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RESUMO

Lixiviados de aterros sanitarios podem ser caracterizados como uma solugdo aquosa
contendo varias substancias que podem apresentar caracteristicas toxicas e inibidoras,
que prejudicam o tratamento bioldgico e os sistemas aquaticos, como, por exemplo, o
nitrogénio amoniacal, tipicamente presente. A amdnia € proveniente da degradacao de
proteinas e aminoacidos, sendo a soma das concentragdes de ion amébnio e do gas
amobnia. A concentracdo da amébnia depende do pH ou da concentracdo de ion
hidrogénio. Nas concentragcées de 1.500 a 3.000 mg/L o nitrogénio amoniacal pode
proporcionar efeito adverso para o tratamento biolégico. O objetivo deste trabalho foi
estudar a adsorgao de nitrogénio amoniacal em coluna de leito fixo, em escala de
bancada, preenchida com vermiculita expandida para o tratamento de lixiviado de aterro
sanitario, visando a adequagado ao tratamento bioldgico. O lixiviado utilizado neste
estudo foi proveniente do Aterro Sanitario de Curitiba. O lixiviado do Aterro Sanitario de
Curitiba apresenta concentracdo média de nitrogénio amoniacal de, aproximadamente,
2.000mg/L, com valores de pH em torno de 8, tamponado. Para avaliar as condi¢des de
remogao de nitrogénio amoniacal, foram realizados ensaios em colunas de leito fixo,
preenchidas com alturas de leito de 12 cm, 18,7 cm e 25,2 cm, tendo sido aplicadas
cargas volumétricas de 1 kg/m®.d, 2,5 kg/m>.d e 5 kg/m®.d. Para a altura de leito de 18,7
cm e CVA de 1 kg/m3.d foi obtida a eficiéncia de remocio de 38% para a DQO total,
51% para a DQO dissolvida, 73% para COTD e 60% para nitrogénio total e amoniacal.
Os testes de toxicidade com Lactuca sativa L apresentaram maior reducado da CLsp, de
6% para 35%, quando aplicada a CVA de 1 kg/m’.d nas colunas com 12 cm e 18,7 cm
de leito. A coluna de adsorgao apresentou maior tempo para atingir o ponto de
exaustdo com altura de leito de 18,7 cm e CVA de 1 kg/ms.d. Os dados resultantes dos
ensaios em escala de bancada foram utilizados para a mudanca de escala para 1m?,
tendo sido utilizados para isso os modelos de Thomas e BDST. Os resultados obtidos
para a mudanca de escala utilizando o modelo de Thomas, apresenta a massa de
vermiculita de 197 kg para vazao de 500 L/d e 535 kg para vazao de 2500 L/d.

Palavras-chave: adsor¢gao em vermiculita, lixiviado, modelo de Thomas, modelo BDST,
remogao de nitrogénio amoniacal.



ABSTRACT

Landfill leachate can be characterized as an aqueous solution containing substances
that can introduce inhibitory and toxic characteristics such as, ammonia, typically
present, .which hinder the biological treatment and aquatic systems. Ammonia is formed
from the breakdown of proteins and amino acids, and it is a result of the sum of
ammonium ion and ammonia gas. The concentration of ammonia depends upon the pH
or hydrogen ion concentration. At concentrations that vary from 1500 to 3000 mg/L
ammonium-nitrogen can provide adverse effect to biological treatment processes. The
objective of this research was to study the adsorption of ammonium-nitrogen in bench
scale fixed bed columns, filled with expanded vermiculite for the treatment of landfill
leachate, aiming at adapting this effluent to the biological treatment. The leachate used
in this study came from the Curitiba’s Sanitary Landfill, which presents average
concentration of ammonium-nitrogen of approximately 2,000 mg/L, with pH values of
about 8, and buffered. To evaluate the conditions for the removal of ammonium-
nitrogen, the columns used for the tests were filled with bed heights of 12 cm, 18.7 cm
and 25.2 cm, having been applied volumetric loads of 1 kg/m°.d, 2.5 kg/m®d and
5 kg/m®.d. The column filled with the bed height of 18.7 cm and 1 CV kg/m®.d presented
a removal efficiency of 38% for total COD, 51% for the dissolved COD, 73% for DOC
and 60% for both total nitrogen and ammonium-nitrogen. The toxicity tests carried out
with Lactuca sativa L presented higher reduction of the LC50, from 6% to 35%, when
the CVA of 1 kg/m3.d was applied to the columns with bed heights of 12 cm and 18.7
cm. The adsorption column with bed height of 18.7 cm and CVA of 1 kg/m3.d was the
one which presented the longest time to reach the point of exhaustion. The data
resulting from the bench scale tests were used for scaling up the column to 1m?, and the
models used for this task were Thomas’'s and BDST. The use of Thomas’s model
produced the best results with a mass of 197 kg of vermiculite for a flow of 500 L/d and
535 kg for a flow of 2500 L/d.

Keywords: adsorption onto vermiculite, landfill leachate, Thomas’s model, BDST model,
toxicity, Lactuca sativa.
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1. INTRODUGAO

A urbanizacao crescente e acelerada pode acarretar uma série de alteracoes
ambientais que prejudicam a qualidade de vida da populagéo. Entre estes problemas
destaca-se o aumento da geracao de residuos solidos domésticos (RSD), que se
nao forem gerenciados adequadamente podem afetar a saude da comunidade,
provocando impactos ao solo, aos corpos aquaticos superficiais e subterraneos.
Para minimizar estes riscos, sdo necessarios sistemas de disposi¢cao final
adequados do ponto de vista ambiental, sendo o aterro sanitario uma das
alternativas.

O aterro sanitario € uma instalagdo de engenharia utilizada para a disposi¢cao
final adequada de RSD, operado e projetado para minimizar os impactos ambientais
e diminuir os riscos a saude publica e ambiental.

A disposicao dos RSD nas células do aterro sanitario e a sua decomposicao
resultam na geragao de lixiviado. O lixiviado de aterro sanitario € um liquido escuro,
turvo, com odor desagradavel, que apresenta alto teor de compostos orgénicos e
inorganicos.

Nas décadas de 1960 a 1980, os Municipios de Curitiba e Almirante
Tamandaré dispunham seus residuos no lixdo da Lamenha Pequena, localizado no
Municipio de Almirante Tamandaré, o qual operou nesta condicdo de 1964 a 1974,
quando foi transformado em aterro controlado, e operado com esta caracteristica até
o encerramento, em 1989.

Em outubro de 1989 foi iniciada a operagao do Aterro Sanitario de Curitiba,
localizado no bairro Caximba, ha 25 km do centro da cidade. Este aterro foi
encerrado em outubro de 2010 e recebeu residuos solidos domésticos de Curitiba e
19 municipios da Regido Metropolitana, esta configurado em trés diferentes macigos,
cada qual gerando lixiviado com caracteristicas fisico-quimicas diferenciadas em
funcao do tempo de ocupacéao das areas.

A quantidade de residuos aterrada desde sua implantacdo até o seu
encerramento totalizou 12 milhées de toneladas, aproximadamente (IPPUC, 2012).
Para projeto, foi adotada a produgao per capita média de 0,55 kg/hab.dia (BRAGA e
BONETTO, 1993), no entanto, a época do encerramento, este indice era de,

aproximadamente, 0,87 kg/hab.dia (SMMA, contato pessoal, 2011).
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Atualmente, a vazao de lixiviado gerado no aterro é de 29 L/s, em periodos de
estiagem, as concentragdes médias de demanda quimica de oxigénio e de
nitrogénio amoniacal no lixiviado bruto sdo de, aproximadamente, 2.600 mg/L e
2.000 mg/L (DIAS et al., dados de pesquisa, 2012).

A vazao de lixiviado produzida, associada a carga nitrogenada aplicada ao
sistema de tratamento de lixiviado, composto por um sistema de lagoas, torna o
tratamento ineficiente. Logo, os valores de concentragao de nitrogénio amoniacal
sdo inibidores dos processos metabdlicos dos microorganismos presentes nos
processos de tratamento bioldgico, sendo necessaria a adequagio da concentragcio
de nitrogénio amoniacal para o tratamento bioldgico.

Assim, em funcdo da baixa eficiéncia do sistema atual de tratamento de
lixiviado do Aterro Sanitario de Curitiba, da elevada concentracao de nitrogénio
amoniacal presente no lixiviado e da caracteristica de toxicidade do nitrogénio
amoniacal aos processos biolégicos, ha a necessidade de um processo alternativo.
Dessa forma, a adsorcao foi proposta e estudada como processo de tratamento para
a reducgéo da concentragao de nitrogénio amoniacal.

Portanto, este estudo apresenta resultados referentes a pesquisa
desenvolvida para a avaliagdo da redugao da concentragédo de nitrogénio amoniacal,
por adsorgdo em vermiculita expandida, visando a adequacéao desta agua residuaria

ao tratamento bioldgico.
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OBJETIVOS

GERAL

Estudar a adsor¢cao de nitrogénio amoniacal em coluna de leito fixo, em
escala de bancada, preenchida com vermiculita expandida para o pré-tratamento de

lixiviado de aterro sanitario, visando a adequacgao ao tratamento bioldgico.

ESPECIFICOS

e definir as cargas volumétricas de nitrogénio amoniacal aplicadas as colunas
de leito fixo;

e determinar as caracteristicas da coluna em leito fixo quanto a altura e
porosidade do leito;

e determinar as curvas de ruptura das colunas de leito fixo para as cargas
volumétricas aplicadas;

e determinar os parametros e constantes para a mudanca de escala laboratorial
para 1m>.

o determinar a toxicidade do lixiviado por meio de testes com Lactuca sativa L.,

antes e apds a adsorcao em vermiculita.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. ORIGEM E GERAGAO DE LIXIVIADO DE ATERRO SANITARIO

Para a disposicao final em aterros sanitarios, os residuos sélidos domiciliares
sdo confinados em células, nas quais ocorre a degradacgao bioquimica resultante do
metabolismo de bactérias.

Como resultado da decomposi¢cao da matéria orgénica e inorganica presente
nos residuos domiciliares, é produzido o lixiviado, caracterizado por ser um liquido
de cor escura, de odor desagradavel e elevada demanda bioquimica de oxigénio
(ABNT, 1992).

O processo de decomposicao dos residuos sélidos domésticos nas células de
um aterro sanitario, como apresentado nas Figuras 1 e 2, ocorre em 4 fases:
aerobia, acetogénica, metanogénica inicial e estabilizacdo metanogénica
(CHRISTENSEN e KJELDSEN, 1995 citado por KIELDSEN et al., 2002).

Fases de Decomposicao |
I I mo| v

Composigédo do Gas, volume (%)

Caracteristicas do Lixiviado

Tempo ——»

FIGURA 1 — FASES DE DEGRADACAO DOS RESIDUOS SOLIDOS

FONTE: Figura 11-11 p. 385, traduzida de Tchobanoglous et al. (1993)
O tempo de duragédo da fase aerdbia € de apenas alguns dias, devido ao

rapido consumo de oxigénio presente e a cobertura dos residuos apds a disposigao
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nas células. O consumo de oxigénio produz didxido de carbono (CO;), que pode
ocasionar um aumento na temperatura dos residuos na célula do aterro (BARLAZ e
HAM, 1993 citado por KJELDSEN et al., 2002).

Polimeros complexos

| Proteinas | Carboidratos | |Lipidios |
Hidrélise '1 “ ,'1
| Aminoacidos, agicares H Acidos graxos, dlcools |
/ Oxidagdo
Fermentagdo Produtas intermediarios anaercbia
i (Propionato, butiratn, elc) i
2
Y Y
3 Hidrogénio
Acetato  — o4
R Didxide de carbono
H cetog
Metanogénese \ * Gossntl ikl Metanogénese
acetocldstica redutora
Metano
Didwido de carbong

Legenda: 1 - Bactérias fermentativas, 2 - Bactérias acetogénica produtoras de hidrogénio, 3 -
Bactérias acetogénica consumidoras de hidrogénio, 4 - Metanogénicas redutoras de dioxido de
carbono, 5 - Metanogénicas acetoclasticas.

FIGURA 2 — DIGESTAO ANAEROBIA DOS RESIDUOS SOLIDOS
FONTE: traduzido de Seghezzo (2004)

Durante a fase acetogénica, a atividade microbioldgica, que foi iniciada na
fase aerdbia, é acelerada produzindo quantidade significante de acidos orgéanicos e
hidrogénio. Nesta fase, as bactérias facultativas, por meio da hidrolise, transformam
lipidios, polissacarideos, proteinas e acidos nucleicos em compostos mais simples,
que serdo utilizados por microorganismos que realizam a decomposi¢cdo
acidogénica. A decomposi¢cao acetogénica ocorre pelo metabolismo microbiolégico
(fermentacao), resultando em acido acético, propidnico e butirico, pequenas

concentragbes de acidos fulvicos, hidrogénio, grandes quantidade de diéxido de
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carbono e demais compostos organicos complexos (TCHOBANOGLOUS et al.,
2003).

O lixiviado gerado nesta fase possui pH igual a 5 ou inferior, devido aos
acidos organicos presentes e a elevada concentragao de didxido de carbono. Devido
ao pH baixo, ha a solubilizagdo de constituintes inorgénicos, principalmente metais
pesados (TCHOBANOGLOUS et al., 1993).

Na fase metanogénica inicial, o acido acético e o hidrogénio, gerados na fase
anterior, sdo convertidos em CO, e quantidades consideraveis de metano (CH4). O
consumo do acido acético e do hidrogénio ocasiona elevagao do pH, entre 6,8 e 8,
proporcionando o desenvolvimento das arqueas metanogénicas (CHRISTENSEN e
KJELDSEN, 1989 citados por KJELDSEN et al., 2002). O lixiviado gerado nesta fase
apresenta reducdo nas concentracées de DBO e DQO e, devido ao pH neutro,
alguns compostos inorganicos e metais pesados soluveis presentes sao reduzidos
(TCHOBANOGLOUS et al., 1993).

Na fase de estabilizagdo metanogénica, a produgédo de metano atinge um
grau maximo, consequentemente, os acidos carboxilicos sdo reduzidos e o pH
continua a aumentar. A DQO e a DBO do lixiviado sdo reduzidas, e a matéria
organica € caracterizada por compostos recalcitrantes, como os acidos humicos e
fulvicos, o que dificulta o processo biolégico (BARLAZ e HAM, 1993; CHRISTENSEN
et al., 1994 citados por KIELDSEN et al., 2002; TCHOBANOGLOUS et al., 1993).

A geragcdo do lixiviado de aterro sanitario também ¢é influenciada pela
precipitacdo pluviométrica, cujo volume, em parte, escoa superficialmente e infiltra
nas células de residuos. Uma representacdo esquematica € apresentada na Figura
3.
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Dissipa¢ao B Dissipacdo
Escoamento superficial
superficial ’ ﬂ . jl,l. ﬂ )

/
Drenagem Drenagem
de aguas de aguas o
pluviais & Orenagempercolado ) pluviais N

[PERCOLACAO] Pogo de

Pogo de .
monitoramento das L LU LD
. aguas subterraneas
aguas subterraneas

FIGURA 3 — ESQUEMA DE UMA CELULA DE ATERRO SANITARIO INDICANDO
FATORES QUE INFLUENCIAM A GERAGAO DE LIXIVIADO

FONTE: adaptado de Tchobanoglous et al.(1993)

2.1.1. Caracteristicas dos lixiviados de aterros sanitarios

A composigdo do lixiviado € altamente influenciada pelo processo de
decomposi¢cao dos RSD, pela umidade dos residuos sdlidos, pela idade da célula do
aterro sanitario, pela densidade dos residuos soélidos, pelo método de disposi¢do dos
residuos e pelo método de impermeabilizagdo do aterro sanitario.

A literatura apresenta exemplos da composi¢cdo de lixiviado em localidades
com climas diferentes, conforme apresentado na Tabela 1.

Como pode ser observado na Tabela 1, o lixiviado possui caracteristicas
distintas em localidades com climas diferentes e variagdes da concentragao de DQO
de 619 mg/L para o Aterro Sanitario da Muribeca e de 78.250 mg/L para o Aterro
Sanitario de Bauru, de COD de 618 mg/L para o Aterro Sanitario de Canhanduba e
de 22.000 mg/L para Aterros do Norte da Alemanha Ocidental, de nitrogénio
amoniacal de 9,4 mg/L para o Aterros do Sul da Flérida e de 1.965 mg/L para o
Aterro Sanitario de Jodo Pessoa. Portanto, as caracteristicas apresentadas de
lixiviado indicam que ha a necessidade de um tratamento efetivo para a remocéao

destes compostos.
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2.2. NITROGENIO AMONIACAL NO MEIO AMBIENTE

Juntamente com o fésforo, o nitrogénio € nutriente ou bioestimulante
essencial para o crescimento de microorganismos, plantas, animais e fator
importante na sintese das proteinas e do DNA. Os microorganismos necessitam do
nitrogénio incorporado em compostos organicos (aminoacidos e proteinas),
enquanto as plantas e algas necessitam de nitrogénio na forma de ions nitrato (NO3’)
ou ions amoénio (NH4) (MARTINS et al., 2003; TCHOBANOGLOUS et al., 2003).

As fontes de nitrogénio ou compostos nitrogenados sdo provenientes das
plantas e animais, do nitrogénio atmosférico, da destilacdo do carvdo betuminoso,
de depdsitos minerais e de excrementos de aves marinhas (TCHOBANOGLOUS et
al., 2003).

O nitrogénio € processado de varias formas na atmosfera, na hidrosfera e na
biosfera. Os processos de transformacdo biolégica do nitrogénio segundo Jaffe
(2000) e Martins et al. (2003) sao a fixagao do nitrogénio, a assimilagcao da aménia, a
amonificagao, a nitrificagdo (nitrosagéo e nitratacdo) e a desnitrificagdo, conforme
apresentado na Figura 4.

A fixacdo do nitrogénio é referente a qualquer processo em que, na
atmosfera, o N, reaja para formar um composto nitrogenado. A fixagao biolégica do
nitrogénio é a redugédo enzimatica de N, para NH3;, NH,4, ou qualquer outro composto
nitrogenado e compostos nitrogenados organicos (amina, amida e nitrila). Esta
fixagao € realizada por meio do metabolismo de bactérias dos géneros Nitrobacter e
Rhizobium e algas cianoficeas.

A assimilacéo da aménia é o processo em que NH; ou o NH,* sdo absorvidos
por bactérias decompositoras, tornando-se parte de sua biomassa sob a forma de
compostos de nitrogénio organico.

A amonificagdo € a quebra de compostos de nitrogénio organico por meio de
bactérias decompositoras em NH3 ou NH4 e hidroxila (OH").

A nitrificagdo € a juncao de dois processos de transformacgao, a nitrosacgao e a
nitratagdo. Na nitrosagdo ocorre a conversdo do NH4" em nitrito (NOy), realizada
pelos géneros de bactérias Nitrossomonas e Nitrosococcus, sendo que o nitrito é
utiizado como fonte de energia pelo género de bactérias quimiossintetizantes
Nitrobacter. A nitratagao é a oxidagao do nitrito em nitrato (NO3’).

A desnitrificagdo ocorre pela redu¢ao do nitrato em forma gasosa, geralmente
N> ou N,O.
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2.2.1. Inibicao do tratamento biolégico causada por nitrogénio amoniacal

A amodnia pode estar presente na forma de ion aménio (NH4") ou dissolvida como
amoénia livre (NHs3), estas duas formas estdo em equilibrio e a sua concentragédo
depende do pH ou da concentragdo do ion hidrogénio, conforme apresentado na
Equacéo 1 e na Figura 5. (TCHOBANOGLOUS et al., 2003).

NH,t ——— NH; + H* (1)

Quando a concentragdo de ion hidrogénio for suficientemente alta, ou o pH
menor ou igual a 7,2, o equilibrio sera deslocado para a esquerda. Por outro lado, para
valores de pH mais elevados, o equilibrio sera deslocado para a direita, condigdo em
que a concentracdo de aménia livre sera maior.

100 1L}

aad

40

Porcentagem de NH,
Porcentagem de NH,

20

s 68 7 8 9 10 11 12 13
pH
FIGURA 5 — DISTRIBUICAO DA AMONIA E DO {ON AMONIO EM FUNCAO DO pH

FONTE: Tchobanoglous et al. (2003)

No meio ambiente, 0 nitrogénio amoniacal e o ion amodnio sdo necessarios para

o crescimento de microorganismos. No entanto, altas concentracbes de N-NH; sao
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inibidoras tanto para microorganismos aerobias quanto metanogénicos, conforme

apresentado na Tabela 2.

TABELA 2 — CONCENTRAGAO INIBIDORA DE N-NH; PARA BACTERIAS AEROBIAS E
ANAEROBIAS

Concentragao Inibidora de N-NH; (mg/L)

10 — 150 para Nitrossomonas®
0,1 — 1,0 para Nitrobacter®

Processo aerébio 7-20®
3,5-50©
24 @
Processo anaerébio 1.500 - 3.000 ©

FONTE: @Ferreira (2000); ®Abeling e Seyfried (1992); “Wong-Chong e Loehr (1978);  Ford et
al. (1980); ®McCarty (1964), para valores elevados de pH

A nitrificacdo é o processo em que ocorre a transformacédo do nitrogénio
amoniacal na presenga de oxigénio por meio do metabolismo de bactérias. Alguns
autores afirmam que as concentracdées de N-NHj; inibidoras para as Nitrossomonas
variam de 3,5 a 50 mg/L (Wong-Chong e Loehr, 1978; Ford et. al., 1980; Abeling e
Seyfried, 1992). Por outro lado, Ferreira (2000) afirma que a concentragdo de N-NH;
variando de 10 a 150 mg/L é inibidora para as Nitrossomonas (oxidag&o do nitrogénio
amoniacal), enquanto de 0,1 a 1,0 mg/L é inibidora para as Nitrobacter (oxidagado do
nitrito).

No processo anaerdbio, para o qual a concentragéo inibidora de aménia livre (N-
NH3) é de 150 mg/L e de 3.000 mg/L para ion amdnio (NH4'), a concentracdo de
nitrogénio amoniacal pode influenciar na atividade das bactérias, havendo um
decaimento na taxa da atividade biolégica e, consequentemente, diminuindo a
eficiéncia do tratamento biolégico (McCARTY, 1964).

2.3. PROCESSOS PARA REMOCAO DE NITROGENIO AMONIACAL DE LIXIVIADO
DE ATERRO SANITARIO

O lixiviado de aterro sanitario contém altas concentracbes de substancias
organicas e possuem grande potencial poluidor de aguas subterraneas e superficiais.
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Os processos para remogao de N-NHjz de lixiviado de aterro sanitario podem ser
bioldgicos, fisicos e quimicos.

Os processos bioldgicos sdo aqueles em que a degradagao do residuo liquido é
realizada por microorganismos. Os processos bioldgicos utilizados para a remogao de
nitrogénio amoniacal podem ser aerobio, que ocorre na presencga de oxigénio; anoxico,
que ocorre em presencga de concentracdes muito baixas de oxigénio e na presenca de
nitrato.

Alguns exemplos de processos bioldgicos para remog¢ao de N-NH3 sdo os lodos
ativados e os reatores aerdbios (TCHOBANOGLOUS et al., 2003). O processo mais
simples de lodos ativados € a configuragdo do processo Wuhrmann, que consiste em
uma etapa aerdbia seguida de outra etapa andxica. A eficiéncia tedrica esperada deste
processo é de 80% de remocao de nitrogénio total (FERREIRA, 2000). Resultados
obtidos por Trennepohl (2009), utilizando o processo Wuhrmann, apresentaram
eficiéncia de remogédo de nitrogénio amoniacal de 98%, operando com tempo de
detencdo de 13 dias e adicdo de etanol ao reator andxico, como fonte externa de
carbono. Rodrigues (2008) obteve eficiéncia de remogao de nitrogénio amoniacal de
99%, com relagdo de A/M (alimento/microorganismos) de 0,05 d™', 0,10 d', 0,15 d™,
0,20d",0,25d"e0,30d™.

Os reatores aerobios, como por exemplo, o reator sequencial em batelada
(RSB), consiste em uma etapa de aeragao, reagdo anoxica e decantagcdo em apenas
um tanque de aeragdo. Este processo pode alcancar eficiéncia na ordem de 94% de
remocgao de nitrogénio amoniacal (FERREIRA, 2000).

Os processos fisicos sao fundamentados na separagcdo de fases e sao
realizados por meio da aplicagdo de forgas fisicas (TCHOBANOGLOUS et al., 2003).
Os processos fisicos permitem a depuracao do efluente, entretanto, as substancias
contaminantes nao sdo degradadas ou eliminadas, mas apenas transferidas para uma
nova fase. Nesta nova fase, embora o volume seja significativamente reduzido, o
poluente ainda encontra-se concentrado, sem ser efetivamente degradado (FREIRE et
al., 2000). Alguns exemplos de processos fisicos para a remogdo de N-NH3 sdo a

osmose reversa, arraste com ar ou “air stripping”, destilagdo e adsorgéao.
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O processo fisico mais utilizado na remogéo de nitrogénio amoniacal é o arraste
com ar. Resultados obtidos por Leite et al. (2008) apresentaram eficiéncia de remogao
de nitrogénio amoniacal superior a 90 % em torres de arraste com ar, em condigdes de
aeracgao de 3 a 5 horas, com carga volumétrica aplicada de 2.511 kg/m3.d e elevacao
do pH de 8 para 9 e 10,4, tendo sido obtida a concentragcdo final de nitrogénio
amoniacal em torno de 100 mg/L. Por sua vez, resultados obtidos por Hossaka et al.
(2010), apresentaram remocgao parcial por arraste com ar, com eficiéncia média de
30%, devido a variagdo da concentragéo inicial de 569 a 1.367mg/L de nitrogénio
amoniacal e a elevada alcalinidade do lixiviado bruto, que manteve o pH elevado ao
longo do processo. Silva et al. (2007), obtiveram resultados referentes a reducao da
concentracéo de nitrogénio amoniacal em lixiviado de aterro sanitario por arraste com ar
com bomba de aeragéo, para um tempo de detengdo de 20 dias e carga volumétrica
aplicada entre de 194 kg/m°.d a 259 kg/m>.d, tendo sido obtida eficiéncia de remoc&o
de nitrogénio amoniacal igual a 79%. Rodrigues (2007) obteve eficiéncia de remogéao de
nitrogénio amoniacal de 50% por arraste com ar utilizando difusor ceramico, e
temperatura abaixo de 10°C. Fernandes et al. (2012) obtiveram eficiéncia de 40% de
remogao de nitrogénio amoniacal por arraste de ar utilizando mistura completa sem
aeragcao com tempo de detencdo de 27 dias. Leite at al. (2012) obtiveram 99% de
eficiéncia de remocao de nitrogénio amoniacal por arraste de ar utilizando reator de
escoamento horizontal aberto, com carga superficial aplicada de 650 kg/ha.dia, 750
kg/ha.dia e 850 kg/ha.dia e tempo de detengéo hidraulico de 15. Sobrinho et al. (2012)
obtiveram eficiéncia de 80% de remogao de nitrogénio amoniacal utilizando coagulagéo
seguida de arraste com ar para vazao de cal hidratada de 43,5 L/h com aeragao por
meio de agitador tipo hélice a 120 rpm e pH de 8,78.

Analisando os resultados apresentados para a remogao de nitrogénio amoniacal
por arraste com ar, pode-se observar que o processo apresenta eficiéncia significativa
na remogao de nitrogénio amoniacal. No entanto, ndo é possivel comparar a eficiéncia
entre os processos devido as suas caracteristicas distintas, como o tipo de arraste com
ar, a escala dos reatores e torres, a concentracao inicial de N-NHs;, a vazéo e a carga

volumétrica aplicada utilizadas.
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Os processos quimicos sao aqueles em que a degradacdo do residuo liquido &
realizada por meio de reag¢des quimicas. Alguns exemplos de processos quimicos para
remogdao de N-NH; sdo a eletro dialise, troca ibnica e oxidagdo quimica
(TCHOBANOGLOUS et al., 2003).

Resultados produzidos por Lange et al. (2006) apresentaram eficiéncia de 85%
na remocgao de nitrogénio amoniacal por processo oxidativo avangcado com reagente de
Fenton, para concentragdes de 5,4 g/L e 0,9 g/L para H,O, e FeSOy, respectivamente,
e tempo de reagao de 30 minutos. Tavares et al. (2012) obtiveram eficiéncia de 45% de
remogao de nitrogénio amoniacal por ozonizacdo, quando realizados ensaios nas
condicbes de tempo de reagao de 21 horas e concentragdo de ozénio de 0,98 mg/L e
2,09 mg/L.

Em funcdo da concentracdo de nitrogénio amoniacal presente no lixiviado de
aterro sanitario (Tabela 1), que variou entre 9,4 mg/L para aterros sanitarios do Sul da
Flérida e 1.965 mg/L para o Aterro Sanitario de Jodo Pessoa, e das eficiéncias na
ordem de 99% a 30% de remocdo de N-NHj3; apresentadas para os processos
bioldgicos, fisicos e quimicos, observa-se a necessidade de pré-tratamento do lixiviado,

para que alcance concentracdo de N-NH3 adequada para o tratamento bioldgico.

2.4. ADSORCAO

A adsorcado é um processo de transferéncia de uma substancia (adsorvato) que
esta em solugdo em uma fase fluida para a superficie de uma fase solida (adsorvente).
O processo de adsor¢cao pode acontecer por meio de forcas fisicas, em que sé&o
envolvidas forgas de van der Waals, ou por meio da quimissor¢cdo, que envolve a
interacdo quimica entre as moléculas do adsorvato e a superficie do adsorvente
(RUTHVEN, 1984; GEANKOPLIS, 2003).

Na Tabela 3 sdo apresentadas as caracteristicas da adsorgao fisica e quimica,
no entanto, esta distingdo € conceitual, pois em muitos casos a adsor¢ao pode ocorrer

fisica e quimicamente ao mesmo tempo (RUTHVEN, 1984).
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TABELA 3 — CARACTERISTICAS DA ADSORCAO FiSICA E QUIMICA

Adsorgao Fisica Adsorcao Quimica
Baixo calor de adsor¢ado (< 2 ou Elevado calor de adsorcao (> 2
3 vezes calor latente de ou 3 vezes calor latente de
evaporagao) evaporagao)
Nao especifica Altamente especifica

Monocamada ou multicamada Apenas monocamada

Nao ha dissociacido das espécies Pode ocorrer dissociacdo das
adsorvidas espécies envolvidas
Significativa apenas a
temperaturas relativamente
baixas

E possivel em uma ampla gama
de temperatura

L. . . , Ativada, pode ser lenta e
Rapida, nao ativada e reversivel.

irreversivel.
Nao ha transferéncia de elétrons, Ha a transferéncia de elétrons,
embora a polarizacdo do levando a ligagao entre o
adsorvato possa ocorrer. adsorvato e o adsorvente.

FONTE: Ruthven (1984)
2.4.1. Adsorventes

Adsorventes sao particulas sodlidas utilizadas no processo de adsorgdao. O
adsorvente apresenta estrutura porosa, com volume de poros de até 50% do volume
total de particulas. Existem diversos tipos de adsorventes como, por exemplo, o carvao
ativado, silica gel, alumina ativada, zedlita (alumino silicato cristalino), vermiculita,
bentonita e polimeros sintéticos (RUTHVEN, 1984; GEANKOPLIS, 2003).

2.4.1.1. Vermiculita expandida

A vermiculita (Figura 6) é um silicato hidratado composto por magnésio, aluminio
e ferro, (Mg, Fe)s [(Si, Al)s O40] [OH]> 4H,0), com caracteristicas fisicas semelhantes as
da mica. Apresenta clivagem basal, separando-se em finas lamelas flexiveis, porém,
sem elasticidade. Apresenta coloragdo que varia do bronze ao amarelo-amarronzado,
com brilho perolado tipico, dureza variando de 2,1 a 2,8, na escala Mohs, massa
especifica igual a 2,5 g/cm®, densidade na forma natural entre 800 e 1.000 kg/m® e, na
forma expandida, entre 80 a 140 kg/m>. A vermiculita € um material ndo abrasivo,
inodoro e nao se decompde (UGARTE et al., 2005).
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FIGURA 6 — MICROGRAFIA ELETRONICA DE VARREDURA DA VERMICULITA EXPANDIDA

A vermiculita expandida é obtida por meio do processo de esfoliagcdo ou
expansao térmica, que consiste no aquecimento a temperatura variando de 800 a
1.000°C, em fornos especiais. Este processo converte a agua presente nas lamelas da
vermiculita em vapor, causando uma expansdo entre 30 a 40 vezes o seu volume
original. Na forma expandida a vermiculita € quimicamente ativa, biologicamente inerte,
além de possuir baixa densidade (80 a 140 kg/m®). O mineral comercializado na forma
expandida apresenta como propriedades, baixos valores de massa especifica (2,5
g/cm®) e de condutividade térmica (60 cal/m?h °C, a 25°C) (UGARTE et al., 2005;
FRANCA e LUZ, 2002).

De acordo com resultados obtidos por autores que estudaram a capacidade de
troca catidnica (CTC) da vermiculita os valores encontrados variaram de 40 meqg/100g a
250 meq/100g. A CTC & um dos fatores que determina a capacidade de adsorgéo de
ions. Entretanto, a adsor¢ao de alguns ions pode implicar na reducédo da capacidade de
adsorgao de outros ions, em fungao da competitividade, que é fungao da afinidade
entre os ions e a vermiculita.

Foscolos (1968), determinando as constantes de equilibrio dos ions H*, Na*, K",
Mg”, Ca” e AI3+, em cinco concentragdes salinas diferentes, afirmou que os cations
univalentes sao aqueles preferencialmente adsorvidos pela vermiculita. A ordem obtida
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para os cations em fungdo das constantes de equilibrio foi: Mg < Ca < H < Al < Na,
sendo que o Na® foi aquele que apresentou o maior poder de reposi¢éo na superficie da
vermiculita.

Barshad e Kishk (1970), estudaram a competicdo de K* e NH4*, sendo que os
resultados obtidos indicaram que a fixacdo de NH4" e de K" na vermiculita é
inversamente proporcional a CTC.

Abollino et al. (2007), concluiram que a vermiculita pode ser eficientemente
utilizada como adsorvente para o tratamento de aguas residuarias com elevada forga
ibnica e elevado pH. Estes autores concluiram, também, que a vermiculita pode ser
utilizada para o tratamento de solugées com baixa salinidade em qualquer valor de pH.
Resultados referentes a capacidade de retencdo de metais pela vermiculita
apresentaram-se na seguinte ordem: Pb%* < Cu?* < Cd®* < Zn?* < Ni** < Mn?*. Segundo
estes autores, esta ordem é funcdo das propriedades quimicas dos ions e nao das
caracteristicas da vermiculita.

Os usos da vermiculita sdo variados, sendo utilizada na construgao civil como
isolante térmico e acustico, na horticultura como agregado para o solo e ha composi¢ao
de fertilizantes, na fabricagcdo de pneus e pastilhas de freio (UGARTE et al., 2005).

A literatura apresenta resultados da aplicagédo de vermiculita expandida como
coadjuvante ao tratamento de residuos liquidos, principalmente em relagdo a remogao
de hidrocarbonetos, aminas, metais pesados e demais substancias hidrofébicas
(CURBELO, 2002; OLIVEIRA e UGARTE, 2004; SILVA, 2005; UGARTE et al., 2005;
SILVEIRA et al., 2006; FROEHNER et al. 2010). Entretanto, apds pesquisa extensiva
nao foi encontrada nenhuma referéncia sobre a aplicacdo deste mineral como

adsorvente aplicado a remocéao de nitrogénio amoniacal.

2.4.2. Adsorcao em coluna de leito fixo

A adsorcao é um processo transiente, em que a zona de transferéncia de massa
(ZTM) é formada no instante em que a concentracdo do adsorvato no fluido e no
adsorvente entra em equilibrio. No processo de adsor¢ao em coluna de leito fixo, o

fluido contendo o adsorvato passa através do leito empacotado a uma vazao constante
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e a concentragdo do adsorvato no adsorvente muda ao longo do tempo e com a altura
do leito (GEANKOPLIS, 2003).
No inicio do processo de adsorgdo em coluna de leito fixo, assume-se que o

adsorvente possui concentracdo de adsorvato zero. A adsorgao inicia quando o fluido

contendo o adsorvato entra em contato com o adsorvente (Figura 7). Neste estagio

incial ha a predominancia da ZTM e ocorre a adsor¢cdo em maior intensidade. A medida

que o fluido contendo o adsorvato passa através do leito, a concentragcdo do fluido

reduz rapidamente ao longo da altura do leito, e atinge zero antes de alcancar o final do

leito. Apés um periodo curto de tempo, o adsorvente localizado no inicio do leito

encontra-se saturado e a ZTM ocorre na altura de leito mais afastada do inicio do leito.

A ZTM é a regiao do leito da coluna de adsor¢ao com maior gradiente de concentracio,

e essa diferenga de concentracao é a base para a transferéncia de massa (Geankoplis,

2003).

|

=

iu

b

a

FIGURA 7 — CURVA DE SATURAGAO DE COLUNA DE ADSORGAOQ DE LEITO FIXO
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Os processos de adsorcdo possuem uma ZTM relativamente estreita em

qualquer posicao da altura do leito. Enquanto o fluido com adsorvato elui pela coluna, a
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ZTM, que possui forma de S, move-se em direcdo ao final da altura do leito. No
momento em que metade do leito fica saturado com o adsorvato, a concentragcao de
saida do fluido é aproximadamente zero e permanece proxima a zero até a ZTM atingir
o final do leito. Posteriormente, a concentracdo do fluido de saida comega a aumentar.
Este momento é o ponto de ruptura (PR).

A concentracdo do ponto de ruptura é considerada como 1% a 5% da
concentracao inicial. Apés um intervalo de tempo em que a concentracdo aumenta
rapidamente até o ponto de exaustado (PE), no qual a concentragao corresponde a 95%
da concentracéo inicial do fluido (GEANKOPLIS, 2003).

Assim, a curva de ruptura é o movimento gradativo da ZTM ao longo da altura do
leito, conforme apresentado na Figura 8.
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Nota: C = concentracdo, Cy = concentragao inicial, PR = ponto de ruptura, PE = ponto de exaustao.
FIGURA 8 - CURVA DE RUPTURA
FONTE: Tchobanoglous et al. (2003)

Quando a ZTM é estreita, a curva de ruptura € muito ingrime e a maior
capacidade adsortiva do leito encontra-se no ponto de ruptura, 0 que proporciona o uso
eficiente do adsorvente e reduz os custos de energia para a regeneragdo do
adsorvente. Quando a taxa de transferéncia de massa for infinitamente rapida e nao
houver dispersao axial, o comprimento da ZTM sera igual a zero e a curva de ruptura
sera uma linha vertical (GEANKOPLIS, 2003).
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2.4.3. Modelos de adsorgao em coluna de leito fixo

Um modelo é uma relagdo entre condi¢cdes de alimentacdo e parametros de
projeto da coluna de adsor¢do. O modelo permite a mudanga de escala de laboratério
para escalas piloto e industriais, com o qual pode-se entender o comportamento
dindmico da coluna e otimizar as condicbes de operagcdo. Os modelos de coluna de
adsorcao podem ser classificados em modelos do tipo cinética quimica e modelos do
tipo cinética fisica (RODRIGUES e DIAS, 2004).

Os modelos com solucido analitica sao utilizados para representar a curva de
ruptura. No entanto, esses modelos possuem a limitagdo de serem uteis apenas para
sistemas monocomponentes, e para que seja possivel a obtengdo de solugcbes das
equacoes diferenciais parciais, sdo necessarias muitas simplificagcbes na concepcao do
modelo, tais como a consideragao de isoterma linear e negligéncia da dispersao axial
(BORBA, 2006).

Os modelos apresentados a seguir sdo baseados no modelo de Bohart e Adams,
que é derivado de uma equacao que descreve a relacédo entre a razao C/Cqy e o tempo
em um sistema de fluxo continuo. Este modelo esta baseado na teoria de reacédo de

superficie e assume que o equilibrio nao é instantdneo (BARAL et al., 2009).

2.4.3.1. Modelo de Thomas

O modelo de Thomas (1944) é um dos modelos mais gerais e tem sido
amplamente utilizado para representar o desempenho de colunas de adsorcdo. De
acordo com Borba e colaboradores (2008), o modelo de Thomas considera que a
dispersao radial e axial sao insignificantes. A adsorcéo é descrita pelo principio de
reacao de pseudo-segunda ordem, quando reduz a isoterma de Langmuir no equilibrio.
Para a aplicacdo deste modelo, as propriedades fisicas constantes do adsorvato e do
adsorvente, as condicdes de processo isobaricas e isotérmicas, a difusido intraparticula
e a resisténcia externa a transferéncia de massa sao consideradas despreziveis.

O modelo pode ser representado pela Equacao 2 (MALKOC e NIHOGLU, 2006;
JUANG et al., 2006; AHMAD e HAMEED, 2010).
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Cc 1
@)= exp [T (W = Vo) )

Em que:

Co = concentragao de adsorvato na entrada da coluna (mg/L)
C = concentragao de adsorvato na saida da coluna (mg/L)

Q = vazao (mL/min)

W = massa do adsorvente (g)

Vout = volume do efluente (mL)

Krn = constante de Thomas (mL/mg.min)

grtw= capacidade adsortiva maxima (mg/g)

2.4.3.2. Modelo BDST (Bed Depth Service Time)

O Modelo BDST fornece a relagao linear entre o tempo necessario para alcancar
a concentragdo desejada e a profundidade do leito (BANAT et al., 2007). Este modelo
considera que a taxa de adsorgdao é controlada pela reacdo de superficie entre o
adsorvato e a capacidade nao utilizada do adsorvente. O modelo BDST considera que
a difusdo intraparticula e a resisténcia externa a transferéncia de massa sao
insignificantes e assume que a capacidade de adsorgao do leito € constante em todo o
funcionamento da coluna (AYOOB et al., 2007).Este modelo é uma ferramenta util para
comparar o desempenho de colunas que operam sob diferentes variaveis de processo
(BARAL et al., 2009).

O modelo pode ser representado pela Equagéo 3 (KO et al., 2000; AYOOB et al.,
2007; SARIN et al., 2006; BANAT et al., 2007; BARAL et al., 2009).

t=&z—iln(@—1) 3)

Em que:
Co = concentracdo de adsorvato na entrada da coluna (mg/L)
C = concentracdo de adsorvato no ponto de exaustao (mg/L)
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No = capacidade de adsorgao (mg/g)
Z = altura do leito (cm)

u = velocidade superficial (cm/min)

k = constante de adsor¢gao (mg/min)

t = tempo (min)

Com base nas informagdes apresentadas em relacdo a alta concentragdo de
nitrogénio amoniacal presente no lixiviado do Aterro Sanitario de Curitiba, da ordem de
2.000 mg/L e pH de 8,2, que pode inibir os processos biolégicos devido a toxicidade
aos microorganismos, na caracteristica hidrofilica da vermiculita expandida, nas
condicbes de operagcdo do processo por arraste com ar e na inexisténcia de
informagdes sobre a aplicacdo de vermiculita expandida para a remogao de nitrogénio
amoniacal de lixiviado de aterro sanitario. O desenvolvimento deste trabalho justifica-se
pela necessidade de um estudo que contemple uma alternativa que utilize um processo
fisico-quimico, a adsor¢do em coluna de leito fixo preenchida com vermiculita
expandida, como pré-tratamento para a remog¢ao de nitrogénio amoniacal de lixiviado,
como adequagdo da concentracdo de nitrogénio amoniacal para o tratamento por

processos bioldgicos.
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3. MATERIAL E METODOS

3.1. AREA DE ESTUDO

O Aterro Sanitario de Curitiba entrou em operagcao em 1989 e foi encerrado em
outubro de 2010. Este visava receber os residuos solidos domésticos coletados em
Curitiba, Sdo José dos Pinhais e Almirante Tamandaré. No entanto, atendeu dezenove
municipios.

A primeira fase, operada entre 1989 e 2003, ocupa uma area de 237.000 m?, a
segunda fase, operada entre 2003 e 2007, ocupa uma area de cerca de 32.540 m? e,
por ultimo, a terceira fase, operou de maio de 2007 a outubro de 2010, ocupando uma
area da base de, aproximadamente, 170.000 m? (Figura 9) (MALP, contato pessoal,
2011).
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FIGURA 9 — ATERRO SANITARIO DA CURITIBA (25°37'29,98" S; 49°20'01,66" O)
FONTE: Google Earth (data da imagem: 18/02/2013)
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Para o desenvolvimento da pesquisa, o lixiviado foi coletado em um ponto do

sistema de tratamento do Aterro Sanitario de Curitiba, Ponto 1 (P1 - lixiviado bruto),

conforme apresentado na Figura 10.

Lixriado
Fase 1
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Fases2e3
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Lagoa de
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estabilizagdo
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Fisico-Quimico

Lagoa |::> |:i> Rio
Facultatna Iguagu

FIGURA 10 — SISTEMA DE TRATAMENTO DO LIXIVIADO DO ATERRO SANITARIO DE

CURITIBA

FONTE: observacao in loco

3.2. CARACTERIZACAO DO LIXIVIADO

A caracterizagéo do lixiviado bruto antes e apds a adsorgao foi realizada por

meio de analises

laboratoriais,

conforme apresentado na Tabela 4,

segundo

metodologias especificadas no Standard Methods for the Examination of Water and
Wastewater (APHA, 1998).

TABELA 4 — PARAMETROS FiSICOS, QUIMICOS ANALISADOS

PARAMETRO APARELHO METODO
Carbono organico Equipamento analisador de carbono Método de combustéo a alta
dissolvido organico Shimadzu, modelo TOC-Vcph  temperatura
Carbono total Equipamento analisador de carbono Método de combustao a alta
dissolvido organico Shimadzu, modelo TOC-Vcph  temperatura

Demanda quimica de
oxigénio

Disgestao em aparelho de refluxo
fechado

Método colorimétrico

Nitrogénio total

Espectrofotdmetro de luz visivel
Shimadzu, modelo UV 1601PC

Método da digestao por
persulfato de potassio

Nitrogénio amoniacal

Espectrofotdmetro de luz visivel
Shimadzu, modelo UV 1601PC

Método do Fenato / Azul de
Indofenol

Nitrato

Espectrofotdmetro de luz visivel
Shimadzu, modelo UV 1601PC

Reducdo em coluna de cadmio

Nitrito

Espectrofotdmetro de luz visivel
Shimadzu, modelo UV 1601PC

Método da sulfanilamida / N-1-
Naftil

Fdsforo total

Espectrofotdmetro de luz visivel
Shimadzu, modelo UV 1601PC

Método da digestao acida
(H2SO,4 / HNO3) e método do
acido ascorbico
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Devido ao pequeno volume de amostra de lixiviado obtido apds os ensaios de
adsor¢ao, no tempo de 120 h e carga volumétrica aplicada de 1 kg/m3.dia, para estas
amostras, foram realizadas somente a determinagédo das concentragbes de nitrogénio
amoniacal, carbono organico dissolvido e demanda quimica de oxigénio.

As analises foram realizadas no Laboratério de Engenharia Ambiental Prof.
Francisco Borsari Netto — LABEAM da UFPR.

3.2.1. Determinacao de metais

Para a determinacdo de metais presentes no lixiviado, procedeu-se a digestao
das amostras conforme método 3030H — Digestdo com acido nitrico e acido perclérico
(APHA, 1998), modificado.

A digestao das amostras foi realizada em erlenmeyer de 50 mL, com a adicao de
2 mL de HNO3; concentrado a um volume de 20 mL de amostra. Subsequentemente, o
frasco foi coberto com vidro de reldgio estriado e colocado em chapa de aquecimento
para reduzir o volume até 10 mL. A amostra foi entdo retirada do aquecimento e
resfriada a temperatura ambiente, apds foram adicionados 2 mL de HCI concentrado e
o frasco com a amostra foi novamente colocado em chapa de aquecimento para reduzir
o volume até 10 mL. A amostra foi retirada do aquecimento, resfriada a temperatura
ambiente, tendo sido adicionados 5 mL de H;O, 30% v/v. A amostra foi colocada
novamente em chapa de aquecimento para reduzir o volume até 10 mL. A amostra foi
retirada do aquecimento, resfriada a temperatura ambiente e armazenada em tubos de
ensaio de 12 mL, com tampa rosqueavel, a 4°C.

A digestdo e a quantificacdo dos metais cobre, manganés, ferro, zinco, calcio,
magneésio, sédio e potassio foram realizadas para as amostras compostas coletadas
apo6s a adsorgcdo em coluna de leito fixo nos tempos de 15a23 h, 39 a47 h,63a 71 h,
87a9h,e111a119h.

As concentragbes de cobre, manganés, ferro, zinco, calcio e magnésio foram
determinadas em espectrémetro de absor¢do atdbmica de chama, em equipamento
Varian, modelo AA 240 FS. As concentragdes de sddio e potassio foram determinadas

por meio de fotdmetro de chama, em equipamento Digimed, modelo DM-62.
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3.2.2. Toxicidade

Para a realizacdo dos ensaios de toxicidade foram utilizadas sementes de
Lactuca sativa L. (alface, variedade manteiga). Estes ensaios foram realizados com

lixiviado bruto e apés a adsor¢ao no tempo de 120 horas.

3.2.2.1. Toxicidade com Lactuca Sativa L.

Os ensaios de toxicidade com Lactuca sativa L foram realizados para o lixiviado
bruto e para as dilui¢gdes de 1,5%, 3%, 6%, 12%, 25%, 35% e 50% com agua destilada
e deionizada.

Para controle e comparacao dos resultados foi preparada uma solu¢ao composta

por micronutrientes, denominada branco, com a seguinte composigao:

« 236,1 mg de Ca (NO3)2:4H,0/L
« 202 mg de KNOg3/L

o 246 mg de MgSO,4+7H,0/L

« 136,1 mg de KHyPO4/L e

« 67,6 mg de Fe EDTA.3H,0/L

Para a realizagao do ensaio de toxicidade foram utilizados frascos plasticos, com
10 cm de didmetro e 5 cm de altura. No fundo de cada frasco foi colocado um disco de
papel filtro Whatman n° 3, com 9 cm de didmetro, umedecido com 5 mL de lixiviado
bruto.

Sobre o papel filtro foram distribuidas vinte sementes de alface, deixando-se
espaco suficiente entre elas para garantir o desenvolvimento (Figura 11). Os frascos
foram fechados para evitar a perda de umidade e as sementes foram incubadas por 5

dias, em ambiente escuro, a temperatura de 20°C + 2°C.
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Avaliagéo do efeito da toxicidade aguda

FIGURA 11 — PROCEDIMENTO PARA ANALISE DE TOXICIDADE AGUDA COM Lactuca
sativa L.

FONTE: Baéz et al. (2004)
Para o controle da germinacédo das sementes e confiabilidade dos resultados, os
ensaios foram realizados em ftriplicata.
Apos o tempo de incubacdo, foi determinado o numero de sementes que
germinaram, pela observagéo da presenga visivel de raiz. A porcentagem de inibicdo da
germinacgao das sementes (IG), segundo Rodriguez e colaboradores (2006), foi obtida

pela Equacéo 4.
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Branco — Amostra

1G =

x 100 (4)

Branco

3.3. ADSORCAO EM COLUNA DE LEITO FIXO
3.3.1. Caracteristicas da vermiculita expandida

A vermiculita expandida utilizada como adsorvente nas colunas de leito fixo

apresenta as caracteristicas fisica e quimica nas Tabelas 5 e 6.

TABELA 5 — CARACTERISTICAS FiSICAS DA VERMICULITA EXPANDIDA

Para Caracteristicas da
arametros . .
vermiculita expandida
Didmetro médio geométrico 0,85 -3,35mm
Densidade relativa 0,41 g/cm®
Densidade aparente 0,14 — 0,22 g/cm®
Area de superficie especifica 2,08 — 5,98 m,/g

FONTE: Braga et al. (2012)

TABELA 6 — CARACTERISICAS QUIMICA DA VERMICULITA EXPANDIDA

Elemento M(aiz)sa Desvio padrao (%)
Na 0 -
Mg 5,78 +/- 0,11
K 0,42 +/- 0,05
Ca 0,67 +/- 0,07
Mn 0,25 +/- 0,30
Fe 16,52 +/- 0,40
Cu 0,4 +/- 0,10
Zn 0 +/- 0,17

FONTE: Braga et al. (2012)

3.3.2. Porosidade do leito

A porosidade do leito (€) indica a porcentagem do volume de vazios em relagao

ao volume total, é definida como a razao entre o volume do leito que ndo esta ocupado

com material solido e o volume total do leito, conforme apresentado na Equagao 5.
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Volume vazio

€€ ()

~ Volume total do leito
A porosidade do leito foi calculada de acordo com Rodrigues (2012), conforme
Equacbes 6 e 7.

PL = v, (6)

Em que:
pL = densidade do leito (g/cm?®)
M. = massa do adsorvente contido na coluna, isento de umidade (g)

V. = volume do leito (cm®)

PL — Ps
g = 7
" pr—ps (7)

Em que:

& = porosidade do leito

oL = densidade do leito (g/cm®)
ps= densidade aparente da particula (g/cm®)

pr = densidade do fluido (g/cm?)
3.3.3. Ensaios em coluna de adsorgdo em leito fixo

As colunas de adsor¢cdo foram construidas em polipropileno, com diametro
interno de 6,5 cm, altura de 60 cm, fundo falso com volume aproximado de 50 mL e
saida lateral, conforme apresentado na Figura 12.

As colunas foram preenchidas com 1 cm de gaze hidréfila, marca América com
11 fios/cm? e 91m x 91mm, para impedir o escape da vermiculita. Foi adicionada a
massa de 64,42 g de vermiculita expandida em C1, 100,87 g em C2 e 144,91 g em C3.
Para evitar formacao de canais preferenciais de lixiviado pela coluna, foi adicionado um
volume aproximado de 3 cm de pérolas de vidro e um funil invertido, para favorecer a
distribuicdo de fluxo do lixiviado pelo centro da area da coluna. Para retirar as aliquotas
das amostras e manter o nivel de lixiviado na altura do leito, foi instalado um sifao ao

lado de cada coluna. As colunas s&o apresentadas na Figura 13.
46



Os ensaios em coluna foram realizados em duplicata, em que foram estudadas
trés alturas diferentes de leito de 12 cm (C1), 18,7 cm (C2) e 25,2 cm (C3). As colunas
foram alimentadas em fluxo descendente com lixiviado bruto (P1) por meio de bomba
peristaltica hospitalar Braun, modelo Nutrimat || e as vazbes de alimentacgao,
apresentada na Tabela 7, foram calculadas em fungdo da concentragdo e das cargas
volumétricas de nitrogénio amoniacal aplicadas (CVA). A temperatura média do ar na
realizagao dos ensaios foi de 21,6 °C e o pH do lixiviado de 8,78.

Para quantificar a concentracao de N-NH3; do lixiviado apds a adsorgao, foram
retiradas aliquotas de lixiviado para um periodo de tempo de 0 a 120 horas em
intervalos de uma hora. Também foram coletadas amostras compostas nos tempos de
15a23h,39a47h,63a71h,87a95h,e111a 119 h.

TABELA 7 — VAZAO, CARGA E CONCENTRACAO DE ALIMENTACAO DAS COLUNAS DE

ADSORCAO
CVA Volume do | Altura do leito | Concentracdo de | Vazao
(kg/m’.dia) leito (L) (cm) N-NH; (mg/L) (mL/h)
0,35 12 2000 7,3
1,0 0,55 18,7 2000 11,5
0,75 25,2 2000 15,6
0,35 12 2000 18,2
2,5 0,55 18,7 2000 28,6
0,75 25,2 2000 39,1
0,35 12 2000 36,5
5,0 0,55 18,7 2000 57,3
0,75 25,2 2000 78,1
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FIGURA13 - COLUNAS DE ADSORGAO

3.4. CURVA DE RUPTURA E MUDANCA DE ESCALA DAS COLUNAS DE
ADSORGAO EM LEITO FIXO

Para modelar a curva de ruptura e proceder a mudangca de escala de bancada
para escala piloto de 1m? foram utilizados os modelos de Thomas e BDST. Estes dois
modelos foram adotados com o objetivo de comparar os resultados do aumento de
escala.

Para o procedimento de modelagem da curva de ruptura e mudanga de escala,
foi considerado que o ponto de ruptura seria igual a 1% da concentragao inicial e o
ponto de exaustdo igual a 40%, 60% e 80% da concentragao inicial, para as colunas
com cargas volumétricas aplicadas de 1 kg/m®d, 2,5 kg/m®d e 5 kg/m3d,
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respectivamente. As constantes do modelo de Thomas (Kt4) € do modelo BDST (K)
foram determinadas pela aplicagao do software Origin, verséo 8.5.

Para adequagdo do modelo de Thomas (Equagdo 2, Sec¢do 2.4.3.1), as
condigbes experimentais, foi realizada a substituicdo da vazéo pela carga volumétrica
aplicada, conforme Equacodes 8 a 19.

C 1
@)= exp [2 (qW — C, V)] ®)

Isolando o denominador da Equacgao 8, obtém-se:

KTH
y = 7 X[qXW_(Coxvout)] (9)

Em que Vy € igual a:
V=0Qxt (10)
Substituindo 10 em 9:

KTH
y=7><[qW—(Co><Q><t)] (11)

Simplificando a Equacgao 11 tem-se:

_ Ky XgxW

0 — Kpy X (Cy X t) (12)
Em que Q é igual a:
_CVAXY, i
- (13)
Substituindo 13 em 12:
_ Ky XgxW
Y= —evaxv,  ~ KmxCoxt (14)
Co

Reescrevendo a Equacgao 14

_ Kpy xqxW x(
B CVA XV,

_KTHXCOXt (15)



Isolando a constante de Thomas e a concentragéo inicial, tem-se:

qxw
y = KruCo (CVA XV, t) (16)
Substituindo 16 em 8, tem-se:
C) 1
<_ - w 17
1+ exp [KnuCo (7l 7= t)] an
Invertendo o numerador pelo denominador, tem-se:
qW
(@) 1+ exp[KruCo (eiy; — 0] (18)
c) 1

Linearizando a Equacao 18, tem-se:

In (@— 1) = [KTHCO (ﬂ— t)] (19)
c CVAV,
Em que:
Co = concentracdo de adsorvato na entrada da coluna (mg/L)
C = concentragao de adsorvato na saida da coluna (mg/L)
CVA = carga volumétrica aplicada (mg/L.min)
W = massa do adsorvente (Q)
VL = volume do leito (L)
t = tempo (min)
Kty = constante de Thomas (L/mg.min)

g= capacidade adsortiva maxima (mg/g)

Para a adequacédo do modelo BDST (Equacéo 3, Secdo 2.4.3.2), as condi¢des
experimentais, foi realizada a substituicdo da velocidade superficial pela carga

volumétrica aplicada, conforme Equacdes 20 a 26.
1
t=—z——zn(——1) (20)
Em que a velocidade superficial u € igual a:
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QO

E avazéo Q éigual a:

_CVAXV,
=

Pode-se substituir 22 em 21, para obter:

CVAXV,
Co

u = A

Substituindo 23 em 22, tem-se:

NoZ 1 Co
£ = C—In (— -
CVAXV, KC, \C
C
Co—p—
Simplificando,
N, 1 Co
t= CVAxVLZ_KCOIn(C
A

Isolando In(Cy/C -1), tem-se:

C NoKC
In (—0 - 1) 2 7 (KCyt)

T CVAXV,
— 4

C

Em que:

Co = concentragao de adsorvato na entrada da coluna (mg/L)
C = concentracao de adsorvato na saida da coluna (mg/L)

A = Area da coluna (cm?)

CVA = carga volumétrica aplicada (mg/L.min)
No = capacidade de adsor¢ao (mg/g)

Z = altura do leito (cm)

K = constante de adsor¢ao (L/mg.min)

VL = volume do leito (L)

t = tempo (min)

Y

(22)

(23)

(24)

(25)

(26)
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. CARACTERIZACAO FiSICA E QUIMICA DO LIXIVIADO BRUTO (P1)

A caracterizagdo do lixiviado bruto (P1) foi realizada em nove coletas, de
novembro de 2011 a margo de 2013. Para a avaliacdo dos parametros fisicos e

quimicos, foram considerados os resultados da caracterizagdo do lixiviado bruto da

coleta 8.
TABELA 8 — CARACTERIZACAO DO LIXIVIADO BRUTO (P1)

Parametro 1 2 3 4 5 6 7 8 9 Média ges"~'°
adrao

DQO (mg/L) | 980,39 | 1234,57 | 1350,36 | 1945.88 | 412556 | 5786,83 | 3672,48 | 4170,19 | 5038.5 | 3144,97 | 179754

DQO

dissolvida ; - |1003,65 | 1558,38 | 3658.06 | 642017 | 2636,54 | 3895,58 | 3963.5 |3305.13 | 179838

(mg/L)

COTD - ] ] 507| - ] ] 1010 - 758.50 | 355,67

(mg/L)

Fosforo total | _ ] ] 1165 1173| - 122| 2748| 2636| 3900 4441

(mg/L)

Nitrogénio ] ] ] ] ] - |1974,83(3110,36 | 2468.2|2517,80| 569,39

total (mg/L)

Nitrogénio

amoniacal | 2558.39 | 186759 | 888,88 | 189445 | 2800,39 | 3064.81 | 1904.77 | 2559.76 | 2352,66 | 2210,19| 651,79

(mg/L)

Nitrito (mg/L) | 1.17| 32,00| 471| 027| 006] ND| ND| ND 03| 642| 1265

?‘r:gj‘t‘; 497| 6862| 285 7961| 648 ND| 769 ND| 184| 2458 3405

oH 800| 800| 810| 820 800| 881| 842| 878| 811| 827 033

4.2. ADSORCAO EM COLUNA DE LEITO FIXO
4.2.1 Porosidade do leito

Os resultados para a determinacdo da porosidade do leito das colunas sao
apresentados na Tabela 9. Estes resultados foram calculados em fungdo das
densidades da vermiculita expandida (0,1322 g/cm®) e do lixiviado (1,01 g/cm?®).

Como pode ser observado, a porosidade do leito é semelhante para as alturas de
leito de 12 cm, 18,7 cm e 25,2 cm, isto € necessario para que o volume de poros seja

proporcional as alturas de leito, sendo obtidas as mesmas caracteristicas de leito.
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TABELA 9 - POROSIDADE DO LEITO

Altura do leito Massa do leito Densidade do leito Porosidade

(cm) (9) (g/cm®) do leito
12 64,42 0,18 0,06
18,7 100,87 0,18 0,06

25,2 144,91 0,19 0,07

4.2.2. Curva de ruptura

Para analise das curvas de ruptura obtidas nos ensaios de adsorgao foram
mantidas as consideragdes feitas na Sec¢ao 3.5, em que o ponto de ruptura seria igual a
1% da concentragdo inicial e o ponto de exaustdo igual a 40%, 60% e 80% da
concentracdo inicial, as cargas volumétricas aplicadas de 1 kg/m® d, 2,5 kg/m® d e 5
kg/m?® d, respectivamente.

4.2.2.1 Efeito da altura do leito

Os dados apresentados na Tabela 10, permitem observar que, para a CVA de 1
kg/m?®.d (Figura 14) a coluna com altura de leito de 18,7 cm foi aquela que apresentou o
maior tempo para atingir o ponto de exaustéo. Entretanto, os pontos de exaustao foram
préximos para as trés alturas de leito estudadas, indicando que a vazao e a velocidade
superficial sdo proporcionais em relacdo a altura do leito. Para a CVA de 2,5 kg/m®°.d
(Figura 15), a coluna com altura de leito de 12 cm foi aquela que apresentou o tempo
mais longo para atingir o ponto de exaustdo. Enquanto para a CVA de 5 kg/m>.d (Figura
16) o tempo mais longo para atingir o ponto de exaustao foi obtido pela coluna com
altura de leito de 25,2 cm apresentou maior tempo para atingir o ponto de exaustao, no
entanto as colunas com altura de leito de 18,7 cm e 25,2 cm obtiveram resultados
proximos para o ponto de exaustao.

Assim, considerando apenas o efeito da altura do leito, a coluna com altura de
leito de 18,7 cm apresentou melhor resultado, em que apresentou o maior tempo para

atingir o ponto de exaustao, proporcionando um tempo de vida util maior do leito.
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TABELA 10 — PONTO DE RUPTURA E PONTO DE EXAUSTAO PARA AS CARGAS
VOLUMETRICAS APLICADAS E ALTURAS DE LEITO

CVA (kg/m®.d) | Coluna ;:'ittgf?cf'nf; r':;tr:?ao;ﬁ) ex'Z.‘Z.r;‘t% :?h)
C1 12 14 60

1 C2 18,7 11 57

C3 25,2 13 60

C1 12 8 72

2,5 C2 18,7 8 52

C3 25,2 8 58

C1 12 5 38

C3 25,2 5 54
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FIGURA 14 — CURVA DE RUPTURA PARA CVA DE 1 kg/m°.d PARA COLUNAS COM
ALTURA DE LEITO DE 12 cm, 18,7 cm, E 25,2 cm
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FIGURA 15 — CURVA DE RUPTURA PARA CVA DE 2,5 kg/m®.d PARA COLUNAS COM
ALTURA DE LEITO DE 12 cm, 18,7 CM, E 25,2 cm
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FIGURA 16 — CURVA DE RUPTURA PARA CVA DE 5 kg/m°.d PARA COLUNAS COM
ALTURA DE LEITO DE 12 cm, 18,7 cm, E 25,2 cm

4.2.2.2. Efeito da carga volumétrica aplicada

Analisando as Figuras 17 a 19, pode-se observar que a coluna com altura de
leito de 12 cm apresentou maior tempo para atingir o ponto de exaustdo quando

aplicada a carga volumétrica de 1 kg/m®.d. Para a coluna com 18,7 cm de leito, as
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cargas que estiveram associadas ao maior tempo para atingir o ponto de exaustao
foram as cargas de 1 kg/m®.d e 2,5 kg/m®.d. Para a coluna com 25,2 cm de leito, a
carga que obteve maior tempo para atingir o ponto de exaustéo foi a CVA de 1 kg/m3.d.

Assim, considerando apenas as curvas de ruptura em funcdo da carga
volumétrica aplicada, a carga volumétrica aplicada que obteve melhor resultado foi a de
1 kg/m®.d. Este resultado se deve as vazdes menores utilizadas para se obter a carga
volumétrica aplicada e consequente velocidades menores, resultando em uma vida util

maior do leito.
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FIGURA 17 — CURVA DE RUPTURA PARA A ALTURA DE LEITO DE 12 cm COM CVA DE 1
kg/m®.d, 2,5 kg/m>.d E 5 kg/m*.d
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FIGURA 18 — CURVA DE RUPTURA PARA A ALTURA DE LEITO DE 18,7 cm COM CVA DE 1
kg/m®.d, 2,5 kg/m>.d E 5 kg/m*.d
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FIGURA 19 — CURVA DE RUPTURA PARA A ALTURA DE LEITO DE 25,2 cm COM CVA DE 1
kg/m®.d, 2,5 kg/m>.d E 5 kg/m*.d

4.2.2.3. Efeito da capacidade de adsorcao
Analisando as Figuras 20 a 22, pode-se observar que para a CVA de 1 kg/m>.d a
capacidade adsortiva da vermiculita é crescente e proporcional ao aumento da altura do

leito. Para a CVA de 2,5 kg/m3.d, a capacidade adsortiva para as colunas com altura de
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leito de 12 cm, 18,7 cm e 25,2 cm apresentaram a mesma tendéncia até 40 horas de
adsorcao, no entanto a coluna com 12 cm leito apontou uma capacidade de adsorcao
maior ao final das 120 horas de adsorgcdo. Para a CVA de 5 kg/m3.d, a capacidade
adsortiva apresentou a mesma tendéncia até 20 horas de adsorgéo para as trés alturas
de coluna estudadas, sendo que as colunas com 12 cm e 25,2 cm obtiveram maior
capacidade de adsorgao apos 120 horas de adsorgao.

Assim, com relagdo a altura do leito, a coluna de 25,2 cm apresenta maior
capacidade de adsor¢cdo. Com relacdo a carga volumétrica aplicada, a CVA de 5
kg/m3.d apresenta maior capacidade de adsorg¢ao. Estes resultados mostram que a
capacidade de adsor¢do aumenta de acordo com o aumento da carga volumétrica

aplicada e consequentemente da concentracédo de nitrogénio amoniacal.
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FIGURA 20 — CAPACIDADE DE ADSORGAO PARA CVA DE 1 kg/m®.d PARA COLUNAS COM
ALTURA DE LEITO DE 12 cm, 18,7 cm, E 25,2 cm
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FIGURA 21 — CAPACIDADE DE ADSORGAO PARA CVA DE 2,5 kg/m°.d PARA COLUNAS
COM ALTURA DE LEITO DE 12 cm, 18,7 cm, E 25,2 cm
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FIGURA 22 — CAPACIDADE DE ADSORGCAO PARA CVA DE 5 kg/m®.d PARA COLUNAS COM
ALTURA DE LEITO DE 12 cm, 18,7 cm, E 25,2 cm
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4.3. CARACTERIZAGAO FiSICA E QUIMICA DO LIXIVIADO APOS ADSORGAO

4.3.1. Caracterizacao fisica e quimica do lixiviado

A caracterizacdo do lixiviado bruto antes e apds a adsorcdo é apresentado na
Tabela 11. Para a avaliacdo dos parametros fisicos e quimicos, foram considerados os

resultados da caracterizac&o do lixiviado bruto da coleta 8, apresentados na Tabela 8.

TABELA 11 - CARACTERIZAGAO DO LIXIVIADO APOS ADSORCAO

Lixiviado Lixiviado apés adsorc¢ao
Parametro | antes da CVA =1 kg/m®.d CVA =2,5 kg/m*d CVA = 5 kg/m®.d

adsorgao| (¢ C2 C3 c1 C2 C3 c1 C2 C3
DQO (mg/L) 4170,19]3121,58|3911,17 | 2590,33 | 3054,92 | 3363,25 | 3382,00 | 3688,25 | 4159,08 | 3259,08
DQO
dissolvida 3895,58 | 2161,17 | 1902,83 | 1913,25 | 2504,92 | 2561,17 | 2825,75 | 2225,75 | 3111,17 | 2300,75
(mg/L)
COTD (mg/L) 1010| 305,14 | 277,16| 587,50| 719,40| 836,65| 718,15| 577,00| 539,90| 407,95
(FrgZ‘;‘E;O total 27.48| 3463| 2086| 2506| 37.31| 3613| 4057| 37.89| 3565| 34,89
Nitrogénio

3110,36 | 2046,98 | 1193,29 | 1400,20 | 2499.14 | 3039,76 | 3030,91 | 2979,31 | 3057,20 | 3134,61

Total (mg/L)
Nitrogénio
Amoniacal 2559,76 | 1253,09| 793,20 867,84 |2318,38|2168,19|2442,31|2285,87 | 2163,87 | 2145,78
(mg/L)
Nitrito (mg/L) N.D 117| 0,88 1,01 1,51 1,27 1,36 112| 0,97 1,17
Nitrato (mg/L) N.D 0,81 3,28 125/ 037| 038 070 047 048 037

NOTA: C1 = coluna de 12 cm, C2 = coluna de 18,7 cm e C3 = coluna de 25,2 cm
ND = nao detectado

Analisando os resultados apresentados na Tabela 11, observa-se que houve
reducdo da DQO total e dissolvida em todas as cargas volumétricas aplicadas e todas
as alturas de leito estudadas. No entanto, houve maior redu¢cdo da concentragao de
DQO total para a CVA de 1 kg/m>.d em C3 (38%) e de DQO dissolvida para a CVA de 1
kg/m®.d em C2 (51%) e C3 (51%). Isso é devido & menor vazdo utilizada para a
composi¢cao da carga volumétrica aplicada, a menor velocidade superficial, ao maior
tempo de detencao (média de 31 h), tendo havido, consequentemente, maior tempo de

contato entre o lixiviado e o leito de vermiculita expandida.
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Para o nitrogénio total e amoniacal, houve redu¢do da concentragdo quando
aplicadas todas as cargas volumétricas avaliadas, sendo que a CVA de 1 kg/m3.d
produziu a maior eficiéncia de remogao, tanto de nitrogénio total quanto de amoniacal,
na ordem de 60% em C2 e C3. Este resultado pode ser devido a menor vazao utilizada
e, consequentemente, a menor velocidade superficial. Para o nitrito e o nitrato, houve
um aumento na concentracdo em todas as cargas volumétricas aplicadas e em todas as
alturas de leito. Isso pode ser devido a oxidagdo do nitrogénio amoniacal,
provavelmente em funcido da presenca de ar acima do leito, arrastado no sentido de
eluicéo do lixiviado.

Em relacdo as eficiéncias de remogdao de COTD foi observado que houve
reducao da concentracdo em todas as cargas volumétricas aplicadas e em todas as
alturas de leito avaliadas. Para a CVA de 1 kg/m®>.d, a maior eficiéncia de remocao foi
em C2 (73%). Para a CVA de 2,5 kg/m>.d as colunas C1 e C3 apresentaram eficiéncia
de remocdo de 29%. Quando aplicada a CVA de 5 kg/m>.d, a maior eficiéncia foi
observada em C3 (60%). Portanto, esta ultima condicdo pode ser considerada a
resposta mais adequada em fungdo da carga aplicada em relagéo a altura do leito.

Deve ser salientado, que o valor médio do pH do lixiviado bruto foi igual a 8,78.
De acordo (TCHOBANOGLOUS et al., 2003) este valor esta associado a predominancia
do ion amdnio. Para McCarty (1964), concentragées de N-NH3 superiores a 3000 mg/L
tornam o ion aménio (NH;") toxico para os microorganismos anaerobios,
independentemente do pH. Entretanto, de acordo com McCarty (1964), é possivel
afirmar que a concentragao de nitrogénio amoniacal de 793,20 mg/L, apds adsorgao, é
nao inibidora do processo anaerdbio, enquanto a concentragao de 2.442,31 mg/L esta

proxima do limite maximo de inibicdo (3000 mg/L).
4.3.2. Metais

As concentracbes dos metais cobre, manganés, ferro, zinco, calcio, magnésio,
sodio e potassio presentes no lixiviado bruto antes e apos a adsorgao sao apresentadas
na Tabela 12.
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Cobre

Analisando os resultados apresentados na Tabela 12, pode-se observar que para
a CVA de 1 kg/m>.d houve um aumento da concentragdo do lixiviado bruto de 0,02 mg/L
para o lixiviado apos adsorgéo de 0,46 mg/L, 0,66 mg/L e 0,05 mg/L em C1, C2 e C3,
respectivamente. Para a CVA de 2,5 kg/m®.d em C3 houve aumento da concentracédo
de cobre do lixiviado bruto de 0,14 mg/L para o lixiviado apds adsor¢ao de 0,18 mgl/L,
no entanto em C1 e C2 a concentragdo de cobre foi reduzida e se igualou a
concentragao inicial. Os resultados obtidos para a CVA de 5 kg/m3.d apresentaram
comportamento semelhante & CVA de 2,5 kg/m®.d, em que houve um aumento na
concentracao de cobre em C3 e reducao da concentracdo em C1.

O aumento na concentracido de cobre no lixiviado apdés a adsorcdo pode ser

devido a dessorgao do cobre presente na vermiculita expandida para o lixiviado.

Manganés

Analisando os resultados apresentados na Tabela 12, pode-se observar que para
todas as cargas volumétricas aplicadas e em todas as colunas houve o aumento da
concentragdo de manganés do lixiviado bruto para o lixiviado tratado. No entanto, para
a CVA de 1 kg/m*.d em C3 a concentragdo de manganés foi igual a inicial.

O aumento na concentragao de manganés no lixiviado apds a adsorgao pode ser

devido a dessor¢cdo do manganés presente na vermiculita expandida para o lixiviado.
Ferro

Analisando os resultados apresentados na Tabela 12, pode-se observar que para
as CVAs de 1 kg/m®.d e 2,5 kg/m®d houve um aumento da concentracdo de ferro
presente no lixiviado bruto para o lixiviado apdés a adsor¢do em C1, C2 e C3. No
entanto, para a CVA de 1 kg/m>.d em C3 e para a CVA de 5 kg/m*>.d em C1, C2 e C3
houve uma reducgdo na concentragao de ferro do lixiviado bruto para o lixiviado tratado.

O aumento na concentragcao de ferro no lixiviado apds a adsor¢cdo pode ser
devido a dessorcdo do ferro presente na vermiculita para o lixiviado e devido as

velocidades baixas das cargas volumétricas aplicadas de 1 kg/m>.d e 2,5 kg/m®.d.
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Zinco

Analisando os resultados apresentados na Tabela 12, pode-se observar que para
as cargas volumétrica aplicadas de 1 e 5 kg/m3.d houve reducido na concentragao de
zinco e para CVA de 2,5 kg/m3.d a concentragdo inicial de zinco foi semelhante a
concentracédo final apos a adsor¢do. A reducdo da concentracdo de zinco pode ser

devida a auséncia de zinco na vermiculita expandida.
Calcio

Analisando os resultados apresentados na Tabela 12, pode-se observar que
somente para a CVA de 1 kg/m®.d em C1, C2 e C3 houve um aumento na concentragao
de calcio no lixiviado bruto para o lixiviado apds a adsorcdo. Este acréscimo na

concentracdo de calcio pode ser devido as vazdes menores utilizadas na CVA de 1

kg/m®.d e & presenca de calcio na vermiculita expandida.

Magnésio
Analisando os resultados apresentados na Tabela 12, pode-se observar que para
todas as cargas volumétricas aplicadas e todas as colunas estudadas houve aumento

na concentragdo de magnésio no lixiviado apds a adsorgéo. Isto se deve a presencga de

magnésio na composicao da vermiculita.
Sédio

Analisando os resultados apresentados na Tabela 12, pode-se observar que para
a CVA de 1 kg/m°.d de 5 kg/m*®.d em C1, C2 e C3 e para a CVA de 2,5 kg/m®.d em C1
houve uma redugéo na concentragdo de sodio presente no lixiviado bruto de 1293 mg/L
para o lixiviado apds a adsorgdo. Isto de deve ao fato do sédio ser ausente na

composic¢ao da vermiculita. No entanto, houve um aumento na concentragcdo para a
CVA de 2,5 kg/m>.d em C2 e C3.

Potassio
Analisando os resultados apresentados na Tabela 12, pode-se observar que

houve redugao na concentragao do potassio no lixiviado apos a adsorgao. Esta redugao
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da concentragao do potassio foi semelhante ao do sdédio, exceto para a condicado com
CVA de 5 kg/m®.d em C2 e C3.

De acordo com Abollino et al. (2007), em relagdo a competi¢cao entre cobre, zinco
€ manganés, a capacidade de troca cationica e de afinidade ibnica destes metais ocorre
na seguinte ordem: Cu < Zn < Mn. Da Tabela 12, pode-se observar que houve reducao
na concentracido apenas da concentragdo do zinco quando aplicadas as CVAs de 1
kg/m®.d, 2,5 kg/m>.d e 5 kg/m>.d. Esta remocdo pode ser devida & auséncia de zinco na
vermiculita expandida.

Na competicdo entre calcio, magnésio, sodio e potassio, de acordo com Foscolos
(1968), a adsorcao destes metais ocorre na seguinte ordem: Mg < Ca < H < Na. Pode-
se observar que houve redugao da concentragao, apenas de sddio presente no lixiviado
bruto em relagdo ao lixiviado apds a adsorcéo. Isso pode ser devido a auséncia deste
metal na vermiculita. Também houve uma remocgéao significativa de potassio quando

aplicada todas as cargas volumétricas avaliadas.
4.3.3. Toxicidade do lixiviado

Na Tabela 13 sdo apresentados os resultados obtidos para o teste de toxicidade
com Lactuca sativa em presenca de lixiviado bruto e apds adsorcdo. Como pode ser
observado, o lixiviado bruto apresentou concentracao letal (CLsp) de 6%, tendo sido
obtida uma reducgao gradativa da CLsy, em fungao da carga volumétrica aplicada, que foi
de 12% para CVA de 5 kg/m3.d e 35% para CVA de 1 kg/m3.d. Também, pode-se
observar uma reducao significativa da CLsy de 6% para 12% para CVA de 5 kg/m3 e
35% para CVA de 1 kg/m>.d, o que significa uma eficiéncia de 2 vezes para CVA de 5
kg/m® e de 3 vezes para CVA de 1 kg/m>.
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TABELA 13 — TOXICIDADE DO LIXIVIADO BRUTO E APOS ADSORGAO

Inibicao Inibicao para o Inibicao para o Inibicao para o
Concentragao parao Iixivi~ado apos Iixivi~ado apos Iixivi_ado apos

o lixiviado |adsor¢ao com CVA | adsorciao com CVA |adsor¢ao com CVA

(%) bruto (%) | de1kg/m®.d (%) | de2,5kgim®d (%) | de 5 kg/m>.d (%)

C1 C2 C3 C1 C2 C3 C1 C2 C3
1,5 19 0 0 0 2 0 2 0 0 0
3 25 2 5 0 3 2 0 3 0 0
6 54 3 10 2 0 0 0 0 0 0
12 100 2 2 2 5 2 2 0 2 2
25 100 8 3 37 45 33 68 35 92 65
35 - 22 5 82 45 70| 100 72| 100 88
50 100 83 58 98 98| 100| 100 98| 100 85
100 100 100| 100| 100| 100| 100 100| 100| 100| 100

Para a coluna C3 foi observada maior CLso quando aplicada CVA de 1 kg/m3.d e
2,5 kg/m>.d e CLsy semelhante a de C2, quando aplicada CVA de 5 kg/m>.d. Isto é
devido a maior vazdo e ao menor tempo de contato do lixiviado com o leito de
vermiculita.

Também pode-se observar que a porcentagem de inibicdo para a CVA de 2,5
kg/m®.d em C1, C2 e C3 & coerente com os resultados obtidos para a concentragéo de
nitrogénio amoniacal. Assim, & possivel afirmar que a toxicidade do lixiviado esta

relacionada a concentragéo de nitrogénio amoniacal.

4.4. MUDANCA DE ESCALA DAS COLUNAS DE LEITO FIXO

Para a modelagem da curva de ruptura e realizagcdo da mudanca de escala
foram obtidas a constante (Kry) do modelo de Thomas e a constante (K) do modelo
BDST, apresentadas nas Tabelas 14 e 15.

Analisando os resultados apresentados nas Tabelas 14 e 15, pode-se observar
que a capacidade de adsorcdo real € aproximada aos valores da capacidade de
adsorcgao ajustada quanto a ordem de grandeza quando aplicado o modelo de Thomas.
No entanto, as constantes do modelo de Thomas e BDST possuem a mesma ordem de

grandeza, incluindo as constantes para a coluna de 12 cm quando aplicada a carga de

67



5 kg/m>.d, que resultaram em uma ordem de grandeza menor que as outras cargas

aplicadas e alturas de leito.

TABELA 14 — CAPACIDADE DE ADSORGAO E CONSTANTE DE ADSORGAO DO MODELO

DE THOMAS
CVA | Alturado | Capacidade | .., = | Capacidade ) Kth
(kg/m’.d) | leito (cm) | 9€ 3dSOrGa0 | iia)) | deadsorcdo | R o0 ado)
(real) (ajustada)

1,0 12,0 17,2 | 1,00x10° 16,0| +0,81| 4,35x107
2,5 12,0 25,6| 1,00x10° 350 +0,89| 3,43x107
5,0 12,0 25,8 1,00x10” 30,0/ +0,93| 1,07x10°
1,0 18,7 28,9 1,00x10° 20,0/ +£0,53| 2,35x107
2,5 18,7 32,9| 1,00x107 30,0 +0,76| 3,93x107
5,0 18,7 250/ 1,00x10° 30,0/ +0,87| 8,14x107
1,0 25,2 52,7| 1,00x107 15,8| +0,82| 3,31x107
2,5 25,2 28,1/ 1,00x10” 250 +£0,84| 4,48x107
5,0 25,2 65,4 | 1,00x10° 350| +0,74| 5,92x107

TABELA 15 — CAPACIDADE DE ADSORGAO E CONSTANTE DE ADSORGAO DO MODELO

BDST

Capacidade Capacidade

(kﬁ]ﬁ‘_ d) i:littl;r?c?nc; de gdsorgéo K (inicial)| de ;dsorgéo R? (calc}lfla do)
(real) (ajustada)

1,0 12,0 17,2| 1,00x10° 4| +0,78| 4,79x107

2,5 12,0 25,6 1,00x107 8| +0,87| 4,24x107

5,0 12,0 25,8 1,00x10° 8| +093| 1,08x10°

1,0 18,7 28,9| 1,00x10” 4| +0,88] 4,12x107

2,5 18,7 32,9/ 1,00x10° 8| +0,76| 3,88x107

5,0 18,7 25,0| 1,00x10” 8| +0,87| 8,13x107

1,0 25,2 52,7| 1,00x10° 4| +0,82| 4,06x10”7

25 252 28,1] 1,00x10° 7| +083| 4,52x107

5,0 25,2 65,4| 1,00x10° 10| +0,74| 5,87x107

Com os valores das constantes de adsorgcdo e capacidade de adsorcao

ajustadas obtidos por meio dos modelos de Thomas e BDST, foram realizados graficos

da constante de adsorgcdo versus a carga volumétrica aplicada e da capacidade de

adsorgao versus a carga volumétrica aplicada, apresentados nas Figuras 23 e 24.
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FIGURA 24 — REGRESSAO LINEAR DAS CONSTANTES DE ADSORCAO EM FUNCAO DA
CARGA VOLUMETRICA APLICADA PARA OMODELO BDST: a) COLUNA 12 cm, b) COLUNA
18,7 cm, E ¢) COLUNA 25,2 cm
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A partir das equacdes da reta obtidas, foi determinada a constante de adsorgéo e
da capacidade adsortiva para a coluna de 1 m®. Utilizando os modelos de Thomas e
BDST e adotando valores de vazao de lixiviado, dimensdes da coluna e concentragao
de nitrogénio amoniacal, foi determinada a massa de vermiculita expandida (modelo de
Thomas) e a altura do leito (modelo BDST), apresentados na Tabela 16 e 17.

Analisando os resultados apresentados nas Tabelas 16 e 17, é possivel afirmar
que, quando calculada a massa de vermiculita por meio do modelo de Thomas e a
altura do leito por meio do modelo BDST, o modelo BDST apresenta alturas de leito
muito elevadas para uma coluna de 1m?®, que tem aproximadamente 6 m de altura. Ja o
modelo de Thomas apresenta valores mais coerentes de massa de vermiculita, tendo

sido este o resultado a ser utilizado no projeto da coluna de 1 m?>.
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5. CONCLUSAO E RECOMENDAGOES

Em funcdo dos resultados obtidos, pode-se concluir que as condigcdes
operacionais avaliadas em relagédo a carga volumétrica aplicada de 1 kg/m>.d e a altura
de leito de 18,7 cm apresentaram efici€ncia de remocao de nitrogénio amoniacal de
60% e eficiéncia de 73% de remogéao de recalcitrantes na forma de carbono organico
total dissolvido. Quanto aos metais, a remogao de zinco e de sddio pode ser devida a
auséncia deste metal na vermiculita expandida,

Quando considerada a toxicidade do lixiviado, esta pode estar relacionada a
remocgao da concentracdo de nitrogénio amoniacal, cuja CL50 foi de 6% para o lixiviado
bruto e de 35% para o lixiviado apés adsor¢gao em coluna de 18,7 cm de leito e CVA de
1 kg/m®.d.

Para as curvas de ruptura, pode-se concluir que com relagao ao efeito da altura
do leito apresentou maior tempo para atingir o tempo de exaustdo com a altura de leito
de 18,7 cm. Com relacdo ao efeito da carga volumétrica aplicada, a CVA de 1 kg/m®.d
apresentou maior vida util do leito. Com relagéo a capacidade de adsorgao, foi obtida
uma maior capacidade com altura de leito de 25, 2 cm e CVA de 5 kg/m®.d.

Quanto aos modelos utilizados para a mudanca de escala, o modelo de Thomas
apresentou melhor resultado em relagdo ao modelo BDST. Para a mudanca de escala
foi calculado pelo modelo de Thomas que a massa de vermiculita expandida para a
coluna de 1 m® devera ser de 197 kg para uma vazao de 500 L/d e de 535 kg para uma
vazao de 2500 L/d.

Portanto, o estudo da adsorcao de nitrogénio amoniacal em coluna de leito fixo
preenchida com vermiculita expandida para o pré-tratamento do lixiviado do Aterro
Sanitario de Curitiba atingiu os objetivos propostos. Assim, a concentracédo de
nitrogénio amoniacal de 793,20 mg/L, apoés adsorgédo, € nao inibidora do processo
anaerobio, enquanto a concentragao de 2.442,31 mg/L esta proxima do limite maximo
de inibicao (3000 mg/L).

Para a continuidade de estudos nesta linha de pesquisa recomenda-se a
realizacéo de novos trabalhos com as seguintes sugestdes:

e realizacdo de ensaios de competicdo entre os metais componentes da

estrutura da vermiculita e aqueles presentes no lixiviado;

e avaliacdo da vermiculita apos a adsorgao para aplicagdo na agricultura como

fonte de nitrogénio amoniacal;

o utilizagdo de outros modelos para a mudanca de escala.
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