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RESUMO

No Brasil, a grande extensdo territorial, aliada ao baixo custo operacional, tem favorecido o
emprego de aterros sanitdrios, que progressivamente vém substituindo os antigos lixdes.
Cerca de 95 % dos residuos sélidos urbanos (RSU) coletados em todo mundo sdo tratados em
aterros sanitarios. Esta técnica consiste na disposi¢ao sobre terreno natural e no confinamento
em camadas cobertas por material inerte onde, por meio de processos fisico-quimicos e
bioldgicos ocorre a degradacdo da fracdo organica dos RSU’s. O liquido gerado da
degradacao, combinado com a agua de chuva, origina um liquido percolado altamente

contaminado, o lixiviado de aterro sanitario.

O lixiviado de aterro sanitario tém sido amplamente estudado por apresentar caracteristicas
refratarias, em funcdo da baixa relagdo DBOs:DQO em lixiviados estabilizados e da elevada
concentragdo de nitrogénio amonical, sendo esta substancia uma das principais responsaveis

pelo carater toxico do mesmo.

A limitacdo apresentada pelos processos bioldgicos no que diz respeito a remocao de materia
organica e do proprio nitrogénio, tem motivado o estudo de processos fisico-quimicos para
remo¢ao de amodnia merecendo destaque a precipitacdo na forma de estruvita (PAM). Esta
técnica consiste em realizar a reagdo do cation amonio presente no lixiviado com os ions

fosfato e magnésio em proporgdes equimolares, promovendo a formagdo de um solido.

No presente trabalho foi possivel verificar que o maior obstaculo para difusao desta técnica ¢
o alto consumo dos sais responsaveis pelo fornecimento dos ions fosfato e magnésio, uma vez
que condi¢des de supersaturagdo do meio sdo importantes para obter o rendimento minimo
necessario ao enquadramento da concentracdo de amoénia nos limites estabelecidos na
legislagao brasileira. Tendo em vista a reducao de custo, foram realizados ensaios utilizando

residuos industriais, atualmente sem aplicagdo, que contenham os ions fosfato e magnésio.

Os resultados indicam que o uso de residuos industriais previamente processados e aplicados
nas propor¢des minimas obtidas no estudo permite obter 76% de eficiéncia na remogado de

amonia, comprovando que € possivel o uso de tais residuos no processo citado.

PALAVRAS-CHAVE: Lixiviado de aterro sanitdrio, remo¢do de amonia, precipitagao,

fosfato de amonio e magnésio (PAM), estruvita.
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ABSTRACT

Landfill is one of the most widely employed methods for the disposal of municipal solid
waste (MSW) around the world. Up to 95 % total MSW collected is disposed of in landfills.
In Brazil, this option is certainly employed in most of the cities due to the vast territorial
extension and due to low operational cost in comparison to other final treatment technologies.
After landfilling, solid waste undergoes physico-chemical and biological changes.
Consequently, the degradation of the organic fraction of the wastes in combination with

percolating rainwater leads to the generation of a highly contaminated liquid called leachate.

The leachate generated in landfills is regulary pumped out and collected. It is rich in
contaminants and must be treated before being discharged. This liquid is characterized by
high concentration of refractory organic matter, ammonium and toxic compounds, especially
in its mature stage (landfills with more than 5 years). These substances can lead to difficulties
during biological treatment, being necessary to adjust the initial conditions to be favorable to
specific biotic growth. A key contaminant is ammonia. High concentrations of ammonia
within the leachate will be toxic to many biological treatments as ammonia is one of the major

toxicants to living organisms.

In order to achieve the required reductions in ammonia levels, chemical precipitation has been
employed. Different precipitant agents have been used for this purpose, such as calcium
hydroxide, magnesium/ammonia/phosphate - MAP (precipitation as struvite). Struvite forms

an insoluble compound which can be easily separated from the liquid phase.

The major problem for this technique is the high consume of salts that will provide phosphate
and magnesium for the reaction, once the ideal reaction will occur under supersaturation

conditions.

The aim of this study is to investigate the use of industrial wastes that contain phosphate and
magnesium to achieve a cost effective process. Results indicate about 76 % ammonia removal
with an initial concentration of 1500 mg/L, using two industrial wastes as source of phosphate

and magnesium.

KEY-WORDS: ammonium removal, struvite, landfill leachate, magnesium-ammonium-

phosphate (MAP), precipitation.
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1 INTRODUCAO

As mudancas nos habitos de consumo, acarretadas pelo crescimento da populacao
economicamente ativa, tém causado diversos impactos ambientais no que diz respeito a
contamina¢do do solo, agua e atmosfera. Neste contexto, o aumento da geracdo de residuos
solidos urbanos tem merecido atencdo especial para o desenvolvimento de técnicas de

destinagdo e disposi¢ao com vista a redugao destes impactos.

No Brasil, a grande extensdo territorial, aliada ao baixo custo operacional, tem favorecido o
emprego de aterros sanitarios, que progressivamente vém substituindo os antigos lixdes. De
acordo com Kurniawan et al. (2006), 95% dos residuos so6lidos urbanos (RSU) coletados em
todo mundo sdo tratados em aterros sanitarios. Esta técnica, consiste na disposi¢ao final dos
residuos sobre terreno natural, através do seu confinamentno em camadas cobertas com
material inerte (solo) onde, por meio de processos fisico-quimicos e bioldgicos, ocorre a
degradacao da fragao organica dos RSU’s. O liquido gerado desta degradacdo combinado com
a agua de chuva, origina um liquido percolado altamente contaminado, denominado

“lixiviado”.

O lixiviado de aterro sanitario ¢ um liquido escuro, de odor nauseante, caracterizado pela
elevada concentra¢do de compostos organicos e inorganicos, resultante da percolagdo da agua
através dos residuos domésticos, dispostos em aterros sanitarios, em processo de
decomposi¢do. Pode conter concentragdes elevadas de sélidos suspensos, metais pesados e
compostos organicos originados da degradacdo de substancias que sdo metabolizadas pelos

microrganismos, tais como carboidratos, proteinas e lipideos.

Em decorréncia da degradacao principalmente das protéinas, tem sido observado o aumento
da concentracdo de amonia em lixiviados oriundos de aterros com diferentes tempos de
operacdo, sendo esta substancia uma das principais responsaveis pelo carater toxico do

mesmo (KACZOREK & LEDAKOWICZ, 2006).

A formagdo da amodnia ocorre na fase de maturagdo de aterros estabilizados, sendo que, em
corpos d’agua, a alta concentragdo além de ser toxica aos peixes € microrganismos
autotroficos, implica também no consumo de oxigénio dissolvido através da oxidagdo a forma

de nitrato.
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O lancamento da amonia em corpos d’agua ¢ responsavel pelo desequilibrio dentro do ciclo
do nitrogénio, uma vez que o balango deste elemento depende da combinacdo das atividades
de fixacdo, nitrificacdo, desnitrificagdo, assimilagdo e desassimilacdo, conforme representado

na Figura 1.1.

DESNITRIFICAGAO
FIXAGAO
ATMOSFERICA

PENN RELAMPAGO
BRTRY
A 3

BACTERIAS NO SOLO

NITRATOS
(NO3')

BACTERIAS NO SOLO

SAIS DE AMONIO
(NHg*)

FIGURA 1.1 Ciclo biolégico do nitrogénio
Fonte: MARTINS et al. (2003).

A presenca dos ions amoénio, nitrito e nitrato estimulam o crescimento de algas e outras
formas de vida fotossintetizantes em corpos d’agua, que podem levar a eutrofizagcdo pela
perda excessiva do oxigénio disponivel e outras mudangas indesejaveis no ecosistema, além
da toxicidade j& confirmada atribuida a amonia (KURNIAWAN et al., 2006). Para restaurar o
balanco de um sistema aquatico ¢ necessario explorar os mecanismos biologicos e fisico-

quimicos dentro do ciclo do nitrogénio para eliminar o acimulo de amonia e nitrato.

A assimilacdo do nitrogénio soltivel com conseqiiente formacdo de biomassa pode ser
realizada pela conversdo da amonia a nitrogénio molecular por um processo de nitrificacao
autotrofica seguida por uma etapa de desnitrificagdo heterotréfica. Este ¢ um fendmeno
irreversivel em que a nitrificagdo ¢ feita através da oxidacdo aerdbia da amonia, via
hidroxilamina, a nitrito e a nitrato. J4 a desnitrificagdo ¢ uma etapa anoxica, onde o nitrato ¢
reduzido a nitrogénio molecular apds passar por dois estdgios intermedarios, conforme

representado esquematicamente na equacao 1.1.

NO3'(aq) = NO2 (a9 NO(g) = N2Og) — Ny (L.1)
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Dentre os sistemas propostos para aplicagao do tratamento microbiologico, pode-se destacar o
sistema formado por um reator aerobio, um filtro anaerdbio, seguido por um clarificador.
Outra alternativa, seria a aplicagdo de um biofiltro aerobio, seguido por uma coluna
anoxica/anaerébia. Ambos apresentaram rendimento satisfatorio, com eficiéncia proxima de

90% para remocao de amonia, conforme estudos realizados por Jokela et al. (2002).

Os processo biologicos, embora eficientes e amplamente utilizados, ndo tém se mostrado
proprio para o tratamento de lixiviado de aterro sanitario, devido a falta de doadores de
elétrons e da alta energia requerida para promover a aeragdo necessaria para oxidacdo da
amonia a nitrato (HE et al., 2007). No caso do efluente em questdo, a elevada concentragdo de
amonia ¢ um complicador, uma vez que a relacdo matéria organica/amoénia (DQO:N-NHj3) ¢
aproximadamente de 2:1, enquanto sistemas que operam com o rendimento citado no
paragrafo anterior, t€m a mesma relagdo da ordem de 8:1. Além do mais, pode apresentar uma
acdo inibidora, principalmente na remog¢ao de matéria organica, devido ao carater toxico deste

composto (JOKELA et al., 2002).

Conhecendo as limitagdes dos processos bioldgicos, os processos fisico-quimicos tém sido
amplamente estudados para remocao de amonia em lixiviado de aterro sanitario. Dentre estes,
o stripping se destaca como um dos métodos mais efetivos. A remocao consiste na aplicagdo
de um fluxo de ar que interage em contracorrente com o meio aquoso promovendo a
transferéncia de massa da amonia para a fase gasosa, que pode ser posteriormente absorvida
por um &cido forte diretamente para a atmosfera. Como em meio neutro a amonia encontra-se
ionizada, ¢ necessario promover o aumento do pH para promover o deslocamento do

equilibrio i6nico aumentando desta forma a concentragdo de amonia livre, e portanto volatil.

Estudos realizados em escala de laboratério com lixiviado estabilizado do aterro de
Thessaloniki, na Grécia, mostraram redugdo de 95% em relagdo a concentrag¢do inicial de
amonia apos 24 h de stripping em pH 11,5 (DIAMADOPOULOS, 1994 apud KURNIAWAN
et al., 2006). Entretanto, apesar da boa eficiéncia, a maior desvantagem deste processo deve-
se ao impacto ambiental de langamento da amoénia na atmosfera, uma vez que € necessario o
tratamento do gés com acido sulfurico ou &cido cloridrico, aumentando assim, o custo

operacional do processo.

Dentro deste contexto, uma das técnicas de remogdo que tem sido estudada consiste na

precipitagdo da amonia na forma de fosfato de amdnio e magnésio hexahidratado (PAM). Este
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processo consiste em promover a reacao do cation amoénio presente no lixiviado com os ions
fosfato e magnésio em propor¢des equimolares, promovendo a formag¢do de um solido,

conforme representado na equagdo 1.2:
HP02-4(aq) + Mg2+(aq)+NH4+ (aq)+ 6H20(f) —> MgNH4PO46H20 (s) + H+ (aq) pKS = 12,6 (1 2)

O PAM, também conhecido como estruvita, € um cristal branco, com estrutura cristalina
ortorrombica e de baixa solubilidade (0,0023g / 100g H,O). Sua precipitagdo ¢ controlodada
pelo pH, condigdes de supersaturagdo, temperatura, além da presenca de impurezas no meio,
como ions calcio (KIM et al., 2007). Por apresentar nitrogénio e fosforo em proporcdes
estequiometricamente definidas, apresenta valor como fertilizante, uma vez que a demanda
global por nutrientes agricolas nitrogenados estd em constante crescimento (ULUDAG-

DEMIRER et al., 2005).

Dentre as vantagens de aplicacdo deste processo destaca-se a alta capacidade de remogao de
nitrogénio amoniacal, a simplicidade operacional, podendo ainda ser empregado na remogao

de metais pesados € matéria organica nao-biodegradavel (KURNIAWAN et al., 2006).

Resultados apresentados por Li et al. (1999), em estudos realizados com lixiviado proveniente
do aterro de WENT (Hong Kong), mostram eficiéncia de remocao de 98% da concentragdo de
nitrogénio amoniacal ap6s 15 minutos de reagdo, usando os reagentes na propor¢ao molar de

1:1:1 e pH final de 9,0.

No entanto, o maior obstaculo para difusao desta técnica € o alto custo em fungdo do valor
dos sais responsaveis pelo fornecimento dos ions fosfato e magnésio, assim como a ausénica

de critérios operacionais para garantir o atendimento as exigéncias da legislacao brasileira.

Desta forma, o presente estudo se faz necessario, sendo focado nos diversos fatores que
interferem no rendimento da reagdo, na reducdo de consumo de reagentes, na aplicacdo de
residuos industriais em substituicao aos reagentes contendo fosfato e magnésio, bem como no

levantamento das possiveis demandas para aplica¢ao do sélido formado na reagdo, a estruvita.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

Avaliar a viabilidade técnica do processo de remogdo de amoénia de lixiviado de aterro

sanitario como fosfato de amonio e magnésio hexahidratado (PAM).

2.2 Objetivos especificos

Determinar a influéncia do pH, tempo de mistura, velocidade de agitacdo, temperatura e
concentracdo dos reagentes nas reagdes de precipitacdo da amonia como fosfato de

amonio e magnésio hexahidratado.

Determinar a influéncia do pH, tempo de mistura, velocidade de agitacdo, temperatura e
concentracdo dos reagentes na de remoc¢do de amonia em lixiviado de aterro sanitario
como fosfato de amoénio e magnésio hexahidratado, de forma que a concentracdo final

esteja dentro dos limites estabelecidos pelas legislagdes pertinentes.

Estudar o processo de remogao de amonia em lixiviado de aterro sanitario como fosfato de
amonio e magnésio hexahidratado a partir da aplicacdo de residuos industriais que

contenham os ions necessarios a reagdo € comparar com o uso de reagentes puros.

Definir o custo do processo em fun¢do do consumo de reagentes e discutir propostas que

possam viabilizar economicamente o tratamento.
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3 REVISAO DA LITERATURA

3.1 O lixiviado de aterro sanitario

3.1.1 Definiciao

O crescente desenvolvimento industrial e as mudangas nos habitos de consumo, sobretudo nos
paises emergentes, tem sido responsavel por grandes impactos ambientais em fun¢do do
aumento da geracdo de residuos sélidos, promovendo a contaminagdo do solo, agua e
atmosfera. De acordo com Renou et al. (2008), durante a segunda metade da década de 90, a
producao anual de residuos aumentou de 300 para 800 kg/pessoa nos paises desenvolvidos e
menos que 200 kg/pessoa nos demais paises. No periodo de 1992 a 1996, a geracao de
residuos na cidade de Norway, Estados Unidos, cresceu 3 a 4,5 %. J& na Franc¢a, no ano de
2002 a populagdo produziu 24 milhdes de residuos solidos urbanos (RSU), cerca de 390
kg/pessoa.

No Brasil, 90 mil toneladas de residuo doméstico sdo gerados diariamente, o equivalente a
aproximadamente 220 kg/pessoa ao ano (IBGE, 1991). Em 1997, a geragdao de RSU na regido
metropolitana da cidade do Rio de Janeiro foi de 8042 t/d comparada com 6200 t/d em 1992.

Contraditoriamente o crescimento populacional no mesmo periodo foi desprezivel.

A busca pela sustentabilidade econdmica e ambiental, tem motivado o desenvolvimento de
métodos de tratamento, controle e disposicao de residuos sélidos, atraindo cada vez mais a
atencdo dos gestores, tanto na indlstria quanto em Orgdos responsdveis pelo saneamento
urbano. Neste contexto, a disposicdo dos RSU’s em aterros sanitarios tem se firmado como a
principal alternativa, em funcdo das suas vantagens econdmicas. Estudos comparando as
varias possibilidades de disposi¢ao de RSU (incinera¢do, compostagem, etc.), confirmam o
menor custo do tratamento de residuos em aterro sanitario (WISZNIOWSKI et al., 2006),
sendo que, no Brasil, esta técnica torna-se ainda mais atraente considerando a grande extensao
territorial deste pais. De acordo com Kurniawan et al. (2006), 95% dos residuos so6lidos

urbanos (RSU) coletados em todo mundo sdo tratados em aterros sanitarios.

A ABNT NBR 8419/1984 define que, a disposi¢ao controlada de residuos s6lidos em aterro
sanitario consiste em "uma técnica de disposi¢do de residuos solidos urbanos no solo sem

causar danos a satde publica e a sua seguranga, minimizando os impactos ambientais. Este
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método utiliza principios de engenharia para confinar os residuos solidos a menor area
possivel e reduzi-los ao menor volume permissivel, cobrindo-os com uma camada de terra na

conclusdo de cada jornada de trabalho, ou a intervalos menores, se for necessario".

Desta forma, a tendéncia mundial é para que a disposi¢do controlada em aterro sanitario,
assim como a incineracdo, seja um dos meios preferidos para disposi¢do de ambos residuos,
urbanos e industriais. Por meio desta técnica, ocorre a decomposi¢do da matéria organica
presente no RSU através de mecanismos bioquimicos visando sua estabilizagdo em condigdes
controladas, até que o residuo se torne relativamente inerte . Mas a disposi¢do em aterro
sanitario implica ndo apenas na formag¢ao de um sdélido estabilizado, mas também na geracao
do biogas (que pode ser aproveitado devido ao seu potencial energético) e principalmente na
formacdo de um liquido com elevado potencial poluidor, o lixiviado, que, por este motivo,
tem se tornado um objeto de interesse para o controle da polui¢do de corpos d’agua (DI

PALMA et al., 2002).

O lixiviado de aterro sanitario ¢ definido como um liquido gerado como conseqiiéncia da
percolagdo da dgua de chuva através do residuo, do liquido gerado no processo bioquimico e
da 4gua contida neste residuo. Pode apresentar grandes quantidades de matéria organica
(biodegradavel e também refrataria), onde constituintes humicos consistem em um importante
grupo, assim como nitrogénio amoniacal, metais pesados, organo clorados e sais inorganicos.
A remocao de matéria organica e nitrogénio amoniacal presente no lixiviado € o principal pré-
requisito para o langamento em um corpo d’agua natural. Analises de toxicidade usando testes
em organismos (Vibrio fisheri, Daphnia similes, Artemia salina, Brachydanio rerio, entre
outros), tem confirmado o potencial toxico do lixiviado de aterro sanitario e a necessidade do

tratamento para atingir os padrdes de langamento em corpos d’ dgua (RENOU et al., 2008).

3.1.2 Aspectos fisico-quimicos da formacio do lixiviado de aterro sanitario

Um residuo organico previamente aterrado passa por transformagdes fisico-quimicas e
bioldgicas em decorréncia do grupo de microrganismos predominante e das caracteristicas das
cadeias carbdnicas que formam o s6lido. De maneira geral, a degradacdo dos RSU consiste na
dissolugdo dos elementos minerais presentes, no transporte de particulas finas e do material
soluvel pela dgua de percolagdo e, principalmente, na conversao biologica da matéria organica
em formas soluveis e gasosas (CASTILHOS JR. et al., 2006). De acordo com Kurniawan et

al. (2006), apds o a disposicdo em um aterro sanitario a degradacdo do RSU distingue-se em
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duas etapas: a primeira aerobia de curta duragdao (aproximadamente um més, em fun¢do da

baixa concentragdo de oxigénio presente), e a segunda anaerobia, de longa duragao.

Na decomposi¢do aerdbia (fase I) o metabolismo dos microrganismos se desenvolvem em
presenga de oxigénio molecular ou excepcionalmente incorporado a elementos minerais
(nitratos). Os principais microrganismos sdo as bactérias, as leveduras e os fungos. As
enzimas excretadas pelos microrganismos citados, catalisam as reacdes de oxidacdao da

matéria organica, podendo este fenomeno ser representado genericamente pelas equagoes:

Matéria organica + Oy ~— eiseBrimdic Oy, + HyOg AH<0 (3.1)

Matéria organica + Células + Oy~ Novas células+ COyp) + H Oy AH <0 (3.2)

A conseqiiéncia deste fendmeno ¢ a produgdo de um lixiviado contendo uma série de
metabolitos intermedidrios (acidos graxos, polipeptideos, aminos acidos, etc.) e elevadas
concentracoes de sais de alta solubilidade no liquido resultante, condi¢do esta favorecida pela
elevagdo de temperatura promovida pelas reacdes (exotérmicas). Nesta fase, dad-se também,
grande formacao de didéxido de carbono (CO,) e hidrogénio, particularmente se a umidade no

interior da massa de residuos sélidos urbanos for baixa (CASTILHOS JR. ef al., 2003).

A decomposi¢do anaerdbia pode ser considerada como um ecossistema onde diversos grupos
de microrganismos (bactérias hidroliticas e fermentativas, acidogénicas, acetogénicas e
arqueas metanogénicas) trabalham interativamente na conversdo da matéria organica
resultante da fase aerébia em metano, didoxido de carbono, gas sulfidrico e amoénia, além de
novas células bacterianas, conforme equagao 3.3 (FILHO, 2005):

Catalise Enzimatica

Matéria organica + HyO(q) Matéria organica + COy) + CHyy AH <0 (3.3)
(residuos solidos) biodegradavel

Consorcios microbianos presentes em sistemas anaerobios de aterramento de residuos sdo
responsaveis pela seqiiéncia das etapas de degradacdo: hidrdlise de polimeros, fermentagao de
acidos organicos e mineralizagdo final dos residuos com a etapa de metanogénese.

(CASTILHOS JR. et al., 2003).

Na decomposi¢do anaerobia dos RSUs ocorre primeiramente a fase acida (fase II), com

formacdo de altas concentragdes de acidos graxos volateis (AGV), que sdao compostos
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organicos de baixa massa molar (menor que 120 Da). Os AGV constituem a maior
concentragdo dos compostos organicos presentes no lixiviado, sendo facilmente
biodegradaveis, evidenciado pela relacio DBOs/DQO entre 0,4 e 0,5. Como os acidos se
misturam com a umidade presente no aterro, esses promovem a dissolu¢do de nutrientes,
liberando nitrogénio e fosforo disponivel para o crescimento de diversas espécies de bactérias

no aterro (fase III). Os gases produzidos neste processo sdo hidrogénio e diéxido de carbono.

Os acidos graxos formados sofrem decomposi¢cdo pelas arqueas metanogénicas, iniciando a
fase metanogénica (fase IV). Nesta, ocorre reducdo da concentracdo de matéria organica no
lixiviado em fung¢do da degradacdo dos AGV que sdo convertidos a acetato, evidenciado pelo

aumento do pH a valores superiores a neutralidade.

Apds a metanogénese, apenas acidos humicos de alto peso molecular permanecem soliiveis no
lixiviado (fase V), a DBOs decresce mais que a DQO, estabilizando a relagdo DBOs/DQO em
valores inferiores a 0,1 (KURNIAWAN et al., 2006).

O grafico da Figura 3.1 representa a degradagao dos residuos sélidos urbanos organizada em

fases, desde a decomposicao aerobia até a estabilizagdo do lixiviado:
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FIGURA 3.1. Fases de estabilizagdo dos residuos solidos urbanos em aterro sanitario
Fonte: POHLAND & HARPER, 1985 apud CASTILHOS JR. et al., 2006
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3.1.3 Caracteristicas fisico-quimicas do lixiviado de aterro sanitario

A interpretacdo da figura 3.1 fornece informagdes a respeito da degradagdo do residuo solido
urbano, evidenciada pela perda de matéria organica na forma de moléculas gasosas, e

também das alteragdes nas caracteristicas do lixiviado.

Embora o modelo proposto por Pohland e Harper publicado em 1985 (figura 3.1) considera
as alteragdes das caracteristicas fisico-quimica do residuo desde seu aterramento até a
estabilizacdo em fun¢do da atividade microbiana, na pratica, a composi¢do do lixiviado
depende de uma série de parametros, tais como, condi¢des climaticas, modo de operagao do
aterro, idade do aterros, tipo e composi¢cao dos residuos dependendo do padrao de consumo
da populagio (MARANON et al., 2008). A conseqiiéncia é a formagdo de um efluente com

diferentes composi¢des em funcdo da procedéncia do pais ou regido.

As caracteristicas do lixiviado de aterro sanitdrio sdo normalmente representadas pelos
parametros basicos, como demanda quimica de oxigénio (DQO), demanda bioquimica de
oxigénio (DBO:s), a relagdo DBOs/DQO, pH, so6lidos suspensos (SS), nitrogénio amoniacal
(N-NH3y, nitrogénio total (NTK) e metais pesados.

A Tabela 3.1 apresenta alguns resultados de estudos de caracterizagao de lixiviados de aterros
sanitarios localizados em diferentes paises. Estes dados evidenciam que, embora a
composicdo varie consideravelmente com as sucessivas fases aerdbia, acetogénica,
metanogénica e estabilizagao, trés tipos de lixiviado tem sido definido de acordo com a idade
do aterro. A existéncia da relagdo entre idade do aterro e composi¢ao da matéria organica
possivelmente fornecem um critério util para a escolha de uma série de processos de

tratamento.
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TABELA 3.1 — Variagdo da composicao do lixiviado para aterros distribuidos em diferentes paises.

Idade Aterro Sanitario DQO DBO; DBO/DQO pH S8 NTK N-NH; Referéncia
mg.L'1 mg.L'1 - - mg.L'1 mg.L'1 mg.L'1
Novo Canada 13.800 9.660 0,70 5,80 - 212 42 HENRY et al., 1897
Novo China, Hong-Kong 15700 4200 0,27 7,70 - - 2260 LAU et al., 2001
Novo China, Mainland 1900-3180 3700 - 8890 0,36-0,51 7,4-8,5 - - 630 - 1800 WANG & SHEN, 2000
Novo Grécia 70900 26800 0,38 6,20 950 3400 3100 TATSI et al., 2003
Novo Italia 19900 4000 0,20 8,00 - - 3917 DI PALMA et al., 2002
Novo Coreia do Sul 24400 10800 0,44 7,30 2400 1766 1682 H.IM et al., 2001
Novo Turquia 35000-50000 21000-25000 0,5-0,6 5,6-7,0 - - 2020 OZTURK et al., 2003
Meia Idade Canada 3210-9190 - - 6,9-9,0 - - - KENNEDY & LENTZ, 2000
Meia Idade China 5800 430 0,07 7,60 - - - WANG et al., 2002
Meia Idade Grécia 5350 1050 0,20 7,90 480 1100 940 TATSI et al., 2003
Meia Idade Italia 5050 1270 0,25 8,38 - 1670 1330 FRASCARI et al., 2004
Meia Idade Polonia 1180 331 0,28 8,00 - - 743 BOHDZIEWICZ et al., 2001
Meia Idade Taiwan 6500 500 0,08 8,10 - - 5500 WU et al., 2004
Meia Idade Turquia 9500 - - 8,15 - 1450 1270 KARGI & PAMUKOGLU, 2003
Velho Brasil 3460 150 0,04 8,20 - - 800 DEZOTTI et al., 2004
Velho Estonia 2170 800 0,37 11,50 - - - ORUPOLD et al., 2000
Velho Finlandia 556 62 0,11 - - 192 159 HOILIJOKI et al., 2000
Velho Franga 500 7,1 0,01 7,50 130 540 430 TREBOUET et al., 1999
Velho Malasia 1433-2580 48-105 0,03-0,04 7,5-9,4 159-233 - - AZIZ et al., 2004
Velho Coreia do Sul 1409 62 0,04 8,57 404 141 1522 CHO et al., 2002
Velho Turquia 10000 - - 8,60 1600 1680 1590 UYGUR & KARGI, 2004

Fonte: Adaptado de RENOU et al., 2008.
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Estudos realizados por Souto & Povinelli (2007) apresentam informacdes de caracterizagdo
do lixiviado produzido em aterros sanitarios brasileiros. No trabalho, foram selecionados
dados publicados referentes a 25 aterros. Desses, 18 estdo localizados na regido Sudeste,

cinco na regido Sul, um na regido nordeste € um na regiao norte.

Ao contrario do que ¢ dito na bibliografia internacional acerca de paises de clima temperado,
a transi¢do entre “chorume novo” e “chorume velho” parece acontecer dentro de um a dois
anos apods o inicio da operagdo em paises tropicais, € nao apos cerca de cinco anos. Isto pode
ser devido a maior velocidade das reagdes de decomposi¢do dos residuos (em fungdo da maior
temperatura ambiente), colaborando para que o lixiviado rapidamente adquira caracteristicas
recalcitrantes. A Tabela 3.2. apresenta o resumo dos resultados, servindo como estimativa das

caracteristicas mais provaveis do lixiviado de aterros brasileiros.

TABELA 3.2 — Variagdo da composicao do lixiviado para aterros brasileiros

Variavel Faixa maxima Faixa mais provavel FVYMP*

pH 5,7-8,6 7,2 - 8,6 78%
Alcalinidade total (mg/L de CaCO;) 750 - 11400 750 -7 100 69%
Dureza (mg/L de CaCO;) 95 -3100 95-2100 81%
Condutividade (uS/cm) 2950 - 2500 2950 - 17 660 77%
DBO (mg/L) <20-30000 <20-8600 75%
DQO (mg/L) 190 - 80 000 190 - 22 300 83%
Oleos e graxas (mg/L) 10 - 480 10-170 63%
Fenois (mg/L de CsHsOH) 0,9-9,9 0,9-4,0 58%
NTK (mg/L) 80-3100 Nio ha -

N-amoniacal (mg/L) 0,4 -3 000 0,4 -1 800 72%
N-organico (mg/L) 5-1200 400 -1 200 80%
N-nitrito (mg/L) 0-50 0-15 69%
N-nitrato (mg/L) 0-11 0-3,5 69%
P-total (mg/L) 0,1 -40 0,1-15 63%
Sulfeto (mg/L) 0-35 0-10 78%
Sulfato (mg/L) 0 -5 400 0-1800 77%
Cloreto (mg/1) 500 - 5200 500 - 3000 72%
Solidos totais (mg/L) 3200 -21900 3200 - 14 400 79%
Solidos totais fixos (mg/L) 630 - 20 000 630 - 5000 60%
Solidos totais volateis (mg/L) 2100 - 14 500 2100 - 8 300 74%
Soélidos suspensos totais (mg/1) 5-22800 5-700 68%
Solidos suspensos volateis (mg/L) 5-530 5-200 62%
Ferro (mg/L) 0,01 -260 0,01 - 65 67%
Manganés (mg/L) 0,04 -2,6 0,04 -2,0 79%
Cobre (mg/L) 0,005 - 0,6 0,05-0,15 61%
Niquel (mg/L) 0,03-1,1 0,03 -0,5 71%
Cromo (mg/L) 0,003 - 0,8 0,003 - 0,5 89%
Cadmio (mg/L) 0-0,26 0-0,065 67%
Chumbo (mg/L) 0,01-2,8 0,01-0,5 64%
Zinco (mg/L) 0,01 -8,0 0,01-1,5 70%

*FVMP: Freqiiéncia de ocorréncia dos valores mais provaveis

Fonte: SOUTO & POVINELLI, 2007.
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3.1.4 Caracteristicas operacionais do aterro sanitario de Belo Horizonte

O aterro sanitario de Belo Horizonte integra a Central de Tratamento de Residuos Solidos
(CTRS) do municipio, localizada na regido Noroeste de Belo Horizonte, as margens da BR
040, ocupando uma area de 144 hectares. Com as atividades iniciadas em 1975, funcionou
durante 14 anos como aterro controlado, passando a energético no ano de 1989, época em que
os gases gerados passaram a ser reaproveitados. Em 1995, passou-se a adotar a técnica de
biorremediacdo como forma de tratar a massa de residuos aterrada e em 2002 voltou a ser
operado de forma convencional. (CATAPRETA et al., 2007). As atividades da central foram
encerradas em dezembro de 2007. A partir dessa data os residuos sdao destinados ao aterro de

Macaubas, localizado na cidade de Sabara — MG.

Diariamente, sdo gerados no municipio de belo Horizonte, cerca de 4.200 toneladas de RSU,

cuja composicdo gravimétrica estd representada na tabela 3.3.

TABELA 3.3 — Composigao gravimétrica dos residuos domiciliares de Belo Horizonte

Concentracao
Componente Yo mvm)
Matéria organica 61,59
Papel 9,53
Plastico 10,88
Metal 2,29
Vidro 2,85
Outros 12,86
Total 100,00

Fonte: SMLU, 2004

Na CTRS, o residuo, gerado por uma populagdo estimada em 2,5 milhdes de habitantes, era
disposto em trés células de aterramento, com idades operacionais de 6, 10 e 20 anos. A vazao
de lixiviado produzido variava entre 0,2-0,5 L/s sendo que, antes de destinado a rede coletora
para tratamento junto ao esgoto doméstico, todo liquido ¢ armazenado em um tanque de
equalizacdo. Os resultados apresentados na tabela 3.4 referem-se a caracterizacao realizada ao

longo do ano de 2007 no lixiviado gerado pelas células de aterramento citadas.
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TABELA 3.4 — Caracteristica fisico-quimica do lixiviado do aterro de Belo Horizonte

Parametros Unidade Média Min - Max
DQO mg/L 2739 1054 - 3089
DBOs mg/L 124 20 -260
DBOs/DQO - 0,05 0,01 -0,2
pH - 8,2 8,0 - 8,6
Nitrogénio Total mg/L 1352 581 -1716
Nitrogénio amoniacal mg/L 1175 527 -1716
Alcalinidade mg/L 6115 672 - 8272
Cloreto mg/L 2314 1432 - 3857
SST mg/L 34 12 - 67
SSF mg/L 13 2,5-42
SSv mg/L 22 3-53
Fosforo Total mg/L 23 11-38

Fonte: Adaptado de LANGE & AMARAL, 2009

A andlise fisico-quimicas revela as caracteristicas de um lixiviado estabilizado, com valores
de pH préoximo a 8, elevada concentragdo de matéria organica ndo biodegradavel e baixa

relacdo DBOs/DQO (menor que 0,1), confirmando o carater refratario do efluente.

Outra caracteristica marcante do lixiviado em questdo ¢ a alta concentragdo de amdnia, uma
vez que a Resolugdo CONAMA N° 397, de 03 de abril de 2008 estabelece o limite de
lancamento de 20 mg/L de nitrogénio amoniacal total. A formacdo desta substancia ¢
conseqiiéncia das reacdes de hidrélise e fermentacao da fracdo biodegradavel do substrato que
ocorre na fase de maturacdo de aterros estabilizados, sendo que, em corpos d’agua, a alta
concentracdo além de ser toxica aos peixes € microrganismos autotroficos, implica também no

consumo de oxigénio dissolvido através da oxidacao a forma de nitrato.

3.1.5 Efeitos da amonia no ambiente aquatico

A amonia ¢ o composto nitrogenado presente em maior concentragdo no lixiviado. Embora a
quantidade de matéria organica seja reduzida significativamente em aterros sanitarios, a
auséncia de uma via de degradacdo em meio anaerdbio favorece o acumulo desta substancia

nos sistemas de disposi¢ao de RSUs. (BERGE et al., 2006).
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Os efeitos toxicos do lixiviado de aterro sanitario bem como os problemas de eutrofizacao nos
corpos d’adgua ocorridos em conseqiiéncia de seu lancamento sem o devido tratamento, sdao
atribuidos a alta concentragcdo de nitrogénio amoniacal (KARADAG et al., 2008). Em meio
aquoso, a molécula de amodnia encontra-se em equilibrio com o cation amoénio, conforme

equacao 3.4:

NHjg) + HaO(p < NHy (oq) + OH (oq) pka =9,25 (25 °C) (3.4)

~ o . . , . N
A concentracgdo total de nitrogénio amoniacal corresponde a soma das espécies NH; e NHy ',
sendo que, em pH neutro, mais de 99% da amdnia apresenta-se na forma i6nica, juntamente
com outros compostos nitrogenados, tais como nitrato (NOj3') e nitrito (NO,"), que sdo as

formas oxidadas predominantes em meio aquoso (SAWYER et al.,1994).

De acordo com Berge ef al. (2005), a concentracao da espécie ndo ionizada (NHj3) e os efeitos
toxicos do lixiviado aumentam com o pH, indicando que a molécula de amonia ¢ a principal
forma toxica presente no lixiviado. A figura 3.2 representa a variacao da concentragdo desta

substancia em fun¢ao do pH.
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FIGURA 3.2. Predominancia da aménia agua em diferentes valores de pH a 25°C.
Fonte: Adaptado de BERGE et al., 2005

A eutrofizagdo consiste no crescimento excessivo de plantas aquaticas, tanto plantonicas
como aderidas, em niveis que sejam considerados como causadores de interferéncias com os
usos desejaveis do corpo d’dgua.Tal fendmeno ¢ favorecido em fungdo do potencial do

nitrogénio e fésforo como nutriente.
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O nitrogénio amoniacal ¢ também um dos responsaveis pela reducao da concentragdo de

oxigénio dissolvido na 4gua, conforme equagdo 3.5:
NH4+(aq) + 202(aq) —_—> NO3_(aq) + 2H+(aq) + 2H20(£) AH <0 (3.5

Este consumo de oxigénio ¢ referido como demanda nitrogenada ou demanda de segundo

estagio, por ocorrer em uma fase posterior a das reacdes de desoxigenagao carbonacea.

A toxicidade da amodnia consiste em determinar o potencial de inibicdo bacterioldgica e ao
crescimento de seres aquaticos em funcao da concentracao desta substancia. Véarios trabalhos
relatam os efeitos toxicos da amonia no lixiviado de aterro sanitdrio, uma vez que
concentragdes de 0,25 a 0,30 mg/L de amoénia livre em corpos receptores sdo letais para

peixes (SILVA et al., 2007).

Lixiviados contendo alta concentracdo de amodnia sdo geralmente de dificil tratamento pelo
processo bioldgico convencional. Estudos realizados por Li & Zao (1999) confirmam que o
tratamento convencional por lodos ativados sofre influéncia da alta concentragdo de amonia,
tendo uma redu¢do na eficiéncia de remocdo da DQO de 95 para 79% , quando a

concentragcdo de amonia aumenta de 50 para 800 mg/L.

Silva et al. (2004) determinaram que a elevada concentragdo de nitrogénio amoniacal presente
no lixiviado ¢ responsavel, em parte, por sua toxicidade e ndo tratabilidade bioldgica. Este
mesmo estudo relata o aumento do desempenho do tratamento bioldgico para remocao de
DBOs e DQO (eficiéncia de 65% e 68% respectivamente) apds promover a remocao de

amonia até a concentracdo de 35 mg/L.

Diferentes limites de inibigdo aos processos de degradacdo anaerdbia da matéria organica
foram verificados em estudos variados. Koster et al. (1984) observaram inibicdo com
concentragdo de amonia livre superior a 700 mg/L. Para Hansen et a/ .(1998), a inibi¢ao foi

observada somente para concentragdes superiores a 1.100 mg/L de amdnia livre.

Calli et al. (2005) observaram que nenhum efeito inibitorio foi causado devido a concentracao
de amonia para valores de amonia livre até 161 + 12 mg/L. O mesmo resultado foi observado

em estudos referente a biodegradabilidade anaerdbia de lixiviado de aterro sanitario realizado
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por Amaral et al. (2008), onde a concentracdo de 130 mg/L de amonia livre ndo apresentou

interferéncia na avaliacdo realizada.

Os efeitos adversos do nitrogénio amoniacal, tanto em corpos d’ 4gua, quanto em sistemas de
tratamento, levou aos 6rgdos ambientais de todo mundo a estabelecer padrdes de langamento
com o objetivo de direcionar a decisdo sobre a necessidade que deve ser praticada a remogao

de nutrientes (VON SPERLING, 2002).

De acordo com Von Sperling (2002), as diretrizes da Comunidade Européia (CEC, 1991)
estabelece, para corpos d’ agua sensiveis a eutrofizagdo, que a concentracao de nitrogénio
total deve ser inferior a 15 mg/L para municipios com populacao entre 10.000 e 100.000
habitantes (ou remog¢ao minima de 70%) ou inferior a 10 mg/L. para municipios com mais de
100.000 habitantes (ou remog¢ao minima de 70%). Vale destacar que a medida de nitrogénio
total refere-se a todas as formas nitrogenadas presente em meio aquoso: organica, oxidada

(nitrito e nitrato) e reduzida (amonia) (VON SPERLING, 2002).

No Brasil, apesar das pendéncias no que diz respeito a remog¢do da matéria organica, a
Resolugdo CONAMA N° 397, de 03 de abril de 2008 estabelece o limite de lancamento de 20

mg/L de nitrogénio amoniacal total.

Neste contexto, numerosos estudos vém sendo realizados com o intuito de promover a
remog¢ao de nitrogénio a fim de atender a legislacdo em vigor e por conseqiiéncia, reduzir os
impactos inerentes ao seu lancamento. A seguir serdo apresentadas as mais importantes

técnicas mais estudadas, assim como suas principais vantagens e limitagoes.

3.2 Remocgdo biolégica de amdénia em lixiviado de aterro sanitario

3.2.1 Definicio

A amonia pode ser removida do meio aquatico por processos bioldgicos. O mais comum
método ¢ o de oxidagdo da amonia a nitrito e nitrato (processo de nitrificacao) e subseqiiente

redugdo a nitrogénio molecular (processo de desnitrificacao).

Os microrganismos envolvidos na nitrificacdo sdao autotrofos quimiossintetizantes (ou

quimioautotrofos), para os quais o gas carbonico ¢ a principal fonte de carbono, e a energia ¢
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obtida através da oxidacdo de um substrato inorganico, como a amonia, a formas

mineralizadas (VON SPERLING, 2002).

A nitrificagdo ¢ um conhecido processo onde a amoénia ¢ convertida a nitrito pelas bactérias
do género Nitrosomonas. O nitrito € posteriormente convertido a nitrato sendo esta reacao

catalisada pelas bactérias do género Nitrobacter., conforme equacdes (SOUZA et al., 2008).
NHy aq) + 1,5 Ozaq —> NOy'(aq) + HoO) +2H (g AH <0 (3.6)
NOz_(aq) +0,5 Oz(aq) —> NO3_(aq) AH <0 (3.7

Pela estequiometria da equagdo pode-se verificar que 2 mol de oxigénio sdo requeridos para
oxidagdo de 1 mol de amodnia a nitrato (equacao 3.8). No entanto, quando a oxidacao ¢ feita
parcialmente a nitrito, apenas 1,5 mol de oxigénio por mol de amoénia sdo requeridos,
permitindo uma economia de 25% de oxigénio no processo (CANZIANI et al., 2006). E
importante observar que, além demanda oxigénio, este processo ¢ caracterizado também pelo

consumo de alcalinidade, conforme equagao 3.8.
NH4+(aq) +2 Oz(aq) _— NO3_(aq) + HzO(E) +2H" (aq) AH <0 (3.8)

A energia liberada nestas reacdes ¢ usada pelos microrganismos nitrificantes na sintese de
compostos organicos a partir de fonte de carbono inorganico, como didxido de carbono,
bicarbonato e carbonato. Como a taxa de crescimento destes microrganismos ¢ bem inferior
aqueles responsaveis pela remog¢do da matéria organica, o tempo de residéncia celular ou
idade do lodo deve ser tal que propicie o crescimento das bactérias nitrificantes. Logo, o
sistema ¢ controlado pelo organismo de crescimento mais lento, no caso Nitrosomonas. Como
as bactérias do género Nitrobacter tém taxa de crescimento mais rapido, quase nao ha

acimulo de nitrito no sistema (VON SPERLING, 2002).

A desnitrificagdo pode ser definida como um tipo de respiragdo andxica. Neste processo
participam  varios microrganismos: quimioautotroficos, litoautotroficos e bactérias
fototroficas. Entretanto, as bactérias heterotroficas sdo as formas predominantes no tratamento
de residuos e necessitam de uma fonte especifica de carbono organico para promover a

desnitrificacdo (KACZOREK & LEDAKOWICZ, 2006).
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A reducdo heterotrofica do nitrito requer menor quantidade de substrato organico em relagao
ao nitrato. A estequiometria para o catabolismo heterotrofico do nitrito e desnitrificagdo do

nitrato, utilizando metanol como fonte de carbono pode ser representada pelas equagdes :

6NO3_(aq) + 5CH3OH(aq) + COz(aq) - 3N2(g) + 6HCO3_(aq)+ 7H20(g) (39)

6N027(aq) + 3CH3OH(aq) + COz(aq) — 3N2(g) + 6HCO37(aq) + 3H20(E) (310)

Desta forma, a desnitrificagdo ¢ realizada tanto a partir do nitrito quanto do nitrato. Quando a

partir do nitrito, ocorre com economia possivel de 40% de metanol.

Um processo de remog¢dao de amodnia por nitrificacdo / desnitrificacdo apresenta além da
dosagem de fonte de carbono e idade do lodo, outros fatores que devem ser controlados, tais
como temperatura, concentragdo de oxigénio dissolvido (OD) e pH (CANZIANI et al., 2006)

estando as faixas 6timas de operacdo apresentadas resumidamente na tabela 3.5:

TABELA 3.5 — Fatores que influenciam no controle da nitrificacao / desnitrificagao.

Variaveis Unidade Nitrificacdo  Desnitrificacao
pH - 7,2a8,0 6,0a8,0
Temperatura °C 25a36 35a50
OD mg/L 2,0 mg/L (min) 0,0
Alcalinidade mg. L'/ mg.L' N-NH," 7,1 -
Idade do lodo dias (20°C) 3,5 (min) -

Fonte: Adaptado de VON SPERLING, 2002.

O item a seguir apresenta os resultados de alguns estudos referentes a remocgao biologica de
amonia em lixiviado de aterro sanitdrio utilizando processos de nitrificagdo / desnitrificacao,

bem como aspectos positivos e negativos envolvidos em sua aplicagao.
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3.2.2 Aplicacoes, vantagens e limitagoes

Os estudos envolvendo a remocgdo biologica do nitrogénio por nitrificacdo / desnitrificagao
pode ser realizada em reatores operados com fluxo continuo ou em bateladas, podendo ainda

o crescimento da biomassa ser feito de forma suspensa ou em meio suporte.

Im et al. (2001) realizaram um estudo de remoc¢ao de nitrogénio em lixiviado de aterro
sanitario operando um sistema anaerobio — aerobio, desenvolvendo simultaneamente a
metanogénese e desnitrificagdo no primeiro reator. Neste estudo, envolvendo um lixiviado
novo (relagio DBOs/DQO maior que 0,4), foi aplicado um reator anerdbio de fluxo
ascendente contendo 70% do volume ocupado por um meio suporte inerte seguido por trés
reatores aerdbios operados em série e com biomassa suspensa, promovendo ainda uma taxa de
recirculagdo no reator anaerobio equivalente a 300%. A taxa de remocao de DQO foi de 15,2
kg DQO/m’ no reator anaerdbio, enquanto a remog¢do maxima de N-NH; no reator aerébio foi
de 0,84kg N-NH3/m3 e 0,50kg N-NO3-/1’1’13 no reator anaerdbio. O sistema se mostrou eficiente
para o lixiviado em estudo, portanto deve ser considerado que o bom desempenho estd
associado ao correto tempo de detencdo hidraulica (TDH) e a elevada DBOs do efluente em

tratamento.

Os processos bioldgicos, embora eficientes no tratamento de esgoto e amplamente utilizados,
nao tém se mostrado proprio para o tratamento de lixiviado de aterro sanitario, principalmente
com baixa relagdo DBOs/DQO, devido a falta de doadores de elétrons e da alta energia
requerida para promover a aeracdo necessaria para oxidacdo da amonia a nitrato (HE et al.,
2007). No caso do efluente em questdo, a elevada concentracdo de amonia ¢ um complicador,
uma vez que a relagdo matéria organica/amoénia (DQO:N-NH3) € aproximadamente de 2:1,
enquanto sistemas que operam com o rendimento citado no paragrafo anterior, t€m a mesma
relagdo da ordem de 8:1. Além do mais, pode apresentar uma acdo inibidora, principalmente
na remoc¢ao de matéria organica, devido ao carater toxico deste composto (JOKELA et al,

2002).
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3.3 Remocgéao de amédnia por transferéncia de massa

3.3.1 Definicao

Conhecendo as limitagdes dos processos bioldgicos, os processos fisico-quimicos tém sido
amplamente estudados para remog¢ao de amonia em lixiviado de aterro sanitdrio. Dentre estes,
o stripping se destaca como um dos métodos mais efetivos. A remocao consiste na aplicagdo
de um fluxo de ar que interage em contracorrente com o meio aquoso promovendo a
transferéncia de massa da amonia para a fase gasosa, que pode ser posteriormente absorvida
por um &cido forte ou langada diretamente para a atmosfera. Como em meio neutro a amonia
encontra-se ionizada, ¢ necessario promover o aumento do pH para promover o deslocamento
do equilibrio i6nico representado na equagao 3.4, aumentando, desta forma, a concentracao de

amonia livre, e portanto volatil.

Ozturk et al. (2003) realizou estudos de remogdao de amonia em escala de laboratorio em
amostra de lixiviado proveniente do aterro municipal de Odayeri (Turquia). Na pesquisa, a cal
foi aplicada para elevar o pH do meio até 12, com posterior agitacao utilizando difusores de ar
com taxa de aplicacdo de 7,6L/min para remog¢ao da amonia livre. Apos 2h de agitacdo, a

eficiéncia de remocao foi de 72%, chegando a 95% em 24h de operacgao.

3.3.2 Vantagens e limitacoes

Estudos realizados em escala de laboratério com lixiviado estabilizado do aterro de
Thessaloniki, na Grécia, mostraram reducdo de 95% em relagdo a concentragdo inicial de
amonia ap6s 24 h de stripping em pH 11,5 (KURNIAWAN et al., 2006). Entretanto, apesar
da boa eficiéncia, a maior desvantagem deste processo deve-se ao impacto ambiental de
lancamento da amoénia na atmosfera, uma vez que € necessario o tratamento do gas com acido

sulfarico ou acido cloridrico, aumentando assim, o custo operacional do processo.
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3.4 Remocgao de amédnia como estruvita

3.4.1 Definicao

Outra técnica de remo¢do que tem recebido atengdo no meio académico consiste na
precipitagdo da amonia na forma de fosfato de amonio e magnésio hexahidratado (PAM). Este
processo consiste em promover a reacao do cation amoénio presente no lixiviado com os ions
fosfato e magnésio em propor¢des equimolares, promovendo a formacdo de um soélido,

conforme representado na equacao 3.11.
HPO? 42+ Mg (o + NHy " (o) + 6H,0(1) —> MgNH,PO,.6H,0+ H (o) pKs =12,6 (3.11)

O PAM, também conhecido como estruvita, ¢ um cristal branco, com estrutura cristalina
ortorrombica e de baixa solubilidade (0,0023g / 100g H,O). Sua precipitagao ¢ controlodada
pelo pH, condicdes de supersaturagdo, temperatura, além da presenca de impurezas no meio,
como ions célcio (KIM et al., 2007). Por conter nitrogénio e fésforo em proporgdes
estequiometricamente definidas, apresenta valor como fertilizante, uma vez que a demanda
global por nutrientes agricolas nitrogenados estd em constante crescimento (ULUDAG-

DEMIRER et al., 2005).

3.4.2 Vantagens e limitacoes

Dentre as vantagens de aplicacdo deste processo destaca-se a alta capacidade de remocao, a
simplicidade operacional, podendo ainda ser empregado na remog¢ao de metais pesados e
matéria organica nao-biodegradavel (KURNIAWAN et al.,2006). Resultados apresentados
por Li et al. (1999), em estudos realizados com lixiviado proveniente do aterro de WENT
(Hong Kong), mostram eficiéncia de remocdo de 98% da concentracdo de nitrogénio
amoniacal apos 15 minutos de reacdo, usando os ions NH,:Mg*":PO,> na propor¢do molar

de 1:1:1 e pH final de 9,0.

Estudos realizados por Yokoyama et al., (2007) indicam que, para obter remocao de 90% do
nitrogénio amoniacal presente em lixiviados de aterro sanitario, ¢ necessario um excesso de
200% dos reagentes, tendo por conseqiiéncia o aumento significativo no investimento

necessario a manutengao desta técnica de tratamento.
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Sabendo que o maior obstidculo para difusdo desta técnica € o alto consumo dos sais
responsaveis pelo fornecimento dos ions fosfato e magnésio, o que acarreta em um alto custo
operacional (ALTINBAS et al. 2003), o presente estudo se faz necessario, sendo focado nos
diversos fatores que interferem no rendimento da reacdo, na reducdo de consumo de
reagentes, bem como no levantamento das possiveis demandas para aplicacdo do sélido

formado na reagdo, a estruvita.

3.5 Residuos industriais para aplicagdao no processo de remog¢ao de
amoénia como estruvita
Conforme apresentado no item 3.4, a limitagdo para consolida¢ao da precipitagdo da amodnia

como estruvita esta vinculada ao custo do processo.

Em funcdo deste fator, a aplicagdo dos residuos industriais que contenham os ions fosfato e
magnésio pode ser uma alternativa promissora com vistas a viabilidade econdémica do

Processo.

Neste estudo, os residuos pesquisados para fornecimento dos ions fosfato sdao originados dos
processos de tratamento de superficie metalica por fosfatizagdao (borra de fosfato). Ja os ions
magnésio, sdo retirados do residuo denominado brucita escura, originado da decomposicao

térmica da magnesita (MgCOs) aplicada a produgdo de refratarios ceramicos.

3.5.1 Residuo de magnésio

A magnesita ¢ um mineral onde predomina em sua composi¢cdo o carbonato de magnésio
(MgCOs), utilizado principalmente na fabricacdo de refratdrios basicos e de diversos
compostos quimicos. De acordo com Duarte (2005), cerca de 321 mil toneladas de magnesita

sdo extraidas anualmente para atender apenas a industria de refratarios.

A calcinagdo do mineral pode ser feita nas temperaturas de 800°C e 2000°C. No primeiro
caso, produz-se a chamada magnésia cdustica utilizada na fabricacdo de cimento sorel,
fertilizantes, industria quimica, etc. Esse material contém 95% de MgO e concentracdo de
Si0, inferior a 2%. A calcinagdo do mineral na temperatura de 2.000°C resulta no sinter,
empregado na fabricagdo de refratarios basicos para a siderurgia, industria de cimento, vidro,
dentre outras. Esse produto contém 94% MgO; 1,5% de Si0,; 2% Fe,O3 e densidade aparente
superior a 3,3 g/em’ (SAMPAIO & ALMEIDA, 2002).
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Em ambos os processos de calcinacdo, para obtencdo da magnésia caustica ou do sinter,
ocorre a a decomposicdo térmica do carbonato de magnésio, conforme representado pela

equagdo 3.12.

MgCO3(S) — MgO(S) + COz(g) AH >0 (3 12)

O material particulado deste ¢ retido por meio de filtros de manga, tendo como principais
caracteristicas a baixa granulometria, alta concentracdo de magnésio (cerca de 35%) e
presenca de finas particulas de carvao, proveniente da queima incompleta do combustivel de
alimentacgdo do forno. Este residuo, denominado brucita escura, atualmente nao tem aplicagao
economicamente vidvel na induastria de refratarios, constituindo um passivo ambiental do

processo de descarbonatagdo da magnesita.

3.5.2 Residuo de fosfato

Um dos fatores de maior importancia para o bom desempenho da pintura de superficies
metalicas € o preparo da superficie. As tintas aderem aos metais por ligagdes fisicas, quimicas
ou mecanicas. As duas primeiras ocorrem através de grupos de moléculas presentes nas
resinas das tintas que interagem com grupos existentes nos metais. A ligacdo mecanica se da
sempre associada a uma das outras duas e implica na necessidade de uma certa rugosidade na

superficie.

Preparar a superficie do ago significa executar operagdes que permitam obter limpeza e
rugosidade. A limpeza elimina os materiais estranhos, como contaminantes, O0leos e graxas
oxidagdes e tintas mal aderidas, que poderiam prejudicar a aderéncia da nova tinta. A
rugosidade aumenta a superficie de contato e também ajuda a melhorar esta aderéncia. O grau
de preparacao de superficie depende de restricdes operacionais, do custo de preparacao, do
tempo e dos métodos disponiveis, do tipo de superficie e da selecdo do esquema de tintas em

funcdo da agressividade do meio ambiente (GNECCO et al., 2003).

Dentre os processos de preparo de superficies metalicas usados na industria metaltrgica,
destaca-se a fosfatizacdo por imersdo. Este, consiste em criar na superficie metalica, apos a
remocao de impurezas, cristais de fosfato do metal, convertendo-a de metalica a ndo metalica.

Por conseqiiéncia, a fosfatizagdo melhora a aderéncia das tintas e torna a superficie metalica
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até 700 vezes mais resistente a corrosdo (GNECCO et al., 2003). A Figura 3.3 representa o

processo simplificado de tratamento de superficie por fosfatizagao.

Femugem (oxidos)

¢ Oleo
[“—'L'—‘| _> —‘l_:>m.ﬁ..-.n- it
Feca sem Tratamento Tratamento
tratamento alcalino acido
{desengraxe) (decapagem)
, Cristais Cromato
~Poms

bl ot 2 wﬁw |_>.J,;-;-;-;-;-;-f-.-'.-'.-'.um-;-;-;-;-;-.-.-.‘

Fostatizacao =elagem Feca fosfatzada

FIGURA 3.3. Etapas do processo simplificado de fosfatizagao.
Fonte: GNECCO et al., 2003

Na formagao dos cristais na etapa de fosfatizagdo, ocorre a formagao de depodsito de fosfato
constituido de xFeHPO4.yZn3;(PO4);.zH,O (GENTIL, 2007). Portanto, na formagdo desta
camada de prote¢do, ¢ originado um residuo denominado lama de fosfato ou borra de fosfato,
formado a partir da reacdo dos fons Fe’* (originados pela oxidagdo dos fons Fe*" presentes em
solucdo) com o ion fosfato (PO,>), formando, o fosfato de ferro (FePO,), representado de

forma simplificada pela equacdo 3.13.
Fe''up + POy  —> FePOyy pKs = 28,0 (3.13)

Estudos de caracterizacao realizados por Giffoni & Lange (2005) demonstram que os
principais constituintes da borra sdo ferro, zinco, niquel e s6dio em fungdo do ataque na

superficie metalica e da constitui¢do da mistura acida do tanque de fosfatizagao.

Os resultados obtidos nos ensaios classificam o residuo como Classe II — A (ndo perigoso e
ndo inerte), tendo em vista que o extrato solubilizado apresentou resultados acima do limite
estabelecido pelo anexo G da NBR 10004/04 para os pardmetros aluminio, manganés, zinco e
sodio. O ensaio de lixiviagdo nao apresentou nenhum resultado acima dos limites
estabelecidos no anexo F, descartando, portanto a classificacdo do residuo como perigoso

(Classe I) (GIFFIONI & LANGE, 2005).
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4 MATERIAL E METODOS

A pesquisa, realizada em escala de laboratério, foi dividida em trés etapas, conforme

representado na Figura 4.1 e descritas nos itens abaixo.

REMOGCAO DE AMONIA COMO
ESTRUVITA

Determinag¢ao das Aplicagao Viabilidade
condi¢gdes &timas de de residuos econdmicae
reagac industriais aplicagao

FIGURA 4.1. Etapas metodoldgicas da pesquisa.

4.1 Definicdao das condig¢ées 6timas de reagdo

O lixiviado utilizado para a realizagdo dos experimentos proveio do Aterro Sanitario da
Central de Tratamento de Residuos Solidos (CTRS) da cidade de Belo Horizonte / MG —
Brasil, cujas caracteristicas foram apresentadas no item 3.1.4. As amostras foram coletadas e
caracterizadas entre mar¢o de 2007 e janeiro de 2009, periodo de desenvolvimento

experimental da pesquisa.

A defini¢do das condigdes 6timas de reagdo, bem como todas as etapas da pesquisa, foram
efetuadas em escala de laboratério utilizando equipamentos jar fest. Esta etapa consistiu em
determinar a influéncia dos fatores que interferem na reacao, tais como, tipo e proporcao dos
reagentes, pH, e velocidade de agitacdo. Em um primeiro momento da pesquisa 0s ensaios
foram realizados em solucdo de cloreto de aménio de concentracdo de 1000 mg/L, preparada
a partir de reagente padrao analitico (p.a). A influéncia da temperatura na eficiéncia da reagdo
nao foi avaliada por ser um parametro de dificil controle e auto custo, no caso de aplicagao

em escala real.

A escolha da melhor combinagdo de variaveis foi feita a aplicando o método estatistico de
otimizacdo univariada, determinada a partir da medida da eficiéncia de remo¢ao da amonia,
através da andlise de nitrogénio amoniacal pelo método Kjeldahl. Os métodos analiticos
foram realizados de acordo com Standard Methods for the Examination of Water and

Wastewater (APHA, 2005).
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4.1.1 Definicio da combinacio de reagentes

A eficiéncia de remog¢ao de amonia foi testada a partir de reagentes distintos, diferenciando
por isso os subprodutos formados. A escolha foi fundamentada nos estudos realizados por LI
& Zao (1999) em lixiviados oriundos do aterro sanitario de Hong Kong, que tém
caracteristicas similares ao lixiviado produzido no aterro municipal de Belo Horizonte. Os

reagentes usados nesta etapa da pesquisa sao aqueles representados pelas equacdes a seguir:

MgC£2.6H20(aq)+ NazHPO4. 12H2O(aq)+ NH4+(aq) ﬁ/IgNH4PO4.6H20(S)+ 2NaCE(aq) +
12H20(£) + H+(aq) (4 1)

MgO(aq) + H3PO4(aq) + NH4+(aq) + 6H20(f) —> MgNH4PO4.6H20(S) + H30+(aq) (42)

MgSO4.7H20(aq)+ Ca(H2P04)2.H20(aq) + NH4+(aq) —> MgNH4PO4.6H20(S) + 2H3O+(aq) +
CaSO4(S) (43)

As combinagdes de reagentes foram testadas em condigdes idéniticas, conforme Tabela 4.1.

TABELA 4.1 — Definicao da melhor combinagao de reagentes para remogao de N-NH;.

MgC[2.6H20 + MgO + MgSO4.7H20 +
Variaveis da reacao
NazHPO4.12H20 H3P04 Ca(H2P04)2.H20
Proporcao dos 1:1:1 1:1:1 1:1:1
reagentes
pH antes da reacao ndo ajustar ndo ajustar ndo ajustar
pH apos a reagdo 8,5 8,5 8,5
Tempo de mistura 15 min 15 min 15 min
Temperatura Ambiente Ambiente Ambiente
Velocidade de 100 rpm 100 rpm 100 rpm
agitacao

Para cada reacdo foram realizados trés ensaios em batelada. Nas amostras, coletadas apos 15
minutos término da reagdo, foram quantificadas as concentragdes de nitrogénio amoniacal,
sendo analisadas, no total, nove amostras em cada condi¢do testada para a determinacdo da

eficiéncia de cada reacao.
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Os resultados obitidos foram avaliados a partir do método estatistico de otimizagdo
univariada. Este método consiste em definir as variaveis do experimento seguinte a partir do
resultado do experimento anterior. Logo, a combinag@o de reagentes que apresentou a maior

eficiéncia foi aquela escolhida para a sequéncia da pesquisa.

4.1.2 Influéncia da concentracio dos reagentes

No estudo realizado por Li & Zao (1999) em lixiviados do aterro sanitario de Hong Kong,
foram testadas varias concentracdes os reagentes afim de determinar a melhor propor¢ao dos
mesmos e sua influéncia no rendimento da reagdo. Neste estudo, afim de reduzir o nimero de
ensaios, foram verificadas as eficiéncias de reacdo em apenas trés propor¢des de
Mg2+:NH4+PO43" sdo elas: 1:1:1; 1:2:1 e 2:1:1. Aos demais pardmetros que interferem na no
processo permaneceram inalterados. As amostras foram coletadas apds 15 minutos do término
da reagdo, sendo realizado um total de nove analises de nitrogénio amoniacal para a
determinagdo da eficiéncia cada reacdo em cada condicao testada. O método de otimizagao

univariada foi aplicado para a definicdo da melhor concentracdo a ser aplicada.

4.1.3 Definicdo da velocidade de agitacio

A influéncia da velocidade de agitagdo para o processo de precipitagdo da estruvita foi
executada utilizando os reagentes definidos no item 4.1.1, permanecendo as demais condi¢des
inalteradas. Foram realizados trés ensaios em bateladas aplicando as velocidades de agitacao
de 60, 100 e 120 rpm, ajustadas no equipamento jar teste. As amostras foram coletadas apos
15 minutos do término da reagdo, sendo realizado um total de nove analises de nitrogénio
amoniacal para a determinagdo da eficiéncia cada reagdo em cada condicao testada. O método

de otimizacdo univariada foi aplicado para a defini¢do da velocidade de agitagao.

4.1.4 Controle do pH da reacao

Os ensaios para definicdo do pH de reagdao envolveram duas condi¢des pesquisadas. Na
primeira, o pH foi ajustado a 8,5 apenas apos a conclusdao da reacao, valor foi escolhido em
funcdo da maior estabilidade do so6lido nesta faixa de pH (pKs = 12,6). O segundo ensaio
procedeu ao pH constante de 8,5 durante os quinze minutos de reagdo. As amostras
provenientes de cada ensaio foram coletadas apds 15 minutos do término da reagdo, sendo

realizado um total de nove analises de nitrogénio amoniacal para a determinacao da eficiéncia
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cada reagdo em cada condigdo testada. O método de otimizagdo univariada foi aplicado para a

definicao do controle do pH da reacdo.

4.2 Aplicagao das condigées o6timas de reacao em lixiviado de aterro
sanitario

A combinagdo de varidveis definidas na etapa anterior da pesquisa foi aplicada em

amostras de lixiviado de aterro sanitario. A Figura 4.2 representa o fluxograma bem

como os parametros monitorados em cada passo realizado nas duas etapas.

Caracterizagio:
N-NH3, pH,
solidos
sedimentavies,
condutividade.

4

Analise de Difracdo de
Raios X.

FIGURA 4.2. Fluxograma das etapas metodolégicas

4.3 Determinagdo do consumo de reagentes

A investigacdo das variaveis que controlam a precipitacdao da estruvita, cuja metodologia foi
apresentada no item anterior, foi também realizada por STRATFUL et al. (2001). No estudo,
com solu¢do aquosa de fosfato, magnésio e amodnia, foram verificados alguns fatores que
influenciam nas condi¢des de precipitacdo do PAM, sendo eles, pH, tempo de reagdo e

excesso de reagentes.
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O excesso dos reagentes (fosfato e magnésio) deve ser tal que permita promover a remogao de
amonia aos niveis estabelecidos no CONAMA 357/2005. Como um dos objetivos do trabalho
¢ avaliar a viabilidade econdmica deste processo, fez-se necessario estabelecer a proporcao

minima destes reagentes capaz de alcancar a remogao desejada.

A avaliacdo consistiu em variar a propor¢do dos ions citados em relacdo a concentragdo de
nitrogénio amoniacal presente no lixiviado, considerando a estequiometria da reacdo. Desta
forma, nos ensaios foram testadas as razdes estequiométricas de Mg>" e PO,>" de 0,5 mol a 3
mol, sendo obtido o rendimento da reagdo para cada propor¢ao em fungdo da remogao média
de nitrogénio amoniacal, analisada pelo método Kjeldahl conforme Standard Methods for the

Examination of Water and Wastewater (APHA, 2005).

A Tabela 4.2 apresenta a quantidade de cada reagente consumida no ensaio em funcdo da
concentracdo de nitrogénio amoniacal presente no lixiviado. Para cada reacdo foram
realizados trés ensaios em batelada. Nas amostras, coletadas apos 15 minutos término da
reagdo, foram quantificadas as concentra¢des de nitrogénio amoniacal, sendo analisadas, no
total, nove amostras em cada condi¢do testada para a determinagao da eficiéncia do processo

de remog¢ao de amonia como estruvita.
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TABELA 4.2 — Proporgao dos reagentes investigada em fungéo da concentragdao de N-NH;.

Propor¢io de Concentracio Concentragio ionica Massa de reagente
PO, e de N-NH; no (gL (®
Mg**por mol de lixiviado

N-NH; (e.L™) NH," Mg” PO MgCL6H,0 Na,HPO,.12H,0

0,5 1,5 1,6 1,1 4,2 9,0 15,9

1 1,5 1,6 2,1 8,2 17,5 30,8

1,1 1,5 1,6 2,4 9,4 20,0 35,3

1,2 1,5 1,6 2,6 10,1 21,7 38,1

1,3 1,5 1,6 2,8 11,1 23,7 41,7

1,4 1,5 1,6 3,1 11,9 25,5 44,9

1,5 1,5 1,6 3,2 12,6 27,1 47,7

1,6 1,5 1,6 3,5 13,6 29,2 51,4

1,7 1,5 1,6 3,7 14,5 31,0 54,6

1,8 1,5 1,6 3,9 15,3 32,8 57,8

1,9 1,5 1,6 4,1 16,2 34,6 61,0

2,0 1,5 1,6 4,2 16,3 35,0 61,6

3,0 1,5 1,6 6,3 24,5 52,5 92,5

4.4 Uso de residuos industriais na precipitagdo da estruvita

Embora a procedéncia seja conhecida, para verificar a aplicabilidade de determinado residuo
na pesquisa, o mesmo deve ser classificado e caracterizado previamente aos ensaios de
precipitacdo. A seguir sera apresentada a metodologia usada na classificagdo e caracterizacao

destes solidos.

4.4.1 Classificacio e caracterizacao do residuo de fosfato e do residuo de magnésio

A classificagdo foi efetuada com o objetivo de verificar seu potencial de risco a saide humana
e ao meio ambiente representada pela solubilizacdo de possiveis compostos toxicos destes
solidos. Para tal, foi realizado o ensaio de lixiviagao conforme a ABNT NBR 10005 de 31 de
maio de 2004. De acordo com a norma, o ensaio consiste em determinar a capacidade de
transferéncia de substancias organicas e inorganicas presentes no residuo sélido, por meio de
dissolugdo no meio extrator. Apds a realizacao, o residuo pode ser classificado como perigoso
ou nado perigoso, sendo ainda este ultimo grupo subdividido em nao inerte e inerte, conforme
ABNT NBR 10004 de 31 de maio de 2004. O fluxograma da Figura 4.3 representa as

principais etapas de execucdo do ensaio de lixiviagao.
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Redugdo da granulometria Solubilizagdo das amostras Adapta¢do dos frascos com
até < 9,5mm e determinagéo na solugdo de extragéo amostras ao extrator.

da solucédo de extracdo.

Classificacdo  das
amostras conforme
NBR 10004 /2004

Caracterizagdo das amostras
por  espectroscopia  de
absor¢do atémica

Extragﬁo durante 1842 h a
25°C com rotagdo de 30 rpm

FIGURA 4.3. Procedimento para obtencao de extrato de lixiviado e classificagdo dos
residuos de brucita escura e borra de fosfato.

4.4.2 Preparo do residuo de fosfato: remocao de ferro

Devido a baixa solubilidade do fosfato de ferro ¢ em fungdo da reagdo de formagao da
estruvita ser realizada pelo fosfato na forma soluvel (i6nica), fez-se necessario promover a

solubilizacdo do solido em meio acido com posterior precipitacdo do ferro na forma de

hidréxido:
Fe''ug + 30Hhy —> Fe(OH)s pKs= 38,6 (4.4)

A baixa solubilidade do hidréxido de ferro III em meio basico permite a obtencdo de uma

solucdo de fosfato teoricamente isenta de ferro, sendo obtida conforme mostra a Figura 4.4.
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Determinagéo da
concentragdo de PO,
presente em 1 g de
residuo por analise
gravimeétrica

Solubilagéo da borra de Precipitagdo do ion l?e~3+ em
fosfato em solugdo de HCC pH 8,5-9,0 pela adi¢do da
80 %. solug@o de NaOH 6 mol/L.

Filagéo do sobrenadante e Remogdo do Fe(OH);i por
obtencdo da solugdo de centrifugagdo a 4000 rpm
fosfato. durante 5 min.

FIGURA 4.4. Remocao do ferro presente no residuo de fosfato.

Devido a alta concentracao de fosfato no residuo, a determinag¢ao da concentragdo deste ion
foi possivel apenas em 1 g de amostra, pelo método gravimétrico de precipitacdo na forma de
fosfomolibdato de amdnio. Somente a partir do resultado da andlise é que foi medida a massa

de residuo necessaria para reagir com a amonia presente no lixiviado.

4.4.3 Preparo do residuo de magnésio: remocao de silica

Antes da aplicagcdo da brucita escura em substituicdo ao cloreto de magnésio hexahidratado,
foi determinada a concentragdo dos ions magnésio presentes no residuo por complexiometria

com EDTA.

No procedimento de abertura da amostra, também efetuada com solucdo de acido cloridrico,
foi observada a presenca de silica na mesma. Como um dos objetivos do trabalho ¢ obter a
estruvita com caracteristicas viaveis a comercializag¢do, foi necessario o desenvolvimento de

uma metodologia de solubilizagdo e remog¢ao de silica do residuo em questdo, visando
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minimizar a contaminacdao no PAM a ser formado no tratamento do lixiviado, conforme

apresentado na Figura 4.5.

Determinagio da
concentragio de Mg”"
presente em 1 g de
residuo por titulagdo
com EDTA.

Brucita escura em solugdo de
HCE 50 %.

Solubilizagdo da  brucita
escura em solugdo de HCC
50 %.

Obtencdo da solugdo de Remogdo da silica por

magnésio. filtragdo com papel de filtro
com porosidade de 0,019
mm (filtragdo média).

FIGURA 4.5. Remogéo de silica presente no residuo de magnésio.

4.4.4 Aplicacao dos residuos industriais

Concluida a classificagdo, caracterizacao e purificagdo dos residuos industriais, os mesmos
foram aplicados ao tratamento de lixiviado visando a remoc¢do de amoénia bem como a
formagdo da estruvita. Vale destacar que as condi¢des de reagdo bem como a proporgao
minima utilizada nesta etapa foram definidas nos itens 4.2 ¢ 4.3. As Figuras 4.6 a 4.8

apresentam os fluxogramas utilizando estes residuos.
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Caracterizacio:

pH, DQO, N-NH;
LIXIVIADO .
Caracterizacio:
HC( 50% pH, DQO, N-NH;
v
A
JAR LIXIVIADO
BRUCITA - TEST TRATADO
A
SiOys) Na,HPO,.12H,0 ESTRUVITA
Caracterizacao:

Difragao de raios X

FIGURA 4.6. Tratamento do lixiviado utilizando brucita escura e Na,HPO,.12H,0

Caracterizacio:
pH, DQO, N-NH;
LIXIVIADO .
Caracterizacio:
NaOH_16 pH, DQO, N-NH;
mol.L 7
V‘ i
A
BORRA DE N\ ﬁ R TJEASIfT LIXIVIADO
FOSFATO i i TRATADO
A A
HC{t 80% Fe(OH)s MgCt,.6H,O ESTRUVITA
Caracterizacio:
Difragao de raios X

FIGURA 4.7. Tratamento do lixiviado utilizando borra de fosfato e MgC{,.6H,0
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Caracterizacio:

pH, DQO, N-NH;
LIXIVIADO
NaOH 6
mol.L™!
v
A
BORRA DE TJEASI’{T
FOSFATO ’
A ‘r
HCL 80% Fe(OH)s)
BRUCITA i /
ESCURA >
HCE 50% SiOs)

Caracterizacio:
pH, DQO, N-NH;

LIXIVIADO
TRATADO

ESTRUVITA

Caracterizacio:

Difragdo de raios X

FIGURA 4.8. Tratamento do lixiviado utilizando brucita escura e borra de fosfato

4.5 Caracterizagdo da estruvita

Apesar do método de tratamento em estudo ter como principal objetivo a remog¢do de amonia

presente em meio aquoso, o diferencial da reagdo de precipitacao ¢ a formagao do fosfato de

amonio e magnésio hexahidratado, que, por conter concentragdes estequiométricas de

nitrogénio e fosforo, pode viabilizar sua aplicagdo como fertilizante agricola (ULUDAG-

DEMIRER et al., 2005).

Por este motivo, foi investigada a formagdo desta substincia no tratamento do lixiviado de

aterro sanitario, tanto a partir de reagentes puros (MgCl,.6H,O e Na,HPO,4.12H,0) quanto a

partir dos residuos industriais (brucita escura e borra de fosfato). A Figura 4.9 representa as

etapas aplicadas no preparo para caracterizacdo da estruvita, desde sua secagem até a andlise

quimica.
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Separacdo  da  estruvita Introdugdo da amostra timida Sistema vacuo aplicado na
formada no tratamento por ao dessecador para secagem secagem do residuo .
decantagao. a vacuo .

Caracterizacdo da
estruvita por difragdo
raios X.

Redugdo da granulometria do Estruvita seca.
solido por trituragéo.

FIGURA 4.9. Etapas de preparo da amostra de estruvita para caracterizagao.

Por se tratar de um composto hidratado, a secagem da estruvita foi realizada a vacuo a fim de
prevenir qualquer alteragdo na estrutura do s6lido por um eventual aumento de temperatura.
Neste procedimento, a amostra foi introduzida em um dessecador contendo acido sulfurico

concentrado, permanecendo sob vacuo durante 48 h.

O principio de secagem se baseia no aumento da pressdo de vapor das moléculas de dgua
promovido pelas condi¢des de baixa pressao no interior do dessecador. Assim, as particulas
no estado gasoso sao adsorvidas pelo acido sulfurico, garantindo que as mesmas ndo venham
a condensar novamente na amostra. Por haver uma dilui¢ao do acido, este deve ser substituido

apos um intervalo de 24 h.

A amostra seca foi analisada por difracdo de raios-X. A difra¢ao de raios-X (DRX) possibilita
a identificacdo dos minerais presentes bem como o estudo as caracteristicas cristalograficas
destes minerais. O equipamento ¢ basicamente um tubo emissor de raios-X, uma camara
circular onde se situa a amostra (gonidmetro) e um detector que recebe os raios difratados. A
técnica de ensaio consiste em incidir um feixe de raios-X (de comprimento de onda

conhecido), sobre uma camada fina de pd, que gira no centro do gonidmetro. Como
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conseqiiéncia o feixe se difrata e reflete com angulos que sdao caracteristicos do reticulo

cristalino, obtendo-se o correspondente (SANTOS, 1975).

Nesta pesquisa, a DRX teve como objetivo determinar a formagao do cristal desejado bem
como o carater amorfo do sélido. O equipamento utilizado consistiu em um difratdmetro
Philips, modelo PW1710, utilizando radiagdo CuKa e cristal monocromador de grafita,
velocidade de varredura 0,06° 20.s™", tempo de contagem de 1s e método de varredura 3° até
90° 20. O método, semi-quantitativo, baseia-se na comparacdo dos valores das distancias
interplanares e das intensidades dos picos nos difratogramas das amostras analisadas e uma

amostra de referéncia, utilizando o padrao de dados.

4.6 Viabilidade de aplicagcao em escala real

O potencial de aplicagdo da precipitagdo quimica foi avaliado em funcdo dos itens a seguir:

e (usto do processo quando utilizados reagentes puros, conforme resultados obtidos

com a aplicagdo da etapa de determinagdo das condigdes de reagdo (item 4.1);
e Necessidade de pds-tratamento para remog¢do de matéria organica ndo biodegradavel,

e Uso de residuos industriais em substitui¢cao aos reagentes puros, conforme resultados
obtidos no item 4.4. Vale destacar que esta etapa, se bem sucedida, pode gerar receita,
além do ganho ambiental de se promover a destina¢ao de residuos industriais até entdo

sem solucao satisfatoria;

e (Custo de purificacao dos residuos (brucita escura e borra de fosfato), uma vez que o
consumo da solucdo de hidroxido de sédio ¢ bem maior em relagdo ao procedimento
utilizando reagentes puros. Para esta investigacao foi registrado o consumo da solugdo

usada na investigacao.

e Destinagao / comercializacao da estruvita como fertilizante, visto a crescente demanda

por nutrientes nitrogenados.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 Definicao das condi¢ées o6timas de reagao

A partir do método de otimizagdo univariada, foram determinadas as condi¢des 6timas de
reacdo conforme representado no item 4.1, definidas em funcdo da eficiéncia de remocao de
amonia. A seguir, sdo apresentado tais condigdes, testadas em solugdo padrdao de cloreto de

amonio de concentragao de 1000 mg/L.

5.1.1 Defini¢ido da combinac¢io de reagentes

A Tabela 5.1 apresenta os resultados referentes a combinag¢do dos diferentes tipos de

reagentes conforme apresentado no item 4.1.1.

TABELA 5.1 — Eficiéncia do processo de remoc¢do de N-NH; em solucdo de NH,CI em
funcao da combinacao de reagentes

i MgCt,.6H,0 + MgO + H;PO, MgS04.7H,0 +
Parametros Na,HPO,.12H,0 Ca(H,PO4),.H,O
Monitoraddos . . .
Média Desvio Média Desvio Média Desvio
Padrao Padrao Padrao
N-NH; 511 35,2 799 7,4 616 7,8
mg.L"
Remogio de 46 3,7 16,0 0,8 24 0,6
NH; %
Solidos 25 0,6 9 2,6 140 53,7
mL.L"
pH 8,8 0,08 6,6 0,06 8,7 0,09
Condutividade 6,0 0,12 10,1 0,09 10,8 0,04
mS

Os resultados apresentados na Tabela 5.1 indicam a maior de remog¢do de amdnia quando
aplicados os reagentes MgCl,.6H,0O e Na,HPO,4.12H,0, com eficiéncia de 46%, sendo esta a
combinagdo de reagentes selecionada para a sequéncia da pesquisa. Apesar da maior
formacdo de solidos no ensaio realizado utilizando os reagentes MgSO,.7H,O e
Ca(H,POy),.H,0, o mesmo nao foi observado em relagao a eficiéncia de remocao. Tal fato se
justifica pela formagdo de um subproduto de baixa solubilidade (CaSO,) produzido

juntamente com a estruvita, conforme representado na equacao 4.3.
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5.1.2 Influéncia da concentraciao dos reagentes

A influéncia da concentragdo dos reagentes na eficiéncia de remog¢ao de amonia foi realizada
em trés proporg¢oes, conforme tabela 5.2. O ensaio foi procedido a temperatura de 25°C, com
velocidade de agitagdo correspondente a 100 rpm. O padrio bruto refere-se a solugdo de
cloreto de amdnio nas condic¢des iniciais, ou seja, antes de promover adi¢do dos reagentes
necessarios para a reacdao. Os resultados obtidos apds o tratamento estdo representados a

seguir.

Tabela 5.2 - Influéncia da concentragao dos reagentes na precipitagdo da amdnia

Proporcao molar dos reagentes MgC(,.6H,0 + Na,HPO4.12H,0

Parimetros 1:1:1 1:2:1 2:1:1
Monitoraddos 3 ) .
Média Desvio Média Desvio Média Desvio
Padrao Padrao Padrao
N-NH, 529 13,4 613 13,1 554 36.4
mg.L
Remocao de
NI o) 47 1,3 39 1,3 45 3.6
Soélidos
L 38 0,6 9 0,0 25 0,6
pH 9.5 0,08 8,5 0,09 8,8 0,08
C““d‘::liSVidade 5.8 0,07 6,5 0,09 6,0 0,12

O aumento da condutividade implica no aumento da toxicidade para o crescimento de
microrganismos. Portanto, ¢ desejavel que o tratamento venha a promover o menor impacto
possivel em relagdo a salinidade. A determinagdo de sélidos sedimentaveis possibilita a
comparac¢do dos trés ensaios em relacdo a geragdo de residuo insoluvel. Uma vez que o solido
formado deve ser o produto de interesse, este parametro ¢ um indicador indireto da eficiéncia

da remocao, conforme confirmado pela analise de nitrogénio amoniacal.

Como um dos principais objetivos da pesquisa ¢ promover a retirada de amoénia do meio, a
proporcao dos reagentes escolhida para prosseguir os ensaios sera aquela em que se obter a
melhor eficiéncia de remocgao, ficando a salinidade como segundo critério de escolha. Logo, a

relagdo Mg®": NH*":PO,> de 1:1:1 foi aquela definida para prosseguimento da pesquisa.
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5.1.3 Definicdo da velocidade de agitacio

As reagoOes de precipitacao sdao processos de coagulacdo em que o contato entre os reagentes
deve ser feito em reatores de mistura rapida, sendo este um dos fatores que pode interferir na
eficiéncia da reacdo. A Tabela 5.3 apresenta os resultados da reacdo de formacao da estruvita
a partir do teste de jarros realizado nas velocidades de 60, 100 e 120 rpm. As condig¢des
operacionais de remocao de amodnia na solugao padrao de NH4C{ 1000 mg/L sdo: reacdo entre
MgCl,.6H,0 e Na,HPO4.12H,O na propor¢cdo molar de 1:1:1, & temperatura ambiente e

ajuste do valor de pH a 8,5 ao final da reagao.

Tabela 5.3 - Influéncia da velocidade de mistura na eficiéncia de remogao de amoénia

Velocidade de agitacao
Parametros 60 rpm 100 rpm 120 rpm
Monitoraddos - - -
Média Desvio Média Desvio Média Desvio
Padrao Padrao Padrao
N-NH, 574 12,9 564 11,4 579 9.4
mg.L
Remocgao de
NH. % 43 1,3 44 1,1 42 0,9
Solidos
LI 43 1,2 31 1,0 40 2,0
pH 8,4 0,05 8,6 0,01 8,6 0,09
C"“d‘;iSVidade 5,6 0,08 5,5 0,09 5,5 0,04

A analise dos dados experimentais indicam que a velocidade de agitacdo ndo apresenta
influéncia significativa na eficiéncia da reagdo em estudo, principalmente se considerado o
desvio padrao das medidas. Como os parametros anteriormente avaliados foram executados
com agitacdo de 100 rpm, esta condi¢do foi mantida na pesquisa, juntamente com os demais

parametros avaliados na pesquisa.

5.1.4 Controle do pH da reacao

De acordo com OHLWEILER (1974), o fosfato de amonio e magnésio hexahidratado ¢ um
dos precipitados mais soliveis usados na analise gravimétrica, tendo sua solubilidade

aumentada em meio acido. Por esta razdo, misturas contendo este solido tendem a formar
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solucdes supersaturadas, devendo por isso ser deixadas em repouso por algumas horas antes

da separacao por filtragao.

A seguir sdao apresentados os resultados dos ensaios realizados visando verificar a influéncia
do pH na remocao de nitrogénio amoniacal por precipitacdo. O primeiro teste consistiu em
realizar a reacdo no pH da solucdo padrdo, ou seja, 6,25. Apds o tempo de mistura de 15
minutos, com velocidade de agitagdo de 100 rpm, o foi realizado o ajuste do valor de pH para

8,5.

Considerando a solubilidade do s6lido em meio acido o qual ocorre a reagdo, o segundo teste
foi efetuado mantendo o valor do pH em 8,5 desde a mistura dos reagentes. A Tabela 5.4.
apresenta os resultados referentes a concentragdo de solidos sedimentaveis e amdnia, bem

como a eficiéncia de remog¢ao obtidas nos dois ensaios.

Tabela 5.4 — Influéncia do ajuste do pH na eficiéncia de remogao de ambnia.

Ajuste do pH
Parimetros Apés a reacgiio Durante a reacio
Monitoraddos — . . X
Média Desvio Média Desvio
Padrao Padrao
N-NH, 404 33,3 444 44,1
mg.L
Remocao de
NH. % 60 3,3 56 4.4
Solidos
mL.L" 36 1,7 29 0,6
pH final 9,2 0,02 8,9 0,01
Condutividade 7.0 0.33 99 0.03
mS ’ ’ ’ ’

A partir da analise dos resultados ¢ possivel verificar que o ajuste do pH apo6s o término da
reacdo apresenta maior efciéncia de remog¢do de nitrogénio amoniacal, tendo, por
consequéncia, maior volume de estruvita formada. E importante destacar também a menor
condutividade da solucdo resultante deste procedimento operacional, o que pode tornar este
método mais viavel para uma possivel aplicagdo dos processos biologicos para remocao de

materéria organica.
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ApoOs a realizagdo dos e ensaios e avaliagao de todas variaveis citadas, as condigdes Otimas

para formacao da estruvita encontram-se reunidas na tabela 5.5.

TABELA 5.5 — Condigdes 6timas de formagcao do PAM para cada reacéao aplicada

Variaveis da reacao MgCl,.6H,0 +
Na,HPO,.12H,0

Proporgao minima de 1:1:1
reagentes Mg%: NH,": PO, 3
Temperatura / °C Ambiente
Tempo de mistura / min 15
Velocidade de mistura / rpm 100
pH antes da mistura Nao ajustar
pH durante a mistura Nao ajustar
pH depois da mistura 8,5

5.2 Aplicagdao das condigbes otimas de reagdo em lixiviado de aterro
sanitario

Os parametros definidos na tabela 5.5 foram aplicados no tratamento do lixiviado produzido

no Aterro Sanitario de Belo Horizonte, sendo obtido os resultados apresentados na tabela 5.6.

TABELA 5.6 — Monitoramento do lixiviado bruto e tratado por precipitagdo do PAM

Reagentes

Pariametros Efluente MgCt,.6H,0 + MgO + MgS0,.7H,0 +

monitorados bruto Na,HPO,.12H,0 H;PO, Ca(H,PO,),.H,0
DQO (mg.L™) 2576 2190 2447 2190
Remogao de DQO (%) - 15 5 15
N —NH; (mg.L™") 1079 734 852 896
Remocdo de amodnia (%) - 32 21 17
Solidos (mL.L™) - 13 43 43
Condutividade (mHOM) 15,2 27,2 16,7 15,9
pH 8,2 8,5 8,7 8,8

A partir da andlise da tabela acima ¢ possivel verificar que o processo envolvendo os
reagentes MgCl,.6H,O e Na,HPO4.12H,O (equacdao 4.1) apresenta maior eficiéncia na

remog¢ao de amoénia e DQO também no tratamento do lixiviado de aterro sanitario, além da
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menor formagdo de sélidos sedimentaves, ou seja, com reduzida geracao de residuos em

relacdo aos demais processos avaliados.

Tais resultados confirmam a maior eficiéncia quando aplicados estes reagentes, em acordo
com as pesquisas realizadas por LI et al. (1999), embora os experimentos realizados por estes
autores no lixiviado proveniente do aterro de Hong Kong tenham alcangado maior eficiéncia.
Outro fator favoravel a aplicagdo dos reagentes utilizados na equagao 4.1 ¢ o menor custo
médio destes, que chega a ser até 92% inferior aos demais utilizados na pesquisa, conforme

tabela 5.7.

TABELA 5.7 — Custo médio dos reagentes® usados na pesquisa

Tratamento Reagentes Custo (R$/kg)
1 MgCl,.6H,O 13,00
Na,HPO,4.12H,0 16,00
2 MgO 380,00
H;PO,4 14,00
3 MgS0,4.7H,0 16,00
Ca(HP0O4),.H,0 36,00

Fonte: ANALITICA LTDA. Proposta nimero 016519 emitida em 1/2/2008.

Apesar das vantagens apresentadas, mesmo apos o tratamento verifica-se que a concentragao
de amonia encontra-se acima do limite legal de lancamento, conforme Resolugdo CONAMA
n° 357/2005, que determina o padrdo de langamento equivalente a 20 mg/L. Assim, para que o
processo venha a ser implementado em escala real, o mesmo deve atender a legislagdo
vigente, sendo portanto necessario fazer a otimizacdo no que diz respeito a redugdo da

concentracdo de nitrogénio amoniacal.

Segundo STRATFUL et al. (2001) os fatores que influenciam nas condigdes de precipitacao
do PAM sao pH, tempo de reacdo e excesso de reagentes. Como os dois primeiros ja foram
testados e estabelecidos, os resultados apresentados a seguir estdo focados na definicdo da
concentragdo maxima de reagentes necessdria para reduzir a concentragdo de amoénia aos

niveis determinados na legislagao.
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5.3 Reducgéao do consumo de reagentes

Os reagentes cloreto de magnésio hexaidratado (MgCl,.6H,0) e fosfato de sédio bibasico
duodecahidratado (Na,HPO,4.12H,O) foram aplicados no tratamento de lixiviado em
diferentes proporgdes estequiométricas em relagdo a concentragdao inicial de nitrogénio
amoniacal, conforme indicado na Figura 5.1. A concentra¢do apds o tratatmento bem como a

eficiéncia da rea¢do em cada proporcao aplicada encontram-se representados nos graficos das

figuras 5.1 ¢ 5.2.
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FIGURA 5.1. Redugéao da concentracao de N-NH; em lixiviado tratado com excesso de
reagente
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FIGURA 5.2. Eficiéncia de remogao de N-NH3; em lixiviado tratado

com excesso de reagente
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A figura 5.1 representa a concentragdo de nitrogénio amoniacal no lixiviado bruto, o limite de
lancamento estabelecido na Deliberagio Normativa Conama 357/2005, bem como a
concentragdo de N-NHj; pos-tratamento com aplicacao de diferentes concentragdes de ions
PO,e Mg®". Verifica-se que as reacdes realizadas com concentra¢io molar de reagente maior
ou igual a 1,7 vezes a concentracdo de amonia promove a redugdo desta substancia a valores

inferiores a 20 mg/L.

Analisando a Figura 5.2 verifica-se que para propor¢ao de reagentes de 1,4 a 1,6 a reagao
apresenta elevado rendimento (acima de 90%), no entanto estes valores ndo sdo suficientes
para promover a remog¢do de amodnia a concentracdo necessaria, devendo tal eficiéncia ser
superior a 99%. A Tabela 5.8 apresenta os valores dos demais pardmetros de monitoramento

dos efluentes resultantes dos tratamentos com a eficiéncia desejada.

Tabela 5.8 — Tratamento de lixiviado aplicando excesso de reagente

Parametros Excesso de reagente
monitorados Efluente bruto

1,7:1:1,7 1,8:1:1,8 1,9:1:1,9 2:1:2 3:1:3

DQO (mg.L™) 2547 1898 1657 1752 1938 2083
Remocdo de DQO (%) - 26 35 31 24 18
N —NH; (mg.L™") 1501 18 12 15 20 15
Remogao de amoénia (%) - 99 99 99 99 99
Solidos (mL.L™) - 140 175 240 200 400
Condutividade (mHOM) 18 32 33 33 33 40
pH 7,7 8,5 8,5 8,4 8,4 8,3

O tratamento do lixiviado proveniente do Aterro Sanitario de Belo Horizonte com excesso
estequiométrico de 1,7 vezes apresenta caracteristicas mais favoraveis para aplicacdo em
escala real, uma vez que apresenta mesma eficiéncia de remo¢dao de amodnia em relagdo as
demais concentragdes testadas, com menor consumo de reagentes, menor geracao de residuo
solido e menor condutividade do efluente final, fator este que favorece a aplicagdo de pos-
tratamento biologico para remog¢do de matéria organica. A baixa eficiéncia na remoc¢ao de
DQO nao dispensa um tratamento especifico de remog¢ao de matéria organica para qualquer

dos ensaios realizados.
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5.4 Caracterizagcao da estruvita

5.4.1 Estruvita formada a partir dos reagentes puros

Para que o solido resultante do tratamento seja devidamente aproveitado, ¢ necessario analisar
se o residuo gerado ¢ o mesmo aplicado pela industria agricola, ou seja, o fosfato de amonio e
magnésio hexahidratado. Uma das avaliagdes a serem realizadas ¢ a analise por difracao de
raios X (DRX). Esta analise caracteriza o s6lido de forma a determinar a formagao do cristal
desejado bem como o cardter amorfo do mesmo. As figuras a seguir apresentam oS

difratogramas referentes aos so6lidos originados no tratamento do lixiviado com excesso de

reagente de 1,7, 1,8, 1,9 e 2 vezes.
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FIGURA 5.3. Espectro de difracao de raios x: excessos de 1,7x (a) e 1,8 x (b).

B O L B T T A I O 0 §OWW oYW OW R Y [ AR R v
Counts | Counts

AMOETTd 3 AOBITT

900 500

T
iy
T
z
=

=
=
#
o
&
1

4004
4004

133081 [§
e 159201 [
1,35869 [§
1,26931 [A

100
100

3220 [

T T T T T T
10 20 0 40 50 =] 70 a0 o T T T T
Pasition [*2Theta] 10 20 30 40 50 60 70 a0
Fuosition [*2Theta]
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A partir dos espectros tem-se o carater predominantemente cristalino no sélido analisado,
sendo identificada a cristalizagdo do PAM nas quatro amostras em questdo. Nas amostras com
excesso de 1,8 ¢ 2 vezes, foi também verificada a cristalizagdo dos sais de cloreto de
magnésio duodecaidratado e fosfato de sodio tetraidratado. A formacao destes cristais ¢
justificada pelo excesso de reagentes aplicado ao processo. Ja as amostras obtidas pelo
excesso de 1,9 e 2 vezes destacam, dentre as analisadas, pela maior predominadncia de

compostos amorfos no sélido formado.

5.5 Uso de residuos industriais na precipitagcdo da estruvita

5.5.1 Caracterizacio dos residuos industriais quanto ao ter de metais

A tabela 5.7, a seguir, representa os resultados referentes a analise das amostras originadas do
ensaio de lixiviagdo dos residuos de fosfato e magnésio. As determinagdes realizadas

utilizando espectrofotdmetro de absorc¢ao atomica Perkin Elmer, Modelo 3300 Modo Chama.

TABELA 5.9 — Caracterizacao do lixiviado originado das amostras de residuos de fosfato e
magnésio, conforme ABNT NBR 10004 de 31 de maio de 2004.

Referéncia da Zn Fe Mn Al Cr Ni

amostra

mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L

Limite detecgao <0,040 <0,10 <0,10 <1,00 <0,10 <0,10

Residuo de 123,178 1,258 0,188 < 1,00 <0,10 0,398
Magnésio

Residuo de < 0,040 800,3 0,189 < 1,00 <0,10 0,155

fosfato

Conforme os resultados apresentados na Tabela 5.9, os lixiviados provenientes dos residuos
apresentam concentracdo de ions cromo abaixo do limite deteccdo do aparelho, o que
viabiliza a aplicagdo de ambos no processo de precipitagdo da amonia como estruvita, uma
vez que sdo classificados como residuos ndo perigosos (classe II), conforme ABNT NBR

10004 de 31 de maio de 2004.

5.5.2 Caracterizacao dos residuos de fosfato e magnésio

Conhecido o carater nao perigoso dos residuos em estudo, a viabilidade de aplicagdo dos

mesmos esta vinculada a concentragdo dos ions reagentes, ou seja, magnésio e fosfato.
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A determinacao de magnésio na amostra de brucita escura foi realizada por analise via imida
de complexiometria com EDTA na solucdo da amostra previamente solubilizada em acido
cloridrico, conforme Figura 4.5. Os resultados revelam a concentracdo de 35% de ions
magnésio presente em cada grama do residuo apos a remocgao de silica. A figura 5.5 refere-se
a analise de difracdo de raios X realizada no solido, confirmando o carater cristalino

caracteristico do carbonato de magnésio, predominante na amostra.
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FIGURA 5.5. Espectro de difracido de raios x da amostra de brucita escura

A quantificagdo de ions fosfato no residuo foi realizado por andlise gravimétrica, a partir da
precipitacdo na forma de fosfomolibdato de amonio. Assim como na andlise da brucita escura,
a determinacdo de fosfato foi realizada na solugdo resultante apos a precipitagdo dos ions
ferro III na forma de hidroxido, conforme Figura 4.4, sendo constatada a concentracdo de
35% do ion de interesse para formagdo de estruvita. Ao contrario do residuo de magnésio, a

borra de fosfato ndo apresenta carater cristalino, conforme representado na Figura 5.6.
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FIGURA 5.6. Espectro de difragao de raios x da amostra de borra de fosfato
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5.5.3 Aplicacao dos residuos industriais

A aplicacdo dos residuos industriais no tratamento do lixiviado e, por conseqiiéncia, na
formacao da estruvita, foi realizada conforme o item 4.4.4, bem como de acordo com os
fluxogramas representados nas Figuras 4.6 a 4.8. Os resultados referentes a eficiéncia de
remo¢dao de nitrogénio amoniacal para cada combinagdo de reagente / residuo estdo
representados na Tabela 5.10. Vale destacar que todas reagdes foram realizadas conforme

condicdes otimas definidas Tabela 5.5

TABELA 5.10 — Eficiéncia do processo de remocgido de amdnia como estruvita a partir da

aplicagao de residuos industriais

Parametros Efluente Reagentes
monitorados bruto
MgCtL,.6H,0 + Na,HPO,.12H,0 + Borra de Fosfato
Borra de Fosfato Brucita Escura + Brucita Escura
N - NH; (mg.L™) 1101 121 173 275
Remogao de -
amonia (%) 89 85 76

De acordo com os resultados expressos na tabela acima, verifica-se uma alta eficiéncia para
remocao de amonia utilizando os residuos industriais ou mesmo combinados com reagentes
puros. O rendimento abaixo da expectativa pode ser justificado pela perda de reagente junto
ao solido removido por centrifugacdo ou filtragdo no processo de purificagdo dos residuos,
sendo, portanto, a concentracdo de fosfato e magnésio inferior ao inicialmente medido no

estado solido.

Embora a eficiéncia ndo seja a mesma obtida pelos reagentes puros, € por conseqiiéncia o nao
atendimento a legislagdo, a iniciativa se faz valida em fungdo da possibilidade palpavel de
reducdo de custo no processo, principalmente se tratando de residuos que até entdo ndo tém

aplicacdo ou destinacao definida.

A caracterizac¢do dos solidos por difracdo de raios X (figuras 5.7 a 5.9) indicando a formacao
da estruvita nos trés experimentos testados confirmam o quanto a pesquisa pode ser
promissora, tanto no que diz respeito a remog¢ao de amoénia de lixiviado de aterro sanitario,
bem como na destinacdo dos residuos, tendo ainda a formagdo de um fertilizante cuja

demanda ¢ crescente em todas as atividades agricolas.
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FIGURA 5.7. Espectro de difracao de raios X da estruvita formada a partir reagéo aplicando

cloreto de magnésio hexahidratado e borra de fosfato
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FIGURA 5.8. Espectro de difracdo de raios X da estruvita formada a partir reagao aplicando

fosfato de sédio duodeca hidratado e brucita escura
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FIGURA 5.9. Espectro de difracdo de raios X da estruvita formada a partir reagéo aplicando

a borra de fosfato e a brucita escura

5.6 Potencial de aplicacdo em escala real

5.6.1 Reacio envolvendo dos reagentes puros

A Tabela 5.11 apresenta o custo do tratamento de remocdo de amodnia em lixiviado por

precipitagdo considerando o custo dos reagentes aplicados ao tratamento (MgCl,.6H,O e

Na,HPO4.12H,0) com excesso de 1,7 vezes:

TABELA 5.11 — Estimativa de custos com insumos do processo de remog¢ao de amdnia por
metro cubico de lixiviado tratado.

Reagentes Massa Necessaria Custo do reagente Custo do Total
kg/m’ R$/kg R$/m’
MgCl,.6H,O 31,4 13,00
1.275,98
NazHPO4 12H20 55,4 1 6,00

Dentre os itens responsaveis pelo alto custo do processo destaca-se o padrdo analitico dos
reagentes, uma vez que nao foi possivel obter o fornecimento dos mesmos com menor grau de

pureza. Outro fator que pode inviabilizar a aplicacdo desta técnica em escala real ¢ a
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necessidade do uso do excesso de reagentes, variavel que se tornou até entdo indispensavel

por estar diretamente vinculada ao rendimento da reacao.

Ao analisar a viabilidade de aplicagdo do processo de remog¢do de amonia através da
precipitagdo PAM em escala real deve-se considerar que tal fato estd diretamente vinculado
ao custo operacional, uma vez que tecnicamente a reagdo com excesso de reagentes tem alta

eficiéncia. No entanto, algumas vantagens do tratamento sao:

® Rapidez da reacdo: A grande vantagem da maioria dos processos fisico-quimicos em
relacdo aos processos bioldgicos ¢ a velocidade de reagdo. Um processo operado de forma
manual leva cerca de 20 minutos entre a dosagem e ajuste do pH. Se automatizado, este
tempo pode reduzir ainda mais, o que pode ser vantajoso principalmente para aterros com alta

geracdo de lixiviado.

o Simplicidade operacional: uma vez definidas as condi¢des 6timas de operacdo, o unico
fator a ser monitorado durante o processo ¢ o ajuste do pH apds a dosagem dos reagentes. O
uso de um medidor acoplado a bombas dosadoras torna a operagao simples e confiavel, nao
exigindo formagdo de nivel pds-médio por parte do operador, apenas um treinamento

operacional especifico.

e Possibilidade de comercializacdo do solido: o fosfato de amdnio e magnésio hexaidratado,
ou estruvita, ¢ um so6lido que apresenta quantidades equimolares de fosfato, magnésio e
amonia, componentes nutricionais basicos para uma grande variedade de culturas agricolas.
Segundo Uludag-Demirer ef al. (2005), a demanda global por fertilizantes nitrogenados tém
sido crescente, o que pode aumentar a procura por cristais contendo nitrogénio e fosforo e

conseqiiente potencial de comercializagao do residuo gerado no processo.

5.6.2 Reacao envolvendo residuos industriais

Para formagao da estruvita a partir da aplicacdo de residuos industriais na remog¢ao de amonia
em lixiviado sanitario de aterro, ¢ necessario a purificacdo dos mesmos, sendo envolvido,
neste procedimento o consumo de solugdo de acido cloridrico e hidréxido de sédio para a
solubilizagdo do residuos, precipitacdo das impurezas e neutralizagdo da solucdo. A Tabela
5.12 apresenta o estimativa de custo do processo considerando apenas o consumo dos

reagentes citados.
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TABELA 5.12 — Custo do processo de remogdo de amdnia por metro cubico de lixiviado
tratado utilizando residuos industriais

Reagentes Massa Necessaria Custo do reagente Custo do Total
kg/m’ R$/kg R$/m’
HC( 89,5 3,40
324,28
NaOH 32,2 2,40

Vale destacar que, tanto a brucita escura quanto a borra de fosfato sdo passivos e/ou residuos
dos processos de produ¢do de refratario e tratamento de superficie metalica respectivamente,
ndo havendo nenhum custo para aquisi¢io dos mesmos. E conhecido ainda que a disposi¢éo
destes residuos tem um custo para as empresas, que, mesmo nao sendo considerado na
viabilidade econdmica do tratamento do lixiviado do Aterro Sanitario de belo Horizonte, pode

gerar receita capaz de cobrir as despesas do processo.

Por fim, deve-se considerar que a possibilidade de comercializagdo da estruvita pode também

ser um importante fator capaz de viabilizar economicamente a aplicacao desta técnica.
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6 CONCLUSOES

A partir dos ensaios realizados com a solucao padrao de cloreto de amodnio através do método
de analise univariada foi possivel determinar quais as condigdes ideais da reagdo de formagao
do fosfato de amodnio e magnésio hexahidratado, que sdo: temperatura ambiente, tempo de

reacdo de 15 minutos, velocidade de mistura de 100 rpm e pH de 8,5 apds a reagao.

A aplicagdo destas condi¢cdes no tratamento de lixiviado de aterro sanitario obteve-se
resultados mais satisfatorios usando os reagentes MgCl,.6H,O e Na,HPO,4.12H,0. Para
melhoria do rendimento da reagao foi definida a concentragao destes reagentes a ser aplicada,
sendo necessario um excesso estequiométrico de 1,7 vezes em propor¢ao molar para obter

uma eficiéncia média de 99% de remoc¢ao de amdnia.

O rendimento citado corresponde ao minimo necessario para que a concentragdo de amodnia
do efluente tratado se enquadre dentro do limite estabelecido na Deliberagdo Normativa
Conama 357/2005, sendo sugerida a aplicagdo de um pds tratamento para remog¢do da DQO,
permitindo assim que o efluente fique em condi¢do de langcamento também em relagdo a

concentracdo de matéria organica.

A andlise do levantamento de custo revela a inviabilidade econdmica do processo utilizando
reagentes puros no atual contexto (R$1275,00/m’), condigdo esta que pode ser amenizada se
considerada a rapidez da reacdo, a simplicidade operacional, bem como a possibilidade de
comercializacdo do PAM, sabendo que este sélido ¢ formado, conforme determinado em

analise de difracdo de raios X.

A considerar o tratamento do lixiviado utilizando os residuos de fosfato (borra de fosfato) e
magnésio (brucita escura) para a formagdo da estruvita, o custo do processo ¢ de R$ 324,28
por metro cubico de efluente tratado, ou seja, cerca de 75% inferior em relagdo ao uso dos
reagentes puros. Este valor correspondente ao custo dos reagentes para beneficiamento dos
residuos de forma a permitir a aplicacdo dos mesmos na remog¢do de amonia. Mesmo que o
custo ainda seja elevado, o processo pode ser alto sustentavel economicamente se considerado
que as empresas pagam pela destinacdo dos residuos bem como as possibilidades de

comercializacao da estruvita, ja mensionado anteriormente.
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Por fim, vale ressaltar que, apesar dos avancos obtidos e do potencial de aplicagdo em escala
real, o processo de remocao de amonia por precipitacdo do PAM ¢ tecnicamente eficiente mas

requer avangos na pesquisa visando a redugdo do custo do tratamento.
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7 RECOMENDAGOES

Em funcdo dos resultados alcancados, seguem recomendagdes de investigacdes a serem

executadas em estudos posteriores de aprofundamento no tema:

Quantificar a concentracdo residual dos ions fosfato e magnésio no lixiviado tratado

por esta técnica;

Verificar a influéncia do uso de polieletrolito na eficiéncia da reagdo de precipitagdo

da estruvita;

Estudar técnicas de purificagdo / remog¢do da estruvita presente no lixiviado por

cristalizacao;

Estudar a viabilidade de aplicac¢do de residuo de arddsia como fonte de magnésio para

reacdo de precipitacdo da estruvita;

Estudar a viabilidade de aplicacdo de residuo de osso como fonte de fosfato para

reacdo de precipitacao da estruvita;

Fazer a caracterizagdo completa da estruvita obtida no tratamento visando quantificar

matéria organica bem como tragos de metais em sua composi¢ao;

Fazer analise de biodegradabilidade do lixiviado tratado, principalmente quando

aplicada a brucita escura no tratamento, onde foi verificada maior remog¢ao de DQO;

Montar, em escala de laboratorio, um sistema de pos-tratamento bioldgico / fisico-
quimico do lixiviado visando o atendimento de todos os pardmetros de lancamento do

efluente tratado.
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