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RESUMO

Lixiviados de aterros de residuos solidos urbanos apresentam vdrias substancias
organicas e inorganicas e suas concentragdes variam significativamente em funcdo dos
parametros ambientais, composi¢do dos residuos, microbiota presente, entre outros.
Essa complexidade inerente ao efluente permite inferir que o seu eficaz tratamento seja
realizado com o uso de tecnologias fisico-quimicas e biologicas. Neste sentido, a
presente pesquisa tem como finalidade avaliar o emprego de zedlita natural como
material alternativo e de baixo custo para compor uma barreira reativa permeavel para o
tratamento terciario do lixiviado proveniente do aterro de residuos so6lidos urbanos da
Muribeca, com vista na reducdo da concentracdo nitrogénio amoniacal, um dos
principais poluentes presentes no lixiviado. Esta investigacdo foi composta de estudos
cinéticos e ensaios de equilibrio em lote com a zedlita natural para a construgdo das
isotermas de sorg¢ao, tendo como liquido contaminante tanto o Lixiviado bruto quanto o
Lixiviado pré-tratado com hidroxido de célcio seguido de stripping, além de uma
solugdo aquosa de cloreto de amonia. Adicionalmente, foi avaliada a eficiéncia da BRP
para o tratamento do lixiviado através dos ensaios em coluna, onde foram simuladas as
condi¢des de campo e uma possivel regeneracdo da zeolita. Os resultados obtidos nos
testes cinéticos, com os diferentes lixiviados apresentaram taxas de remoc¢ao do
nitrogénio amoniacal elevadas. Através da andlise das isotermas de sorcao segundo os
modelos de Freundlich e Langmuir foi verificado que a zedlita natural apresentou alta
capacidade de sor¢do do nitrogénio amoniacal presente nos diferentes lixiviados e na
solucdo de cloreto de amonio, obtendo uma capacidade maxima de sor¢do proxima a 11
mg de NH;'/g. A eficiéncia da remogdo do nitrogénio amoniacal pela zedlita foi
comprovada com os ensaios de coluna apos a percolagdo do Lixiviado pré-tratado. No
entanto, a zeoélita regenerada ndo se mostrou eficiente na remog¢do de nitrogénio
amoniacal, uma vez que o processo de regeneracdo ndo favoreceu o aumento da
capacidade de troca de cations. A técnica de BRP composta de zeolita natural apresenta-

se promissora para um sistema de polimento final de tratamento de lixiviado.

PALAVRAS-CHAVE:. Lixiviado, barreira reativa permeavel, zeodlita natural,

nitrogénio amoniacal, sor¢ao.



ABSTRACT

Leachate from municipal solid waste landfill has varied organic and inorganic
substances and their concentrations which considerable vary acording to the
environmetal parametres, composition of the waste, the presence of microbiota, etc.
This level of complexity which is part of the efluent allows to conclude that your
efficient treatment has the possibility of being done by the support of physico-chemical
an biological technologies. Having this in mind, the current research aims the evaluation
of natural zeolita uses as an alternative and low cost material to make part of the
permeable reactive barrier for the third treatmente of the lecheate which comes from the
municipal solid waste landfill at Muribeca neighbourhood, in order to reduce the
concentration of ammoniacal nitrogen (one of main pollutants) the lecheate. This
investigation was held by kinetic studies and balance tests in the portion with natural
zeolite to build the sorption isotherm, having some contaminated liquid not only the
gross Leachate But also the pre-treated Leachate with calcium hydroxide followed by
the stripping, beyond some water solution of ammonium chloride. Moreover, the
efficiency of the PRB was evaluated to the treatment of the leachate throughout some
column tests, in which some field conditions were simulated and a possible regeneration
of the zeolite too. The results from the kinetic tests, with the different types of
Leachates, displayed high reduction rate of ammoniacal nitrogen. Throughout the
analysis of the sorption isotherm, according to the model from Freundlich and from
Langmuir, we could verify that natural zeolite had high capability of sorption of the
ammoniacal nitrogen contained in the different types of leachate and in the ammonium
chloride solution, acquiring maximum capability of sorption around 11mg of NH,'/g.
The efficiency of removing ammoniacal nitrogen with zeolite was proved with the
column tests after the percolation of the pre-treated Leachate. However, the regenerated
zeolite was not so efficient in removing ammoniacal nitrogen, since the process of
regeneration did not help the increase in the capability of cations exchange. The PRB
technique with natural zeolite is worthy to the system of final polishment in the

treatment of leachate.

Key words: Leachate permeable reactive barrier, natural zeolite, ammoniacal nitrogen,

sorption.



SUMARIO

LISTA DE FIGURAS [
LISTA DE TABELAS \Y%
LISTA DE SIGLAS, ABREVIATURAS E SIMBOLOS v

CAPITULO 1

1. INTRODUGAO ... 1

1.1 CONSIDERACOES INICIAIS ..o 1

1.2 OBJETIVOS ..ttt sttt st st 3

1.2.1 GETAL .ttt 3

1.2.2 ESPECIIICOS . ..iiiiiiieiieeeie et 3

1.3 JUSTIFICATIVA ..ottt et 4

1.4 ESTRUTURA DA DISSERTACAO ......couovoieveeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeveveen 5
CAPITULO 2

2. REVISAO BIBLIOGRAFICA .......cccovveiiieeeeeeeeeeeeeseeeeeseseeeeeeees s 6

2.1 LIXIVIADO ...eieiieieeieetee ettt sttt sttt s sseensesnaenneennas 6

2.1.1 Definiga0 € Zeraca0 ...ccvieuieeiieiie ettt 6

2.1.2 Caracterizag¢ao e Parametros Fisico-quimicos e Microbiolégicos............ 8

2.13 Tratamento do lXivIado ........coocieiiiiiiiiiiie e 11

a)  RECITCUIAGAD ...eouvieieiiee et et e e e e e aaeeenes 14

D) BIOIOZICO .ot 14

c) Tratamento fiSICO-QUIMICO ....ccoveerriiieiiiiieeiieeeiie et e eree s 17

d) Tratamento Combinado com ESZOtO.........cccevviiiiviiiiiiiiiieciieeciee e 19

e) Alternativas recentes de tratamento...........cceeevuvreeiieeeiieeeiieecieeeeiee e 19

2.2 PROCESSOS DE REMOCAO DE POLUENTES POR BARREIRA

REATIVA PERMEAVEL .....c.ooooiiiiiiiiiieiieeeie s 24

2.2.1 Caracteristicas € apliCAGOES ......eevcvrrervieeriieerieeerieeerieeeeeeeeteeeeaeeesaeees 25

2.2.2 Processos de INteragao..........ccuveiieeiuiiieieeiiee e 26

223 Equacao unidimensional de transporte de poluentes em meios porosos 28



224 MaAtEriaiS REATIVOS c.vvveieeeee ettt et e e e e e e e 29

2.2.5 Testes de LaboratOrios...........ueeuieruieiiieniieiiesie et 31

a) Ensaio de Equilibrio em 1ote ........cccooeeiiiiiiiiiiiie e 32

b) ISOtermas de SOTCAO .......eeevuriiieiieceiiee ettt e 33

C) Ensaio de Coluna...........couieiiieiiieiieniieieecee et 37

2.2.6 Aplicagdes das barreiras reativas........ccveeecveeeereeerveeesveeeieeeeveeesveeennnes 39

23 ZEOLITA oottt 40

23.1 Estrutura € Propriedades...........ccooviveiieiiieiieiiieieceeeee e 41

2.3.2 F N o) Lo 1o o USRS 44

233 Nitrog€nio AmONIACAL .......cceeieiiiieiiieeiieee et 45
CAPITULO 3

3. METODOLOGIA ......ooiiiiteteteeeestee ettt sttt 49

3.1 CARACTERISTICAS DO ATERRO DA MURIBECA ..........cccouueeen. 49

3.2 AMOSTRAGEM E CARACTERIZACAO........cocoooeeeeeeeeeeeeeeeeenans 51

3.2.1 <0 11 : SRS 51

a) Caracterizagao QUIMIICA .......cccueeeeiiieeiieeeiee et e e e eaee e et e e st e e ebeeeeareeeans 51

b) Caracterizacdo MineralOgiCa...........covueevvieriieiiieniieiierie et 52

€) Caracterizagao FISICA......cccvuiiiiiiiiiieeeiie ettt e e beeeeaeeenes 52

322 | 35€ 14 F- T (o TSRS USRS 53

3.23 Procedimento Experimental .............ccceeciieniiiiieniieiieieececee e 55

a) Preparagao do LixXiviado......ccoecieeiieiiieniiiiiecie et 56

D) TESLES CINETICOS veeruvvieeriieiiiieeiiieeieeeeieeesteeesteeessaeeeseeesseeessseeessseeessseesnsseeens 58

¢) Ensaio de Equilibrio em Lote.........cccceeiiiiiiiiiiiiiieie e 59

d) Ensaio de Coluna e Regeneracao da ZeOlita.........ccceeveeviieiienieeciienieeieene. 60

e) Estudo paramétrico dos dados obtidoS .........ccceeevieriieriieniieiienieeeeeie e 63
CAPITULO 4

4. RESULTADOS E DISCUSSAO ....c.ceomririiriierinerineiesiesiesisesisesesssesesessesseesens 64

4.1 CARACTERIZACAO DA ZEOLITA .....oooovooeoeieeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 64

4.1.1 Caracterizacao QUIMICA........c.eeeeeeiiiieieeiiiee et 64

4.1.2 Caracterizagdo MiINeralOZICa ........ccceevverueeriieieniineiienieneeie e 65

4.1.3 Caracterizagao FiSICa......cccviiiiiiiiiiieeciieeciie e 66

4.2 CARACTERIZACAO DO LIXIVIADO .......cooovuevreieeireerrieseeniesee e 67



4.2.1 Caracterizacao geral do liXiviado ........cccceeeevieniieniieniieiieeie e 67

422 Caracteriza¢ao do lixiviado POr €NSa10........cccuveerieeerveeeriieeeiieeeieeenneens 71
43 TESTES CINETICOS ....ovvuiiiiireineiseeieeseeiesisesessessssssesse s 72
4.4 ENSAIO DE EQUILIBRIO EM LOTE ........cooooviieiieeeeeeeeeeeeeeeeee s 79
4.5 ENSAIO DE COLUNA E REGENERACAO DA ZEOLITA................... 91
4.6 ESTUDO PARAMETRICO DOS DADOS OBTIDOS...........ccccovvee... 102
4.7 AVALIACAO DOS CUSTOS DA ZEOLITA ......cooovooeeeeeeeeeerreeen. 103

CAPITULO 5

5.  CONCLUSAO E SUGESTOES PARA PESQUISAS FUTURAS......cccocuuu.... 104
5.1 CONCLUSAO ..o e eeeee e 104
52 SUGESTOES PARA TRABRALHAS FUTUROS ...o.veveeeeeeeeeeeeeeen 105
REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS ... 106



INDICE DE FIGURAS

FIGURA 1. Interagdes fisicas, quimicas e biologicas num aterro de residuos solidos
Urbanos (FIRMO, 2006). ........ccuuiieueeeiieeeiieeeiee et ectee et e teeeeteeeeteeeeveeeeaaeeeteeeeaseeebeeeesnseeseeenns 7
FIGURA 2. Potencial de remocgdo dos processos por membranas (SOBRINHO, 2005)...... 21
FIGURA 3. Esquema da barreira reativa (BELTRAO & JUCA, 2004). .........ccccoevvvereeenne.. 22
FIGURA 4. Desenho esquematico do sistema bioquimico do Aterro da Muribeca
(BELTRAQ, 2000)........cueueeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeseeeesesaesesesae s sassssesassssassssessssssssassssssessesassesensesans 23
FIGURA 5. Barreira reativa permeavel para o tratamento de uma pluma de contaminagio
(Adaptado EPA, 1998). ..c.uieiieieciecieettetertte ettt ettt s e b e e e e sta e bt e stbesabeesbeessaesaensnenens 25
FIGURA 6. Levantamento dos materiais reativos utilizados em BRP’s (adaptado NOBRE
S NOBRE, 2005). ..neitieiieteieseetee ettt et ettt ettt et e te s et et ete st e et e eaeentese e st enseese st ennas 31

FIGURA 7. Fluxograma das etapas para implantagdo de BRP (NOBRE e/ at., 2007). ....... 32
FIGURA 8. Modelos de isotermas: A) Linear; B) Freundlich; C) Langmuir (PAULA, 1999).

........................................................................................................................... 36
FIGURA 9. Isotermas de sor¢do (adaptado BARROS, 1996). ....c.covcevviiiiiniiiiiieieiee, 37
FIGURA 10. Curva de concentragao relativa ou “breakthrough” (LANGE et al., 2003).. 38
FIGURA 11. Estrutura basica da zeolita (FALCAO & PAIVA, 2005). .....cccovvvveererrnnnn. 41
FIGURA 12. Unidades estruturais basicas das zeolitas. A) Tetraedro com um atomo de

silicio (circulo cheio) no centro e atomos de oxigénio nos vértices. B) Tetraedro com atomo de
Al substituindo o Si e ligado a um cation monovalente para compensar a diferenca de carga

entre o Si e 0 Al. C) Atomo divalente para balancear as cargas entre o Al e o Si (LUZ, 1995). 43

FIGURA 13. Distribuicio da aménia (NH;3) e do ion amoénio (NH,") em funcdo do pH
(METCALF & EDDY, 2003). ..eutiieitieiete sttt sttt st et sae st et sbe st sbeeneas 47
FIGURA 14. Vista aérea da célula de residuos e da estacdo de tratamento de lixiviado do
Aterro da MUuribeca (2007).....eiuveiieeriereeieesreesteeseesresresreeseesseesseesseestaesssesssesssessseesseesseesssensns 50
FIGURA 15. A) Zedlita Clinoptilolita Bruta (www.greenmaker.nl). B) Zedlita utilizada na
ST 185 T TSRS 51
FIGURA 16. Ponto de coleta do lixiviado da estacao de tratamento de lixiviado do Aterro
da MIUTIDECA. ittt et e b e a e sttt et e e bt e sbeesaeesateeabeebeenbeenns 54
FIGURA 17. A) Caixa de vazdo da estagdo de tratamento de lixiviado da Muribeca. B)
Coleta das amostras de LiXivIado. .......coouieriiiiiiieeeee et 54
FIGURA 18. Tratamento do Lixiviado Bruto (L1) com (Ca(OH),) (35g/1) no Jar Test.... 57
FIGURA 19. Estudo cinético com a zeolita € lixiviado. .......cceeveverireiiieiienienieeieeee e 59
FIGURA 20. Ensaio de equilibrio em lote e determinacao do nitrogénio amoniacal. ....... 60



FIGURA 21. Montagem do corpo de prova para o ensaio de coluna: A) Montagem da

base; B) Colocagao da zeolita; C e D) Interfase de papel filtro e pedra porosa; E) Revestimento

com uma membrana de latex; F) Fechamento da célula para ensaio. ..........ccccceeveereeneeneennnne, 61
FIGURA 22. Etapas do ensaio de coluna: A) Percolagdo do Lixiviado pré-tratado (L2 +
Stripping); B) Efluente apos a percolagdo pela zeodlita; C) Retirada da zedlita para analises
QUITTICAS.  ceotiecieeieeste e st e e e et e teesteesteessaeesseesseesseessessseasseasseessaenseesssesssensseensaesseenssennes 62
FIGURA 23. Difratograma para a amostra de zeolita estudada. ..........cooceeveninvienincennne. 65
FIGURA 24. Difratograma para a amostra de zeoélita estudada em comparagdo com o
difratograma da zeodlita do tipo ClINOPLIOLILA. ......ccvirviiiieiieieec et 66
FIGURA 25. Curva granulométrica da zeo6lita estudada. .........cccoeevveerievrieveenienienieenen, 66
FIGURA 26. A) Concentracdo de nitrogénio amoniacal com relagdo ao tempo de contato

Lixiviado 1 vs zedlita (100 ml/6g). B. Efeito do tempo de contato zedlita/lixiviado sob a
eficiéncia de remog¢ao do nitroge€nio aAMONIACAL .........eeviieecriieiiieiiie et sreeeveeeseaee e 73
FIGURA 27. A. Concentragdo de nitrogénio amoniacal com relagdo ao tempo de contato

do lixiviado 2 e solucdo aquosa vs zedlita (100 ml/6g). B. Efeito do tempo de contato sob a

eficiéncia de remogao do nitroge€nio AMONIACAL .........eevviirciieeiiieciiecee et evee e 75
FIGURA 28. Comparagdo entre a eficiéncia de remocao pela zedlita do nitrogénio
amoniacal presentes no Lixiviado 1, 2 € na Soluga0 aquosa. .......cccceeveeriieieeniienieeniie e 76
FIGURA 29. Resultados obtidos nos testes cinéticos com Lixiviado 1 para as analises de:
A) pH; B) Condutividade elétrica; C) Cor € D) DQO.......ccoeiiiiiiiiiiiiiieeieeeeeeee e 78
FIGURA 30. Resultado das analises de pH e condutividade, com relagdo ao tempo, obtido
nos testes cinéticos com Lixiviado 2 € SOIUGAO aqQUOSA. .....c.eevveereieriiriieiieieeeeriee e seee e 79
FIGURA 31. Isoterma de sor¢do com a zeolita e Lixiviado 1, obtida apo6s 24 e 72 horas,
TEPECLIVAIMICIILE. .ievievietieriieseteieteeteeteesteesteesteesseesssessseasseesseessaessaeseesssessseasseenseesseenseesseensesnnns 80
FIGURA 32. Ajuste dos dados experimentais (24 horas) as isotermas de Freundlich e
Langmuir, TeSPECLIVAIMENLE. ........evcvirreeieeieerieesieeseestesresseesseesseesseesseessaesssesssesssessseesseesseesssenses 80
FIGURA 33. Ajuste dos dados experimentais (72 horas) as isotermas de Freundlich e
Langmuir, TESPECIVAIMEIILE. ........ccvierrierreerireireeteesteesteesseesesessreasseesseesseesseesssesssessseassesssessseesseensns 81
FIGURA 34. Variacdo do fator de Retardamento com a concentragdo, para 24 e 72 horas,
respectivamente. LiXiVIAA0 L. ...c.ccciiiiiiiiiiiieiieiie ettt see e s aeesseeraeseessaesenessneens 82
FIGURA 35. Isoterma de sor¢ao com a zeoélita e Lixiviado 2, obtida apos 24 e 72 horas,
TEPECHIVAIMICIITE. oioiiiiiiiieeiieeiteeeieeeriteeeteeetteeeebeeeteeetseeestaeessseessseeassseessseeesseesssesassaeensseesssenns 82
FIGURA 36. Variagdo do fator de retardamento com a concentragdo, para 24 ¢ 72 horas,
respectivamente. LiXiVIad0 2. .....ccooiiiiiiiiiiieiee ettt ettt et eetr e e be e e taeeenbaeeneae s 83
FIGURA 37. Isoterma de sor¢do com a zeodlita e solucdo aquosa de cloreto de amdnio,
obtida apdOs 24 € 72 horas, TEPECIVAIMENLE. ......cc.eerueerieiieeieeeeieestie ettt e sieesiee e seeenes 84

il



FIGURA 38. Variacdo do fator de retardamento com a concentragdo, para 24 e 72 horas,

respectivamente. Solucao aquosa de cloreto de amonio. .........ecceeveeeierrieeseeneereesie e 85
FIGURA 39. Analises de pH, condutividade, cor e DQO realizadas apds o ensaio de
equilibrio em lote com 0 LiXiVIiado 1. .....cccevviiiiiieriierieriecie et s s 89
FIGURA 40. Analises de pH, condutividade, cor ¢ DQO realizadas apos o ensaio de
equilibrio em lote com 0 LiXiVIado 2. .....cccceveviriiieriieriieniesieeie et esaesiee e senesnneenns 90
FIGURA 41. Curva de ruptura (breakthrough) de remocdo de nitrogénio amoniacal pela
zeolita com concentragdo inicial do Lixiviado 2 seguido de stripping de 264 mg NH*'/L. ....... 92
FIGURA 42. Monitoramento da permeabilidade da zedlita ao Lixiviado 2, durante o
ENSAI0 dE COIUNA.  .oeiiiiiiieieee ettt sttt sttt e e et e e st e e e eeeneeneas 94
FIGURA 43. Monitoramento do pH do Lixiviado 2 durante o ensaio de coluna (Etapa 1)...
...................................................................................................................... 94
FIGURA 44. Monitoramento da condutividade do Lixiviado 2 durante o ensaio de coluna.
...................................................................................................................... 95
FIGURA 45. Concentragdo de nitrogénio amoniacal durante o processo de regeneracdo da
ZEOIITA. ettt ettt bt bt e she e sateeateebe e be e beenaes 96
FIGURA 46. Monitoramento do pH durante o processo de regeneracao da zedlita. ......... 97
FIGURA 47. Comparagdo das Curvas de ruptura (breakthrough) de remocéao de nitrogénio
amoniacal pela zeoélita obtidas nas etapas 1 e 3 de percolagdo do Lixiviado 2. .......ccccceerueenenne. 98
FIGURA 48. Monitoramento do pH durante a ETAPA 3 de percolagdo do Lixiviado 2... 99
FIGURA 49. Monitoramento da condutividade durante a ETAPA 3 de percolagdo do
LIXiVIAdo 2. ettt sttt s h et b e ettt nees 100
FIGURA 50. Comparagdo entre as curvas de concentracdo relativa obtida
experimentalmente e através do ajuste com o programa Mathcad, para a Etapa 1. .................. 102
FIGURA 51. Comparagdo entre as curvas de concentracdo relativa obtida
experimentalmente e através do ajuste com o programa Mathcad, para a Etapa 3. .................. 102

il



INDICE DE TABELAS

TABELA 1.  Fases e ocorréncias durante a degradac¢do da matéria organica. ...........cceeeveennenns 9
TABELA 2.  Caracteristicas mais provaveis do lixiviado de aterros brasileiros.................... 11
TABELA 3.  Processos representativos para tratamento de aguas residudrias, inclusive o
BIXAVIAAO. ettt et b ettt ettt b e bt st e et e e be e b e e beenaes 13
TABELA 4.  Tratamento de lixiviado utilizados em alguns aterros de residuos sélidos do
23 e 3 U PP 24
TABELA 5. CTC e Superficie especifica dos principais argilominerais e fragdes de silte e
) e 1 T PP SRSRRR 28
TABELA 6.  Aplicagdes ambientais das zedlitas Naturais..........cceeeveerueereeneeneeneeneeseeeeeenns 45
TABELA 7.  Viarios termos usados para definir as diversas espécies do nitrogénio............... 46
TABELA 8.  Principais determinagdes para caracterizag@o da zedlita natural....................... 53
TABELA 9.  Principais analises realizadas para caracterizagao do lixiviado. .......c.cccceeueeee. 55
TABELA 10. Composicao dos 6xidos presentes na zedlita estudada. .........cecverveervennnnee. 65
TABELA 11. Caracterizagao do lixiviado utilizado na pesquisa. .........cccceevveereervervennnennn 68
TABELA 12. Concentragdes de metais pesados de acordo com os padrdes de langamento
de efluentes Ao CONAMA 357/05 (IME/L)..ccuviiiieiiiiieiie ettt es 71
TABELA 13. Caracterizagdo média do Lixiviado 1 utilizado na primeira bateria de ensaios.

...................................................................................................................... 71
TABELA 14. Caracterizagdo média do Lixiviado 1 e Lixiviado 2 utilizado na segunda
DALETIA A€ EINISAIOS. ..uvieutietietieitie ettt ettt ettt e st e ettt et et e bt et e bt e bt e sbtesaeeeate et e enbeeebe e beenneeanes 72
TABELA 15. Caracterizagdo média do Lixiviado 2 apos o stripping utilizado na terceira
DALETIA A€ EINISAIOS. .euvietietieitieeiie ettt ettt sttt ettt e bt e s bt e s aeeeab e et e e bt e bt e bt e sbeesaeeent e beeneenaee 72
TABELA 16. Parametros de Sor¢do encontrados em literaturas em comparacdo com o
(SRS (LT 1 U« Lo S URSRR 87
TABELA 17. Composicao dos oxidos presentes na zedlita apos cada etapa do ensaio de
COMUNA. et ettt ettt e ettt e b et e et e et e et e e bt e bt e aeesateenteenteens 101

v



LISTA DE SIMBOLOS, NOMECLATURA E ABREVIACOES

ABNT Associacao brasileira de normas técnicas.
Al,O5 Oxido de aluminio

APHA American Public Health Association
BRP Barreira Reativa Permeavel

BaO Oxido de bério

BRP’s Barreira Reativa Permeéveis

Ca(OH), Hidroxido de célcio

CaCO; Carbonato de calcio

CaO Oxido de calcio

C Concentragao

Co Concentrag¢ao inicial

Ce Concentracao de equilibrio

CH4 Metano

CHESF Companhia Hidro Elétrica do Sdo Francisco
C¢HsOH Fenol

CO; Dioxido de carbono

CONAMA Conselho nacional do meio ambiente.
CTC Capacidade de traco catidnica

CuO Oxido de cobre II

D. Difusao efetiva

Dy Coeficiente de dispersao hidrodinamica
Dp, Coeficiente de dispersao mecanica

DBOs Demanda bioquimica de oxigénio
DBOs/DQO Razao de biodegradabilidade

DQO Demanda quimica de oxigénio.

p Densidade seca

EMBRAPA Empresa Brasileira de Pesquisa Agropecudria
EPA Environmental protection agency

ETE Estacdo de tratamento de esgoto

Fe 05 Oxido de ferro (I10)

FVMP Freqiiéncia de ocorréncia de valores mais provaveis
ha Hectare

H,O Agua

Hz Hazen

K. Constante de ionizacao acida

K4 Coeficiente de distribui¢ao

K, Coeficiente de particao

K,O Oxido de potassio

L1 Lixiviado 1

L2 Lixiviado 1

LEAQ Laboratério de engenharia ambiental e da qualidade
MgO, Oxido de magnésio

MnO Oxido de manganés

mS/cm Millisiemens por cm

n Porosidade

N Constante de sor¢ao Freundlich



N-amoniacal
NaCl
NazO
NaOH
NBR
NH

3+
NH .
NH4CI
NiO
NTK
NTU
OD
OH
P,0s5
PF
pH
POA’s
PROSAB

SBQ
SiO,
SMEWW
SrO

TiO,
va
Zn0O

ZI‘OQ
Y,03

Nitrogénio amoniacal
Cloreto de sodio
Oxido de sodio
Hidréxido de sodio
Norma brasileira
Amodnia gasosa

Amonia ionizada ou ion amdnio

Cloreto de amoénio

Oxido de niquel

Nitrogénio Total Kjeldahl

Unidade de Turbidez Nefelométrica
Oxigénio dissolvido

Radical hidroxila

Oxido de fosforo

Perda ao fogo

Potencial Hidrogenidnico
Processos Oxidativos Avancgados
Programa de pesquisas em saneamento basico
Taxa de sor¢ao

Fator de retardamento

Coeficiente de ajuste

Oxido de rubidio

Rotagao por minuto

Residuos so6lidos urbanos

Solu¢ao aquosa

Sistema bioquimico

Oxido de silicio

Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater

Oxido de estréncio

Tempo

Diodxido de titanio

Numero de volumes de vazios
Velocidade de adveccgao
Volumes de vazios
Profundidade

Oxido de zinco

Oxido de zirconio

Oxido de itrio ()

Constante de sor¢ao Langmuir
Taxa de sor¢cao maxima - Langmuir

vi



CAPITULO 1

1. INTRODUCAO

1.1 CONSIDERACOES INICIAIS

Lixiviados provenientes de aterros sanitarios de residuos solidos urbanos sao
considerados, atualmente, um dos grandes problemas ambientais, uma vez que podem
provocar a contaminagdo do solo, das aguas subterraneas e superficiais. Nos ultimos
anos, o tratamento do lixiviado vem merecendo uma maior atengdo dos 6rgaos pubicos
e de pesquisadores, visto que politicas mais eficientes estdo sendo implantadas
buscando o estabelecimento de padrdes ambientais de descartes cada vez mais rigidos,
devido as elevadas concentragdes de poluentes encontradas nos efluentes e a
necessidade da manutencdo da qualidade ambiental.

A composi¢ao do lixiviado apresenta grandes variagdes dependendo, entre
outros fatores, da natureza dos residuos solidos depositados, da flora microbiana ativa,
do clima, estagdo do ano e da idade do aterro (CHEN, 1996). Essas variagdes fazem
com que os lixiviados apresentem composi¢des quimicas distintas e, consequentemente,
niveis de tratabilidade diferentes de aterro para aterro. Por essa razdo, o tratamento
desse efluente representa um grande desafio, sendo dificil a determinagdo e adogdo de
uma Unica técnica eficaz ao tratamento, ja que a metodologia adotada para determinado
aterro pode ndo ser aplicavel a outro.

Os métodos desenvolvidos no tratamento do lixiviado podem ser classificados
como fisicos, quimicos e biologicos, os quais sdo geralmente empregados
conjuntamente para obter uma melhor eficiéncia do tratamento. Segundo Alves &
Lange (2004), os processos bioldgicos sao os mais empregados no tratamento de
lixiviados de aterros sanitarios. Porém, muitos sistemas de tratamento bioldgico tém sua
eficiéncia reduzida pela inibicdo do metabolismo microbiano em fungdo da
concentragdo dos metais pesados, altos teores de nitrogénio amoniacal e presenca de
materiais de dificil biodegradacao.

O sistema de tratamento de lixiviado do Aterro da Muribeca, local de estudo
desta pesquisa, ¢ composto de tratamento bioldgico através de lagoas de estabilizagdo e

recirculagdo do lixiviado. A seqiiéncia do tratamento consiste de: lagoa de decantacao,



lagoa anaerdbia, trés lagoas facultativas, além de um sistema de polimento final
composto por duas barreiras bioquimicas, que utilizam o conjunto solo-planta-
microrganismos no tratamento do lixiviado.

Barreira reativa permeéavel (BRP) ¢ uma técnica de tratamento in-situ utilizada
com sucesso em diversos projetos, principalmente na remediacdo de solos e aguas
subterraneas. Estas barreiras sdo construidas perpendicularmente as plumas de
contamina¢do, de maneira que a dgua contaminada ou efluente seja tratado a medida
que passa através da zona com material reativo, no qual ocorre a reducdo da
concentragdo e/ou remocdo dos contaminantes por processos fisicos, quimicos ou
biologicos (EPA, 1998). O projeto e execugao de uma BRP devem ter como base os
resultados dos estudos laboratoriais de equilibrio em lote e de coluna utilizando os
materiais reativos para avaliar a cinética de remocdo dos contaminantes.

As BRP’s sdo projetadas com materiais que atraem e adsorvem os
contaminantes, como por exemplo, reagentes quimicos, organicos, carvao ativado ou
outros tipos de materiais reativos. Além disso, a aplicacdo de aluminossilicatos na
remocao de metais pesados e nitrogénio amoniacal vém sendo bastante utilizada, devido
seu baixo custo, facil obtencdo e possibilidade de regeneracdo destes materiais.

Altas concentragdes de nitrogénio amoniacal, comum em lixiviados de aterros
brasileiros, podem causar sérios problemas ambientais. Este contaminante contribui
para o aumento da DBO, devido sua oxidagdo bioldgica pelas bactérias nitrificantes,
exigindo assim uma concentracdo de oxigénio dissolvido elevada para essa reagdo
bioquimica. Além disso, a presenca do nitrato no lixiviado, produto final e principal da
nitrificagdo, estimula o crescimento de algas podendo resultar na eutrofizagdo dos
recursos hidricos (WANG et al., 2006).

A remocdo ou reducdo do teor do nitrogénio amoniacal pode ser realizada
através do tratamento bioldgico de nitrificagdo-desnitrificacdo ou através dos processos
fisicos de stripping e quimicos, como troca ionica. O método com o uso de troca idnica
¢ geralmente desenvolvido com resinas orginicas, as quais sdao muito seletivas,
entretanto, atualmente, muito caras. Neste contexto, sdo sugeridos alguns materiais
alternativos, entre eles as zeolitas que sdo abundantes na natureza, de baixo custo,
quando comparadas com as resinas de troca ionica e, dependendo do uso anterior,

podem ser regeneradas.



Estudos (D. KARADAG et al. 2008; SALTALI et al. 2006; SARIOGLU 2005;
WANG et al. 2005) demonstram que as zeolitas podem substituir, de forma vantajosa,
as resinas para troca cationica no tratamento de efluentes, sendo capazes de promover a
troca idnica entre o ion amoénio (NH;") e outros cations biologicamente aceitdveis como
Sodio (Na), Calcio (Ca™), Potassio (K") ou Hidrogénio (H"). Outra vantagem
importante com relagdo a utilizacdo de zeolitas ¢ a possibilidade de regeneracao que
estes minerais apresentam (LEITAO, 2006).

Devido a sua alta capacidade de troca de cations, boa resisténcia fisica e quimica
e excelente compatibilidade com o meio ambiente, as zeodlitas constituem uma classe de
adsorventes de grande interesse econdmico e social, principalmente no que se refere a

remocao de cations de metais e ions amonio.

1.2 OBJETIVOS

1.2.1 Geral

A presente pesquisa tem a finalidade de avaliar a eficiéncia da zedlita natural
para aplicacdo em barreiras reativas permedaveis no tratamento terciario do lixiviado
proveniente do Aterro de Residuos Solidos Urbanos da Muribeca/PE, a fim de
aprimorar seu tratamento com vistas na redu¢do da concentracdo nitrogénio amoniacal

presente no lixiviado.

1.2.2 Especificos

Esta pesquisa tem por objetivos especificos:

» Verificar, através de ensaios laboratoriais, a eficiéncia da reducdo do
nitrogénio amoniacal presente no lixiviado bruto do Aterro da Muribeca, bem como no
lixiviado pré-tratado com hidréxido de célcio seguido de stripping e na solugdo aquosa
de cloreto de amonio, utilizando-se a técnica de barreira de barrira reativa permeével.

» Analisar, através de testes cinéticos, a sor¢do do nitrogénio amoniacal pela

zeolita, considerando o tempo de contato das particulas com o contaminante (lixiviado



bruto, lixiviado pré-tratado com hidroxido de calcio seguido de stripping e solugdo
aquosa de cloreto de amdnia), a fim de se determinar o tempo de equilibrio do sistema.

» Avaliar a capacidade de sor¢do da zeolita natural a partir dos ensaios de
equilibrio em lote.

» Determinar a capacidade de retengdo do nitrogénio amoniacal ¢ o tempo de
saturacdo da zeolita natural através dos ensaios em coluna com o lixiviado pré-tratado
com hidréxido de calcio seguido de stripping.

» Avaliar, através dos ensaios de coluna, a capacidade de regeneracdo das

propriedades de sor¢ao da zeodlita para possivel utilizagdo no campo.

1.3 JUSTIFICATIVA

O descarte inadequado do lixiviado ¢ um dos fatores chaves do impacto
ambiental de aterros de residuos solidos urbanos. Entre os compostos presentes no
lixiviado o nitrogénio amoniacal destaca-se devido as suas altas concentragdes, mesmo
apos longos periodos de deposi¢do dos residuos. Diante dos impactos ambientais, da
necessidade da manutencdo da qualidade de vida e de uma legislacdo cada vez mais
restrita para o descarte de efluentes, o desenvolvimento de processos eficientes e de
relacdo custo-beneficio adequado para o tratamento dos lixiviados torna-se fundamental.
Desse modo, justifica-se o estudo de alternativas tecnoldgicas, com objetivo de
empregar trocadores iOnicos naturais como materiais alternativos para a remog¢ao de
contaminantes. Tendo em vista estes fatores, as zedlitas aparecem como alternativas
atraentes, pois exibem alta capacidade de troca de cations, seletividade e
compatibilidade com o meio ambiente.

O projeto desenvolvido fez parte do Programa de Pesquisas em Saneamento
Basico — PROSAB 5 — Tema 3 (Residuos Solidos), inserido no projeto geral intitulado
Estudo experimental do tratamento de lixiviado por diferentes tecnologias — Projeto-
piloto. A rede PROSAB tem por objetivo apoiar o desenvolvimento de pesquisas € o
aperfeicoamento de tecnologias nas areas de aguas de abastecimento, dguas residuarias
e residuos solidos que sejam de facil aplicabilidade, baixo custo de implantagdo,
operacdo e manutencdo e que resultem na melhoria das condi¢des de vida da populagdo

brasileira, especialmente as menos favorecidas.



1.4 ESTRUTURA DA DISSERTACAO

Quanto a estrutura desta dissertagdo, observa-se a seguinte ordem:

No Capitulo 2, apresenta-se uma revisdo bibliografica sobre os temas
diretamente relacionados com esta pesquisa, relatando os principais aspectos do
lixiviado de aterros sanitarios e seu tratamento, bem como o conceito € mecanismos
envolvendo barreiras reativas permeaveis, transportes de contaminantes e a aplicacao de

zedlita natural para o tratamento do lixiviado.

No Capitulo 3 esta descrita a metodologia experimental utilizada nesta pesquisa,
tanto para a caracterizacdo da zedlita natural e do lixiviado quanto para os ensaios
laboratoriais empregados no decorrer do trabalho. Além disso, também neste capitulo

sdo apresentadas as principais caracteristicas do Aterro da Muribeca.

No Capitulo 4 os resultados obtidos sdo discutidos a luz da literatura, destacando
o desempenho da zedlita natural na remo¢do do nitrogénio amoniacal presente no

lixiviado.

No Capitulo 5 estdo apresentadas as principais conclusdes e as recomendagdes

para futuras pesquisas.



CAPITULO 2

2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 LIXIVIADO

2.1.1 Definicéo e geracao

O aterro de residuos solidos urbanos caracteriza-se por ser um sistema dinamico
que envolve reacdes metabdlicas num ambiente formado pela massa de residuos com
suas caracteristicas fisicas, quimicas e suas inter-relagdes, formando um sistema
complexo, conforme ilustrado na Figura 1. Dentro do ecossistema do aterro de residuos,
processos fisicos, quimicos e biologicos promovem a degradagdo da fragdo organica dos
residuos solidos urbanos (RSU) com geracdo de efluentes liquidos e gasosos
(ALCANTARA, 2007).

A fase liquida, ou a mistura de liquidos, gerada nos aterros conceitua-se
contemporaneamente de Lixiviado. Este ¢ formado pela mistura do chorume (liquido
gerado pelo processo de degradacdo predominantemente anaerdbia dos residuos
organicos), além da propria umidade natural dos residuos aterrados e outras fontes
externas, tais como infiltracdo das dguas de chuva, contribuicdo das nascentes e do
lencol freatico.

O conhecimento do volume dos lixiviados gerados em aterros sanitarios ¢
essencial para a definicdo dos processos de implantagao de sistemas de tratamento dos
lixiviados e destinagdo, sistema de coleta e remocao destes liquidos. Esses volumes sdo
funcdo do clima local (regime de precipitagdes pluviométricas, temperatura, velocidade
e dire¢do dos ventos), tipo de cobertura dos residuos (material, espessura, densidade),
umidade dos residuos no momento do aterramento, grau de compactagao, capacidade
dos residuos de reter umidade (capacidade de campo) (CASTILHOS Jr. et at., 2003;
REICHERT, 2007).

O potencial de formagdo do lixiviado pode ser determinado através do balango
de agua no aterro. O balango corresponde ao somatério do volume de agua influente
subtraindo o volume de 4gua consumido nas reagdes quimicas, bem como o de adgua que

deixa o aterro como vapor. Em geral, a 4gua que infiltra no aterro ¢ representada pela
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umidade contida na massa de lixo e na cobertura didria, além da 4gua resultante do
balanco entre precipitagcdo, evapotranspiracao e da capacidade de campo da camada de
cobertura. Portanto, este potencial de formagdo do lixiviado corresponde a quantidade
de dgua que excede a capacidade de retencdo de umidade da massa aterrada (IWAI,

2005; HAMADA, 1997).
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FIGURA 1. InteracOes fisicas, quimicas e biolégicas num aterro de residuos sélidos
Urbanos (FIRMO, 2006).

Para estimar o volume de lixiviado gerado, os métodos mais utilizados sdo: o
Meétodo Suig¢o e 0 Método do Balango Hidrico. O primeiro atribui grande importancia as
chuvas precipitadas sobre a area do aterro, sendo razoavel a sua aplicagdo para regides
de clima predominantemente Umido e chuvas regulares. O segundo, por sua vez,
apresenta maior consisténcia, pois considera em sua formulagdo, além do indice
pluviométrico, a evapotranspira¢do, o escoamento superficial e a capacidade de
armazenamento no solo. O resultado do uso de quaisquer das metodologias referidas
pode ndo ser verificada em termos praticos em fungdo das seguintes circunstancias:
atenuacao do liquido no ambito do aterro, material de recobrimento das frentes diarias
de servigco e drenagem superficial e subsuperficial deficientes. Frente ao exposto,
evidenciam-se as dificuldades de quantificagdo de volumes de lixiviado (BIDONE,

2007).



2.1.2 Caracterizacdo e Parametros Fisico-quimicos e Microbiologicos

A matéria organica dos residuos solidos urbanos, responsavel pela formagao do
lixiviado, pode sofrer dois tipos de decomposicdo: a anaerdbia, quando a massa de lixo
esta recoberta e bem compacta com argila, e aerdbia, quando a massa de lixo estd em
contato com o ar, ou por auséncia de recobrimento ou pela ma compactacao da camada
de cobertura. Segundo Bidone & Povinelli (1999), a decomposicdo anaerobia € lenta e
gera alguns subprodutos como amonia, acidos organicos e gases, como o gas sulfidrico.
Por outro lado, estando a matéria organica em contato com ar, comeca a sofrer um
processo de oxidagdo e inicia-se a degradacdo progressiva do material, gerando alguns
subprodutos como gas carbonico, sais minerais de nitrogénio, fésforo, potassio, dentre
outros. Desse modo, dependendo da fase de degradacdo dos residuos solidos diferentes
compostos quimicos podem surgir ou desaparecer, influenciando nas caracteristicas do
lixiviado gerado.

A composicdo quimica e microbiologica do lixiviado € bastante complexa e
variavel, uma vez que, além de depender das caracteristicas dos residuos depositados, é
influenciada pelas condi¢cdes ambientais, pela forma de operagdo do aterro e,
principalmente, pela dinamica dos processos de decomposicdo que ocorrem no interior
das células. A 4gua da chuva, por exemplo, que se infiltra nos residuos, tem o poder de
“lavar” os residuos soélidos, arrastando consigo as mais variadas substancias presentes,
dando origem a lixiviados de composigoes diversas (LINS, 2003a).

Os principais compostos encontrados em lixiviados de aterros de residuos
solidos sdo: matéria organica, compostos organicos especificos, macrocomponentes
inorginicos e metais pesados. Desse modo, apresentam uma elevada Demanda
Bioquimica de Oxigénio — DBOs e alta Demanda Quimica de Oxigénio — DQO.

Lixiviados de aterros de residuos soélidos recém-dispostos (lixo novo)
apresentam caracteristicas diferentes do resultante de residuos que ja se encontram ha
mais tempo depositados (lixo velho). Pode-se notar, por exemplo, o pH que no principio
tende a ser 4cido passando para a faixa alcalina em lixiviados de lixo velho, bem como a
DBOs e a DQO que, inicialmente s3o altas e tendem a decrescer drasticamente com o
passar do tempo como resultado da biodegradagdo da matéria organica (PAES, 2003).

Na Tabela 1 apresenta-se um resumo das fases da degradacdo da matéria

organica dos residuos solidos de aterros sanitarios.



TABELA 1. Fases e ocorréncias durante a degradacdo da matéria organica.

FASES

OCORRENCIAS

I — Ajustamento Inicial

- Disposi¢do dos residuos sélidos no aterro, acimulo de
umidade;

- Primeiros recalques;

- Inicio dos processos de estabilizacdo detectados por
mudangas nos parametros ambientais.

Il — Transicao

- Formagdo do chorume;

- Transicdo da fase aerdbia para a anaerobia, comegando a
predominar microrganismos anaerobios facultativos;

- Estabelecimento das condigdes de 6xido-reducio;

- Aparecimento de compostos intermediarios (acidos
volateis).

111 - Formacao de acidos

- Predominancia de acidos orgénicos volateis de cadeia
longa;

- Decréscimo do pH com conseqiiente mobilizacao e possivel
complexacao de espécies metalicas;

- Liberacdo de nutrientes com nitrogénios ¢ fosforos que
serdo utilizados como suporte para o crescimento da
biomassa;

- O hidrogénio ¢ detectado e sua presencga afeta a natureza e o
tipo de produtos intermediarios em formacao.

IV - Fermentacé@o metéanica

- Produtos intermedidrios que aparecem durante a fase de
formacdo de acidos sdo convertidos em CHy4 e CO»;

- O pH retorna a condigdo tamp3o;

- Potenciais redox nos valores mais baixos;

- Precipitag@o e complexacao de metais;

- Drastica redugdo de DQO (medida no lixiviado) com
correspondente aumento na producdo de gés.

V - Maturacéo final

- Estabilizagdo da atividade biologica, com relativa
inatividade;

- Escassez de nutrientes e paralisagdo da produgdo de gas;

- Predominancia de condi¢des ambientais naturais;

- Aumento do valor do potencial red6x com o aparecimento
de O, e espécies oxidadas;

- Conversdo lenta dos materiais orgénicos resistentes aos
microorganismos em substincias hiimicas complexadas com
metais

Fonte: Adaptado BIDONE & POVINELLI, 1999.

Na pratica, durante a vida util de um aterro, essas fases ndo sdo bem definidas.

Isso ocorre na medida em que ha um aterramento de residuos s6lidos novos, causando

grande variabilidade na idade do material disposto, ndo sendo dificil encontrar algumas

fases ocorrendo simultaneamente em um aterro (CASTILHOS Jr. ef at., 2003).

A biodegradabilidade do lixiviado também varia com o tempo, podendo ser

verificada pela relagdo DBOs/DQO. Para aterros novos, cujo lixiviado apresenta grande

quantidade de matéria organica de facil biodegradagdo, a relagio DBOs/DQO encontra-
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se na faixa de 0,4 a 0,6. Para aterros mais antigos, esta relacdo situa-se na faixa de 0,05
a 0,2 (TCHOBANOGLOUS, 1993).

Souto & Povinelli (2007), reuniram dados disponiveis na literatura referentes a
25 aterros localizados em nove estados no Brasil, com o objetivo de elaborar uma
caracterizagdo do lixiviado de aterros brasileiros, ja que as tabelas disponiveis em
literatura usualmente apresentam dados oriundos do exterior, principalmente de clima
temperado. Com base neste levantamento foram construidas distribui¢des de freqiiéncia
que permitiram determinar as faixas mais provaveis de concentragdo para 30 varidveis
fisico-quimicas do lixiviado: pH, alcalinidade total, dureza, condutividade, DBO, DQO,
Oleos e graxas, fendis, Nitrogénio Total Kjeldahl (NTK), nitrogénio amoniacal,
nitrogénio organico, nitrito, nitrato, fésforo total, sulfato, sulfeto, cloreto, s6lidos totais,
solidos totais volateis, solidos totais fixos, solidos suspensos totais, sélidos suspensos
volateis, Ferro, Manganés, Cobre, Niquel, Cromo, Cadmio, Chumbo e Zinco. Ao final
dos estudos os autores elaboraram uma tabela que resume as caracteristicas mais
provaveis do lixiviado de aterros brasileiros, sendo esta apresentada em seguida (Tabela

2).

10



TABELA 2. Caracteristicas mais provaveis do lixiviado de aterros brasileiros.

. Faixa de variacao Faixa mais FVMP*
Variavel .

encontrada provéavel (%)
pH 5,7-38,6 7,2 -28,6 78
Alcalinidade total (mg/L de CaCO3) 750 — 11.400 750 —7.100 69
Dureza (mg/L de CaCOs) 95-3.100 95 -2.100 81
Condutividade (uS/cm) 2.950 —25.000 2.950 — 17.660 77
DBOs (mg/L) <20 -30.000 <20-8.600 75
DQO (mg/L) 190 — 80.000 190 — 22.300 83
Oleos e Graxas (mg/L) 10 — 480 10— 170 63
Fendis (mg/L de CsHsOH) 0,9-9,9 0,9-4,0 58
NTK (mg/L) 80 —3.100 Nio ha -
N-amoniacal (mg/L) 0,4 —3.000 0,4 —1.800 72
N-organico (mg/L) 5-1.200 400 —1.200 80
N-nitrito (mg/L) 0-50 0-15 69
N-nitrato (mg/L) 0-11 0-3,5 69
P-total (mg/L) 0,1 -40 0,1-15 63
Sulfeto (mg/L) 0-35 0-10 78
Sulfato (mg/L) 0 —5.400 0—1.800 77
Cloreto (mg/L) 500 —5.200 500 —3.000 72
Sélidos totais (mg/L) 3.200 —21.900 3.200 — 14.400 79
Sélidos totais volateis (mg/L) 630 —20.000 630 —5.000 60
Sélidos totais fixos (mg/L) 2.100 — 14.500 2.100 — 8.300 74
Sélidos suspensos totais (mg/L) 5-2.800 5-1700 68
Sélidos suspensos volateis (mg/L) 5-530 5-200 62
Ferro (mg/L) 0,01 — 260 0,01 — 65 67
Manganés (mg/L) 0,04 -2,6 0,04 -2,0 79
Cobre (mg/L) 0,005 -0.,6 0,05-0,15 61
Niquel (mg/L) 0,03—1,1 0,03-0,5 71
Cromo (mg/L) 0,003 - 0,8 0,003 - 0,5 89
Cadmio (mg/L) 0-0,26 0 - 0,065 67
Chumbo (mg/L) 0,01 -2,8 0,01-0,5 64
Zinco (mg/L) 0,01 -8,0 0,01 -1,5 70

*FVMP: Frequéncia de ocorréncia dos valores mais provaveis.
Fonte: SOUTO & POVINELLI, 2007.

2.1.3 Tratamento do lixiviado

Segundo Iwai (2005), a solu¢dao dos potenciais problemas causados pelo lixiviado
coletado do aterro ndo se resume na escolha do processo de tratamento. Na realidade o
termo que melhor se enquadra nesta questdo € o manejo do lixiviado que constitui a
chave para eliminagdo dos riscos potenciais de contaminacdo de aqiiiferos provocados
por este efluente.

O lixiviado ¢ considerado um poluente extremamente agressivo ao meio
ambiente, necessitando de tratamento anterior ao seu langamento no corpo receptor.

Porém, este tratamento representa um grande desafio, devido as variacdes em suas
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caracteristicas e composi¢do complexa deste efluente. Além disso, esses fatores tornam
dificil a determinagcdo e¢ adocdo de uma unica técnica eficaz, pois a adotada para
determinado aterro nem sempre ¢ aplicavel a outro. Ao invés disto, emprega-se uma
combinagdo de processos, com cada um representando uma fun¢do especifica no
tratamento do lixiviado.

Para determinar quais os componentes sdo necessarios para obter uma boa
eficiéncia no tratamento de lixiviados de aterros, deve-se ser observado uma série de

etapas essenciais, como descrito a seguir (HAMADA & MATSUNAGA, 2000):

e [Estimar a vazdo do lixiviado ao longo do tempo utilizando um método coerente
de balango hidrico;

e Estimar a concentracdo de contaminantes em fun¢do da idade do aterro,
geralmente leva-se em consideracdo para o dimensionamento o valor da DBO;

e Identificar as opgdes de tratamento e disposicdo, considerando-se as
caracteristicas do lixiviado, limitagdes de lancamento ¢ custos;

e Selecionar ¢ dimensionar o sistema de tratamento e de descarte que reflita as

incertezas operacionais e respectiva flexibilizagao.

Diversas técnicas podem ser empregadas para o tratamento do lixiviado coletado
dos aterros, entre as quais sdo destacadas: recirculagdo do lixiviado, tratamento
biologicos, evaporacao, disposicao em estacdes de tratamento de esgotos domésticos,
entre outros. Além dos tratamentos recentes e mais especificos como, Processos
Oxidativos Avancados (POA’s), filtracdo por membranas e sistema bioquimico.

Na Tabela 3 estdo listados alguns dos principais tipos de tratamento de lixiviado

descrevendo suas aplicagdes.
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TABELA 3.
lixiviado.

Processos representativos para tratamento de aguas residuarias, inclusive o

Processo de tratamento

Aplicacéo

Observactes

Processos bioldgicos

Lodos Ativados

Seqiiéncia de reatores “batch”

Lagoas Aeradas

Sistemas baseados em peliculas

biologicas
Sistemas anaerdbios

(lagoas e reatores)

Nitrificagdo/Desnitrifica¢do

Remocao de componentes
organicos

Remogdo de componentes
organicos

Remogdo de componentes
organicos

Remocgdo de componentes
organicos

Remocdo de componentes
organicos

Remogéo de nitrogénio

Necessita de decantador

Similar ao de lodos ativados, porém
sem decantador (somente  para
pequenas vazoes)

Requer muita area

Mais  indicado  para  efluentes

industriais

Baixos consumo de energia e produgdo
de lodo; em climas muito frio requer
aquecimento; riscos de instabilidade,
principalmente na partida

Dependendo do sistema pode ser
aplicado conjuntamente aos sistemas
de remogao de componentes organicos

Processos quimicos

Neutralizac¢do

Precipitacdo

Oxidagdo

Controle do pH

Remocdo de metais e
alguns anions

Remocgio de componentes
organicos

Aplicagao limitada
Gera lodo que deve ser disposto como
residuos perigosos

Mais indicado para aguas residuarias
diluidas e o uso de cloro pode gerar
hidrocarbonetos clorados

Oxidacdo com vapor saturado Remogdo de componentes | Custoso
organicos

Operagdes fisicas

Sedimentacao/flotacao Remocao de sélidos Aplicagdo limitada se  aplicado
suspensos isoladamente, porém pode ser util em

conjunto com outros processos

Filtragdo Remocdo de sélidos Util somente no resfriamento do
suspensos processo

“Air Stripping” Remogdo de amonia ou Necessita de equipamento para
compostos organicos controle de polui¢do atmosfera
volateis

Evaporagdo Quando a descarga de Resulta em lodo que pode ser perigoso

chorume nao ¢é permitida

e pode ser custoso em regides ndo
aridas.

Fonte: IWALI, 2005.

Nos itens seguintes serdo detalhados alguns dos processos de tratamento do

lixiviado de aterros de residuos so6lidos urbanos mais reportados na literatura, como:
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recirculagdo do lixiviado, tratamento bioldgico (anaerdbio e aerdbio), precipitagdo
quimica, Air stripping, tratamento combinado com esgoto doméstico. Outras
alternativas de tratamento menos convencionais serdo também descritas. O processo de
tratamento aplicando barreiras reativas permeavel, objetivo desta pesquisa, sera

apresentado separadamente no item 2.2.

a) Recirculagéo

A recirculacdo do lixiviado na area ja aterrada é considerada um método de
tratamento uma vez que propicia a atenuacao de constituintes pela atividade biologica e
por reagdes fisico-quimicas que ocorrem no interior do aterro. Além disso, a
recirculagdo permite uma maior flexibilidade no gerenciamento das variacdes da
qualidade do lixiviado e em paises tropicais, como € o caso brasileiro, a recirculacao
diminui, significativamente, o volume do lixiviado em fun¢do da evaporacdo, que ¢
favorecida pelas condigdes ambientais (temperatura, ventos, radiacdo solar, etc)
(FERREIRA et al., 2001). Segundo Lagerkvist & Cossu (2005) a recirculacdo do
lixiviado ¢ uma combinacdo do tratamento dos residuos sélidos com o pré-tratamento
de lixiviado no interior do aterro.

As principais vantagens deste processo sdo a simplicidade e baixo custo
operacional, além de distribuir nutrientes e enzimas (entre metanogénicos, soélidos e
liquidos), tamponar o pH, diluir e precipitar compostos inibitorios e favorecer a
evaporagdo (DIAMADOPOULOS, 1994). No que se refere as dificuldades da
recirculacao do lixiviado estdo relacionadas a heterogeneidade da massa de residuos e a
possibilidade de caminhos preferenciais. Além disso, quando mal aplicada, ha o risco de
saturagdo dos residuos o que pode inibir a degradagdo, além de contribuir para a

instabilidade da massa aterrada (JUCA, 2003).

b) Bioldgico

O tratamento bioldgico de lixiviados — aerobio e anaerdbio — ¢ baseado no
contato do liquido com uma cultura de microrganismos que se desenvolvem ao usar a
matéria organica dissolvida como fonte de alimento e energia. Para o lixiviado com uma

relacio DBOs/DQO elevada (acima de 0,40) recomenda-se o tratamento bioldgico
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aerébio ou anaerdbio, sejam estes com microrganismos em suspensao ou com meio
suporte. Os métodos utilizados para otimizacdo do processo bioldgico incluem o
controle dos niveis de oxigénio dissolvido, a adicdo de nutrientes, o aumento da
concentragdo de microrganismos e a manuten¢do das condigdes ambientais Otimas,
como pH e temperatura (REICHERT, 2007).

Alguns dos processos de tratamento bioldgico mais aplicado ao tratamento de

lixiviados sdo:

Lagoas de Estabilizacado

As lagoas de Estabilizacdo para o tratamento de efluentes liquidos sdao bacias de
grandes volumes e pequenas profundidades, nas quais o lixiviado ¢ tratado mediante
processos biologicos que se desenvolvem naturalmente. A espessura da camada aerobia
¢ que determina os tipos de lagoas: Anaerdbia, Aerobia, Facultativa ou de Maturacao.
Seu principal objetivo é remover material organico presente no efluente liquido (LIMA,
1995). Porém, muitos sistemas de tratamento biologicos de lixiviados tornam-se
ineficazes pela inibicdo do crescimento microbiano em fun¢do da concentracdo dos
metais pesados, altos teores de nitrogénio amoniacal e materiais de dificil
biodegradacdo, que sdo mais evidentes em residuos com idade mais avangada (LINS,
2003a).

As lagoas aerdbias sdo projetadas de maneira a existir oxigénio dissolvido em
toda massa liquida, ocorrendo apenas o processo aerdbio. Ocupam areas maiores que
outros tipos de lagoas, sendo por isso, pouco utilizadas. Nestas lagoas pode ser
introduzido oxigénio através de um sistema mecanizado, sendo chamadas de lagoas
aeradas. Apresentam a vantagem de ser pouco sensivel a oscilagdes de sobrecarga
organica e obter alta eficiéncia de remog¢ao da DBO, podendo chegar a mais de 90%. No
entanto, dependendo da poténcia de aeragdo instalada havera, com o tempo, uma
deposicao de solidos no fundo da lagoa, reduzindo a eficiéncia e necessitando de
drenagem ou instalagdo de um decantador secundério para evitar o alto teor de sélidos
no efluente final (FERREIRA et al., 2001).

As lagoas anaerdbias sdo responsaveis pelo tratamento primario do lixiviado,
sendo projetadas para receber cargas organicas elevadas, fazendo predominar os
processos de fermentagdo anaerdbia. A profundidade destas lagoas estd na faixa de 2,0 a

4,0 m e podem ocupar areas menores do que as lagoas aerobias ou facultativas. As
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lagoas anaerdbias podem ser eficientes sistemas para reduzir a carga organica de etapas
subseqiientes de tratamento lixiviado (de lagoas aeradas, por exemplo). Os processos
anaerobios tém se mostrado eficientes na remocdo de metais pesados na forma de
sulfetos, além de redugdes significativas de DQO (FERREIRA et al., 2001).

Nas lagoas facultativas ocorre o tratamento secundario do efluente. Esta representa a
dualidade ambiental, caracterizada pela fermentacdo anaerdbia, oxidagdo e reducao
fotossintética das algas. Nestas lagoas existe uma zona anaerdbia e outra zona aerdbia
que vai até a superficie (PHILIPPI Jr. & MALHEIROS, 2005; SERAFIM, et al., 2003).

Pode-se ainda utilizar as lagoas de estabilizacdo para um poés-tratamento dos
lixiviados produzidos em aterros sanitarios ou em lixdes em processos de recuperagao,
apds passar por outro tipo de tratamento, como por exemplo em reator anaerobio, tendo-
se assim uma redugdo na carga organica de modo que a demanda de oxigénio seja
pequena, caracterizando esta lagoa como de maturacdo. Geralmente estas lagoas sdo
projetadas para o tratamento terciario, principalmente para remog¢do de compostos que

contém nitrogénio, fosforo e coliforme (LIMA, 2005; LINS, 2005).

Lodos Ativados

O principio basico do tratamento de lodos ativados ¢ a recirculacdo do lodo, ou
seja, os solidos sdo recirculados do fundo da unidade de decantagdo, por meio de
bombeamento, para a unidade de aeracdo. A concentracdo de solidos em suspensdo no
tanque de aera¢do ¢ mais de 10 vezes superior a de uma lagoa aerada de mistura
completa. Além disso, o tempo de detengdo hidraulica do liquido é bem mais baixo
comparado as lagoas aeradas. No entanto, devido a recirculagdo dos solidos, estes
permanecem no sistema por um tempo superior ao do liquido (VON SPERLING,
1996a).

O processo de lodos ativados pode ser inibido (principalmente a nitrificagao)
pela presenca de substancias toxicas, variagdo de temperatura ¢ pH do lixiviado.
Geralmente, ¢ utilizado como pré-tratamento de processos de osmose inversa ou na

seqiiéncia de outros tratamentos (FERREIRA ef al., 2001).

Filtros Bioldgicos

O processo de filtros bioldgicos consiste num conceito totalmente diferente dos

processos anteriores. Ao invés da biomassa crescer dispersa em um tanque ou lagoa, ela
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cresce aderida a um meio suporte (VON SPERLING, 1996a). Uma das vantagens
anunciadas para este tipo de sistema ¢ a maior tolerancia aos choques de carga, tanto
hidrdulico como quimico, que sdo muito comuns quando se trata de lixiviados.
Comparativamente ao sistema de lodos ativados, os sistemas de biofilme consomem
menor quantidade de energia, sendo porém limitados quanto a capacidade de tratar o
lixiviado com elevadas concentracdes de material organico, principalmente pela

obstrucdo dos vazios e reducao da oxigenagao (IWAI 2005).

¢) Tratamento fisico-quimico

Quando ocorre a estabilizacdo do aterro sanitario existe uma proporcional
reducdo dos compostos facilmente degradaveis contidos no lixiviado. A eficiéncia de
um sistema de tratamento biologico também tende a decrescer, mostrando que em
funcdo das caracteristicas desejaveis para o efluente final, ¢ necessario um tratamento
complementar. Normalmente o tratamento fisico-quimico deve ser considerado como
uma alternativa complementar ao tratamento bioldgico, pois sua aplicabilidade como
elemento unico de tratamento ¢ aplicavel somente para lixiviados considerados antigos
(HAMADA & MATSUNAGA, 2000).

Os tratamentos quimicos baseiam-se no contato de reagentes com o liquido,
proporcionando a sua alteragdo quimica e conseqiientemente a remog¢do de alguns
contaminantes. Observa-se que esses processos sdo usados, em geral, em conjunto com
operacdes fisicas, denominados assim de tratamentos fisico-quimicos. Os tratamentos
fisicos mais comuns sdo a evaporacao natural, floculagdo e sedimentacao, filtracdo e
osmose reversa ou ultrafiltracdo. Os tratamentos quimicos mais comuns sdo coagulagao,
precipitagdo, carvao ativado, troca ionica e oxidagdo quimica (REICHERT, 2007).

As vantagens dos processos fisico-quimicos em geral incluem partida imediata,
facil automacao, na maioria dos casos, simplicidade dos materiais e da unidade de
tratamento. No entanto, este método pode apresentar determinados inconvenientes,
como: necessidades de grandes quantidades de produtos quimicos e gerar elevadas
quantidades de lodo quimico, que pelas suas caracteristicas pode se tornar um elemento

problemadtico para a sua disposi¢ao final (HAMADA & MATSUNAGA, 2000).
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Coagulacao/Floculacdo e precipitacdo qguimica

Os processos de coagulacao/floculacdo e precipitagdo quimica sdo empregados
para a remog¢do de compostos organicos ndo biodegraddveis e de metais pesados
encontrados no lixiviado de aterro. As condigdes gerais para esta técnica incluem o
ajuste do pH e envolve muitas vezes a adicdo de sais de ferro/aluminio como
coagulantes para aumentar as forgas repulsivas entre as particulas (KURNIAWAN et
al., 2006). A cor ¢ um dos grandes problemas no tratamento de lixiviado, sendo a
coagulacao/floculagdo eficiente na remocao de cor, turbidez, DQO e sélidos suspensos
(LINS et al., 2007).

Amokrane et al., (1997) afirmam que o hidréxido de célcio ¢ o reagente mais
utilizado na precipitacdo quimica, requerendo, geralmente, entre 1 a 15 mg/L deste
reagente no tratamento de lixiviado de aterros. O hidroxido de célcio pode ser
implementado como um pré-tratamento de um sistema bioldgico uma vez que a cal
hidratada remove da solu¢do grande quantidade de metais pesados e parte da matéria
organica, em especial as substancias humicas responsaveis por conferir cor ao lixiviado
e inibir processos fotossintéticos e fotoquimicos essenciais ao desenvolvimento dos

microrganismos, principalmente nas lagoas facultativas e aeradas (LINS et al., 2007).

Evaporacao

Quando a quantidade de lixiviado gerado ¢ pequena podem ser usados métodos
que produzem potencial de descarga zero. Um destes métodos € a evaporagao natural ou
forcada. A evaporacdo natural ou solar depende fundamentalmente das condigdes
climaticas, como: temperatura, velocidade do vento e umidade (REICHERT, 2007). A
evaporacdo forcada pode possuir alto custo, devido ao consumo de energia. No entanto,

¢ possivel o uso da combustdo do biogés do proprio aterro como fonte de energia.

“Air Stripping”

A remoc¢do de amonia por arraste de ar (4ir stripping), atualmente, ¢ o método
mais comum para eliminar uma elevada concentracdo de nitrogénio amoniacal em sua
forma livre (NH3). A metodologia consiste em elevagao do pH para valores préximos a
11 (ou superiores), para que prevaleca na massa liquida o nitrogénio amoniacal na
forma de NH; (amoénia gasosa). A alcalinizagdo acontece, geralmente, sob a acdo dos

seguintes agentes: hidréxido de calcio (Ca(OH),), hidréxido de s6dio (NaOH), entre
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outros. Apds estabelecida a condi¢dao de pH adequado, acontece a introdugdo mecanica
do ar no meio liquido determinando-se que, pela agdo da circulagdo de ar, ocorra a
expulsdo ou arraste do NHs, normalmente para atmosfera (BIDONE, 2007).

O processo ¢ comumente realizado em torres ou lagoas. Apresenta como
vantagens: possibilidade de remoc¢do de amodnia até o patamar desejavel, a eficiéncia
dependera das quantidades de alcalinizantes empregados e ndo ¢ sensivel a substancias
toxicas. Como desvantagens tém-se o elevado custo de operacdo e manutengdo, pois ¢
necessario o controle do pH com agentes quimicos, tanto para elevagdo do pH quanto
apods o processo de stripping, € sensivel a temperatura, langa consideraveis quantidades
de amoénia para atmosfera, odor forte e elevados custos de energia associados a

introducdo de ar requerida (BIDONE, 2007; METCALF & EDDY, 2003).

d) Tratamento Combinado com Esgoto

Uma alternativa que tem crescido proporcionalmente a disponibilidade de
estagdes de tratamento de esgotos (ETE’s) ¢ o co-tratamento do lixiviado nessas
instalagdes. Normalmente a quantidade de lixiviado coletado nos aterros ¢ bem menor
que o volume tratado nas ETE’s. Além disso, como o mesmo apresenta uma
concentracdo elevada de matéria organica a diluicdo com o esgoto reduz
significativamente o impacto sobre o processo. Apesar da conveniéncia, a concentragao
de determinados contaminantes deve ser ponderada e monitorada (IWAI, 2005).

O tratamento combinado de lixiviado com esgoto doméstico em uma ETE
(estagdo de tratamento de esgoto) ja existente e ¢ um método bastante conveniente. Sao
requisitos para tal: a capacidade de transporte até a ETE, a capacidade da estacdo em
assimilar o lixiviado, a compatibilidade do processo com as caracteristicas do lixiviado,

e facilidade em lidar com o aumento na produgdo de lodo (REICHERT, 2007).

e) Alternativas recentes de tratamento

Segundo Peters (1998), a maioria dos contaminantes do lixiviado ndo sao
removidos pelo tratamento convencional (bioldgico), ocorrendo apenas a destruicao
parcial dos contaminantes. Isto ocorre devido aos compostos de dificil biodegradagao

ou ndo biodegradaveis que ndo podem ser destruidos pelos processos mencionados.
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Conseqiientemente, métodos mais eficientes para a remog¢do destes compostos tiveram

que ser desenvolvidos. Entre os quais se destacam:

Processos Oxidativos Avancados

Nos ultimos anos, os processos oxidativos avancados (POA’s) t€m sido
considerados como uma excelente alternativa para o tratamento de liquidos com
caracteristicas apresentadas pelo lixiviado como, elevada DQO, reduzida DBO e
presenga de espécies recalcitrantes e toxicas. Estes processos sdo baseados na geracao
do radical hidroxila (OH), um poderoso e altamente reativo agente oxidante, o qual
pode promover a degradacdo de inumeros poluentes, em tempos bastante reduzidos
(PACHECO & ZAMORA, 2004).

Os POA’s sao considerados tecnologias limpas e altamente eficientes, pois nao
geram sub-produtos so6lidos (lodo), como também ndo ha transferéncia de fases dos
poluentes (como a adsor¢do em carvao ativado) e os produtos finais da reacdo sdo o
CO; e a H,O (FERREIRA et al., 2001). Quando resulta em uma oxidagao parcial pode-
se ter um aumento da biodegradabilidade dos poluentes, e neste caso, os compostos
organicos residuais podem ser removidos por meio de tratamento bioldgico (ALVES &
LANGE, 2004). No entanto, apresenta alto custo no tratamento, oxidantes residuais
interferem em andlises e necessitam de controlo rigoroso caso se utilize como pré-

tratamento de sistemas bioldgicos (SOBRINHO, 2005).

Processos de Separacdo com Membranas

As técnicas de tratamento utilizando membranas tém atingido patamares de
crescimento devido a diversos fatores, como o menor consumo energético em
comparagdo com o0s outros processos de separagdo tradicionais, a flexibilidade
operacional pelo fato do sistema ser mais compacto e a obten¢do de produtos finais de
melhor qualidade. A osmose inversa ¢ um dos tratamentos mais extensamente usado nos
paises europeu, juntamente com a nanofiltracio que vem ganhado popularidade
(SILVA, 2002).

De acordo com Silva (2002) os processos de separagao por membranas sdo, na
realidade, uma variagdo dos processos convencionais de filtragdo classica aonde os
meios filtrantes (membranas) apresentam poros muito inferiores em comparacdo aos

processos convencionais. Os processos utilizando membranas sdo conhecidos como:
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microfiltracdo, ultrafiltragdo, nanofiltragdo e osmose inversa, onde o que varia ¢ o

tamanho da particula retida em cada um dos processos (Figura 2).
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FIGURA 2. Potencial de remoc¢ao dos processos por membranas (SOBRINHO, 2005).

As desvantagens do sistema de membranas ainda sdo o alto custo e o problema
de entupimento dos poros do meio filtrante, principalmente no caso do lixiviado, devido

as altas concentragoes de solidos (SCHNEIDER & TSUTIYA, 2001).

Processos com Sistema Biogquimico

O sistema bioquimico (SBQ) utiliza o conjunto solo/plantas/microrganismos
com a finalidade de remover, degradar ou isolar substiancias toxicas de efluentes
(BELTRAO & JUCA, 2004). Este sistema caracteriza-se como um tratamento terciario
cujo processo de descontaminagdo ocorre de formas variadas e concomitantes, partindo
dos principios de técnicas de tratamento de efluentes ja consolidadas: Barreira reativa e
fitorremediacdo através de plantas aquaticas (wetlands construidos ou charcos
artificiais) (BELTRAO et al., 2005).

A primeira ¢ representada por uma parede de material reativo que, ao entrar em
contato com o efluente, retém poluentes quimicamente e/ou fisicamente. Ou seja, a
medida que o efluente percola passivamente através do leito filtrante os contaminantes
vao sendo degradados e/ou retidos através de processos fisicos, quimicos ou biologicos,
prevenindo-se a contaminacio a jusante da barreira (Figura 3) (BELTRAO, 2006). J4 a

fitorremediacdo ¢ uma tecnologia que utiliza sistemas vegetais como agentes de

21



descontaminagdo, a fim de remediar liquidos efluentes e solos contaminados,

geralmente, por poluentes de formas organicas e inorganicos. (OLIVEIRA et al., 2006).

Chorume Tratad:

FIGURA 3. Esquema da barreira reativa (BELTRAO & JUCA, 2004).

Os wetland construidos (charcos artificiais) sdo, pois, ecossistemas artificiais
que utilizam diferentes tecnologias, obedecendo aos principios basicos de modificagdo
da qualidade da dgua dos sistemas naturais. A acdo depuradora destes microrganismos ¢
devido a: adsorcao de particulas pelo sistema radicular das plantas, absor¢dao de
nutrientes e metais pelas plantas, pela agdo de microrganismos associados a rizosfera e
pelo transporte de oxigénio pela rizosfera (FERREIRA et al., 2001).

O SBQ (Figura 4) pretende ser uma alternativa economicamente viavel, eficiente
e de facil operacao para o tratamento de lixiviado de aterros sanitarios. Os principais
processos de remocdo de poluentes sdo: 1) contaminantes sdo degradados por meio da
biomassa aderida ao material suporte, composto por brita (biofilme); 2) poluentes sdo
absorvidos pelas raizes ou degradados por bactérias que nelas se alojam, em seguida, os
contaminantes sdo armazenados ou transportados e acumulados nas partes aéreas das
plantas; 3) o efluente ao entrar em contato com a barreira reativa reage quimicamente
promovendo a retencdo de contaminantes, além de atuar como filtro promovendo
também a retengdo fisica. O termo “bio” ¢ uma alusdo a contribui¢do dos organismos
vivos que compdem o sistema (biofilme e macrofitas), assim como, o termo “quimico”
refere-se aos processos de remocdo de poluentes através de processos quimicos,

independentemente dos microrganismos (BELTRAO, 2006).
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FIGURA 4. Desenho esquematico do sistema bioquimico do Aterro da Muribeca
(BELTRAO, 2006).

No Brasil, ainda sdo muito poucas as publicagdes de resultados de pesquisas
sobre as eficiéncias de estagdes reais em tratamento de lixiviados. Muitas, das poucas
existentes, das estacdes de tratamento implantadas em aterros sanitarios no Brasil, ndo
tém apresentado as eficiéncias de tratamento desejadas, nem td3o pouco atingido os

padrdes de emissao estabelecidos pela legislacao vigente (REICHERT, 2007).

Na Tabela 4 estdo apresentados os tipos de tratamento de lixiviado utilizados nos

maiores aterros de residuos sélidos do Brasil (JUCA, 2003).
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TABELA 4.

Tratamento de lixiviado utilizados em alguns aterros de residuos sélidos do

Brasil.
Cidade Tipo de Destinacao Final Tratamento do Lixiviado
. Aterro Controlado da Remrc’ul'agao do 11x1v1ad0? lagoa.
Recife-PE . anaerdbia, lagoas facultativas e sistema
Muribeca L
bioquimico
Caruaru-PE Aterro Sanitario de Caruaru | Digestor anaerébio e charco artificial
Manaus-AM Aterro Sanitario de Manaus Remrculagao Nd o lixiviado e
biorremediacdo
Belém-PA Aterro Sanitario de Belém Remrculagao Nd o lixiviado e
biorremediacao

Rio de Janeiro-RJ

Aterro Controlado de
Gramacho

Tanques de polimento ¢ sistemas de
nanofiltragdo

Fortaleza-CE

Aterro Sanitario de Caucaia

Lagoas anaerobia e facultativas

Extrema-MG

Aterro Sanitario de Extrema

Lagoas anaerdbias em série, seguidas por
facultativa e de maturagdo

Paracatu-MG

Aterro Sanitario de Paracatu

Uma lagoa anaerdbia seguida por uma
facultativa

Belo Horizonte-
MG

Aterro Remediado de Belo
Horizonte

Recirculagdo do lixiviado. Excedente
tratado na ETE do municipio

Biguagu-SC

Aterro Sanitario de Formaco

Poco anaerébio, reator UASB, lagoas
anaerobia, facultativa e de maturagido

Porto Alegre-RS

Aterro Sanitario
Metropolitano Santa Tecla

Filtro anaerodbio, lagoa anaerdbia, lagoa
aerada, 2 lagoas facultativas, filtro de
areia.

Maua-SP Aterro Sanitario de Maua 3 reatores e 2 lagoas com aeradores
Sao Paulo-SP Aterro Sanitario de S3o Jodo | Tratamento na SABESP (esgoto)
Aterro Sanitario Tratamento no CETREL (residuos
Salvador-BA . . .
Metropolitano insdustriais)
Palmas-TO Aterro Sanitério Lagoas de Estabilizagdo: anaerdbia,

facultativa e maturagao.

Fonte: JUCA, 2003.

2.2 PROCESSOS DE REMOCAO DE POLUENTES POR BARREIRA REATIVA
PERMEAVEL

Barreira Reativa Permeavel (BRP) ¢ uma técnica bastante utilizada na
remediagdo de solos e aguas subterrdneas (Figura 5). O desenvolvimento das barreiras
reativas permeaveis (BRP’s) ¢ uma tentativa de fazer o melhor uso das tecnologias
naturais, de forma a acelerar as reacdes entre o contaminante ¢ o solo natural. Uma
técnica de tratamento in-situ utilizada com sucesso em alguns projetos nos Estados

Unidos e Europa (NOBRE & NOBRE, 2005).
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CAPITULO 2 LINS, C. M. M.

Residuos

FIGURAS. Barreira reativa permeavel para o tratamento de uma pluma de
contaminacao (Adaptado EPA, 1998).

2.2.1 Caracteristicas e aplicacoes

As BRP’s sdo barreiras fisicas contendo agentes quimicos, organicos, carvao
ativado ou outros tipos de materiais reativos. S3o construidas perpendicularmente as
plumas de contaminacdo, de maneira que a 4gua contaminada ou efluente sejam tratados
a medida que passam através da zona com material reativo, no qual ocorre a redugdo
e/ou remocao dos contaminantes por processos fisicos, quimicos ou biologicos (US
EPA, 1998).

As barreiras podem ser implantadas em diversos tamanhos e formas e sdo
projetadas com base em critérios tanto hidrogeoldgicos especificos do local, quanto dos
contaminantes envolvidos. Podem ser barreiras continuas ou barreiras afuniladas em
portais (funnil and gate), com um ou mais portais. A finalidade principal de uma
barreira reativa ¢ que o liquido a ser tratado alcance uma concentragcdo desejada do
contaminante, ou que este seja transformado em um composto ndo nocivo, ou ainda que
ele seja completamente eliminado (CETESB, 2001). Dependendo da vida util da BRP e
do contaminante em questdo, as porgdes reativas da mesma estao sujeitas a substituicdes
periddicas (NOBRE et al., 2007).

As BRP’s t€m sido utilizadas para remediar halocarbonos, metais passiveis de
redugdo, metais totais, compostos organicos e hidrocarbonetos de petroleo. O processo
de projeto e implantacdo de uma BRP envolve a coleta de dados para caracterizagdo do

local, a elaboracdo de um modelo conceitual que serd usado em testes de laboratorio
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para preparagdo de um projeto preliminar e um teste piloto. Com base no teste piloto, ¢
elaborado o projeto executivo para que a barreira possa ser implantada no local. A
eficiéncia do tratamento ¢ verificada pela interpretagdo de dados analiticos obtidos em
amostras oriundas de sistema de monitoramento a jusante, a montante e também

internamente as paredes ou trincheiras (CETESB, 2001).

2.2.2 Processos de Interacéo

No transporte de contaminantes através do solo, além dos processos relacionados
ao movimento do liquido no meio poroso, outros processos (fisicos, quimicos e
bioldgicos) podem interferir no transporte do soluto através do meio geologico
resultando em reagdes entre os contaminantes e os constituintes do meio.

Os principais mecanismos fisicos que afetam o transporte de contaminantes sao:
adveccao (ou percolagdo) e dispersao hidrodinamica, que inclui a dispersdo mecanica e
a difusdo molecular. Durante a evolucao da frente de contaminagdo a adveccdo ¢
ocasionada pelo fluxo hidraulico, ou seja, os contaminantes (solutos) se movem na
direcdo das linhas de fluxo. A dispersdo hidrodinamica ¢ feita de forma mecénica e por
difusdo molecular. A dispersdo mecanica refere-se ao espalhamento longitudinal e
transversal a direcdo do fluxo, com dilui¢ao gradual dos poluentes. A difusdo molecular
¢ o transporte causado por diferentes gradientes de concentragdo de espécies quimicas
do meio (FREEZE & CHERRY, 1979).

Quanto aos mecanismos quimicos, diversos processos podem ocorrer
dependendo do solo e da solucdo contaminada, em cada situagdo. Geralmente, estas
reacdes causam retardamento do fendmeno de transportes de poluentes em solos. As
reacdes de adsorcdo-dessor¢do e precipitacdo-dissolucdo podem causar transferéncia
real de poluentes da fase liquida para a solida e se destacam como as reagdes de maior
importancia na transferéncia de poluentes entre as fases liquidas e sélida do sistema. Os
outros processos, oxido-reducdo, complexacdo e quelacdo, podem atuar afetando a
disponibilidade dos poluentes para os processos de transferéncia ou alterando a forma
do poluente, aumentando ou diminuindo seus efeitos de contamina¢do (LANGE et al.,
2002). Neste sentido, sera feito uma breve discussdo dos processos de adsorcao-

dessor¢do e precipitagdo-dissolucao.
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Adsorcao-Desorcio

A adsor¢do ¢ o processo segundo o qual o soluto adere as superficies das
particulas do solo, devido a forgas de atracdo decorrentes de cargas desequilibradas nas
superficies dessas particulas, resultantes de imperfeigdes ou substituicdes idnicas na
estrutura cristalina dos minerais (substituicdo isomorfa) ou de quebra de ligagdes nas
estruturas moleculares, especialmente nas extremidades. As reagdes de adsor¢do sao
geralmente, reacdes de superficie e ndo implicam necessariamente na formagdo de uma
nova substancia. J4 a dessor¢do ¢ o mecanismo inverso de transferéncia, da superficie
das particulas solidas para a fase liquida de uma substancia sorvida anteriormente
(FREEZE & CHERRY, 1979; RITTER et al. 1995; YONG et al. 1992, COSTA, 2002).

Quando liquidos contaminantes percolam através dos materiais geoldgicos, parte
dos ions e/ou moléculas podem ser adsorvidos pelas particulas minerais ou materiais
organicos. Tal processo ocorre até uma condicdo de equilibrio e adsor¢do e podera
modificar-se quando um ou mais atributos controladores (pH, pressdo e temperatura)
forem alterados (PALMA et al., 2004). Sendo a relagdo entre a massa sorvida e a
concentragdo de equilibrio denominada de isoterma de sorcao.

A capacidade de troca cationica (CTC) ¢ uma das caracteristicas intrinsecas das
particulas solidas constituintes dos solos (por exemplo, area superficial especifica e seus
poros) que sdo responsdveis por uma maior ou menor afinidade na adsor¢dao com os
contaminantes. A adsor¢do dos contaminantes das particulas solidas no solo também ¢é
afetada diretamente pelos grupos funcionais de superficie, pois possuem cargas elétricas
que sdo diretamente afetadas pelo pH da solucdo (PAULA, 1999). Para valores de pH
maiores que oito, a capacidade de troca catidnica ¢ consideravelmente maior, enquanto
que, para valores abaixo de quatro, a troca anionica pode ser insignificante.

A CTC de um coloide ¢ definida pelo “excesso de ions contdveis na zona
adjacente a superficie carregada ou camada que pode ser trocada por outros cations”.
Para manter a condi¢do de neutralidade, a superficie carregada eletricamente de uma
particula ¢ balanceada por uma igual quantidade de carga oposta, cujos ions formam
uma camada adsorvida a superficie das particulas solidas. Nos solos predomina a troca
cationica, mas a troca anidnica pode ocorrer, principalmente, na presenga de 6xidos
hidratados de Fe, Al e Mn (PAULA, 1999). Na Tabela 5 apresentam-se alguns valores

da CTC e da superficie especifica de minerais que compdem alguns tipos de solo.
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TABELA5. CTC e Superficie especifica dos principais argilominerais e fracGes de silte
e argila.

Mineral ou particula Superficie especifica (m?/g) CTC (meq/1009)

Caulinita 10-20 3-15

Ilita 70 — 120 10—-40
Clorita 79 — 150 10 -40
Vermiculita 300 — 500 100 — 150
Esmectita 700 — 800 60 — 150
Silte <1 Muito pequena
Areia Fina <0,1 Muito pequena
Areia Grossa <0,01 Muito pequena

Fonte: COSTA, 2002.

Precipitacio-dissolucdo

Considera-se precipitacdo quando ha transferéncia de soluto da fase aquosa para
a superficie da fase solida, resultando em uma nova substincia, com uma nova fase
solida cristalina. (BORGES, 1996). Quando determinada substincia passa a apresentar
concentragdo superior ao seu grau de solubilidade, ocorre o fenomeno da precipitagdo, que
consiste no desprendimento da substincia inicialmente dissolvida em solug¢@o. No caso da
concentragdo da substancia em questdo diminuir e voltar a apresentar valores menores do
que o seu grau de solubilidade, pode ocorrer a dissolugdo da substancia precipitada. A
dissolugdo ¢, portanto, o processo inverso da precipitagdo. A precipitagdo depende
eminentemente da concentracdo do poluente e de outras substancias na solucdo e ¢

influenciada pela temperatura e pelo pH (YONG et al., 1992; LAGREGA, 1994).

2.2.3 Equacao unidimensional de transporte de poluentes em meios porosos

Os processos que envolvem o transporte de contaminantes em meios porosos
podem ser representados através de equacdes diferenciais desenvolvidas com base na
conservacao de massa do soluto na solucdo percolante. A analise da variacdo da
concentragdo do soluto ¢ feita considerando-se o fluxo do soluto através de um volume
elementar de solo. O fluxo do soluto para dentro e para fora do volume elementar ¢
regido pelos fendmenos da advecgdo e da dispersdo hidrodindmica, descritos no item
anterior. A perda ou ganho de massa do soluto pelo elemento pode ocorrer como
resultado das interagdes entre o solo ¢ o soluto (reagdes quimicas ou bioquimicas), ou

ainda devido ao decaimento radioativo ou biologico (FREEZE & CHERRY, 1979).

28



A expressdo que descreve o transporte unidimensional de contaminantes em

meio poroso ¢ dada pela Equagao 1:

oC 0%C oc  pogq
ot Phgzz T Vay, T Lot + AC (D

Dispersao  advecgao sorcdo  decaimento

Onde:

C = concentracao do contaminante;
t = Tempo;

z = profundidade z;

Dy,

coeficiente de dispersdo hidrodindmica, igual a soma da dispersdo
mecanica (Dm) com a difusdo molecular (De);

v, = velocidade de adveccao;

p = densidade seca do meio poroso;

n = porosidade.

O termo 0q/ot ¢ representado por:

dq _ 0qocC
at  ac ot

)

Onde 0q/0C ¢ a relagdo entre a quantidade de espécie quimica (soluto) adsorvida
pela particula so6lida (q) e a concentragdo da mesma espécie quimica no liquido total em
equilibrio (C) e ¢ expressa em termos da isoterma de sor¢ao obtidas através do ensaio de

equilibrio em lote (Batch test), que sera discutido no item 2.2.5.

2.2.4 Materiais Reativos

Uma série de materiais ou componentes reativos vém sendo analisados nos
ultimos anos, com o objetivo de avaliar seus potenciais de remediacdo/degradacao para
diferentes tipos de compostos inorganicos, tais como metais pesados, € organicos,
derivados de solventes industriais e derivados de petréleo (NOBRE et al., 2007). Além

disso, a aplicacdo de aluminossilicatos na remocdo de metais pesados e nitrogénio
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amoniacal vém sendo bastante utilizada, devido seu baixo custo, facil obtengdo e
possibilidade de regeneracao destes materiais (BOSCO et al., 2004).

Os seguintes requerimentos basicos para o material de composi¢do de barreiras
reativas permedveis devem ser satisfeitos (BLOWES et al., 1995; GAVASKAR et al.,
1998; apud GUSMAO, 2002):

e O material deve ser suficientemente reativo para promover as reagdes
quimicas necessarias durante o tempo de residéncia do contaminante na
barreira. Do contrario apenas uma remocao parcial do contaminante sera
conseguida;

e O material reativo na zona de tratamento deve ser suficientemente
abundante e ter reatividade e permeabilidade garantida ao longo de todo
o periodo de dissolucdo do contaminante através das fontes secundarias.
No caso da vida 1til do material reativo ser menor que este tempo, a
barreira deve ser projetada de tal maneira que permita a troca de material
reativo;

e A selecdo do tamanho das particulas do meio reativo deve ser feita
levando-se em consideragdo ndo apenas a sua reatividade, mas também a
sua permeabilidade. Em geral, a reatividade ¢ inversamente proporcional
ao tamanho das particulas, enquanto que o oposto ocorre com a
permeabilidade;

e O proprio material reativo ndo pode langar contaminantes adicionais;

e O material reativo deve ser disponivel em larga escala por um preco

viavel.
Na Figura 6 estd apresentado um levantamento dos materiais reativos mais

empregados na composi¢ao das barreiras reativas permeaveis, principalmente na

aplicacdo em remediacdo de solos e 4guas contaminadas.
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BARREIRAS REATIVAS PERMEAVEIS

Toiof de numesosde coso: 57

FIGURA 6. Levantamento dos materiais reativos utilizados em BRP’s (adaptado
NOBRE & NOBRE, 2005).

2.2.5 Testes de Laboratérios

A maioria das instalagdes, se nao todas, de BRP’s foram concebidas ¢
executadas com base nos resultados dos estudos laboratoriais de equilibrio em lote e de
coluna, utilizando os materiais reativos para avaliar a cinética de remocdo dos
contaminantes. Estes dados sdao utilizados em associagdo com as informagdes
especificas, como: tipo de contaminante e concentragdo, fluxo de massa total do
contaminante exigindo tratamento, entre outras (EPA, 1998).

Assim como todas as obras civis, a execu¢do de uma BRP deve contemplar
metodologias para garantir a qualidade (Quality Assurance - (QA) durante sua
implementagdo, bem como o controle de qualidade (Quality Control - QC) depois de
construida. As atividades devem abranger desde o acompanhamento dos procedimentos
de execugdo e suas corretas dimensdes, at¢ a garantia de qualidade dos materiais
utilizados e suas misturas. Estas metodologias (QA/QC) visam assegurar o atendimento
as especifica¢des do projeto, além do adequado funcionamento da BRP, face aos seus
elevados custos (NOBRE et al., 2007).

Nobre el at. (2007) sugerem um fluxograma, mostrado na Figura 7, com as

principais etapas para implantacdo de barreiras reativas permeaveis.
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FIGURA 7. Fluxograma das etapas para implantacdo de BRP (NOBRE el at., 2007).

A presente pesquisa aborda os ensaios de laboratorio para se verificar a
eficiéncia da zedlita na remog¢do de contaminantes presentes no lixiviado de aterros
sanitarios, que de acordo com este fluxograma estd incluso na etapa 2. Nesta etapa,
deve-se determinar quais os materiais e/ou misturas de materiais mais adequados de
acordo com as caracteristicas do local e do contaminante, além dos ensaios de
laboratério para avaliar os parametros de fluxo e de transporte dos materiais/misturas

pré-definidos.

a) Ensaio de Equilibrio em lote

Os estudos de equilibrio em lote sdo mais indicados para analisar e escolher os
materiais para compor a barreira reativa permeavel. Com base nos resultados obtidos
com varios materiais ¢ possivel escolher o(s) mais adequado(s) para posterior analise
e/ou aplicacdo em campo. Os ensaios de equilibrio em lote sdo geralmente mais rapido,
mais barato e mais simples do que os testes de coluna e permitem uma rapida
comparagdo dos varios pardmetros sobre os resultados experimentais (POWELL et al.,
1995 apud US EPA, 1998).

Os ensaios devem ser realizados durante um intervalo de tempo suficiente para
que haja maxima sor¢do, mas ndo tdo extensos a ponto de permitir a ocorréncia de

reagOes nao consideradas de sor¢cao (PALMA et al., 2004).
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O ensaio de equilibrio em lote segue a norma técnica da EPA/530/SW-87/006-F,
visto que este ainda ndo esta normatizado pela ABNT. O método consiste em colocar
em contato a superficie das particulas adsorventes com a solu¢do do contaminante com
diferentes concentracdes em frascos distintos. A suspensdo ¢ agitada durante
determinado tempo ¢ em seguida a solucdo ¢é separada do adsorvente e analisada
quimicamente. A analise quimica do sobrenadante revela quanto do soluto foi adsorvido
pelo adsorvente através da diferenca entre a concentragdo inicial, antes do contato com
o adsorvente, e a concentracdo medida ap6s o periodo de agitagao.

O modelo fisico assumido nestas condigdes ¢ de um sistema de particulas
completamente disperso onde todas as superficies estdo expostas para interagdo com 0s
contaminantes, representando assim uma situacdo limite superior, onde serdo fornecidos
valores maximos de capacidade de sor¢do do material reativo, com base no tempo de
equilibrio (ALVES, 2006).

A quantidade de soluto adsorvida ¢ dada pela Equagao 3:

__[(Co=CV]
o M

(MM (3

Onde:

q = Taxa de sor¢do (massa de soluto adsorvida/massa unitaria de solo seco);
Co = Concentracao inicial do soluto, antes do contato com o adsorvente;

Ce = Concentracao de equilibrio do soluto apds a exposicao ao solo;

M = Massa do solo seco;

V = Volume da solugao.

Os valores de taxa de sor¢do (q) calculada para cada frasco versus a
concentragdo de equilibrio apos a agitacao (Ce) sdo plotados em um grafico gerando as
isotermas de sor¢do, a partir das quais os parametros de sor¢do podem ser ajustados de

acordo com alguns modelos descritos a seguir.
b) Isotermas de Sor¢ao

Sor¢do ¢ um termo geral da relacdo entre fases solidas e liquidas

(concomitantes) e refere-se a transferéncia de material do liquido para a interfase das
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fases solidas. Este termo é geralmente utilizado quando torna-se dificil distinguir entre
os mecanismos de adsorcao (fisica e quimica) e precipitacao (PALMA et al., 2004).

O emprego de isotermas para avaliar a capacidade adsortiva de solos vem sendo
realizado desde longa data. Alguns exemplos da aplicagdo e vantagens das isotermas de
sor¢do sdo: explicar a adsor¢ao de anions e cations, quantificar as caracteristicas de
sor¢cao dos solos e permitir o melhor conhecimento da natureza dos processos de
adsor¢do. Alguns modelos tém sido utilizado para descrever as isotermas de sor¢ao,
dentre os mais citados na literatura encontram-se o linear, o de Freundlich (exponencial)
e 0 de Langmuir (ALCANTARA & CAMARGO, 2001).

A isoterma sor¢do pode ser considerada linear quando existe uma relagdo direta
e linear entre a quantidade de soluto adsorvida pelo solo (q) e a concentragdao de
equilibrio (Ce). O resultado da isoterma linear ¢ descrito pela Equacdo 4, onde Kq4 € o

coeficiente de distribui¢do (L*.M™) (PAULA, 1999).
q= KsCc (MM )

Os modelos nao lineares comumente utilizados para representar a relagao entre a
taxa de adsor¢do e a concentracdo de equilibrio sdo os modelos de Freundlich e
Langmuir.

A isoterma de Freundlich ¢ definida pela Equagdo 5, onde K, (coeficiente de
parti¢do) € proporcional a capacidade de sorcao e N ¢ a declividade da curva que reflete
a intensidade de sor¢cdo com o aumento da concentragdo. Estes sdo coeficientes que
dependem dos constituintes, natureza do solo e mecanismos de interagdo com o

contaminante.
q= KqC (MM (%)

As isotermas de Freundlich e o modelo linear ndo apresentam um limite de taxa
de sorcdo do soluto, ndo podendo, portanto, ser extrapoladas para faixas de
concentragdo superiores aos dados experimentais. Ja a isoterma de Langmuir, definida
pela Equacdo 6, apresenta um limite maximo na capacidade de sor¢do do solo com o

aumento da concentragdo do soluto (ALVES, 2006).
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— [a B Ce]
[ 1+ a C¢]

(MM™") (6)

Onde o é uma constante de sor¢io (L°M™) e B ¢ a taxa de sorcio méaxima da
espécie quimica de interesse (M.M™).

O fator de retardamento ¢ usado para definir a capacidade de retengdo do
contaminante pelo solo. Este fator ¢ uma caracteristica do solo em relacdo a
determinada substancia e depende da atividade do mesmo, da concentragdo inicial da
substancia na solu¢do contaminada, do pH da solucdo, da temperatura e da velocidade
de percolacdo, entre outros fatores (LANGE et al., 2002).

O fator de retardamento, R, pode ser obtido indiretamente a partir dos
parametros determinados nos ensaios de equilibrio em lote. Em solos saturados na

condicdo de equilibrio, o fator de retardamento ¢ definido por:

R=1+ % K, para isoterma linear; @)

R=1+ % K,N Ce(N_l) para isoterma de Freundlich; (8)
— p_(@B) : :

R=1+ n (1+aC,)? para isoterma de Langmuir. 9)

Na Figura 8 estdo apresentados os modelos das isotermas (Linear, Freundlich e
Langmuir), bem como a lineariza¢do dos modelos de Freundlich e Langmuir para

obteng¢ado dos parametros de sorcao.
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FIGURA 8. Modelos de isotermas: A) Linear; B) Freundlich; C) Langmuir (PAULA,
1999).

Algumas formas mais comuns das isotermas de sor¢do estdo apresentadas na
Figura 9. A isoterma linear passa pela origem e a quantidade adsorvida ¢ proporcional a
concentragdo do fluido. Isotermas convexas sdo favoraveis, pois grandes quantidades

adsorvidas podem ser obtidas com baixas concentragdes de soluto (BARROS, 1996).
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FIGURA 9. Isotermas de sorcdo (adaptado BARROS, 1996).

¢) Ensaio de Coluna

Os testes em coluna sdao uteis para determinar as taxas de remocao de
contaminantes em condi¢des que mais se aproximam ao funcionamento previsto em
campo. Estas taxas sdo a base para a adog¢do dos parametros utilizados para determinar o
tempo de residéncia exigido para os contaminantes no material reativo. Com o tempo de
residéncia e a vazdo, a espessura da zona de tratamento pode ser determinada (EPA,
1998).

O procedimento do ensaio de coluna consiste em estabelecer, no inicio do
ensaio, um fluxo em regime permanente de agua deionizada pela amostra, para assim
obter a saturagdo e a permeabilidade a 4gua da mesma. Em seguida, troca-se a dgua pela
solucao contaminante com concentracdo de soluto conhecida (Co). A concentragdo
efluente ¢ determinada ao longo do tempo. Quando a concentracdo do efluente for igual
a concentracdo do influente, atingiu-se o equilibrio do fluido dentro da amostra. Os
resultados sdo plotados na forma de curva de “breakthrough” ou curva de concentracao
relativa (C/Co) versus tempo ou numero de volumes de vazios (U) (Figura 10). O
numero de volumes de vazios para um solo saturado ¢ o volume cumulativo de solugdo
que percolou durante o ensaio dividido pelo volume de vazios da amostra de solo (Vv)

(PALMA, 1999).
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FIGURA 10. Curva de concentracdo relativa ou “breakthrough” (LANGE et al., 2003).

A forma da curva ird depender dos processos de transporte que estao ocorrendo
durante o fluxo do percolante. No caso de um transporte meramente advectivo, onde os
solutos sdo transportados juntamente com o movimento do fluido sem nenhuma reacgao
com o solo e para um volume percolado igual ao volume de poros (V/Vo), a curva
assumiria a forma de uma reta vertical passando pelo ponto de V/Vo = 1,0. No caso de
haver dispersao variagdes podem ser esperadas.

Quando ocorre a difusdo, mais comum em solos com baixa permeabilidade, ¢
possivel que algum nivel de concentracdo seja detectado na base da amostra antes do
volume percolado se igualar ao volume dos poros. Por outro lado, devido o processo de
dispersdo e sorcao, onde ocorre o espalhamento do soluto no meio poroso, a
concentragdo do poluente ¢ reduzida, sendo apenas detectada na base da amostra uma
pequena concentracdo do contaminante. Com o decorrer da percolagdo, a reatividade do
solo vai sendo reduzida e a concentragdo do percolado tente, entdo, a se igualar a
concentracdo de alimentagao (COSTA, 2006). Estes ultimos processos (dispersdao e
sor¢do) sao relevantes nesta pesquisa devido a zeolita ser um material reativo e ter como
objetivo ser empregado em uma barreira reativa permeavel.

A solucdo analitica do ensaio de coluna, considerando comportamento linear,
leva a conclusdao que o fator de retardamento R ¢ igual ao volume de poros para a
concentragdo relativa de C/Co = 0,5. Isso significa que na Figura 10, a curva da
esquerda corresponde a um soluto ndo reativo (R=1) e a da direita a um soluto reativo.
Além disso, a partir da modelagem da curva de concentragdo relativa é possivel calcular

o coeficiente de dispersdo hidrodinamica, empregando para isto solucdes analiticas
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conhecidas. Este coeficiente estad relacionado com o aspecto macroscopico dos
movimentos das moléculas e ions dissolvidos € com varios processos fisicos € quimicos
que ocorrem dentro dos poros (LANGE et al., 2002). Esta curva também indica quantos
volumes de vazios tem que percolar através da amostra de solo para que o mesmo esteja
completamente saturado pelo liquido contaminado. Esse dado é muito importante
principalmente para estimar quando a barreira reativa deve ser substituida e para
determinagdo da permeabilidade ao contaminante, que pode ser diferente da

permeabilidade a agua.

2.2.6 AplicagOes das barreiras reativas

Como a técnica de barreira reativa permeavel ¢ muito recente, a utilizagdo de
barreiras em projetos de grande escala praticamente s6 comegou a partir de 1995,
principalmente para remediacdo de solos e d4guas subterrineas (GUSMAO, 2002). Neste
sentido, o tratamento de lixiviado de aterros sanitarios através de barreiras reativas vem
sendo ainda estudado, sendo descritos a seguir algumas destas pesquisas.

Alves et al. (2006) desenvolveram um estudo sobre o comportamento de uma
barreira reativa permeavel composta por argila, tendo como mineral predominante a
caulinita, para o tratamento tercidrio do lixiviado do Aterro da Muribeca-PE.
Adicionalmente a argila, foi utilizado como alternativa carvao ativado para melhorar a
permeabilidade e capacidade de adsorcdo dos metais manganés, cromo e ferro. Os
resultados dos ensaios de batch test e de coluna mostraram que o uso solo/carvao
ativado contribuiu positivamente para o aumento da sor¢cao dos metais estudados.

Costa (2006) em sua pesquisa avaliou a adsor¢do de metais pesados as particulas
solidas de um solo residual de arenito ¢ misturas desse solo com carvao ativado, nas
proporgdes de 1%, 5% e 10% em volume, base seca. Assim, foram propostos dois tipos
de ensaios: ensaio de coluna e ensaio de equilibrio em lote para analisar a aplicabilidade
da técnica de barreira reativa permeavel (BRP) no tratamento de lixiviados provenientes
de aterros sanitarios de Residuos Solidos Urbanos (RSU). Nos ensaios de coluna
observou-se que os sdlidos presentes no lixiviado causam a colmatagdo da camada
inicial dos corpos de prova, reduzindo a velocidade de fluxo e conseqiientemente, o

coeficiente de permeabilidade. Os ensaios de equilibrio mostraram que a mistura de solo
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residual de arenito com 10% de carvao ativado é a mais indicada para a adsor¢do dos

metais estudados.

2.3 ZEOLITA

Com a descoberta da stilbita, em 1756, as zeo6litas (do grego zeo, ferver + lithos,
pedra) foram reconhecidas pela primeira vez pelo mineralogista sueco Baron Axel
Frederick Consted. Em 1845, Way descobriu que determinados solos tinham a
propriedade de reter sais de amodnia e Breck constatou que os silicatos hidratados de
aluminio no solo eram os responsaveis pela troca idnica. Em 1925, Weigel e Steinholf
foram os primeiros a constatar que a zeodlita chabazita adsorvia seletivamente moléculas
organicas menores e rejeitava as maiores. Em 1932, McBain denominou esse fendémeno
de peneiramento molecular. Nas décadas de 40 e 50, as pesquisas sobre as propriedades
das zeolitas tomaram um grande impulso (AFONSO et al., 2004).

As zeolitas minerais ocorrem na natureza em fendas e cavidades de basaltos ou
em rochas sedimentares. Elas comumente se apresentam como pequenos cristais
brancos ou incolores. No entanto, alguns tipos de zeodlita podem ter colora¢do devido a
presenca de impurezas como, por exemplo, 6xido de ferro. Suas composigdes € purezas
variam muito de acordo com o deposito de origem. Devido as suas caracteristicas como,
alta CTC, grande superficie especifica, entre outras, as zeodlitas estdo sendo
comercializadas para diversos tipos de aplicagdo tais como: purificacdo de gas natural e
troca i6nica (remog¢ao de residuos radioativos, remog¢ao de amodnia e metais pesados de
efluentes) (SOUSA-AGUIAR et al., 1998).

Zedlitas naturais sdo os mais importantes trocadores de cations inorganicos.
Assim, diferentes espécies desses minerais estdo sendo identificadas. Existem cerca de
40 espécies de zeolitas naturais conhecidas, no entanto, apenas algumas sao amplamente
utilizadas. Dentre essas incluem as seguintes espécies: mordenita, clinoptilolita,
heulandita, phillipsita, erionita e chabazita (LUZ, 1995).

A clinoptilolita ¢ a zeolita natural mais abundante e ocorrem em grande
depositos sedimentares minerais. Sua estrutura ¢ bidimensional e possui uma razao
Si/Al proxima a 5 além de uma CTC (capacidade de troca cationica) da ordem de 230

meq/100g. No entanto, estes valores podem variar bastante ja que, por ser natural, pode
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apresentar impurezas (BARROS, 1996). Os cations presentes na clinoptilolita sdo o
calcio, sodio e potassio e a ordem de seletividade destes cations, de acordo com Ames
(1960) apud Sarioglu (2005) é: Cs">Rb">K > Li">NH; > Na">Ba™> Ca™ > Sr'* >
Cu™?> Cr™ > Al” > Fe™ > Co™ . Assim, pode-se observar que um dos cations que

possuem alta seletividade ¢ o ion amonio.
2.3.1 Estrutura e Propriedades

Quimicamente, zeodlitas sdo aluminossilicatos hidratados cristalinos do grupo dos
metais alcalinos e alcalinos terrosos, cujo arranjo estrutural apresenta cavidades e canais

interconectados nos quais estdo presentes ions de compensagdo, como por exemplo,

+ 2+ 2+
Na,Ca ,Mg ,K e H,O (Figura 11). Sdo compostas de uma rede tridimensional de

tetraecdros AlO, e Si0, ligados entre si pelos atomos de oxigénio, cada um deles comum

a dois tetraedros vizinhos, originando assim uma estrutura microporosa. As cargas

negativas dos tetraedros AlO, sio compensados por cations alcalinos, que podem ser

substituidos por outros cations por troca idnica. As mesmas apresentam ainda,

N
propriedades de troca catidnica, adsor¢do/desorcdo e elevada seletividade pelo ion NH,

(FALCAO & PAIVA, 2005).

ALUMINIO ESTRUTURA BASICA DA ZEOLITA

siLicIO

OXIGENIO

e CATIONS Nat K+ Ca 2+

AGUA "ZEOLITICA"

FIGURA 11. Estrutura béasica da zeélita (FALCAO & PAIVA, 2005).
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A composi¢do geral da zeolita pode ser representada mediante a formula

quimica abaixo (LUZ, 1995).

Mx/n [(AlO,) (SiO,)y ] m H,O

Onde:
M = cation de valéncia n;
m = numero de moléculas de agua;

X +y = numero de tetraedros por célula unitaria.

A Figura 12 ilustra a estrutura basica das zeolitas. Nos dois primeiros casos
(Figuras 12A e 12B), tanto o atomo de Si quanto o de Al se encontram no centro do
tetraedro. Caso um atomo de Al esteja substituindo o de Si, ¢ necessario um ion positivo
para manter o balanco de carga (Figuras 12B e 12C). A estrutura das zedlitas apresenta
canais e cavidades interconectadas de dimensdes moleculares, nas quais se encontram
os ions de compensa¢ao, moléculas de agua ou outros adsorvatos e sais. Esse tipo de
estrutura microporosa confere as zeolitas uma superficie interna muito grande, quando
comparada a sua superficie externa. Esta estrutura da zedlita permite a transferéncia de
matéria entre os espacos intracristalinos, no entanto, essa transferéncia ¢ limitada pelo
diametro dos poros das zeolitas. Dessa forma, s6 podem ingressar ou sair do espago
intracristalino aquelas moléculas cujas dimensdes sao inferiores a um certo valor critico,

que varia de uma zeolita para a outra (GIANNETO, 1989).

A seguir estdo descritas as principais propriedades e caracteristicas das zedlitas,

que estdo relacionadas com a estrutura e a composicao quimica (MILLER, 2005).

e Alto grau de hidratacao, facilmente desidratados;

¢ Baixa densidade e grande volume de vazios quando desidratados;
e Alta estabilidade da estrutura cristalina quando desidratados;

e Propriedades de troca cationica;

e Canais de dimensdes uniformes nos cristais desitratados;

e (apacidade de adsor¢ao de gases e vapores;

. ;. + , .
e Propriedades cataliticas com formas de H ~ trocaveis.
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FIGURA 12. Unidades estruturais basicas das zeélitas. A) Tetraedro com um atomo de
silicio (circulo cheio) no centro e atomos de oxigénio nos vértices. B) Tetraedro com atomo
de Al substituindo o Si e ligado a um cation monovalente para compensar a diferenca de
carga entre o Si e o Al. C) Atomo divalente para balancear as cargas entre o Al e 0 Si
(LUZ, 1995).

O uso de zedlita, como por exemplo da clinoptilolita, poderia ser uma alternativa
para a conformidade com os padrdes de langamento de nitrogénio amoniacal ou
alternativamente nitrogénio inorganico total. Esta poderia ser usada para um
melhoramento dos sistemas existentes ou como um novo tipo de tratamento
(SARIOGLU, 2005).

Muitos sdo os paises que exploram ou comercializam zedlitas, como Itélia,
Japao, China, Russia, USA, Argentina, México, Cuba, Espanha e outros (LINS, 2003b).
No Brasil, at¢ o momento, nao se tem noticia de depositos naturais de zeolitas em
exploragdo comercial, existindo apenas, varios estudos sobre ocorréncias que ndo
apresentaram possibilidades de aproveitamento econdmico. Na década de 90, foram
descobertos ocorréncias de zedlitas na Bacia do Parnaiba-Piaui. Além dos basaltos e
diabasios da bacia do Parand que sdo muitas vezes portadores de varios tipos de zeolita
(analcima, chabazita, thomsonita, clinoptilolita, natrolita, scolecita, mesolita,
laumontita, stilbita, stellerita e heulandita). As primeiras ocorréncias de zeolita no
Nordeste foram do tipo chabazita, heulandita, stilbita ¢ mordenita na Mina Barra Verde,
Currais Novos-RN. Em amostras coletadas nas fraturas do diabasio da Pedreira Brasil,

municipio de Campinas-SP, foram identificadas, através de difracdo de Raios-X, as
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zeoblitas laumonita e lenhordita (LUZ, 1995). A descoberta destas zeolitas tem motivado
os pesquisadores brasileiros no sentido de desenvolver processos que viabilizem seu uso

industrial (DUARTE et al., 2002).

2.3.2 Aplicactes

Encontra-se hoje, um vasto leque de utilizacdes para a zedlita, que vao desde a
troca idnica para catalise a separacdo de gas. Nas ultimas décadas, zeoélitas sintéticas
tém sido amplamente desenvolvidas, mas mesmo assim os depoésitos naturais também
sao muito utilizados (MILLER, 2005). Alguns exemplos de aplicagdes das zeolitas ¢ a
sua utilizacdo como adsorventes, trocadores idnicos, catalisadores ou suportes de
catalisadores (GIANNETO, 1989).

Esta grande variedade de aplicacdes tecnologicas tem sido responsavel pelo
crescente interesse nas zeolitas em diversos setores, destacando-se a industria de
petroleo, agricultura, tratamento de solos contaminados, purificagdo de aguas e de
rejeitos da indistria mineiro-metalirgica (LINS, 2003b).

Vérias pesquisas vém sendo desenvolvidas com o objetivo de se empregar
trocadores i0nicos naturais, como por exemplo aluminosilicatos, os quais apresentam
baixo custo e alta disponibilidade. As vantagens do uso de zedlitas como trocadores
10nicos seriam boa relacdo custo-beneficio, se a zedlita for natural ou sintetizada a partir
de residuos ou matéria-prima natural; a zedlita pode ser regenerada com NaCl; o metal
pode ser recuperado; a estrutura zeolitica confere seletividade por tamanho, forma e
carga; possui estabilidade térmica e resisténcia a radiacdo (PERGHER et al., 2005).

Na literatura, alguns estudos apresentam resultados significativos quanto a

remocao de nitrogénio amoniacal utilizando zedlitas naturais, especificados na Tabela 6.
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TABELA 6. Aplicacbes ambientais das ze6litas naturais.

Finalidade da aplicacdo da zedlita

Referéncias
no tratamento de efluentes

D. Karadag et al. (2008); Saltali ef al. (2006);
Englert & Rubio (2004); Sarioglu (2005); Qi
Remogao de nitrogénio amoniacal Du et al. (2004); Wang et al. (2006); Rozic et
al. (1998); Demir et al. (2002); Baykal (1998);
Langella et al. (2000);

Bosso & Enzweier (2002); Cincotti et al.
Remogao de metais pesados (2001); Inglezakis et al. (2001); Mondale et al.
(1995); Panayotova (2001).

Remocao de compostos organicos Garcia et al. (1993); Li et al. (2000)
Remogao de elementos radioativos Abusafa & Yuce (2002); Dyer & Zubair (1998)
Fonte: Adaptado ENGLERT & RUBIO, 2005.

Como o objetivo principal desta pesquisa € a remog¢ao do nitrogénio amoniacal,
na forma de NH,4 ' e esta constitui umas das mais utilizadas aplicagdes da zedlita, além
do que, o nitrogénio amoniacal apresenta-se com concentragdes elevadas em lixiviados
de aterros de residuos solidos, a seguir serdo descritas as principais caracteristicas deste

contaminante.

2.3.3 Nitrogénio Amoniacal

O nitrogénio ¢ um nutriente essencial para todas as formas de vida como um
elemento basico para a sintese das proteinas, vitaminas e enzimas dos microrganismos,
plantas e animais. No entanto, em elevadas concentra¢des pode ser toxico. Uma das
conseqiiéncias do excesso de nitrogénio no meio ambiente ¢ a eutrofizacdo de estudrios
e de mares costeiros, que corresponde ao crescimento exagerado de algas (ROZIC, et
al., 2000). Os principais efeitos indesejaveis da eutrofizagdo sdo: problemas estéticos e
recreacionais, maus odores, mortalidade de peixes, condi¢des anaerdbias no corpo
d’agua, elevacdo nos custos do tratamento, toxicidade de certas algas, entre outros
(VON SPERLING, 1996a).

Devido aos diversos estados de oxidagdo que o nitrogénio pode assumir sua
quimica torna-se complexa. As formas que o nitrogénio manifesta-se no ambiente estdo

descritos na Tabela 7.
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TABELA 7. Varios termos usados para definir as diversas espécies do nitrogénio.

Formas do Nitrogénio

Definicdo

Nitrogénio Molecular (gés)
Amonia Gas

fon Aménio

Nitrogénio Amoniacal Total
Nitrito

Nitrato

Nitrogénio Inorganico Total
Nitrogénio Total Kjeldahl
Nitrogénio Organico
Nitrogénio Total

N>

NH;

NH,"

NH; + NH,"

NO,

NO;5

NH; + NH;" + NO, + NOjy’

N organico + NH; + NH,"

N orgéanico

N organico + NH; + NH," + NO, + NO;

Fonte: METCALF & EDDY, 2003.

A importancia do conhecimento da presenca e quantificacdo do nitrogénio nas
suas diversas formas na dgua refere-se ao consumo de oxigénio dissolvido (OD)
necessario durante o processo de nitrificagdo, isto ¢, a conversdo de nitrogénio
amoniacal a nitrito e este a nitrato e, principalmente, a proliferacao de algas que tem no
nitrogénio um elemento vital para seu crescimento (GEOCITIES, 2007).

As mais comuns e mais importantes formas do nitrogénio em efluentes e seus
correspondentes estados de oxidacdo no ambiente liquido/solo sdo: amonia, amonio, gas
nitrogénio, nitrito e nitrato. Nitrogénio amoniacal estd presente em solugdes aquosas
como ion aménio (NH,") ou aménia (NH3), dependendo do pH da solugdo e de acordo

com a Equagdo (10) de equilibrio METCALF & EDDY, 2003):
NH,* <> NH; + H* (10)

Devido a distribuicdo da espécie de amonia em fun¢do do pH, a percentagem de

amonia pode ser determinada utilizando a seguinte relagao:

(11)

Onde Ka = constante de ionizacio acida (dissociagdo) = 10°* ou 5.62x10™"°.

A partir da equagdo acima, a distribuicdo do nitrogénio amoniacal ¢ funcdo do

pH e ¢ apresentada na Figura 13. Verifica-se que a elevagdo dos valores de pH favorece
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a presenca de amonia. Com pH em torno da neutralidade, praticamente encontram-se os
ions aménio (NH;"). No pH préximo de 9,5, aproximadamente, 50% do nitrogénio
amoniacal estd na forma de NH; e 50% na forma de NH4'. Em pH superior a 11,

praticamente todo o nitrogénio amoniacal estd na forma de NH; (VON SPERLING,
1996b).
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FIGURA 13. Distribuicdo da aménia (NH3) e do ion aménio (NH;") em funcéo do pH
(METCALF & EDDY, 2003).

Diversas tecnologias para a remocdo do nitrogénio amoniacal do lixiviado de
aterros de residuos sdlidos estdo sendo testadas, tais como: processos bioldgicos, air
strpping, adsorc¢ao por carbono ativado e troca idnica. Entre eles, a troca i6nica destaca-
se como promissor, devido a sua vantagem econdmica e facil operagdo. Com base nisto,
a zedlita do tipo clinoptilolita estd se tornando competitiva em comparagdo a outros
adsorventes para a remo¢dao dos jons amodnio (D. KARADAG et al., 2008/
JORGENSEN & WEATHERLEY, 2003).

De acordo com a Resolug¢dao n°® 357/05 do CONAMA - Conselho Nacional do
Meio Ambiente - a concentragdo maxima de nitrogénio amoniacal para lancamento de
efluentes em corpos receptores ¢ de 20 mg/L. Segundo Bidone (2007), esta iniciativa
certamente teve o objetivo de inibir a emissdo final de efluentes cujas concentragdes em
termos de nitrogénio possam determinar: eutrofizagdo do corpo receptor (ou manancial),
consumo de grande quantidade de oxigénio dissolvido no meio liquido, morte de peixes
decorrente de intoxicagdo por amodnia livre e geracdo de nitratos. No entanto a
Resolugdo n° 357, que ¢ a referéncia maior para todos os oOrgdos ambientais de
saneamento no Brasil, peca na medida em que estabelece que “todo” efluente tratado,
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independentemente de sua origem, deve atender ao referido padrao de lancamento. Nao
¢ razoavel que em paises em desenvolvimento, classificacdo na qual enquadrasse o
Brasil, o tratamento de lixiviado de aterro sanitdrio tenha como objetivo atingir
concentragdes de N-amoniacal inferiores a 20 mg/L. A constitui¢do “natural” de
lixiviados brutos ja confere ao liquido caracteristicas que fazem de seu tratamento um
verdadeiro desafio. Ainda segundo o mesmo autor, a questdo do N-amoniacal, merece
abordagem especial, pois esses valores sdo definitivamente elevadissimos para o
contexto brasileiro, levando-se em conta a falta de conhecimento sobre o tema, as
dificuldades de aplicabilidade da maioria dos processos de tratamento e as faixas

estreitas de eficiéncia que eles viabilizam.
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CAPITULO 3

3. METODOLOGIA

Neste capitulo serdo apresentadas as etapas realizadas em laboratorio para
avaliar a eficiéncia da zeolita, utilizada como material de enchimento da barreira reativa
permedvel, na remog¢do do nitrogénio amoniacal e outros contaminantes presentes no
lixiviado do Aterro da Muribeca. Esta investigacdo foi composta de trés etapas. Na
primeira foi realizada a caracterizagdo do material, no caso zeoélita natural e a
caracterizagdo completa do lixiviado utilizado na pesquisa. Na segunda etapa foram
realizados, em laboratdrio, estudos cinéticos com a zedlita e ensaios de equilibrio em
lote para a construcdo das isotermas de sorcdo. Por fim, foi avaliada a eficiéncia do
sistema de barreira reativa permeével para o tratamento do lixiviado através dos ensaios
em coluna, onde foram simuladas as condi¢des de campo ¢ uma possivel regeneragdo da
zeolita. Além disso, com os dados experimentais obtidos no ensaio de coluna foi
realizada uma anélise numérica com o programa Mathcad para obter os pardmetros de

transporte.

3.1 CARACTERISTICAS DO ATERRO DA MURIBECA

O lixiviado utilizado nos experimentos foi proveniente da Estacdo de
Tratamento de Lixiviado do Aterro da Muribeca. Este aterro est4 localizado a 16 km da
Cidade do Recife, no Municipio de Jaboatdo dos Guararapes, o qual corresponde ao
maior aterro em operagdo na Regido Metropolitana do Recife, com uma érea de 64 ha
(Figura 14).

Esta area do aterro ¢ utilizada para disposicao final dos residuos desde 1985,
quando funcionava como vazadouro a céu aberto (lixdo). Em 1994, a Prefeitura do
Recife iniciou um programa de recuperagdo ambiental da area, com o intuito de
aumentar o tempo de vida 1til do aterro, minimizar os danos ambientais causados pela
disposicdo inadequada dos residuos e transformar o lixdo em aterro controlado.
Atualmente, estd prevista a desativagdo desta area seguida da implantacdo do novo

empreendimento, denominado “Aterro Sanitario da Muribeca”.
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O Aterro da Muribeca recebe, em média, diariamente, 2.600 toneladas de solidos
regulares (residuos domésticos), sdlidos volumosos (entulhos e raspagens) e residuos de
podacdo. Estudo realizado por Mariano et al., (2007), da composi¢ao dos residuos do
Aterro da Muribeca destinado a célula experimental de residuos da CHESF (Companhia
Hidro Elétrica de S3o Francisco), constataram que 46,3% dos residuos recebidos ¢
composto de material organico, 19,4% plastico, 12,2% de papel/papelao, 6% coco,
3,5% materiais téxteis, 3,6% fraldas, 2,7% madeira, 1,9% metais, 1% vidro, 0,8
borracha/couro e 2,6% outros.

A Estacdo de Tratamento de Lixiviado (Figura 14) entrou em operacdo em
outubro de 2002. Este sistema consiste de um tratamento biologico através de lagoas de
estabilizacdo e recirculacdo do lixiviado. A seqiiéncia do tratamento ¢ composta de:
caixa de areia, lagoa de decantacdo, lagoa anaerodbia, trés lagoas facultativas, além de
duas barreiras bioquimicas que utilizam o conjunto solo-planta-microrganismos no
tratamento do lixiviado. O efluente tratado ¢ direcionado através de um emissario até o

Rio Jaboatdo onde é descartado.
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FIGURA 14. Vista aérea da célula de residuos e da estagdo de tratamento de lixiviado do
Aterro da Muribeca (2007).
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32 AMOSTRAGEM E CARACTERIZACAO

Nesta etapa foi realizada uma caracterizacdo completa da zeolita estudada, como
também do lixiviado utilizado na pesquisa, descrevendo-se os métodos e as normas

empregadas para as caracterizagdes.

3.2.1 Zeolita

Na presente pesquisa foi utilizada zeodlita natural cedida pela empresa Sol
Minerales do Brasil. Segundo a mesma, esta zeolita foi extraida de uma jazida
localizada no municipio de Calingasta, Provincia de San Juan, Argentina e sua extragao
foi realizada pela empresa Sol Minerales Y Servicios SA, Argentina. Na Figura 15 estdo
apresentadas a zedlita do tipo clinoptilolita bruta e a zeodlita utilizada na pesquisa,

respectivamente.

FIGURA 15. A) Zedlita Clinoptilolita Bruta (www.greenmaker.nl). B) Zedlita utilizada

na pesquisa.
a) Caracterizacdo Quimica

A composi¢ao quimica dos 6xidos presentes na zeoélita estudada foi feita através
da andlise semi-quantitativa por espectrofotometro de fluorescéncia de Raios X Rigaku

modelo RIX 3000, no laboratério Neg-Labise da UFPE. Esta andlise teve como

principal finalidade quantificar o teor de silicio, aluminio e dos principais ions de
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compensagdo da zeolita (sédio, calcio, potassio e magnésio), além de outros elementos
presentes. Estas analises seguiram o protocolo experimental descrito no Anexo 1.

Para complementar a caracterizagdo quimica da zedlita foram realizadas as
determinagdes da: capacidade de troca de cations (CTC), saturagdo por bases,
condutividade elétrica, matéria organica, carbono, nitrogé€nio, fésforo assimilavel,
satura¢ao com sodio e saturagdo com aluminino, no laboratério de Analises Ambientais
— AGROLAB. Todas estas analises seguiram o procedimento descrito pela EMBRAPA,
1997.

b) Caracterizacdo Mineraldgica

A determinacdo das caracteristicas mineralogicas da zedlita foi realizada no
Laboratorio de Minerais ¢ Rochas da UFPE, através das analises de difragdao de Raio X
utilizando-se o equipamento de marca SIEMENS, modelo D 5000, monocromatizador
de grafita e filtro de Niquel(Ni).

A Difracdo de Raios X ¢ aplicavel a substancias organicas e principalmente
minerais. Permite identificar os principais materiais quanto as suas caracteristicas
cristalinas e quantificar os elementos de constituicdo, desde que em faixa adequada de

concentracao.

c¢) Caracterizacao Fisica

A caracterizacao fisica da zeolita seguiu as normas descritas pela ABNT para
caracterizagdo de solos e foi realizada no Laboratorio de Solos e Instrumentagao do
Departamento de Engenharia Civil da Universidade Federal de Pernambuco. Nesta
etapa foram determinados: teor de umidade, peso especifico dos graos, granulometria e
os limites de Atterberg.

Um resumo de todos os pardmetros determinados para a caracterizagdo da
zeolita estd apresentado na Tabela 8, descrevendo os métodos analiticos empregados,

bem como suas referéncias.
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TABELA 8. Principais determinacdes para caracterizacdo da zedlita natural.

N A Método Referéncia
Caracterizagao Parametros o
Analitico (norma)
Espectrofotometro
Oxidos presentes de fluorescéncia de ASTM D4326-94
Raios X
CTC, saturagdo  por
Quimica ba§e§, c’or.ldutivAidgde
elétrica, matéria organica,
carbono, nitrogénio, - EMBRAPA, 1997
fosforo assimilavel,
saturacdo com sodio e
satura¢do com aluminio
Mineraldgica | Mineralogia Difra¢do de Raio X EMBRAPA, 1997
Teor de umidade Preparagdo  para NBR 6457/86
ensaio
Massa especifica Picnémetro NBR 6508/84
Fisica Analise granulométrica Peneiramento NBR 7181/88
Limite de plasticidade | L1310 de | \BR7180/88
plasticidade
Limite de Liquidez Ensaio de Liquidez NBR 6459/84
3.2.2 Lixiviado

O lixiviado utilizado na pesquisa foi proveniente da caixa de vazdo localizada
apos a lagoa de decantagdo da estagdo de tratamento do Aterro da Muribeca (Figura 16),
visando obter um lixiviado com uma menor presenca de solidos suspensos € mais
homogenizado. Amostras do lixiviado foram coletadas e estocadas em recipientes de
polietileno para a realizacdo das baterias de ensaios (Figura 17). Estas amostras foram
acondicionadas a 4°C, de acordo com a metodologia de padronizacdo do Standard
Methods for Examination of Water and Wastewater (APHA,1998), com o objetivo de
minimizar o potencial de volatilizagdo ou biodegradagdo entre a amostragem e as
analises.

Para a primeira bateria de ensaios, que correspondeu aos testes cinéticos com
lixiviado bruto, foram realizadas duas coletas, uma em agosto e outra em outubro de
2007. A segunda bateria foi realizada com lixiviado coletado no més de dezembro de
2007 para a execucdao dos ensaios de equilibrio em lote com lixiviado bruto. Além
disso, parte deste lixiviado foi destinado ao tratamento com hidroxido de calcio para,

posterior, realizacdo dos ensaios de equilibrio em lote e teste cinético. A ultima coleta
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foi realizada em janeiro de 2008 para o emprego nos experimentos de coluna e

regeneragao da zeolita.

Lagoa
Facultativa 3

Sistema
Bioquimico

" ¥ VAzZAO _
Lagoa Lagoa® dlses, Lagoa de.

ltativa 2_Facultativa 1 Anaerobia..  Decantacom™a s |

FIGURA 16. Ponto de coleta do lixiviado da estacdo de tratamento de lixiviado do

Aterro da Muribeca.

FIGURA 17. A) Caixa de vazdo da estagdo de tratamento de lixiviado da Muribeca. B)

Coleta das amostras de lixiviado.

Posteriormente a cada coleta, foi realizada uma caracterizagao fisico-quimica do
lixiviado, de acordo com o Standard Methods fort the Examination of Water and
Wastewater (APHA,1998). Esta caracterizagdo foi realizada no Laboratério de

Geotecnia Ambiental, Departamento de Engenharia Civil da UFPE, exceto as
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determinagdes das concentragdes de metais pesados, que foram realizadas no
Laboratorio de Engenharia Ambiental e da Qualidade (LEAQ), Departamento de
Engenharia Quimica da UFPE. Na Tabela 9 estdo apresentados os parametros

analisados para a caracterizagdo do lixiviado, bem como o método analitico de

referéncia.
TABELA 9. Principais andlises realizadas para caracterizac¢ado do lixiviado.
. Método Referéncia
Parametros .
Analitico (norma)
Titulométrico (Digestao com
DQO (mg/L) SMEWW#* 5220 C
chr207)
DBOs (mg/L) Manométrico Adapatad(; 2d 10 OSMEWW
Potenciométrico
pH (marca Digimed) SMEWW 4500 B
Alcalinidade (mg CaCO3) Titulométrico SMEWW 2320 B
Cor (Hz) Fotocolorimétrico SMEWW 2120 C
Turbidez (NTU) Nefelométrico SMEWW 2130 B
Condutividade (mS/cm) Condutancia elétrica SMEWW 2510 B

Nitrogénio Amoniacal
Fosforo Total (mg/L)
Sulfato (mg/L)
Sulfeto (mg/L)
Cloretos

Série Solidos

Metais (Fe, Mn, Zn, Cr, Pb,
Cd, Cu, Ni)

Eletrométrico (Eletrodo de ion
seletivo - Orion Model 720)

Fotocolorimétrico
Fotocolorimétrico
Fotocolorimétrico
Fotocolorimétrico

Gravimétrico

Espectrofotometria de Absor¢ao
Atdmica

SMEWW 4500 - NH; D

Spectroquant 14848 -
MERCK
Spectroquant 14791 -
MERCK
Spectroquant 14779 -
MERCK
Spectroquant 14897 -
MERCK
Adapatado do SMEWW
2540 B, 2540 C, 2540 D.

Adapatado do SMEWW

* SMEWW: Standard Methods For The Examination Of Water And Wastewater (APHA,

1998).

3.2.3 Procedimento Experimental

Os experimentos empregados na pesquisa foram divididos em varias etapas,

destacando-se: preparacdo do lixiviado, testes cinéticos, ensaios de equilibrio em lote,

ensaio de coluna e regeneracao do zeodlita, descritos com mais detalhes nos itens a

seguir.
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a) Preparacéo do Lixiviado

Para determinar a eficiéncia da zedlita como material de preenchimento da
barreira reativa permeavel foram realizados experimentos com trés tipos de efluentes
liquidos: lixiviado bruto, lixiviado pré-tratado com hidréxido de calcio seguido de
stripping e solugdo aquosa de cloreto de amonio.

Nesta pesquisa sera utilizada a seguinte denominacdo para os efluentes
estudados: Lixiviado bruto, sera chamado Lixiviado 1 ou L1; Lixiviado pré-tratado com
hidroxido de calcio sera Lixiviado 2 ou L2; Solugdo aquosa de cloreto de amonio, serad
solucdo aquosa. Para alguns experimentos foi realizado o stripping da amonia no
lixiviado pré-tratado com hidréxido de calcio. Neste caso, esse lixiviado sera definido
por Lixiviado 2 seguido de stripping.

A preparagdo do Lixiviado 1 para a realizacdo dos experimentos de testes

cinéticos e de equilibrio em lote seguiu os procedimentos abaixo:

e Analisou-se a concentracdo de nitrogénio amoniacal do lixiviado apds o
armazenamento a 4°C. Em seguida, foram feitas dilui¢des pré-determinadas com
agua deionizada no Lixiviado 1, para assim obter diferentes concentragdes do
nitrogénio amoniacal. Em cada amostra diluida foram realizadas as
determinagdes de pH, condutividade,concentragdao de nitrogénio amoniacal, cor

e DQO.

O tratamento do Lixiviado 1 com hidroxido de calcio, resultando no Lixiviado 2,
foi executado de acordo com os experimentos realizados por Santana-Silva (2008),

sendo descrito a seguir:

e Separou-se doze litros do Lixiviado 1 para o tratamento com hidroxido de
calcio. Este tratamento foi realizado no equipamento Jar Test, modelo JT-203,
onde o Lixiviado 1 foi colocado sob agitagdo nos proprios béqueres do
equipamento, com capacidade de 2 litros, cada, numa propor¢ao de 35g
(Ca(OH);) por litro, misturados por 5 minutos a 120 rpm (Figura 18). No
término da agitacdo, o Lixiviado 2, foi deixado decantar por 1 hora e em seguida

separou-se o sobrenadante. Uma parte do L2 foi reservada para os estudos de
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equilibrio em lote, sendo a outra parte encaminhada para o tratamento com
stripping, que foi destinado aos testes cinéticos e ensaio de coluna;

No Lixiviado 2, destinado aos ensaios de equilibrio em lote, foi realizada a
correcdo do pH para 8,5, visto que apos o tratamento com Ca(OH), o pH
apresentava-se na faixa entre 10-11. Esta correcdo foi realizada com uma
solugdo de acido cloridrico 6 M. Em seguida, foram feitas dilui¢des com agua

deionizada, seguindo o mesmo procedimento realizado com o Lixiviado 1, para

obter concentragdes pré-determinadas de nitrogénio amoniacal.

FIGURA 18. Tratamento do Lixiviado Bruto (L1) com (Ca(OH),) (35g/l) no Jar Test.

O stripping do Lixiviado 2 foi realizado em um recipiente com capacidade de 18
litros, através da inje¢do de ar com auxilio do Permeametro de parede flexivel -
Sistema Tri-Flex 2 - Soil Test, ELE Internacional, no qual pode-se controlar a
quantidade de ar injetada. Anteriormente a execucao do stripping, foi medida a
quantidade de ar injetada pelo permeametro através de um anemdmetro, com o
objetivo de avaliar a pressdo que deveria ser empregada para garantir uma vazao
de ar de 10 L/min (SANTANA-SILVA, 2008), obtendo assim uma pressao de
20 kPa por litro de lixiviado. Logo apds, iniciou-se o stripping do Lixiviado 2.

Durante o stripping a concentracdo de nitrogénio amoniacal no Lixiviado 2 foi
monitorada em intervalos de 1 hora, sendo o processo interrompido quando a
concentracdo deste pardmetro alcangou uma faixa de 250-320 mg de NH, /L.
Posteriormente, o pH do mesmo foi corrigido seguindo o mesmo procedimento
realizado com o Lixiviado 2 para o ensaio de equilibrio em lote, obtendo um pH

proximo de 8,5.
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A solugdo aquosa foi empregada nos ensaios de equilibrio em lote e nos testes
cinéticos, sendo preparada da seguinte forma:

e Solucdo aquosa para o ensaio de equilibrio em lote: Realizou-se uma mistura de
agua deionizada com cloreto de amoénio, de forma a obter sete concentragdes
diferentes de nitrogénio amoniacal, dentro da faixa representativa do L1
estudado, que foram: 36, 104, 549, 770, 1147, 1462, 1854 mg NH, /L.

e Solugdo aquosa para o teste cinético: Foi preparada uma solu¢do com agua
deionizada e cloreto de amonio de forma a obter uma solugdo com concentragdo
na faixa de 250 a 320 mg de NH,'/L, proxima da concentragio de nitrogénio
amoniacal estabelecida para o L2 apds o tratamento com stripping. Logo apos
esse procedimento o pH foi corrigido para 8,5 com uma solugdo de NaOH 0,5

M.

b) Testes Cinéticos

Os testes cinéticos para avaliacdo da sor¢ao do nitrogénio amoniacal pela zeodlita
foram realizados com o objetivo de determinar o ponto 6timo para que o sistema zedlita
— nitrogénio amoniacal alcangasse o equilibrio, como também para avaliar o efeito do
tempo de agitacdo das amostras. Para isto, foram pesadas 6 gramas da zeélita e
colocadas em erlenmeyers de 125 ml, onde foram adicionados 100 ml do contaminante,
que variou entre Lixiviado 1, Lixiviado 2 e solu¢do aquosa, com concentragdo de
nitrogénio amoniacal na faixa de 100 a 1800 mg de NH4/L. Porém, quando os
contaminantes foram o Lixiviado 2 e a solucdo aquosa o teste cinético foi realizado
apenas para as concentracdes de nitrogénio amoniacal de 314 e 318 mg de NH,'/L,
respectivamente, visto que o comportamento de sor¢do apresentou a mesma tendéncia
para as varias concentragdes utilizadas no experimento com o Lixiviado 1. Juntamente
com estas amostras foram preparadas amostras ditas brancas, correspondentes a 100ml
do contaminante com concentracdes diferentes de nitrogénio amoniacal, sem a presenca
de zedlita, com a finalidade de avaliar uma possivel remo¢ao do nitrogénio amoniacal
apenas pelo processo da agitacao.

Posteriormente, estas amostras foram colocadas sob agitacdo de 120 rpm e
temperatura constante de 28°C, numa incubadora refrigerada com agitacdo (modelo TE

424 — TECNAL). Em intervalos preestabelecidos, variando de 3 minutos a 24 horas,
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foram retirados os frascos determinados, onde imediatamente foi separado o
sobrenadante da zedlita. Logo apds, determinou-se a concentracdo do nitrogénio
amoniacal, além das andlises de cor, turbidez, pH, condutividade ¢ DQO no
sobrenadante (Figura 19). Estas analises seguiram o mesmo procedimento das

realizadas para a caracterizacao do lixiviado.

FIGURA 19. Estudo cinético com a zedlita e lixiviado.

c) Ensaio de Equilibrio em Lote

A avaliagdo da sor¢do da zedlita foi realizada através de ensaios de equilibrio em
lote (batch test) de acordo com a norma da EPA/530/SW-87/006-F (US EPA, 1992).

Nesta fase de experimentos uma série de suspensdes foram preparadas em
erlenmeyers de 125 ml, cada uma composta de 6 gramas de zedlita ¢ 100 ml do
contaminante, que variou entre Lixiviado 1, Lixiviado 2 e solugdo aquosa, com
concentragdes de nitrogénio amoniacal variando entre 30 a 1700 mg de NH,4 /L.

Em seguida, as amostras foram colocadas na incubadora juntamente com os
brancos, sob agitacdo de 120 rpm a 28°C (Figura 20). Apés 24 horas e 72 horas as
solucdes foram retiradas, sendo separado imediatamente o sobrenadante da zeodlita e
realizada a determinacdo da concentracdo de nitrogénio amoniacal, além das andlises de
cor, pH, condutividade ¢ DQO no sobrenadante. Estas andlises seguiram o mesmo

procedimento das realizadas para a caracteriza¢ao do lixiviado.
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Isotermas de sor¢do foram construidas com os resultados obtidos nos ensaios. Os
modelos de Freundlich e de Langmuir, descritos no item 2.2.4 b, foram utilizados para

interpretacdo dos dados experimentais.

FIGURA 20. Ensaio de equilibrio em lote e determinacao do nitrogénio amoniacal.
d) Ensaio de Coluna e Regeneracdo da Zeodlita

Os experimentos em coluna continua foram realizados para determinar a curva
de concentragdo relativa (Breakthough) para as zeolitas. Assim como, para analisar o
tempo de saturacdo e a permeabilidade da mesma. Este ensaio teve como objetivo
simular as caracteristicas da barreira permeéavel de campo e assim otimizar a eficiéncia
desta barreira para o tratamento de lixiviado, sendo realizado no Permeametro de parede
flexivel - Sistema Tri-Flex 2 - Soil Test, ELE Internacional.

O corpo de prova foi montado na célula do equipamento (Figura 21 A - F) de
forma a ter caracteristica proxima da barreira permeavel de campo. Depois da
montagem da base (A), foram colocadas 715g de zeodlita seca em um cilindro de
material pet, com auxilio de um funil (B), com dimensoes de 10 cm de diametro, 9,1 cm
de altura. Em seguida, colocou-se duas pedras porosas com interface feita com papel
filtro entre as pedras e a zedlita (C e D). Este cilindro com zedlita foi revestido por uma
membrana de latex (E) e, logo apds, a célula do equipamento foi fechada e conectada ao
permeametro para inicio do ensaio (F).

Apo6s a montagem do corpo de prova, encheu-se a célula com dgua destilada. Em

seguida, aplicou-se uma pressdo confinante de 30kPa e um gradiente de pressdao de
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10kPa, para que a zedlita atingisse a saturagdo. Ao mesmo tempo foi realizado o ensaio

de permeabilidade a dgua.

FIGURA 21. Montagem do corpo de prova para o ensaio de coluna: A) Montagem da
base; B) Colocacdo da zeolita; C e D) Interfase de papel filtro e pedra porosa; E)

Revestimento com uma membrana de latex; F) Fechamento da célula para ensaio.

A saturagdo da amostra foi alcangada quando se obteve uma permeabilidade a
agua constante. Assim, foi suspensa a alimentacao de agua e conectado o recipiente com
o Lixiviado 2 tratado com stripping, iniciando-se o ensaio de coluna propriamente dito.

O ensaio de coluna com o Lixiviado 2 foi iniciado no momento que a valvula
inferior foi reaberta promovendo um fluxo descendente do contaminante pelo corpo de
prova. Apds a percolagdo de volumes de vazios pré-estabelecidos o efluente foi
periodicamente coletado em recipientes graduados. Logo apos cada coleta, foi analisada
a concentragdo de nitrogénio amoniacal, pH e condutividade elétrica do efluente. O
ensaio foi encerrado quando a concentracdo de nitrogénio amoniacal ficou constante e

aproximadamente igual a concentragdo inicial do contaminante. Ao final do ensaio, a
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célula foi desmontada e retirada uma pequena amostra da zeolita contaminada para

analises quimicas. A Figura 22 apresenta a seqiiéncia do ensaio de coluna.

FIGURA 22. Etapas do ensaio de coluna: A) Percolacdo do Lixiviado pré-tratado (L2 +
Stripping); B) Efluente ap0s a percolagéo pela zedlita; C) Retirada da zedlita para analises

quimicas.

Imediatamente, ap6s a retirada da amostra de zedlita, o corpo de prova foi
remontado e lavado com agua, seguindo os mesmos procedimentos anteriormente
descritos e iniciou-se a segunda etapa do ensaio, que correspondeu a regeneragdo da
zeolita.

A zeolita foi regenerada com uma solugdo de 1M de cloreto de sodio (NaCl) e
pH corrigido para 10-11 com uma solu¢do de hidroxido de sédio 1 M (SARIOGLI,
2005). Pesquisadores relatam que a solugdo de regeneragdo com ajuste de pH > 10 pode
aumentar a eficiéncia da regeneracdo e diminuir o volume da solucdo regenerada (QI
DU et al., 2005; SARIOGLU, 2005). Esta solucao foi percolada através do corpo de
prova, seguindo os mesmo procedimentos da contaminagdo. A solucdo efluente foi
recolhida na saida da valvula em determinados volumes de vazios, marcando-se o
tempo de cada coleta. Nestas amostras foram analisadas as concentragdes de nitrogénio
amoniacal, pH e condutividade elétrica. A zedlita foi considerada regenerada quando a
concentragdo de nitrogénio amoniacal na solu¢do efluente ficou abaixo de 1,0 mg
NH4'/L. Logo apds, a célula foi desmontada e retirada, novamente, uma pequena

amostra da zeolita para a caracterizagdo quimica, agora, da zeolita regenerada.

62



Com a zeolita regenerada, o corpo de prova foi remontado e iniciou-se uma nova
percolacdo com o mesmo lixiviado da Etapa 1 (Lixiviado 2 + stripping), seguindo os
mesmos procedimentos da contaminagdo inicial. Esta percolacdo teve o objetivo de
verificar a curva de concentracdo relativa da zeoélita regenerada, a fim de comparar com
a curva obtida para a zeolita virgem.

O tempo médio de saturacdo do material de enchimento apos o contato com o
contaminante e as condi¢cdes limites do sistema foram avaliados através do
monitoramento da qualidade do efluente durante o ensaio e das alteragdes apresentadas
na composi¢do quimica da zeolitas apds a percolagao dos contaminantes.

Ressalta-se que todas as andlises, tanto da caracterizagdo da zeolita e do
lixiviado, quanto as andlises dos experimentos foram realizadas em duplicata. Quando
foram apresentadas divergéncias entre os dois resultados, uma terceira andlise foi

realizada com a finalidade de se obter resultados os mais confidveis para a pesquisa.

e) Estudo paramétrico dos dados obtidos

Com o intuito de analisar parametricamente o retardamento do nitrogénio
amoniacal pela zeolita natural e regenerada foi realizada uma analise das curvas de
concentragdo relativa obtidas nas Etapas 1 ¢ 3 do ensaio de coluna considerando um
comportamento linear. Esta andlise foi realizada através da aplicagdo da equacdo
unidimensional que descreve o transporte de contaminantes em meio poroso no
programa Mathcad 13 (Mathsolf), simulando uma coluna de extensdo semi-infinita,
com concentragdo prescrita no liquido de percolacdo (APPELO & POSTMA, 2004).

Para a solucdo da equag@o unidimensional foram utilizados os parametros de
permeabilidade medidos no ensaio de coluna, como também os valores da densidade
seca ¢ porosidade estimados para a BRP. Os valores do coeficiente de dispersdo
hidrodindmica e do fator de retardamento foram obtidos de forma interativa, de modo a

ter um melhor ajuste para as duas curvas geradas, tanto da Etapa 1 quanto da Etapa 3.
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CAPITULO 4

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

O presente capitulo apresenta os resultados obtidos na caracterizag@o da zeolita e
do lixiviado empregados na pesquisa, bem como os resultados das investigacdes dos
experimentos de estudo cinético, equilibrio em lote, ensaio de coluna e a regeneracio da
zeolita. Modelos matematicos foram empregados e confrontados com os dados
experimentais. Além disso, encontram-se as discussdes pertinentes a cada resultado.

Nesta pesquisa, para a discussao dos resultados, o termo de nitrogénio amoniacal
sera utilizado como referéncia aos ions aménio (NH4"), visto que o pH do lixiviado
apresentou-se proximo a 8.5 e neste caso a maior parte do nitrogénio amoniacal estd em

sua forma idnica, como ja discutido no item 2.3.3.

4.1 CARACTERIZACAO DA ZEOLITA

4.1.1 Caracterizacdo Quimica

A composi¢do quimica, com relacdo aos 6xidos presentes, da zedlita utilizada
nesta pesquisa ¢ apresentada na Tabela 10. Os demais resultados desta caracterizacao
quimica encontra-se no Anexo 1.

Diante dos resultados encontrados verificou-se que a zeolita empregada na
pesquisa possui uma CTC de 130 meq/100g, cujo valor se enquadra com os obtidos por
outros pesquisadores, como: 62 meq/100g (JORGENSEN et al, 1976 apud QI DU et al.
2005), 65 meq/100g (HLAVAY, 1982 apud QI DU et al. 2005), 146 meq/100g
(KESRAOUI-OUKL et al, 1993), 150 meq/100g (BOOKER et al, 1996), 229 meq/100g
(SARIOGLU, 2005). Geralmente, as maiores capacidades de troca idnica sdo
observadas em zeolitas que apresentam baixa relacdo SiO,/Al,Os;, mas ha excecgdes
devido a impurezas ou variagdes na composi¢ao quimica (BRECK, 1984 apud
FUNGARO & SILVA, 2002). A zeo¢lita do tipo clinoptilolita apresenta uma relagao
Si0,/Al,03 proximo a 5 e uma CTC de 230 meq/100g (BARROS, 1996).
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TABELA 10.Composicéo dos 6xidos presentes na zeo6lita estudada.

Oxidos Presentes | Zeolita Natural (%)

SiO, 58,16
Al,O3 7,67

CaO 9,9

Fe O3 6,63
K,O 3,07
TiO, 0,965
P,0Os 0,905
BaO 0,245

SrO 0,235
MgO 0,17
710, 0,16
MnO 0,105
Na,O 0,105
Outros 0,07
Perda ao fogo 11,62

4.1.2 Caracterizacdo Mineralogica

O difratograma obtido pela Difracao de raio-X estd apresentado na Figura 23,

onde pode-se identificar os picos tipicos dado pelos diferentes angulos de reflexao (20)

nos diversos planos. Adicionalmente, na Figura 24 ¢ apresentada uma comparagao com

0s picos caracteristicos da zeolita do tipo clinoptilolita.
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FIGURA 24. Difratograma para a amostra de zeélita estudada em comparag¢do com 0

difratograma da zedlita do tipo clinoptilolita.

A partir dos resultados mineraldgicos, juntamente com as andlises da
composicdo dos oOxidos presentes na zeodlita verifica-se que a zedlita estudada ¢,

possivelmente, do tipo clinoptilolita.

4.1.3 Caracterizacao Fisica

A partir dos resultados da caracterizagdo fisica da zeolita foi possivel observar
que a zedlita estudada, possui massa especifica de 2,25g/cm’, teor de umidade de 6%,
granulometria caracteristica de areia grossa e ndo apresentou limites de consisténcia. A

curva de granulométrica obtida esta apresentada na Figura 25.
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FIGURA 25. Curva granulométrica da zedlita estudada.
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4.2 CARACTERIZACAO DO LIXIVIADO

4.2.1 Caracterizacao geral do lixiviado

A andlise dos principais pardmetros de controle ambiental como pH, DBOS,

DQO, cloretos, amoénia, entre outros, fornece ndo s6 informagdes sobre o
desenvolvimento dos processos bioldgicos dentro do aterro, como indica os principais
poluentes que podem ser removidos no seu tratamento. Dessa forma, pode ser sugerido
qual tratamento, seja bioldgico, fisico-quimico ou a combinagdo desses processos, sera
provavelmente o mais eficiente (SILVA et al, 2007).

Durante a pesquisa foram realizadas quatro coletas, nos meses de agosto,
outubro, dezembro de 2007 e janeiro de 2008. Ressalta-se que todas as analises foram
realizadas em duplicata. Os resultados dos principais parametros analisados estdo
apresentados na Tabela 11. A caracterizagdo completa encontra-se no Anexo 2.

A composi¢ao dos lixiviados de aterros residuos solidos urbanos pode variar
consideravelmente de um local para outro, assim como em um mesmo local, entre uma
e outra época do ano (REINHART & GROSH, 1998). No entanto, nas amostras
estudadas verifica-se que a maioria dos pardmetros analisados ndo sofreu grandes
variagdes ao longo dos meses, exceto a alcalinidade no més de agosto e a cor. Este
ultimo passou de 8.600 Hz para 10.300 Hz, a partir de dezembro.

O pH das amostras estudadas permaneceu praticamente estavel, com média de
8,6, pH caracteristico da fase metanogénica (pH > 7) e de aterros com idade mais
avancada. Nessa fase ha a decomposicao dos produtos de fermentagdo acida que sdo

convertidos em metano (CH 4), substancias humicas e agua (SEGATTO & SILVA,

2000).

No lixiviado estudado o valor médio da alcalinidade foi de 7.362 mg CaCOs/L,
que pode estar relacionada, principalmente, a presenca de carbonatos e bicarbonatos
devido ao fato de o lixiviado estar na faixa de pH entre 8,3 a 9,4 (VON SPERLING,
1996a). Segundo Metcalf & Eddy (2003) a alcalinidade em efluentes resulta da presenca
dos hidroxidos (OH"), carbonatos (COs;”) e de bicarbonatos dos elementos tais como
calcio, magnésio, sddio, potdssio e amonia. Entre esses, os bicarbonatos de célcio e

magnésio sao 0s mais comuns.
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TABELA 11. Caracterizacéo do lixiviado utilizado na pesquisa.

Pardmetros Agosto Outubro Dezembro Janeiro
pH 8,46 8,58 8,70 8,63
Alcalinidade (mg/L CaCOs3) 5.867 7.666 7.838 7.600
DBOs (mg/L) 2.320 2.430 3.185 3.190
DQO (mg/L) 3.307 3.467 4.293 4.735
DBOs/DQO 0,7 0,7 0,74 0,67
Cor (Hz) 8.683 8.645 10.550 10.355
Turbidez (NTU) 193,3 163,2 137 188
Condutividade (mS/cm) 18,24 20,63 21,33 19,40
Nitrogénio Amoniacal (mg/L) 1.708 1.446 1.532 1.125
Fosforo total (mg/L) 14,62 8,25 13,75 11,5
Sulfato (mg/L) 763,7 967,5 880 662,5
Sulfeto (mg/L) 1,05 1,26 1,06 1,23
Cloreto (mg/L) 227 245 760 NA
Soélidos Totais (mg/L) 8.990 10.100 11.469 10.804
Soélidos Dissolvidos Totais (mg/L) 7.022 8.188 9.387 9.524
Soélidos Suspensos Totais (mg/L) 1.968 1.912 2.082 1.280
Metais Pesados (mg/L)
Fe 5,78 7,23 9,21 6,46
Mn 0,22 0,22 0,31 0,26
Zn 1,03 1,97 1,37 0,79
Cr 0,16 0,26 0,33
Cd ND ND ND ND
Cu 0,2 0,7 0,12 ND
Pb ND* ND 0,1 NA**
Ni 0,14 0,22 0,30 0,12

*ND: Nao detectado; **NA: Nao analisado

A quantificacdo da matéria organica dos efluentes, normalmente, ¢ realizada
através de métodos indiretos como a andlises da DQO — demanda quimica de oxigénio e
da DBO - demanda bioquimica de oxigénio. A DBOs relaciona-se a uma oxidagao
bioquimica da matéria organica. J& a DQO corresponde a uma oxidacdo quimica da
matéria organica, obtida através de um oxidante forte (VON SPERLING, 1996a).
Portanto, a razdo de DBOs/DQO pode ser considerada como uma medida de
biodegradabilidade da matéria organica e da maturidade tanto do lixiviado quanto do
aterro, o qual diminui com o tempo (EL-FADEL et al, 2002; KARGI &
PAMUKOGLU, 2003).
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Na presente caracterizagao foi obtido um valor médio de 2.781 mg/L e 3.950
mg/L para DBOs e DQO, respectivamente, obtendo assim uma relagdo DBOs/DQO de
0,70, caracteristico de efluente biodegradavel (relagio DBOs/DQO maior que 0,4) e de
aterros novos (TCHONOBAGLOUS, 1993). A principio o lixiviado do Aterro da
Muribeca deveria apresentar relagdo DBOs/DQO mais baixa, visto que o mesmo opera
desde 1985. Por outro lado, o fato de ainda continuar recebendo residuos diariamente,
pode estar contribuindo para as alteragdes nas caracteristicas fisico-quimicas do
lixiviado estudado.

A cor do lixiviado estd diretamente relacionada com os solidos dissolvidos,
enquanto que a turbidez relaciona-se com os sélidos suspensos. Nas amostras estudadas
foram encontrados valores médios de 9.560 Hz e 170 NTU, para a cor e turbidez,
respectivamente, que representam valores tipicos de lixiviados de aterros de residuos
solidos urbanos (RSU) (FAN et al., 2006); SANTANA-SILVA, 2008).

A condutividade elétrica de um material ¢ determinada pela presenca de
substancias dissolvidas que se dissociam em anions e cations dependendo da
temperatura. Os ions metélicos geralmente se combinam com compostos ndo metalicos
(acidos ou bases) chamados de ligantes. Em um aterro sanitario os ligantes mais comuns
sdo certos anions (cloretos, fosfatos, sulfatos), nitrogénio, acidos humicos e os
aminoacidos (CASTILHOS Jr. et at., 2003). Nas amostras de lixiviado analisadas o
valor médio encontrado foi de 20 mS/cm.

A maior parte do nitrogénio encontrado em lixiviado de aterros de RSU estd na
forma de nitrogénio amoniacal devido as condi¢cdes anaerdbias prevalecentes nos
aterros. Suas concentragdes variam para as diferentes formas de nitrogénio: amonia de
0-1250 mg/L, nitrato de 0-9,8 mg/L e nitrito de 1,5 mg/L (WAKIDA & LERNER,
2005). No lixiviado em estudo encontra-se um valor elevado de nitrogénio amoniacal,
em média 1.460 mg/L. Elevadas concentragdes de nitrogénio amoniacal presentes nos
lixiviados de aterros de RSU sado, geralmente, encontradas em lixiviados de aterros
antigos e sdo geradas em conseqiiéncia da degradac¢do bioldgica de amonidcidos e
outros compostos organicos nitrogenados durante a fase acetogénica (ILIES &
MAVINIC, 2001; IM et al., 2001).

Quando se verifica um conteudo de nitrogénio amoniacal muito elevado (ex:
acima de 1.000 mg/L), do ponto de vista do tratamento bioldgico, a nitrificagdo pode ser

inibida. Em virtude dessas condicdes, torna-se necessario reduzir a concentracdo de
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nitrogénio amoniacal, para valores mais aceitdveis, através de processos fisico-
quimicos, antes da implementagao de um tratamento bioldgico (IWAI, 2005).

Os parametros fosforo total, sulfato e sulfeto, apresentados na Tabela 11, se
encontram dentro da faixa das caracteristicas mais provaveis de aterros brasileiros,
sugerida por Souto & Povinelli (2007), exceto a concentracdo de cloreto ficou um
pouco abaixo da faixa apresentada, ver Tabela 2 (item 2.1.2). Oliveira & Juca (2004)
constataram elevados teores de cloretos no lixiviado proveniente da Célula 2 do aterro
da Muribeca, numa faixa de 580 a 4.800 mg/L de Cl, onde relatam que juntamente com
o0 sodio e o calcio sdo os ions mais abundantes no lixiviado.

Verifica-se que os resultados das analises dos so6lidos totais estdo de acordo com
faixa provavel sugerida por Souto & Povinelli (2007). Iwai (2005) relata que os
lixiviados apresentam, normalmente, elevado contetido de sdlidos totais dissolvidos
(cloretos, sulfatos, s6dio). Estes constituintes ndo sdo muito reativos, portanto ndo sao
facilmente removiveis. Caso seja necessario, sua remog¢ao pode ser realizada através de
processos fisico-quimicos.

A importincia dos metais pesados estd relacionada com a func¢do inibidora que
podem transmitir para o processo de decomposi¢cdo. Outro aspecto relevante ¢ que seu
monitoramento, juntamente com outros parametros, contribui decisivamente para
verificar a influéncia que os liquidos percolados de um aterro sanitdrio podem estar
exercendo sobre a qualidade das 4guas subterraneas e do solo.

Pode-se dizer que freqiientemente ¢ encontrada uma grande variedade de metais
pesados em amostras de lixiviados de aterros de residuos sélidos, incluindo zinco,
cobre, cadmio, chumbo, niquel, entre outros. Entretanto, as concentragdes destes metais
nos lixiviados sdo baixas e o maior risco de contaminacdo ambiental por esses
elementos deve-se ao processo de acumulagio (EHRING, 1989 apud ALCANTARA,
2007). As principais fontes de metais pesados nos aterros sdo as pilhas, as pinturas,
tintas, entre outras.

Na Tabela 12 estdo apresentadas as concentracdes maximas dos metais pesados
exigidas na Resolugdo CONAMA N° 357/05 para o langamento de efluentes em corpos
hidricos. Assim, pode-se verificar que as concentragdes de metais pesados nas amostras
estudadas do lixiviado do Aterro da Muribeca estdo de acordo com os padrdes de
lancamento de efluentes estabelecidos na Resolugdo CONAMA N° 357/05. O Ferro € o

metal que apresenta a maior concentra¢do no lixiviado estudado, variando de 5,78 a
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9,21 mg/L. Fato este devido a lixiviagdo do solo de cobertura das células pela

permeacdo da dgua de chuva (OLIVEIRA & JUCA, 2004).

TABELA 12. Concentracdes de metais pesados de acordo com os padrdes de lancamento
de efluentes do CONAMA 357/05 (mg/L).

Fe Mn Zn Cr Cd Cu Pb | Ni
15 1,0 50 1| 05 | 02 1,0 | 0,5 | 2,0

4.2.2 Caracterizagdo do lixiviado por ensaio

Neste item serdo apresentados os resultados dos principais pardmetros avaliados
da caracterizagdo dos lixiviados (L1 e L2) utilizados nesta pesquisa, que foram
nitrogénio amoniacal, pH, condutividade elétrica, cor ¢ DQO, sendo a caracterizacao
completa apresentada no Anexo 2. Esta caracterizacdo foi dividida em primeira,
segunda e terceira bateria de ensaios, 0s quais corresponderam aos ensaios de testes
cinéticos, equilibrio em lote e ensaio de coluna, respectivamente.

Para a primeira bateria de ensaios de testes cinéticos, foram realizadas duas
coletas do Lixiviado 1 nas datas de 08/2007 e 10/2007, cuja caracterizagdo média esta

apresentada na Tabela 13.

TABELA 13. Caracterizacdo média do Lixiviado 1 utilizado na primeira bateria de
ensaios.

Parametros Valores
pH 8,52
DQO (mg/1) 3.387
Cor (Hz) 8.664
Condutividade (mS/cm) 19
Nitrogénio Amoniacal (mg/L) 1.577

A segunda bateria de ensaios foi realizada com Lixiviado 1 coletado em 12/07,
para a execucao dos ensaios de equilibrio em lote. Além disso, parte deste lixiviado foi
tratado com hidréxido de célcio para a realizacdo dos ensaios de sor¢do e os testes
cinéticos (Lixiviado 2). A caracterizagdo média, tanto do Lixiviado 1 quanto do

Lixiviado 2 para esta etapa de experimentos estd apresentada na Tabela 14. Vale
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ressaltar que o pH do Lixiviado 2 foi corrigido, visto que ao final do processo de

tratamento com hidroxido de célcio o lixiviado (L2) apresentava pH em torno de 11.

TABELA 14. Caracterizacdo média do Lixiviado 1 e Lixiviado 2 utilizado na segunda
bateria de ensaios.

Parametros Lixiviado 1 Lixiviado 2
pH 8,70 8,58*
DQO (mg/L) 4.293 3315
Cor (Hz) 10.550 3.463
Condutividade (mS/cm) 21,33 19,74
Nitrogénio Amoniacal (mg/L) 1.532 1.270

*pH corrigido.

A ultima campanha de ensaios foi realizada com o lixiviado coletado em janeiro
de 2008, onde foi tratado com hidroxido de célcio seguido de stripping, para a
realizacdo dos experimentos em coluna. A caracterizagdo do lixiviado desta etapa esta

apresentada na Tabela 15.

TABELA 15. Caracterizacdo média do Lixiviado 2 apds o stripping utilizado na terceira
bateria de ensaios.

Parametros Lixiviado 2 + Stripping
pH 8,42%
DQO (mg/L) 2.598
Cor (Hz) 5.285
Condutividade (mS/cm) 15,07
Nitrogénio Amoniacal (mg/L) 264

*pH corrigido

43 TESTES CINETICOS

Os testes cinéticos foram realizados com o Lixiviado 1, com diferentes
concentracdes de nitrogénio amoniacal, variando entre 120 a 1790 mg de NH, /L. Além
disso, estes estudos também foram executados para o Lixiviado 2 seguido de stripping e
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também solug¢do aquosa de cloreto de amonio, com concentragdes de nitrogénio
amoniacal de 314 e 318 mg de NH,'/L, respectivamente. Ressalta-se que nos dois
ultimos ensaios foi avaliada apenas uma concentragdo de nitrogénio amoniacal, posto
que foi verificado que no ensaio anterior (com Lixiviado 1) o tempo de resposta nao foi
alterado significativamente com a variagdo da concentragao de nitrogénio amoniacal.

Nas amostras ditas brancas ndo foram constatadas variagdes significativas da
concentragdo de nitrogénio amoniacal apenas pelo processo de agitacdo. Este fato
garante que as remogoes ocorridas durante o ensaio foi devido a zedlita natural, portanto
os resultados referentes as amostras “brancas” nao foram considerados.

Os resultados da capacidade de remocao de nitrogénio amoniacal pela zeolita,
com a variagio da concentragdo de NH; /L, presentes no Lixiviado 1, e com relagdo ao

tempo de agitacdo estdo apresentados na Figura 26.

2

NH4 + (mg/l}
=

Eficiéncia de Remocéao (%)

4 & 8 10 12 14 16 18 20 a2 re
Tempo acumulade (horas)
A —=C1=1790mg/L -8-C2=1470mglL -=-C 3= 1100 mgiL
—==C4=770mgl. —-—C5=390mglL -=C6&=120mglL
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Tempo acumulado (horas)
=+=C1=1780mg/lL. -=-C2=1470mglL. —==C3=1100mglL
==C 4 =770 mg/L —==C5 =390 my/L --C6=120mglL
FIGURA 26. A) Concentracdo de nitrogénio amoniacal com relacdo ao tempo de contato
Lixiviado 1 vs zedlita (100 ml/6g). B. Efeito do tempo de contato zeolita/lixiviado sob a

eficiéncia de remogéo do nitrogénio amoniacal.

Na Figura 26 observa-se que o contato da zedlita com o Lixiviado 1 promoveu a
reducdo da concentracdo de nitrogénio amoniacal nos testes com concentragdes iniciais
de NH;" de 120 a 1790 mg/L. Verificou-se que durante as primeiras 6 horas de contato
houve a redugdo mais significativa do nitrogénio amoniacal ¢ apos esse periodo de
tempo observou-se um remogao gradual até 24 horas de processo. Logo o tempo 6timo
de contato foi de, aproximadamente, 6 horas, em seguida o equilibrio quimico foi
estabelecido. Também foi constatado que nos ensaios realizados com solugdes de 120
mg de NH,'/L houve remogio de até 85% do nitrogénio amoniacal. Quando utilizou-se

solugdes com 390 mg de NH,;'/L a remogdo decaiu, e alcangou valores maximos de
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65%. Solugdes com concentragio de 770 e 1100 mg de NH,/L tiveram o
comportamento semelhante, com remog¢ao maxima de 50%. Nos ensaios com o uso de
solugdes com 1470 e 1790 mg de NH,'/L observou-se uma remogio maxima de 30%.
Esta reducdo da eficiéncia de remogdo do nitrogénio amoniacal do lixiviado com
aumento da concentragdo do NH," pode estar relacionada com o aumento da
competi¢ao destes ions e os cations trocaveis constituintes da zeolita. Assim como, pela
presenga de outros cations no lixiviado, como K*, Ca™, Mg" e Na', que também pode
competir pelos sitios ativos do sorvente.

D. Karadag et al. (2008) verificaram em seus estudos com lixiviado de aterros de
residuos solidos, que a competi¢do entre os ions afeta o tempo de equilibrio ¢ a
capacidade de remocdo dos ions amonio pela zedlita, assim como foi observado que a
grande quantidade de outros cations presentes no lixiviado influenciam a remocao deste
contaminante. No entanto, Wang et al. (2006) observaram que, na faixa de concentragao
de 11 a 115 mg de NH, /L, o aumento da concentracdo de nitrogénio amoniacal do
lixiviado aumentava a capacidade de adsorcao pela zeodlita. Os mesmos justificam este
fato devido ao aumento do gradiente de concentra¢do do soluto, a qual forneceu a forca
necessaria para que ocorresse a troca entre os ions amonio € os cations presentes na
clinoptilolita. Portanto, verifica-se que a concentragdo de nitrogénio amoniacal pode
facilitar ou prejudicar a remogao deste contaminante pela zeolita, devendo ser observada
a faixa de concentracdo do mesmo.

Nos testes cinéticos foi possivel observar que a sorcao do nitrogénio amoniacal
ocorre rapidamente, geralmente com 4 horas de agitacdo. A partir deste ponto as taxas
de remocgdes comegam a diminuir gradualmente com o aumento do tempo de contato,
chegando a se estabilizar a partir de 6 horas de agitacdo. Porém, ainda ¢ possivel
observar que apds 24 horas ainda ocorre redugdo da concentragdo de nitrogénio
amoniacal, dependendo da concentracdo inicial no Lixiviado 1, mas bem menos
significativas. Esta mudanca nas taxas de remocao de nitrogénio amoniacal pela zeodlita
ao longo do tempo ocorre, provavelmente, devido a inicialmente a maior parte dos
“locais trocaveis” da zedlita estarem disponiveis e o gradiente de concentragao do soluto
¢ elevado, facilitando a rapida remog¢ao do nitrogénio amoniacal nos primeiros minutos.
Com o passar do tempo, estes locais vao diminuindo e ocorre o decréscimo da remogao
deste contaminante. Um decréscimo da taxa de remocdo do nitrogénio amoniacal,

geralmente no final do experimento, indica uma possivel saturacdo da zeoélita pelos ions
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amonio, tanto na superficie externa e quanto nos poros da clinoptilolita (QI DU et al.,
2005).
Verifica-se na Figura 27 os resultados obtidos para os testes cinéticos com o

Lixiviado 2 e a solugdo aquosa, com concentragio média de 315 mg NH," /L.

NH4 + (mg/l)
Eficiéncia de Remocao (%)

4 6 8 1 12 14 16 1= n M 1] 2 4 & -3 10 12 14 16 18 20 2 bt |
Tempo acumulado (horas) Tempo acumulade (horas)
A —Lixviado2 (Co= 314mglL) -=-Solugiio Aquosa (Co=318mgl) B ~+-Lixviado2 (Co=314mg /L) -=-Solugio Aquosa (Co = 318 mgiL)

FIGURA 27. A. Concentracéo de nitrogénio amoniacal com relacdo ao tempo de contato
do lixiviado 2 e solucdo aquosa vs ze6lita (100 ml/6g). B. Efeito do tempo de contato sob a

eficiéncia de remogéo do nitrogénio amoniacal.

Nestas figuras observa-se praticamente o mesmo comportamento do Lixiviado 1
na remogao de nitrogénio amoniacal ao longo do tempo. Sendo o nitrogénio amoniacal
rapidamente adsorvido nas primeiras 6 horas. Quando se observa a Figura 27B, pode-se
constatar uma melhor eficiéncia de remocgao para a solu¢dao aquosa, chegando a 75% de
eficiéncia com, aproximadamente, 6 horas de agitacdo. Fato j& esperado, devido na
solug@o aquosa possuir apenas ions amonio para ser removido pela zeolita, ndo entrando
assim em competicdo com outros cations. D. Karadag et al. (2008) constataram que o
tempo de equilibrio com solu¢do aquosa foi de 40 minutos e com o lixiviado passou
para 3 hs. Assim fica claro que a competi¢do entre os ions influenciam na remocao do
nitrogénio amoniacal e no tempo de equilibrio.

Sarioglu (2005), em seus estudos com solu¢do aquosa e zedlita encontrou um
tempo 6timo de agitagdo de 20 minutos, porém foi utilizado uma concentracdo de
nitrogénio amoniacal de 88 mg de NH,'/L. Nos experimentos com variagio da
concentragdo de nitrogénio amoniacal observou que as maiores taxas de remocao foi
conseguida na faixa de 8,8 a 40 mg NH.,'/L, chegando, aproximadamente, a 90% de
remocao. Porém com o aumento da concentragdo, esta remocao de nitrogénio amoniacal

foi decrescendo, chegando a proximo de 30% com 900 mg/L. Wang et al. (20006)
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observaram que a sor¢do destes ions ocorreu rapidamente na primeira uma hora, logo
apos, a taxa de sor¢do foi diminuindo ao longo do tempo, alcangando o equilibrio em,
aproximadamente, 2,5 horas. Entretanto, quando os experimentos foram conduzidos
com solugdo aquosa a remoc¢do de nitrogénio amoniacal ocorreu nos primeiros 30
minutos, alcangando o equilibrio apds uma hora. Qi DU et al. (2005) verificaram, em
seus estudos com solucdo aquosa utilizando concentragdes de 2,1, 8,4 ¢ 18,3 mg de
NH, /L, que a remogdo do nitrogénio amoniacal ocorreu rapidamente nos primeiros 15
minutos e depois deste tempo as taxas de remocdo foram diminuindo
significativamente, chegando a zero quando atingiu o tempo de equilibrio.

A Figura 28 compara as eficiéncias obtidas com as concentragdes de nitrogénio
amoniacal do Lixiviado 1 e as remogdes ocorridas do nitrogénio amoniacal contido no

Lixiviado 2 e na solucdo aquosa.
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FIGURA 28. Comparacdo entre a eficiéncia de remocdo pela zedlita do nitrogénio

amoniacal presentes no Lixiviado 1, 2 e na solu¢éo aquosa.

Nesta Figura 28 ¢ possivel observar que a eficiéncia de remog¢do do nitrogénio
amoniacal pela zeolita, quando o contaminante foi o Lixiviado 2 (314mg NH4 /L), ndo
foi tdo significativa, chegando a, aproximadamente, 45% apds 6 horas. Uma taxa de
remocdo menor quando comparada a obtida com o Lixiviado 1, com concentracdo de
nitrogénio amoniacal de 390 mg/L, que atingiu uma remocdo de, aproximadamente,
60% em 6 horas. A curva de remo¢dao do Lixiviado 2 se aproximou da curva do
Lixiviado 1 com concentragdo de 770 mg NH4'/L. No entanto, quando o contaminante

foi a solugdo aquosa de cloreto de amonio (318 mg NH, /L) as taxas de remogdo foram
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maiores que 75% apos 6 horas, chegando a um pouco mais de 80% depois de 24 horas.
Esta curva ficou muito proxima da obtida com o Lixiviado 1 com concentracdo de
nitrogénio amoniacal de 120 mg/L. Wang ef al. (2006) também verificam que maiores
taxas de adsorcdo foram obtidas com a solug¢do aquosa de cloreto de amonio comparada
com o lixiviado.

Estudos de afinidade da zedlita, tais como clinoptilolita, por cations demonstram
que apesar desta possuir uma alta afinidade pelos ions amoénio, outros ions presentes na
solugdo podem causar um impacto negativo na troca dos ions amdnio, especialmente o
potassio, a qual ¢ adsorvido pela zeolita mais facilmente que o ion amoénio (AMES,
1960 apud WANG, 2006); SARIOGLU (2005). Koon & Kafmann (1975) apud
Sarioglu (2005) investigaram a remo¢do de amodnio com relagdo a concentracdo de
cations totais no influente, onde verificaram que a capacidade de troca decresceu
significativamente com o aumento da concentragdo de cations. Isto justifica os
resultados obtidos nesta pesquisa com os diferentes contaminantes, onde a competi¢ao
entre os ions existentes tanto no Lixiviado 1 quanto no Lixiviado 2 diminui as taxas de
remocdo do nitrogénio amoniacal, comprovando-se quando comparados com as taxas
obtidas com a solugdo aquosa, que foram bem maiores.

Nestes estudos cinéticos além da concentra¢do de nitrogénio amoniacal também
foram analisadas as alteragdes com o tempo de pH, condutividade, cor ¢ DQO no
Lixiviado 1 colocado em contato com a zeolita natural. A Figura 29 apresenta estes
resultados.

Na Figura 29A verifica-se que ocorreu um pequeno decréscimo do pH para a
maioria das concentragdes de nitrogénio amoniacal estudadas para o Lixiviado 1,
alterando de 8,6 para, aproximadamente, 8,3. O contrario ocorreu para o Lixiviado 1
mais diluido (C6), com concentragdo de 120 mg de NH; /L, que apds 24 horas o pH
obtido foi de 8.9.

Na Figura 29B apresentam-se os resultados da condutividade elétrica, onde ¢
possivel constatar que a mesma diminuiu ao longo do tempo, sendo mais significativo
para as concentracdes mais elevadas, sugerindo que podem ter ocorrido a remogao de
outros cations presentes no Lixiviado 1. Fato este que pode ter contribuido para uma
menor remocao do nitrogénio amoniacal, ja discutido anteriormente. As taxas de
remog¢ao média obtida da condutividade elétrica foram de 16% e 25% apos 6 e 24 horas

de agitac@o. No entanto, para a concentragdo 6 (C6) foram verificadas as menores taxas
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de remogao, de 13% e 15%, apds 6 e 24 horas, respectivamente. Possivelmente, devido
a zedlita ter dado preferéncia ao nitrogénio amoniacal, pois para esta concentragao

foram obtidas as maiores remocdes deste contaminante (Figura 26B).
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FIGURA 29. Resultados obtidos nos testes cinéticos com Lixiviado 1 para as analises de:
A) pH; B) Condutividade elétrica; C) Cor e D) DQO.

Também foi avaliada uma pequena remog¢ao da cor do Lixiviado 1 durante o
processo (Figura 29C). Foram encontradas taxas de remog¢ao média de 17% e 20% para
o tempo de 6 e 24 horas. No entanto, para a cor, as menores taxas foram observadas
para a concentragdo 1, que em média foi de 11% apds 24 horas.

Para o parametro DQO foram estudas as concentragdes de 120, 1100 e 1790 mg
de NH, /L (Figura 29D). Nesta ¢ possivel verificar maiores alteracdes a partir de 4
horas de agitacdo, alcancando no final do processo uma remoc¢do média de 22%. Esta
taxa de remog¢do encontra-se proxima a faixa relatada na literatura, como: Otal et al.
(2005) verificaram uma remogdo de DQO 5% e 10% para os estudos em batelada e de
coluna com o emprego de zeolita sintética. J& Luna et al. (2006) encontrou taxas de
remog¢ao de DQO de 28% e 49% com o emprego de zedlitas sintetizadas a partir de

cinzas de carvao.
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Na Figura 30 observa-se as variagdes ocorridas no pH e na condutividade
elétrica, com relagdo ao tempo, quando os experimentos foram realizados com o

Lixiviado 2 seguido de stripping e com solucao aquosa.

pH
Condutividade (mS/cm)

2 04 6 8 10 12 M 16 18 0 2 4 & & o 1u I 1k &8 20 Z 38

Tempo acumulado (horas) Tempo acumulado (horas)

~-Lixviado 2 (Co = 314 mg/L) -=-Solugéo Aquosa (Co = 318 mg/L) —*Lixviado 2 (Co = 314 mg/L) -=-Solugéo Aquosa (Co = 318 mg/L)

FIGURA 30. Resultado das analises de pH e condutividade, com relacdo ao tempo,

obtido nos testes cinéticos com Lixiviado 2 e solucédo aquosa.

Verifica-se uma pequena diminui¢do tanto do pH quanto da condutividade no
Lixiviado 2, seguindo o mesmo comportamento do ocorrido com o Lixiviado 1 com a
mesma concentracao de nitrogénio amoniacal. No entanto, para a solu¢do aquosa, houve
uma pequena elevacdo do pH, onde passou de 8,6 para 9,3, j4 a condutividade que era
baixa inicialmente, permaneceu praticamente constante. Portanto, verifica-se um
comportamento diferenciado com relagdo ao pH no Lixiviado 2 e solucao aquosa apds o
contato com a zedlita, fato este que pode estar relacionado com os compostos
constituintes tanto do lixiviado quanto da zeodlita natural. Vale ressaltar que ndo foi
encontrado na literatura estudada nenhuma referéncia a variacao de pH e condutividade

ao longo do tempo, necessitando deste modo um estudo mais detalhado desde processo.

44  ENSAIO DE EQUILIBRIO EM LOTE

Nesta fase dos experimentos foram realizados os estudos de equilibrio em lote
(Batch Test) com Lixiviado 1, Lixiviado 2 e solu¢do aquosa de cloreto de amdnio. Este
ensaio teve o objetivo de verificar a sor¢do dos ions amonio presentes no contaminante

pela zeolita e, assim, construir as isotermas de sorcao.
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Isotermas de sor¢do sdo essenciais para descrever como a concentragdo de NH,"
ird interagir com a zeolita e, assim, otimizar o seu uso. Portanto, equacdes empiricas
(Modelos de Isotermas de Freundlich e Langmuir) sdo importantes para interpretagao
dos dados obtidos experimentalmente (SARIOGLU, 2005).

As isotermas de sor¢do obtidas para o Lixiviado 1, no tempo de 24 e 72 horas,
estdo apresentadas na Figura 31. Com base nos resultados obtidos, verificou-se que as
isotermas apresentaram comportamento claramente nao linear. Portanto foram
utilizados os modelos de Freundlich e Langmuir para ajuste dos dados e obtengdo dos
parametros de sor¢cdo do nitrogénio amoniacal pela zeolita. Para avaliagdo dos
parametros de sor¢ao encontram-se apresentados nas Figuras 32 e 33 os dados

experimentais linearizados conforme os modelos citados.
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FIGURA 31. Isoterma de sor¢do com a zedlita e Lixiviado 1, obtida apés 24 e 72 horas,
repectivamente.
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FIGURA 33. Ajuste dos dados experimentais (72 horas) as isotermas de Freundlich e

Langmuir, respectivamente.

Na Figura 31 verifica-se que a maxima taxa de sor¢do foi de 10 mg NH4'/L, para
24 horas e 12 mg NH, /L, para 72 horas. Assim, é possivel constatar que mesmo depois
de 24 horas de agitacdo, a zeolita ainda possui capacidade de adsorver o nitrogénio
amoniacal, no entanto, em menor propor¢ao.

Nas Figuras 32 e 33 observa-se que os dados experimentais obtidos ajustam-se a
ambos os modelos. Porém, a Isoterma de Langmuir fornece um melhor ajuste aos dados
experimentais, onde se obteve um coeficiente de ajuste (R*) muito proximo a unidade.
A partir da anélise dos dados acima foram calculados os parametros de sor¢do para os
dois modelos citados.

Para facilitar a discussao dos resultados optou-se por apresentar e discutir os
parametros de sor¢cdo obtidos para o Lixiviado 1, juntamente com os parametros do
Lixiviado 2 e da solucdo aquosa na Tabela 16 mais adiante, logo ap6s da apresentagdo
das Isortemas de sor¢do obtidas para o Lixiviado 2 e solu¢dao aquosa. Adicionalmente,
dados da literatura também foram incluidos nesta Tabela 16 para um melhor
entendimento dos parametros de sor¢ao encontrados nesta pesquisa.

A variacdo do fator de retardamento (R), com a concentragdo do nitrogénio
amoniacal presente no Lixiviado 1 estd apresentada na Figura 34. Para a determinagao
do fator de retardamento foram utilizados os parametros obtidos no ensaio de equilibrio
em lote (Tabela 16) e os valores de massa especifica seca e porosidade do solo,

adotados com base no campo e no ensaio de coluna (p; = 1,0 g/cm’ e n = 0,56).
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FIGURA 34. Variacdo do fator de Retardamento com a concentracdo, para 24 e 72

horas, respectivamente. Lixiviado 1.

A partir dos dados experimentais (Figura 34), pode-se observar a tendéncia do
fator de retardamento diminuir com o aumento da concentracdo de equilibrio. Nesta
também ¢ possivel constatar que os maiores retardamentos foram alcancados apos 72
horas, principalmente para concentra¢des de nitrogénio amoniacal menores que 300 mg
NH, /L. Ainda ¢é possivel observar que na regido de menor concentragdo existem os
maiores valores de retardamento.

Na Figuras 35 apresentam-se as curvas de sor¢do obtida para o Lixiviado 2, para
o tempo de 24 e 72 horas. As mesmas foram ajustadas pelos modelos de Freundlich e

Langmuir.
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FIGURA 35. Isoterma de sorcdo com a zedlita e Lixiviado 2, obtida ap6s 24 e 72 horas,

repectivamente.

Nos experimentos de equilibrio em lote com o Lixiviado 2 observou-se um bom
ajuste dos dados experimentais aos modelos de Langmuir e Freundlich, encontrando, do

mesmo modo que o Lixiviado 1, o melhor ajuste para o modelo de Langmuir (R*= 0,99
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— Anexo 3). A partir da aplicagdo destes modelos foram obtidos os parametros de
sorcao, apresentados na Tabela 16.

Nesta etapa foi possivel constatar que as taxas de adsor¢do maximas obtidas
foram um pouco menores se comparadas com o Lixiviado 1, cujos valores encontrados
foram de 10 e 12 mg NH, /L, para o tempo de 24 ¢ 72 horas. J4 para o Lixiviado 2 os
valores encontrados foram de 9 e 11 mg NH4 /L, para o tempo de 24 horas e 72 horas,
respectivamente. Uma provavel explicagdo para este fato deve-se ao Lixiviado 2
apresentar uma maior quantidade de ions de célcio se comparada ao Lixiviado 1,
contribuindo assim para aumentar a competicdo pelos ions trocdveis da zeolita,
diminuindo a taxa de sor¢ao pelo nitrogénio amoniacal.

Na Figura 36 apresentam-se os valores obtidos para o fator de retardamento no
experimento com Lixiviado 2, seguindo o mesmo procedimento utilizado para o
Lixiviado 1. Verifica-se comportamento semelhante ao do Lixiviado 1, com valores
maiores para concentragdes menores que 300 mg NH, /L. Porém, o fator de
retardamento obtido neste experimento foi menor do obtido com o Lixiviado 1. Fato

justificado pelas menores taxas de adsor¢do comparadas ao Lixiviado 1.
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FIGURA 36. Variacdo do fator de retardamento com a concentracéo, para 24 e 72 horas,

respectivamente. Lixiviado 2.

Na Figura 37 estdo apresentados as isotermas de sor¢do obtidas com o ensaio de
equilibrio em lote com solu¢do aquosa de cloreto de amoénio. Este experimento foi
realizado com objetivo de verificar a influéncia de outros componentes existentes nos
Lixiviados 1 e 2 na capacidade de adsor¢ao do nitrogénio amoniacal pela zeélita, ja que

nesta solugdo ndo teria a presenca de outros ions, apenas do nitrogénio amoniacal.
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FIGURA 37. Isoterma de sorcdo com a zedlita e solucdo aquosa de cloreto de amdnio,

obtida apds 24 e 72 horas, repectivamente.

Na analise dos dados obtidos com a solugdo aquosa verifica-se que o tempo de
24 horas foi o ideal para a remog¢dao do nitrogénio amoniacal, obtendo uma taxa de
sor¢ao maxima em torno de 13 mg NH, /L.

Com base nos resultados encontrados observa-se que as isotermas de sor¢ao
obtidas para o Lixiviado 1, Lixiviado 2 e para a solu¢do aquosa apresentam uma forma
convexa e, de acordo com Barros (1996), isotermas convexas sdao consideradas
favoraveis, pois grandes taxas de sor¢cdo podem ser obtidas com baixas quantidade de
adsorventes, ver Figura 10.

Os parametros de sor¢ao desta etapa também estdo apresentados na Tabela 18 e
os ajustes segundo os modelos de Langmuir e Freundlich encontram-se no Anexo 3.

A Figura 38 mostra os valores do fator de retardamento obtido no experimento
com a solu¢do aquosa de NH4Cl. Nesta € possivel observar valores bem mais elevados
do que os obtidos com o Lixiviado 1 e 2, chegando a mais de 400, no tempo de 24 horas
e mais que 700, apos 72 horas, para concentragdes menores que 100 mg NH, /L. Apesar
de ser constatado valores proximos da taxa de adsor¢do para o Lixiviado 1, Lixiviado 2
e a solugdo aquosa, verificou-se valores mais elevados do fator de retardamento. Fato
justificado, devido a solugdo s conter ions de amdnio, facilitando a troca i6nica destes

ions pela zedlita.
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FIGURA 38. Variacgéo do fator de retardamento com a concentracéo, para 24 e 72 horas,

respectivamente. Solucédo aquosa de cloreto de amonio.

Na Tabela 16 estdo apresentados os parametros de sorcdo obtidos nos
experimentos de equilibrio em lote, ajustados aos modelos de Freundlich e Langmuir,
tanto para os Lixiviados 1 e 2, quanto para a solucdo aquosa de NH4Cl. Além disso,
apresenta-se nesta tabela um resumo dos parametros encontrados na literatura para o
emprego dos modelos anteriormente citados. Entretanto, a maioria dos dados obtidos na
literatura sdo referentes a ensaios de equilibrio em lote com zeolita natural e solugdo
aquosa de cloreto de amonio. Dentre os citados na Tabela 16 destacam-se Wang et al.
(2006) e D. Karadag et al. (2006), onde os mesmos em suas pesquisas trabalharam com
lixiviado.

Os valores dos pardmetros de sor¢ao obtidos na presente pesquisa para o0 modelo
de Freundlich, tanto para Lixiviado 1 e 2 quanto para a solugdo aquosa, estdo proximos
aos resultados apresentados na literatura, como em Wang et al. (2006) e D. Karadag et
al. (2006) para os ensaios com lixiviado e em Qi Du et al. (2005), Sarioglu (2005) e
Saltali et al. (2007) para os ensaios com solugdo aquosa. Quando se analisa os
resultados obtidos com o emprego do modelo de Langmuir, o qual apresentou um
melhor ajuste dos dados experimentais (R?), verifica-se que os valores da capacidade
maxima de sor¢do () dos Lixiviados 1 e 2 estdo proximos aos resultados obtidos com
solucao aquosa (Saltali et al., 2007; Englert & Rubio. 2005; Lei et al. 2008), bem como
dos resultados obtidos com a solu¢do aquosa na presente pesquisa. Esta constatagdo
pode ser justificado pela seletividade do nitrogénio amoniacal pela zeolita natural,
descrita por Ames (1960) apud Sarioglu (2005):
Cs"™>Rb"™>K">Li">NH,">Na*">Ba**>Ca"’.
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Na presente pesquisa também foi realizada uma analise da sor¢do do nitrogénio
amoniacal pela zedlita considerando um comportamento linear para concentracdes até
300 mg NH, /L, tanto para o Lixiviado 1 quanto para o Lixiviado 2, obtendo-se os
seguintes valores para o coeficiente de parti¢do (K4): Com o tempo de 24 horas, K4 =
28,3 cm’/g e 26 cm’/g, respectivamente para o Lixiviado 1 e Lixiviado 2. Analisando
para o tempo de 72 verifica-se Kq = 53 cm’/g e 35 cm’/g, respectivamente para o
Lixiviado 1 e Lixiviado 2. Vale ressaltar que o fator de ajuste (R?) obtido na analise
linear da sor¢do, em ambos os casos, apresentou-se proximo a 0,8.

Ensaios de equilibrio em lote também foram realizados por Ritter & Campos
(2006), entretanto utilizando solo organico e lixiviado do Aterro Metropolitano de
Gramacho (RJ), para avaliar a atenuagdo ocorrida do nitrogénio amoniacal, além de
outros ions. Neste caso o comportamento de sorcdo foi considerado linear para
concentragdo de nitrogénio amoniacal até¢ 750 mg/L, obtendo-se um valor do coeficiente
de distribui¢do (Kg) de 6,4 cm’/g. Pivato & Raga (2006), em seus estudos de sor¢io
com lixiviado de um aterro sanitario italiano e bentonita utilizada como [liner, obteve
através do ajuste linear para determinada faixa de concentracdo de nitrogénio amoniacal
das isotermas de sor¢ao valores do coeficiente de distribui¢ao (Kq4) na faixa de 4,9 a 6,6
cm’/g.

Como base no exposto acima, pode-se observar que os valores obtidos na
presente pesquisa para o coeficiente de particio foram superiores aos relatados por
Ritter & Campos (2006) e Pivato & Raga (20006). Isto se justifica pelo fato da zeolita
apresentar uma alta capacidade de troca cationica, facilitando uma maior remog¢ao dos

ions amodnio presentes no lixiviado.
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TABELA 16. Parametros de Sorcéo encontrados em literaturas em comparacgédo com o presente estudo

Modelo de Freundlich

Modelo de Langmuir

Literatura Material Adsorvente Contaminante K, (mg/g) N (I/9) R? B (mg/g) | a (I/mg) R®

Lei et al. 2008 zéolita ativada por microondas solugdo aquosa de NH,Cl 5,09 0,220 0,99 13,74 0,23 0,95

Qi Du et al. 2005 zeolita natural clinoptilolita solucdo aquosa de NH,Cl 1,36 0,279 0,99 - - -
Sarioglu. 2005 Ze??&“ﬁ;‘iﬁiﬂi %28},2?‘(’)%;1;’3” solugio aquosa de NH,CI 223 0,380 098 | 2577 | 0018 | 0098
Wang et al. 2006 zedlita natural clinoptilolita | “X1Viado e;"}ll‘:fﬁo aquosa de 0,43 0,458 0,98 2,13 0,182 0,99
Englert & Rubio. 2005 Zecgl(;t;)nrz:ltgrrgir(jtz"%z;})i/(r)l(())}l)liirls;)ita, solugdo aquosa de NH,Cl - - - 12,3 - 0,97
Saltali et al. 2007 zeoblita natural solucdo aquosa de NH,Cl 0,93 0,488 0,96 9,64 0,055 0,96
D. Karadag et al. 2006 zeolita natural clinoptilolita Lixiviado 0,61 0,517 0,95 8,12 0,029 0,92
Ensaio(zsfa‘é";‘o (L) ze6lita natural Lixiviado 1 0,54 0,446 094 | 11,36 0,007 0,98
Ensai"(fzo[]%";“) (L) zeolita natural Lixiviado 1 0,72 0,443 090 | 1282 | 0012 | 099
Ensaio zsftrf‘o (L2) zedlita natural Lixiviado 2 0,65 0,413 096 | 1053 | 0009 | 099
Ensato Soreao (L.2) zeolita natural Lixiviado 2 0,74 0,424 094 | 1205 | 0011 | 099
Ensaio zsff‘o (SA) zedlita natural Soluc&o aquosa de NH,CI 1,04 0,363 099 | 1369 | 0008 | 0097
Ensaio 785?5&0 (SA) zedlita natural Solugao aguosa de NH,CI 153 0,354 098 | 1298 | 0038 | 099
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A seguir serdo apresentados o comportamento dos outros parémetros (pH,
condutividade elétrica, cor, ¢ DQO) também avaliados apds o ensaio de equilibrio em
lote com os Lixiviados 1 e 2.

De uma forma geral, foi possivel constatar, tanto para o Lixiviado 1 quanto para
o Lixiviado 2, que ndo ocorreram alteragdes significativas dos parametros estudados
com relagcdo ao tempo do ensaio (24 e 72 horas), sendo o tempo de 24 horas suficiente
para analies dos parametros (Figuras 39 e 40).

Verifica-se uma variagcdo muito pequena do pH com o processo de sor¢ao para
todas as concentragdes analisadas, permanecendo entre 8,6 ¢ 9,0. Para a condutivadade
elétrica foram observadas maiores remogdes para as maiores concentragdes de
nitrogénio amoniacal, obtendo-se uma remocao média de 23%. Menores remocdes
foram observadas para a cor, com uma taxa média de 18%. J& para DQO, a remocao foi
observada a partir da concentragio de 600 mg de NH, /L, com uma taxa média de 22%.

Quanto ao Lixiviado 2 foram observadas taxas de remog¢ao menores do que as do
Lixiviado 1 (Figura 40). O pH permaneceu, praticamente inalterado, com média de 8,5.
A taxa média de remogao para a condutividade foi de 17%. Ja para a cor a remogao foi
praticamente nula. Para a DQO, contatou-se uma remog¢ao de 12% a partir de 600 mg de

NH,4/L.
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CAPITULO 4 LINS, C. M. M.
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FIGURA 39. Anélises de pH, condutividade, cor e DQO realizadas apds o ensaio de

equilibrio em lote com o Lixiviado 1.
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45  ENSAIO DE COLUNA E REGENERACAO DA ZEOLITA

No novo Aterro Sanitario da Muribeca o lixiviado serd pré-tratado com
hidroxido de célcio (Ca(OH),), dessa modo, com o objetivo de simular a barreira reativa
permeavel no Aterro foram realizados ensaios de coluna em laboratorio utilizando o
lixiviado pré-tratado com Ca(OH), (Lixiviado 2). Este experimento foi dividido em trés
etapas, na primeira foi percolado lixiviado pré-tratado com hidréxido de calcio (L2)
seguido de stripping, de modo a avaliar a eficiéncia da zeoélita natural na remogao do
nitrogénio amoniacal do lixiviado, bem como avaliar seu ponto de saturacdo. Em
seguida, foi realizada a segunda etapa referente a regeneracdo da zeolita com uma
solugdo de cloreto de sédio, 1 M. Na terceira etapa, foi novamente percolado o
Lixiviado 2 pela amostra de zedlita, agora regenerada. Esta ultima etapa teve a
finalidade de verificar se a zedlita manteria a mesma eficiéncia na remog¢ao do
nitrogénio amoniacal obtida na primeira percolagdo, ou seja, avaliar eficiéncia da
regeneragao da zeolita.

As caracteristicas iniciais do Lixiviado 2 empregado neste ensaio de coluna
foram: concentracio de nitrogénio amoniacal de 264 mg NH," /L, esta concentragio foi
adotada devido ao processo de pré-tratamento do lixiviado com Ca(OH), e stripping
obter concentragdes de nitrogénio amoniacal abaixo de 300 mg/L; o pH foi corrigido
para 8,4, o qual corresponde a, aproximadamente, o pH do Lixiviado bruto (L1); e uma
condutividade elétrica de 15 mS/cm. A caracterizagcdo completa do Lixiviado 2 foi
descrita no Anexo 2.

A Figura 41 apresenta a curva de concentragao relativa (breakthrough) obtida
com a primeira percolacdo pela zeolita do Lixiviado 2, mantendo uma permeabilidade
média de 1,48 x 10™* cm/s. O ponto principal do ensaio de coluna ¢ a analise desta curva
de concentracdo relativa, geralmente, a mesma se aproxima da forma de “S” em
processos de sorcdo. No entanto, alguns parametros tais como, concentragao do
poluente inicial, pH, taxa de fluxo, mecanismo de adsor¢do e didmetro da coluna podem

afetar a forma desta curva (KOON & KAUFMAN (1975) apud SARIOGLU (2005).
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FIGURA 41. Curva de ruptura (breakthrough) de remocé&o de nitrogénio amoniacal pela

zedlita com concentracdo inicial do Lixiviado 2 seguido de stripping de 264 mg NH**/L.

Observa-se na Figura 41 que, até o décimo volume de vazios, o qual corresponde
a 16 hs de ensaio, a relacdo C/Co ¢ muito baixa, fato que representa uma elevada sor¢ao
do nitrogénio amoniacal pela zeolita. A partir deste ponto esta relagdo comeca a
aumentar tendendo a saturagdo da zedlita. Desse modo, o ensaio de coluna foi encerrado
apos 159 horas devido a questdes operacionais, atingindo cerca de 70% (C/Co = 0,7) da
zeolita neste periodo.

D. Karadag et al. (2008), em seus em seu estudo com lixiviado com
concentracdo de nitrogénio amoniacal de 200 mg de NH,4'/L e pH 8,3, constataram que
a saturagdo da zedlita ocorria apos 164 horas de ensaio. Os mesmos autores também
verificaram que com pH de 7.5 e 6.5 este tempo de saturacdo foi de 260 e 148 horas,
respectivamente. Com isto verifica-se que o pH influencia a capacidade de sor¢do do
nitrogénio amoniacal pela zeolita. De acordo com a literatura, quando o pH encontra-se
elevado os ions amoénio ficam na forma de amonia (NH3), ndo trocavel e em pH baixo
aumenta a competi¢io entre o H e o NHy pelos ions “trociveis” da zeolita
(INGLEZAKIS, 2004; QI DU et al., 2005), SALTALI et al., 2006). Com base nisto, D.
Karadag er al. (2008) encontraram as maiores taxas de remog¢do do nitrogénio
amoniacal com pH entre 6 e 8. O mesmo foi verificado por Saltali ez al. (2006). Englert
& Rubio (2005) encontraram as maiores taxas para pH de 6.

A diminuicdo da eficiéncia de remoc¢do do contaminante a medida que o
Lixiviado 2 percolava através da zedlita ja era esperado, pois a zeoélita apresenta um

ponto de saturagdo, onde a capacidade de sor¢ao do nitrogénio amoniacal ¢ reduzida ou
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¢ praticamente nula, também observado durante os experimentos de equilibrio em lote e
testes cinéticos.

Para estimar a longevidade da barreira reativa de zedlita para remog¢do de
nitrogénio amoniacal do Lixiviado 2, foram negligenciadas as varia¢des ocorridas na
zeoblita, como relagdo ao pH, reatividade decrescente do material ¢ mudanca da
permeabilidade. Assim, com os dados experimentais obtidos no ensaio de coluna foi
estimado o tempo de saturagdo, ou seja, o tempo em que deve-se substituir a zeodlita em
campo. Na Figura 41 ¢ possivel observar que apos 159 horas, aproximadamente, 7 dias,
a zeolita natural apresentou uma eficiéncia bastante reduzida. Entretanto, testes em
coluna devem ser executados por periodos de tempo mais longos e as mudangas das
caracteristicas do material reativo devem ser cuidadosamente observadas.

Durante o ensaio de coluna também foram monitorados a permeabilidade, o pH
e a condutividade elétrica ao longo do tempo, apresentados nas Figuras 42, 43 e 44.

Anteriormente a realizagdo do ensaio de coluna com o Lixiviado 2 foi avaliada a
permeabilidade da zeolita com relagdo a agua deionizada, onde foi encontrado uma taxa
de 2,52 x 10™ cm/s. J4 para o Lixiviado 2 a permeabilidade média obtida foi de 1,48 x
10" cm/s. Assim pode-se verificar que ndo houve alteracio significativa na
permeabilidade da zeolita com a percolagdo do Lixiviado 2. No entanto, durante a
percolacao deste lixiviado a permeabilidade foi diminuindo ao longo do tempo, como
observado na Figura 42. Possivelmente, a diminuicdo da permeabilidade foi devido a
obstrucdo dos poros da zedlita por algumas particulas de solidos presentes no lixiviado.
Nos estudos realizados por Park et al. (2002), também foi possivel observar este
decréscimo da permeabilidade, segundo os autores este fato ocorre devido a saturacao
da espécie ou devido a obstru¢do dos poros da clinoptilolita dificultando o fluxo.

Qi Du et al. (2005) relatam que quando a velocidade do influente aumenta, o
tempo de detengdo hidraulica diminui, resultando em uma menor remoc¢ao do nitrogénio
amoniacal pela zeélita. No entanto, a permeabilidade em torno de 10* cm/s foi
considerada ideal para simular a barreira reativa permeavel de campo, se enquadrando

na faixa utilizada nos experimentos de coluna realizados por Beltrao (2006).
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FIGURA 43. Monitoramento do pH do Lixiviado 2 durante o ensaio de coluna (Etapa 1).

Durante o ensaio de coluna (Etapa 1) foi constatado uma pequena alteragcdo no
pH do Lixiviado 2 efluente. Este apresentava pH de 8,4 antes da percolagdo pela zeolita
e logo nos primeiros volumes percolados passou para 7,5. Ao longo do processo o pH
foi aumentando, aproximando-se do pH inicial do Lixiviado 2, conforme mostra Figura
43. Isto ocorre, possivelmente, devido a remo¢do de grandes concentragdes de
nitrogénio amoniacal do lixiviado pela zeoélita. A partir do décimo volume de vazios
onde a remog¢ao de nitrogénio amoniacal comega a diminuir, o valor do pH do lixiviado
efluente aumenta e no decorrer do processo, quando nao ha mais remog¢ao do nitrogénio

amoniacal, o pH iguala-se ao inicial.
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Na Figura 44 verificam-se os resultados obtidos da condutividade elétrica no
Lixiviado 2 efluente. Nesta € possivel observar que este pardmetro também nao sofreu
grandes alteragdes permanecendo, apds o terceiro volumes de vazios, em torno de
13mS/cm, que corresponde a uma reducdo média de apenas de 13%. Ressalta-se que
nos primeiros volumes percolados o valor da condutividade foi baixo, devido
corresponder a condutividade da 4dgua de saturagdo da zedlita. Como a condutividade
estd relacionada com a quantidade de sais presentes no efluente, estes sais também
podem ser removidos pela zeolita por trocas ionicas. No entendo, foi observada uma

preferéncia pelo ion amdnio, o que justifica uma pequena remogao da condutividade.
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FIGURA 44. Monitoramento da condutividade do Lixiviado 2 durante o ensaio de

coluna.

Completado o primeiro ciclo de percolacdo com o Lixiviado 2 o corpo de prova
foi desmontado e retirada uma pequena amostra da zedlita para realizagdo dos ensaios
quimicos. Logo em seguida o corpo de prova foi remontado e iniciado o processo de
regeneracao da zeolita com uma solugdo basica de cloreto de s6dio 1 M (pH ajustado
com hidroxido de sédio 0,5M). A regeneragdo foi realizada com uma taxa de fluxo,
permeabilidade média de 4,6 x 10™* cm/s, o que correspondeu a 3,5 niimeros de volumes
de vazios por hora. Qi Du et al. (2005), utilizaram para regeneragdo da zeolita uma
solugdo de 0,5 mol/l de cloreto de sédio, empregando duas taxas de fluxo, 5 e 10

numeros de volumes de vazios/hora.
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Com a finalidade de acompanhar o processo de regeneracdo da zeolita, em
determinados volumes de vazios a concentragdo de nitrogénio amoniacal foi analisada.
Na Figura 45 estdo apresentados os dados obtidos com o processo de regeneragdo da

zeolita.
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FIGURA 45. Concentracdo de nitrogénio amoniacal durante o processo de regeneragio

da zedlita.

Observou-se que nos primeiros volumes percolados da solucdo de cloreto de
sodio a concentragdo de nitrogénio amoniacal foi elevada, chegando a mais de 500 mg
de NH, /L, com apenas dois volumes de vazios percolados. Este fato pode ter ocorrido
devido ao nimero de ions de sodio ser maior que o de amoénio, fazendo com que a
zeolita desse preferéncia para os ions de sodio. No decorrer do processo, com uma
menor concentragdo dos ions amonio presentes na zeolita, estas trocas foram ficando
mais lentas até estabilizarem. Verificou-se que apds 55-60 volumes de vazios, o que
correspondeu a, aproximadamente, 17 horas, a concentragao de nitrogénio amoniacal foi
reduzida no efluente para menos de 1 mg NH,'/L, obtendo assim o final do processo de
regeneracdo da zeolita. Qi Du et al. (2005) observaram que, durante o processo de
regeneracdo, os maiores picos de concentracdo de nitrogénio amoniacal (400-500
mg/L), foram obtidos entre 2,5-5 volumes de vazios, sendo este processo concluido
apos 15-20 ntimeros de volumes de vazios. D. Karadag et al. (2008) verificaram que a
remocdo do nitrogénio amoniacal ocorreu rapidamente, nos primeiros 30 minutos de
percolagdo, sendo neste estudo a regeneracao total ocorrida com 15 e 23 hs, utilizando

20 e 10 g de NaCl/L, respectivamente.
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Durante todo o processo de regeneragao o pH da solugdo efluente foi monitorado

e estd apresentado na Figuras 46.
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FIGURA 46. Monitoramento do pH durante o processo de regeneracdo da zedlita.

Durante o processo de regeneracio da zeodlita foi constatado que o valor do pH
da solucao de regeneracao efluente decresceu rapidamente durante o estdgio inicial da
regeneracdo e aumentou gradualmente no decorrer do processo (Figura 46). Quando a
solucdo de regeneracdo percola através da zedlita ocorre o processo descrito pela

Equagdo 12 (QI DU et al. 2005).

NH,Z + Na+ <» NaZ + NH, (12)

O decréscimo brusco ocorrido no pH da solu¢dao de regeneracao efluente pode
ser devido ao excesso de ions amdnio presentes na zedlita, que provocou a hidrolizagao
destes ions e esta diminui¢do do pH. Com o decorrer do processo o pH da solucdo foi
aumentando gradualmente até se aproximar ao valor inicial ¢ a0 mesmo tempo a
concentragdo de nitrogénio amoniacal foi diminuindo, até chegar a menos de 1 mg
NH, /L, sendo o processo de regeneragdo foi concluido. O mesmo foi observado nos
experimentos realizados por Qi Du et al. (2005).

Apbs o processo de regeneragao da zeolita foi iniciado a Etapa 3 do experimento
de coluna, que consistiu em novamente percolar pela zeolita, agora regenerada, o

Lixiviado 2. Este lixiviado teve as mesmas caracteristicas do percolado da Etapa 1, com
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uma concentragdo de nitrogénio amoniacal em torno de 260 mg de NH,'/L, pH 8,15 ¢
condutividade de 15,4 mS/cm. Além disso, a permeabilidade média obtida nesta fase foi
de 3,12 x 10™* cm/s, ou seja, muito proxima das taxas empregadas nas Etapas 1 e 2.

Na Figura 47 esta apresentada uma comparacdo das curvas de concentracio

relativa (breakthrough) das Etapas 1 e 3.
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FIGURA 47. Comparagdo das Curvas de ruptura (breakthrough) de remocdo de

nitrogénio amoniacal pela ze6lita obtidas nas etapas 1 e 3 de percolacdo do Lixiviado 2.

Verifica-se que na Etapa 3, segunda percolagdo do Lixiviado 2, a curva
encontra-se deslocada para esquerda, devido a menor capacidade de sor¢cdo da zedlita
regenerada pelo nitrogénio amoniacal. Neste caso a regeneragdo ndo foi eficiente para
manter as mesmas propriedades da zeoélita natural. Fato este que pode ser comprovado
com a comparacao da CTC da zeoélita natural e apoés a regeneragdo, que foram de 130
meq/100g e 54 meq/100g, respectivamente, ou seja, 58% menor que a zeolita natural
bruta. Assim, € possivel concluir que o processo de regeneragao empregado nesta etapa
ndo foi eficiente. Uma hipdtese para este fato seria que o numero de ciclos de
regeneracdo ndo foi satisfatorio para uma eficiente troca catidnica entre os ions amonio
da zedlita e o os ions de sédio da solucdo de regeneragdo ou que, em segunda hipotese,
a concentragdo da solucdo de regeneracao utilizada nao ter sido a mais adequada. Desta
forma, deve-se ser realizado estudos mais detalhados deste processo de regeneracdao. No
entanto, Turam et al. (2005) relatam que a regeneragdo amplia o tamanho dos
microporos da zeoélita e permite o aumento do numero de ions amonio acessiveis aos

“locais trocaveis” da zedlita.
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Sarioglu (2005), nos experimentos realizados com efluente doméstico relata que
a houve uma reducdo de 31,52% na capacidade de adsor¢do da zeodlita apods a
regeneracdo. Porém, Qi Du et al (2005), relatam que o processo de regeneracao
empregado em seus experimentos foi eficiente para a regeneragdo da zeolita,
principalmente, nos primeiros ciclos de regeneragao, onde foi observado um aumento na
capacidade de adsor¢@o do nitrogénio amoniacal. Assim como, Duarte et al. (2002) que
verificaram que a CTC da zeolita estudada ficava trés vezes maior apos o processo de
regeneracao tanto com o emprego da solu¢cdo com NaCl 2M quanto com NaOH 0,5 M.
D. Karadag et al. (2008) observaram que com a zeodlita regenerada houve um
decréscimo no tempo de saturacdo da mesma e um aumento da taxa de remogdo do
nitrogénio amoniacal, possivelmente devido a remocao de outros cations presentes na
estrutura da zedlita, tais como K, Mg™ e Ca™ em substituicio ao sédio durante o
processo de regeneragdo, o qual é mais facilmente removido por outros ions.

Quanto ao monitoramento do pH e da condutividade (Figuras 48 e 49) verifica-
se que nos primeiros cinco volumes de vazios percolado o pH encontra-se na faixa de 9
— 11, provavelmente devido ainda conter nos poros da zedlita a solucdo cloreto de sddio
usada no processo de regeneracdo. Porém, no decorrer do experimento o pH foi
diminuindo e se aproximando do pH inicial do lixiviado percolado, entre 8 - 8,5. Quanto
a condutividade, logo ap6s o segundo volume de vazios percolado, esta se igualou a

condutividade inicial do Lixiviado 2, que estava em torno de 15 mS/cm.
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FIGURA 48. Monitoramento do pH durante a ETAPA 3 de percolacdo do Lixiviado 2.
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FIGURA 49. Monitoramento da condutividade durante a ETAPA 3 de percolagdo do

Lixiviado 2.

Para melhor entender o processo de regeneracdo da zedlita, em todas as etapas,
foram feitas andlises quimicas para determinagdo dos 6xidos presentes na amostra. Estes
resultados estdo apresentados na Tabela 17.

Nesta tabela ¢ possivel verificar que tanto o processo de regeneracdo quanto as
etapas de percolagdo do Lixiviado 2 ndo alteraram, significativamente, a composi¢ao do
Si e do Al presentes na zedlita, fato justificado devido a estes ions pertenceram a
estrutura cristalina da zeolita, ndo podendo ser substituido. J& para os ouros ions,
pricipalemente os de compensagio (K', Mg™, Na™, Ca™), verificam-se alteragdes
significativas.

Analisando-se os ions de compensagao da zeolita natural verifica-se que a maior
percentagem presente em sua composi¢ao ¢ de calcio, seguida do potassio, magnésio e
por fim do sodio.

Nas etapas analisadas do ensaio de coluna observa-se que as maiores e
significativas alteracdes na composi¢do da zeodlita foram com relagdo aos ions de
compensagdo. Verifica-se que na primeira percolacao do Lixiviado 2 houve uma perda
de calcio, magnésio e soédio. O contrario ocorreu para o potassio, onde constata-se um

ganho consideravel.
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TABELA 17. Composicdo dos Oxidos presentes na zeélita ap6s cada etapa do ensaio de

coluna.
Oxidos Presentes Zedlita Zeél_ita Zedlita Zeél_ita
Natural Contaminada 1 regenerada Contaminada 2
SiO, 58,16 54,15 60,18 56,05
Al,O4 7,67 7,18 7,67 7,42
CaO 9,9 4,54 4,16 3,2
Fe, 05 6,63 6,56 7,48 6,19
K,O 3,07 14,55 6,78 13,66
TiO, 0,965 0,96 1,07 0,97
P,0s 0,905 0,87 1,14 0,87
BaO 0,245 0,26 0,18 0,17
SrO 0,235 0,14 0,09 0,09
MgO 0,17 0,11 0,11 0,11
710, 0,16 0,14 0,16 0,13
MnO 0,105 0,09 0,09 0,07
Na,O 0,10 0,06 0,32 0,11
Y,0; 0,02 - 0,03 -
NiO 0,02 0,02 0,02 0,02
CuO 0,02 0,02 0,02 0,02
Zn0O 0,02 0,02 0,02 0,03
Rb,0O 0,015 0,06 0,06 0,07
P.F. 11,615 10,2 10,45 10,75

De acordo com Ames (1960) apud Sarioglu (2005), a ordem de afinidade da
zeblita é: Cs™>Rb"™>K*">Li">NH,;">Na*>Ba"*>Ca*?. D. Karadag et al., (2008) observou
que entre os quatro ions de compensagdo a ordem de seletividade foi:
K*>Na">Ca"*>Mg*% Com base nesta ordem de seletividade observa-se que o potassio
aparece com mais afinidade que os outros ions. Assim como, o NH;", que também
ocupa o local dos ions com grande afinidade pela zedlita. Com isto, possivelmente a
perda ocorrida dos fons Ca™, Mg™ e Na™ foi devido a troca com os ifons aménio
presentes no Lixiviado 2.

Apbs do processo de regeneragido verifica-se uma perda dos fons K™ e Ca™ | e
um ganho do Na™ devido a troca com fons presentes na solugio de regeneragio NaCl.
Para o Mg™* ndo houve alteragio. Com a segunda percolagdo do Lixiviado 2 constata-
se, novamente, um ganho de K e uma perda de Ca™ e do Na™ estando de acordo com a

ordem de seletividade observada na literatura.
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46 ESTUDO PARAMETRICO DOS DADOS OBTIDOS

Nas Figuras 50 e 51 estdo apresentadas as curvas geradas analiticamente pelo

programa Mathcad em comparagao a experimental, sendo a planilha gerada no Mathcad

apresentada no Anexo 4.

0.8 T T T
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0.6/~ ]
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Curva analitica —
0.7 04H _
""" ’ Curva experimental
CeXPiexp
0.2~ ]
0 I ! |
100 110° 1-10* 110° 110
i, 1, teXPiexp
FIGURA50. Comparacdo entre as curvas de concentracdo relativa

experimentalmente e através do ajuste com o programa Mathcad, para a Etapa 1.

T
Etapa 3
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0 " L '
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FIGURA51. Comparacdo entre as curvas de concentracdo relativa

experimentalmente e através do ajuste com o programa Mathcad, para a Etapa 3.

obtida

obtida

Na andlise paramétrica do retardamento do nitrogénio amoniacal pela zedlita nos

ensaios de coluna, tanto da Etapa 1 quanto da Etapa 3 o valor o coeficiente de dispersao

hidrodinamica foi ajustado para 0,06 cm?/s. Neste estudo de BRP o valor do coeficiente
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de dispersdao ndo tem grande influéncia no comportamento da barreira, pois o caminho
percorrido pelo o lixiviado ¢ muito curto (9 cm).

Quanto ao fator de retardamento (R) os valores encontrados foram: para a Etapa
1, R = 280 e para a Etapa 3, R = 4. Portanto, verifica-se que na primeira etapa, com a
zeolita natural, o efeito do retardamento do contaminante foi elevado, indicando uma
alta remog¢ao do nitrogénio amoniacal. No entanto, na Etapa 3, agora com a zeoélita
regenerada, este valor foi praticamente insignificante com relagdo ao anterior, ndo sendo
satisfatoria a remocao do nitrogénio amoniacal. Desta forma, constata-se a ineficiéncia

do processo de regeneragdo da zedlita.

47  AVALIACAO DOS CUSTOS DA ZEOLITA

No levantamento realizado em margo de 2007 foi verificado que o custo médio
da zedlita natural ficaria na faixa de R$ 2,60 a R$ 3,00/kg, preco que ird depender da
granulometria da mesma. E entre 4,20/kg a R$ 5,00/kg com o frete para Pernambuco ja
incluido.

Com base nos resultados anteriormente apresentados e discutidos foi realizada
uma avaliacdo dos custos para aplicagdo da zedlita estudada na barreira reativa
permeavel que compde o sistema bioquimico da Estagdo de Tratamento de Lixiviado do
Aterro da Muribeca. Esta barreira possui 1,5m de largura, 1,5m de altura e 0,1 m de
espessura, sendo sua concep¢do mais detalhada descrita por Beltrao (20006).
Considerando uma densidade de 1g/cm’ adotada nos ensaios de coluna obteve-se que
sdo necessarios, aproximadamente, 225kg de zeolita natural para compor a BRP do
Aterro da Muribeca. Portanto, sdo necessarios 900 kg de zedlita por més, haja vista que
a cada sete dias a zeodlita deve ser substituida. Como a custo da zeolita com frete para
Pernambuco varia entre R$ 4,20/kg a RS 5,00/kg (mar¢o/20007) poderao ser gastos um
total de R$ 4.500,00 por més na compra de zedlita para compor uma barreira reativa do

Aterro da Muribeca.
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CAPITULO5

5. CONCLUSAO E SUGESTOES PARA PESQUISAS FUTURAS

5.1 CONCLUSAO

Com base nos resultados apresentados, pode-se concluir que:

J A partir dos testes cinéticos foi possivel verificar que com as menores
concentragdes de nitrogénio amoniacal presentes nos lixiviados foram obtidas as
maiores taxas de remocao deste contaminante. Esta remocao ocorreu rapidamente, nas
primeiras 6 horas de agitacdo, sendo observado posteriormente um comportamento

decrescente tendendo a estabilizacao.

J Com base no modelo de Langmuir, o qual apresentou o melhor ajuste das
isotermas de sor¢ao aos dados experimentais obtidos, foi verificado que a zeo6lita natural
apresentou alta capacidade de sor¢dao do nitrogénio amoniacal presentes nos lixiviados,
com média de 12,4 mg NH4'/L, cujos valores se aproximaram das taxas de sorcdo

constatadas para a solu¢do aquosa de cloreto de amdnio,

J Quanto aos outros pardmetros estudados, tanto no Lixiviado bruto quanto
no Lixiviado pré-tratado, verificou-se uma pequena variagdo do pH com o processo de
sor¢ao. A condutividade elétrica e a DQO diminuiram em relagdo ao valor inicial, sendo
este decréscimo mais acentuado para as concentragdes mais elevadas. Quanto a cor do
lixiviado ndo foram constatadas alteracdes significativas com a utilizagdo da zedlita

natural.

o A barreira reativa permeavel composta por zeolita natural, simulada pelo
ensaio de coluna, foi eficiente na remog¢do de nitrogénio amoniacal presente no
Lixiviado pré-tratado com hidroxido de célcio seguido de stripping. Ao longo deste
ensaio de coluna também foi constatado uma diminui¢cdo da permeabilidade da zeodlita

com relagdo ao lixiviado, possivelmente devido a colmatagdo da zedlita.

104



J A zedlita regenerada ndo se mostrou eficiente na remocao de nitrogénio
amoniacal uma vez que o processo de regeneragdo ndo foi satisfatorio para manter as
mesmas propriedades da zeolita natural, sendo comprovada com analise da capacidade
de troca de cations que era de 150meq/100g para a zeodlita natural e ficou com

54meq/100g para a zedlita regenerada.

J Na analise da zeolita natural apds cada etapa do ensaio de coluna e
regeneracdo foi observada uma perda dos ions de calcio, magnésio, s6dio e uma
preferéncia pelo potéssio, obedecendo a ordem de seletividade dos ions relatada na

literatura para zeodlita.

° Considerando os ensaios realizados em escala de bancada, a técnica de
barreira reativa composta de zedlita natural apresenta-se promissora para um sistema de

polimento final de tratamento do lixiviado do Aterro da Muribeca.

5.2 SUGESTOES PARA TRABRALHAS FUTUROS

. Realizar o procedimento experimental aplicado nesta pesquisa com
outros materiais reativos para verificar o mais eficiente para o tratamento de lixiviados
de aterros de residuos solidos;

. Realizar um estudo de seletividade dos principais ions presentes no
lixiviado, incluindo os ions amdnio, com zedlita natural para melhor compreender o
processo de troca i0nica;

o Testar outras formas de regeneracdo da zedlita, podendo avaliar a
eficiéncia da salmora como uma solu¢do de regeneracdo da zeodlita contaminada por
lixiviado;

o Realizar a modelagem dos dados obtidos do ensaio de coluna, para obter
a capacidade maxima de adsorcdo da zedlita e os paramentos de transporte de
contaminantes.

o Fazer o dimensionamento hidraulico da barreira reativa permeavel

composta de zedlita natural.
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ANEXO

ANEXO 1 - Caracterizacdo da zeélita

Analises quimicas da zeélita

Determinacdo 6xidos constituintes da zedlita.

Para estas determinagdes as amostras de zeolita foram finamente pulverizadas.
Uma porcdo da amostra foi levada para a estufa a 110°C para eliminagdo da agua de
adsor¢ado, e entdao levada a mufla a 1000°C por 2 horas para determinacao da perda ao
fogo. Posteriormente, uma porcao das amostras seca foi levada a uma prensa hidraulica
para formar uma pastinha prensada, com 25 ton de pressao e logo em seguida analisada.
Os resultados obtidos foram entdo recalculados para 100% para incorporar o resultado

da perda ao fogo.

Complemento das analises quimicas da zedlita

Paréametros Resultados
Complexo Sortivo (meq/100g)
Calcio 47,33
Magnésio 2,10
Potassio 0,39
Sédio 80,42
Hidrogénio 0,0
Aluminio 0,0
CTCapH7,0 130,23
Saturagao por base (%) 100
Saturacao por Aluminio (%) 0,00
Saturagao por So6dio(%) 61,75
Carbono (g/kg) 0,6
Nitrogénio (g/kg) 0,1
Relagao C/N 6,00
Matéria Organica (g/kg) 1,03
Fosforo Assimilavel Mhelich (mg/kg) 34
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ANEXO 2 - Caracterizacdes dos lixiviados utilizados na pesquisa.

Caracterizagdo Completa Lixiviado Bruto

Parametros Agosto Outubro Dezembro Janeiro
pH 8,46 8,58 8,70 8,63
Alcalinidade (mg/L CaCOs) 5867 7.666 7.838 7.600
DBO (mg/L) 2.320 2.430 3.185 3.190
DQO (mg/L) 3.307 3.467 4.293 4.735
Cor (Hz) 8.683 8.645 10.550 10.355
Turbidez (NTU) 193.3 163,2 137 188
Condutividade (mS/cm) 18,24 20,63 21,33 19,40
Nitrogénio Amoniacal (mg/L) 1.708 1.446 1.532 1.125
Fosforo total (mg/L) 14,62 8,25 13,75 11,5
Sulfato (mg/L) 763,7 967.,5 880 662,5
Sulfeto (mg/L) 1,05 1,26 1,06 1,23
Cloreto (mg/L) 227 245 760 NA
Soélidos Totais (mg/L) 8.990 10.100 11.469 10.804
Soélidos Totais Fixos (mg/L) 6.630 7.800 8.680 7.862
Soélidos Totais Volateis (mg/L) 2.360 2.300 2.789 2.942
Soélidos Dissolvidos Totais (mg/L) 7.022 ].188 9.387 9.524
Soélidos Dissolvidos Fixos (mg/L) 5.610 6.884 7.848 7.446
Soélidos Dissolvidos Volateis (mg/L) 1.412 1.304 1.539 2.078
Soélidos Suspensos Totais (mg/L) 1.968 1.912 2.082 1.280
Soélidos Suspensos Fixos (mg/L) 1.020 916 832 416
Soélidos Suspensos Volateis (mg/L) 948 996 1.250 864
Metais Pesados (mg/L)
Fe 5,78 7,23 9,21 6,46
Mn 0,22 0,22 0,31 0,26
Zn 1,03 1,97 1,37 0,79
Cr 0,16 0,26 0,33
Cd ND ND ND ND
Cu 0,2 0,7 0,12 ND
Pb ND ND 0,1 NA
Ni 0,14 0,22 0,30 0,12
Coliformes Totais 1,75E+06 2,51E+06 3,05E+06 NA
Coliformes Termotolerantes 8,00E+04 2,90E+06 2,90E+06 NA
Contagem bactérias 8,00E+04 2,02E+05 2,06E+05 NA
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ANEXO 2 - Caracterizacdes dos lixiviados utilizados na pesquisa.

Caracterizacdo completa do Lixiviado de cada bateria de ensaios

1° Bateria

Parametros Lixiviado 1
pH 8,52
Alcalinidade (mg/L CaCO3) 6.767
DBO (mg/L) 2.375
DQO (mg/L) 3.387
Relagao DBO/DQO 0,70
Cor (Hz) 8.664
Turbidez (NTU) 178
Condutividade (mS/cm) 19
Nitrogénio Amoniacal (mg/L) 1.577
Cloreto (mg/L) 236
Solidos Totais (mg/L) 9.545
Soélidos Totais Fixos (mg/L) 7.215
Soélidos Totais Volateis (mg/L) 2.330
Metais Pesados (mg/L)
Fe 6,51
Mn 0,22
/n 1,50
Cr 0,21
Cd ND
Cu 0,45
Pb ND
Ni 0,18
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ANEXO 2 - Caracterizacdes dos lixiviados utilizados na pesquisa.

2° Bateria
Parametros Média Lixiviado 1 | Média Lixiviado 2
pH 8,70 8,58%*
Alcalinidade (mg/L CaCO3) 7.838 2229
DBO (mg/L) 3.185 2270
DQO (mg/L) 4.293 3315
Relagao DBO/DQO 0,74 0,68
Cor (Hz) 10.550 3.463
Turbidez (NTU) 137 200
Condutividade (mS/cm) 21,33 19,74
Nitrogénio Amoniacal 1532 1,270
(mg/L)
Cloreto (mg/L) 760 710
Solidos Totais (mg/L) 11.469 10.737
Soélidos Totais Fixos (mg/L) 8.680 8.693
Soélidos Totais Volateis 2789 2 044
(mg/L)
Metais Pesados (mg/L)
Fe 9,21 4,27
Mn 0,31 0,04
Zn 1,37 0,60
Cr 0,33 0,16
Cd ND 0,02
Cu 0,12 0,15
Pb 0,1 0,45
Ni 0,30 0,36

*pH corrigido
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ANEXO 2 - Caracterizacdes dos lixiviados utilizados na pesquisa.

3° Bateria
Paréametros Lixiviado 1 L|X|v_|ad_0 2+
Stripping
pH 8,63 8,42%
Alcalinidade (mg/L CaCO3) 7.600 2.400
DBO (mg/L) 3.180 2050
DQO (mg/L) 3.700 2.598
Relagdo DBO/DQO 0,86 0,79
Cor (Hz) 10.355 5.285
Turbidez (NTU) 188 58,85
Condutividade (mS/cm) 19,40 15,07
Nitrogénio Amoniacal (mg/L) 1.125 264
Cloreto (mg/L)
Soélidos Totais (mg/L) 10.804 10.768
Soélidos Totais Fixos (mg/L) 7.862 8.838
Sélidos Totais Volateis 2942 1.930
(mg/L)
Metais Pesados (mg/L)
Fe 6,46 4,9
Mn 0,26 0,15
Zn 0,79 1,15
Cr
Cd ND ND
Cu ND ND
Pb ND ND
Ni 0,17 0,17

*pH corrigido
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ANEXO

LINS, C. M. M.

ANEXO 3 - Ajustes das Isotermas

Ajustes das isotermas de Sorcdo aos modelos de Freundlich e Langmuir,

obtidos nos experimentos de equilibrio em lote, com o Lixiviado 2 e a solugéo

aquosa.

Lixiviado 2

120 10000
000
@ /, .
- e S 1
E 080 * 7009
= 25
s 060
s S 5000
z -
2 ¢ 3 0m
g 020 v
- 2007
g oom 000
B 5.0
8 020
A 1w 150 2,00 2,50 3,00 3,50
y=04134x - 0,1897
LegCe R=0964

Ajuste dos dados experimentais (24 horas) as isotermas de Freundlich e Langmuir,

respectivamente.

1,20
1,00
0,80
0,60
0,40
0,20

0,00

Log Taxa de adsorciio q (ing/g)

0,20

F 00
[ ile
L oU.OU
[
= 50,00

3
. ~ 0
3000

4
000
1000
.
000
1,00 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300

Log Ce

y=04242x - 0,1346
R==09415

0 100 0 300 40C 500 60 TOO  EM 900

y=00835+7.839
Ce(mglL) R =0995

Ajuste dos dados experimentais (72 horas) as isotermas de Freundlich e Langmuir,

respectivamente.
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ANEXO

LINS, C. M. M.

ANEXO 3 - Ajustes das Isotermas

Solucdo Aquosa

1,20 100
% o
w /
£ .
£ 10 5 s
= - e
£ 080 > - >
- ] A
H . N
T 060 = e
2 / 2 o -~
= [ Ly
g om0 £l ~
5] 23 2
ol & - -

0.20 .
A " 10 4

P 3
0,00 ; T ; ; ; ; | N
000 050 100 150 200 250 300 3,50 000 20000 4NA0  6000C 500,00
¥=0,36355+ 0,016
Log Ce R*=0,906 Ceimg/L)

Ajuste dos dados experimentais (24 horas) as isotermas de Freundlich e Langmuir,

respectivamente.

1,20 100
& 2" 90 Py
s Y
g 100 80
=

4

& 080 70
: - 5
E 0,60 > o a 50
2 40
g 040 i
g / ’
(1] 20

0,20
3 MY

0,00 T T T T T 1 0 T T T T T T

0,00 0,50 1,00 1,50 2,00 2,50 3,00 0,00 200,00 400,00 600,00 800,00 1000,00 1200,00
y=0,3548x +0,1843 ¥=0,0777x +2.0307
LegCe R =0,9755 Ce(mgTl) R= 0,994

Ajuste dos dados experimentais (72 horas) as isotermas de Freundlich e Langmuir,

respectivamente.
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ANEXO 4 - Determinacao dos parametros de transporte (Ensaio de Coluna)

Etapa 1: Percolacdo do Lixiviado 2 pela zeolita natural

Solugao analitica da equacao de transporte: (Appelo e Postma (2004), Geochemistry
groundwater and pollution, pg 383)

Analise paramétrica da Etapa 1 do ensaio de coluna

Concentracoes iniciais:  C1=C/Co Cl=1

Fluxa de Darcy q = 1.62-10
Porosidade n = 0.36

Tortuosidade T =10

Difusividade efetiva

Dm = §-10 ~
D =Dm D =004
Retardo
B = 280 F.= 230
Pt
Solucéo
- e £ WY
Rx—qg-— - ) Rex+ g-—
l&é:\:,t}= — 1 — erf n —E\pﬁ-l—erf 2 |
2 J| L 2+EDt ) nD | L 2+RDt J,
i=1.1000 i-91
X =
! 1000

Clw, 1-107)

Clg, 107

Clx, 4-100)
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ANEXO 4 - Determinacao dos parametros de transporte (Ensaio de Coluna)

Curva experimental fornecida pelo ensaio:

xbase :=9.1

i=1,11..1001 L300
0.8 T T T
0.6/ —
C(xbase, ti)
0.7 04 |
Cexpiexp
02F |
o | | |
100 110 1-10* 1-10° 1-10
ti, b, texpicxp

texp. == o
1exp Cexpiexp =

2

35910 0.08

8.18 107 0.06
5 0.05

1.4510 0.06

b.1910° 0.05
3 01

4.70 10 0.06

9.41.10° 0.05
7 0.05

14010 06

1.8610" 0.05

3.0510° 015

— 0.24

3.7310 0.20

5.70.10° 040
- 0.41

1.2210 0.48

13210° 0.69
- 0.73

1.3910 0.69

1.4910°

15910°

b3310°

3.11-10°

5.7310°

58100
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ANEXO 4 - Determinacao dos parametros de transporte (Ensaio de Coluna)

Etapa 3: Percolacdo do Lixiviado 2 pela zeolita regenerada

Solugao analitica da equacao de transporte
(Appelo e Postma, Geochemistry, groundwater and pollution
pg 383)

Concentracoes iniciais C1=CiCo Cl=1
Fluxao de Darcy q = 34310

Porosidade n = 0.56

Tortuosidade T =10

Difusividade Dm = §-10

Difusividade efetiva

o
1

=]
=
=3

D = Dm

Fetardo

Solugdo
-R-:\L—q-i I - . - -R-x—q-i l |

Clut) = — | 1—ef — —exp.—XI-l—erf

a2 L L 2JEDt ) \nD) | L 2oEDt |

i=1.1000 _ @81

Clg, 101

C:xi__'_ ’)
C:xi__ 10°)
C:xi__ 10°)
C:xi__'-'_ )
clx;,5.10°)
Clx;, 8107

C;}\'.i.._-.. *)

&
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ANEXO 4 - Determinacao dos parametros de transporte (Ensaio de Coluna)

Curva experimental fornecida pelo ensaio:

xbase =91 4.1 41 1001

t. =
1

-50

0.8F -
C(xbase, ti)O 6 |
0.7
Cexpiexp 04 —
02F -
0 " "/ | |
10 100 1-10° 1-10* 1-10
ti,ti,texpiexp

texpiexp::

Cexp. =
13410° 1P
b.7810° 005
: 0.04
9.17.10° 0.12
12310° 0.17

; 035
1.5810 0.46
1.97.10° 0.46

3 0.49
2.5510 052
3.2210° 0.53

3 0.58
4.5810 560
6.0810° 0.61
9.3410° 064
" 0.62
1.1-10 0.63
L7116t 0.70

7 0.77
1.8910 0.83
2.110" 0.87

7 0.88
3.21-10 0.89
3.4110"
3.61-10°
3.8210°
4010
41510"
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Livros Gratis

( http://www.livrosgratis.com.br )

Milhares de Livros para Download:
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Baixar livros de Literatura

Baixar livros de Literatura de Cordel
Baixar livros de Literatura Infantil
Baixar livros de Matematica

Baixar livros de Medicina

Baixar livros de Medicina Veterinaria
Baixar livros de Meio Ambiente
Baixar livros de Meteorologia
Baixar Monografias e TCC

Baixar livros Multidisciplinar

Baixar livros de Musica

Baixar livros de Psicologia

Baixar livros de Quimica

Baixar livros de Saude Coletiva
Baixar livros de Servico Social
Baixar livros de Sociologia

Baixar livros de Teologia

Baixar livros de Trabalho

Baixar livros de Turismo
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