo acima dos resultados obtidos na literatura com solucéo
de recuperacéao de acido sulfarico.

A solucdo de recuperacdo com acido borico torna-se apos finalizado o
tratamento, no entanto, um passivo ambiental, o qual demanda esforgos para que
sejam reconhecidas formas de destinagdo ambientalmente adequadas. Segundo
Siegrist et al. (1996, p. 399) a solucdo de recuperacdo pode tornar-se um produto

fertilizante apGs o processamento.


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/027312239600529X
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Vale ressaltar, no entanto, que a auséncia de legislacbes e normas especificas

acerca da poluicdo atmosférica pela NH3z impossibilita afirmar que a reducdo da

emissado de N-NHj3; pelo sistema de recuperacdo impede a ocorréncia de danos ao meio

ambiente e a saude publica.

5.6 PROBLEMAS OPERACIONAIS E RECOMENDACOES

Ao longo da execugéo do procedimento experimental foram enfrentados diversos

problemas operacionais, 0s quais subsidiaram a elaboracdo as seguintes

recomendacdes:

Ajuste de pH: o ajuste do pH foi realizado inicialmente com cal hidratada utilizada
na construcdo civi. No entanto, verificou-se que este produto causou
interferéncia nas analises de N-amoniacal, devido a elevada concentracdo de
materiais em suspensao quando adicionado a agua residuaria. Recomenda-se a
substituicdo da cal hidratada pelo hidroxido de calcio ou a filtracdo da amostra
como etapa precedente a diluicdo. Além disso, o hidroxido ocasionou menor

incrustagao no sistema de tratamento.

Bomba de recirculacdo: A recirculacdo da agua residuaria foi efetuada por

bomba de maquina de lavar roupas, projetada e fabricada para curtos ciclos de
operacéo, com a finalidade de reduzir a demanda de recursos para construir a
torre de stripping recheada. A durabilidade da bomba nas condigoes
operacionais do experimento (vazdo de recirculacdo de 2,2 Lpm, altura
geométrica de 1,7 m e funcionamento de 24 horas) foi de cerca de 15 dias ou 10
ensaios. A troca da bomba foi realizada duas vezes durante o procedimento

experimental, devido a ruptura da ligagao eixo-rotor.
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Controle da temperatura da dgua residuaria: A homogeneizacdo da temperatura

da agua residuaria foi realizada por sistema composto por trocador de calor
externo, localizado na tubulacdo de recirculagcdo e banho ultratermostatizado.
Este sistema nao foi eficiente na manutencédo da temperatura do liquido em 20
°C, conforme previsto no planejamento do experimento. A temperatura média foi
de 20,63 °C. Em dias frios, como no caso do ensaio VL2 da Fase lll, ocorreu
drastica reducdo da temperatura do liquido, comprometendo a eficiéncia da
remocdo de N-NH3; pelo processo de air stripping e, conseqguentemente, a
realizagdo do ensaio nesta data. Recomenda-se a utilizagdo de termostato ou
trocador de calor com serpentina da cobre, instalados no interior do reservatério

de agua residuaria, para o controle da temperatura.

Lavagem da torre de stripping: Devido a incrustacdo de hidréxido de célcio nos

componentes do sistema de tratamento, verificou-se a alteracdo do pH inicial da
agua residuaria ja nos minutos iniciais da recirculagdo do liquido, principalmente
nos ensaios com baixos valores. Recomenda-se a lavagem da torre de stripping,

ao menos entre 0os ensaios com diferentes valores de pH inicial.

Acumulo de condensado: O acumulo de liquido no interior do reservatoério

pressurizado do compressor, devido a condensacao do vapor de agua contido no
ar, é previsto pelo fabricante. No entanto, verificou-se o acumulo de liquido no
interior da mangueira que conduz o ar do compressor a torre de stripping e do
medidor de vazao hospitalar. O medidor de vazao foi lavado com solvente para
remocdo da dgua contida no mesmo ao final dos ensaios realizados. A utilizagédo
de equipamento de aeracdo alternativo, como compressor de diafragma,
soluciona esta problematica. No entanto, a substituicAo acima referida pode
demandar a troca do medidor de vazdo, uma vez que o utlizado neste

experimento funciona apenas sob pressao.

Reducdo da vazdo de ar: A vazdo de ar maxima prevista pelo delineamento

experimental foi de 31,2 Lpm. Nestas condi¢des, o tempo de funcionamento do
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compressor, que em ciclos intermitentes de esvaziamento e enchimento do
reservatorio de ar, € muito maior que o tempo de repouso, causando sobrecarga
no equipamento. A reducdo da vazdo maxima para valor em torno de 28 Lpm

pode evitar a quebra do compressor de ar.

Perda de carga no sistema de recuperacao: O diametro reduzido das mangueiras

do sistema de recuperacdo do N-NH3; e a utilizacdo de pedras difusoras
resultaram em acentuada elevagcdo da perda de carga e da pressao interna da
torre de stripping. Foram verificados, como consequéncia, vazamentos e 0
desencaixe dos componentes da torre recheada. E recomendado o uso de

mangueiras de maior diametro no sistema de recuperacdo de N-NHs.

Solucéo de recuperagcdo de N-NHsz: Os autores na literatura nacional e

internacional, de forma geral, utilizam solucdo de &acido sulfirico para
recuperacdo do N-NH3; removido pelo processo de air stripping em torre
recheada. A solucao de &cido sulfirico resulta na formacao de sulfato de amonio
e pode, posteriormente ao tratamento, ser utilizada em diversos setores, até
mesmo na agricultura. Apesar da elevada eficiéncia de recuperacao, a solucéo
de acido borico resulta na formacédo do sal borato de amonio e ndo pode ser
destinado ao uso agricola (ap6s processamento), uma vez que 0 elemento

quimico Boro possui alta toxicidade.
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6. CONCLUSAO

Este estudo teve como objetivos avaliar os efeitos das variaveis independentes
(Qar e pH) sobre a eficiéncia da remocdo de N-NHj3 pelo processo de air stripping em
torre recheada através da aplicacdo do planejamento estatistico DCCR e o potencial de
recuperacdo do contaminante volatilizado em solucdo de acido borico. Os resultados

experimentais apresentados permitem concluir que:

e Os perfis de monitoramento PM1 e PM2 indicam que o arraste de N-NH3 na torre

de stripping apresenta comportamento exponencial,

e A elevacéo da Qar e do pH promove o aumento da eficiéncia de remocao de N-
NH; pelo processo de air stripping. Na Fase Il do experimento, a eficiéncia de
remocao foi de 68,86% com pH 10,6 (ensaio 8) para 82,81% com pH 13,4
(ensaio 7), para TC de 12 horas, Qar de 2,2 Lpm e Qar de 20 Lpm. Comparando
com ensaios 5 e 6, verificou-se crescimento da eficiéncia de remocao de N-NH3
de 46, 54% com Qar de 8,8 Lpm para 85,67% com Qar de 31,2 Lpm, para TC de
12 horas, Qar de 2,2 Lpm e pH 12,0. Este comportamento foi, de forma analoga,

observado com TC de 24 horas;

e A condicédo operacional otimizada para o processo de air stripping foi obtida, na
Fase Il do experimento, com Qar de 28 Lpm e pH 13,0, atingindo eficiéncias de
92,14 € 97,21% com TC de 12 e 24 horas, respectivamente;

e A adocgéo do TC de 24 horas resulta em aumento da eficiéncia do processo em
comparacao com os resultados obtidos com 12 horas de tratamento. No entanto,

0 ganho percentual € minimo e néo justifica os custos operacionais;

e A reducdo do pH e da alcalinidade da agua residuaria durante o tratamento foi

superior ao esperado incialmente. A principal hipotese para este comportamento
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é o consumo dos fons OH™ na conversdo do N-NH;" a N-NH;3 para manter o
equilibrio quimico da aménia em meio aquoso. A condi¢cdo de desequilibrio é

causada pelo arraste do contaminante pelo ar;

Os modelos matematicos gerados para as variaveis resposta N-NH3z.12h (%) e N-
NHs.24h (%) foram significativos ao nivel de significancia de 1% e ajustam-se
adequadamente aos resultados experimentais, apresentando valores de R? de
0,98066 e 0,97411, respectivamente;

Para TC de 12 horas o termo linear da Qar teve maior efeito sobre a variavel
resposta N-NH3.12h (%) enquanto que para TC de 24 horas o termo linear do pH

teve maior efeito;

Recomenda-se, pela visualizacdo das superficies de resposta e as curvas de
contorno geradas a partir dos modelos matematicos, a operacdo da torre de
stripping com valores superiores a 20 Lpm para a Qar e 13,0 para o pH, com as

quais pode-se obter eficiéncias acima de 90%;

A qualidade dos modelos matematicos foi comprovada pelos ensaios de
validacdo (Fase Ill), os quais apresentaram erros de ajuste e relativo
considerados satisfatoriamente baixos;

A dréastica reducdo da eficiéncia do ensaio VL2 em relagdo aos valores
estimados pelos modelos, devido as condi¢gfes climaticas adversas, indicam que

a temperatura é altamente significativa para o processo de air stripping;

A solucéo de &cido bodrico possui elevado potencial de recuperacdo do N-NHs
volatilizado na torre de stripping. No ensaio de recuperacdo (Fase IV), com TC
de 24 horas, Qar de 20 Lpm, Qr de 2,2 Lpm, pH 13,0 e temperatura de 20 °C, as
eficiéncias de remocdo e recuperacdo foram de 96,77 e 95,06 %,

respectivamente;
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Recomenda-se a utlizacdo de solucdo de &acido sulfurico, apesar do
desempenho satisfatério da solucdo de recuperacdo de acido bérico, devido a
possibilidade de redso do sulfato de aménio como fertilizante na agricultura apos

processamento;
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