(BEQ 19 a 22 de outubro de 2014

Congresso Brasileiro de Florianopolis/SC

Engenharia Quimica

ESTUDO DO EQUILIBRIO DA ADSORGAO DE NITROGENIO
AMONIACAL DE LIXIVIADO DE ATERRO SANITARIO EM
ZEOLITA

P. A. STEINER-FERREIRA A. P. SCHEERe M.C.B. BRAGA

! Universidade Federal do Parana, Departamento de Hidraulica e Saneamento
2 Universidade Federal do Parand, Departamento de Engenharia Quimica
e-mail para contato: patyasteiner@yahoo.com.br

RESUMO - Lixiviados séo caracterizados como uma solugdo aquosa complexa, contendo
varias substancias potencialmente toxicas ou inibidoras de sistemas biologicos de
tratamento de efluentes e, também, de processos bioguimicos que ocorrem nos corpos
hidricos. Entre essas substancias estd o nitrogénio amoniacal. Para a adequacdo das
caracteristicas do lixiviado para tratamento ou descarte sdo necessarias etapas de pré ou de
poés-tratamento como, por exemplo, a adsorcdo. O objetivo desta pesquisa foi estudar o
equilibrio do processo de adsorcdo de nitrogénio amoniacal de lixiviado de aterro
sanitario utilizando zedlita como adsorvente. Foram realizados ensaios em batelada para a
determinacédo da cinética de adsorcéo e das isotermas de Langmuir e Freundlich. O tempo
de equilibrio da adsorcédo do nitrogénio amoniacal do lixiviado bruto e do efluente de
lagoa facultativa foi de 12 horas, para ambas isotermas. Entretanto, a isoterma de
Freundlich apresentou o melhor ajuste aos resultados.

1. INTRODUCAO

As caracteristicas construtivas dos aterros sanitarios permitem minimizar os efeitos das duas
principais fontes de poluicdo oriundas dos residuos solidos, o biogas e o lixiviado. O lixiviado é
composto pela decomposicdo da parte organica dos residuos, além de fontes liquidas externas comc
drenagem superficial e a precipitacdo pluvial, que infiltra nas camadas das células e percola até a ba:
do aterro para ser coletado pelo sistema de drenagem. Varios interferentes atuam na geragao
lixiviado e valores elevados de pH, de alcalinidade, de metais e de matéria matéria organica e
inorganica séao tipicos (JEONG-HONN et al., 2001; BERTAZZOLI e PELEGRINI, 2002; HASARet
al., 2009; MIAO et al., 2014).

Além disso, uma caracteristica comumente observada nos lixiviados de aterros sanitarios é ¢
elevada concentragcdo de nitrogénio, encontrado principalmente na forma amoniacal. Altas
concentracdes de nitrogénio amoniacal podem ser toxicas e inibidoras aos processos biolégicos d
tratamento do lixiviado, além de poder causar a eutrofizacdo de corpos aquaticos, caso seja realizac
0 seu descarte sem previo tratamento(Ll e ZHAO, 2001; JOKELA et al., 2002; YUSOF et al., 2010;
WIDIASTUTI et al., 2011).
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A forma mais comumente utilizada para a reducdo da concentracdo de poluentes presentes nc
lixiviados sdo os tratamentos biologicos, porém, muitas vezes, ndo séo suficientes para remover ¢
nitrogénio amoniacal, sendo recomendada a sua associacao a processos fisico-quimicos (KILIC et al
2007; COTMAN e GOTVAJN, 2010). Entre os diversos processos fisico-quimicos utilizados para a
remocao de nitrogénio amoniacal podem sestrgpping de amonia, a precipitacdo quimica e a
adsorcdo. A adsorcdo apresenta vantagens por ser uma técnica simples e efetiva para tratamento
efluentes e 0 sucesso do uso dessa técnica depende do emprego de um adsorvente com acéo efe
(WANG e PENG, 2010).

Portanto, visando a adequacéo das caracteristicas do lixiviado do Aterro Sanitario de Curitiba
tanto para tratamento biolégico como para posterior lancamento em corpo hidrico receptor, este
pesquisa estudou o equilibrio da adsorcdo do nitrogénio amoniacal dos lixiviados produzidos neste
aterro utilizando zedlita como adsorvente.

2. MATERIAIS E METODO

Para a obtencdo dos dados de cinética e modelagem das isotermas de adsorcédo fora
realizados ensaios em batelada, conforme descrito a seguir.

2.1. Determinacgéo da cinética de adsorcao

Para a determinacdo da cinética de adsorcdo foram realizados experimentos com o lixiviadc
bruto (P1) e apos tratamento (P2). O procedimento experimental consistiu na transferéncia de un
volume de 100 mL do lixiviado para frascos Erlenmeyer contendo, aproximadamente, 3,33 g de
adsorvente (zedlita). Os frascos foram vedados com trés camadas de Parafim® e, em seguid:
colocados em incubadora com agitacéo 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 didmetro de 12,5 cm).

A massa de soluto adsorvido por massa de adsorvente em cadadgrpaléterminada por
balanco de massa, por meio da Equacao (1). As aliquotas retiradas nos tempos indicados forar
analisadas para a determinacdo da concentracao de nitrogénio amoniacal de acordo com metodolog
especificada pel&tandard Methods for the Examination of Water and Waste\(aRHA, 1998). A
leitura foi realizada por espectrofotometria de luz visivel, em espectrofotébmetro SHIMADZU, modelo
UV-1601PC, no comprimento de onda de 640nm, tendo sido foi utilizadas cubetas de quartzo de
5mL.
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em que:

Co= concentracao inicial de adsorvato (mg/L)
Ci= concentracdo de adsorvato no ternfg/L)
V= volume da batelada (L)

m= massa do material adsorvente (g)

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

C

EfICIénCId%) - CIix.bruto ~ “lixadsorv xloo (2)

lix.bruto

em que:
Cixbruto = Concentragéo do lixiviado bruto (mg/L);
Ciix.adsor.= Concentracéo do lixiviado apos adsor¢éao (mg/L).

2.2. Determinagéo da isoterma de adsorcgéo

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 de 100 mL de lixiviado P1 diluidas (1700
mg/L, 1200 mg/L, 760 mg/L, 340 mg/L e 130 mg/L) e P2 diluidas (700 mg/L, 550 mg/L, 450 mg/L,
350 mg/L e 200 mg/L) foram adicionados a frascos Erlenmeyer contendo 3,33 g de zedlita e, entéo
submetidas a agitacdo constante a 50 rpm, no tempo de equilibrio determinado pela cinética ds
adsorgéo. A quantidade adsorvida no equililbmig),(em mg/g, foi determinada por balango de massa
conforme Equacéo (3).

_(C,=C.),
m

3)

eq

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

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

_q.[K [C,

=dm- "L e 4
% 1+ K, [C, )
em que:

Ce. (mg/L) = concentragcéo do soluto presente na solu¢cado em equilibrio
Jeq (MY/Q) = quantidade adsorvida no equilibrio, por unidade de massa de adsorvente
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q,= KFCZq{‘ (5)

em que:
Ke ((mg/g)(L/mg) e rsdo constantes dependentes da temperatura, sendo que a céfsestte
relacionada a capacidade de adsorcdo 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 adsor¢ao é favoravel (BULUT e AYDIN, 2006).

De posse dos dados de equilibrio foi aplicado o parametro esta8&i&um of Squares),
calculado pela Equacédo (6). REVER REDACAO DESTE TRECHO - QUANDO DEVE SER
UTILIZADO O SS Este parametro fornece um forte argumento da adequacdo de cada modelo a
descricdo dos dados. Quanto menor o val@Slenelhor sera o ajuste.

1 n

SS: E\/Z(Qeérico - qexperimentas)2 (6)
i=1

em que:

SS= Soma dos quadrados

n = nimero de medidas utilizadas no calculo

Cresrico— 0 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 foram realizados os experimentos de
cinética de adsorcdo com os lixiviados de P1 e de P2, cujos resultados sédo apresentados na Tabela
1 e Figura 1.

A partir dos dados apresentados na Tabela 1 e na Figura 1 foi possivel determinar que o
tempo de equilibrio da adsor¢do do nitrogénio amoniacal em zedlita com o lixiviado foi de 12
horas (720 minutos) para P1 e para P2.

A diferenca entre os valores de capacidade de adsorcdo e de eficiéncia € devida a
diferenca nas composi¢des quimicas de cada lixiviado. Enquanto P1 é o lixiviado bruto, ou seja,
que acabou de ser gerado, contendo mais compostos e em maior concentracdo, P2 é o efluente
que ja possui um tratamento prévio (lagoas aeradas e lagoa facultativa), ou seja, uma carga menor
de poluentes.
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Tabela 1 -Capacidade de adsorcao e eficiéncia de remocéo de nitrogénio amoniacal e

Lixiviado Bruto (P1)b Lixiviado Tratado (P2)°

Tempo (min) q Efic. (%) q Efic. (%)
15 2,110,3 4,4+40,5 1,480,4 7,6+1,3

30 4,961,1 10,2+2,1 1,680,5 8,6x1,6

60 6,12+0,4 12,5+0,8 1,940,3 10,4+0,7

240 6,7(+1,5 13,7+2,5 2,940,4 15,415

480 7,42+0,8 15,1+1,7 3,/0,5 19,7+2,1

720 9,65+0,9 19,7+1,2 5,140,6 27,0+1,8
1440 10,65+1,0 21,8+2,1 5,780,6 30,3+2,9
2880 13,0041,0 26,645,4 6,880, 33,7+3,5

%y médio: capacidade de adsorgao agsorvato/ Ghdsorvent
® Conc. Inicial: 1632,25 mg-NHa/L
¢ Conc. Inicial: 634,91 mg NH3/L
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Figura 1 -Capacidade de adsorcao de nitrogénio amoniacal em
3.2.Isotermas do processo de adsorg
O tempo de realizagdo dos experimentosigual & tempo de equilibrio determina
pelos experimentos de cinética. Este tempo fol2 horas, entretanto, para garantir qu

equilibrio tivesse sido alcangado, o tempo de duracdo do experime extendido at 16 horas.
Nas Tabelas 2 es®o apresentados os resultados ob
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Tabela 2 - Capacidade adsortiva de P1 a 15 °C, 23 °C e 30 °C

Temperatura (°C)
Concentracdo (mg N-NH/L) 15 23 30
130 1,82 +0,35 2,74 £0,09 2,63 + 0,06
340 6,88 +0,71 8,21 £0,45 8,39 + 0,60
760 9,55+1,31 13,55 + 2,22 11,52 £ 3,01
1200 11,00 £2,12 14,00 £ 2,15 13,00 + 2,58
1700 16,18 £ 0,60 15,94 + 1,26 15,41 +1.9
Tabela 3 - Capacidade adsortiva de P2 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 + 0,34
700 6,42 + 0,21 7,27 £ 0,65 7,89 + 0,171

A andlise dos dados experimentais utilizados para a obtencao das isotermas indica que a
capacidade adsorvida aumenta com o aumento da temperatura e com a concentracao inicial.Neste
estudo foram avaliadas as isotermas de Langmuir e Freundlich nas trés temperaturas analisadas
(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 de isotermas

P1 | P2
Tempertura (°C)
Isoterma Parametro 15 23 30 15 23 30
Langmuir R?2 0,98 0,97 0,99 0,93 0,93 0,96
Freundlich R2 0,97 0,98 0,99 0,93 0,93 0,96

Nota: R2 = coeficiente de correlacéo

Como pode ser observado na Tabela 4, valores para o coeficiente de correlagdo (R?) para
as duas isotermas sdo semelhantes, para as trés temperaturas. Assim, foi necessario aplicar o
método estatisticoSS para determinar a isoterma que melhor se adequava aos dados
experimentais. Na Tabela 5 sdo apresentados os resultados da aplicacdo da ferramenta estatistica.
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Tabela 5 - Valores d8Spara cada um dos modelos e temperaturas estudados

P1 | P2
TEMPERATURA (°C)
MODELO 15 23 30 15 23 30
Langmuir 0,46 0,34 0,19 0,24 0,25 0,22
Freundlich 0,35 0,25 0,10 0,20 0,21 0,20

Assim, como pode ser observado, para a zeolita, o modelo da isoterma de Freundlich
ajustou-se melhor aos dados experimentais para os lixiviados de P1 e P2. Isso significa dizer que
nao é possivel prever o estado de saturacdo do processo de adsor¢cdo. Desta forma, a adsorcao
pode ser considerada em varias camadas (REED e MATSUMOTO, 1993).

4. CONSIDERACOES FINAIS

Dos resultados obtidos, € possivel afirmar que o tempo de equilibrio de adsor¢cédo do
nitrogénio amoniacal de lixiviado do Aterro Sanitario de Curitiba em zedlita € de 12 horas, ou
seja, a partir deste tempo ndo havera aumento da capacidade de adsorcdo nem da eficiéncia de
remocao de nitrogénio amoniacal. A eficiéncia maxima de remocao de nitrogénio amoniacal foi
de, aproximadamente, 27% para P1 e 34% para P2. Em funcdo dos valores obtidos no método
estatisticoSS pode-se deduzir que o modelo da isoterma de Freundlich foi aquele mais se
adequou aos dados experimentais, indicando que o processo de adsorcédo pode ocorrer em varias
camadas.
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