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RESUMO

Lixiviados podem ser caracterizados como uma solugdo aquosa, contendo varias
substancias que podem apresentar caracteristicas toxicas e inibidoras, que prejudicam
o tratamento biologico e os corpos hidricos, como, por exemplo, o nitrogénio
amoniacal, tipicamente presente. Portanto, € necessario submeter esta agua
residuaria a um processo de pré e/ou pos-tratamento, como a adsorgdo. O objetivo
deste trabalho foi determinar a melhor condicdo operacional para a remocgao de
nitrogénio amoniacal de lixiviado de aterro sanitario por adsorgéo, em coluna de leito
fixo, em escala piloto de 0,5 m®. Assim foram realizados ensaios de adsorgédo em
batelada e em fluxo continuo para os lixiviados de P1 (bruto) e de P2 (apds a lagoa
facultativa), utilizando os adsorventes vermiculita expandida e zedlita. Dos resultados
produzidos pelos ensaios em batelada, a isoterma de Langmuir foi aquela que
apresentou o melhor ajuste dos dados para o lixiviado de P1 e vermiculita expandida.
Por outro lado, para o mesmo lixiviado, utilizando como adsorvente a zedlita, foi a
isoterma de Freundlich a qual os dados experimentais apresentaram o melhor ajuste.
Com os resultados dos ensaios de termodindmica foi possivel observar a
favorabilidade e a natureza endotérmica do processo de adsorgdo. Estes ensaios
também permitiram observar que os adsorventes apresentam afinidade pelo
adsorvato. Foi observada a eficiéncia de remogao de 45% para o nitrogénio amoniacal
e 37% para a DQO, quando os experimentos em escala de bancada foram realizados
utilizando zedlita e lixiviado bruto, (P1). Entretanto, quando o lixiviado usado nos
ensaios em coluna de bancada foi coletado no ponto P2, os resultados para a
remogao de nitrogénio amoniacal e de DQO foram de 35% e 85%, respectivamente,
quando a vermiculita expandida foi utilizada como adsorvente, e 6% para nitrogénio
amoniacal e 66% para DQO, quando a zedlita foi utilizada como adsorvente. Com
base nos resultados da capacidade de adsorg¢do, da altura do leito e da carga
volumétrica aplicada, obtidos nos ensaios em fluxo continuo em escala de bancada
foram determinadas as condigdes experimentais para a mudanga de escala para um
reator de 0,5 m3. Para isso foram utilizados os métodos de Thomas e BDST, sendo
que o ultimo apresentou as melhores condigdes operacionais em termos de altura de
leito da coluna em escala piloto. Dos resultados obtidos dos experimentos em coluna
de leito fixo em escala piloto, foi possivel observar que as melhores condigcbes
operacionais foram obtidas para o lixiviado de P1 e carga volumétrica aplicada de 2,5
kg N-NHs/m3d. Nestas condig¢des, as eficiéncias de remogao de nitrogénio amoniacal,
de DQO e de COD foram de 71%, 48% e 22%, respectivamente. Vale a pena
mencionar que nos experimentos em escala piloto as colunas de adsorgao foram
preenchidas apenas com vermiculita expandida.

Palavras-chave: Adsorcao; Nitrogénio Amoniacal; Zedlita; Vermiculita Expandida;
Termodinamica da Adsorc¢ao; Coluna de Adsorcao em Leito Fixo



ABSTRACT

Leachate is an aqueous solution containing several substances with possible toxic and
inhibitory characteristics, such as ammonium nitrogen, which may hinder the biological
processes. In order to make this wastewater suitable for biological treatment or for
disposal into receiving water bodies there is a need of pre-treatment, such as
adsorption. The goal of this research was to determine the parameters and conditions
of the adsorption process to remove ammonium nitrogen from landfill leachate using
two adsorbents, expanded vermiculite and zeolite. Thus, to determine the order of the
adsorption kinetics as well as the isotherms and the thermodynamic characteristics,
batch and continuous tests were carried out using leachate collected from two different
points in the Curitiba’s Sanitary Landfill. Langmuir and Freundlich models were used to
determine the isotherms. The results produced by the batch tests made possible to
determine that the Langmuir isotherm was the one to which the data best fitted when
expanded vermiculite was used as adsorbent. Nevertheless, when zeolite was used
the data best fitted the Freundlich model. The results from the thermodynamic tests
allowed concluding that there is a favorability of the adsorption onto both the expanded
vermiculite and the zeolite. It was observed that the adsorption onto both adsorbents is
endothermic and that there is affinity between the adsorbents and the adsorbate. It was
observed a removal efficiency of 45% for ammonium nitrogen and 37% for COD when
the bench scale experiments were carried out using zeolite and raw leachate, named
P1. However, when the leachate used for the bench scale experiments was collected in
one of the points of the treatment system, named P2, the results for the removal of
ammonium nitrogen and COD were 35% and 85%, respectively, when expanded
vermiculite was used, and 6% for ammonium nitrogen and 66% for COD, respectively,
when zeolite was used as adsorbent. The results for the adsorption capacity, the bed
height and the volumetric load obtained from the continuous flow bench scale
adsorption columns allowed scaling up the experimental conditions. Thus, to fulfill the
aim of this thesis related to the operation of a 0.5m* system of fixed bed adsorption
columns the Thomas and the BDST methods were applied to the data previously
collected. According to the results, the calculations resulted from the application of the
BDST method presented the best operational conditions in terms of the height of the
bed. The removal efficiencies for the volumetric load of 2,5 kg N-NHs/m3d were 71% for
ammonium nitrogen, 48% for COD and 22% for DOC. It is worth mentioning that the
experiments with the pilot scale adsorption columns were carried out with expanded
vermiculite only.

Key words: Adsorption; Ammonium Nitrogen; Zeolite; Vermiculite; Adsorption
Termodynamics; Fixed Bed Adsorption Column
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P1 — Ponto de coleta do lixiviado bruto;

P2 — Ponto de coletado do lixiviado apds a lagoa facultativa;

Q — vazdo de alimentagdo da coluna (mL/min);

ge — quantidade adsorvida no equilibrio por unidade de massa de adsorvente
(mg/g);

gm — quantidade maxima adsorvida por unidade de massa de adsorvente

(mg/g);



g: — quantidade adsorvida no tempo t por unidade de massa de adsorvente
(mg/g);

grv — quantidade maxima adsorvida por unidade de massa de adsorvente
segundo (mg/qg);

R — constante dos gases ideais (8,314 J/mol K);

RMC - Regido Metropolitana de Curitiba;

RSU — Residuos Solidos Urbanos;

SS — Sum of Squares (adimensional);

ST — Sdlidos Totais (mg/L);

STF — Solidos Totais Fixos (mg/L);

STV — Sdlidos Totais Volateis (mg/L);

SST — Sdlidos Suspensos Totais (mg/L);

SSF — Sdlidos Suspensos Fixos (mg/L);

SSV — Sdlidos Suspensos Volateis (mg/L);

tst — Tempo de ruptura (min ou h);

T — temperatura (K ou °C);

UFMG - Universidade Federal de Minas Gerais;

UFPR — Universidade Federal do Parana;

V — volume de solugdo ou volume de efluente (mL);

W — massa do adsorvente (g);

Z — altura do leito da coluna de adsorgéo (cm);

ZTM — Zona de Transferéncia de Massa;

AG® — variacdo da energia livre de Gibbs na adsorcao (kJ/mol);
AH° — variagdo da entalpia de adsorcéo (kJ/mol);

AS° — variagdo da energia entropia de adsorgao (kJ/mol K);

0 — densidade relativa (g/cm?)
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1 INTRODUGAO

A urbanizagao crescente e acelerada dos municipios brasileiros tem acarretado
varias alteragbes ambientais que acabam prejudicando a qualidade de vida da
populagdo. O aumento da populagdo e a sua maior concentragdo nas areas urbanas
fazem com que a produgdo de residuos sdlidos urbanos aumente levando,
consequentemente, a necessidade de sistemas de disposigao final adequados.

No Brasil, a forma mais comumente adotada para a disposi¢cdo final de
residuos solidos é o aterro sanitario. Suas caracteristicas construtivas permitem
minimizar os efeitos das duas principais fontes de poluicdo oriundas dos residuos
soélidos, o gas e o lixiviado. O lixiviado é composto pela decomposicdo da parte
organica dos residuos, além de fontes liquidas externas como a drenagem superficial
e a precipitagao pluvial, que se infiltra no solo e percola através das células para o seu
sistema de drenagem de lixiviado. O lixiviado possui diversos interferentes na sua
formagdo, sendo caracterizado por valores elevados de pH e de metais; além de
apresentar concentragdo de matéria organica e inorgéanica.

Além disso, uma caracteristica comumente observada nos lixiviados de aterros
sanitarios é a elevada concentragéo de nitrogénio, encontrado principalmente na forma
amoniacal. Altas concentragdes de nitrogénio amoniacal podem ser toxicas e
inibidoras dos processos bioldgicos de tratamento do lixiviado. Efluentes com alta
concentracao de nitrogénio amoniacal, quando descartados em cursos d’agua, podem
estimular o crescimento de algas, provocar deplegdo da concentragdo de oxigénio
dissolvido e serem toxicos a biota do ecossistema aquatico. Consequentemente,
existe a necessidade de pré elou pos-tratamento fisico-quimico ao tratamento
biolégico para a adequacédo do lixiviado a este tratamento ou para o seu langamento
no corpo hidrico receptor. Assim, é necessaria uma visdo mais direcionada aos
estudos sobre a redugado da concentragcéo do nitrogénio, principalmente o amoniacal,
dos lixiviados.

A forma mais comumente utilizada para a redugéo dos poluentes de lixiviados é
o tratamento biolégico, porém, este ndo é suficiente para remover o nitrogénio
amoniacal, sendo recomendada a sua associagdo com processos fisico-quimicos. Os
processos fisico-quimicos utilizados para a remog¢do de nitrogénio amoniacal sao
diversos, entre os quais podem ser citados o stripping de amoénia, a precipitacao
quimica e a adsorcdo. A adsorgdo consiste no processo de transferéncia de massa na
qual uma substancia ou elemento presente numa fase fluida é concentrada em uma
interface, em geral, fluido-solido. Este processo pode ser util principalmente, quando
se deseja isolar compostos de interesse, de grande valor agregado ou ndo desejaveis.
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Sao varios os adsorventes utilizados em adsorgdo para diversos usos como, por
exemplo, o carbono ativado e as zedlitas. O que os diferencia sdo as suas
propriedades fisicas e quimicas tais como area superficial, estrutura microporosa,
capacidade de adsorgao e sua reatividade superficial.

A necessidade de pré-tratamento é observada no aterro sanitario em estudo, o
Aterro Sanitario de Curitiba, pois a concentragdo de nitrogénio amoniacal encontrada
no lixiviado €, em média, igual a 1.800 mg NHs/L (ROCHA, 2011) o que, de acordo
com a literatura (ANTHONISEN, 1976; TCHOBANOGLOUS et al., 2003) esta na faixa
de toxicidade, acima de 1.500 mg/L, para os processos biolégicos aerdbios e
anaerobios, portanto, faz-se necessaria a sua adequagéao para posterior tratamento.

A necessidade do pos-tratamento também é observada no local, pois a
concentracdo de nitrogénio amoniacal apds o sistema de tratamento bioldgico de
lixiviado €, em média, 600 mg/L, o que inidica ndo conformidade com Artigo 16 da
Resolucgo CONAMA n° 430/2011, que, estabelece a concentragdo de nitrogénio
amoniacal em 20 mg/L como padrao de langamento.

Considerando que o nitrogénio amoniacal pode tornar-se toxico, prejudicando o
tratamento bioldgico, e essas condigdes sao as existentes no Aterro Sanitario de
Curitiba, e, além disso, as concentracbes desse parametro apos o sistema de
tratamento de lixiviado existente atualmente ndo o enquadram nos padrbes de
langamento em corpos de aguas receptores, torna-se necessaria a sua remogao por
um processo de pré e/ou pos-tratamento para adequagéo ao tratamento bioldgico e
aos padroes de langamento. Dessa forma, a justificativa deste trabalho fica bem
definida mostrando a necessidade do desenvolvimento de um estudo do processo de
adsorgdo com vermiculita e zedlita para a remogdo de nitrogénio amoniacal de

lixiviado de aterro sanitario em escala piloto.

HIPOTESE: Nitrogénio amoniacal de lixiviado de aterro sanitario pode ser reduzido as
concentragdes especificadas na legislacdo por processo de adsor¢gdo em vermiculita

expandida e em zedlita.
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2.1

OBJETIVOS

GERAL

O objetivo principal desta pesquisa € determinar a melhor condigdo operacional

de processo adsortivo em leito fixo para a remogdo de nitrogénio amoniacal de

lixiviado de aterro sanitario.
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ESPECIFICOS

Os objetivos especificos desta pesquisa sao:

caracterizar quimica e fisicamente os adsorventes vermiculita expandida e
zeodlita utilizados no processo adsortivos;

realizar o estudo de equilibrio de adsorgcéo dos lixiviados reais e do lixiviado
sintético;

determinar as caracteristicas termodindmicas da adsor¢do de nitrogénio
amoniacal em vermiculita expandida e em zedlita;

avaliar a remogao do nitrogénio amoniacal por processo de adsorgdo em
coluna de leito fixo em escala de bancada;

determinar o melhor adsorvente (vermiculita expandida e zedlita) para
remocao de nitrogénio amoniacal;

avaliar a remogao do nitrogénio amoniacal por processo de adsorgdo em

coluna de leito fixo em escala piloto.



3. REVISAO DA LITERATURA

A destinacao final de residuos sélidos € uma preocupacao mundial e deve levar
em consideracgdo fatores ambientais, sociais e, também, da saide humana e animal.
Além disso, é fundamental que seja estabelecido um plano adequado de controle e
tratamento dos produtos da decomposicao dos residuos dispostos como, por exemplo,
o lixiviado e o biogas, gerados durante os processos de degradagdo da matéria
organica (EL-FADEL et al., 2002; MASSUKADO, 2004; TENGRUI et al., 2007; FARRE
et al., 2008).

Por apresentarem controle operacional estrito, os aterros sanitarios séo tidos
como uma alternativa adequada de disposi¢do dos Residuos Solidos Urbanos (RSU)
(SUMATHI et al., 2008; KANAT, 2010; AZIZ et al., 2011). Segundo KURNIAWAN et
al., (2006a) e RENOU et al., (2008), das formas de disposi¢cédo atualmente praticadas,
o aterro sanitario continua sendo a mais utilizada em diversos paises como, por
exemplo, na Franga (RENOU et al., 2008), na Espanha (BOVEA et al., 2010), na
China (LI et al., 1999; IDRIS et al., 2004), na Turquia (EKMEKCIOGLU et al., 2010;
KANAT, 2010), no Brasil (WARAH, 2001), no Canada (LI et al., 2002) e no Estados
Unidos (REDDY et al., 2009).

Entre as principais preocupagdes ambientais associadas a aterros sanitarios,
destaca-se a geragao do lixiviado, liquido de coloragdo escura e odor forte que pode
poluir as aguas superficiais e subterraneas, além de contaminar o solo. A sua
composicao fisico-quimica € muito variavel, pois depende de varios fatores como as
condicbes climaticas, o regime de chuvas, o tempo de decomposicéo, a idade do
aterro, as caracteristicas culturais da populagdo e a disposi¢do no aterro (JEONG-
HONN et al., 2001; BERTAZZOLI e PELEGRINI, 2002).

Entre as substancias encontradas no lixiviado, o nitrogénio amoniacal deve
receber especial atencao, pois esta associado a toxicidade em ambientes naturais e
sistemas de tratamento biolégico (SHULTZ e KJELDSEN, 1986; LI et al., 1999; Ll e
ZHAO, 1999; LI e ZHAO, 2001; KJELDSEN et al., 2002; JOKELA et al., 2002). De
acordo com Ruffler et al., 1981, a faixa de concentracdo letal 50 desse componente
varia de 0,32 a 3,10 mg/L, para diferentes espécies de peixes, quando submetidos a
mais de 90 horas de exposi¢ao. Para algas, os valores situam-se entre 31 a 49 mg/L
(CHEUNG et al., 1997). No caso dos processos bioldgicos constituintes dos sistemas
de tratamento, as concentragdes inibitérias variam de 1.500 a 3.000 mg/L para
processos anaerobios (MCCARTY, 1964) e acima de 150 mg/L de aménia livre para
processos aeroébios, com a inibicdo da oxidagdo do nitrogénio amoniacal
(ANTHONIESEN et al., 1976).
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Visando maior eficiéncia nos processos de tratamento do lixiviado, que leve em
consideragéo as variagdes na composigao quimica e a oscilagdo da vazao ao longo do
dia e do ano, diferentes processos fisicos, quimicos e biolégicos podem estar
associados ao tratamento desse residuo (CHEUNG et al., 1997; KURNIAWAN et al.,
2006a). Por exemplo, processos fisicos e quimicos tém sido utilizados em
complementacédo as linhas de tratamento biolégicos existentes, como pré ou pods-
tratamento (KILIC et al., 2007; COTMAN e GOTVAJN, 2010; DIAS, 2013). Os
processos bioldgicos sdo mais adequados para o tratamento do lixiviado jovem, que
contém concentragdes significativas de acidos volateis. Ja os processos fisico-
quimicos sdo mais efetivos para o tratamento do lixiviado mais estabilizado, que
contém concentragdo mais elevada de compostos refratarios, em especial de
substancias humicas, além de elevadas concentragdes de nitrogénio amoniacal
(TATSI et al., 2003; KARGI e PAMUKOGLU, 2004).

3.1.  LIXIVIADO DE ATERRO SANITARIO

Apds o aterramento, ocorrem alteragbes fisicas, quimicas e bioldgicas na
porgao organica dos residuos soélidos urbandos. A degradagao da fragao organica em
combinagdo com a infiltragcdo de aguas pluviais, que solubilizam componentes
organicos e inorganicos, leva a geragao nao uniforme e intermitente de um liquido
altamente contaminado, denominado lixiviado, e uma mistura de gases, denominada
biogas (KURNIAWAN et al., 2006b; CALACE et al., 2008; RENOU et al., 2008).

Sao dois parametros importantes de avaliacdo do lixiviado: aspectos
quantitativos (vazao) e aspectos qualitativos (caracteristicas fisico-quimicas). O fator
determinante da vaz&o dos lixiviados em aterros sanitarios € o volume de aguas
pluviais infiltradas, enquanto o fator determinante das caracteristicas fisicas, quimicas
€ microbioldgicas sao aquelas associadas ao tipo de residuos aterrados (LEMA et al.,
1988; LUGOWSKI et al., 1990; KULIKOWSKA E KLIMIUK, 2008).

A vazao do lixiviado esta relacionada a precipitacdo pluvial, ao escoamento
superficial, a evaporagdo e a infiltragdo das aguas pluviais, com eventual influxo de
agua subterrédneas nas células do aterro, além de estar associado a umidade inicial
contida nos residuos de acordo com a sua composi¢cédo e grau de compactacao (EL-
FADEL et al., 1997; KJELDSEN et al., 2002; REICHERT et al., 2002; RENOU et al.,
2008).

As caracteristicas fisico-quimicas do lixiviado também s&o especificas para
cada local, pois muitos fatores interferem na sua composigéo, tais como o padrao de

vida da populagéo; os tipos de residuos dispostos; o grau de compactagdo dos
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residuos no aterro e a idade do aterro (LEMA et al., 1988; RENOU et al., 2008;
COMSTOCK et al.,, 2010). Embora a interagdo entre esses fatores resulte na
composicao dos lixiviados, toda a matéria presente na composicdo dos residuos
soélidos dispostos sofre decomposicao parcial ou total por processo anaerébio, o que
significa que todos os lixiviados contém produtos intermediarios do processo de
degradagao, juntamente com outros materiais soluveis de dificil biodegradagdo (LEMA
et al., 1988; LUGOWSKI et al., 1990).

Segundo McCarty (1966) a decomposi¢cdo anaerdbia pode ser definida como
uma sequéncia de processos metabdlicos complexos que ocorrem durante a oxidagao
da matéria organica em ambientes anaerdbios (Figura 3.1). Estes processos sé&o
realizados por trés principais grupos de microorganismos: bactérias hidroliticas ou
acidogénicas; bactérias acetogénicas e as arqueas metanogénicas (acetoclasticas e
hidrogenotrdéficas) (WOESE e FOX, 1977; LEMA et al., 1988 e RENOU et al., 2008).

Iaterial organico
(carboidratos, proteinas e lipidios)

Hidrolitica 1100'»

—{Amim&cldm @ Agticares - Acidos Graxos I_

Acidogénica | 20%

Formentacho Onidogho
Acldos orghnicos Anaerdbia

46% | (propionato, butirado, entre outros) 2

G

. Acetogénica
l 12% l &%
L

Acotato — | Hidrogénio e
Gas carbonico
0% %
e Metanc e |«
Metanogénica | Gas carbnico | Metanogénica
Acetoclastica Hidrogenciraficas

FIGURA 3.1. ESQUEMA DE DEGRADACAO DA FRACAO ORGANICA EM
ATERROS SANITARIOS.
FONTE: adaptado de LEMA et al. (1988) e RENOU et al. (2008)

As espécies hidroliticas convertem os materiais orgénicos em materiais
dissolvidos, moléculas menores, como os acidos organicos de cadeia curta,
denominados Acidos Graxos Volateis (AGV) (MCCARTY, 1966; GHOSH et al., 1975).
Os produtos soluveis, oriundos da fase da hidrolise (agucares, aminoacidos e acidos

graxos), sao transformados pelo metabolismo fermentativo dos microorganismos
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acidogénicos em compostos mais simples, como, por exemplo, acidos organicos
(HARSEM, 1983; WANG et al.,, 2003; VAVILIN et al., 2008). Simultaneamente a
produgdo de AGV, ocorre a conversao dos acidos organicos intermediarios em
acetato, hidrogénio e gas carbdnico pelas bactérias acetogénicas (HARSEM, 1983). A
etapa final da convers&o anaerdbica de compostos organicos em metano e diéxido de
carbono é realizada pelas arqueas metanogénicas, que podem ser dividas em dois
grupos, acetoclasticas e hidrogenotroéficas. As primeiras utilizam o acetato como fonte
de carbono e energia, gerando gas carbdnico e metano, e as ultimas utilizam o gas
carbdnico e o hidrogénio como fonte de energia, ambas gerando metano (GHALY,
1996).

Apesar da digestdo anaerdbia proporcionar a degradacdo de moléculas
complexas em compostos mais simples, parte da matéria organica, em geral formada
pelos acidos humicos e fulvicos, é refrataria aos processos de digestdo (SPEECE,
1983; CUETOS et al., 2010). Compostos inorganicos, como nitrogénio amoniacal,
sulfetos e metais pesados, presentes em grandes quantidades no lixiviado, ndo sao
completamente degradados durante o processo de digestdo, e sua permanéncia
confere toxicidade ao lixiviado de aterro sanitario (McBEAN et al., 1995; KIELDSEN et
al., 2002).

3.1.1. Caracteristica do lixiviado de aterro sanitario

Como os aterros sanitarios recebem uma grande quantidade e variedade de
materiais de uso domiciliar e comercial, os lixiviados podem ser caracterizados como
uma solugédo aquosa com quatro grupos de poluentes: (i) material organico dissolvido,
acidos graxos volateis e compostos organicos refratarios como acidos humicos e
falvicos; (i) macro componentes inorganicos, Ca®*, Mg*, Na*, K*, NH,*, Fe**, Mn**, CI',
S0,%, HCO;; (iii) metais pesados, Cd?*, Cr**, Cu?*, Pb®*, Ni**, Zn?**; e (iv) compostos
organicos xenobidticos originarios de residuos domésticos e quimicos presentes em
baixas concentragdes, hidrocarbonetos aromaticos, fendis, pesticidas, entre outros
(CHRISTENSEN et al., 2001; KJIELDSEN et al., 2002; PAPADOPOULOU et al., 2007).

Esses poluentes que caracterizam o lixiviado de aterro sanitario podem ser
quantificados indiretamente pela analise dos parametros DQO (Demanda Quimica de
Oxigénio), DBO (Demanda Bioquimica de Oxigénio), relagdo DQO/DBO, pH,
nitrogénio amoniacal (N-NH3) e metais pesados (LEMA et al., 1988; ABBAS et al.,
2009). A composigédo do lixiviado apresenta grande variagdo em relagao a aterros
sanitarios de areas/regides diferentes ou mesmo em relagdo a propria regido e,
também, em funcdo da idade do aterro (RENOU et al., 2008; TREUBOUET et al.,
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1999; TATSI et al., 2003; WU et al., 2004; SILVA et al., 2004). No Quadro 3.1 séo
apresentados os valores médios encontrados para os parametros DQO, DBO, relagao

DQO/DBO, pH e N-NH; em aterros sanitarios localizados em diferentes paises.

QUADRO 3.1 - COMPOSICAO FiSICO-QUIMICA DE LIXIVIADOS GERADOS EM
ATERROS SANITARIOS

Local do aterro Franca Italia Grécia Taiwan Brasil
DQO (mg/L) 500 19.900 70.900 6.500 3.460
DBO (mg/L) 7,1 4.000 26.800 500 150

DQO/DBO 70,42 4,98 2,65 13,00 23,07
pH 7,5 8 6,2 8,1 8,2
N-NH; (mg/L) 430 3.917 3.100 5.500 800
Idade (anos) >10 <5 <5 5a10 >10
Referéncia TREUBOUET| PALMAet |TATSlet al.| WU etal. SILVA et al.
etal. (1999) | al. (2002) (2003) (2004) (2004)

Dos valores apresentados no Quadro 3.1 pode-se observar que a idade do
aterro e, consequentemente, o grau de estabilizagcdo dos residuos sélidos apresentam
efeito significativo nos valores da composigao fisico-quimica. Valores da DQO podem
variar de 500 mg/L (Franga), para um aterro com mais de 10 anos de idade a 70.900
mg/L (Grécia), para um aterro sanitario novo, com menos de 5 anos de operacgéo
(TATSI et al., 2003; TREUBOUET et al., 1999). A variagcédo do pH de 6,2 (Grécia) a 8,2
(Brasil), deve-se a diferenca na fase de degradacao anaerébica que se encontram os
residuos solidos (TATSI et al., 2003; SILVA et al., 2004; RENOU et al., 2008). Além
disso, cabe salientar a diferenga na concentragao de nitrogénio amoniacal, de 430
mg/L (Franga) a 5.500 mg/L (Taiwan) (TREUBOUET et al., 1999; WU et al., 2004).
Essa variacdo provavelmente esta associada a diferente composicao dos residuos
dispostos nos aterros e as condigbes climaticas caracteristicas de cada regido
(WITHAN et al., 2005).

Também é possivel observar que a relaggo DQO/DBO aumenta com o
envelhecimento do aterro. Por exemplo, para o lixiviado de um aterro com menos de 5
anos, o valor da relagéo é 2,65 (Grécia), enquanto para o lixiviado de um aterro com
mais de 10 anos, o valor da relagdo é 70,42 (Franga). Isso pode ser justificado em
funcdo da composicdo do lixiviado, cuja concentragdo de matéria organica
biodegradavel diminui, aumentando a presenga de matéria organica refrataria com a
idade do aterro (KULIKOWSKA e KLIMIUK, 2008).

Um aterro pode ainda produzir lixiviado com elevada concentragdo de
nitrogénio amoniacal se comparado,durante varios anos,com componentes organicos
(CHU et al., 1994; CHEUNG et al., 1997; LI et al., 1999; LI e ZHAO, 2002; KJELDSEN
et al.,, 2002; PAPADOPOULOU et al.,, 2007; KULIKOWSKA e KLIMIUK, 2008;
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WILKINSON et al., 2010; ZHAO et al. 2012). A principal fonte de produgdo do
nitrogénio amoniacal durante a decomposi¢cao anaerébia é a degradacao de proteinas,
além de fertilizantes, produtos de limpeza e produtos para preservacdo de madeira
(BOYER et al., 2002; KJELDSEN et al., 2002; JOKELA et al., 2002; LOPES et al.,
2009; DAWSON e HILTON, 2011). As proteinas sdo macromoléculas organicas
formadas pela unidao de um grande numero de aminoacidos. Na decomposi¢do
bioldgica, as proteinas sao primeiro quebradas nos seus aminoacidos, os quais sofrem
entdo desaminagdo (remogédo do grupo amino, segundo Painter, 1970). Parte da
amoOnia produzida é incorporada no crescimento celular e o seu excesso é liberado na
forma de ion amoénio (NH,") (BARNES e BLISS, 1983).

Efluentes com alta concentragdo de nitrogénio amoniacal, quando descartados
em cursos da agua sem prévio tratamento, podem estimular o crescimento de algas,
provocar deplecdo da concentragdo de oxigénio dissolvido e apresentar toxicidade a
biota do ecossistema aquatico (FATTA et al., 1999; KJELDSEN et al., 2002; JOKELA
et al.,, 2002; DU et al.,, 2005). Segundo Giordano et al. (2002), a amobnia € um
importante tracador da contaminagéo do lixiviado nos corpos hidricos.

O tratamento adequado de lixiviados, visando a remocao de nitrogénio
amoniacal, tornou-se uma questao critica, nas ultimas décadas, pois a aménia pode
persistir por um longo periodo de tempo, enquanto houver material depositado sendo
decomposto (CHEUNG et al., 1997; LOUKIDOU e ZOUBOULIS, 2001; KJELDSEN et
al., 2002; JOKELA et al., 2002; BERGE et al., 2006; ABBAS et al., 2009; LIU et al,,
2012).

Também cabe salientar que o nitrogénio amoniacal possui efeito inibitorio dos
processos biologicos aerdbios e anaerdbios. Dependendo do pH, o nitrogénio
amoniacal pode causar inibigdo nos processos de nitrificagdo (Figura 3.2). Segundo
ANTHONISEN et al. (1976) para as bactérias que oxidam o nitrogénio amoniacal, a
inibicdo tem inicio em, aproximadamente, 150 mg/L de aménia livre (zona 1). Com
concentragdes de amonia livre entre 10 mg/L e 150 mg/L, ocorre a condi¢cao de
inibicdo das bactérias oxidadoras do nitrito, podendo ocorrer o acumulo de nitrito (zona
2). A zona 3, com concentragdées de amoénia livre entre 0,1 e 1,0 mg/L nao representa
zona de inibicdo para ambas as bactérias, podendo ocorrer a nitrificagcdo completa. Na
zona 4 (pH < 5,5) pode ocorrer inibigao por acido nitroso livre (HNO,), com

concentracdes variando de 0,2 a 2,8 mg/L.
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FIGURA 3.2 - ZONAS DE INIBICAO POR AMONIA LIVRE E ACIDO NITROSO LIVRE
FONTE: adaptado de Anthonisen et al. (1976)

Ja para os processos anaerobios, o nitrogénio amoniacal se torna inibidor a
partir da concentragao de 1.500 mg/L, com pH maior que 7,4, conforme é apresentado
no Quadro 3.2 (McCARTY, 1964).

QUADRO 3.2 — EFEITO DO NITROGENIO AMONIACAL NO TRATAMENTO

ANAEROBIO
Concentragao de nitrogénio amoniacal em mg/L Efeito
200 - 1.000 N&o tem efeito adverso
1.500 — 3.000 Inibidor para pH > 7,4
Acima de 3.000 Toxico

Fonte: MCCARTY (1964)

3.2. REMOCAO DE NITROGENIO AMONIACAL DE LIXIVIADOS DE ATERROS
SANITARIOS

A tratabilidade do lixiviado depende da sua composi¢cao e caracteristicas, da
natureza da matéria organica presente, das oscilagdes de vazao ao longo do dia e ano
bem como da idade do lixiviado (CHEUNG et al., 1997). Recentemente, diferentes
tecnologias, incluindo tratamentos bioldgicos e fisico-quimicos, tém sido aplicadas nao

somente para minimizar a geragdo dos contaminantes toxicos do lixiviado, como
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também para enquadrar o efluente aos padrbes de langamento em corpos receptores
(VERHOEVEN e MEULEMAN, 1999; PALA e ERDEN, 2004).

Os processos biologicos sdo mais efetivos para o tratamento do lixiviados
jovens, que contém concentragbes significativas de acidos volateis. Os compostos
refratarios, em especial as substancias humicas e as elevadas concentragbes de
nitrogénio amoniacal do lixiviado estabilizado, dificultam o tratamento biolégico, sendo
que nestas condi¢des os tratamentos fisicos e quimicos, devem ser utilizados como
refinamento do tratamento bioldgico (QASIM e CHIANG, 1994; McBEAN et al., 1995;
TATSI et al., 2003; KURNIAWAN et al., 2006a).

3.2.1. Tratamento Biolégico

Os processos biolégicos representam as alternativas mais comumente
utilizadas para a remogéo de amdnia (LI e ZHAO, 2001; JOKELA et al., 2002; SPAGNI
e MARSILI-LIBELLI, 2009). Entretanto, em sistemas de tratamento bioldgico, as
elevadas concentragdes de nitrogénio amoniacal podem causar problemas de odor,
além de serem toxicas as bactérias do tratamento biolégico (LI et al., 1999; LI e ZHAO,
2001, SUN et al. 2010). A insergao de uma etapa de pré-tratamento para viabilizar o
tratamento bioldégico pode ser uma boa alternativa. De qualquer forma, € necessaria
uma avaliagdo da viabilidade econdmica de tal associacdo (BAE et al., 1997).

A remogdo biolégica do nitrogénio amoniacal é realizada em duas etapas:

nitrificacdo aerdbica da amonia a nitrito (nitrosagao) e nitrato (nitratagéo) (Reagéo 1):

NH, - NO, = NO, (1)

E, subsequente desnitrificagao andxica do nitrato a gas nitrogénio (Reagao 2)
(KNOX, 1985; JOKELA et al., 2002; SPAGNI e MARSILI-LIBELLI, 2009; VILAR et al.,
2011).

NO; - NO, - NO - N,O— N, (2)

KNOX (1985), utilizando o lixiviado da cidade de Pitsea, Inglaterra, realizou o
experimento de nitrificacdo em um sistema de lodos ativados. Com uma concentragéo
inicial de nitrogénio amoniacal na faixa de 184 a 487 mg/L, obteve uma eficiéncia de
98%, aproximadamente. O tempo de retengao hidraulico foi de 8 dias no tanque de
aeragao e 4,5 dias no filtro biolégico.

Li e Zhao (2001) estudaram a inibicdo da atividade microbiana do lodo ativado
pelo nitrogénio amoniacal. Deste modo, observaram que a elevada concentragdo de
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nitrogénio amoniacal (5.000 mg/L) inibiu a atividade microbiana, sendo necessario
reduzir a concentragédo abaixo de 100 mg/L.

Jokela et. al. (2002) mostraram que o nitrogénio pode ser removido
efetivamente do lixiviado de aterro sanitario utilizando um biofiltro de fluxo ascendente
para a nitrificagdo combinado com uma etapa de desnitrificagdo. Na temperatura de
25°C, foi observada uma eficiéncia da nitrificagdo de, aproximadamente, 90%, para
concentracdes iniciais de nitrogénio amoniacal entre 100 a 130 mg/L, e 90% de
reducdo a 5°C, para a concentragdo inicial de 50 mg N/L, sem que tenha sido
observado efeito inibitério sobre os microorganismos. Provavelmente, neste caso nao
houve inibigdo devido a baixa concentragao inicial, o que diferiu das observagdes de Li
e Zhao (2001).

Spagni e Marsili-Libelli (2009) também observaram inibicdo do processo
bioldgico pelo nitrogénio amoniacal. Estes autores estudaram a remogéao de nitrogénio
amoniacal em reatores sequenciais em escala de bancada e constataram a completa
nitrificacdo e remogao do nitrogénio amoniacal, para uma concentragao inicial 1200
mg/L. Este autores observaram a inibigdo quase completa dos microorganismos
oxidativos.

Silva (2007) desenvolveu um sistema experimental, em escala piloto, composto
por trés lagoas de estabilizagdo (anaerdbia + facultativa + maturagdo). Com a
concentracao inicial de nitrogénio amoniacal de 1246 mg/L, a remog¢ao média foi de
94,3% da carga volumétrica aplicada média de 93,40 + 31,10 gN-NHs/m?3.dia para a
lagoa anaerobia, 38,70 + 26,01 gN-NH3s/m3.dia para a lagoa facultativa e 17,10 + 13,64
gN-NHjs/m3.dia para a lagoa maturagao.

3.2.2. Tratamento Fisico-quimico

Tratamentos fisico-quimicos tém sido utilizados ndo somente para a remogao
de substancias refratarias do lixiviado estabilizado, mas também como um
complemento a linha de tratamento biologico (pré ou poés-tratamento) (KJELDSEN et
al., 2002; KURNIAWAN et al., 2006a).

Entre os processos fisico-quimicos utilizados para a remogdo de nitrogénio
amoniacal podem ser citados o stripping de amoénia (DIAMADOPOULQOS, 1994;
CHEUNG, et al., 1997; OZTURK, et al., 2003; SILVA et al., 2004; COTMAN e
GOTVAJN, 2010; FERRAZ et al., 2013), a precipitagdo quimica (LI, et al., 1999;
OZTURK, et al., 2003; CALLI, et al., 2005) e a adsorgao (AZIZ, et al., 2004; KARGI e
PAMUKOGLU, 2004; KARADAG et al., 2008).
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a) Stripping de amonia (Arraste de amdnia com ar)

O stripping de amdnia tem sido o tratamento mais amplamente utilizado para a
remogao de nitrogénio amoniacal de lixiviado (DIAMADOPOULQOS, 1994; CHEUNG, et
al.,, 1997; OZTURK, et al., 2003; SILVA et al., 2004; COTMAN e GOTVAJN, 2010;
FERRAZ et al., 2013). De acordo com Liao et al. (1995) e Bonmat e Flotats (2003), o
processo de arraste por ar da amonia ocorre pela transferéncia do ion aménio (NH,")
para gas amoénia (NH;). Para que essa transferéncia acontega, ou seja, para que o ion
amoénio se converta em gas amoénia, é necessario o deslocamento do equilibrio da
reagdo para a esquerda (Reagéo 3). A converséo pode ocorrer tanto pela elevagao do
pH, o que reduz a concentragdo dos ions H*, quanto pelo deslocamento do equilibrio

pelo contato com o gas de arraste (Figura 3.3).

NH;+H,0 <> NH," +OH" (3)
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FIGURA 3.3 - PORCENTAGEM DE AMONIA LIVRE EM FUNCAO DO pH PARA
DIFERENTES TEMPERATURAS
Fonte: SILVA et al. (2007)

Como a forma de NH; predomina em pH elevado, a toxicidade por amoénia sera
tdo mais severa quanto mais elevado for o pH do liquido em questdo, para uma
mesma concentragao de nitrogénio amoniacal (USEPA, 1989). Segundo Silva (2007),
o0 aumento da temperatura também aumenta a toxicidade da amoénia, devido ao

deslocamento do equilibrio quimico a favor da aménia n&o ionizada (Figura 3.3).
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O gas resultante do stripping de aménia deve ser absorvido em acido forte,
como acido cloridrico ou sulfurico, devido ao seu alto potencial poluidor (LI et al., 1999;
BONMAT e FLOTATS, 2003; KURNIAWAN et al., 2006a; PIVELI e KATO, 2006;
RENOU et al., 2008). O impacto pelo langamento do gas amoénia na atmosfera é
prejudicial tanto ao homem quanto ao meio ambiente. A liberagdo da amoénia na
atmosfera gera, entre outros, a formacgdo de aerossois, e a “eutrofizacdo” do solo
(Evironmental Canada, 2001). Quanto a saude humana, os efeitos resultantes de
contato acidental com aménia variam em fungdo da duragdo e a intensidade das
exposicoes. Para exposicdes leves a moderadas, concentragdes entre 40 e 700 mg/L
podem estar associadas a irritagdo das vias respiratorias, dos pulmdes e dos olhos,
além de nausea, dores de cabega e garganta. Exposigcdes mais severas provocam
edema pulmonar, broncoespasmo, graves queimaduras nos olhos e pele; em casos
extremos, como concentragao superior a 5000 mg/L, o contato com a amdnia pode ser
letal (USEPA, 1989).

Diamodoupoulos (1994), com o objetivo de remover amdnia, na concentragao
inicial de 2215mg/L, utilizou o processo de arraste por ar para o tratamento do lixiviado
efluente de uma etapa de coagulagéo-floculagdo. Em um recipiente de 20L, o autor
ajustou o pH a 11,5 pela adicao de hidroxido de calcio e, sob adicdo de ar de 1220L/h
a 1800L/h, por um periodo de 24 horas, obteve eficiéncia de remogao de 95%.

Cheung et al. (1997) também utilizaram o arraste por ar para tratar uma
concentragao inicial de nitrogénio amoniacal de 700 mg/L, e obtiveram uma eficiéncia
de 93%. Neste caso foi utilizado um recipiente de PVC de 3L, o pH foi corrigido para
12 e a aeracéo foi mantida em 300 L/h, por 24 horas.

O experimento de Ozturk et al. (2003) para o tratamento de lixiviado com o
processo de arraste por ar foi realizado em um béquer de 1L. Os autores ajustaram o
pH para 12 e mantiveram a aeracao de 456 L/h, por 17 horas. Com a concentragéo
inicial de 8.000 mg/L, obtiveram 85% de remocado de nitrogénio amoniacal,
aproximadamente.

Silva et al. (2004) trataram lixiviado oriundo do tratamento de coagulagéo e
floculagéo por arraste por ar em um baldo de 10 L com um difusor de ar na parte
inferior para promover bolhas. O pH foi elevado a 11 com solugdo de hidroxido de
sodio (2N). A concentragado inicial de nitrogénio amoniacal era de 800 mg/L e foi
operado até que fosse obtida uma concentragao inferior a 5 mg/L, que foi obtida com o
tempo de 96 horas de operacgao.

Cotman e Gotvajn (2010) trataram 1 litro de lixiviado na concentragao inicial de
1400mg/L por arraste por ar com aeragao de 120 L/h, por 24 horas. O pH foi ajustado
para 11 com hidréxido de sodio (1M). Neste caso a eficiéncia de remogéao obtida foi de



28

95%. Ferraz et al. (2013) realizaram air stripping em um tubo de PVC de volume de 39
L. Empacotado até uma altura de 1,8m com anéis de Raschig. A aeracdo variou de
1600 a 4500 L/h. A concentragdo inicial foi de 1213 mg/L, ajustaram o pH para 11 e
obtiveram 99% de remocao de nitrogénio amoniacal.

Na maioria dos ensaios realizados, apesar de ter sido obtido mais de 90% de
eficiéncia de remogdo de nitrogénio amoniacal, as desvantagens principais do
processo s&o o custo de energia para a aeragdo e o de impacto ambiental devido a
liberagcdo de nitrogénio amoniacal (gasoso) para a atmosfera. Assim, existe a
necessidade de tratamento posterior dos gases com HCI ou com H,SO4, o que
aumenta o custo operacional do tratamento de residuos, devido aos produtos
quimicos. Outras limitagbes desta técnica sado as quantidades de CaCO; da torre de
arraste, quando o calcario € utilizado para ajuste de pH; a necessidade de ajuste de
pH dos efluentes tratados antes da descarga e a dificuldade na remogédo de amonia
em concentracgdes inferiores a 100 mg/L (LI e ZHAO, 1999).

b) Precipitacdo quimica

Durante a precipitagdo quimica, os ions dissolvidos sofrem especiacao fisica
passando para a fase particulada insoluvel. Normalmente, a substancia precipitada na
solugdo estd na forma de hidréxido. Estruvita (MgNH,PO,.6H,O) ou cal séao
geralmente empregados como precipitantes, dependendo do alvo da remocéo,
nitrogénio amoniacal ou metal pesado (KURNIAWAN et al., 2006a).

Devido a simplicidade do processo e ao baixo custo dos equipamentos
empregados, a precipitagdo quimica tem sido empregada para a remogao de
compostos organicos ndo-biodegradaveis, nitrogénio amoniacal e metais pesados do
lixiviado de aterro sanitario (LI et al.,, 1999; LI e ZHAO, 2001; CALLI et al., 2005;
RENOU et al., 2008).

A remocao de nitrogénio amoniacal de lixiviado do aterro Odayeri (Turquia) foi
estudada pela precipitagdo com estruvita (OZTURK et al., 2003). Por meio desta
técnica, a partir de concentragdes iniciais de nitrogénio amoniacal iguais a 4.024mg/L
e DQO igual a 2.240g/L, os autores obtiveram uma eficiéncia de redugédo da
concentragao de nitrogénio amoniacal de 90%, e da DQO de 50%, aproximadamente.
Os resultados indicam que a precipitagdo com estruvita foi mais efetiva para a
remocao de nitrogénio amoniacal do que para a remogédo de matéria organica. Estes
resultados estao de acordo com os de outro estudo realizado por Calli et al. (2005), no
qual a estruvita foi utilizada para reduzir a concentragao de nitrogénio amoniacal em
lixiviados jovens do aterro Komurcuoda (Turquia). Neste caso, a partir de uma

concentragao inicial de nitrogénio amoniacal igual a 3.260 mg/L e pH 7,5, a eficiéncia
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de remogédo foi de, aproximadamente, 98%, Entretanto, em relagdo a este
procedimento, existem desvantagens que incluem basicamente a alta dose de
precipitante necessario e a geragéo de lodo.

Yangin et al. (2002) e Altinbas et al. (2002) estudaram a precipitagdo com
estruvita apds tratamento anaerébio da mistura de efluentes domésticos com lixiviado
de aterros sanitario. A maxima remogéao de nitrogénio amoniacal obtida foi de 66% em
pH 9,3.

Li et al. (1999) também utilizaram estruvita, em pH 9, para remover nitrogénio
amoniacal a partir de uma concentragao inicial igual a 5.618 mg/L,e obtiveram uma
eficiéncia de remocao de 98%, apdés 15 minutos de reagdo com agitagdo em um
béquer de 500 mL. De acordo com os autores, a vantagem do uso da estruvita € que o
residuo gerado apds o tratamento pode ser utilizado como fonte de nitrogénio para a

aplicagao no solo, caso o lixiviado ndo contenha metais pesados.

c) Adsorcao

Como a adsorcao € o tratamento fisico-quimico utilizado nesta pesquisa, ele
sera descrito mais detalhadamente.

Basicamente, a adsorgédo € um processo de transferéncia de massa por meio
do qual uma substancia € a concentragdo das moléculas de um fluido na interface
fluido-solido, e fica vinculada a interages fisicas e/ou quimicas (KURNIAWAN et al.,
2006a). Os componentes que se ligam a superficie sdo denominados adsorvatos € a
fase solida que rettm o adsorvato é denominada adsorvente. A remocdo das
moléculas a partir da superficie € denominada dessor¢gdo. A migracao destes
componentes de uma fase para outra tem como forga motriz a diferenca de potencial
quimico entre soluto no fluido e a superficie do adsorvente. A interacdo entre o
adsorvato e a superficie do adsorvente resulta da existéncia de forgas atrativas nao
compensadas na superficie do sélido (RUTHVEN, 1984; MYERS, 1999; DERMIBAS et
al., 2008).

Muitos fatores podem influenciar a capacidade de adsor¢ao de um composto
sobre uma superficie porosa, entre eles a temperatura, a natureza do solvente, o pH
da solucao, a velocidade do fluido, a natureza do adsorvente, a estrutura do poro e a
area superficial do adsorvente (MYERS, 1999; CURBELO, 2002).

Conforme a natureza das forgas de ligagdo envolvidas, a adsorgao pode ser
classificada em adsorgao fisica (fisissor¢gao) ou quimica (quimissorgédo) (Quadro 3.3).

Conforme apresentado no Quadro 3.3, o processo de adsorg¢ado fisica nao
possui energia de ativagao e ocorre essencialmente tao rapido quanto a velocidade de

aproximacao das moléculas de vapor ou de liquido aproximam-se da superficie. O
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processo pode ser reversivel e, neste caso, o equilibrio € atingido rapidamente. Devido
as forgas envolvidas serem de mesma grandeza daquelas que envolvem a
condensagdo, a adsorgédo fisica geralmente € um processo de multicamadas. A
quimissorgao, por outro lado, envolve interagcbes muito especificas entre as superficies
sélidas e as moléculas adsorvidas. Outro resultado importante da especificidade da
quimissorgao é fungdo da natureza limitada da formagédo de camada monomolecular
adsorvida. A adsorgdo quimica necessita, geralmente, de uma energia de ativagéo e
pode ser mais lenta que a adsorgéo fisica, sendo irreversivel (MYERS, 1999).

QUADRO 3.3 — DIFERENCAS ENTRE A ADSORCAO FiSICA E QUIMICA

Adsorgao Fisica Adsorcédo Quimica

Tipos de forgas Van der Waals Comparaveis as ligagdes quimicas

Calor de
adsorgao

Baixo calor de adsorgéo
(2 ou 3 vezes < que o calor
latente de vaporizagéo ~10

kJ/mol; 5-40 kJ/mol)

Elevado calor de adsorgao
(2 ou 3 vezes > que o calor latente de
vaporizagado- comparaveis aos calores de
reacdo — 80 a 200 kJ/mol até 800 kJ/mol)

Especificidade

Nao especifica

Altamente especifica

Camada unica ou
multicamada

Numero de

Somente camada Unica
camadas

Espécies adsorvidas néo se

. . Pode envolver dissociagao
dissociam

Dissociacao

Somente significativas a

Temperaturas . . Possiveis em uma larga faixa de T
relativamente baixa T
Reatividade Rapida, nao ativada, . . ,
.. , Ativada, pode ser lenta e irreversivel.
quimica reversivel

FONTE: RUTHVEN (1984)

Na adsorgao fisica, podem ser formadas camadas mononucleares sobrepostas
e a forgca de adsorgdo diminui a medida que o nimero de camadas aumenta. Na
adsorgdo quimica apenas uma unica camada molecular adsorvida é formada
(monocamada ou camada monomonuclear) e as forgas de adsorgdo diminuem a
medida que a superficie ocupada aumenta (FIGUEIREDO e RIBEIRO, 1987). O fato
da adsorgdo fisica ser reversivel torna possivel a regeneragdo do adsorvente e,

consequentemente, recuperagao da substancia adsorvida (RUTHVEN, 1984).

c.1) Adsorventes

Para que ocorra o processo de adsorgdo € necessaria a utilizagdo de um
adsorvente adequado, que tenha alta seletividade e capacidade de adsorgao.
Existem varios tipos de adsorventes, entre os quais podem ser citados os
microporosos tradicionais como o carbono ativado, os aluminosilicatos cristalinos
(zedlitas) e a vermiculita (RUTHVEN, 1984; CUBELO, 2002).
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Vermiculita expandida

A vermiculita € um mineral da familia das argilas micaceas hidratas
magnesianas. Trata-se de um silicato hidratado contendo magnésio, aluminio, calcio e
ferro (em proporgdes variaveis, dependendo da origem e do processo geoldgico de
formacdo). Apresenta uma estrutura cristalina micaceo-lamelar e clivagem basal,
contendo cations trocaveis em posigbes interlamelares (URGATE et al, 2005). A
principal vantagem da vermiculita € ser um material inorgénico e resistente a
temperaturas elevadas (CURBELO, 2002).

A estrutura cristalina comporta uma camada de molécula de agua. A saida
dessa agua por aquecimento rapido a uma temperatura elevada (até 1.100°C) provoca
expansao ou esfoliacdo das palhetas, o que pode provocar um aumento de até 30
vezes o volume original, ainda que o minério normalmente lavrado expanda em média
de 8 a 12 vezes. O produto expandido € de baixa condutividade térmica, acustica e
elétrica, ndo se decompde nem se deteriora, ndo é prejudicial a saude, é inodoro,
pode absorver até cinco vezes o0 seu peso em agua, € lubrificante e tem caracteristicas
necessarias aos materiais filtrantes. Durante o processo de expansao da vermiculita
natural, a agua interlamelar é expulsa de modo irreversivel. O processo de expansao
do minério tem como resultado a producdo de um sodlido poroso, com propor¢ao
relativamente alta entre os vazios e a superficie total (PARENTE e OLIVEIRA, 1986).
Na Figura 3.4 é apresentada a estrutura unitaria da vermiculita.

A vermiculita possui uma faixa de composigdes, que depende da composicao
da mica que a originou, da variagao quimica durante o intemperismo e da troca idnica
durante o processo de formacdo. O termo vermiculita é utilizado também para
designar comercialmente um grupo de minerais micaceos constituido por cerca de
dezenove variedades de silicatos hidratados de magnésio e aluminio, com ferro e
outros elementos (URGATE et al., 2005).

A vermiculita natural apresenta poder de trocas anibnica e catibnica. Essa sua
capacidade de troca torna a vermiculita importante na elaboracdo de formulagbes
quimicas organomineriais, pois a localizagdo das sedes das trocas catibnicas nas
superficies internas torna possivel sua utilizagdo para ligagdo de cations organicos e
inorganicos. As capacidades de troca de anions normalmente estdo em até 50% das
respectivas capacidades de trocas catidnicas, dependendo das diferentes capacidades
e troca de ions que sejam objeto de comparagdo (PARENTE e OLIVEIRA, 1986;
PANUCCIO et al., 2009; PADILLA-ORTEGA et al., 2014).
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FIGURA 3.4 —-VERMICULITA (g) ESTRUTURA UNITARIA E (b) ESTRUTURA COM A
REPRESENTACAO DE iONS DE SODIO NO ESPACO INTERLAMELAR
FONTE: Parente e Oliveira (1986); Alves (2009)

As jazidas de vermiculita ocorrem em abundancia no Brasil, com reservas no
Piaui, Goias, Paraiba, Parana, Minas Gerais e Bahia. O Brasil detém 10% das
reservas mundiais de vermiculita e ocupa, atualmente, a quarta posigdo mundial na
produgéo, com 5% do total (CURBELO, 2002).

Suas propriedades de superficie, somadas aos elevados valores de area
superficial especifica, porosidade e carga superficial (negativa) fazem da vermiculita
um material adequado para o uso como adsorvente ou como carreador. A sua
capacidade de troca ibnica € estimada em valores na faixa entre 100 e 130 meq/100 g.
Sua baixa densidade e elevadas capacidades de adsorgédo permitem que a vermiculita
também seja utilizada na composicdo de materiais para embalagens de uma
variedade de produtos industrializados (URGATE et al., 2005).

O mineral comercializado na forma expandida apresenta propriedades como
baixos valores de massa especifica aparente e de condutividade térmica. Essas
caracteristicas, associadas a granulometria, tornam o produto de vermiculita bastante
atrativo para sua utilizagdo em diversas areas, entre as quais, na construgao civil
(como concreto isolante, isolante térmico e acustico), na agricultura (como fertilizante,
pesticidas), na industria quimica de tintas, na horticultura (como germinador de
sementes e semeador), industrias em geral (em filragdo, e dispersdo, como
adsorvente e isolante de temperaturas altas e baixas) entre outros.

Uma aplicagdo atrativa para a vermiculita € como material adsorvente, devido
as propriedades de troca ibnica, semelhante a algumas argilas e zedlitas, podendo ser
utilizada em processos de remogado de contaminantes organicos e na purificagao de
aguas residuais contendo sais dissolvidos (CURBELO, 2002; URGATE et al., 2005;
PANUCCIO et al., 2009).
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A vermiculita com fungao adsorvente é muito utilizada na purificacao de fluidos.
Podem ser citados como exemplo o trabalho de CURBELO (2002) que utilizou a
vermiculita na separagédo de 6leo e agua na purificacdo do 6leo, FROEHNER et al.
(2008) utilizaram a vermiculita para descontaminacao da agua e ABATE et al. (2006)
para remogao de acido fulvico de meio aquoso.

Dias, Furukawa e Braga (2008), em teste de bancada, utilizando adsorgdo em
vermiculita expandida, observaram uma eficiéncia de 59% na remogé&o de nitrogénio
amoniacal em amostras do lixiviado bruto de aterro sanitério; diluidas a 50%. Desta
forma, apresenta-se uma possibilidade de utilizagdo da vermiculita expandida como
pré-tratamento para a remogéo de nitrogénio amoniacal de lixiviado do aterro sanitario.
Consequentemente, este método € uma alternativa aos outros métodos utilizados
como preé-tratamento, principalmente quando se considera a sequéncia do tratamento
por processo anaerobio, como € o caso do aterro de Curitiba, localizado no bairro da
Caximba.

Dias (2013) utilizou a vermiculita para remover nitrogénio amoniacal de lixiviado
de aterro sanitario em colunas de leito fixo de volume 1L. Obteve uma remocao

aproximada de 69%.

Zeolita

A zedlita tem a composicdo quimica geral (MyDy[Aly:2ySin x+2y)O2n]mMH,0), em
que M s&o cations monovalentes e D sdo cations divalentes) € um alumino-silicato
com estrutura caracterizada por tetraedros interligados, cada um consistindo de quatro
atomos de oxigénio ligados a um atomo de silicio ou aluminio (Figura 3.5a). As cargas
negativas dos tetraedros de Al,(O,); sdo compensadas por cations intersticiais (Na*,
K*, Ca®" e Ba?") formando uma estrutura aberta, com grandes canais, onde a agua e
outras moléculas podem se alojar, permitindo a troca ibnica e hidratagcéo reversivel
(Figura 3.5b) (MONTE e RESENDE, 2005; SARIOGLU, 2005).

Quanto a composigao quimica, as zedlitas sdo consideradas alumino-silicatos
hidratados de metais alcalinos e/ou alcalino-terrosos. Apesar da conceituacdo de
zeolitas ter-se ampliado, admitindo outros elementos que ndo apenas Si e Al, esses
ainda prevalecem (SHINZATO, 2007).

A estrutura da zedlita pode apresentar porosidade regular, com dimensdes
comparaveis as das moléculas organicas, com aberturas dos poros variando de 3 a 10
A, conforme o tipo de estrutura. Cabe ressaltar que a uniformidade no tamanho e na

forma dos anéis de oxigénio das zedlitas contrasta, por sua vez, com a relativa
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variedade de tamanho dos poros de outros materiais adsorventes como silica gel,
alumina ativada e carvao ativado (SHINZATO, 2007).

FIGURA 3.5 -UNIDADES ESTRUTURAIS BASICAS DE ZEOLITAS
FONTE: MONTE e RESENDE (2005)

Uma propriedade intrinseca das zedlitas é a elevada capacidade de troca
catibnica (CTC). A CTC ¢é definida como uma medida do numero de cations, por
unidade de massa, disponiveis para troca por outros cations, normalmente expressa
em miliequivalentes por 100 g de material (MONTE e RESENDE, 2005).

Existem zedlitas naturais e sintéticas. Mais de 30 tipos de cristais de zedlitas ja
foram encontrados em minas naturais. Alguns tipos podem ser sintetizados
industrialmente (SUZUKI, 1990). A zedlita natural da espécie clinoptilolita tem a sua
férmula simplificada (Na,K,Cag s,Srg 5,Bag 5,Mgg 5)6(AlsSiz0072).20H,0.

Com relagdo ao uso da zedlita, a variedade da aplicagcdo deve-se a
composic¢ao quimica e a estrutura cristalina dessa grande familia de minerais. Na area
ambiental, a elevada CTC e o elevado poder de adsorcdo habilitam as zedlitas, entre
outros usos, a recuperacdo de areas afetadas por derrames de petroleo, 6leo
combustivel e gasolina; a descontaminacdo de aguas por metais pesados como
mercurio, niquel, zinco, cadmio, prata, cromo, chumbo, cobalto, molibdénio e uranio;
ao tratamento de drenagens acidas de minas e a solidificagdo e estabilizagdo de
rejeitos venenosos. Outra utilizacdo esta associada a redugdo da lixiviagdo de
fertilizantes nitrogenados para o subsolo. Especialmente no campo da protegéo
ambiental, j& existem diversas usinas de producdo de zedlitas em escala industrial
para remover aménia de aguas poluidas por residuos urbanos, ou cério/estréncio
radiativos de aguas de usinas nucleares (MONTE e RESENDE, 2005).

Liu e Lo (2001) utilizaram 1g da zedlita natural (clinoptiolite) de trés
granulometrias diferentes em 100 mL de solugéo sintética (NH,Cl) e efluente real em

concentragdes conhecidas. Mantiveram em uma incubadora de agitagdo orbital na
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velocidade de 150 rpm por 1 hora. Com a concentragao inicial do efluente sintético a
200 mg/L e do efluente real a 190,3 mg/L de nitrogénio amoniacal, a remogéo obtida
foi de 92% e 93%, respetivamente, apds 48 horas de experimento para todas as trés
granulometrias utilizadas.

Kargi e Pamukoglu (2004) compararam o carvao ativado em po e a zedlita para
a reducéo de DQO e de nitrogénio amoniacal de lixiviados de aterros sanitarios. Apos
varios experimentos, concluiram que o carvao ativado é mais eficiente, 87%, contra
77% pela zedlita, para a remogéo de DQO, porém a zedlita foi mais eficaz, com 40%
contra 30% do carvao ativado para a remogao de nitrogénio amoniacal com 30 horas
de experimento.

Wang et al.(2006) determinaram o estado de equilibrio da adsorgdo de
nitrogénio amoniacal de lixiviado de aterro sanitario em zedlita utilizando erlemeyers
de 250mL com 5 g de zedlita e 100 mL de lixiviado nas concentragbes de 23,3 a
115,16 mg/L. Os frascos foram dispostos em uma incubadora de agitagdo orbital a
20°C por 4 horas, até alcangar o equilibrio. A quantidade de aménia adsorvida variou
de 0,3 a 2 mg/g, respectivamente, sendo que, deste modo, os autores puderam
verificar que a capacidade de adsorgao de nitrogénio amoniacal aumenta com o
aumento da concentracgéo inicial de nitrogénio amoniacal no lixiviado.

Karadag et al. (2008) utilizando solugéo sintética de lixiviado, representada por
NH,4CI, obtiveram redugdo da concentragdo de nitrogénio amoniacal superior a 80%
por adsor¢ao em zedlita clinoptilolita. Estes autores utilizaram a solug¢do para eliminar
possiveis interferentes no processo de competicdo. Assim, determinaram, por meio de
outras solugdes, como KCI, NaCl e MgCl,, que o potassio, o sddio e 0 magnésio sao
justamente ions que competem com o nitrogénio amoniacal pelos sitios ativos do
adsorvente.

Celik et al. (2010) realizaram uma pesquisa com a finalidade de remover
nitrogénio amoniacal em um reservatoério de agua contaminada. Os autores utilizaram
uma coluna de 100 cm de altura e 3 cm de didmetro. Esta foi preenchida com 50 cm
de altura de zedlita e obtiveram uma eficiéncia de remocéao de 95 a 99%.

Halim et al. (2010) realizaram um estudo com coluna de leito fixo de 36 cm de
altura e 6,4 cm de diametro para remover nitrogénio amoniacal e DQO de lixiviado de
aterro sanitario. Como adsorvente utilizaram uma mistura de carvdo e zedlita
alcancando 86,4% e de 92,6% de eficiéncia de remogao de nitrogénio amoniacal e de
DQO, respectivamente. As concentragdes iniciais foram de 1.640 mg/L para o

nitrogénio amoniacal e de 2.257 mg/L par a DQO.
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Alshameri et al (2014) utilizando a zedlita natural e a modificada para remover
NH," de aguas residuarias, obtiveram 99% de remog&do com a zedlita modificada com
NaCl. A concentragao inicial era de 80 mg/L e o tempo de contato foi de 40 minutos.

c.2) Cinética de adsorgéo

A cinética da adsorgado determina a influéncia do tempo de contato entre o
adsorvato e adsorvente sobre a quantidade adsorvida. E determinada pelos
seguintes fendmenos: difusdo das moléculas do interior da fase fluida para a regido
interfacial (difusdo externa); difusdo das moléculas no interior dos poros (difusdo
interna); difusdo das moléculas na superficie (difusdo superficial) e o processo
elementar de adsorgao-dessorgado conforme descrito mais detalhadamente a seguir
(DABROWSKI, 2001).

Dessa forma, a cinética do processo de adsorgdo depende da velocidade (ou
taxa) relativa entre etapas sucessivas (Figura 3.6). A dessorgdo ocorre no sentido

inverso das quatro etapas do mecanismo de adsorcéo.

FIGURA 3.6 — ETAPAS DO MECANISMO DA CINETICA DE ADSORGAO

De acordo com Weber e Smith (1986) e Tchobanoglous, et al.( 2003), existem
quatro etapas relacionadas ao processo de adsorcgao:

1.transporte no seio da solugao: envolve o movimento do adsorvato, do
interior da solugéo liquida para a camada-limite ou filme fixo de liquido existente ao
redor da particula sdlida do adsorvente;

2.transporte por difusdo através da camada limite: corresponde ao
transporte por difusdo do adsorvato através da camada limite até a entrada dos poros
do adsorvente (difusao externa);
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3.transporte entre os poros da particula: envolve o transporte do adsorvato
a ser adsorvido através dos poros pela combinagao entre difusdo molecular através do
liquido contido no interior dos poros e difusdo ao longo da superficie do adsorvente
(difusao interna);
4.adsorgao, ligagado do adsorvato: essa etapa ocorre em um sitio disponivel
do adsorvente, envolvendo varios mecanismos, tais como: adsorgéao fisica, adsorcao
quimica, troca idnica, precipitacao e complexacgéao.
Os modelos cinéticos envolvem a relagéo da concentragdo do adsorvato com
o tempo de agitacdo. A concentragdo do adsorvato em solugdo decresce com o
tempo, até alcangar um valor constante; neste ponto, a quantidade do adsorvato que
estd sendo adsorvida pelo adsorvente encontra-se em equilibrio dindmico com a
quantidade que esta dessorvendo. O tempo requerido para alcangar este estagio é
denominado tempo de equilibrio e a quantidade do adsorvato retido neste tempo
reflete a capacidade de adsorgdo no equilibrio, em condicdes de operagao
estabelecidas. A massa de adsorvato retido por unidade de massa de matéria
adsorvente (q;) no tempo t (mg/g), obtida em reatores em batelada & calculada por

meio de um balango de massa de acordo com a Equacao (1).

q — (CO _C[)V

t
m
em que:

Co = concentragao inicial de adsorvato (mg/L);

C,= concentragao de adsorvato no tempo t (mg/L);

V' = volume da batelada (L);

m = massa do material adsorvente (g).

Segundo Ho e Mckay (1998), os modelos cinéticos incluem as equagdes de
pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem de Lagergren (1898). O modelo de
pseudo-primeira ordem de Lagergren assume que a velocidade de remogdo do
adsorvato com o tempo é diretamente proporcional a diferenga da concentracédo de
saturagdo e ao numero de sitios ativos do sélido. A velocidade de adsorgcdo deste
modelo é determinada por uma expressao de pseudo-primeira ordem, para a adsor¢cao
em um sistema liquido/sélido baseado na capacidade do sélido (OZTURK e KAVAC,
2005). A equagdo de pseudo-primeira ordem de Lagergren é geralmente expressa

conforme a Equagao (2).
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dq

= k(q,, —q, 2
i Gy —4,) (2)
em que:

q.,= quantidade de soluto por massa de adsorvente (mg/g) no equilibrio;

4, = quantidade de soluto por massa de adsorvente (mg/g) no tempo ¢

k (min™) = constante cinética de primeira ordem.

A equacédo de pseudo-primeira ordem de Lagergren, na maioria dos casos, €
aplicavel somente nos 20-30 minutos iniciais do processo de adsorg¢ao (HO e McKAY,
1998).

Tanto O modelo de pseudo-primeira, quanto o modelo de pseudo-segunda
ordem consideram que a velocidade de adsor¢do é dependente da quantidade de
soluto adsorvido na superficie do adsorvente e da quantidade adsorvida no equilibrio
(HO e McKAY, 1998). A Equacao (3) apresenta o modelo de pseudo-segunda ordem
de Lagergren.

dq, 2

2k -q, 3
dt Z(Qeq q) ( )
Em que:

k2 = constante de velocidade de pseudo-segunda-ordem g (mg.min)™. Este modelo &

aplicavel durante todo o processo de adsorcgao.

c.3) Isotermas de adsorgéo

Em processos de adsorcdo, o estudo de equilibrio fornece informacoes
fundamentais para avaliar a afinidade e a capacidade de adsor¢cao de um adsorvato
por um adsorvente. Os modelos de equilibrio de adsor¢gdo podem ser utilizados para
descrever o desempenho do processo sob determinadas condicdes operacionais
(YANG, 2005). A isoterma de adsorgado representa a relagdo de equilibrio entre a
concentracao na fase fluida e a concentragao nas particulas adsorventes a uma dada
temperatura (McCABE et al., 1993).

Segundo Castilla (2004), isotermas de adsorgao geralmente sdo medidas
para avaliar a capacidade de adsorgao do adsorvente por uma determinada molécula
e constituem uma ferramenta para discriminar, entre diferentes adsorventes, qual é o

mais adequado para uma aplicagdo em particular.
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Brunauer et al. (1938), citado por Ruthven (1984) dividiram as isotermas de
adsorgao de vapores condensaveis em cinco classes (Figura 3.7). A isoterma mais
simples €& do Tipo |, que corresponde a adsor¢do monomolecular em materiais
microporosos, caracterizada por um limite maximo de quantidade adsorvida. A
isoterma do tipo Il € associada a uma adsorgdo multimolecular do tipo BET (Brunauer
— Emmet — Teller). As isotermas do Tipo I, Il e IV sdo desejaveis, pois exibem forte
capacidade de adsorgdo. A isoterma do Tipo Ill, com natureza convexa, nao é
desejavel devido a baixa extens&do da adsorgcéo exceto a altas pressdes (SEADER E
HENLEY, 2006).

Mols Adsorvidos
T
'x
5

P/Ps

FIGURA 3.7 —CLASSIFICACAO DAS ISOTERMAS POR BRUNAUER
FONTE: RUTHVEN(1984)
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FIGURA 3.8-ISOTERMAS DE ADSORQAO
Fonte: McCABE, et al. (1993)

A Figura 3.8 apresenta mais alguns tipos de isotermas de adsorg¢do, em que q
refere-se a massa adsorvida por unidade de massa do sélido, no equilibrio, e C

refere-se a concentracdo da solugdo, no equilibrio. Na isoterma linear a quantidade
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adsorvida € proporcional a concentragdo no fluido. Isotermas convexas sao
consideradas favoraveis, pois uma quantidade relativamente grande de adsorvato
pode ser adsorvida a baixas concentragcdes no fluido. Isotermas cbncavas sao
consideradas nao favoraveis, uma vez que quantidades relativamente baixas de soluto
sdo adsorvidas. Estas isotermas sdo raras, mas auxiliam no entendimento do
processo de dessor¢édo (McCABEet al., 1993).

Dentre os modelos de isotermas de adsorgdao mais encontrados na literatura,
destacam-se os modelos de Langmuir e de Freundlich.

Modelo de Isoterma de Langmuir

O modelo tedrico mais simples para adsor¢do em monocamada € o Langmuir
(Tipo |, Figura 3.7). Segundo Myers (1999) devido a sua simplicidade e larga
utilizagdo, a isoterma de Langmuir tem encontrado larga aplicabilidade em um
numero grande de situagbes. Por exemplo, em Oliveira e Franca (2009) (torta de
crambé para remogado de corante); Silva et al. (2010) (alga Sargassum sp. para
remogcdo de cromo e cobre); Fagundes-Klen et al. (2010) (alga marinha para
remogao de cobre) e Carpiné (2011) (carvao ativado para remogao do aroma alcool
feniletilico).

O modelo da isoterma de Langmuir € baseado na consideracdo que a
adsorgdo é restrita a monocamada em que a adsorgao esta localizada, isto €, um
numero fixo de sitios acessiveis estdo disponiveis na superficie adsorvente, sendo
que todos os sitios possuem a mesma energia. Ou seja, cada sitio pode reter uma
Unica molécula do adsorvato. Cabe salientar que todos os sitios sdo equivalentes
energicamente, a probabilidade de adsor¢cdo em um sitio independe de sitios
vizinhos estarem ou ndo ocupados e que o calor da adsorgcdo € independente da
quantidade de material adsorvido. Além disso, assume-se que a superficie dos poros
do adsorvente € homogénea e que as forgas de interagdo entre as moléculas
adsorvidas sdo negligenciaveis. Dessa forma, a adsorgdo maxima corresponde a
uma monocamada completa (RUTHVEN, 1984; TCHOBANOGLOUS et al., 2003;
SEADER e HENLEY, 2006).

A isoterma de Langmuir, aplicada a adsorcao de liquidos, tem forma geral

apresentada na Equacéo (4).

4. K, -C,

q. = 2 (4)
1+K,-C,

em que:

C. (mg/-L) = concentragéo do soluto presente na solugado em equilibrio;
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Qeq (MQ/g) = quantidade adsorvida no equilibrio, por unidade de massa de adsorvente.

Os parametros K; (L/mg) e gmax (M/g) dependem do material adsorvente e
podem ser utilizados para comparar o desempenho da adsorgdo. O parametro gpmax
(limite de saturagéo) esta relacionado com a capacidade maxima de adsorgéo e K,
(constante de Langmuir) com as forgas de interagéo entre o adsorvato e o adsorvente.

As caracteristicas da isoterma de Langmuir podem ser expressas em termos
do fator de separagdo R;, que é uma constante adimensional definida conforme
Equacéo (5) (MAGDY e DIFULLAB, 1998).

R, =1/(1+K,-C,) ()

em que:
C,= concentracéo inicial do soluto;

K_= constante relacionada a energia de adsorgéo (constante de Langmuir).

Os valores de R, indicam a natureza da isoterma. Se R, > 1 indica que a
adsorgao é desfavoravel; se R, = 1 sugere que a adsorgao € linear; se 0 < R, <1 a
adsorgao provavelmente é favoravel e se R, = 0 sugere que a adsorgao é irreversivel
(MAGDY e DIFULLAB, 1998).

Modelo de Isoterma de Freundlich

A isoterma de Freundlich, uma expressao empirica, foi uma das primeiras
equacoes propostas para estabelecer uma relagdo entre a quantidade de material
adsorvido e a concentracdo do material na solucdo. E possivel observar na equacéo
da isoterma (Equacgao 6), que nado ha limite para a capacidade de adsorgao, pois a
quantidade adsorvida tende a infinito quando a concentracdo da solugdo aumenta
(SUZUKI, 1990). E, frequentemente, o mais utilizado para descrever as
caracteristicas de adsorcdo de tratamento de efluentes (RUTHVEN, 1984;
TCHONOBANGLOUS, et al., 2003; SEADER e HENLEY, 2006).

]
Qeq = KFCef (6)

Em que:
Ke= representa o coeficiente de distribuicdo de Freundlich ((mg/g)(L/mg)"")
n=Indica a intensidade da adsor¢ao.
De acordo com PANUCCIO et al., (2009), valores de n menores que uma

unidade sugere que o aumento da adsorgdo pode modificar o adsorvente e que a
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adsorgdo quimica predomina em vez da adsorg¢do fisica. Quando o valor de n é
maior que uma unidade, sugere que ocorre a adsorgao fisica, caso contrario ha a
indicagéo de adsorgao quimica (CHAND et al., 2014).

Método Sum of Squares (SS)

Para determinar a isoterma que melhor se ajusta, Oliveira e Franca (2009)
utilizaram o método estatistico de Sum of Squares (Soma dos Quadrados) (Equagao
7). Este método fornece um forte critério de ajuste de cada modelo a descricdo dos

dados. Quanto menor o valor de SS, melhor é o ajuste.

SS = % \/ i(q,eé,ico “Yexp erimentasl)z "

i=1

em que:
SS = Soma dos quadrados

n = numero de medidas utilizadas no calculo
Qrecrico= g do ajuste

Qexperimenta— g Obtido experimentalmente

c.4) Termodinamica de adsorgao

A estimativa dos parametros termodindmicos da adsor¢ao, como a variagao da
energia livre de Gibbs (AG), a variagdo da entalpia (AH’) e a variagdo da entropia
(ASO), é importante, pois permite determinar se o processo € espontaneo, exotérmico
ou endotérmico e se o adsorvente tem afinidade pelo adsorvato (HO et al., 2003). A
variagdo da energia livre de Gibbs do processo de adsorgdo € relacionada com a

constante de equilibrio K, pela Equacgao (8):

AG, =—-RTIhK, (8)

ads
em que:
T= temperatura (em Kelvin, K),
R= constante dos gases ideais (8,314 Jmol'K") e

K,=constante de equilibrio termodinamico.

A Equacao 9 fornece a relagéo entre AG®, AH® e AS°.

AG® = AH® —T.AS" 9)
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A Equacao de Van'tHoff (Equacéo 10) utilizada para o calculo de AH® e AS° é

obtida por meio da combinagédo das Equacdes (8) e (9).

AS°  AH®

R RT

In(K,) = (10)

Os valores de AH° e AS° sdo obtidos por meio do coeficiente angular e
coeficiente linear da relacéo entre InK;, versus 1/T.

Assim sendo, valores positivos de AS indicam a irreversibilidade e estabilidade
do processo de adsorgao, refletem a afinidade entre adsorvente e adsorbato, além de
sugerir um aumento da entropia na interface sélido/liquido com mudangas estruturais
no adsorvato e no adsorvente. Valores negativos de AG confirmam a viabilidade e
espontaneidade do processo de sorgdo. Valores positivos de AH indicam uma
natureza endotérmica do processo de sor¢do, ou seja, a adsor¢gdo aumenta com o
aumento da temperatura, enquanto que valores negativos confirmam natureza
exotérmica. Valores positivos de entalpia (AH) sugerem que a entropia seja
responsavel por valores negativos de AG (KARADAG, 2007; ISLAM e PATEL, 2010;
TU et al., 2012; CHEN e LU, 2013; LIU et al., 2013; ALSHAMER!I et al., 2014; YANG et
al., 2014).

c.5) Adsorgéo em leito fixo

No processo de adsorcao em coluna de leito fixo, o adsorvato a ser tratado
passa através de um leito empacotado a uma taxa de fluxo constante. Parametros
como a velocidade de escoamento do liquido pela coluna, zona de transferéncia de
massa, capacidade de adsorcdo e o tempo de residéncia sdo avaliados a fim de
determinar as melhores condi¢cdes operacionais de modo a garantir a maxima
eficiéncia do processo de separagédo (TREYBAL, 1980; GEANKOPLIS, 1998). Um dos
elementos mais importantes associados ao projeto de uma coluna de adsor¢gao em
leito fixo é determinar quando esta coluna alcangara o ponto de saturagdo para um
dado conjunto de concentrag¢des da solugéo.

A dindmica de equilibrio em colunas de adsorcdo é determinada pela
distribuicdo do soluto entre o fluido e a superficie solida. Esse equilibrio geralmente é
expresso em termos de concentragdo ou através do “carregamento” do adsorvente,
que nada mais € do que o preenchimento dos sitios ativos com o adsorvato, expresso
em termos massicos, molares ou volume de adsorvato por unidade de superficie de
area de adsorvente (SEADER e HENLEY, 2006)
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No inicio uma zona saturada se forma préximo a entrada da coluna, formando
uma zona com aumento de concentracdo, denominada zona de transferéncia de
massa (ZTM), a qual comega a ser formada, a partir do instante em que a alimentagao
é estabelecida e toma forma definitiva a partir do instante em que o adsorvente da
entrada do leito alcanga o equilibrio com o fluido que entra. As concentragbes na fase
sélida variam de acordo com o tempo e com a posigdo no leito (SUZUKI, 1990;
GEAKOPLIS, 1998). A ZTM caminha ao longo do leito até que toda a coluna fique
saturada.

Inicialmente o fendmeno de transferéncia de massa € predominante na entrada
do leito, em que o fluido entra em contato com o adsorvente (Figura 3.9). Enquanto o
fluido passa através do leito, a concentragao do soluto no fluido cai rapidamente com a
distancia do leito até zero, muito antes do final do leito. Pouco tempo depois, o
adsorvente proximo a entrada da coluna se encontra saturado, e a transferéncia de
massa passa a ocorrer em um ponto pouco além da entrada. A concentragdo na saida
permanece proxima de zero até que a ZTM alcance a saida do leito (TREYBAL, 1980;
GEANKOPLIS, 1993; McCABE et al., 1993).

Zona de
transberdncla

| i—I IA P
de massa

FIGURA 3.9. ZONA DE TRANSFERENCIA DE MASSA EM COLUNA DE
LEITO FIXO
FONTE: Carpiné (2011)

A curva de ruptura na condi¢do ideal (t = ts7), na auséncia de resisténcia a
transferéncia de massa pode ser considerada uma fungdo degrau para separagdes
favoraveis, ou seja, ha um salto instantaneo da concentragédo do efluente zero para a
concentragao de alimentagdo no momento em que a capacidade da coluna é
alcangada como apresentado na Figura 310 (HINES e MADDOX, 1985; McCABE et
al., 1993).

O acompanhamento das ZTM é realizado através do monitoramento da
concentracdo do adsorvato na saida da coluna de adsorgao. A curva de ruptura ou de

efluéncia representa o movimento progressivo da ZTM no leito, ou seja, o
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desempenho da coluna de leito fixo (Figura 3.10). O tempo e a forma da curva de
ruptura sdo parametros importantes para a determinagdo da operagao e resposta
dindmica da coluna de adsor¢éo (AKSU e GONEN, 2004).

1.0
PE
Caso
05 =) real
cj/co
E:>cas-::
ideal
0
tSuT t;_

Tempo, t

Nota: C = concentragdo; CO = concentragdo inicial; PR = ponto de ruptura; PE = Ponto de
exaustao

FIGURA 3.10. CURVA DE RUPTURA

Fonte: Adaptado de Tchobanoglous et al (2003)

As curvas de ruptura séo representadas por graficos de tempo versus C4/Cy,
em que C/C, se refere a razado entre a concentragao do soluto na saida da coluna em
um dado tempo t e a concentragéo inicial do soluto na alimentacdo do sistema.

A concentragdo do ponto de ruptura (PR) & considerada como de 1% a 5% da
concentracao inicial, ou seja, instante em que o soluto é detectado na saida da coluna.
Apés um intervalo de tempo em que se aumenta a relagdo C/C, até o ponto de
exaustao (PE), caracteriza-se o tempo de exaustdo no qual a concentragédo é tomada
como a 95% da concentragédo inicial do fluido e/ou quando o leito esta saturado e deve
passar pela regeneracdo (GEANKOPLIS, 2003).

Modelos de adsorcdo em leito fixo

Um modelo é uma relagcédo entre condigbes de alimentacdo e parametros de
projeto da coluna de adsorgdo. 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 condi¢gdes de operacao (DIAS, 2013).

A seguir sdo apresentados dois modelos (de Thomas e BDST), que séo
baseados no modelo de Bohart e Adams, o qual se baseia na teoria de reacdo de

superficie e assume que o equilibrio ndo e instantaneo (BARAL et al., 2009).
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Modelo de Thomas

O modelo de Thomas (1944) € um dos modelos mais gerais e tem sido
amplamente utilizado para representar o desempenho das colunas de adsorcédo. O
modelo assume algumas consideragdes, entre elas: (1) a difusdo intraparticula e a
resisténcia externa a transferéncia de massa s&o despreziveis; (2) a adsorgédo é
descrita pelo principio da reagao de pseudo-segunda ordem; (3) propriedades fisicas
constantes do adsorvato e do adsorvente e; (4) as condi¢des isobaricas e isotérmicas
no processo sao despreziveis.

O modelo tem solugdo analitica e esta representado pela Equagédo (11)
(MALKOK e NIHOGLU, 2006; JUANG et al., 2006; HAN et al., 2007).

(Cijz ! (1)

’ 1+ exp{m (qTHW —CoV o ):|
0

em que:

C,= concentragéo do adsorvato na solugédo de entrada (mg/L);

C= concentragéo do adsorvato na saida da coluna (mg/L);

Q= vazao volumétrica (mL/min);

W= massa do adsorvente (g);

V,u= volume do efluente (mL);

Kry= constante de Thomas (mL/min.mg);

g7+~ capacidade maxima de sorgéo do adsorvente (mg/g).

Modelo de Bed Depth Service Time (BDST)

O modelo BDST é simples e prediz a relagéo entre a altura do leito Z (cm) e o
tempo de operacgao, t (min). Fornece a relagdo linear entre o tempo necessario para
alcangar a concentragdo desejada e a altura do leito (BANAT et al., 2007). Considera
que a taxa de adsorcgéo € controlada pela reagcado de superficie entre o adsorvato e a
capacidade nao utilizada do adsorvente. Este modelo considera que a difusado
intraparticula e a resisténcia externa a transferéncia de massa sao insignificantes e
assume que a capacidade de adsorgao do leito é constante em todo o funcionamento
da coluna (AYOOB et al., 2007). Assim, este modelo € 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 Equacgédo (12) (AYOOB et al., 2007;
BANAT et al., 2007; BARAL et al, 2009).
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t:ﬂz_Lln(ﬂ_lj (12)
Cu  kC, \C
em que:

Co= concentragéo de adsorvato na entrada da coluna (mg/L);
C= concentragdo de adsorvato no ponto de exaustao (mg/L);
Ny= capacidade de adsorgédo (mg/g);

Z= altura do leito (cm);

u= velocidade superficial (cm/min);

k= constante de adsor¢&o (mg/min);

t= tempo (min)

Baseado na revisdo de literatura apresentada, o presente trabalho verificou a
possibilidade de associagédo de processos de adsor¢ao, como parte de um pré ou pés-
tratamento, de processo bioldgico, para garantir redugcdo da concentragdo do

nitrogénio amoniacal presente no lixiviado gerado no Aterro Sanitario de Curitiba.



4. AREA DE ESTUDO

Para o desenvolvimento deste projeto a area de estudo foi o Aterro Sanitario de
Curitiba, Parana (25°37'29”S; 49°20’01,66”0), cujas atividades foram encerradas em
31 de outubro de 2010, apdés 21 anos de operacao. Apds esse periodo, os residuos
sélidos gerados pelos municipios, que a dispunham residuos no aterro passaram a ser
dispostos em um aterro particular no municipio de Fazenda Rio Grande, Regido
Metropolitana de Curitiba (RMC).

Apds o esgotamento da vida util do aterro controlado Lamenha Pequena, o
Aterro Sanitario de Curitiba, localizado no bairro Caximba na regido sul do municipio,
iniciou sua operagdao em 20 de novembro de 1989 para receber os residuos de
Curitiba, Almirante Tamandaré e de Sao José dos Pinhais. Durante sua operacao,
outros 16 municipios da Regido Metropolitana de Curitiba passaram a dispor seus
residuos na Caximba (CURITIBA, 2011).

A operagao do Aterro Sanitario de Curitiba ocorreu em trés fases operacionais
distintas (Fase |, Fase Il e Fase lll), conforme apresentado no Quadro 4.1, em uma
area total de 410.000 m2.

QUADRO 4.1 - PERIODOS DE DISPOSICAO DE RESIDUOS SOLIDOS NAS
FASES DO ATERRO DE CURITIBA

: VOLUME ATERRADO
PERIODO FASE (TONELADAS)
Novembro/1989 a Outubro/2002 Fase | 6.346.486,10
Novembro/2002 a Abril/2004 Fase Il 1.029.704,40
Maio/2004 a Junho/2005 Fase lll 757.819,86
Julho/2005 a Novembro/2005 Fase | 283.605,96
Dezembro/2005 a Margo/2006 Fase Il 235.379,09
Abril/2006 Fase I 52.809,78
Maio/2006 a Janeiro/2010 Fase Il 2.860.378,22
Fevereiro/2010 a Outubro/2010 Fase | 443.076,91
TOTAL 12.009.260,32

FONTE: Curitiba (2011)

Fase | - O projeto original do aterro sanitario, com 2.920.000 m3 de volume
disponivel, foi calculado prevendo 11 anos e 5 meses de vida util. Alguns programas
Municipais como o Lixo que nao ¢é lixo e o Cambio Verde, desenvolvidos no Municipio
de Curitiba possibilitaram um ganho de vida util no aterro sanitario, que operou de
novembro de 1989 a outubro de 2002, com a disposi¢ado de residuos na chamada
Fase |. Posteriormente houve duas sobreposi¢cdes ao macico da Fase |, que ocorreram
nos periodos de julho a novembro de 2005 e de fevereiro a outubro de 2010.

Fase Il - No ano de 2002, executou-se uma ampliacdo do aterro em carater

emergencial. Esta Fase comegou a receber residuos em novembro de 2002 e operou
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até o més de abril de 2004 (CURITIBA, 2011). Em abril de 2006 houve uma
sobreposi¢cao na Fase Il.

Fase lll - As obras de ampliacédo para a Fase lll foram iniciadas em dezembro
de 2003, apds a desapropriacao de terrenos vizinhos. Esta Fase iniciou sua operacao
em maio de 2004 até junho de 2005. (CURITIBA, 2011). Posteriormente houve duas
sobreposi¢gdes ao macico da Fase lll, que ocorreram nos periodos de dezembro de
2005 a margo de 2006 e de maio de 2006 a janeiro de 2010.

Durante a vida utii do Aterro Sanitario de Curitiba foram dispostas
aproximadamente 12 milhdes de toneladas de residuos sdlidos urbanos. A Figura 4.1
apresenta as quantidades de residuos sdlidos dispostos no aterro desde o inicio das

operagdes em novembro de 1989 até o encerramento em outubro de 2010.
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FIGURA 4.1 — QUANTIDADE DE RESIDUOS DISPOSTOS NO ATERRO DE
CURITIBA
FONTE: Curitiba (2011)

O lixiviado gerado nas trés fases do Aterro Sanitario de Curitiba é conduzido a
estagdo de tratamento de lixiviado localizado no préprio aterro (Figura 4.2 e 4.3). Os
pontos de coleta de lixiviado Ponto 1 (P1 (25°,37°,18”S; 49°,20°,18"0)) e Ponto 2 (P2
(25°,37°,30"'S; 49°,20°,10"0)) sao ilustrados nas Figuras 4.2 € 4.3.

O lixiviado de P1 é o lixiviado que esta entrando no sistema de tratamento,
representando assim, o lixiviado coletado visando o pré-tratamento para adequagéao ao
tratamento bioldgico. Ja o lixiviado de P2 é o lixiviado que ja passou por trés etapas do
tratamento, desta forma, representa o lixiviado coletado visando o pds-tratamento,
tendo em vista a sua adequacao ao langamento em corpo hidrico receptor, neste caso,

o rio lguagu.
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FIGURA 4.2 - DIAGRAMA SIMPLIFICADO DO PROCESSO DE TRATAMENTO DO
ATERRO SANITARIO DE CURITIBA ATE OUTURO DE 2013
FONTE: Concepgéo a partir de informagdes da CAVO, contato pessoal (2014)
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FIGURA 4.3 — LOCALIZACAO DO SISTEMA DE TRATAMENTO DO LIXIVIADO ATE
OUTUBRO DE 2013
FONTE: adaptado de GOOGLE EARTH-MapLink/Tele Atlas (2012)

Cabe salientar que devido a presenga de elevada concentragdo de algas
cianoficeas, em outubro de 2013, o sistema de tratamento do lixiviado foi modificado.
Consequentemente, o ponto de coleta P2 (25°,37°,24”'S; 49°,20°,14”0) foi necessario
ser alterado, para possibilitar menor interferéncia possivel nos resultados, conforme
apresentado nas Figuras 4.4 e 4.5. A Figura 4.5 mostra também o local de instalagao

das colunas em escala piloto (cor azul).
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FIGURA 4.4 - DIAGRA,MA SIMPLIFICADO DO PROCESSO DE TRATAMENTO DO
ATERRO SANITARIO DE CURITIBA A PARTIR DE OUTURO DE 2013
FONTE: Concepgao a partir de informagdes da CAVO, contato pessoal (2014)

DA

Gooygle earth
[

FIGURA 4.5 -LOCALIZACAO DO SISTEMA DE TRATAMENTO DO LIXIVIADO A
PARTIR DE OUTUBRO DE 2013
FONTE: adaptado de GOOGLE EARTH-MapLink/Tele Atlas (2014)

A vazado média de lixiviado varia conforme a época do ano. Como exemplo, é
possivel dizer que a vazdo média do més de Julho de 2014 foi de 7,65 m3*h (CAVO,

contato pessoal, 2014).



5. MATERIAL E METODOS

5.1. CARACTERIZACAO DOS LIXIVIADOS DE P1 E DE P2, DOS EXPERIMENTOS
EM BATELADA E DAS COLUNAS DE ADSORGAO EM LEITO FIXO

As andlises para a caracterizacdo dos lixiviados de P1 e de P2 do aterro
sanitario, assim como do lixiviado resultante dos experimentos em batelada e das
colunas de adsorcao em leito fixo foram realizadas no Laboratério de Engenharia
Ambiental Prof. Francisco Borsari Netto (LABEAM), do Departamento de Hidraulica e

Saneamento, da Universidade Federal do Parana (UFPR).

5.1.1. Parametros de controle do lixiviado antes e apds o processo de adsor¢ao

As andlises foram realizadas de acordo com métodos apresentados no
Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater (APHA, 1998), com
excecao das analises de carbono orgéanico dissolvido que foi analisado de acordo com
metodologia especificada pelo fabricante do equipamento (SHIMADZU, 2003). No
Quadro 5.1 é apresentada a relagao dos parametros fisico-quimicos de controle do

processo de adsorgao.

QUADRO 5.1 -RELACAO DOS PARAMETROS FiSICOS-QUIMICOS
MONITORADOS

PARAMETROS APARELHO METODO DE ANALISE
Carbono orgéanico Equipamento analisador de carbono Método de combustéo a alta
dissolvido (mg/L) organico Shimadzu, modelo TOC-Vcph temperatura

Nitrogénio Espectrofotdmetro de luz visivel Shimadzu, Método do Fenato/Azul de Indofenol

Amoniacal (mg/L) modelo UV 1601PC

Nitrato (mg/L) Espectrofotdmetro de luz visivel Shimadzu,

modelo UV 1601PC Reducéo em coluna de cadmio

Espectrofotdmetro de luz visivel Shimadzu,

modelo UV 1601PC Método da sulfanilamida / N-1-Naftil

Nitrito (mg/L)

pHmetro (marca Qualxtron, modelo QX

1500 Plus) Imediato

pH

Demanda Quimica
de Oxigénio (mg/L)

Digestao em aparelho de refluxo fechado Método colorimétrico

Obs: a determinagdo da DQO dissolvida era feita pelo mesmo método de determinagéo da
DQO total, porém para a determinagéo da DQO dissolvida filtrava-se a amostra com membrana
de acetato de celulose antes de proceder a analise.

a) Caracterizagao dos lixiviados de P1 e de P2

No Quadro 5.2 sdo apresentados os resultados de caracterizagao do lixiviado
do Aterro Sanitario de Curitiba em quatro periodos diferentes (2004, 2010, 2012 e
2013).
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QUADRO 5.2 - CARACTERIZAGAO DO LIXIVIADO DE P1 DO ATERRO SANITARIO

DE CURITIBA
A MORAIS ROCHA LAB. DE RESIDUOS DIAS
PARAMETROS | ;\pa- (2005) (2011) SOLIDOS (UFMG) (2013)
DATAS DE DES
COLETA 28/04/2004 09/2010 14/03/2012 -
DQO Total mg/L 5100+ 265 | 9369 + 1.159 2782,6 4170,2
DQO Dissolvida mg/L - - 2219,5 3895,6
pH - 83+0,2 8,3+0,2 8,3 8,8
N-NHs mg/L 734 £ 16 1800 + 175 1424,0 2559,8
Fosforo Total mg/L 6,6 +0,1 3,2+0,3 15,7 27,5
Nitrito mg/L - - - -
Nitrato mg/L - - - -
Alcalinidade mg/L 5960 * 125 860 + 219 7417,0 -
Cloretos mg/L 2590 + 40 - 3077,0 -
ST mg/L 1212 + 107 - 5770,0 -
STF mg/L - - 4262,0 -
STV mg/L - - 1508,0 -
SST mg/L - 431+72 49,3 -
SSF mg/L - 79+12 22,0 -
SsvV mg/L - 352+ 29 27,3 -
Chumbo mg/L 0,3 +0,01 - <0,2 -
Cadmio mg/L - - <0,02 -
Cromo mg/L 0,5+ 0,02 - 0,6 -
Ferro mg/L 13,1+ 0,1 - 13,8 -
Zinco mg/L 1,1+0,02 - 0,9 -
Lipideos mg/L - - 374,6 -
Carboidratos mg/L - - 196,1 -
Turbidez NTU - - 52,3 -
COoT mg/L 1058 + 14,2 2300 * 380 942,0 1010
Condutividade mS/cm - - 16,4 -

No Quadro 5.3 s&o apresentados uma média dos resultados de caracterizagdo

dos lixiviados de P1 e de P2 utilizados durante esta pesquisa.

QUADRO 5.3 — CARACTERIZAQAO, DOS LIXIVIADOS DE P1 E DE P2 DO ATERRO
SANITARIO DE CURITIBA

Parimetro Lixiviado Desvio padrao Lixiviado | Desvio padrao
P1 (P1) P2 (P2)
DQO (mg/L) 2928,6 +1782,8 2095,2 +784,4
DQO dissolvida (mg/L) 31954 +1944,2 1974,9 +784,7
COT dissolvido (mg/L) 507,0 - 271,3 -
Nitrogénio Amoniacal (mg/L) 2220,1 +701,9 698,0 +180,9
Nitrogénio Total (mg/L) 25426 + 802,9 1735,3 + 23,7
Nitrato (mg/L) 28,4 + 35,6 334,9 +261,7
Nitrito (mg/L) 7,6 +13,7 216,0 +128,9
Fosforo total (mg/L) 42,2 + 50,6 27,3 * 26,8
Cloreto (mg/L) 2553,0 +1132,0 1929,1 + 1208,0
Cor verdadeira (Hz) 2337,2 + 3048,4 1616,4 + 1968,6
Cor aparente (Hz) 25971 + 3339,6 1780,9 +2138,9
pH 8,3 +0,3 8,3 +0,3

Fonte: BRAGA et al. (2012)
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Como o aterro sanitario de Curitiba passou por diversas modificagcbes em sua
concepgao original de disposigdo de residuos solidos, é possivel afirmar que as
caracteristicas do lixiviado deste aterro ndo se comportem de forma esperada. Nessas
modificagbes podem ser incluidas, a disposicdo de residuos em areas mais
recentemente encerradas (Fases Il (2004) e 1l (2005)), bem como aquela encerrada

em 2002 (Fase I), com a finalidade de nivelar as trés areas para o seu encerramento.

5.2. ADSORVENTES
Como materiais adsorventes nesta pesquisa foram utilizadas a vermiculita

expandida e a zedlita, da espécie clinoptilolita (Zn-410), obtidos comercialmente.

5.2.1. Caracterizagao dos adsorventes

A caracterizagdo dos adsorventes € uma etapa importante, pois fornece
informagdes necessarias para esclarecer os mecanismos que podem interferir no
processo de adsorgdo do nitrogénio amoniacal. Assim, a caracterizagdo dos
adsorventes selecionados engloba uma série de analises fisicas e quimicas, tais
como: determinagdo da granulometria, diametro médio geométrico, area superficial
especifica, volume total dos poros e diametro médio dos poros (BET), microscopia
eletrébnica de varredura (MEV), espectroscopia de energia dispersiva (EDS),

fluorescéncia de raio —X (FRX), densidade relativa e densidade aparente.

a) Analise granulométrica

A analise granulométrica da vermiculita foi realizada no Laboratério Didatico
de Engenharia Quimica (LABENGE), da UFPR. O equipamento utilizado foi peneira

agitada mecanicamente, marca ViatestGmbH, Stainless Steel Test Sieve (Figura 5.1).
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FIGURA 5.1-PENEIRA UTILIZADA NA ANALISE GRANULOMETRICA DA
VERMICULITA EXPANDIDA

A andlise da granulometria consistiu em passar a vermiculita expandida por
trés peneiras de aberturas diferentes (3,35 mm; 1,70mm e 850 um), por um periodo de
15 minutos.

Em relagdo a zedlita ndo foi necessario determinar a granulometria, pois os

dados foram informados pelo fornecedor (ANEXO I).

b) Determinagédo do didmetro médio geométrico

Com a analise da granulometria realizada foi possivel determinar o didmetro

meédio geométrico de cada classe da vermiculita, segundo a Equagéo (13).

didmetro médio geométrico = v dms —dmi (13)

em que:
dms= didmetro médio geométrico da malha superior

dmi= didmetro médio geométrico da malha inferior.

c) Processo de lavagem dos adsorventes

O processo de lavagem dos adsorventes (vermiculita e zedlita) teve a
finalidade da retirada de particulas finas e de possiveis impurezas. Este processo foi
realizado com agua destilada e deionizada. Apds a lavagem foi realizada a secagem

em estufa a 100°C por trés dias, quando o peso foi estabilizado.
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d) Area superficial especifica (BET), o volume total dos poros e o didametro médio dos
poros (BJH):

O método mais comumente adotado para determinar a area superficial
emprega a molécula de N,, que é adsorvida a superficie externa da particula
(adsorvente) em baixa temperatura (-196 °C, ou 77K (ponto de ebulicdo do nitrogénio
liquido)), obtendo-se como resultado a area de superficie especifica por meio de uma
isoterma de adsorgao, conforme a teoria de Brunauer - Emmett -Teller (BET). Dessa
forma, o método BET (BRUNAUER et al., 1938) foi utilizado para determinar a area
superficial especifica da vermiculita expandida e da zedlita. Este ensaio foi realizado
no LACTEC (Instituto de Tecnologia para o Desenvolvimento).

A determinacéo do volume dos poros e do diametro médio dos poros € muito
importante, pois permite compreender as caracteristicas da difuséo intraparticula do
soluto, além de permitir o entendimento em relagdo as aberturas e dimensdes dos
poros. Para essa determinagdo foi utilizado o método BJH (BARRET, JOYNER E
HALENDA) também realizada no LACTEC.

O equipamento utilizado € da marca QUANTACHROME, modelo NOVA 1200,
sendo estas interpretadas utilizando o software Auto sorb for Windows - Version 1.24.

e) Espectrometria de Fluorescéncia de Raio-X (FRX)

A Espectrometria de Fluorescéncia de Raios-X (FRX) € uma técnica analitica
multielementar, bastante versatii e de carater ndo destrutivo, que possibilita a
determinacdo da composicdo quimica de amostras sdlidas diversas. Esta técnica
baseia-se na separacdo e deteccdo de raios x caracteristicos emitidos por cada
elemento constituinte da amostra quando irradiados com um feixe de raios x primario,
produzido pelo equipamento. A intensidade da radiacdo emitida é diretamente
proporcional a concentragdo do elemento na amostra, permitindo, dessa forma, a sua
quantificagdo (SANCHES et al., 2009).

Para a determinacido do FRX, pulverizou-se uma quantidade de adsorvente em
um recipiente revestido por Carbeto de Tungsténio. Com a amostra pulverizada,
pesou-se 7 gramas da amostra e 1,4 gramas de cera organica para pastilha. Em
seguida a amostra e a cera pesadas foram prensadas em forma de pastilhas e
realizadas as suas leituras em equipamento Philps/Panalytical, modelo PW 2400,
operando com fonte de raios x (tubo) de Rh de 3 kW. Essa anélise foi realizado no
LAMIR.
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f) Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) e a Espectroscopia de Energia
Dispersiva (EDS):

Os ensaios de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e a Espectroscopia
de Energia Dispersiva (EDS) dos adsorventes possuem como finalidade auxiliar na
compreensdo dos resultados dos experimentos de adsorgdo com imagens e
composicado quimicas dos mesmos. Estes ensaios foram realizados no Centro de
Microscopia Eletrénica da UFPR, utilizando um microscépio eletrénico da marca Jeol,
modelo JSM - 636 OLV acoplado a um detector de energia dispersiva de raio X.

O procedimento para as analises consistiu em fixar amostras em suporte de
aluminio com fita de cobre. Em seguida, para a realizagcdo da MEV, as amostras foram
colocadas em um metalizador da marca Balzer Union FL 9496 (SCD 030), a pressao
de 0,1 mB.

A analise quimica (EDS) dos adsorventes antes e apds o processo de
adsorgdo em batelada e em coluna em escala de bancada e apds o processo de
lavagem foi determinada utilizando o software Noran System Six®, que possibilita
detectar os atomos presentes nas amostras analisadas, de acordo com a porcentagem
atdbmica de cada um. Neste método os raios-X sao distribuidos no espectro em fungao
da sua energia. A partir das informagdes contidas no espectro de raios-X é possivel
obter dados qualitativos e quantitativos sobre a composi¢cdo da amostra em escala

microscopica.

g) Densidade dos adsorventes

A densidade (0) das particulas € a razdo entre a massa da parte solida e a
massa de igual volume de agua (20°C). Sua determinagéo € realizada pelo método do
picnémetro (Figura 5.2), que se resume na aplicagao da Equagao 14 (CAPUTO, 1988).
Para a determinacao da densidade da vermiculita expandida e da zedlita, o método do
picndmetro foi adaptado, tendo sido utilizado um baldo volumétrico de 100 mL.

°=p fslfaT—P a®
S 2 1

Em que:

P, = massa do picnémetro, adsorvente e agua (g)

P, = massa do picnédmetro com agua pura (g)

Ps = massa do adsorvente seco (g)

d.1= densidade da agua a temperatura T°C do ensaio
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FIGURA 5.2-REPRESENTACAO DO METODO DO PICNOMETRO
FONTE: CAPUTO (1988)

Para a determinagcdo das massas necessarias para o calculo das densidades
relativas foi utilizada uma balanga analitica (marca Del Mark; modelo M254ai). Para
retirar o ar dos poros dos adsorventes, estes foram pesados e dispostos em um
Becker com agua destilada e deionizada. Este foi fervido por 5 minutos e o resultado
foi disposto em um baldo volumétrico de 100 mL. Foi aferida com agua destilada e
deionizada e pesada novamente (P,). Posteriormente foi calculada a densidade
relativa dos adsorventes pela equacao 17. O ensaio foi repetido dez vezes e, entao,
calculada a média aritmética dos valores obtidos para vermiculita expandida e para a

zeolita.

h) Densidade aparente (ou de empacotamento) dos adsorventes

A densidade aparente dos adsorventes foi determinada pela adicdo de uma
quantidade do sdlido a uma proveta e posterior leitura do volume ocupado (CURBELO,
2002). O ensaio foi repetido dez vezes, calculando-se a média aritmética dos valores
obtidos.

5.3. ENSAIOS DE ADSORGAO

5.3.1. Testes de adsor¢édo em batelada

Os experimentos de adsorgdo em batelada foram realizados no Laboratério de
Termodinamica e Operagdes de Separagao (LATOS) do Departamento de Engenharia
Quimica da UFPR.
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a) Determinagéo da cinética de adsorgao

Para a determinacao da cinética de adsorgcdo foram realizados experimentos
com o lixiviado bruto (P1) e tratado (P2), além do efluente sintético (cloreto de
amoénio), nas concentragdes de 1600 e 800 mg/L, a 20°C. Os ensaios com efluente
sintético tiveram a finalidade de determinar uma possivel interferéncia (competi¢gao por
sitios ativos) de outros componentes no processo de adsorgéo.

O procedimento experimental consistiu na transferéncia de um volume de 100
mL do lixiviado e do efluente sintético, simulando a concentracdo de N-NH; do
lixiviado, para frascos Erlenmeyer contendo, aproximadamente, 3,33 g de cada um
dos adsorventes estudados(vermiculita e zedlita). Os frascos foram vedados com trés
camadas de Parafiim® e, em seguida, colocados em incubadora com agitagao orbital,
marca Tecnal, modelo TE-421, a 298 K sob agitagao de 50 rpm.

Nos tempos de 15 min, 30 min, 1 h, 4 h, 8 h, 12 h, 24 h e 48 h, os Erlenmeyers
foram retirados do equipamento e aliquotas de 50 mL foram filiradas em papel filtro
qualitativo (espessura de 0,205 mm, gramatura de 80 g/m? e didmetro médio de 12,5
cm).

A massa de soluto adsorvido por massa de adsorvente em cada tempo (q;) foi
determinada por balan¢co de massa, por meio da Equagdo 1 apresentada
anteriormente. As aliquotas retiradas nos tempos indicados foram analisadas para a
determinagdo da concentragdo de nitrogénio amoniacal de acordo com metodologia
especificada anteriormente (item 5.1.1).

A eficiéncia da remocéao do nitrogénio amoniacal pelo processo de adsorgao foi

calculada utilizando a Equacéao 15.

C, = Chis ovente
Eﬁciéncia (%) — lix .bruto lix .efluente x 100 (1 5)

lix.bruto

em que:

(& : concentracgéo do lixiviado bruto (mg/L)

lix.bruto *

C : concentracgéo do lixiviado efluente (mg/L)

lix.adsorv *

O tutorial para a realizagdo da modelagem cinética esta apresentado no
Apéndice |. Para determinar a ordem da reagdo da adsorgéo de nitrogénio amoniacal
foi realizada a modelagem cinética dos dados experimentais. Esta modelagem foi
realizada por regressao nao linear empregando-se os modelos de pseudo-primeira
ordem e pseudo-segunda ordem de Lagergren, conforme as Equagbes 2 e 3,

apresentadas anteriormente.
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b) Determinagao das isotermas

Os experimentos para a obtengdo das isotermas de adsorgdo do nitrogénio
amoniacal foram realizados em friplicata, a 288K, 296K e 303 K. Aliquotas de 100 mL
de lixiviado P1 diluidas (1700 mg/L, 1200 mg/L, 760 mg/L, 340 mg/L e 130 mg/L) e P2
diluidas (700 mg/L, 550 mg/L, 450 mg/L, 350 mg/L e 200 mg/L) foram adicionados a
frascos Erlenmeyer contendo 3,33 g de cada um dos adsorventes estudados
previamente pesados e, entdo, submetidas a agitacdo constante a 50 rpm, em
incubadora com agitag&o orbital, marca Tecnal, modelo TE-421, no tempo de equilibrio
determinado pela cinética de adsorcdo. A quantidade adsorvida no equilibrio (qeq), €m

mg/g, foi determinada por balango de massa conforme Equagéo 16.

(CO _Ce )
Y=y (16)
m
em que:

Ceq: concentragao final do adsorvato em solugdo no equilibrio (mg/L)

CO: concentracdo inicial do adsorvato em solugdo (mg/L)

V- volume de solugéo utilizada (L)

m : massa de adsorvente utilizada (mg)

Os dados experimentais das isotermas foram modelados por meio de
regressao nao linear empregando-se os modelos de Langmuir e Freundlich (Equagdes
4 e 6, respectivamente), apresentados anteriormente. O tutorial para a realizagdo da
modelagem das isotermas esta apresentado no Apéndice II.

O valor obtido para K, a partir dos procedimentos apresentados anteriormente,
representa o valor de K, da isoterma de Langmuir (equacgéo 7). Os valores obtidos
para K e n, a partir dos procedimentos apresentados anteriormente, representam os
valores de Kr e n da isoterma de Freundlich (Equagao 6).

Apos a determinacdo dos dados de equilibrio foi aplicado o parametro
estatistico SS (Sum of Squares), para determinar a isoterma que melhor se ajusta,
calculado pela Equagéo 7. Este parametro fornece uma forte indicagdo da adequacgéao
de cada modelo a descricao dos dados. Quanto menor o valor de SS, melhor sera o
ajuste. O tutorial para a realizagcdo da modelagem dos modelos de isotermas esta
apresentado no Apéndice IlI.
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c) Termodinamica de adsorgao

Para a determinacdo dos pardmetros termodindmicos da adsor¢cdo de
nitrogénio amoniacal, os dados da isoterma a 288K, 296K e 303K, de quantidade
adsorvida no equilibrio (qeq) em mg/g foram convertidos em mol/g e os dados da
concentragdo no equilibrio (Ceq) em mg/L foram convertidos para mol/mL. Para isso,
considerou-se a massa molar do nitrogénio amoniacal como 17 g/mol (N-NHj).

Apos esta etapa, foi necessario plotar graficos ge/Ce em fungéo de ge. Com as
equacgbes das retas, foi realizada a sua extrapolagdo resultando no valor das
constantes de equilibrio (Keq) do processo de adsorgdo do nitrogénio amoniacal, isto
€, as constantes de distribuicdo do soluto entre as fases liquida e solida no equilibrio.

A partir dos valores de Keq e das temperaturas em Kelvin, calculou-se os
valores de AGads pela equagdo 11. Para o calculo de AH e AS utilizou-se a equagao
13. Plotou-se um grafico de InKeq em fungdo de 1/T e efetuou-se uma regressao
linear. Pela reta obtida foram calculados os valores de AH (AH=-a*R)e AS (AS=b *
R), em que a é o coeficiente angular e b é o coeficiente linear da reta obtida e R é a
constante universal dos gases. O tutorial para a realizagdo da termodinamica esta

apresentado no Apéndice IV.

5.3.2. Experimentos em fluxo continuo em escala de bancada

Os experimentos em fluxo continuo em escala de bancada foram

desenvolvidas de acordo com a descri¢cao a seguir.

a) Concepgao da coluna de bancada

Seis colunas de leito fixo de fluxo descendente foram construidas em
polipropileno, com didmetro médio interno de 6,5 cm, altura de 60 cm, fundo falso com
volume aproximado de 50 mL e saida lateral (Figura 5.3), conforme descrito por Dias
(2013).

O preenchimento de cada coluna foi realizado, de baixo para cima, conforme
especificado nas etapas a seguir:

1-) 1 cm na altura de gaze hidrdéfila, com 11 fios/cm? e 91m x 91mm, para
impedir o escape do adsorvente;

2-) massa de adsorvente:

Vermiculita: 64,42 g, 100,87 g, e 144,91 g, o0 que equivaleu as alturas de leito
de 12cm, 18,7cm e 25,2cm, respectivamente.

Zedlita: 392,25 g, 622,05 g e 846,17 g, o que equivaleu as alturas de leito de

12cm, 18,7cm e 25,2cm, respectivamente.
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3-) para favorecer a distribuigdo de fluxo do lixiviado sobre a camada de
adsorvente foi adicionada uma camada de 3 cm, aproximadamente, de pérolas de
vidro.

4-) em cada coluna, sobre o leito composto pelo adsorvente e pelas pérolas de
vidro foi instalado um funil invertido, que auxiliou na distribuicdo do fluxo de lixiviado
sobre o leito.

Na saida da coluna, para retirar as aliquotas das amostras e manter o nivel de
lixiviado, ou seja, para manter a coluna afogada, foi instalado um siféo.

b.5 cm
e

entrada Pérola de vidro

FPP277277 Adsorvente

=] Gaze

Altura
do

Leito

FIGURA 5.3 — DETALHE DO ESQUEMA DO PREENCHIMENTO DA COLUNA
EM ESCALA DE BANCADA
Fonte: o autor

b) Experimentos em escala de bancada

Os experimentos de adsor¢cdo em escala de bancada foram realizados em
duplicata, para as colunas C1 (12 cm), C2 (18,7 cm) e C3 (25,2 cm).

Os testes com as trés alturas de leito fixo foram realizados para determinar a
capacidade de adsorgédo (q), por meio da equagao 17, os tempos para atingir os
pontos de ruptura e de exaustéo e a eficiéncia de remocéao (equagao 18) do nitrogénio
amoniacal do lixiviado do Aterro Sanitario de Curitiba.

C,0 Io(l - chdt
q(t) = - °

Em que:

(17)
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m : Massa do adsorvente contida no leito (g);
Q: Vazéo volumétrica (L/h);
Co: Concentragao de nitrogénio amoniacal na alimentagéo (g/L);

t: tempo (h)
[C(t)dr
Co _th
Eficiéncia(%) = t—th
C, (18)
Em que:

th: tempo de detencao hidraulico;

t: tempo total de operagao do sistema

O desempenho da coluna de adsorgao em leito fixo € descrito por meio das
curvas de ruptura que relacionam a razdo concentracdo na saida do leito sobre
concentragao inicial (C/Cy) em fungao do tempo.

Para os ensaios do processo de adsor¢cdo em coluna de leito fixo em escala de
bancada foram adotadas as seguintes condigcdes; trés alturas de leito (12, 18,7 e 25,2
cm), trés CVA (1kg N-NH3/m3d; 2,5 kg N-NH3/m3d e 5 kg N-NH3/m?3d), dois lixiviados
(P1 e P2) e dois adsorventes (vermiculita expandida e zedlita).

Para analise das curvas de ruptura obtidas nos ensaios de adsorgédo foram
considerados o ponto de ruptura igual a 5% da concentragao inicial e o ponto de
exaustao igual a 70% da concentragéo inicial.

Para controle da vazao de alimentacdo, em fluxo descendente, foram utilizadas
bombas peristalticas hospitalares, marca Braun, modelo Nutrimat Il. As vazdes de
alimentacado (Quadro 5.4) foram calculadas em fungcédo da concentragao do nitrogénio
amoniacal aplicadas (CVA) e do volume do leito de cada coluna. O pH do lixiviado na
entrada e na saida foi medido diariamente, sendo que para o lixiviado de P1 o valor
médio foi 8,3 e para o lixiviado de P2 o valor médio foi 8,5.

A Figura 5.4a apresenta as colunas em escala de bancada em funcionamento.
A Figura 5.4b apresenta um diagrama esquematico dos experimentos em coluna de

leito fixo em escala de bancada.

QUADRO 5.4-CONDIGOES OPERACIONAIS DOS EXPERIMENTOS REALIZADOS
EM COLUNA DE LEITO FIXO EM ESCALA DE BANCADA
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Concentragao = Concentragao =
CVA V°'|‘:;i't‘§ do | inicial de N-NH, Vaz;;’ de | inicial de N-NH; Vaz;‘g de
(kg/m?dia) de P1-C, de P2-C,
(L) (mglL) (mL/h) (mg/L) (mL/h)

0,35 6,5 243

1,0 0,55 10,1 38,2
0,75 13,8 52,1

0,35 16,1 60,8

2,5 0,55 2261 25,3 600 95,5
0,75 34,6 130,2

0,35 32,3 121,5

5,0 0,55 50,7 191,0
0,75 69,1 260,4

Nota: P1 — lixiviado bruto; P2 — lixiviado apds a lagoa facultativa

FIGURA 5.4 — COLUNAS DE LEITO FIXO EM ESCALA DE BANCADA a) COLUNAS
EM FUNCIONAMENTO E b) DIAGRAMA ESQUEMATICO DOS EXPERIMENTOS

Para quantificar a concentragao de nitrogénio amoniacal do lixiviado apds a sua
percolagao pela coluna, foram retiradas aliquotas de lixiviado em intervalos de duas
horas para um periodo total de tempo de 120 horas. Também foram coletadas
aliquotas compostas nos tempos de 15 a 23 horas, 39 a 47 horas, 63 a 71 horas, 87 a
95 horas e 111 a 119 horas. Para os efluentes brutos e de 120 horas foram
determinadas as concentragdes, nitrogénio amoniacal (N-NH;), carbono organico
dissolvido (COD), nitrogénio total (NT), nitrito (NO,), nitrato (NO3), fésforo total (PT) e
demanda quimica de oxigénio (DQO).

Cabe salientar que, devido ao desenvolvimento de uma dissertacdo (DIAS,
2013), também associada a um projeto em rede de pesquisa em desenvolvimento, a
qual produziu resultados com base em experimentos com lixiviado de P1, utilizando a
vermiculita expandida como adsorvente, visando também a complementacdo das

informacdes produzidas para esta tese, nesta pesquisa foram realizados experimentos
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em coluna de bancada com lixiviado de P1 somente para zedlita e lixiviado de P2 para
a vermiculita expandida e para a zedlita.

Para a caracterizacdo dos adsorventes apds a percolacao do lixiviado na
coluna de adsorgcao foram retiradas amostras de vermiculita expandida e de zedlita
para a analise da composicdo quimica por EDS. Esta etapa teve como finalidade
verificar a porcentagem dos elementos presentes antes e apos a adsorgdo em coluna

de leito fixo.

c) Mudanga de escala das colunas de adsorgao em leito fixo

Devido aos dados obtidos com os ensaios em coluna de leito fixo em escala de
bancada, a vermiculita apresentou os melhores resultados. Assim foi realizada a
mudanca de escala apenas para o lixiviado de P2, pois a mudancga de escala para P1
foi realizada por Dias (2013).

Para a mudanga de escala, de bancada para piloto, foram aplicados os
modelos de Thomas e BDST. Para adequacido das condicbes experimentais foi
realizada a substituicdo da vazdo das equagdes dos modelos de Thomas e BDST,
equagdes 11 e 12, respectivamente, pela carga volumétrica aplicada (CVA) (equagdes

18 e 19), conforme descrito por Dias (2013).

(19)

Para a realizagdo da modelagem da curva de ruptura e mudanga de escala, foi
considerado o ponto de ruptura igual a 5% da concentragdo inicial e o ponto de
exaustao igual a 70% da concentragao inicial para os lixiviados de P1 e de P2. Para a
determinacgdo das constantes dos modelos de Thomas (Kt4) € do modelo BDST (K) foi
utilizado o software Origin, versao 8.5, mediante aplicagao das Equacgdes 17 e 18.

5.3.3. Experimentos em fluxo continuo em escala piloto
a) Concepcgéao da coluna em escala piloto

Os resultados de capacidade de adsorgao, altura do leito e a CVA das colunas
de adsorcdo em escala de bancada serviram de base para a determinagédo da

mudanca de escala do experimento para 0,5m?3.
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O equipamento (Figura 5.5) foi instalado no Aterro Sanitario de Curitiba,
localizado no bairro Caximba, e é construido por duas unidades construidas em ago
inox, com volume total aproximado de 0,25 m?® cada. Cada coluna apresenta
dimensoes de 0,35 m de lado e 2,5 m de altura. A alimentagao foi realizada em fluxo
descendente, com as colunas operadas em série. A primeira coluna e a segunda

coluna foram denominadas de CP1 e CP2, respectivamente.
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FIGURA 5.5 - COLUNA EM ESCALA PILOTO

A Figura 5.5 apresenta, esquematicamente, a constituicdo do sistema de
colunas em escala piloto, entre elas a tela de protegdo. O fundo falso, protegido pela
tela de protecdo, teve a finalidade de impedir o escape do recheio da coluna e,
consequentemente, entupimento da tubulacdo de saida. O esvaziamento das colunas
foi realizado pelas aberturas na parte inferior de cada uma das colunas. Para impedir o
deslocamento ascensional do leito foi instalada uma tela metalica perfurada,
sobreposta por uma tela de “nylon”, ambas fixadas por hastes metalicas (Figura 5.7a).
Para fixar a tela a coluna foram utilizados ganchos de pressdo, popularmente

denominados “sargentos” (Figura 5.6b).
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FIGURA 5.6 -FIXACAO DO LEITO DAS COLUNAS DE LEITO FIXO EM
ESCALA PILOTO a) TELA METALICA E b)GANCHOS DE PRESSAO PARA
FIXACAO DA TELA METALICA

b) Instalagdo e operacéo das colunas de adsor¢do em escala piloto

As condicbes experimentais foram determinadas conforme os resultados
obtidos da mudanga de escala conforme apresentados no Quadro 6.35, cujos
experimento foram obtidos em setembro de 2013. Entretanto, em funcdo da data da
realizagdo dos ensaios em escala piloto, junho de 2014, as condigbes foram
adequadas as caracteristicas do lixiviado no inicio da operagéo das colunas (Quadro
5.5).

QUADRO 5.5 — CONDIGOES OPERACIONAIS DOS EXPERIMENTOS REALIZADOS
EM COLUNA DE LEITO FIXO EM ESCALA PILOTO

Concentragao

Lixiviado CVA inicial N-NH Vazdo | Volume do Massa de Altura do
(kg/m3d) (mglL) 3 (L/d) leito (L) vermiculita (kg) | leito (m)

P1 2,5 1.053,8| 197,6 83,3 14,4 0,89
5,0 1.193,0| 349,1 83,3 26,2 1,62

P2 2,5 386,6| 538,7 83,3 16,6 1,03
5,0 287,5| 1.448,9 83,3 33,3 2,06

NOTA: Valores da concentragao inicial alterados em fungao das datas de coleta

Em fungdo dos dados obtidos da mudanca de escala

referentes as

caracteristicas do lixiviado, a altura do leito de vermiculita expandida, 2,06 m (Quadro
5.5) necessaria para a realizagdo dos ensaios com o lixiviado de P2, utilizando a CVA
de 5 kg N-NH3/m3d ultrapassa a altura util maxima da coluna piloto (2,00 m). Dessa
forma, néo foi possivel realizar ensaios com essas condi¢gdes operacionais.

Os procedimentos operacionais para os ensaios de adsor¢do em coluna de
leito fixo em escala piloto foram realizados de acordo com esquema apresentado na

Figura 5.7.
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FIGURA 5.7 —- DIAGRAMA ESQUEMATICO DO SISTEMA OPERACIONAL DAS
COLUNAS DE LEITO FIXO EM ESCALA PILOTO
Legenda: CP1 — Coluna Piloto 1; CP2 — Coluna Piloto 2
O lixiviado foi bombeado do ponto de coleta (P1 ou P2) por meio de uma

bomba autoaspirante (Figura 5.8), marca LEPONO, modelo APSm37, para um
reservatorio de 250L (Figura 5.9b-5). Para o controle da vazdo de alimentagao foi
utiizada uma bomba dosadora marca ProMinent, modelo Sigma IHM04350PVT
(Figura 5.9b-4). O efluente do processo foi coletado num recipiente (Figura 5.9a-1)
instalado na saida da CP2. O efluente das colunas foi descartado para um dos
componentes do sistema de tratamento de lixiviado no aterro (Figura 5.10).

a ae i b | /...

FIGURA 5.8 — BOMBA AUTOASPIRANTE a) ILUSTRAQAO DA BOMBA; b) BOMBA
PROXIMA AO P1 E c) BOMBA PROXIMA AO P2

c) Amostras das colunas de adsorgao em escala piloto

Para a determinacao das concentragdes iniciais dos parametros fisico-quimicos
de interesse, foram coletadas amostras diarias no reservatério de 250L (Figura 5.9b-
5). As amostras do lixiviado efluente de ambas as colunas foram coletadas por meio
de amostradores automaticos ISCO, modelo NEMA 4X, 6 (IP67) (Figura 5.11), em
intervalos de 1 hora, por um periodo de 24 horas. Para a analise dos parametros de
controle das colunas, a concentragao de nitrogénio amoniacal foi determinada a cada
hora, entretanto, as concentragdes de DQO, COD, NO’, e NO’; foram determinadas

para intervalos de 6 horas.
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FIGURA 5.9 — DETALHES DA CONSTITUIQAO DO SISTEMA 3
1) RECIPIENTE DE COLETA DE AMOSTRA CP2; 2) SAIDA CP1; 3) CONEXAO
PARA ENTRADA DA CP2; 4) BOMBA DOSADORA E 5) RESERVATORIO

FIGURA 5.11 —~AMOSTRADOR AUTOMATICO
a) ILUSTRACAO DO AMOSTRADOR AUTOMATICO E b) INTERIOR DO
AMOSTRADOR AUTOMATICO
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Os resultados das analises dos parametros fisico-quimicos de interesse foram
analisados por meio de curvas de ruptura, que representam a razdo entre a
concentragdo na saida do leito e a concentragéo inicial (C/C,) e pela variagdo das
concentragdes no decorrer do tempo.

Para a determinagdo das condigbes de adsorgdo foram adotados os seguintes
critérios para cada uma das colunas: a) ponto de ruptura em 5% da concentragéo
inicial e b) ponto de exaustdo em 70% da concentragao inicial.

Em funcéo dos resultados obtidos em colunas de bancada preenchidas com
vermiculita expandida para o lixiviado de P1 por Dias (2013) e para o lixiviado de P2

(Quadro 6.25), o tempo total adotado para amostragem foi de 90 horas.



6. RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo s&o apresentados e discutidos resultados referentes a
caracterizacao fisica e quimica da vermiculita e da zedlita, cinética de adsorcgao,
isotermas de adsorcao, termodinamica de adsorgéo, ensaios com coluna de adsorgéo
em escala de bancada, mudanca de escala e ensaios com coluna de adsorcdo em
escala piloto.

6.1. CARACTERIZACAO DOS ADSORVENTES
6.1.1. Caracterizagao fisica e quimica da vermiculita expandida e da zedlita

a) Analise granulométrica

Amostras de vermiculita expandida foram obtidas em quatro didmetros
meédios geométricos diferentes, denominadas conforme apresentado na Figura 6.1.

A B c D

A: Vermiculita grossa; B: Vermiculita média; C:Vermiculita média fina; D: Vermiculita
fina
FIGURA 6.1 — GRANULOMETRIAS DA VERMICULITA

Os dados produzidos permitiram determinar o didmetro médio geométrico da
vermiculita expandida por meio da Equagéao (16), cujos resultados estdo apresentados

no Quadro 6.1, para cada granulometria de vermiculita expandida.

QUADRO 6.1 — DIAMETRO MEDIO GEOMETRICO PARA CADA GRANULOMETRIA
DA VERMICULITA EXPANDIDA

Granulometria dms* (mm) dmi** (mm) Dlamgtr_o médio
geométrico (mm)
Grossa - 3,35 >3,35
Média 3,35 1,70 2,39
Média fina 1,70 0,85 1,20
Fina 0,85 - <0,85
*dms: didmetro médio superior **dmi: didmetro médio inferior

Na Figura 6.2 é apresentada a composicdo porcentual aproximada de
vermiculita expandida por granulometria anteriormente denominadas (grossa, média,

média fina e fina), em um saco de 100L comprado comercialmente.
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média fina
24%

mneédia
40%

FIGURA 6.2 - PORCENTAGEM DE VERMICULITA EXPANDIDA POR
GRANULOMETRIA

Para os experimentos de adsor¢cdo desta pesquisa a vermiculita expandida
passou por um processo de peneiramento, apenas para retirar as particulas finas a fim
de evitar problemas de entupimento das colunas. Desse modo, foram utilizadas todas
as granulometrias em todos os experimentos, menos a fina. Assim, realizando uma
média ponderada dos resultados apresentados anteriormente, tem-se que o didmetro
meédio geométrico da vermiculita expandida utilizada € de, aproximadamente, 2,30
mm.

Em relagdo a zedlita ndo foi necessario determinar a granulometria, pois os
dados foram informados pelo fornecedor, sendo estes de 0,4 a 1,0 mm, conforme ficha

técnica apresentada no ANEXO 1.

b) Area de superficie especifica, volume dos poros e area dos poros (métodos BET e

BJH)

O método BET permitiu determinar as areas de superficie especificas e o
método BJH permitiu determinar os volumes e as areas dos poros dos adsorventes
vermiculita expandida e em zedlita, utilizados nos testes de adsorgéo do lixiviado.

Os valores para as areas de superficie especificas, calculados e da literatura,
sdo apresentados no Quadro 6.2.

Analisando o Quadro 6.2 é possivel observar que o valor determinado pelo
LACTEC para a area superficial especifica tanto para a vermiculita quanto da zedlita é
menor aos encontrados na literatura ou do citado pelo fornecedor. Esse fato pode

estar relacionado a limitagcdo do equipamento utilizado para a determinagdo desse
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parametro. De qualquer forma, tem-se que a area superficial da zedlita € maior se

comparada com a da vermiculita expandida.

QUADRO 6.2 — AREAS DE SUPERFICIE ESRECiFICA DA VERMICULITA
EXPANDIDA E DA ZEOLITA

Adsorvente Vermiculita Expandida Zeolita
Area
superficial 10 16 15,2 23 40 25,88
(m*g)
ALVES | PADILLA-ORTEGA ALSHAMERI
FONTE LACTEC (2009) et al. (2014) LACTEC | Fornecedor etal. (2014)

Uma grande area superficial especifica implica em uma estrutura altamente
porosa. Este fato pode ser observado no Quadro 6.3, em que sdo apresentados os
demais dados referentes a area dos mesoporos, area dos microporos, volume total
dos poros, volume dos mesoporos, volume dos microporos, tamanho médio dos poros,

para a vermiculita expandida e para a zedlita.

QUADRO 6.3 — CARACTERISTICAS DOS POROS DA VERMICULITA EXPANDIDA

E DA ZEOLITA
Vermiculita % - %
Adsorvente Expandida representativa Zedlita representativa
Area dos mesoporos(m?/g) 10 99,50 20 85,93
Area dos microporos(m?/g) 0,05 0,50 3 14,07
Volume total dos poros 0.02 100 003 100
(cclg) ’ ’
Volume dos mesoporos
(cc/g) 0,02 100 0,03 100
Volume dos microporos 0.00 0 000 0
(cclg) ’ ’
Tamanho m(é'g)io dos poros 60 ) 55 )

A zedlita, que possui maior area superficial especifica, também possui maior
area de poros se comparada a vermiculita expandida. Além disso, é possivel observar
a predominancia de mesoporos, tanto para a vermiculita expandida (99,5%) quanto
para a zedlita (85,93%). Além disso, a area de microporos € maior na zedlita (14,07%)
do que na vermiculita (0,05%). Ja os poros da vermiculita (60,29 A) sdo maiores em
comparagdo com os da zedlita (55,45 A). Esse fato pode favorecer a adsorgdo de
solutos em geral na vermiculita, pois, com os poros maiores, ndo ha a necessidade de

uma maior energia para a adsor¢ao em microporos.




74

c) Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Durante a realizagdo da analise de MEV foram produzidas micrografias da
vermiculita expandida (Figuras 6.3a e 6.3b) e da zedlita (Figuras 6.3c e 6.3d), com
aproximagoes de 20X, 450X, 90X e 370X.

........

e L T = [ T b S

FIGURA 6.3 ~VERMICULITA EXPANDIDA E ZEOLITA a) VERMICULITA -
APROXIMAGAO DE 20 X. b) DETALHE DA ESTRUTURA LAMELAR DA
VERMICULITA EXPANDIDA — APROXIMAGAO DE 450x; c) ZEOLITA —
APROXIMAGAO DE 90X e; d) DETALHE DA SUERFICIE DA ZEOLITA —

APROXIMAGAO DE 370X

A MEV da vermiculita permitiu observar a sua estrutura lamelar (SHIROZU e
BAILEY, 1966; de DE LA CALLE et al., 1988), apresentada nas Figuras 6.3a e 6.3b.
As particulas de vermiculita apresentam uma estrutura muito bem definida, tais como
camadas empilhadas umas sobre as outras, o que € caracteristico deste tipo de
filossilicatos (PADILLA-ORTEGA et al., 2014). E na camada intermediaria de
vermiculita que ocorrem as trocas idnicas, dada a presenga de grande quantidade de
cations trocaveis.

A MEV da zedlita permitiu observar a sua estrutura. Analisando a Figura 6.3c é

possivel observar o formato de uma particula da zedlita e na Figura 6.3d € possivel
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observar a sua superficie rugosa, conforme constatado por Shinzato (2007) e por Li et
al. (2011).

d) Espectroscopia de Energia Dispersa (EDS)

Como resultado da analise de EDS para a vermiculita expandida, obteve-se a
presenga dos seguintes elementos quimicos no adsorvente antes e apds os testes de
adsorgdo em batelada e apds o processo de lavagem, seguindo os procedimentos
descritos nas secdes 5.3.1 e 5.2.1.c, respectivamente. Tais resultados estdo

apresentados no Quadro 6.4, a seguir.

QUADRO 6.4 — COMPOSICAO DE ELEMENTOS QUIMICOS PRESENTES NA
VERMICULITA EXPANDIDA DETERMINADOS POR EDS

Massa Desvjo Massa Desvjo Massa Desvjo Massa Desvjo
Elemento (%) Padrao (%) Padrao (%) Padrao (%) Padrao
(%) (%) (%) (%)
Processo
de Nao Nao Sim Sim
lavagem
Processo
de Nao Sim Nao Sim

adsorgao

C 27,0 +/- 1,22 20,6 +/- 1,02 32,2 +/-1,18 16,57 +/- 0,75

N 16,9 +/- 2,04 10,8 +/-1,73 0 - 9,68 +/- 1,23

(o) 33,3 +/- 0,69 30,4 +/- 0,51 35,0 +/-0,63 | 37,71 +/- 0,44

Mg 4.1 +/- 0,10 2,9 +/- 0,14 2,2 +/- 0,09 5,02 +/- 0,14

Al 1,2 +/- 0,22 2,5 +/- 0,08 2.1 +/- 0,05 3,52 +/- 0,07

Si 7,5 +/- 0,19 12,5 +/- 0,15 11,5 +/- 0,11 12,27 +/- 0,13

P 3,3 +/- 0,01 0,4 +/- 0,06 0 - 0,14 +/- 0,04

Cl - - 1,5 +/- 0,15 - - 1,42 +/- 0,06

K - - 3,4 +/- 0,09 - - 1,53 +/- 0,06

Ti 0,8 +/- 0,16 1,1 +/- 0,12 3,7 +/- 0,11 1,10 +/- 0,09

Cr - - 0,8 +/- 0,14 - - 0,51 +/- 0,10

Fe 5,8 +/- 0,33 13,2 +/- 0,54 4,0 +/- 0,41 10,02 +/- 0,41

Ca - - - - 0,42 +/- 0,05 0,53 +/- 0,06

Analisando os valores contidos no Quadro 6.4 é possivel observar a presenca
de nitrogénio na vermiculita [(Mg, Fe); [(Si, Al)4; O10] [OH]. 4H,0] expandida antes do
processo de adsorgéo, o que era inesperado, pois este elemento ndo € componente
quimico original (PARENTE e OLIVEIRA, 1986; URGATE et al, 2005). Esta condicéo
pode estar associada a presenga do nitrogénio como impureza adsorvida na superficie
da vermiculita. Essa suposigdo foi confirmada em fungdo da auséncia de nitrogénio
apods o processo de lavagem da vermiculita. Assim, para evitar qualquer interferéncia
nos resultados dos ensaios de adsorcao, faz-se necessaria a lavagem da vermiculita

expandida antes de qualquer operagao.
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Apos o processo de adsorcdo, em ambas vermiculitas, antes e apods o
processo de lavagem, foi possivel observar a presenga de elementos quimicos como
potassio (K), cloro (Cl) e o cromo (Cr), além do aumento consideravel, de quase 10%
do ferro (Fe). A retengéo de cations e &nions como esperado pode ser explicado pelo
poder que a vermiculita tem de realizar trocas com ambos, sendo que as trocas com
os anions possuem apenas 50% da capacidade de troca se comparada com as trocas
com cations (PARENTE e OLIVEIRA, 1986). Além disso, o aparecimento desses
elementos sugere a sua adsorgao pela vermiculita expandida. Esse fato pode levar a
suposi¢ao de que pode ocorrer uma competigdo pelos sitios ativos. Segundo Farkas et
al. (2005), Wang et al. (2007); Karadag et al. (2008) e Alshameri et al. (2014) o ion K*
é o principal competidor com o ion NH," pelos sitios de troca, seguido pelo Na*, Ca** e
Mg?*.

Baseado nos resultados para a vermiculia, executou-se o processo de lavagem
para a zedlita, obtendo-se os resultados contidos no Quadro 6.5, que apresenta as
porcentagens do EDS para a zedlita antes e apos o processo de lavagem e apds a

adsorcao.

QUADRO 6.5-COMPOSICAO DE ELEMENTOS QUIMICOS PRESENTES NA
ZEOLITA DETERMINADOS POR EDS

Desvio Desvjo Desvjo
Elemento | Massa (%) Padrio (%) Massa (%) Padrao Massa (%) Padrao
0 o o
(%) (%)
Processo
de Nao Sim Sim
lavagem
Processo
de Nao Nao Sim
adsorgao
C 23,16 +/- 1,04 23,18 +/- 0,95 18,53 +/- 0,88
N 10,74 +/- 1,99 0 - 10,85 +/- 1,56
o 28,78 +/- 0,62 30,48 +/- 0,59 36,54 +/- 0,49
Al 1,40 +/- 0,11 2,77 +/- 0,05 3,34 +/- 0,06
Si 16,91 +/- 0,14 19,44 +/- 0,13 21,26 +/- 0,16
Cl 8,55 +/- 0,15 0,48 +/- 0,14 0,55 +/- 0,05
K 3,20 +/-0,08 1,03 +/- 0,16 2,93 +/- 0,07
Ca 2,74 +/- 0,09 3,82 +/- 0,18 1,89 +/- 0,07
Ti 0,68 +/- 0,10 1,67 +/- 0,10 0,42 +/- 0,10
Fe 3,83 +/- 0,37 3,13 +/- 0,21 2,27 +/- 0,17
Na 0,98 +/- 0,10 0,42 +/- 0,22 0,54 +/- 0,11
Mg 0,54 +/- 0,10 0,14 +/- 0,05 0,22 +/- 0,05

Analisando os valores apresentados neste Quadro 6.5 é possivel observar a
remogao completa do elemento nitrogénio apds o processo de lavagem do adsorvente.
Além disso, é possivel notar a presenca de oxigénio, aluminio, silicio, potassio e

calcio, todos elementos presentes na formula simplificada
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(Na,K,Caq 5,5r0 5,Bag 5,Mgo 5)s(AlsSi3n072).20H,0 da zedlita natural da espécie, utilizada
nesta pesquisa (MONTE e RESENDE, 2005). Analisando sob o ponto de vista de uma
possivel competicdo, entre o ion NH," e K*, é possivel verificar que tanto para a
vermiculita expandida, quanto para a zedlita, o aumento na massa de K’ foi de
aproximadamente 2%.

A troca ibnica na vermiculita e na zedlita é realizada pela presenca de ions
entre as camadas e nos poros de suas superficies. Esses ions sdo: Mg, Ca™ e K,
na vermiculita e Na*, K*, Ca* ou Fe'*, na zedlita (PARENTE E OLIVEIRA, 1986;
SARIOGLU, 2005; STYLIANOU et al., 2007; ABOLLINO et al., 2008; WISTIATUTI et
al., 2011; MALAMIS e KATSOU, 2013).

e) Espectrometria de Fluorescéncia de Raios-X (FRX)

Apds o processo de lavagem foram realizadas analises de FRX para a
vermiculita expandida e para a zedlita, possibilitando a determinagdo da composi¢ao
quimica de amostras solidas diversas destes adsorventes. Os resultados sao
apresentados no Quadro 6.6.

Analisando os dados apresentados no Quadro 6.6 é possivel observar que, a
composi¢cdo da vermiculita expandida e da zedlita sdo proximas entre a amostra
utilizada neste estudo e aquelas da literatura. De qualquer forma, vale salientar que a
composi¢ao quimica de cada um dos adsorventes, depende do local de sua origem,

devido ao processo geoldgico de sua formacao.

f) Determinacdo da densidade relativa (ou empacotamento)

Os valores das densidades relativas obtidos para a vermiculita expandida e
para a zeolita foram determinados utilizando a Equagéo (14), obtendo-se os valores de
0,4096 g/cm?®para a vermiculita expandida e de 1,3096 g/cm? para a zedlita.

Segundo Parente e Oliveira (1986), a densidade da vermiculita varia de 0,058 a
0,152 g/cm?® e de acordo com Urgate et al. (2005), a densidade da vermiculita varia de
0,15 a 0,25 g/cm?, proximo da obtida pelo experimento. Em relacéo a zedlita, Higarashi
et al. (2006) obtiveram densidades entre 2,1 e 2,4 g/cm? acima do calculado. A
diferenca dos valores determinados neste estudo com as referéncias bibliograficas
podem estar relacionados também a varios fatores, entre eles, o local de origem dos

materiais.
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q) Determinacdo da densidade aparente

Os valores das densidades aparentes da vermiculita expandia (0,13 g/cm?) e
da zedlita (0,88 g/cm?) foram determinadas segundo a metodologia descrita na segéo
5.2.1.h. Ambas as densidades, da vermiculita expandida e da zedlita, estdo coerentes
com as encontradas na literatura, como em Parente e Oliveira (1986), em relagéo a
vermiculita expandida, com o valor de 0,08 g/cm?, e o fornecedor da zedlita, com o
valor de 0,98 g/cm®). Ha, também, na literatura valores contraditorios aos
determinados. Por exemplo, segundo Panuccio et al. (2009), as densidades aparentes
da vermiculita expandida e da zedlita sdo de 2,6 g/cm?® e 2,1 g/cm?, respectivamente.
Essa contradicdo pode ser explicado pela distribuicdo granulométrica de cada estudo
e origem do material, além de definigbes diferentes de densidade (real, aparente e de

empacotamento).

QUADRO 6.6 — RESULTADOS DE FRX DA VERMICULITA EXPANDIDA E

DA ZEOLITA
Adsorvente Verm_iculita %%r:il;utl;ga Vet:mi_ct_:litba Zec_’>|ita (ff:'zgf:i- Zef:li_tad
(analisada) Sul)? (Virginia) (analisada) dor)® (Grécia)
Elemento Massa % Massa % Massa % Massa % Massa % Massa %

SiO; 34,2 39,74 36,5 62,5 69,92 73,6
MgO 23,6 22,70 23,0 0,7 0,83 -

Al;,03 11,3 8,36 9,9 10,2 11,47 13,5

Fe203 9,0 7,06 13,5 2,0 1,42 1,60
TiO2 1,6 0,88 - 0,3 0,24 -
Cr203 0,8 0,02 - - - R
NiOo 0,3 - - - - -

Cao 0,1 5,72 1,53 2,0 2,91 3,65
MnO 0,05 0,05 - <0,1 <0,01 -
V205 0,02 - - - - -
SO3 0,01 - - <0,1 - -

K20 0,01 4,81 4,28 1,6 1,72 4,24
ZnO 0,01 - - - <0,01 -

Na;O - 0,01 0,16 47 1,15 0,84
cl - - 0,3 1,9 - -
BaO - - - 0,1 - -
Sro - - - 0,1 - -
P>05 - 2,81 - 0,1 0,04 -
ZrO; - - - <01 - -
FeO - - - - - -
Perda ao 18,87 7,83 - 13,8 10,60 ;

Fogo

2 Fonte: MUIAMBO et al. (2010)

® Fonte: PADILLA-ORTEGA et al.(2014)
° Fonte: Fornecedor (ANEXO 1)

Fonte: ELIAOPOULOS et al. (2010)




6.2. ENSAIOS DE ADSORGAO

6.2.1. Ensaios de adsorgao em batelada

79

Os ensaios para a determinagdo da cinética de adsorgao, de isoterma de

adsorgdo e da termodinamica de adsorgdo foram realizados em batelada. Os

resultados estdo descritos a seguir.

a) Cinética do processo de adsorcao

Para determinar o tempo de equilibrio da adsor¢gdo foram realizados os

experimentos de cinética de adsor¢ao em batelada com os lixiviados de P1, de P2 e

sintético de acordo com a metodologia apresentada na seg¢do 5.3.1.a. Esse

procedimento foi realizado tanto com a vermiculita expandida quanto com a zedlita

(Quadros 6.7, 6.8).

QUADRO 6.7-CAPACIDADE DE ADSORGCAO DE NITROGENIO AMONIACAL COM
VERMICULITA EXPANDIDA COM A FUNCAO DO TEMPO

Lixiviado de

Lixiviado de

Efluente Sintético

Efluente Sintético

P1° p2° 1600 mg/L 800 mg/L

TEMPO q? q? q’ q’
15 min 3,89+04 1,78+ 0,0 3,12+0,2 41711
30 min 10,70+ 0,2 2,87 +0,9 6,32+ 4,3 4,81+0,1
1 hora 12,47 £ 0,3 4,87 +1,3 10,56 £ 1,1 6,46 £+ 1,7
4 horas 14,60 £ 0,2 884+15 13,33+1,8 761x0,8
8 horas 17,26 £ 0,4 12,14 £ 0,6 14,26 £+ 0,4 8,30+0,4
12 horas 16,63 +0,3 12,29+ 0,7 15,02 +0,2 8,37 £ 0,2
24 horas 17,76 £ 1,0 12,53 +0,4 13,34 £ 0,5 8,5%0,1
48 horas 17,71 £ 0,5 12,85+0,9 15,25+1,0 8,7+0,2

@ g médio: capacidade de adsor¢do (MJagsorvato / Jadsorvente)

®Conc. Inicial: 1589,95 mgN-NH,/L

°Conc. Inicial: 796,41 mgN-NH,/L

QUADRO 6.8 — CAPACIDADE DE ADSORCAO DE NITROGENIO AMONIACAL COM
ZEOLITA COM A FUNCAO DO TEMPO

Lixiviado de | Lixiviado de | Lixiviado Sintético | Lixiviado Sintético

P1° p2° 1600 mg/L 800 mg/L

TEMPO q? q? q? q?
15 min 2,2+0,3 1,4+04 6,00 £ 1,7 5,54 £1,0
30 min 50+1,1 1,6+0,5 6,38 £ 1,2 6,04 +1,6
1 hora 6,1+0,4 2,0+£0,3 6,73+1,3 6,34 +1,2
4 horas 6,7+1,5 2,9+04 7,32 +0,8 6,59+1,3
8 horas 74 +0,8 3,8+0,5 10,73+ 2,0 6,71+1,5
12 horas 9,7+0,9 51+0,6 10,15+£1,0 8,30+0,8
24 horas 10,7+1,0 58+0,6 11,67 £0,2 8,57 +£0,8
48 horas 11,0£2,6 59+0,7 10,69+ 1,6 8,98+1,0

# g médio: capacidade de adsor¢éo (Mgadsorvato / Jadsorvente)

®Conc. Inicial: 1632,25 mgN-NH/L
°Conc. Inicial: 634,91 mgN-NHa/L
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Observa-se no Quadro 6.7 que o tempo de equilibrio de adsor¢do para o
nitrogénio amoniacal em vermiculita expandida para os lixiviados de P1 e de P2 foi de
8 horas, enquanto para os lixiviados sintéticos foi de 4 horas. Para a zedlita (Quadro
6.8), por outro lado, o tempo de equilibrio de adsorgao para o nitrogénio amoniacal
para os lixiviados de P1 e de P2 foi de 12 horas, enquanto para o lixiviado sintético de
P1 foi de 8 horas e para o lixiviado sintético de P2 foi de 12 horas.

Essa diferenga pode ser explicada pela diferenga entre as composigdes das
duas solugdes. Enquanto os lixiviados sintéticos sdo compostos apenas por cloreto de
amoénio, o lixiviado de aterro sanitario € uma solugdo quimica complexa, incluindo a
presenca de metais e outros cations, como o potassio. Portanto, enquanto a solugéo
sintética ndo apresenta competicdo pelos sitios ativos da vermiculita expandida e da
zeodlita, a composicao do lixiviado apresenta.

Segundo Lv et al. (2013) a zedlita e a vermiculita expandida apresentam alta
capacidade de troca catibnica, permitindo assim o seu uso para a remog¢ao de N-NHjs.
A capacidade total para a fixagdo de N-NH; pode ser maior para a vermiculita
expandida se comparada com a zedlita, fato comprovado neste trabalho (Quadros 6.7
€ 6.8).

No Quadro 6.9 sédo apresentados alguns exemplos de tempos de equilibrio
determinados na literatura utilizando a vermiculita expandida como adsorvente e

efluentes sintéticos.

QUADRO 6.9 — EXEMPLOS DE TEMPOS DE EQUILIBRIO OBTIDOS NA
LITERATURA UTILIZANDO A VERMICULITA COMO ADSORVENTE

Vermiculita modificada | Vermiculita modificada com
Adsorvente Vermiculita com oOxido de Brometo de
manganés cetiltrimetilaménio

Compf)st?l Azul de metileno Prata Metil orange
Substancia

Tem_p’o (_1e 90 minutos 120 minutos 30 minutos
equilibrio

Referéncia Liu et al. (2010) Sari e Tuzen (2013) Tang et al. (2012)

Como é possivel ser observado no Quadro 6.9, o tempo de equilibrio varia de
acordo com composto/substancia que se deseja remover. Na literatura ha estudos que
modificam a vermiculita expandida para tentar obter uma melhor eficiéncia de remocéao
do composto/substancia em estudo, como exemplo, Tang et al. (2012) e Sari e Tlzen
(2013).

No Quadro 6.10, sdo apresentados alguns exemplos de tempos de equilibrio

determinados na literatura utilizando a zedlita como adsorvente e efluentes sintéticos.
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Como é possivel observar no quadro 6.10, o tempo de equilibrio varia de
acordo com o experimento. Da mesma forma que a vermiculita, a zedlita também pode
ser modificada para tentar obter maior eficiéncia de remogédo do composto/substancia
em estudo como, por exemplo, Alshameri et al. (2014).

QUADRO 6.10 - EXEMPLOS DE TEMPOS DE EQUILIBRIO OBTIDOS NA
LITERATURA UTILIZANDO A ZEOLITA COMO ADSORVENTE

Adsorvente Zeodlita Zedlita modlflca'da. com
cloreto de sédio

Composto/ Lixiviado de

Substancia | aterro sanitario NH,CI NH,CI NH,CI

Tem_p’o c_ie 3 horas 20 minutos 120 minutos 20 minutos
equilibrio

Onggrp da Turquia Turquia Yemem Yemem

zeodlita
A Karadag et al. Sarioglu Alshameri et :
Referéncia (2008) (2005) al. (2014) Alshameri et al. (2014)

a.1) Modelagem da cinética do processo de adsorgao

Os modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordens de
Lagergren sédo os mais utilizados para o estudo da cinética de adsorgdo. O modelo de
pseudo-primeira ordem de Lagergren assume que a velocidade de remogédo do
adsorvato com o tempo é diretamente proporcional a diferenga entre a concentragéo
de saturagdo e o numero de sitios ativos do sélido (OZTURK e KAVAC, 2005). Ja o
modelo de pseudo-segunda ordem considera que a velocidade de adsorgcédo é
dependente da quantidade de soluto adsorvido na superficie do adsorvente e da
quantidade adsorvida no equilibrio (HO e McKAY,1998).

Nos Quadros 6.11 e 6.12 sao apresentados os valores dos parametros ge, K e
R?, em que ge = quantidade de soluto por massa de adsorvente (mg/g) no equilibrio;
K,=constante cinética de primeira ordem (min");K, = constante de velocidade de
pseudo-segunda-ordem g (mg.min)";R? = coeficientes de regressao, calculados pelos
dois modelos utilizados para a vermiculita e para a zedlita.

Analisando os dados referentes ao lixiviado de P1 (Quadro 6.11) e comparando
os ajustes dos modelos de 12 e 22 ordens é possivel observar que nao ha diferenga
entre os valores numéricos dos coeficientes de correlagdo (R? = 0,91). Comparando os
demais valores dos modelos para o lixiviado de P1, observa-se que a incerteza
associada ao modelo de pseudo-segunda ordem, para k (0,002) € menor quando
comparada ao modelo de pseudo-primeira ordem (0,03), além do valor de ge (calc)
(17,73) ser mais proximo do ge (exp.) (17,71). Dessa forma, o modelo de pseudo 22

ordem é mais adequado aos resultados obtidos para o lixiviado de P1.
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QUADRO 6.11 — PARAMETROS AJUSTADOS AOS MODELOS CINETICOS PARA A
VERMICULITA EXPANDIDA

Lixiviado Modelo Variaveis Valores
qe (exp) (mg/L) 17,71
qe (calc) (mg/L) 15,94
1% ordem K (min™) 0,03
P1 R? 0,91
ge (calc) (mg/L) 17,73
22 ordem K> g(mg.min") 0,002
R? 0,91
qge (exp (mg/L)) 12,85
ge (calc) (mg/L) 12,48
12 ordem Ky (min'1) 0,007
P2 R? 0,98
ge (calc) (mg/L) 13,74
2% ordem K> g(mg.min™") 0,67*10”
R? 0,99
qge (exp) (mg/L) 15,25
ge (calc) (nzg/L) 14,33

a ——
Sintético 1% ordem “ (gzm . 88421
(1600 mg N-NH./L) ge (calc) (mg/L) 15,21
22 ordem K> g(mg. min™) 0,002
R? 0,92
qe (exp) (mg/L) 11,75
ge (calc) (mg/L) 9,48
a T

Sintético 1% ordem £ (gzm : 8(6)3
(800mg N-NHs/L) qe (calc) (mg/L) 10,43
22 ordem K2 g(mg.min”) 0,002
R? 0,77

O mesmo pode ser observado em relagéo ao lixiviado de P2. Os valores dos
coeficientes de correlagdo do modelo de pseudo-primeira ordem e de segunda ordem
nao apresentam diferenca numérica (R? = 0,98 e 0,99). Comparando-se os valores dos
modelos de 12 e 22 ordens, observa-se que a incerteza envolvida no modelo de
pseudo-segunda ordem, para k (0,67*10) & menor em relagéo ao de pseudo-primeira
ordem (0,007). Dessa forma, o modelo de pseudo 22 ordem é mais adequado aos
resultados obtidos.

Foram realizadas as modelagens com o lixiviado sintético para verificar a
possibilidade de interferéncia de outros compostos/substancias presentes no lixiviado
real na modelagem para o N-NH;. Para tanto, considerando as informagdes referentes
ao lixiviado sintético na concentragao de 1600 mgN-NHs/L, apresentadas no Quadro
6.12, e comparando-as ao erro associado aos ajustes dos modelos de 12 e 22 ordens,
é possivel observar que também nao ha diferenca entre os valores numéricos dos
coeficientes de correlagéo (R? = 0,94 e 0,92). Comparando-se os valores dos modelos

de 12. e 22 ordens, observa-se que a incerteza envolvida no modelo de pseudo-
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segunda ordem, k (0,002) € menor em relagdo ao de pseudo-primeira ordem (0,02).
Desta forma, o modelo de 22. ordem é mais adequado aos resultados obtidos.

Em relagdo ao lixiviado sintético na concentragdo de 800 mg N-NHj/L, ha uma
diferengca em relagdo aos coeficientes de correlagao (R? = 0,69 e 0,77). Assim, o
modelo de pseudo 22. ordem adequa-se melhor aos dados experimentais. A diferenga
de ordem confirma as analises realizadas com o efluente real, para todos os efluentes;
0 modelo de pseudo-segunda ordem foi o que melhor se ajustou aos dados
experimentais. Assim sendo, a velocidade de adsorcdo é dependente da quantidade
de soluto adsorvido na superficie do adsorvente e da quantidade adsorvida no

equilibrio.

QUADRO 6.12 - PARAMETROS AJUSTADOS AOS MODELOS CINETICOS PARA A

ZEOLITA

Lixiviado Modelo Variaveis Valores
qe (exp) (mg/L) 13,00
qe (calc) (mg/L) 9,54
1% ordem Ky (min") 0,02
P1 R 0,68
qge (calc) (mg/L) 10,66
22 ordem K2 g(mg.min™) 0,002
R? 0,79
qe (exp (mg/L)) 6,88
qge (calc) (mg/L) 6,31
12 ordem Ki (min™) 0,002
P2 R? 0,83
ge (calc) (mg/L) 6,92
22 ordem K2 g(mg.min™) 0,57*10°
R? 0,88
qe (exp) (mg/L) 13,69
qge (calc) (mg/L) 11,26
Sintético 1% ordem £ (EZ”J) 8’2;
(1600 mg N-NH./L) qe (calc) (mg/L) 12,64
22 ordem K2 g(mg. min”) 0,001
R? 0,71
qe (exp) (mg/L) 11,48
ge (calc) (mg/L) 7,87
Sintético 1% ordem a (g;’n'7) ggg
(800 mg N-NH./L) qe (calc) (mg/L) 8,26
22 ordem K>g(mg.min™) 0,01
R? 0,37

Para a zedlita,(Quadro 6.12) comparando os coeficientes de correlagéo (R?)
aos ajustes dos modelos de pseudo 12 e pseudo 22 ordens, dos dados referentes aos
lixiviados de P1 (0,68 e 0,79), P2 (0,83 e 0,88) e sintéticos (1600 mg N-NHa/L (0,55,
0,71) e 800 mg N-NH3/L (0,23 e 0,37)), apresentados no Quadro 6.12, & possivel
afirmar que o modelo de 22.ordem ajusta-se melhor a todos os dados experimentais

em relacéo a zedlita.
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Os resultados de experimentos realizados por Alshameri et al. (2014) visando
testar a adsorgdo do ion amonio (NH,") em zedlita clinoptilolita, permitiram deduzir que
o modelo de 22 ordem de Largergren apresentou o melhor ajuste as suas variaveis.
Yusof et al. (2010), utilizando zedlita de cinzas de casca de arroz, visando remover
amdnia de solugdo aquosa, também obtiveram resultados que mostram que o modelo

de pseudo-segunda ordem se ajustou melhor.

b) Isotermas do processo de adsorcdo

Para a realizacdo dos ensaios de adsorgcédo e determinacao das isotermas de
adsorgao em vermiculita expandida, foram utilizadas cinco concentragdes do lixiviado
de P1 (1700 mg/L, 1200 mg/L, 760 mg/L, 340 mg/L, 130 mg/L), cinco do lixiviado de
P2 (700 mg/L, 550 mg/L, 450 mg/L, 350 mg/L e 200 mg/L) e seis do sintético (1700
mg/L, 1400 mg/L, 1100 mg/L, 800 mg/L; 500 mg/L e 200 mg/L). O tempo de realizagao
dos experimentos foi definido de acordo com o tempo de equilibrio determinado pelos
experimentos de determinagado da cinética, ou seja, de 8 horas para lixiviado de P1 e
de P2, e de 4 horas para o lixiviado sintético. Entretanto, para garantir que o equilibrio
tivesse sido alcangado, o tempo de duragédo do experimento adotado foi de 10 horas
para os lixiviados de P1 e de P2 e de 6 horas para lixiviado o sintético. Nos Quadros

6.13, 6.14 € 6.15 séo apresentados os resultados obtidos.

QUADRO 6.13 - ISOTERMA DE ADSORCAO PARA O LIXIVIADO DE P1

Temperatura (K) 288 | 296 | 303
Concentragado (mgN-NH,/L) deq (MGN-NH3/gvermicuiita)
130 0,11 £ 0,01 0,45 £ 0,01 0,63 £ 0,01
340 1,67 £ 0,16 1,75+ 0,85 1,39 + 0,66
760 3,52£0,35 6,18 + 0,69 7,04 0,25
1200 10,04+0,85 | 12,09+0,16 | 13,89+0,74
1700 13,24 +1,67 | 1536%0,18 | 16,00 % 0,50

A analise dos resultados das isotermas para o lixiviado de P1 (Quadro 6.13)
indica que a quantidade maxima adsorvida foi de 13,24 MQadsorvato/Jadsorventes 15,36
MQagsorvato/Gadsorvente € 16,00 MGadsovatoJadsorvente Para as temperaturas de 288K, 296K e
303K, respectivamente. Assim, a capacidade de adsor¢gao aumenta com o aumento da

temperatura.
QUADRO 6.14 - ISOTERMA DE ADSORCAO PARA O LIXIVIADO DE P2
Temperatura (K) 288 | 296 | 303

Concentragao (mgN-NH;/L) deq (MGN-NH3/gvermicuiita)
200 1,22 +0,15 1,23+0,18 1,31 0,21
350 2,30+ 0,13 2,38+0,18 3,21+0,11
450 2,57 + 0,68 3,96 + 0,30 3,58 + 0,46
550 3,62 + 0,86 3,75+ 0,55 3,89 + 0,44
700 4,33+ 0,12 4,68 + 0,52 6,11+ 0,00
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Em relacdo a isoterma para o lixiviado de P2, os resultados apresentados
(Quadro 6.14) mostram que as quantidades adsorvidas maxima e minima foram de

4,33 e 1,22 MQadsorvato/Jadsorventes 4,68 € 1,23 MQadsorvato/Jadsorvente © 6,11 € 1,31
MQJadsorvatoJadsovente Para as temperaturas de 288K, 296K e 303K, respectivamente.
Assim, dos dados apresentados foi possivel deduzir que a quantidade adsorvida na
concentragdo mais baixa foi similar (1,22; 1,23 e 1,31), porém, com o aumento da

concentragao, a temperatura influenciou no processo da adsorgéao (4,33; 4,68 € 6,11).

QUADRO 6.15 - ISOTERMA DE ADSORCAO PARA O LIXIVIADO SINTETICO

Temperatura (K) 288 | 296 | 303
Concentragao (mgN-NH,/L) deq (MGN-NH3/gvermicuiita)
200 2,26 + 0,10 1,77+ 0,19 2,32+ 0,05
500 4,27 + 0,57 431117 5,08 + 0,90
800 7,54 0,52 7,09 + 0,47 7,74 £ 0,42
1100 10,71+1,09 | 10,34+0,42 | 11,82£0,39
1400 11,15+0,27 | 12,01+1,39 | 12,30£0,28
1700 12,34+0,99 | 11,11+0,12 | 11,94£0,69

Em relagdo aos dados apresentados para o lixiviado sintético (Quadro 6.15),
nas altas temperaturas, as quantidades maximas adsorvidas ficaram proximas,
enquanto que para P1 e para P2 isso ndo aconteceu. Isso ocorre, provavelmente
devido a complexidade do lixiviado de P1 e de P2 em relag&o ao lixiviado sintético.

Para a realizacdo dos ensaios de adsor¢cédo e determinagéo das isotermas de
adsorgcdo em zedlita, foram utilizadas, da mesma forma, cinco concentragcbes do
lixiviado de P1 (1700 mg/L, 1200 mg/L, 760 mg/L, 340 mg/L, 130 mg/L),cinco do
lixiviado de P2 (700 mg/L, 550 mg/L, 450 mg/L, 350 mg/L e 200 mg/L) e seis do
sintético (1700 mg/L, 1400 mg/L, 1100 mg/L, 800 mg/L; 500 mg/L e 200 mg/L). O
tempo de realizacdo dos experimentos foi o tempo de equilibrio determinado pelos
experimentos de cinética. Este tempo foi de 12 horas para lixiviado de P1 e P2, e para
o sintético de 8 a 12 horas. Entretanto, para garantir que o equilibrio tivesse sido
alcancado, o tempo de duragéo do experimento foi de 16 horas para os trés lixiviados.

Nos Quadros 6.16, 6.17 e 6.18 sido apresentados os resultados obtidos.

QUADRO 6.16 - ISOTERMA DE ADSORGAO PARA O LIXIVIADO DE P1

Temperatura (K) 288 | 296 | 303
Concentragao (mgN-NHs/L) Geq (MN-NH3/g;es1ita)
130 1,82 + 0,35 2,74 + 0,09 2,63 + 0,06
340 6,88 + 0,71 8,21 + 0,45 8,39 + 0,60
760 9,55 + 1,31 11,98 +2,22 | 11,52+ 3,01
1200 11,00£2,12 | 12,50+2,15 | 13,00+ 2,58
1700 1561+0,60 | 1594+126 | 16,38+0,48
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QUADRO 6.17: ISOTERMA DE ADSORCAO PARA O LIXIVIADO DE P2

Temperatura (K) 288 296 303
Concentragao (mgN-NH;/L) Oeq (MIN-NH3/0zesiita)
200 0,22+1,12 0,80+0,14 0,83+0,15
350 3,08 £ 0,24 3,68 +£0,19 3,12+0,25
450 3,69 £ 0,52 4,92 +0,19 5,22 £0,95
550 4,76 £ 0,33 5,23 £+ 0,51 6,02 £ 0,38
700 6,42 + 0,21 7,27 £ 0,65 7,89+£0,17

QUADRO 6.18 - ISOTERMA DE ADSORGAO PARA O LIXIVIADO SINTETICO

Temperatura (K) 288 296 303
Concentragdo (mgN-NH,/L) Ueq (MGN-NH3/gzc61ita)
200 3,86 + 0,27 3,71+£0,22 4,45+ 0,30
500 4,98 + 0,36 5,58 + 0,33 7,33+0,03
800 10,12 £ 0,40 10,12 + 0,89 10,69 + 1,11
1100 13,65 + 2,62 11,80 £ 0,43 12,81+ 1,92
1400 17,90 £+ 0,84 17,94 £ 2,77 17,14 £ 1,49
1700 20,37 + 0,21 20,25+ 1,18 20,71+ 1,84

A andlise dos resultados experimentais utilizados para a obtengdo das
isotermas do lixiviado de P1 (Quadro 6.16) indica que a quantidade maxima adsorvida
foi de 16,18Mgadsorvato/Jadsorventes 19,94MJagsorvato/Jadsorvente © 15,41MJagsorvatoJadsorvente Para
as temperaturas de 288K, 296K e 303K, respectivamente. Os valores préximos um do
outro indicam que a temperatura nado apresentou grande influéncia no processo de
adsorcdo nas condigcdes analisadas, diferentemente dos resultados obtidos com o
lixiviado de P1 com vermiculita expandida. O mesmo acontece com o lixiviado de P2 e

com o lixiviado sintético (Quadros 6.17 e 6.18, respectivamente).

b.1) Modelagem das isotermas de adsorgao

Os dados experimentais foram ajustados aos modelos de Langmuir e
Freundlich, por meio de regressdo nao linear utilizando o software Statistic® 7.0. As
Figuras de 6.4 a 6.9 apresentam os ajustes dos modelos de Langmuir e Freundlich
aos dados experimentais da adsor¢ao do nitrogénio amoniacal presente no lixiviado

real e sintético pelos adsorventes vermiculita expandida e zedlita.
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Nos Quadros 6.19 e 6.20 sido apresentados os valores estimados para os
parametros das isotermas de Langmuir e Freundlich, tanto para os lixiviados reais (P1 e P2),

como para o sintético, utilizando a vermiculita expandida e a zedlita, respectivamente.

QUADRO 6.19 - PARAMETROS DOS MODELOS DE ISOTERMAS DOS LIXIVIADOS DE
P1, DE P2 E DO SINTETICO PARA A VERMICULITA

Isoterma Langmuir Freundlich
3 qm 2 KL 2 KF

Parametro (mg/g) R (L/mg) R, R ((mg/g)(L/mg)™) n
288 | 20,11 0,95 0,37*10” 1,00 0,97 0,523*10° 0,74
P1 o 296 | 17,68 0,97 0,51*10” 1,00 0,98 0,002996 0,87
5 303 | 34,40 0,95 0,36*10°° 1,00 0,96 0,004738 0,91
S| 288 | 28,73 0,99 0,318*10° 0,68 0,98 0,015 1,11
P2 ® | 296 | 44,07 0,99 0,212*10° 0,77 0,99 0,013 1,07
& | 303 | 4560 0,92 0,230*10™ 0,97 0,91 0,012 1,03
qE, 288 | 31,41 0,97 0,34*10° 0,59 0,96 0,44 1,33
Sintético | 7 | 206 | 29,78 0,94 0,35*107 0,59 0,93 0,41 1,33
303 | 26,59 0,94 0,48*10° 0,51 0,92 0,73 1,46

Nota: K, =constante de Langmuir; R,= parametro de equilibrio; K= coeficiente de distribuicao
de Freundlich; n = indica a intensidade do processo de adsorgao.

Analisando os dados apresentados no Quadro 6.19 é possivel observar que os valores
de R, para o lixiviado de P1 sdo iguais a “1”, ou seja, sugere que o processo de adsorgao é
linear. A adsorgéo linear indica que os sitios ativos sdo homogéneos na energia e que nao
ocorre interagao entre as espécies adsorvidas (PANUCCIO et al., 2009). Mas por outro lado,
para o lixiviado de P2 e para o lixiviado sintético, os resultados de R, estdo entre os valores
zero e uma unidade, indicando a favorabilidade do processo de adsorgcédo. Além disso, os
valores de “n”, do modelo da isoterma de Freundlich, s&o menores que “1” para o lixiviado
de P1 e maiores que “1” para o lixiviado de P2 e o lixiviado sintético. Segundo PANUCCIO
et al., (2009) valores de “n” menores que uma unidade sugere que o aumento da adsorgéo
pode modificar o adsorvente e que a adsorcao quimica predomina em vez da adsorgao
fisica. De acordo com Chand et al. (2014) quando o valor de “n” € maior que “1”, como os
valores apresentados para os lixiviados de P2 e sintético, sugere-se que ocorre a adsor¢ao
fisica.

Dos dados apresentados no Quadro 6.20, é possivel observar que para o lixiviado de
P1, os valores de R, estdo entre os valores de “0 e 17, indicando a favorabilidade do
processo de adsorgdo. Para o lixiviado de P2 e para o lixiviado sintético, os valores de R,
sdo0 iguais ou muito proximos a “1”, sugerindo que a adsorgdo € linear. Em relagdo aos
valores de “n” do modelo de Freundlich, seus valores para o lixiviado de P1 s&o maiores que
“1”, sendo assim, ha a indicagao da ocorréncia da adsorc¢ao fisica. Os valores de “n” para o

lixiviado de P2, por serem menores que “1”, sugerem que ha a ocorréncia de adsorgao
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quimica. Ja os valores para esse mesmo paradmetro em relagdo ao lixiviado sintético, estes

sdo préximos a uma unidade, indica que a adsorgao é fisica.

QUADRO 6.20 - PARAMETROS DOS MODELOS DE ISOTERMAS DO LIXIVIADOS DE P1,
DE P2 E DO SINTETICO PARA A ZEOLITA

Isoterma Langmuir Freundlich
A m K, K,

Parametro ('?1 /9) R? (L nl';g) R, R? ((mg/g )(lf/m 9™ n
288 | 27,14 | 0,94 0,73*107 0,40 0,95 0,128 1,95
P1 | 296 | 20,79 | 0,96 0,0016 0,23 0,94 0,389 1,99
<[ 303 20,32 | 0,97 0,0017 0,22 0,94 0,40 2,02
g 288 | 79,77 | 0,88 0,11*10° 1,00 0,98 0,67*10° 0,71
P2 ©| 296 | 3528 | 0,92 0,15*10° 1,00 0,99 0,003 0,83
& [ 303 [ 15,00 0,91 0,87*10” 1,00 0,91 0,001 0,73
g 288 | 52,48 | 0,98 0,24*10" 0,99 0,98 0,432 1,01
Sintético | 296 | 85,48 | 0,97 0,14*10° 1,00 0,98 0,014 1,02
303 | 93,78 | 0,98 0,16*107 0,99 0,98 0,152 1,03

Nota: K, =constante de Langmuir; R,= parametro de equilibrio; K= coeficiente de distribuicao
de Freundlich; n = indica a intensidade do processo de adsorgao.

A diferenga de comportamento para a vermiculita expandida e para a zedlita ocorre
devido as diferengas das caracteristicas fisico-quimicas dos adsorventes.

Em relagdo ao coeficiente de correlagao (R?), é possivel observar que para todas as
temperaturas, lixiviados e adsorventes (Quadros 6.19 e 6.20), os valores sdo semelhantes.
Assim sendo, foi necessario aplicar o método estatistico SS (Sum of Squares) para tentar
determinar qual das isotermas € a mais adequada para os resultados obtidos.

Aos dados de equilibrio foi aplicado o teste estatistico SS, calculado pela Equacao
(10), que fornece um forte argumento estatistico por tratar-se da adequagao de cada modelo
a descrigdo dos dados. Quanto menor o valor de SS, melhor é o ajuste. Nos Quadros 6.21 e

6.22 sao apresentados os resultados da aplicacdo desta ferramenta estatistica.

QUADRO 6.21 - VALORES DE SS PARA CADA UM DOS MODELOS E TEMPERATURAS
ESTUDADOS COM A VERMICULITA

P1 | P2 | Sintético

Temperatura (K)

Modelo 288 296 303 288 296 303 288 296 303

Langmuir | 59 | (35 0,59 0,51 0,37 0,34 060 | 068 | 0,71
(mg/q)

Freundlich | o5 | 641 | 061 | 051 | 038 | 035 | 053 | 060 | 061
(mg/g)

Dos dados apresentados no Quadro 6.21, pode-se deduzir que o modelo de
Langmuir ajustou-se melhor para o lixiviado de P1, principalmente nas temperaturas mais
baixas, enquanto o modelo de Freundlich apresentou-se mais adequado para o lixiviado

sintético. Em relacdo ao lixiviado de P2, como os valores ficaram muito proximos um do
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outro, ndo é possivel determinar qual € o modelo de isoterma que melhor se ajusta aos
dados experimentais. Essas afirmacbes vdo ao encontro com os resultados obtidos e

apresentados nos Quadros 6.19 e 6.20.

QUADRO 6.22 - VALORES DE SS PARA CADA UM DOS MODELOS E TEMPERATURAS
ESTUDADOS COM A ZEOLITA

P1 | P2 | Sintético

Temperatura (K)

Modelo 288 296 303 288 296 303 288 296 303
Langmuir 0,52 0,51 0,49 0,28 0,28 0,28 0,34 0,39 0,28
(mg/q)
Freundlich 048 0,38 0,32 0,28 0,29 0,28 0,34 0,39 0,35
(mg/g)

Para zedlita (Quadro 6.22), com o lixiviado de P1, o modelo de isoterma que melhor
se ajustou aos dados experimentais foi de Freundlich. Ja para os lixiviados de P2 e
sintético, devido a igualdade dos valores obtidos, ndo foi possivel determinar qual é o
modelo de isoterma que se ajustou melhor aos dados experimentais. Apenas para o
lixiviado sintético, a temperatura de 303 K, que € possivel observar que o modelo de
Langmuir que se ajustou melhor aos dados experimentais.

O modelo da isoterma de Langmuir € baseado na consideragdo que a adsorgao &
restrita @ monocamada em que a mesma esta localizada, isto €, apenas um numero fixo de
sitios acessiveis estdo disponiveis na superficie adsorvente, sendo que todos os sitios
possuem a mesma energia. Dessa forma, cada sitio pode reter uma Unica molécula do
adsorvato (TCHOBANOGLOUS et al., 2003; SEADER e HENLEY, 2006). Por outro lado, o
modelo de Freundlich ndo prevé o estado de saturagcdo do processo de adsorcdo. Desta
forma, a adsorgdo pode ser considerada em varias camadas (REED e MATSUMOTO,
1993).

c) Termodinamica do processo de adsorgéo

Para a avaliagdo das caracteristicas termodinamicas do processo adsortivo foram
avaliadas a energia livre de Gibbs (AG°), a entalpia (AH°) e a entropia (AS°), para os
lixiviados de P1, P2 e lixiviado sintético, de acordo com as temperaturas (288K, 296K e
303K). Os resultados sdo apresentados nos Quadros 6.23 (adsorvente vermiculita

expandida) e 6.24 (adsorvente zedlita).

Dos dados apresentados nos Quadros 6.23 e 6.24, para todos os parametros
analisados, foram obtidos valores negativos para energia livre de Gibbs (AG°) e valores
positivos, para entalpia (AH®) e entropia (AS°). De acordo com a literatura (KARADAG, 2007;
ISLAM e PATEL, 2010; TU et al., 2012; CHEN e LU, 2013; LIU et al., 2013; ALSHAMERI et
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al., 2014; YANG et al., 2014), valores negativos de AG confiimam a viabilidade e
espontaneidade do processo de sorg¢ado. Valores positivos de AS refletem a afinidade entre
adsorvente e adsorbato, além de sugerir um aumento da entropia na interface solido/liquido
com mudancas estruturais no adsorvato e no adsorvente. Valores positivos de AH indicam
uma natureza endotérmica do processo de sorg¢do, ou seja, a capacidade de adsorgao
aumenta com o aumento da temperatura. O resultado da natureza endotérmica foi

consistente com o apresentado nos Quadros 6.13 a 6.18.

QUADRO 6.23: PAA\RAMETROS TERMODINAMICOS PARA A ADSORGAO DO
NITROGENIO AMONIACAL EM VERMICULITA EXPANDIDA

© Lixiviado

% b1 P2 Lixiviado Sintético
2% aG AH AS AG AH AS AG AH AS
QE, (KJ/ (KJ/ (J/ (KJ/ (KJ/ (J/ (KJ/ (KJ/ (J/
= mol) mol) molK) mol) mol) molK) mol) mol) molK)
288 -6,03 -21,36 -23,03

296 -10,60 100,90 372,79 -22,26 31,35 182,34 -19,54 30,70 181,21
303 -11,50 -24,14 -26,15

QUADRO 6.24 - PARAMETBOS TERMODINAMICOS PARA A ADSORGAO DO
NITROGENIO AMONIACAL EM ZEOLITA

L ixiviad
o Ixiviado Lixiviado sintético

= P1 P2

g & AH AS AH AS AH AS

QX

& (KJ?(r;noI) (KJ/ (KJ/ (Kﬁ?nol) (KJ/ (KJ/ (KJ?(r;noI) (KJ/ (KJ/
L mol) molK) mol) molK) mol) molK)
288 -35,59 -12,53 -33,64

296 -59,90 455,12 1,71 -30,16 303,82 1,11 -35,01 224,39 0,89
303 -60,44 -28,42 -47,45

Widiastuti, et al. (2011) removendo aménio de aguas cinzas usando zedlita natural

obtiveram valores negativos somente para o parametro AG° (-19,52; -20,45; -22,91 kJ/mol),
indicando a espontaneidade do processo de adsorcdo. E valores positivos para os
parametros AH® (30,96 kJ/mol) sugerindo processo endotérmico e AS° (0,17 kJ/mol K)
indicando aumento da entropia na interface solido/liquido durante a adsorcdo. Resultados
esses parecidos com os obtidos neste trabalho.

Alshameri et al (2014) estudando remocao de aménio em zedlitas, obtiveram como
resultado valores negativos para AG° (-2,221; -2,849; -4,328 kJ/mol), AH® (-3413,24 kJ/mol)
e AS° (-11,44; -11,068; -10,726 kd/mol K). Os autores concluiram que ha a indicagédo de
espontanea, processo exotérmico e uma diminuicdo da entropia na interface sdlido/liquido

durante a troca de amdnio com a zedlita.
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6.2.2. Ensaios de adsor¢cao em coluna de leito fixo de fluxo continuo em escala de
bancada

O desempenho da coluna de adsorg¢édo em leito fixo € descrito por meio das curvas
de ruptura que relacionam a razdo da concentragao final sobre concentragao inicial (C/Cy)
em fungao do tempo.

Para determinar o melhor resultado da coluna de adsorcdo considerando as
condi¢cdes operacionais previamente estabelecidas (CVA, altura do leito, lixiviado e
adsorvente), as curvas de ruptura resultantes dos experimentos foram analisadas sob trés

efeitos, da altura do leito, da CVA e da capacidade de adsorgéo.

a) Efeito da altura do leito

Para avaliar o efeito da altura do leito é necessario fixar a CVA e variar a altura do
leito. O resultado do efeito da altura do leito pode ser observado nos Quadros 6.25, 6.26 e
6.27 e nas Figuras 6.10, 6.11 e 6.12.

QUADRO 6.25: DADOS OBTIDOS DA CURVA DE RUPTURA - LIXIVIADO DE P2 E
VERMICULITA EXPANDIDA

L Altura do 3 Tempo de Tempo de
Adsorvente Lixiviado leito (cm) CVA (kg/m3d) ruptura (h) | exaustio (h)
12,0-C1 13 103
18,7 - C2 1 12 82
252-C3 12 96
Vermiculit 12,0-C1 3 100
Do i P2 18,7-C2 2,5 2 78
P 252-C3 2 75
12,0 -C1 1,5 19
18,7 —C2 5 0,75 18
25,2-C3 2 16
NOTA: Coy N-NH3 = 600 mg/L
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FIGURA 6.10 - CURVAS DE RUPTURA PARA LIXIVIADO DE P2 E VERMICULITA
EXPANDIDA a) CVA = 1 kg N-NHz/m*.d, COLUNAS DE 12 cm, 18,7 cm, e 25,2 cm; b) CVA
=2,5kg N-NHs/m?*.d, COLUNAS DE 12 cm, 18,7 cm, e 25,2 cm; C)CVA=5Kkg N-NHs/m?®.d,

COLUNAS DE 12 cm, 18,7 cm, e 25,2 cm
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Como pode ser observado no Quadro 6.25 e na Figura 6.10, para a adsorgédo do
lixiviado de P2 e vermiculita expandida para as trés CVAs de 1 kg N-NH3/m3d (Figura 6.10a);
2,5 kg N-NH3/m3d (Figura 6.10b) e 5 kg N-NH3/m3d (Figura 6.10c) foi a coluna de 12 cm de

altura de leito foi a que apresentou o maior tempo para atingir o ponto de exaustdo (103

horas, 100 horas e 19 horas, respectivamente).

QUADRO 6.26: DADOS OBTIDOS DA CURVA DE RUPTURA - LIXIVIADO DE P2 E

ZEOLITA
sl Altura do N Tempo de Tempo de
Adsorvente Lixiviado leito (cm) CVA (kg/m3d) ruptura (h) | exausto (h)
12,0-C1 10 105
18,7 -C2 1 8 82
252-C3 10 91
12,0-C1 3 56
Zedlita P2 18,7 -C2 2,5 1 60
25,2-C3 6 75
12,0-C1 0,75 27
18,7 -C2 5 0,75 28
252 -C3 0,75 25
NOTA: Cy N-NH; = 600 mg/L
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FIGURA 6.11 - CURVAS DE RUPTURA PARA LIXIVIADO DE P2 E ZEOLITA a) CVA = 1 kg
N-NHs/m®.d, colunas de 12 cm, 18,7 cm, e 25,2 cm; b) CVA =2,5kg N-NHs/m?.d, colunas de
12 cm, 18,7 cm, e 25,2 cm; C) CVA = 5 kg N-NHs/m>.d, colunas de 12 cm, 18,7 cm, e 25,2
cm

Com a analise dos experimentos com o lixiviado de P2 e zedlita (Quadro 6.26 e
Figura 6.11) é possivel observar que: para a CVA de 1 kg N-NH;/m3*d o maior tempo para
atingir o ponto de exaustéo foi de 105 horas para a coluna de 12 cm de altura de leito; para
a CVA de 2,5 kg N-NH3/m3d o maior tempo para atingir o ponto de exaustao foi de 75 horas
para a coluna de 25,2 cm de altura de leito e; para a CVA de 5 kg N-NH3/m3d o maior tempo

para atingir o ponto de exaustao foi de 28 horas para a coluna de 18,7 cm de altura de leito.
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Os tempos para atingir o ponto de exaustdo do lixiviado de P2 e vermiculita

expandida e com zedlita foram préoximos. Para ambos os adsorventes, a CVA que obteve o
maior tempo de exaustéo foi a de 1 kg N-NH;/m?3d para a coluna de 12 cm de altura de leito.
QUADRO 6.27: DADOS OBTIDOS DA CURVA DE RUPTURA - LIXIVIADO DE P1 E

ZEOLITA
s Altura do Tempo de Tempo de
Adsorvente Lixiviado leito (cm) CVA (kg/m3d) ruptupra (h) exaus‘:éo (h)
12,0 - C1 12 80*
18,7 — C2 1 14 82*
252-C3 13 100*
12,0 - C1 5 81
Zeolita P1 18,7 — C2 2,5 5 87
252-C3 5 79
12,0 - C1 4 48
18,7 — C2 5 1 43
252-C3 0,75 31
*n&o atingiu 70%. Assim s3o valores referentes a 55%; Co N-NH3; = 2261 mg/L
T b S e Ee
' " ”;t':' M wl . .” “l-‘ ol
i .E: . TS
1] ah 8 H AL w,
ol b ‘.ﬂ';ﬁ” ﬁ:=' .".-:- :.' )
4 L ¥ & £ "'
Yol v #. bl 71" el Lk
:t _..-"'. . phe * ' ,: :'
:?f . i : ‘G Y &
H Mt :31 az} _]ﬁ 4 0 :::4“ 4
et WE S
M EENENEYEEFE L T EEEFE T E R ¥ N EEEREEEEYEFEELEREEL:
TEMPO [hoas) TEMPD [horss TEMRO (horms)

FIGURA 6.12 - CURVAS DE RUPTURA PARA LIXIVIADO DE P1 E ZEOLITA a) CVA =1
ng-NH3/m3.d, colunas de 12 cm, 18,7 cm, e 25,2 cm; b) CVA =25 ng-NH3/m3.d, colunas
de 12cm, 18,7 cm, e 25,2 cm; C) CVA=5 ng-NH3/m3.d, colunas de 12 cm, 18,7 cm, e 25,2
cm

Como pode ser observado na Figura 6.12, as curvas de ruptura ndo alcangaram 70%
Assim sendo, os dados refentes aos tempos para atingir o ponto de exaustdo foram
determinados considerando 55% da concentragao inicial.

Os resultados dos experimentos utilizando o lixiviado de P1 em coluna de leito fixo
preenchida com zedlita (Quadro 6.27 e Figura 6.12) apresentaram para a CVA de 1 kg N-
NHz/m3d, o maoir tempo para atingir o tempo de exaustdo que foi de 100 horas para a
coluna de 25,2 cm de altura de leito. Para a CVA de 2,5 kg N-NH3/m?3d, foi a coluna de 18,7
cm de altura que leito que obteve o maior tempo para atingir o tempo de exaustao (87
horas). E para a CVA de 5 kg N-NH3/m?3d o maior tempo para atingir o tempo de exaustao foi

de 48 horas, para a coluna de 12 cm.
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Esses valores sdo maiores em comparagdo com os obtidos por Dias (2013)
utilizando o lixiviado de P1, com vermiculita expandida. Os tempos pra atingir o ponto de
exaustdo determinados por Dias (2013) foram de 67 horas para CVA de 1 KgN-NH3/m?3d,
com a coluna de 18,7cm de altura de leito; 72 horas para a CVA de 2,5 KgN-NHz/m3*d com a
coluna de 18,7 cm de altura de leito e; 54 horas para CVA de 5 KgN-NHs/m*d com a coluna
de 25,2 cm de altura de leito.

Assim, considerando apenas o efeito da altura do leito, as colunas com alturas de 12
cm, 12 cm e 25,2 cm apresentaram o melhor resultado para as seguintes caracteristicas:
lixiviado de P2 com vermiculita, lixiviado de P2 com zedlita e lixiviado de P1 com zedlita,
respectivamente, isso porque obtiveram os maiores tempos para atingir o ponto de exaustéo
(103 horas, 105 horas e 100 horas, respectivamente) e, assim, proporcionando um tempo de
vida util maior do leito. Para o lixiviado de P1 e vermiculita expandida Dias (2013) obteve o
maior tempo de exaustao (72 horas) para a altura de leito foi de 18,7 cm, para a CVA de 2,5
kg N-NH;/m3d.

b) Efeito da Carga Volumétrica Aplicada (CVA)

Para avaliar o efeito da CVA é necessario fixar a altura do leito e variar a CVA.
Assim, foram realizados ensaios nas trés alturas de leito (12; 18,7 e 25,2 cm) e nas trés
CVA (1 kg N-NH3/m3d; 2,5 kg N-NH3/m3d e 5 kg N-NH3/m3d) em estudo.

Analisando os resultados obtidos e apresentados nos Quadro 6.28, 6.29 e 6.30 e nas
Figuras 6.13; 6.14 e 6.15, é possivel observar que a curva de ruptura torna-se mais
acentuada a medida que a vazdo de alimentagdo aumenta, causando um decréscimo
significativo no tempo para atingir o ponto de ruptura. Por exemplo, para o lixiviado de P2
com vermiculita, na altura do leito de 12 cm, o tempo para atingir o ponto de ruptura caiu de
13 horas, para 3 horas, aumentando a CVA de 1kg N-NHs;/m?3d, para a CVA de 2,5 kg N-
NHs/m3d. Este resultado era esperado, pois quanto maior a vazdo, menor € o tempo de
contato do soluto presente na solugdo com o adsorvente, dificultando o fendmeno de difusédo
intraparticula nos poros do adsorvente (etapa 3 da Figura 3.6). Conforme apresentado nos
Quadros 6.28, 6.29 e 6.30 e nas Figuras 6.13, 6.14 e 6.15, em todas as alturas de leito
estudadas (12, 18,7 e 25,2 cm) e em todas as CVA avaliadas (1, 2,5 e 5 kg N-NHs/m? d), foi
com a maior carga aplicada (5 kg/m? d), ou seja, a maior vazao, que o ponto de ruptura foi
de menor valor, ou seja, nessas condi¢des, a adsorgao provavelmente foi mais na superficie
do adsorvente.

Analisando os dados apresentados no Quadro 6.28 e na Figura 6.13 é possivel

observar que, foi a coluna de 12 cm de altura de leito que apresentou maior tempo para
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atingir o ponto de exaustdo para as trés CVA (1 kg N-NHs/m3d (103 horas); 2,5 kg N-
NH3/m3d (100 horas) e 5 kg N-NHs/m3d (19 horas)) estudadas.

QUADRO 6.28: DADOS OBTIDOS DA CURVA DE RUPTURA (EFEITO DA CVA) -
LIXIVIADO DE P2 E VERMICULITA EXPANDIDA

Adsorvente Lixiviado CVA Altura do Tempo de Tempo de
(kg/m3d) leito (cm) ruptura (h) exaustao (h)
1,0 13 103
2,5 12-C1 3 100
5,0 1,5 19
1,0 12 82
Vermiculita P2 2,5 18,7 -C2 2 78
5,0 0,75 18
1,0 12 96
2,5 252 -C3 2 75
5,0 2 16
NOTA: Co N-NH3 = 600 mg/L
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FIGURA 6.13 - CURVAS DE RUPTURA PARA LIXIVIADO DE P2 E VERMICULITA
EXPANDIDA a) ALTURA DO LEITO = 12 cm, CVA = 1 kgN-NHs/m®.d, 2,5 kgN-NHs/m>d e 5
kgN-NHs/m®.d; b) ALTURA DO LEITO = 18,7 cm, CVA = 1 kgN-NHs/m®.d, 2,5 kgN-NH,/m®.d

e 5 kgN-NHz/m*.d e a) ALTURA DO LEITO = 25,2 cm, CVA = 1 kgN-NHs/m?>.d, 2,5 kgN-
NHs/m>.d e 5 kgN-NHs/m>.d

QUADRO 6.29: DADOS OBTIDOS DA CURVA DE RUPTURA (EFEITO DA CVA) -
LIXIVIADO DE P2 E ZEOLITA

Adsorvente Lixiviado CVA AI_tura do Tempo de Temp? de
(Kg/m3d) leito (cm) ruptura (h) exaustao (h)
1,0 10 105
2,5 12 3 56
5,0 0,75 27
1,0 8 82
Zedlita P2 2,5 18,7 1 60

5,0 0,75 28

1,0 10 91

25 25,2 6 75
5,0 0,75 25

NOTA: C, N-NH; = 600

mg/L

1
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Para o lixiviado de P2, a coluna de 12 cm de altura de leito preenchida com zedlita
(Quadro 6.29 e Figura 6.14), apresentou o maior tempo para atingir o ponto de exaustéo,
quando aplicada a CVA de 1 kg N-NH3/m3d (105 horas). Para a CVA de 2,5 kg N-NH;/m?3d,
foi a coluna com 25,2 cm de altura de leito que obteve o maior tempo (75 horas). E para a
CVA de 5 kg N-NHs/m?3d foi a coluna com 18,7 cm de altura de leito com 28 horas.
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FIGURA 6.14 - CURVAS DE RUPTURA PARA LIXIVIADO DE P2 E ZEOLITA a) ALTURA
DO LEITO =12 cm, CVA = 1 kgN-NHs/m®.d, 2,5 kgN-NHs/m®.d e 5 kgN-NHs/m®.d; b)
ALTURA DO LEITO = 18,7 cm, CVA = 1 kgN-NHs/m®.d, 2,5 kgN-NH,/m®.d e 5 kgN-NH,/m®.d

QUADRO 6.30: DADOS OBTIDOS DA CURVA DE RUPTURA (EFEITO DA CVA) -
LIXIVIADO DE P1 E ZEOLITA

Adsorvente Lixiviado CVA Altura do Tempo de Tempo de
(Kg/m3d) leito (cm) ruptura (h) exaustao (h)

1,0 12 80*
2,5 12 5 81
5,0 4 48
1,0 14 82*

Zedlita P1 2,5 18,7 5 87
5,0 1 43
1,0 13 100*
2,5 25,2 5 79
5,0 0,75 31

*n&o atingiu 70%. Assim s3o valores referentes a 55%; Co N-NH; = 2261 mg/L

Os experimentos utilizando o lixiviado de P1 e zedlita (Quadro 6.30 e Figura 6.15)

apresentaram os seguintes resultados: para a carga aplicada de 1 kg N-NH3/m?3d foi a coluna
de 25,2 cm de altura de leito que obteve o maior tempo (100 horas) para atingir o ponto de
exaustdo. Ja para a CVA de 2,5 kg N-NH3/m3d, foi a coluna de 18,7 cm de altura de leito
com o tempo de 87 horas para atingir o ponto de exaustdo. E para a CVA de 5 kg N-

NHz/m?3d foi a coluna de 12 cm de altura de leito com o tempo de 48 horas.
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FIGURA 6.15 - CURVAS DE RUPTURA PARA LIXIVIADO DE P1 E ZEOLITA a) ALTURA
DO LEITO = 12 cm, CVA = 1 kgN-NH3/m®.d, 2,5 kgN-NH3/m>.d e 5 kgN-NHz/m?.d; b)
ALTURA DO LEITO = 18,7 cm, CVA = 1 kgN-NH,/m?®.d, 2,5 kgN-NHa/m®.d e 5 kgN-NHs/m*.d
e a) ALTURA DO LEITO = 25,2 cm, CVA = 1 IégN-NHglmS.d, 2,5 kgN-NHs/m*.d e 5 kgN-
NH,/m®.d

Dias (2013), realizando ensaios com o lixiviado de P1 e com vermiculita expandida,
obteve os seguintes resultados: para a carga de 1 kg N-NH;/m? d, a coluna preenchida com
18,7 cm de altura de leito foi a que apresentou maior tempo para atingir o ponto de exaustéao
(67 horas). Para a CVA de 2,5 kg N-NH3;/m3d, foi a coluna com 18,7 cm, que obteve o maior
tempo (72 horas). E, finalmente, para a CVA de 5 kg N-NH3/m3d, foi a coluna com 25,2 cm
com o tempo de 54 horas.

Desta forma, considerando apenas as curvas de ruptura em fungao da Carga
Volumétrica Aplicada (CVA) a carga que obteve melhor resultado foi a de 1 kg N-NH;/m3d
(103 horas, 105 horas e 100 horas, respectivamente para os lixiviados de P2 com
vermiculita e com zedlita e de P1 com zedlita). Este resultado se deve as vazbes menores
utilizadas para se obter a CVA e consequentemente velocidades menores, resultando em

uma vida util maior do leito.

c) Efeito da capacidade de adsorcdo

A capacidade de adsorgdo foi determinada mediante aplicagdo da Equacgéo 17,
conforme apresentado na Sessdo 5.3.2.

Analisando as Figuras 6.16, 6.17 e 6.18 é possivel observar que para todas as CVA
estudadas, a capacidade de adsorcao é praticamente a mesma no inicio do processo de
adsorgao.

Nos experimentos com o lixiviado de P2, utilizando a vermiculita expandida como
adsorvente, as trés alturas de leito apresentaram a mesma tendéncia até 45, 25 e 9 horas
para as CVA de 1 kg N-NH3/m3d; 2,5 kg N-NH;/m3*d e 5 kg N-NH3/m3d, respectivamente

(Figura 6.16). Assim, quanto maior a CVA aplicada, menor € o tempo da mesma tendéncia



101

das trés alturas de leito. Para a CVA de 1 kg N-NH3;/m3d foi a coluna de 25,2 cm de altura de
leito que apresentou maior capacidade de adsorgao (7,21 mg/g), em 76 horas. Para a CVA
de 2,5 kg N-NHz/m?3d, foi a coluna de 25,2 cm de altura de leito, com a capacidade de
adsorgao de 20,90 mg/g em 110 horas; e para a CVA de 5 kg N-NH3/m3d, foi a coluna com
altura de leito de 18,7 cm, com o valor de 4,18 mg/g em 12 horas.
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FIGURA 6.16 — CAPACIDADE DE ADSORCAO PARA LIXIVIADO DE P2 E VERMICULITA
EXPANDIDA a) CVA =1 ng-NH3/m3.d, colunas de 12 cm, 18,7 cm, e 25,2 cm; b) CVA =25
ng-NH3/m3.d, colunas de 12 cm, 18,7 cm, € 25,2 cm; C) CVA =5 ng-NH3/m3.d, colunas de

12 cm, 18,7 cm, e 25,2 cm
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FIGURA 6.17 — CAPACIDADE DE ADSORCAO PARA LIXIVIADO DE P2 E ZEOLITA a)
CVA =1 ng-NH3/m3.d, colunas de 12 cm, 18,7 cm, e 25,2 cm; b) CVA=2,5 ng-NH3/m3.d,
colunas de 12 cm, 18,7 cm, e 25,2 cm; C) CVA=5 ng-NH3/m3.d, colunas de 12 cm, 18,7
cm, e 25,2 cm

Com o lixiviado de P2, utilizando zedlita, como adsorvente apenas o ensaio com a
menor carga (CVA de 1 kg N-NH3/m3d) apresentou valor diferente da tendéncia em relagao
aos obtidos pelo ensaio com a vermiculita expandida. Enquanto com a carga de 1 kg N-
NHas/m3d a tendéncia das trés alturas de leito foi de 65 horas, para as outras duas cargas, de
2,5 kg N-NHz/m3*d e 5 kg N-NHjs/m3dfoi de 25 e de 9 horas, respectivamente (Figura 6.17).
Na carga de 1 kg N-NH3/m3d foi a coluna de 12 cm de altura do leito que obteve a maior

capacidade de adsorgao (0,98 mg/g) com 80 horas de experimento. Na carga de 2,5 kg N-
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NHs/m3d foi a coluna de 25,2 cm de altura de leito que obteve a maior capacidade de
adsorgao (2,98 mg/g) com 50 horas de ensaio. E na carga de 5 kg N-NH3/m3d foi a coluna
de 18,7 cm de altura de leito que obteve a maior capacidade de adsorgéo (1,40 mg/g), com

24 horas de ensaio.
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FIGURA 6.18 — CAPACIDADE DE ADSORCAO PARA LIXIVIADO DE P1 E ZEOLITA a)
CVA =1 ng-NH3/m3.d, colunas de 12 cm, 18,7 cm, e 25,2 cm; b) CVA=2,5 ng-NH3/m3.d,
colunas de 12 cm, 18,7 cm, e 25,2 cm; ¢) CVA = 5 kgN-NH4/m®.d, colunas de 12 cm, 18,7
cm, e 25,2 cm

Por outro lado, o lixiviado de P1, e zedlita (Figura 6.18), para a carga de 1 kg N-
NH;/m3d, as trés alturas de leito seguem a mesma tendéncia até, aproximadamente, 40
horas. Para a carga 2,5 kg N-NH3/m3d, as trés alturas de leito possuem a capacidade de
adsorgao crescente. Para a carga de 5 kg N-NHs;/m3d, as trés alturas de leito possuem a
mesma tendéncia por, aproximadamente, 20 horas. Para a carga de 1 kg N-NH;/m3d, a
maior capacidade de adsorgéo (4,40 mg/g) foi obtida para um tempo de 120 horas, com as
colunas de 18,7 e 25,2 cm de altura de leito. Para a carga de 2,5 kg N-NH3/m3d, a maior
capacidade de adsorgao (9,60 mg/g) foi obtida pela coluna de 12 cm de altura de leito, com
120 horas. E para a carga 5 kg N-NH3/m3d, a maior capacidade de adsorcao (4,40 mg/g) foi
obtida pela coluna de 18,7 cm de altura de leito, com 50 horas de ensaio. Dias (2013) com o
lixiviado de P1 e com vermiculita expandida obteve a maior capacidade de adsorgéo na
coluna de 25,2 cm, com a carga de 5 kg N-NHz/m?3d.

Considerando apenas a capacidade de adsorgdo, para os ensaios com vermiculita, a
altura de leito que apresentou maior capacidade de adsorgao foi a de 25,2 cm, com a carga
de 2,5 kg N-NH3/m3d. Mesmo resultado foi obtido com zedlita utilizando o lixiviado de P2. Ja
com zedlita, com o lixiviado de P1, a coluna que apresentou maior capacidade de adsorg¢ao

foi a coluna de 12 cm de altura, com a carga de 2,5 kg N-NHz/m?3d.

d) Caracterizacdo dos lixiviados resultantes dos ensaios em escala de bancada

Durante os experimentos de adsorcdo em coluna de leito fixo em escala de bancada

foram coletadas amostras a cada duas horas para a caracterizacdo do lixiviado apos
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adsorgdo. Os ensaios foram realizados para as trés colunas estudadas, com alturas de
preenchimento (12,0; 18,7 e 25,2 cm), denominadas C1, C2 e C3, respectivamente; para os
dois adsorventes utilizados, vermiculita expandida e zedlita. Como base para
desenvolvimento dos ensaios de adsorgao os lixiviados de P1 e de P2 foram caracterizados
para determinacao das concentragdes iniciais e finais dos parametros de interesse para o
estudo, principalmente DQO e N-NH; (Quadro 6.31). A caracterizagdo dos lixiviados
utilizados nos ensaios em batelada teve como objetivo identificar a eficiéncia da remogao do
N-NH; além de outros paradmetros como, por exemplo, a DQO. O calculo foi determinado
mediante aplicacao da Equacéao 18, conforme apresentado na Sessao 5.3.2.

QUADRO 6.31 - EFICIENCIA DE REMOGCAO DOS PARAMETROS FiSICO-QUIMICOS APOS A
ADSORGAO EM COLUNA DE LEITO FIXO EM ESCALA DE BANCADA

Ab'gg’;jgr?t’e CVA | Amostra |Unidade| NO; | NO, | N-NH; | pQo | cop | pH
BR mglL| 376.8| 413.6| 537.6] 17742| 7970| 86

C1 % 249| 186 33| 719| 620| 83

10 [ 2 %l 17 19 233| 57.8| 736| 85

C3 % 87| 07 64| 57.1] 652| 84

P2 C1 % 32.1| 443 211|723 71.7] 84
Vermiculita | 25 [ c2 %[ 282| 377 256| 851| 736| 83
C3 %| 645| 364 207| 814| 640| 82

C1 % 260| 298 236| 728| 67.2| 83

50 [ o2 %] 18.8| 198 236| 762| 826| 82

C3 %l 362| 47 370 684| 627| 83

BR mglL| 029] 05| 2387.7] 30630| 5381| 88

C1 %[ 13| 362 200| 312| 44| 86

10 [ 2 % 132| 447 447| 323| 58| 87

C3 %] 13| 511 39.3| 368| 34| 82

P C1 % 526] 255 125 95| 109]| 87
Zeslita | 25 [ c2 %| 526| 234 99| 11| 119] 82
C3 %|  500| 298 56| 269| 119| 85

C1 % 592| 17.0 16| 43| 244| 84

50 [ C2 %|  605| 17.0 55| 39| 157| 88

C3 %] 605| 213 53| 54| 129| 84

BR mglL| 201.1| 209.8| 8482| 17388| 733.2| 86

C1 % 209| 184 57| 147| 719| 84

10 [ c2 %] 163| 9.0 41| 323| 757| 82

C3 %| 184| 84 42| 288| 756| 85

P2 C1 % 234| 512 37| 559| 684| 85
Zedlita | 25 [ c2 %| 95| 209 36| 710] 793| 81
C3 % 104| 247 37| 6a1| 751| 84

C1 % 06| 161 38| 69| 721| 82

50 [ o2 % 26.7] 115 39| 719| 73.7| 85

C3 %| 352| 46 38| 6490| 743| 85

Nota: BR = Bruto

Em relagdo aos ensaios com vermiculita expandida, para o lixiviado de P2, os

valores mais elevados obtidos para a eficiéncia de remocgao da concentragdo de DQO foram
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obtidos para a C2, quando aplicada a CVA de 2,5 kg N-NH3y/m® (85%), enquanto a remogao
de nitrogénio amoniacal apresentou a maxima eficiéncia (37,0%) para C3, quando aplicada
a carga de 5 kg N-NH3/m3*d. Em relagéo a zedlita, os resultados obtidos para o lixiviado de
P2, novamente a C2 apresentou o valor mais elevado de remogéao de DQO (71,9%), foram
obtidos quando aplicada a CVA de 5 kg N-NHs;/m3d, enquanto para o nitrogénio amoniacal a
remocgao maxima (5,7%) foi obtida para a C1, quando aplicada a CVA de 1 kg N-NHs/m3d.

Em relagdo aos ensaios realizados com o lixiviado de P1 com zedlita (Quadro 6.31),
a maior eficiéncia de remogéo de DQO (36,8%) foi obtida para a C3, quando aplicada a CVA
1 kg N-NHs/m*d, enquanto para o nitrogénio amoniacal, a maior eficiéncia de remogao
(44,7%) foi obtida para C2, quando aplicada a carga de 1 kg N-NHz/m3d.

Em outro estudo desenvolvido para avaliar a remog&o de nitrogénio amoniacal de
lixiviado com a mesma procedéncia (DIAS, 2013), isto é, lixiviado de P1, com vermiculita
expandida, as eficiéncias de remogao de DQO e N-NH; foram obtidas 38% e 69%,
respectivamente. Para esses parametros a carga aplicada com maior eficiéncia de remogao
foi a de 1 kg N-NHs/m3d, sendo que para a DQO, a coluna com maior eficiéncia de remogéo
foi a C3 e para N-NH; foi igualmente as colunas C2 e C3. Novamente, a vermiculita
expandida obteve maiores indices de remogao, para os trés parametros avaliados. Assim, é
possivel afirmar que a vermiculita expandida é o adsorvente que melhor se aplica para o
processo de adsorcao visando a remogao de DQO e de nitrogénio amoniacal de lixiviado de
aterro sanitario.

Como pode ser observado no Quadro 6.31 o pH permaneceu estavel durante todo o
ensaio, oscilando entre 8,15 e 8,80. De acordo com Tchobanoglous et al. (2003), aguas
residudrias nesta faixa de pH possuem predominancia do ion aménio.

Visando o langamento do lixiviado em cursos de agua, com os resultados obtidos
para lixiviado de P2, tanto com vermiculita expandida, quanto com zedlita, é possivel afirmar
que as concentragdes finais (aproximadamente 450 mg/L e 810 mg/L, respectivamente)
ainda nao atendem a legislagdo para padrdao de langamento de 20 mg/L (CONAMA n°
430/2011). Assim, ainda seria necessario um tratamento posterior, por exemplo, wetlands.

e) Caracterizacdo dos adsorventes apds o processo de adsorcdo em escala de bancada

Apods os ensaios de adsorgdo em colunas de leito fixo, foram coletadas amostras de
vermiculita expandida e de zedlita para a avaliar altera¢cdes das caracteristicas quimicas dos
adsorventes em fungéo das cargas volumétricas aplicadas (Quadro 6.32).

Dos dados apresentados no Quadro 6.32 € possivel observar que para todos os
lixiviados e adsorventes, a porcentagem do elemento nitrogénio (N) aumentou em média

22%; além disso, pode ser observado o aumento da massa de K, Na, Ca e Mg. De acordo
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com resultados de outros autores (FARKAS et al., 2005; WANG et al., 2007; LIMA et al.,
2008; KARADAG et al., 2008; ALSHAMERI et al. 2014), sdo elementos que competem por
sitios ativos com o ion NH,4*, sugerindo assim, uma possivel competigéo por sitio ativos nos

adsorventes.

QUADRO 6.32 — MASSA DE ELEMENTOS QUIMICOS PRESENTES NOS
ADSORVENTES APOS A ADSORGCAO EM COLUNA DE LEITO FIXO EM ESCALA DE

BANCADA
P2 — vermiculita P1 - zedlita P2 — zedlita
EIer(no/eo;nos \::er::: CVA Zetc;Ii- CVA CVA
1 2,5 5 1 2,5 5 1 2,5 5
(o4 32,23 | 16,44| 1569| 14,16| 23,18| 25,26| 32,50 27,13| 29,72| 34,35 27,74
N 0,0 2411| 29,48 26,87 0,01 21,98| 14,41 22,50| 22,17| 15,63 27,09
o 35,04 | 34,73| 33,75| 38,35 30,48 27,10| 18,99 25,36| 23,80| 22,65 21,99
Na -- 0,20 0,00 0,00 0,42 1,03 0,39 0,43 0,35 0,96 0,40
Mg 2,19 517| 4,88 5,17 0,14 0,16 0,18| 0,23| 0,12 0,00 0,21
Al 2,13 2,81 2,66 2,76 2,77 2,50 3,09 2,62 2,69 2,96 2,04
Si 11,54 8,54 7,99 797 19,44 1555| 18,93 14,60| 16,41| 18,54 11,87
P 0,0 0,01 0,00 0,00 -- 0,04 0,21 0,08 0,06 0,13 0,53
cl - 0,86 0,24| 0,50 0,48| o0,00| 0,3] 0,2] 0,05 0,03 0,31
K - 1,23 0,86| 0,39 1,03 1,37 2,86 1,80 1,54 1,66 1,84
Ca - 0,18 0,08 0,13 3,82 1,24 3,80 1,87 1,04 1,30 3,46
Ti 3,70 0,93 0,62| 0,81 1,67 055 046( 024| 0,34 0,24 0,30
Cr - 0,89 0,38| 0,27 - 0,03 0,00 0,00| 0,00 0,00 0,00
Mn - 0,07 0,08| 0,12 - 0,00 1,38 0,11 0,03 0,00 0,16
Fe 4,00 3,82 3,02 2,36| 3,13| 287| 252| 268 1,34 1,51 2,02
Ni - 0,00 0,14| 0,14 - 0,09 o0,00| 0,22 0,11 0,00 0,04
Zn - 0,00 0,13| 0,00 -- 0,05 0,15| 0,00| 0,23 0,05 0,00

As trocas ibnicas que podem ocorrer na vermiculita e na zedlita estao relacionadas a
presenca de ions entre as camadas e nos poros de suas superficies. Esses ions sdo: Mg*?,
Ca' e K', na vermiculita, e Na*, K* ou Ca**, na zedlita (PARENTE E OLIVEIRA, 1986;
SARIOGLU, 2005; STYLIANOU et al.,, 2007; ABOLLINO et al.,, 2008 e MALAMIS e
KATSOU, 2013). Ou seja, tanto a vermiculta, quanto a zedlita liberam alguns ions para
adsorver N-NHs;, porém, estes ions liberados e os ions contidos no lixiviado, também podem

ser adsorvidos novamente, assim, competindo pelos sitios ativos com N-NH;.
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f) Mudanca de escala das colunas de leito fixo

Cabe salientar que a mudanga de escala foi determinada apenas para o lixiviado de
P2 em coluna preenchida com vermiculita expandida devido ao alto custo da zedlita e a
mudanga de escala do lixiviado de P1 ja realizada por DIAS (2013). Além disso, a
vermiculita expandida apresentou maiores eficiéncias de remogao para nitrogénio amoniacal
em comparagao com a zedlita.

Assim como conduzido por (DIAS, 2013), para a realizagdo da mudanca de escala
foram aplicados dois modelos, o de Thomas e o BDST, de onde foram obtidas as constantes

(Kty) e (K), respectivamente (Quadro 6.33).

QUADRO 6.33 - CAPACIDADE DE ADSORGAO E CONSTANTE DE ADSORGAO DOS
MODELOS DE THOMAS E BDST

Modelo | CVA | Amostra Capam'c‘iade de Constante Capzimda.de de R? Constante
adsorgao (real) adsorcdo (ajustada)
Krw (inicial) (calclt:radO)
c1 6,34 1,00X 107 16 0,83 | 1,29x10°
1 c2 3,27 1,00X 107 15 0,86 | 1,47x10°
c3 5,48 1,00 X 10° 16 0,79 1,35X10°
Thomas c1 13,11 1,00 X 10° 39 0,80 1,04x10°
2,5 c2 7,84 1,00X 107 32 0,88 | 1,37x10°
c3 11,12 1,00X 107 30 0,57 | 1,19x10°
c1 2,48 1,00 X 10° 15 0,77 | 6,40X10°
5 c2 6,72 1,00X 107 16 0,62 | 6,83x10°
c3 3,74 1,00X 107 16 0,57 | 7,01x10°
K K
c1 6,34 1,00X 107 4 0,82 1,35x10°
1 c2 3,27 1,00 X 10° 4 0,86 | 1,45x10°
c3 5,48 1,00 X 10° 4 0,77 1,51X10°
BDST c1 13,11 1,00 X 10° 10 0,79 | 1,07 X10°
2,5 c2 7,84 1,00 X 10° 9 0,87 | 1,34X10°
c3 11,12 1,00 X 10° 9 0,57 | 1,17X10°
c1 2,48 1,00X 107 4 0,77 | 6,39x10°
5 c2 6,72 1,00 X 10° 4 0,62 | 6,89X10°
c3 3,74 1,00 X 10° 4 0,56 | 7,11X10°

Com os valores determinados para a capacidade de adsorcdo ajustada e as
constantes dos modelos calculado (K e Kyy) foram realizados graficos da constante de
adsorgao versus a CVA e da capacidade de adsorcao versus CVA. A partir das equacoes
das retas obtidas, foi determinada a constante de adsor¢do e da capacidade de adsorgao
para a coluna em escala piloto.

Assim, utilizando os modelos de Thomas e BDST e adotando valores de CVA (1; 2,5

e 5 kg N-NHj;/m3d), dimensbes da coluna (83,3 L) e concentragao inicial do nitrogénio
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amoniacal (600 mg/L) foram determinadas a massa de vermiculita expandida e a altura do
leito, apresentadas no Quadro 6.34.

QUADRO 6.34 - PARAMETROS PARA A MUDANCA DE ESCALA COM OS MODELOS DE
THOMAS E BDST

THOMAS BDST
CVA Vol: do Conc Capac. fie Mas§a qe Capac. ge AItun-'a
(kg/m?.d) leito inicial Ktx adsorcao | vermiculita K adsorcao | do leito
(L) | (mglL) (a) (kg) (a) (m)
1,0 83,3 600 | 5,89*107 21,77 8,71] 4,90*10” 6,04 0,19
2,5 83,3 600 | 2,67*10° 21,14 43,35] 2,60*10° 5,73 1,30
5,0 83,3 600 | 6,14*10° 20,08 98,28 6,00*10° 5,23 3,08

Para realizar a comparagédo entre os resultados obtidos pelos modelos utilizados
foram calculadas a altura do leito (modelo de Thomas) e a massa de vermiculita (modelo
BDST), sendo necessario utilizar o valor determinado para a densidade aparente da
vermiculita (0,13 g/cm3). Os resultados para a massa de vermiculita e altura de leito,

considerando a densidade aparente da vermiculita, estdo apresentados no Quadro 6.35.

QUADRO 6.35 - PARAMETROS PARA MUDANCA DE ESCALA COM MODELO DE
THOMAS E BDST UTILIZANDO A DENSIDADE DA VERMICULITA

THOMAS BDST
Massa de . Massa de .
3
CVA (kg/m3.d) vermiculita (kg) Altura do leito (m) vermiculita (kg) Altura do leito (m)
1,0 8,71 0,54 3,13 0,19
2,5 43,35 2,68 21,01 1,30
5,0 98,28 6,07 49,84 3,08

Analisando os dados apresentados no Quadro 6.35, o modelo BDST foi o que
apresentou as menores massas de vermiculita em comparagao com o modelo de Thomas.
Dessa forma, as caracteristicas operacionais de trabalho da coluna em escala piloto a

serem estudadas para lixiviado de P1 e de P2 estdo apresentadas no Quadro 6.36.

QUADRO 6.36 — CARACTERISTICAS OPERACIONAIS DA COLUNA EM ESCALA PILOTO

Lixiviado CVA Concentragao inicial | Vazao Volyme do Mz_alssa_l de Alt_ura do
(kg/md.d) de N-NH; (mg/L) (L/d) leito (L) | vermiculita (kg) | leito (m)

1,0 2000 41,65 83,3 7,85 0,48

P1 2,5 2000 104,13 83,3 17,81 1,10
5,0 2000| 208,25 83,3 28,51 1,76

1,0 600 138,83 83,3 3,13 0,19

P2 2,5 600| 347,08 83,3 21,01 1,30
5,0 600 | 694,17 83,3 49,84 3,08

Como a vazao da CVA de 1,0 kg/m3d é baixa para o lixiviado de P1, 41,65L/d, optou-

se por nao realizar o experimento em escala piloto com essa vaz&o. Assim sendo, para 0s
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ensaios com as colunas de adsorgado em leito fixo em escala piloto apenas foram realizados
experimentos de adsorgdo com as CVAs de 2,5 kg N-NH3/m3d e 5 kg N-NH3/m3d.

6.2.3. Ensaios de adsorgao em coluna de leito fixo de fluxo continuo em escala piloto

Dos testes realizados com o lixiviado de P1 e com o lixiviado de P2 em coluna de
leito fixo em escala piloto foram coletadas amostras e determinadas as concentragoes dos
parametros fisico-quimicos de interesse, como nitrogénio amoniacal, em fungédo do tempo.
Os resultados das curvas de ruptura para o nitrogénio amoniacal sdo apresentados no
Quadro 6.37 e na Figura 6.19.

QUADRO 6.37: DADOS OBTIDOS DA CURVA DE RUPTURA EM ESCALA PILOTO

CVA Tempo de Tempo de Tempo de Tempo de Tempo de
Lixiviado (kg/m®d) ruptura (h) | exaustado (h) | ruptura (h) | exaustéao (h) retengao
9 CP1 CP1 CP2 CP2 hidraulico (h)
P1 2,5 10 53 39 78 10
5,0 7 38 16 76 6
P2 2,5 2 30 6 70 4
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FIGURA 6.19 — CURVA DE RUPTURA DOS ENSAIOS EM COLUNA DE ADSORCAO EM
ESCALA PILOTO
a) COM LIXIVIADO DE P1 E CVA = 2,5 kg N-NH3/m>d; b) COM LIXIVIADO DE P1 E CVA =
5,0 kg N-NHs/m®d E ¢) COM LIXIVIADO DE P2 E CVA = 2,5 kg N-NHy/md

Como pode ser observado na Figura 6.19a, a curva de ruptura para CP2 nao
alcangou 70% da concentragao inicial (PE). Dessa forma, foi necessario considerar o ponto
de exaustdo para a condigdo de trabalho com lixiviado de P1 e CVA de 2,5 kg N-NHs/m>d de
20%. Além disso, também foi possivel observar que o aumento da vazao, esta associado a
diminuigao dos tempos de ruptura e de exaustdo. Este resultado era esperado, pois quanto
maior a vazao, menor € o tempo de contato do adsorvato (N-NH3) com o adsorvente, o que
diminui a possibilidade da difusdo intraparticula nos poros do adsorvente, fazendo com que
a adsorgao seja predominantemente superficial. Situagao semelhante também foi reportado

por Jellali et al. (2010). Estes autores estudaram a remogdo da amédnia, utilizando solo
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arenoso como adsorvente, e observaram que com o aumento da vazao, de 15 mL/min para
45 mL/min, o tempo de ruptura diminuiu de 179 minutos para 52 minutos.

Entretantoo ponto mais relevante foi a determinag&o do tempo para atingir o ponto de
exaustdo. Assim, quanto maior o tempo, melhor sera a performance do sistema. Como pode
ser observado no Quadro 6.37, os tempos para atingir o ponto de exaustdo foram de 78
horas para a CVA de 2,5 kg N-NH3/m3d e 76 horas para a CVA de 5,0 kg N-NH3/m3d, ambos
com o lixiviado de P1 e 70 horas para a CVA de 2,5 kg N-NH3/m3d com o lixiviado de P2.
Desse modo, a condi¢gdo operacional que resultou em maior tempo para atingir o ponto de
exaustao foi a CVA de 2,5 kg N-NH;/m3d com o lixiviado de P1. Além disso, como pode ser
observado na Figura 6.19a, a curva de ruptura para CP2 nao alcangou a saturagdo. Assim,
caso o ensaio tivesse tido maior duragdo, pode ser cogitado que o tempo para atingir o
ponto de exaustao poderia ter sido maior, visto que ele foi considerado para apenas 20% da
concentracao inicial. Para confirmar este resultado é necessario analisar os resultados da

eficiéncia de operagdo das colunas (Quadro 6.38).

QUADRO 6.38: EFICIENCIA DE REMOCAO DE N-NH; EM COLUNA PILOTO

Lixiviado CVA Vazao Bruto CP1 CP2 TOTAL
(kg/m*d) (L/d) (mg/L) (%) (%) (%)
P1 2,5 197,6 1053,8 11,0 67,0 71,0
50 3491 1193,0 19,6 14,6 31,3
P2 2,5 538,7 386,6 1,6 6,5 8,1

NOTA: TOTAL: Eficiéncia total do sistema, considerando o lixiviado bruto e o lixiviado efluente da CP2;
CP2 (%) Eficiéncia da CP2, considerando o lixiviado efluente da CP1 e o lixiviado efluente da CP2

Dos dados apresentados no Quadro 6.38 é possivel observar que a eficiéncia total
do sistema para o lixiviado de P2 e CVA de 2,5 kg N-NH3/m3d (8,1%) foi, aproximadamente,
11% da eficiéncia total do sistema para a mesma carga em comparagao com o lixiviado de
P1 (71%). Esta diferenca pode estar relacionada a uma série de fatores, como a
concentragao inicial (386,6 mg/L para o lixiviado de P2 e 1053,8 mg/L para o lixiviado de
P1). Segundo Jellali et al. (2010), valores concentragdo do adsorvato menores conduzem a
menor adsorcao devido ao lento equilibrio entre as fases soélida e liquida.

Considerando a remogédo de 8,1% para o lixiviado de P2, a concentragao de
nitrogénio amoniacal efluente da CP2 (225,4 mg/L) continua acima do permitido para
langamento em corpo receptor (CONAMA 430/2011), cujo valor maximo especificado é de
20 mg/L. Portanto, ainda haveria necessidade de um tratamento posterior a adsorgao, por
exemplo a conducao do efluente do sistema de adsorgao para a area alagada existente e
em operacao no Aterro Sanitario da Caximba.

Em relagéo aos ensaios para o lixiviado de P1, com as cargas de 2,5 kg N-NH3/m3d e
de 5,0 kg N-NH3/m3d, a eficiéncia de remog¢éo de nitrogénio amoniacal para o ensaio com
menor CVA foi de 71%, praticamente o dobro em relagdo ao ensaio com o dobro da CVA
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(31,3%). Como a diferenga entre as concentragdes iniciais de nitrogénio amoniacal é de
apenas 139 mg/L para as duas CVA (1054 mg/L para a CVA de 2,5 kg N-NH3/m3d e 1193,0
mg/L para a CVA de 5,0 kg N-NH;/m3d), pode ser deduzido que a menor vazéo de trabalho,
relacionada a menor CVA, esta associada a maior eficiéncia de remocgao. Estes resultados
s&o corroborados por aqueles obtidos por Hussalim et al. (2006), que obtiveram eficiéncia
de remogao de nitrogénio amoniacal de 57% para a vazao de 10 mL/min, enquanto para a
vazao 30 mL/min a eficiéncia foi de apenas 31%.

Os resultados obtidos por Dias (2013), em experimentos em coluna de bancada
preenchida com vermiculita expandida, utilizando lixiviado do mesmo aterro sanitario,
coletado no mesmo ponto, mostraram uma eficiéncia de remogao de nitrogénio amoniacal
de apenas 15%, enquanto para este estudo, utilizando coluna em escala piloto preenchida
com vermiculita expandida, a remocéao foi de 71%. Outros autores (Celik et al., 2010; Halim
et al., 2010), utilizando diferentes adsorventes, também obtiveram como resultado valores
elevados para a eficiéncia de remocao de nitrogénio amoniacal, aproximadamente 95% e
86%, respectivamente.

Por outro lado, para a CVA de 2,5 kg N-NH3/m3d, para os ensaios em escala de
bancada utilizando lixiviado de P2, foram obtidas reducbes de 26%, enquanto para os
ensaios em coluna piloto a remogao foi de 8,1%. Esta condicdo pode estar relacionada a
alteracdo das caracteristicas do sistema de tratamento de lixiviado do aterro sanitario,
conforme apresentado na Secdo 4 — Area de estudo.

Portanto, a melhor condigdo operacional das colunas de adsor¢cao em leito fixo em
escala piloto para a remocgao de nitrogénio amoniacal foi a combinagao da carga volumétrica
aplicada de 2,5 kg N-NH3/m3d e lixiviado de P1.

a) Variacdo das concentracdes de nitrito e nitrato dos ensaios em colunas de adsorcdo em
escala piloto

Para a avaliagdo da variacao das concentragées dos parametros de N-NH3;, N-NO» e
N-NO7;, nos ensaios de adsorcdo em escala piloto, foram coletadas amostras diarias do
lixiviado bruto e amostras a cada 6 horas do lixiviado efluente das colunas CP1 e CP2. Os

resultados da caracterizagao sao apresentados no Quadro 6.39 e na Figura 6.20.
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QUADRO 6.39 -,EFICIENCIA DE REMOGCAO DE NITRITO, NITRATO E NITROGENIO
AMONIACAL APOS A ADSORCAO EM COLUNA DE LEITO FIXO EM ESCALA PILOTO

Lixiviado P1 P2
<k§/Yn§d) 25 5 2,5
Amostra | Bruto | CP1 | CP2 | Total | Bruto | CP1 | CP2 | Total | Bruto | CP1 | CP2 | Total
Unidade | (mg/L) | (%) | (%) | (%) |(mg/L)| (%) | (%) | (%) |(mg/L)| (%) | (%) | (%)
N-NO; 0,3| 60,2 0,0 9,5 0,7 993 0,0| 98,1| 572,5| 60,0 76| 63,1
N-NO, 0,3 14,0 0,0 135 04| 59,7 33,1| 72,5| 3893 6,3 0,0 0,9
N-NH; |1053,8| 11,0| 67,0| 71,0{1193,0| 19,6| 14,6| 31,3| 386,6 1,6 6,5 8,1
pH 8,1 8,0 8,0 8,0 8,1 8,0 8,0 8,0 8,4 8,3 8,2 8,3

NOTA: TOTAL: Eficiéncia total do sistema, considerando o lixiviado bruto e o lixiviado efluente da CP2; CP2 (%):
Eficiéncia da CP2, considerando o lixiviado efluente da CP1 e o lixiviado efluente da CP2
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FIGURA 6.22 — CONCENTRAGCOES DE NITRITO, NITRATO E NITROGENIO AMONIACAL
a; b) LIXIVIADO DE P1 E CVA DE 2,5 kg N-NHs/m°d;
c; d) LIXIVIADO DE P1 E CVA DE 5,0 kg N-NH,/m®d;
e; f) LIXIVIADO DE P2 E CVA DE 2,5 kg N-NH/m®d
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Como pode ser observado, o pH permaneceu entre 8 e 8,4. Assim, de acordo com a
Figura 3.3, & possivel afirmar que o ion aménio (NH*;) apresenta-se como a forma
predominante de nitrogénio amoniacal.

Para o lixiviado de P1 (Figuras 6.20a a 6.20d), as concentragbes de nitrito e de
nitrato variaram de 0,3 mg/L a 0,4 mg/L, e de 0,3 mg/L a 0,7 mg/L, respectivamente.
Conforme apresentado na Figura 3.2, a inibicdo da oxidag&o do nitrito (zona 2) inicia a partir
de, aproximadamente, 10 mg/L, na faixa de pH entre 8 e 8,5. Assim sendo, a influéncia das
concentragdes de nitrito e de nitrato na concentragdo de nitrogénio amoniacal pode ser
desconsiderada. Portanto, é possivel afirmar que a remogéo de nitrogénio amoniacal para
as condigbes operacionais para o lixiviado de P1 foi obtida apenas por processo de
adsorgdo. Dessa forma, a maior eficiéncia de remogédo de nitrogénio amoniacal para o
lixiviado de P1 foi de 71% para a CVA de 2,5 kg/m3d (Quadro 6.39).

Para o ensaio com o lixiviado de P2 (Figuras 6.20e e 6.20f), pode ser observado que
ocorre aumento na concentragdo de nitrito e de nitrogénio amoniacal e diminuicdo da
concentracao de nitrato. Dos dados de pH, que variou de 8,2 a 8,4, e das concentragbes
iniciais de nitrito (389,3 mg/L) e de nitrogénio amoniacal (386,6 mg/L), apresentados no
Quadro 6.39, é possivel afirmar que as reagdes ocorreram na zona 2, conforme apresentado
na da Figura 3.2 (Capitulo 3 — Reviséo de Literatura). Esta zona representa a condigdo de
inibicdo das bactérias oxidadoras do nitrito, sendo que ocorre acumulo desta espécie
quimica de nitrogénio. Com o acumulo, a concentragdo de nitrito provavelmente atingiu os
limites da zona 1 (Figura 3.2). Esta zona, por sua vez, representa a condigao de inibicdo das
bactérias oxidadoras do nitrogénio amoniacal causando, possivelmente, o acumulo do
nitrogénio amoniacal. Assim sendo, a inibigdo pode ter colaborado com a baixa eficiéncia de
remocao de nitrogénio amoniacal, de 8,1% (Quadro 6.39) para esta condicdo operacional,
além da consideracao do efeito da vazao de alimentacédo do sistema para a concentragéo

mais baixa, visando a composi¢ao da CVA de 2,5 kg N-NH,/m?3d.

b) Avaliacdo da variacdo da concentracdo de DQO dos ensaios em escala piloto

Para a avaliagdo da variagdo da concentragdo do parametro DQO dos ensaios de
adsorgdo em escala piloto foram coletadas amostras diarias do lixiviado bruto e amostras a
cada 6 horas do lixiviado efluente das colunas CP1 e CP2. Das concentracdes determinadas
nas analises foram elaboradas curvas de ruptura para estes parametros. Os resultados sao

apresentados nos Quadros 6.40 e 6.41 e na Figura 6.21.
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QUADRO 6.40 - EFICIENCIA DE REMOGCAO DE DQO APOS A ADSORCAO EM COLUNA
DE LEITO FIXO EM ESCALA PILOTO

Lixiviado P1 P2

CVA

(kg/m?d) 2,5 5 2,5

Amostra | Bruto | CP1 | CP2 | Total | Bruto | CP1 | CP2 | Total | Bruto | CP1 | CP2 | Total
Unidade | (mg/L) | (%) (%) (%) | (mg/L) | (%) (%) (%) | (mg/L) | (%) (%) (%)
DQO |5922,5| 37,2| 16,1 | 47,4|4897,5| 23,2 6,7| 28,4|3314,3| 25,3| 0,56| 25,7

NOTA: TOTAL: Eficiéncia total do sistema, considerando o lixiviado bruto e o lixiviado efluente da CP2;
CP2 (%): Eficiéncia da CP2, considerando o lixiviado efluente da CP1 e o lixiviado efluente da CP2

QUADRO 6.41: DADOS OBTIDOS DA CURVA DE RUPTURA - DQO

CVA Vazio Tempo de Tempo de Tempo de Tempo de
Lixiviado (kg/m®d) (L/d) ruptura (h) | exaustdao (h) | ruptura(h) | exaustéao (h)
g CP1 CP1 CP2 CP2
P1 25 197,6 13 54 24 78
5,0 349,1 6 34 12 48
P2 2,5 538,7 0,25 24 0,5 24
o = b [ ee
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FIGURA 6.21 — CURVA DE RUPTURA PARA DQO DOS ENSAIOS EM COLUNA DE
ADSORCAO EM ESCALA PILOTO
a) LIXIVIADO DE P1 E CVA = 2,5 kg N-NHs/m*.d; b) LIXIVIADO DE P1 E CVA = 5,0 kg N-
NHs/m®.d e c) LIXIVIADO DE P2 E CVA = 2,5 kg N-NHs/m®.d

Como pode ser observado na Figura 6.21a, a condicdo de operagao utilizando o
lixiviado de P1 com a CVA de 2,5 kg N-NH3/m3d nao atingiu 70% da concentragao inicial,
valor adotado como ponto de exaustdo. Desse modo, foi adotado o ponto de exaustdo de
50% da concentragéo inicial para as trés condi¢gdes operacionais estudadas.

Dos dados apresentados nos Quadros 6.40 e 6.41, é possivel observar que
conforme aumenta a vazao de alimentacao, ocorre diminuicdo nos tempos de exaustdo e de
eficiéncia de remocgao para as trés condigcbes operacionais estudadas. Assim sendo, a
condigdo operacional que apresentou maior tempo para atingir o ponto de exaustéo foi para
o lixiviado de P1 e CVA de 2,5 kg N-NH3;/m3d, com o tempo de 78 horas. A eficiéncia de
remogao de DQO nesta condi¢cao também foi maior, 47,4% (Quadro 6.40).

Os resultados obtidos por Dias (2013) mostram uma eficiéncia de remogao de DQO
de 27% para a CVA de 2,5kg N-NH3/m3d. Ou seja, os ensaios de adsorgdo em coluna piloto
removeram uma maior concentragcdo de DQO em relagdo aos ensaios em coluna de

bancada.
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Por outro lado, para o lixiviado de P2, nos ensaios em escala de bancada, a

eficiéncia de remogéo foi de 85,1%, com a CVA de 2,5 kg N-NH3/m3d, enquanto em escala

piloto, a eficiéncia de remocgao foi de apenas 25,7% com a mesma carga. Essa diferenca de

eficiéncia de remogao pode estar associada a alteragdo no ponto de coleta do sistema de

tratamento de lixiviado do aterro sanitario, conforme apresentado na Secéo 4 — Area de

estudo.

c) Avaliacdo da variacdo da concentracdo de COD dos ensaios em escala piloto

Para a avaliagdo da variagdo da concentragdo do parametro COD, dos ensaios de

adsorgao em escala piloto, foram coletadas amostras diarias do lixiviado bruto e amostras a

cada 6 horas do lixiviado efluente das colunas CP1 e CP2. Das concentragdes determinadas

nas analises foram elaboradas curvas de ruptura para estes parametros. Os resultados sédo

apresentados nos Quadros 6.42 e 6.43 e na Figura 6.22.

QUADRO 6.42 - EFICIENCIA DE REMOGCAO DE COD APOS A ADSORGCAO EM COLUNA
DE LEITO FIXO EM ESCALA PILOTO

Lixiviado P1 P2

CVA

(kg/m?d) 2,5 5 2,5

Amostra | Bruto | CP1 | CP2 | Total | Bruto | CP1 | CP2 | Total | Bruto | CP1 | CP2 | Total
Unidade | (mg/L) | (%) | (%) | (%) [(mg/L) | (%) | (%) | (%) |(mg/L)| (%) | (%) | (%)
COD 7249 | 21,6 0,0/ 21,6| 563,55 57 6,7| 12,0| 4777 9,4 28| 11,9

NOTA: TOTAL: Eficiéncia total do sistema, considerando o lixiviado bruto e o lixiviado efluente da CP2;
CP2 (%): Eficiéncia da CP2, considerando o lixiviado efluente da CP1 e o lixiviado efluente da CP2

QUADRO 6.43: DADOS OBTIDOS DA CURVA DE RUPTURA - COD

CVA Vazdes Tempo de Tempo de Tempo de Tempo de
Lixiviado N ruptura (h) | exaustdo (h) | ruptura(h) | exaustdo (h)
(kg/m3d) (L/d) CP1 CP1 CP2 CP2
P1 2,5 197,6 6 70 24 84
5,0 3491 1 27 1 37
P2 2,5 538,7 1 24 1 36
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FIGURA 6.22 — CURVA DE RUPTURA PARA COD DOS ENSAIOS EM COLUNA DE
ADSORCAO EM ESCALA PILOTO
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a)LIXIVIADO DE P1 E CVA = 2,5 kg N-NHs/m®.d; b) LIXIVIADO DE P1 E CVA = 5,0 kg N-
NHs/m®.d e c) LIXIVIADO DE P2 E CVA = 2,5 kg N-NHs/m®.d

Dos dados apresentados no Quadro 6.43 e na Figura 6.22, é possivel observar que
conforme aumenta a vazao de alimentagao, ocorre diminuicdo nos tempos de exaustao e de
eficiéncia de remocgao para as trés condicbes operacionais estudadas. Assim sendo, a
condigcdo operacional que apresentou maior tempo para atingir o ponto de exaustao foi para
o lixiviado de P1 e CVA de 2,5 kg N-NHz/m3d, com o tempo de 84 horas. A eficiéncia de
remocao nesta condigdo também foi maior, 21,6% (Quadro 6.42).

Resultados obtidos por Dias (2013) mostraram eficiéncia de remog&o aproximada de
COD de 29% para a CVA de 2,5 kg N-NH3/m3d. Ou seja, os ensaios de adsorgdo em coluna
piloto removeram menor concentragdo de COD em relacdo aos ensaios em coluna de
bancada.

O mesmo ocorreu para o lixiviado de P2. Para os ensaios em coluna escala de
bancada, a eficiéncia de remogéao foi, aproximadamente, de 74% para a CVA de 2,5 kg N-
NH3;/m3d, enquanto para a escala piloto, a remogao foi de apenas 12% para a mesma carga.
Essa diferenga pode estar associada a alteragdo no ponto de coleta do sistema de
tratamento de lixiviado do aterro sanitario, conforme apresentado na Segéo 4 — Area de

estudo.



7. CONCLUSAO

A caracterizagdo da vermiculita e da zedlita foi uma etapa muito importante para o
desenvolvimento desta pesquisa, tendo sido observada a necessidade de lavagem dos
adsorventes antes da realizacéo dos testes de adsorgao.

Os testes de adsorgao em batelada permitiram determinar os tempos de equilibrio,
para a vermiclita expandida, que foram de 4 horas para o lixiviado sintético e de 8 horas
para os lixiviados de P1 e de P2. Enquanto para a zedlita os tempos de equilibrio foram de 8
e 12 horas para o lixiviado sintético e de 12 horas para os lixiviados de P1 e de P2.

Com o resultado da aplicagao do modelo de Lagergren foi determinado que a reagéo
cinética de pseudo-segunda ordem representa o processo de adsor¢gao do nitrogénio
amoniacal para os lixiviados sintético, de P1 e de P2 do Aterro Sanitario de Curitiba. A
isoterma de Langmuir foi aquela a qual os dados experimentais para o lixiviado de P1,
adsorvido em vermiculita expandida, apresentaram o melhor ajuste. Enquanto a isoterma de
Freundlich foi aquela a qual os dados experimentais para o lixiviado de P2, adsorvido em
vermiculita, e de P1 adsorvido em zeolita, apresentaram o melhor ajuste.

Os valores estimados para os parametros das isotermas de Langmuir e Freundlich
permitiram identificar que, para o lixiviado de P1, adsorvido em vermiculita expandida, a
adsorgao é linear e de natureaza quimica. Por outro lado, os resultados para os lixiviados
sintético e de P2 sugerem adsorcao favoravel e natureza fisica. Entretanto, os resultados
para os testes de adsorgdo com a zedlita foram totalmente opostos. Ou seja, para o lixiviado
de P1, ha a indicagdo de adsorgdo favoravel e de natureza fisica, enquanto para os
lixiviados de P2 e sintético, a adsorcéo é linear e de natureza quimica.

Os resultados obtidos para a termodinémica do processo de adsorg¢ao para todos os
parametros analisados indicaram que a adsorgdo de nitrogénio amoniacal em vermiculita
expandida e zedlita é espontanea, endotérmica e que ha um aumento da entropia na
interface solido/liquido com mudangas estruturais no adsorvato e no adsorvente.

Os experimentos em escala de bancada permitiram determinar os pontos de ruptura
e de exaustdo para cada condigdo estudada, isto é, altura do leito, CVA e capacidade de
adsorgdo. Em relacéo a altura do leito, os maiores tempos para atingir o ponto de exaustao
foram de 103h e de 105h, para o lixiviado de P2, para a coluna preenchida com 12 cm de
vermiculita expandida e de zedlita, respectivamente. Para o lixiviado de P1 adsorvido em
zeolita, o maior tempo de exaustao, 100h, foi obtido para a coluna preenchida com 25,2 cm.
Em relagao ao efeito da carga volumétrica aplicada, o melhor resultado obtido foi para a
CVA, de 1 kg/m3d, para todas as condi¢gbes analisadas. Em relagao ao efeito da capacidade
de adsorc¢éo, o melhor resultado para o lixiviado de P2, tanto para a vermiculita expandida
(21 mg/g) quanto para a zedlita (3 mg/g), foi obtido para a coluna preenchida com 25,2 cm
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de altura de leito e CVA de 2,5 kg N-NHi/m3d. Por outro lado, para o lixiviado de P1 e
zedlita, o melhor resultado de 10 mg/g foi, obtido para a coluna preenchida com 12 cm de
altura de leito para a mesma carga.

Os resultados dos ensaios com as colunas de leito fixo em escala de bancada
permitem afirmar que a maior eficiéncia de remocao do nitrogénio amoniacal foi de,
aproximadamente, 45% para o lixiviado de P1 adsorvido em zedlita. Por outro lado, para o
lixiviado de P2, a maior eficiéncia foi de 37%, obtida nos testes de adsorcdo em vermiculita
expandida, contra apenas 5,7% pela adsor¢do em zedlita. Portanto, neste caso, a
vermiculita expandida pode ser considerada como adsorvente mais adequado para a
remogao de nitrogénio amoniacal de lixiviado de aterro sanitario. Em fungéo dos resultados
obtidos pelos experimentos em escala de bancada, as condi¢des para a mudancga de escala
foram obtidas pela aplicagdo do modelo de BDST.

Com base nos resultados dos ensaios com a coluna de leito fixo em escala piloto, a
condigdo operacional que produziu os melhores resultados foi o lixiviado de P1 e CVA de
2,5 kg N-NH3;/m3d. Essa condi¢ao operacional apresentou maior tempo para atingir o ponto
de exaustéo para a remogéao tanto de nitrogénio amoniacal quanto de DQO, que foi de 78h.
Em relacdo a remocédo de COD, o tempo de exaustdo foi de 84h., Nestas condigbes
operacionais a maiores eficiéncias de remogao foram de 71% para o nitrogénio amoniacal,
48% para a DQO e 22% para COD.

Portanto, para finalizar, os resultados permitem concluir que a remogao de nitrogénio
amoniacal é possivel por processo de adsorgcido, sendo que nas condi¢gdes operacionais
utilizadas a vermiculita expandida apresentou-se como o adsorvente mais adequado pois os
testes de termodindmica mostram que existe afinidade entre o adsorvente e o adsorvato e

que o processo de adsorcao é endotérmico, isto €, aumenta com o aumento da temperatura.

7.1. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Para a continuidade desta linha de pesquisa, deixam-se como sugestdes, 0s
trabalhos abaixo relacionados, tanto em relacdo aos ensaios em batelada, como no fluxo

continuo (bancada e piloto):

- utilizacdo de outros materiais adsorventes;

- estudo mais detalhado do efeito do pH na adsorcgao;

- utilizagéo de outros modelos de isotermas para modelar os dados experimentais;

- determinagcédo da capacidade de troca cati6nica entre o lixiviado € a vermiculita

expandida;
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- realizagdo de ensaios de adsor¢do com lixiviados com idades diferentes daquelas
utilizadas neste estudo;

- estudar o processo de adsorcdo com lixiviados de outros pontos do sistema de
tratamento de lixiviado;

- realizagao de ensaios de adsorgao em coluna de leito fixo com solugao sintética em
diferentes concentracoes;

- realizagdo de estudos mais aprofundados em relagdo a variagao das concentragbes

de nitrito e de nitrato;
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A seguir & apresentado um procedimento tutorial para determinar a ordem de reacao.

Para auxiliar o entendimento das etapas, é apresentada a Figura A1.

1)

8)
9)

Inserir os dados obtidos pela cinética de adsorgdo, no software
STATISTICA®7.0.

Nomear a coluna 1 de t e a coluna 2 de qt

Selecionar os dados e na barra de ferramentas selecionar Statistics

Selecionar o Advanced Linear/Nonlinear Models, Nonlinear Estimation (Figura
A1A);

SelecionarUser specific regression, least squares e registrar ok (Figura A1B);
Selecionar function to be estimated e escrever a equagao do modelo de pseudo-
primeira ordem ou de pseudo-segunda ordem (uma de cada vez),em linguagem
computacional, e registrar ok duas vezes em sequencia (Figura A1C)

Em advanced, selecionar start values e considerar valores para ge e K.
Geralmente gqe é o valor maximo de qt obtido no experimento de cinética,
enquanto o valor de K varia de 1 a 0,01. Registrar ok e ok, novamente (Figura
A1D);

Ird aparecer uma tela com o valor de R e R?, anotar esses valores (Figura A1E);
Clicar em Fitted 2D function & observed vals. Anotara equacéo da reta resultante
(Figura A1F);

10) Da equagao da reta extrair os valores de ge e K.

11) Comparar os valores de ge e K obtidos experimentalmente com aqueles

produzidos pela aplicagdo do modelo.
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A seguir estd descrito o tutorial para determinar a isoterma que melhor
representa o processo de adsorcdo. As etapas de 1 a 10 seguem 0s mesmos passos
do Apéndice I

1) Inserir os dados obtidos pela isoterma de adsor¢do, no software

STATISTICA®7.0.

2) Nomear a coluna 1 de Ce e a coluna 2 de ge

3) Selecionar os dados e na barra de ferramentas selecionar no Statistics

4) Selecionar o Advanced Linear/Nonlinear Models, Nonlinear Estimation

5) Selecionar User specific regression, least squares e registrar ok

6) Selecionar function to be estimated e escrever a equagao dos modelos de

isotermas de Langmuir e Freundlich (uma de cada vez) em linguagem
computacional e registrar ok duas vezes em sequencia

7) Em advanced, selecionar start values e considerar valores para gmax e K,
para Langmuir e K e n, para Freundlich. Geralmente gmax e n s&o os
valores maximo de ge obtido no experimento da isoterma e o Kvariade 1 a
0,01. Registrarokduas vezes em sequencia

8) Ira aparecer uma tela com o valor de R e R?, anotar esses valores

9) Selecionar fitted 2D function & observed vals.

10) Ira aparecer um grafico com a equagao do modelo ajustada para os dados
experimentais. Guardar essa equagao.

11) Inserir os dados obtidos pela isoterma de adsor¢édo, no software Origin
Pro8®.

12) Colocar os dados nas colunas A, B e C e os nomear como, Ce, ge e erro
(desvio padréao), respectivamente (Figura A2A)

13) Selecionar os dados, e plotar um grafico Y Error (Figura A2B)

14) Selecionar um dado no grafico, selecionar Graph, selecionar Add Function
Graph (Figura A2C)

15)No campo F(x) coloque a equagdo obtida anteriormente pelo software
Statistica®7.0 (Figura A2D)

16) Selecionar Line e personalizar a linha do modelo e registrar em ok(Figura
A2E)

17) Selecionar File e selecionar Export Graphs (Figura A2F)

18) Utilizar o grafico para apresentar os resultados das isotermas.
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TUTORIAL PARA A REALIZAGAO DO PARAMETRO ESTATISTICO SS (SUM OF
SQUARES)
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A seguir esta apresentado o tutorial para o calculo do par&dmetro estatistico SS (Sum

of Squares).

1)
2)

9)

Inserir os dados obtidos pela isoterma de adsorcao, na planilha Excell®

Na 12 linha, colocar a equagéao obtida no software STATISTICA®7.0 (Figura A3A)
Em seguida, substituir na equagéo do software STATISTICA®7.0, os valores de
Ce. Repetir isso para todos os valores de Ce (Figura A3B)

Diminuir o valor obtido na substituicdo pelo valor ge correspondente (Figura A3C)
Elevar o valor resultante ao quadrado (Figura A3D)

Somar todos os valores obtidos elevados ao quadrado (Figura A3E)

Tirar a raiz quadrada desse valor (Figura A3F)

Multiplicar o valor obtido por 1/n. Em que n corresponde ao numero de
concentracoes utilizadas. Por exemplo, foi realizada um experimento de isoterma
com 5 concentragbes diferentes. Entdo, o n corresponde ao numero 5 (Figura
A3G)

Esse é o resultado do método estatistico SS.

10) Comparar esse resultado com os demais e verificar qual modelo de isoterma que

melhor se ajusta aos resultados experimentais.
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FIGURA A3 - ETAPAS PARA A DETERMINAGCAO DO PARAMETRO ESTATISTICO

SS
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Para a determinacao da termodinamica da adsorgao foi realizado o seguinte tutorial:

1) Inserir os dados obtidos pela isoterma de adsorgao, na planilha Excell®

2) Determinar a massa molar do adsorvato (Figura A4A);

3) Transformar ge de mg/g para mol/g e Ce de mg/L para mol/L (Figura A4B);

4) Calcular o ge/Ce e plotar um grafico qe/Ce em fungao de qge (Figura A4C)

5) A partir da equagao da reta obtida deve-se igualar o valor de ge para zero, o que

resultara no valor de Keq (Figura A4D)
6) Determinar AG pela equagdo 11 (AG,,, = —RT In K ), em que R € a constante

universal dos gases ideais, cujo valor é 8,314 J mol-1 K-1, e T é a temperatura em
Kelvin (Figura A4E)

7) Plotar um gréfico 1/T em funcéo de LnK., (Figura A4F)

8) Com a equagido da reta, do grafico plotado na etapa anterior, isolar os
coeficientes angular e linear da reta (Figura A4G)

9) Calcular AH = -a * R, em que a é o coeficiente angular da etapa anteriore R é a
constante universal dos gases (Figura A4H)

0) Calcular AS = b * R, em que b é o coeficiente linear da etapa 8 e R € a constante

universal dos gases (Figura A4l)

11) Interpretar os resultados obtidos.
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FIGURA A4 — TUTORIAL PARA A DETERMINAQAO DOS PARAMETROS DA
TERMODINAMICA
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