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RESUMO - Os efluentes com alta concentracdo de nitrogénio amoniacal, quando
descartados em corpos hidricos sem prévio tratamento, podem causar, entre outros danos
ao meio, a eutrofizacdo dos corpos aquaticos. Assim, para esses efluentes € necesséario um
tratamento que permita a sua remog¢do como, por exemplo, a adsor¢cao. O objetivo desta
pesquisa foi estudar e comparar a remoc¢ao de nitrogénio amoniacal de lixiviado de aterro
sanitario por processo de adsorcdo utilizando vermiculita expandida e zedlita como
adsorventes. Foram realizados ensaios em batelada para a determinagédo da cinética e das
isotermas de adsorcdo de Langmuir e Freundlich. O tempo de equilibrio de adsor¢édo do
nitrogénio amoniacal utilizando a vermiculita expandida foi de 8, enquanto para a zeolita
foi de 12 horas. A isoterma de Langmuir apresentou o melhor ajuste dos resultados para a
vermiculita, enquanto para a zedlita foi a isoterma de Freundlich.

1. INTRODUCAO

O lixiviado de aterros sanitarios é caracterizado por valores elevados de pH, de alcalinidade e de
metais; também apresenta concentracdo de matéria organica e inorganica. Entre as substanci
encontradas no lixiviado, o nitrogénio amoniacal deve receber especial atencao, pois esta associado
toxicidade em ambientes naturais e sistemas de tratamento bioldgico (LI e ZHAO, 2001; KJELDSEN
et al., 2002; JOKELA et al., 2002).

Efluentes com alta concentracdo de nitrogénio amoniacal, quando descartados em cursos d
agua sem prévio tratamento, podem estimular o crescimento de algas, provocar deplegcdo d
concentracdo de oxigénio dissolvido e apresentar toxicidade a biota do ecossistema aquatico (FATT/
et al., 1999; DU et al., 2005).

A tratabilidade do lixiviado depende da sua composi¢ao e caracteristicas, da natureza da matéri
organica presente, das oscilagdes de vazao ao longo do dia e do ano, bem como da idade do lixiviac
(CHEUNG et al., 1997). Recentemente, diferentes tecnologias, incluindo tratamentos biolégicos e
fisico-quimicos, tém sido aplicadas ndo somente para minimizar a geracao dos contaminantes toxico
do lixiviado, como também para enquadrar o efluente aos padrbes de langcamento em corpo:
receptores (PALA e ERDEN, 2004).
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Os processos biologicos sdo mais efetivos para o tratamento de lixiviados jovens, que
apresentam elevadas concentracfes de matéria organica biodegradavel. Os compostos refratarios, ¢
especial as substancias humicas e as elevadas concentracdes de nitrogénio amoniacal do lixiviac
estabilizado, dificultam o tratamento biolégico, sendo que nestas condigdes os tratamentos fisicos
quimicos, devem ser utilizados como refinamento do tratamento biolégico (TATSI et al., 2003;
KURNIAWAN et al., 2006).

Entre os processos fisico-quimicos utilizados para a remoc¢éo de nitrogénio amoniacal, poderr
ser citados &tripping de amoénia (DIAMADOPOULOQOS, 1994; CHEUNG, et al., 1997; COTMAN e
GOTVAJIN, 2010), a precipitacdo quimica (LI et al., 1999; CALLI et al., 2005) e a adsorcado (AZIZ et
al., 2004; KARGI e PAMUKOGLU, 2004; KARADAG et al., 2008).

Portanto, visando a adequacgéo das caracteristicas do lixiviado do Aterro Sanitario de Curitiba
para o lancamento em corpo hidrico receptor, esta pesquisa estudou a adsor¢cdo em vermiculit
expandida e zeolita como alternativa para a remocao de nitrogénio amoniacal.

2. MATERIAIS E METODOS

Para o desenvolvimento da pesquisa foram realizados ensaios em batelada para
determinacéo da cinética de adsorcao e das isotermas de Langmuir e Freundlich, conforme descrito
seguir.

2.1. Determinacao da cinética de adsorcao

Para a determinacdo da cinética de adsorcédo foram realizados experimentos com o lixiviadc
apos tratamento (P2). O procedimento experimental consistiu na transferéncia de um volume de 10(
mL do lixiviado para frascos Erlenmeyer contendo, aproximadamente, 3,33 g de adsorvente
(vermiculita e zedlita). Os frascos foram vedados com trés camadas de Parafim® e, em seguida
colocados em incubadora com agitacdo orbital, marca Tecnal, modelo TE-421, a 25 °C sob agitaca
de 50 rpm.

Nos tempos de 15 min, 30 min, 1 h, 4 h, 8 h, 12 h, 24 h e 48 h, os Erlenmeyers foram retirados
do equipamento e aliquotas de 50 mL foram filtradas em papel filtro qualitativo (espessura de 0,205
mm, gramatura de 80 g m-2 e diametro de 12,5 cm).

A massa de soluto adsorvido por massa de adsorvente em cadadgrpaléterminada por
balanco de massa, por meio da Equacdo (1). As aliquotas retiradas nos tempos indicados forar
analisadas para a determinacdo da concentracdo de nitrogénio amoniacal de acordo com metodoloc
especificada pel&tandard Methods for the ExaminationofWaterandWastewaieHA, 1998). A
leitura foi realizada por espectrofotometria de luz visivel, em espectrofotdbmetro SHIMADZU, modelo
UV-1601PC, no comprimento de onda de 640nm, tendo sido foi utilizadas cubetas de quartzo de
smL.
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em que:

Co= concentracao inicial de adsorvato (mg/L)

Ci= concentracdo deadsorvato no tempo t (mg/L)
V = volume da batelada (L)

m= massa do material adsorvente (g)

A eficiéncia da remocdo do nitrogénio amoniacal pelo processo de adsorcdo foi calculado
utilizando-se a Equacéao (2).

Eficiéncia(0e) = Jtouo ~C

lixadsorv X 100 2
c (2)

lix.bruto

em que:
Ciix.bruto = concentracao do lixiviado bruto (mg/L)
Ciix.adsov.= concentracao do lixiviado apés adsorcédo (mg/L)

2.2. Determinacgéo da isoterma de adsorcao

Os experimentos para a obtencdo das isotermas de adsorcdo do nitrogénio amoniacal forar
realizados em triplicata, a 15 °C, 23 °C e 30 °C. Aliquotas diluidas de 100 mL de lixiviado tratado P2
(700 mg/L, 550 mg/L, 450 mg/L, 350 mg/L e 200 mg/L) foram adicionados a frascos Erlenmeyer
contendo 3,33 g de vermiculita e zedlita e, entdo, submetidas a agitacdo constante a 50 rpm, no tem;j
de equilibrio determinado pela cinética de adsor¢édo. A quantidade adsorvida no equilibrio (qeq), emn
mg/g, foi determinada por balanco de massa conforme Equacéao 3.

- (CO - Ceq )V
m

(3)-

eq

em que:
Ceq = concentracéo final do adsorvato em solug¢éo no equilibrio (mg/L)

Os dados experimentais das isotermas foram modelados por meio de regressdo nao linee
empregando-se os modelos de Langmuir e Freundlich (Equacdes (4) e (5), respectivamente)
apresentados a seguir.

—_ qm[KL [Ce
1+K, [T, @
em que:
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Ce. (mg/L) = Concentracdo do soluto presente na solugdo em equilibrio
Jeq (MY/g) = Quantidade adsorvida no equilibrio, por unidade de massa de adsorvente

q,= KFCe}q{1 (5)

em que:

Ke ((mg/g)(L/M) e ns&o constantes dependentes da temperatura; sendo que a cofGstsite
relacionada a capacidade de adsor¢ao do solidoiadida a intensidade de adsorcédo. Geralmente
encontra-se na faixa de 1 a 5. A adsorcao é favoravel quande<118. Assim, se o valor de lfor
menor que 1, o processo de adsorcao é favoravel (BULUT e AYDIN, 2006).

De posse dos dados de equilibrio foi aplicado o parametro estatisticouSo{Squares
calculado pela Equacdo (6). Este parametro fornece um forte argumento da adequacdo de cac
modelo a descricdo dos dados. Quanto menor o valor de SS, melhor ser& o ajuste.

$ = %\/i (qeérico - qexp erimentasl)2 (6)

i=1

em que:
SS= soma dos quadrados

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

Qexperimentar g Obtido experimentalmente

3. APRESENTACAO E DISCUSSAO DOS RESULTADOS

3.1. Cinética do processo de adsorcao
Para determinar o tempo de equilibrio da adsorcdo em vermiculita e em zedlita os

experimentos de cinética foram realizados com o lixiviado de P2, conforme apresentado na
Tabela 1.
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Tabela 1 — Capacidade de adsorgéao e eficiéncia de remoc¢ao do nitrogénio amoniacal em
vermiculita e zeolita

Vermiculita Zedlita
Tempo (min.) q Efic. (%) q Efic. (%)

15 1,78+0,0 7,4+0,2 1,45+0,4 7,6+1,3

30 5,98+0,9 12,0+7,0 1,65+0,5 8,6+1,6

60 8,23+1,3 20,4+2,3 1,97+0,3 10,4+0,7
240 10,04+1,5 32,5£2,1 2,94+0,4 15,4115
480 12,14+0,6 34,812,4 3,76x0,5 19,7£2,1
720 12,29+0,7 34,7+£3,1 5,14+0,6 27,0+1,8
1440 12,53+0,4 34,4+0,1 5,78+0,6 30,3+2,9
2880 12,85+0,9 35,1+4,0 6,88+0,7 33,7£3,5

%y médio: capacidade de adsor¢&o {igate/ Gadsorvent)
P Conc. Inicial: 796,41 mg N-NAL

A partir dos dados apresentados na Tabela 1 foi possivel determinar que o tempo de
equilibrio de adsorcéo de nitrogénio amoniacal em vermiculita foi de 8 horas (480 min), enquanto
para a zedlita foi e 12 horas (720 min). A diferenca entre os valores de capacidade de adsorcéo e
de tempo pode ser devida a diferenca entre as caracteristicas e a composi¢cdo quimica de cada
adsorvente. Assim, é possivel afirmar que a vermiculita possui uma capacidade de adsorcao final
(12,85mgN-NH / gadsorventp Maior que a zedlita (6,88 mgN-NHGgsorvent-

3.2. Isotermas do processo de adsorcao

Os tempos de realizacdo dos experimentos foram os tempos de equilibrio determinados
pelos experimentos de cinética, de 8 e de 12 horas, para a vermiculita e para a zedlita,
respectivamente. Entretanto, para garantir que o equilibrio tivesse sido alcancado, o tempo de
duracédo do experimento foi expandido para 10 horas para a vermiculita e para 16 horas para a
zedlita. NasTabelas 2e 3 sdo apresentados os resultados obtidos.

Tabela 2 - Capacidade de adsorcao da vermiculita a 15 °C, 23 °C e 30 °C

Temperatura (°C)
Concentracdo (mg N-NH/L) 15 23 30
200 1,30 +£0,15 1,33+£0,18 1,30 £ 0,21
350 2,37 £0,13 2,38+£0,18 3,04 £0,11
450 2,91 + 0,68 3,12+ 0,30 2,91 + 0,68
550 3,31+0,86 3,82 +0,55 4,30 + 0,44
700 4,04 £0,12 4,40 £ 0,52 5,10 £ 0,00
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Tabela 3 - Capacidade adsorcao da zedlita a 15 °C, 23 °C e 30 °C

Temperatura (°C)
Concentracdo (mg N-NH/L) 15 23 30
200 0,22+1,12 0,80 + 0,14 0,77 £ 0,15
350 3,08 £0,24 3,68 +£0,19 3,12 £ 0,25
450 3,69 + 0,52 4,92 + 0,19 5,22 £ 0,95
550 4,76 +0,33 523+0,51 6,02 £ 0,39
700 6,42 + 0,21 7,27 £ 0,65 7,89 £ 0,171

A andlise dos dados experimentais utilizados para a obtencdo das isotermas (Tabela 2 e 3)
permite afirmar que a capacidade de adsor¢cdo aumenta com o0 aumento da temperatura e com a
concentracdo inicial. Para a determinacdo das isotermas de Langmuir e Freundlich os
experimentos foram conduzidos as mesmas temperaturas (15°C, 23°C e 30°C).

Na Tabela 4 sdo apresentados os resultados para os parametros das isotermas ajustadas
aos dados experimentais.

Tabela 4 - Parametros dos modelos das isotermas de Langmuir e Freundlich

Vermiculita | Zeolita
Tempertura (°C)
Isoterma Parametro 15 23 30 15 23 30
Langmuir R?2 0,99 0,99 0,97 0,93 0,93 0,96
Freundlich R?2 0,99 0,99 0,96 0,93 0,93 0,96

Nota: R? = coeficiente de correlacéo

Da Tabela 4 é possivel observar que para as trés temperaturas, para ambos adsorventes, 0s
valores para o coeficiente de correlacdo (R?) sdo semelhantes para as duas isotermas. Assim foi
necessario aplicar o método estatistico SS, para determinar qual das duas isotermas seria a mais
adequada para os dados experimentais. Na Tabela 5 sdo apresentados os resultados da aplicagédo
da ferramenta estatistica.

Tabela 5 - Valores d8Spara cada um dos modelos e temperaturas estudados

Vermiculita | Zeollita
TEMPERATURA (°C)
MODELO 15 23 30 15 23 30
Langmuir 0,03 0,05 0,10 0,24 0,25 0,22
Freundlich 0,04 0,06 0,11 0,20 0,21 0,20

Como pode ser observado, o modelo da isoterma de Langmuir aplicado a vermiculita,
ajustou-se melhor aos dados experimentais para o lixiviado. Isso significa que a adsorcdo €
restrita & monocamada, isto €, apenas um nuamero fixo de sitios acessiveis estdo disponiveis na
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superficie adsorvente, e todos os sitios possuem a mesma energia. Dessa forma, cada sitio pode
reter uma unica molécula do adsorvato. Além disso, assume-se que a adsorcao € reversivel

(SEADER e HENLEY, 2006). Por outro lado, para zedlita, 0 modelo da isoterma de Freundlich

foi aquele que apresentou melhor adequcdo. aos dados experimentais. Isso significa que nao é
previsto o estado de saturacdo do processo de adsorcdo. Desta forma, a adsor¢cdo pode ser
considerada em varias camadas (REED e MATSUMOTO, 1993).

4. CONSIDERACOES FINAIS

Dos resultados obtidos, é possivel afirmar que o tempo de equilibrio de adsorcdo de
nitrogénio amoniacal foi de 8 horas para a vermiculita e de 12 horas para a zedlita. Os ensaios de
cinética permitem afirmar que existe uma diferenca na capacidade de adsorcdo para cada
adsorvente. Os valores das capacidades de adsorcéo de 12,85 mghNhl.e de 6,88 mg
N-NHa3/gesita Salientam a diferenca entre as caracteristicas fisico-quimicas de cada adsorvente
utilizado. Diferenca que se estende na determinacéo das isotermas. Enquanto para a vermiculita,
o modelo de isoterma que melhor se ajusta é o de Langmuir, para a zedlita € o modelo de
Freundlich. Assim, é possivel afirmar que para a vermiculita, a adsor¢do ocorre em monocamada,
e para a zeolita, a adsorcéo pode ser em uma ou varias camadas.
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