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RESUMO

REMOGCAO DE NITROGENIO AMONIACAL DE LIXIVIADO DE ATERRO DE
RESIDUOS SOLIDOS POR PRECIPITACAO QUIMICA COM FORMACAO DE
ESTRUVITA.

Autor (a): Débora Tolentino Luzzi Diniz

Orientador (a): Ariuska Karla Barbosa Amorim

Programa de Pds-Graduacdo em Tecnologia Ambiental e Recursos Hidricos
Brasilia, abril, 2010.

A disposicdo dos residuos sdlidos urbanos em aterro sanitario € o método de disposicao
mais adequado em funcdo do baixo custo operacional e da minimizacdo de impactos
ambientais. Como resultado da degradacdo desses residuos, tem-se a geracao do lixiviado
que € caracterizado pelas elevadas concentracbes de matéria organica, nitrogénio
amoniacal e sais inorganicos, o que Ihe associa um alto potencial poluidor. Neste contexto,
a presente pesquisa objetivou avaliar o tratamento fisico-quimico por precipitacdo quimica
para a remocao do nitrogénio amoniacal na forma de estruvita. Os experimentos em escala
de laboratdrio utilizaram o equipamento para teste de jarros. As etapas da pesquisa
consistiram em investigar os fatores que interferem nas condi¢cbes da reagdo de
precipitacdo quimica da estruvita, como a sequéncia de adi¢do dos reagentes, a relacdo
molar étima e a influéncia da ordem de adicdo dos reagentes e ajuste do pH. Apos essas
etapas avaliar da precipitacdo quimica em ensaios com lixiviado bruto. De acordo com 0s
resultados obtidos, a melhor remoc¢éo de nitrogénio amoniacal foi igual a 85,6%, obtida
quando se utilizou a combinacdo MgCl,.6H,O e Na,HPO,4.12H,0, com excesso de 1,5
vezes a concentracdo molar de magnésio. A seqliéncia de adicdo dos reagentes seguiu a
ordem de primeiramente adicionar o reagente de fosforo seguido pelo reagente de
magnésio e, por altimo, o ajuste de pH para valor igual a 9 com solucdo de 6N NaOH.
Seguindo as mesmas condicGes, porém utilizando a combinacdo de reagentes MgO+ 85%
HsPO,, a remocao foi inferior e igual a 76,3%. O experimento mostrou que a precipitacao

guimica é um pré-tratamento viavel para o lixiviado bruto estudado.

PALAVRAS-CHAVE: residuos solidos, lixiviado bruto, precipitacdo quimica, estruvita.
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ABSTRACT

AMMONIUM-NITROGEN REMOVAL FROM LEACHATE OF SOLID WASTE
LANDFILL BY CHEMICAL PRECIPITATION WITH STRUVITE FORMATION.

Author (a): Débora Tolentino Luzzi Diniz

Advisor (a): Ariuska Karla Barbosa Amorim

Post-Graduate Program in Environmental Technology and Water Resources
Brasilia, April, 2010.

Municipal solid waste landfilling is the best final disposal method due to its low operating
cost and minimizing environmental impacts. As a result of degradation of the solid waste,
leachate is generated and it is characterized by high concentrations of organic matter,
ammonia nitrogen and inorganic salts which has high pollution potential. In this context,
the present research aimed to evaluate the physical-chemical treatment by chemical
precipitation for the removal of ammonia nitrogen in the form of struvite. The bench scale
experiments were conducted using Jar Test equipment. The methodology was to
investigate the factors that interfere in the reaction conditions for chemical precipitation of
struvite, as the sequence of addition of reagents, the optimal molar ratio and the influence
of order of addition of reagents and pH adjustment. After these steps to evaluate the
chemical precipitation in trials with raw leachate. According to the results the best
ammonia nitrogen removal was 85.6%, when MgCl,.6H,O and Na;HPO,.12H,0
combination was used, with an excess of 1.5 times the molar concentration of magnesium
ion. The feeding sequence followed phosphorus and magnesium reagent, and finally pH
adjustment to the value of 9 with 6N NaOH. Following the same conditions, but using
MgO + 85% H3PO, combination, the removal was quite low but equal to 76.3%. The
experiment proved that chemical precipitation is a pre-treatment viable for the raw leachate
studied.

KEY WORDS: solid waste, raw leachate, chemical precipitation, struvite.
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1- INTRODUCAO

O crescimento populacional e o processo de producéo industrial aliado ao crescente avango
tecnoldgico impulsionaram o aumento da demanda por bens e servigos, 0 que resultou em
uma sociedade de consumo e desperdicio. A grande consequiéncia dessa mudanca de habito
se faz notar no aumento do volume de residuos sélidos urbanos. Muitas vezes, esses
residuos sdo dispostos a céu aberto, nos denominados lixGes, sem quaisquer cuidados

técnicos e ambientais, representando um problema sanitario, social e ambiental.

O desafio da limpeza urbana ndo consiste apenas na remoc¢do dos residuos solidos de
logradouros e edificagfes, mas, principalmente, em dar um destino final adequado aos
residuos coletados. Os lixbes, além dos problemas sanitarios, como, por exemplo, a
proliferacdo de vetores de doencas, também constituem sério problema social, pela

presenca dos catadores.

Dessa maneira, a adequada solugdo para o tratamento de residuos passa obrigatoriamente
pela implantacdo de um sistema de gerenciamento integrado, que é uma forma diferenciada
de manejo de residuos, que contempla diferentes métodos de coleta e tratamento para lidar
com todos os materiais no fluxo de geracdo e descarte de residuos, de maneira
ambientalmente efetiva, economicamente viavel e socialmente aceitavel. Diante desse
quadro, uma das formas de se dar destino final adequado aos residuos sélidos é por meio

de aterros sanitarios.

Apbs a disposicdo em aterro sanitario, os residuos solidos urbanos sofrem transformacdes
fisicas, quimicas e biologicas. O resultado dessas transformacdes é a geracdo de um liquido
escuro e de odor desagradavel, denominado lixiviado, cuja composicdo é variada e
complexa. O lixiviado é gerado a partir da percolacdo da agua de chuva pela massa de
residuos aterrada, das transformagdes bioquimicas que ocorrem nas células do aterro e da

umidade dos proprios residuos aterrados.

O lixiviado pode apresentar, em sua composicdo, elevadas concentracdes de matéria
orgéanica, sais inorganicos e nitrogénio na forma amoniacal. Sabe-se que a sua composi¢éo

é influenciada pelo tipo de residuo sélido inicial, pela idade do aterro, pelo grau de



compactacdo e de decomposicao dos residuos solidos nas células, entre outros fatores. Tal
fato explica o elevado potencial de poluicdo aos corpos d’agua superficial ¢ subterranea,
caracteristico do lixiviado. Desse modo, os lixiviados devem ser coletados e tratados

adequadamente em sistemas de tratamento de efluentes.

Vale ressaltar que, mesmo quando as células do aterro sanitirio tém suas atividades
encerradas ou atingem a capacidade maxima de aterramento (vida util), a geracdo de
lixiviado ndo se extingue e, geralmente, tem-se um efluente menos biodegradavel que

necessita de processos de tratamento mais complexos.

O nitrogénio amoniacal, conforme mencionado anteriormente, que pode estar presente em
elevadas concentragdes nos lixiviados, € considerado um composto tdxico aos organismos
vivos. Além disso, os compostos de nitrogénio e de fdésforo sdo nutrientes e quando
dispostos em corpos d’agua de maneira indiscriminadamente, provocam o processo de
eutrofizacdo das aguas, estimulando o crescimento acelerado de algas e provocando a

deplecéo da concentracao do oxigénio dissolvido no ambiente.

Em funcdo dessa caracteristica de toxicidade do lixiviado, surge a necessidade de
desenvolver alternativas de tratamento eficientes baseadas em um padrdo de
sustentabilidade técnica e econdmica. Os processos de tratamento empregados para a
reducdo da carga de poluentes do lixiviado envolvem, em geral, a combinacéo de técnicas
fisico-quimicas e bioldgicas, que devem ser projetadas de forma a se adequarem as
mudancas na composicdo e na vazdo do lixiviado afluente. Uma alternativa eficaz no
tratamento de lixiviados € a combinacdo de dois ou mais processos para viabilizar a

remocao dos diferentes tipos de poluentes presentes.

Os processos bioldgicos sdo bastante empregados no tratamento de lixiviados. Contudo, a
eficiéncia desse tipo de tratamento esta relacionada a composi¢do do lixiviado jovem que
contém concentracfes significativas de acidos volateis. Ja os lixiviados estabilizados,
caracteristicos de aterros antigos, apresentam uma composi¢do quimica diferente da
composigdo dos lixiviados jovens. Os lixiviados estabilizados contém compostos
refratarios, em especial, as substancias humicas, elevadas concentragcdes de amonia e baixa
concentracdo de fosforo. Esses fatores dificultam o tratamento bioldgico, contudo s&o

compativeis com as técnicas de tratamento fisico-quimico.



Os processos fisico-quimicos como o stripping da am6nia e a precipitacdo quimica sao
utilizados na etapa de pré-tratamento para remocdo das elevadas concentracGes de
nitrogénio na forma amoniacal, ou na etapa de pdés-tratamento, quando se objetiva a

remocao de compostos recalcitrantes.

A precipitacdo quimica é uma técnica muito utilizada no tratamento de aguas residuarias
industriais e na remocdo de metais pesados, e além dessas aplicagdes vem ganhando
destaque na remogdo de nitrogénio amoniacal de lixiviados de aterros sanitarios. Nessa
técnica, a remogdo do nitrogénio amoniacal ocorre pela conversao dos ions dissolvidos no
meio aquoso na forma de compostos sélidos insoliveis que podem ser separados da fase

liquida por sedimentacao.

Para 0 uso da técnica de precipitacdo quimica no tratamento de lixiviados, faz-se
necessaria a adicdo de fontes de magnésio e fosforo, que irdo reagir com o ion aménio
presente no lixiviado. Ap6s a rapida reacdo entre os ions amodnio, fosfato e magnésio,
ocorre a formacdo de um precipitado denominado estruvita. Alguns estudos indicam que a
estruvita, em funcdo da sua composicdo quimica, pode ser utilizada como fertilizante de

solos.

Dentre as vantagens de aplicacdo da precipitacdo quimica, destaca-se a alta capacidade de
remogédo do nitrogénio na forma amoniacal, a simplicidade operacional, o baixo custo de
investimento em equipamentos, além de poder ser empregada na remocdo de metais

pesados e de matéria organica nao-biodegradavel.

Em razdo das caracteristicas do lixiviado estudado e da necessidade de se desenvolver um
tratamento adequado, o0 presente trabalho objetiva contribuir para o estudo da aplicacdo da
técnica de precipitagdo quimica como forma de pré-tratamento de lixiviados de aterros

sanitarios.



2 - OBJETIVOS

2.1- OBJETIVO GERAL

O presente trabalho teve como objetivo geral avaliar a remocdo de nitrogénio amoniacal
presente em lixiviado de aterro de residuos solidos por meio da técnica de precipitacdo

quimica utilizando compostos de magnésio e fosforo com formacéo de estruvita.

2.2 - OBJETIVOS ESPECIFICOS

O presente estudo apresenta como objetivos especificos:

1. Investigar os fatores que interferem nas condi¢fes Otimas da reacdo de
precipitacdo quimica da estruvita.

2. Avaliar a eficiéncia de remocdo do nitrogénio amoniacal de lixiviado bruto
de aterro de residuos sélidos, baseado nos resultados do objetivo anterior, utilizando duas
combinagBes de compostos de magnésio e fosforo: MgCl,+Na,HPO, e MgO+85% H3PO,.

3. Avaliar a concentracdo residual de fosforo no lixiviado tratado por

precipitacdo quimica.



3 - REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 - PROCESSO DE DEGRADACAO DOS RESIDUOS SOLIDOS URBANOS

Para Renou et al. (2008), o método de aterro sanitario para disposicao final dos residuos
solidos, por apresentar vantagens econémicas como 0 baixo custo de exploragdo e menor
custo de capital, é empregado mundialmente no tratamento dos residuos sélidos urbanos.
Lema et al. (1988) e Sharholy et al. (2008) ressaltam também que, além das vantagens
econdmicas, a tecnica do aterro sanitario minimiza os efeitos ambientais adversos e
permite que o residuo seja decomposto até a sua transformacdo em material inerte ou

estabilizado.

Juca (2003), a partir de analise dos dados da Pesquisa Nacional de Saneamento Basico
(PNSB) ano-base 2000, comenta que o Brasil a partir de meados da década de 1990
aumentou a quantidade de residuos solidos em consequéncia da reducdo dos indices
inflacionarios e do aumento de consumo por parte da populagdo. O autor explica ainda que
melhoraram os cuidados relativos ao tratamento e destinacao final, representado por uma
reducdo do volume de residuos destinados a lixGes e um aumento de aterros controlados e
sanitarios no pais, associado ao uso de outras técnicas de tratamento como a reciclagem de

materiais, compostagem de matéria organica e incineracdo de residuos perigosos.

Os dados brasileiros apresentados na ultima PNSB, em 2000, indicam que 47,1% dos
residuos sélidos urbanos sdo destinados a aterros sanitérios; 22,3% em aterros controlados
e 30,5% ainda sdo dispostos em lixGes. Todavia, em nimero de municipios, o resultado
ndo foi muito favoravel: 63,6% utilizam lixdes e 32,2%, aterros adequados (13,8% aterros
sanitarios e 18,4% aterros controlados) (IBGE, 2002). O resultado dessa pesquisa revela
que, na maioria dos municipios brasileiros, os residuos sélidos urbanos nao estdo sendo
adequadamente gerenciados. O uso de lixdes como forma de disposicdo final desses
residuos favorece a geragdo de maiores volumes de material a ser enterrado, uma vez que

ndo h& segregacdo de materiais para reciclagem e outras reutilizacbes cabiveis.

O conhecimento das caracteristicas e da classificacdo dos residuos solidos urbanos auxilia

no adequado gerenciamento desses residuos favorecendo a minimizagdo dos impactos



ambientais e prejuizos a saude publica. Os residuos sélidos urbanos aterrados apresentam
grande diversidade e complexidade. As caracteristicas fisicas, quimicas e bioldgicas
variam de acordo com as diversas fontes e atividades geradoras. Fatores econdmicos,
sociais, geograficos, educacionais, culturais, tecnologicos e legais afetam o processo de
geragdo dos residuos solidos, tanto em relacdo a quantidade gerada quanto a sua
composicdo qualitativa (Bidone e Povinelli, 1999; Castilhos Junior et al., 2003; Rathi,

2006; entre outros).

Para Castilhos Junior et al. (2003), diante da grande variedade quimica dos residuos
solidos, associada a influéncia de agentes naturais, como chuva e microrganismos, 0
material aterrado é objeto de evolugdes complexas, constituidas pela superposicdo de
mecanismos fisicos, quimicos e bioldgicos. O principal responsavel pela degradacdo dos
residuos é a bioconversdo da matéria organica em formas solUveis e gasosas, juntamente
com a dissolucdo dos elementos minerais e o carreamento de particulas finas e material
soltvel pela agua de percolacdo. Kurniawan et al. (2006) mencionam que, apds o
aterramento, os residuos solidos sofrem mudancas fisico-quimicas e bioldgicas e,
consequentemente, a degradacao da fragdo organica dos residuos associada a percolagdo da

agua pluvial governam a formacéo do lixiviado.

Como descrito por Castilhos Junior et al. (2003), logo ap6s a cobertura dos residuos com o
material de recobrimento, ainda ha a presenca de ar e, portanto, oxigénio que sera utilizado
pelos microrganismos aerébios no inicio do processo de degradacdo dos residuos. A
matéria organica polimérica é, inicialmente, submetida a acdo de enzimas extracelulares
especificas secretadas por microrganismos ditos hidroliticos (equacdo 3.1). Essa reacédo
libera energia, parte da qual serd utilizada para a sintese de novas células quando da
multiplicacdo dos microrganismos presentes (equacdo 3.2). A partir dessa etapa, ocorrerdo

sucessivas reagdes que liberardo no meio uma série de metabolitos intermediarios.

Cataliseenzimatica

Matéria organica + O,

> CO, + H,O + energia (3.2)

Matéria organica + células —%— Novas células + CO, + energia (3.2)



A decomposicdo aerobia é relativamente curta. Em média, dura aproximadamente um més,
consumindo rapidamente a quantidade limitada de oxigénio presente. Em funcdo da
profundidade, essa fase pode se estender por um tempo maior, como no caso de aterros
pouco profundos ou quando se garante suprimento extra de oxigénio. No decorrer dessa
fase aerodbia, ocorre grande liberacdo de calor. A temperatura do aterro sobe acima daquela
encontrada no ambiente. Os lixiviados produzidos nessa fase apresentardo elevadas
concentracdes de sais de alta solubilidade dissolvidos no liquido resultante. A elevacéo da
temperatura pode ocasionar, também, a formacéao de sais contendo metais, pois muitos ions
sdo soluveis em agua em temperaturas elevadas, além da formacéao de didxido de carbono e
hidrogénio, particularmente se a umidade no interior da massa de residuos urbanos for
baixa (Castilhos Junior et al., 2003).

Com a diminuicdo da quantidade de oxigénio, comegam a predominar 0S microrganismos
anaerobios facultativos. De acordo com Chernicharo (2007), a digestdo anaerdbia
representa um sistema ecoldgico balanceado, em que ocorrem processos metabdlicos
complexos sequenciais, intimamente dependentes da atividade de, no minimo, trés grupos
fisiologicos de microrganismos: bactérias fermentativas acidogénicas, bactérias

acetogénicas e microrganismos metanogénicos.

Na primeira etapa da decomposicdo anaerdbia, as bactérias sdo responsaveis pela hidrolise
dos polimeros organicos e lipidios (compostos de elevada massa molecular) em compostos
apropriados para uso como fonte de energia e tecido celular (blocos estruturais basicos
como &cidos graxos, monossacarideos, aminoacidos). Uma vez que 0s microrganismos ndo
sdo capazes de assimilar a matéria organica particulada, a primeira fase no processo de
degradacdo anaerobia consiste na hidrdlise de materiais particulados complexos
(polimeros), em materiais dissolvidos mais simples (moléculas menores), 0s quais podem

atravessar as paredes celulares das bactérias fermentativas.

Os produtos soltveis, oriundos da fase de hidrdlise, sdo metabolizados no interior das
celulas, por meio do metabolismo fermentativo. A maioria dos microrganismos
acidogénicos fermenta agucares, aminoacidos e &cidos graxos, resultantes da hidrdlise da
matéria organica complexa, e produzem diversos compostos mais simples, a exemplo de
acidos organicos (principalmente acético, propidnico e butirico), alcoodis (etanol), cetonas

(acetona), didxido de carbono e hidrogénio, alem de novas celulas bacterianas. Esses



microrganismos fermentativos sdo os primeiros a atuar na etapa sequencial de degradacao
do substrato, e sdo beneficiados energeticamente. Essa segunda fase da degradagéo
anaer6bia é chamada de acidificacdo e as bactérias atuantes nesse processo Sao

denominadas bactérias acidogénicas.

Conforme explicam Castilhos Junior et al. (2003), do ponto de vista bioquimico, a
hidrolise e a fase acida constituem duas etapas distintas. Contudo, microbiologicamente,
verifica-se que as bactérias ndo conseguem sobreviver apenas da fase de hidrolise, em
funcdo dessa ocorrer no exterior da célula e, com isso, realizam as duas fases. Tais
bactérias sdo anaerobias estritas ou facultativas. Conclui-se que esta etapa € um processo
bioquimico pelo qual as bactérias obtém energia pela transformacdo da matéria organica
hidrolisada, sem haver, contudo, estabilizacdo da matéria organica. Essas fases podem
durar alguns anos e concorrem para a producdo de compostos organicos simples e de alta
solubilidade, principalmente acidos graxos volateis. Os metabolitos finais das bactérias
hidroliticas e acidogénicas sdo excretas das células e entram em solucdo no meio. Eles

passam, entdo, a ser substratos das bactérias acetogénicas.

Na fase de acetogénese, as bactérias acetogénicas sdo responsaveis pela oxidacdo de
compostos organicos intermediarios, como proprionato e butirato, em substratos
apropriados para 0s microrganismos metanogénicos (acetato, hidrogénio e didxido de
carbono). No entanto, a formacéo de acetato resulta na produgédo de grande quantidade de
H,, fazendo com que o valor do pH no meio aquoso decresca. Segundo Castilhos Junior et
al. (2006), os valores baixos de pH favorecem o aparecimento de maus odores, com a
liberacdo de gas sulfidrico (H2S), aménia (NH3) e outros gases causadores de maus odores,
além de solubilizar materiais inorganicos, como célcio, ferro e metais pesados. Os
lixiviados produzidos nessa fase apresentam grande quantidade de matéria organica e,
portanto, elevada demanda bioquimica de oxigénio (DBO) (Castilhos Junior et al., 2006).

Na fase metanogénica, Ultima etapa da degradacdo anaerobia dos residuos solidos, os
compostos organicos simples formados na fase acetogénica sé@o consumidos pelas arqueas
metanogénicas (bactérias estritamente anaerdbias), que séo responsaveis pela producdo de
metano (CH,) e dioxido de carbono (CO,). Observa-se o aumento do pH na medida em que
os acidos volateis simples forem consumidos, favorecendo a fase metanogénica. Essas

bactérias metanogénicas desenvolvem-se, preferencialmente, em valores de pH proximos



do neutro (pH = 7,0). E interessante ressaltar que o acumulo de &cidos no meio podera
prejudicar o processo de decomposicao, por isso o equilibrio entre as espécies microbianas
envolvidas é de fundamental importancia para a adequada digestdo anaerobia nos aterros

sanitarios.

O conhecimento das etapas acima descritas e a interagdo desses processos microbioldgicos
com 0s processos de engenharia permitem que a estabilizacdo estrutural das células dos
aterros sanitarios ocorram em menor tempo e com reduzidos impactos ambientais, ja que
0s processos de tratamento de lixiviados envolvidos serdo melhores escolhidos e operados

em condigdes que permitam melhores eficiéncias.

O conhecimento da fase da digestdo anaerobia predominante no aterro sanitario induz ao
tratamento adequado do lixiviado gerado, posto que previamente serdo conhecidas as
principais caracteristicas do mesmo e, conseqiientemente, os dimensionamentos envolvidos
serdao facilitados (Castilnos Junior et al., 2006; Castilhos Junior et al., 2003;
Tchobanoglous et al., 1993).

Tchobanoglous et al. (1993) explicam que a duracdo de cada fase é fungdo da distribuicéo
de compostos organicos no aterro sanitario, da disponibilidade de nutrientes, do contelido
de umidade dos residuos, do perfil de umidade na célula e do grau de compactacdo dos
residuos. O aumento da densidade do material disposto no aterro sanitario diminui a
possibilidade da umidade alcancar todas as partes dos residuos e, assim, reduz a taxa de

bioconverséo e producdo de gas.

Segundo Castilhos Junior et al. (2003), embora essa divisdo do processo de digestdo
anaerdbia em fases distintas contribua para o entendimento dos fendmenos de estabilizacdo
bioldgica dos residuos sélidos urbanos e seus impactos sobre a composicao dos lixiviados,
é importante compreender que na préatica, ao longo da operacdo do aterro sanitario, ndo
existe essa divisdo concreta. A medida que os residuos sélidos novos vao sendo aterrados,
inicia-se novo processo de degradacdo, logo existe uma grande variabilidade na idade do
material disposto e de fases ocorrendo simultaneamente em diferentes camadas do aterro

sanitario.



3.2- GERACAO DO LIXIVIADO EM ATERROS SANITARIOS

Um dos maiores problemas associados a disposicao de residuos solidos urbanos em aterros
sanitarios é a geracao do lixiviado. Do ponto de vista de Tchobanoglous et al. (1993), o
lixiviado é o liquido proveniente da umidade natural dos residuos soélidos urbanos
degradados que percola através dos residuos sélidos e, com isso, extrai materiais suspensos
ou dissolvidos da massa aterrada. Os lixiviados contém grandes quantidades de matéria
organica (biodegradavel e recalcitrante), das quais os acidos humicos constituem um grupo
importante, bem como nutrientes (notadamente o nitrogénio na forma amoniacal),

organoclorados e sais inorganicos (Renou et al., 2008; Castilhos Junior et al., 2006).

O lixiviado é um liquido escuro, turvo e mal cheiroso que exige alta demanda de oxigénio
para sua estabilizagdo. E produzido indistintamente em aterros antigos e jovens,
apresentando enorme variedade de poluentes em sua composi¢gdo, como mencionado acima
(Castilhos Junior et al., 2006).

Os lixiviados sdo formados quando o teor de umidade dos residuos solidos aterrados
excedem a capacidade de campo, que é definida como a maxima umidade que é retida em
um meio poroso sem produzir percolacdo. A retencdo de umidade é devida principalmente
pelas forcas de tensdo superficial e pressdo capilar. A percolacdo ocorre quando a

magnitude da forga gravitacional excede as forgas de tenséo.

O processo de formacao de lixiviados é influenciado por diversos fatores que podem ser
divididos naqueles que contribuem diretamente no teor de umidade do aterro (chuva,
intrusdo de agua subterrdnea, contetdo de umidade inicial, irrigacdo, recirculacdo, co-
disposicdo de liquidos, e decomposicdo dos residuos) e nos que afetam a distribuicdo da
umidade dos residuos aterrados (pré-tratamento dos residuos, compactacéo,
permeabilidade, granulometria, peso especifico, vegetacdo, cobertura) como apresentado
na Figura 3.1 (El-Fadel et al., 2002).
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Figura 3.1 — Fatores intervenientes na formacdo de lixiviado em aterros sanitarios (El-
Fadel et al., 2002; adaptado).

O potencial de formacéo do lixiviado pode ser determinado por meio do balan¢o hidrico no
aterro, que corresponde a soma da quantidade de dgua que entra na célula do aterro menos
as quantidades de &gua que s@o consumidas nas reagdes quimicas e as que deixam o aterro
na forma de vapor. Os componentes do balanco hidrico podem ser exemplificados como
apresentado na Figura 3.2. As principais fontes incluem a entrada de agua pela superficie
da célula do aterro, o teor de umidade dos residuos solidos, a umidade do material de
cobertura da célula. J& as perdas podem ser consideradas devido a perda de gés, vapor de
agua saturado e lixiviado. (Tchobanoglous et al., 1993).
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|
. L
Agua no 1 S/
material de SRR sl | P
cobertura i ’,’ : Agua consumida na
: 2 [ formacéo de Gas
1
Agua no i
residuo solido .| :
\ Vapor d'agua
1 —f -
I
Agua no lodo : 2
. —_—
(se permitido) : [~~—Residuo s6lido
AT AR s tompactado
Volume de / Vi 3 /+
conirole ¢ : 1
F‘_g(
sAiDA

Figura 3.2 — Componentes do balango hidrico em uma célula de um aterro sanitario
(Tchobanoglous et al., 1993; adaptado).
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Estudando varios dados sobre as composi¢des dos lixiviados, Lema et al. (1988) afirmam
que a idade da celula é decisiva na determinacdo da fracdo organica do efluente. A
explicacdo simplificada para tal fenémeno é que em células mais antigas a maior parte da
matéria organica hidrolisavel j& foi fermentada e, assim, a matéria organica sendo lixiviada
é oriunda de novos residuos (& medida que a célula é preenchida passa a fazer parte da

fracdo progressivamente menor da massa antiga).

Em funcéo dos diversos fatores intervenientes a formacdo dos lixiviados em um aterro, é
dificil definir um padrdo de caracteristicas na composicdo desses liquidos. Contudo, para
um adequado gerenciamento de um aterro sanitario, é interessante estimar a quantidade
aproximada de lixiviado gerado ao longo da operacdo da célula para que seja possivel o

dimensionamento dos sistemas de drenagem, armazenamento e tratamento dos efluentes.

3.3- CARACTERISTICAS DO LIXIVIADO

Em funcdo da variabilidade na composicédo dos lixiviados, Lema et al. (1988) explicam
que o estudo deste fator deve ser baseado em termos de faixas de concentracdo ao invés de
valores médios, que quando analisados isoladamente podem ndo fornecer informacdes
significativas. A composicdo dos lixiviados pode variar consideravelmente de um local

para outro, assim como em um mesmo local e entre épocas do ano distintas.

Segundo Renou et al. (2008), as caracteristicas dos lixiviados de aterro sanitario podem ser
representadas pelos parametros basicos como demanda quimica de oxigénio (DQO),
demanda bioquimica de oxigénio (DBO), relacdo DBO/DQO, pH, nitrogénio amoniacal e
total, sélidos suspensos e metais pesados. Castilhos Junior et al. (2006) complementam que
o carbono organico total (COT), a série de solidos, acidos organicos volateis e cloretos

também sdo pardmetros utilizados para a caracterizacao dos liquidos lixiviados.

As concentracdes de DBO e DQO tendem a sofrer redugdes ao longo da degradacéo dos
residuos aterrados, contudo a concentracdo de DQO decresce mais lentamente em relagéo a
DBO, uma vez que a DQO é um parametro que pode ser relacionado a matéria organica
dificilmente degradavel. A partir da relacdo DBO/DQO, € possivel inferir qual o estagio de

degradacdo em que se encontram os residuos (Castilhos Junior et al., 2006).
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Tchobanoglous et al. (1993) complementam que a biodegradabilidade do lixiviado €
funcdo do tempo e as mudancas podem ser monitoradas por meio da relacdo DBO/DQO.
Inicialmente, as relacdes variam na faixa de 0,5 para valores superiores; ja relacdes entre
0,4 e 0,6 sdo indicativas de que a matéria organica no lixiviado é rapidamente
biodegradavel. Segundo os mesmos autores, em um aterro antigo, a relacio DBO/DQO
varia entre 0,05 e 0,2. A relacdo apresenta tais valores nos aterros antigos em funcdo da
composicado dos lixiviados nesses casos conter acidos humicos e falvicos, que ndo sao
facilmente biodegradaveis. A Tabela 3.1 indica a classificagdo de um aterro sanitario com
relacdo a estabilidade e idade do aterro a partir do valor da razdo DBO/DQO.

Tabela 3.1 - Classificacdo tedrica da estabilidade e idade do aterro sanitario a partir da
relacdo DBO/DQO (Castilhos Junior et al., 2006; adaptado)

Relagdo DBO/DQO  Estabilidade do aterro Idade do aterro

>0,5 Instavel Novo
Entre0,1e0,5 Moderadamente estavel -
<0,1 Estavel Antigo

Como exemplo da dependéncia da composicao quimica dos liquidos lixiviados, cita-se que
se o lixiviado é coletado durante a fase acida, o pH sera baixo, porém parametros como
DBO, COT, DQO, nutrientes e metais pesados deverdo ser altos; porém, se a amostra
analisada representar a fase metanogénica, o pH serd em torno de 6,5 a 7,5 e, com isso, 0S
valores de DBO, COT, DQO e nutrientes serdo significativamente menores (Castilhos
Junior et al., 2006).

Nas Tabelas 3.2 e 3.3 sdo apresentadas, respectivamente, as caracteristicas tipicas do
lixiviado em diferentes localidades brasileiras, bem como alguns parametros dos lixiviados

e suas variages em funcédo da idade do aterro.
Vale ressaltar que os dados apresentados na Tabela 3.3 sdo provenientes de aterros

sanitarios de outros paises, cujas condi¢Ges climaticas, sdcio-econdmicas, tecnologicas,

composicado da massa aterrada, entre outras, diferem das brasileiras.
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Embora a composicdo do lixiviado possa variar vastamente nas etapas de estabilizacdo dos
residuos no aterro, a relagdo existente entre a idade do aterro e a composi¢do da matéria
organica pode ser empregada como critério de selecdo de métodos de tratamento. De
acordo com Kurniawan et al. (2006), sdo caracteristicas comuns dos lixiviados
estabilizados a elevada concentragéo de nitrogénio amoniacal, uma moderada concentragao
de matéria organica, bem como uma tendéncia de pH mais neutro e relagdo DBO/DQO

menor que 0,1.

Tabela 3.2 - Caracteristicas do lixiviado dos aterros brasileiros (Souto, 2009; modificado).

Variavel Fase Acida Fase Metanogénica
Minimo Méaximo Minimo Maximo
pH 4.4 8,4 59 9,2
Alcalinidade Total (mg/L de CaCOs3) 170 32.000 125 20.200
Turbidez (NTU) 100 540 0,02 620
Condutividade (um/cm) 230 45.000 100 45.000
DBO (mg/L de Oy) 1 55.000 3 17.200
DQO (mg/L de O,) 90 100.000 20 35.000
NTK (mg/L de N) 1,7 3.000 0,6 5.000
NAT (mg/L de N) 0,07 2.000 0,03 3.000
N-NO;3; (mg/L de N) nd 45 nd 270
P-total (mg/L de P) nd 260 nd 80
Cloreto (mg/L) 275 4.700 20 6.900
ST (mg/L) 400 45.000 200 29.000
STV (mg/L) 78 26.700 75 20.000
STF (mg/L) 40 28.400 100 17.000
SST (mg/L) 10 7.000 7 12.400

nd - abaixo do limite de detecgéo
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Tabela 3.3 - Caracteristicas de diferentes tipos de lixiviados de aterro sanitario (Kurniawan
et al., 2006; modificado).

Tipo de lixiviado Jovem Intermediéario Estabilizado

Idade do Aterro (anos) <1 1-5 >5

pH <6,5 6,5-7,5 >7,5

DBO/DQO 05-1,0 0,1-05 <0,1

DQO (mg/L) > 15.000 3.000 — 15.000 < 3.000

N-NH; (mg/L) <400 ND > 400

COT/DQO <0,3 0,3-0,5 >0,5
Nitrogénio Kjeldahl (mg/L) 100 — 2000 ND ND
Metais pesados (mg/L) >2 <2 <2

ND — dado ndo disponivel

3.4- EFEITOS DO LIXIVIADO NO MEIO AMBIENTE

As conseqliéncias inevitaveis da pratica de disposicdo dos residuos solidos urbanos em
aterros sanitarios sdo as geracGes de gas e de lixiviado. Esses subprodutos, além de serem
nocivos a salude humana, também estdo associados aos riscos de fogo e explosdes, dano a
vegetacdo, liberacdo de odores desagradaveis, poluicdo das &guas superficiais e

subterraneas, poluigédo do ar e aquecimento global (El-Fadel et al., 1997).

Como citam Kim et al. (2007) e He et al. (2007), o tratamento do lixiviado é uma etapa
importante do sistema de gerenciamento de residuos sélidos devido ao elevado teor de
amonia (NH4-N) e a elevada relacdo DBO/DQO que dificultam o tratamento biol6gico do

mesmo.

Os aterros sanitarios, por serem ambientes predominantemente anaerobios, produzem
efluentes com baixas concentracGes de nitratos e nitritos. Por outro lado, a atividade
bioldgica presente tanto na massa de residuo quanto no sistema de drenagem faz com que a
quase totalidade do nitrogénio organico seja convertida em nitrogénio amoniacal dentro do
proprio aterro. Desse modo, h& elevadas concentracbes de aménia e muito pouco

nitrogénio organico no lixiviado (Souto, 2009).

15



O nitrogénio, embora essencial para a vida, quando em condi¢bes de concentragdes
elevadas e dependendo da forma como é descartado no meio ambiente, pode causar danos
aos sistemas aquiferos. Os lixiviados de aterro sanitarios, os esgotos domeésticos, 0s
fertilizantes aplicados na agricultura sdo exemplos de efluentes compostos por nitrogénio
que quando atingem os corpos d’agua, tornam-se nutrientes disponiveis para plantas
aquaticas, sendo responsavel pelo fendmeno da eutrofizagdo, juntamente com o0s

compostos de fosforo.

Além da eutrofizacdo, o lancamento indiscriminado de compostos nitrogenados oriundos
de lixiviados e &guas residuarias pode causar os seguintes impactos no meio ambiente e na
satde humana:
e Toxicidade aos peixes, quando o nitrogénio amoniacal estiver na forma de
amonia livre (NHs);
e Consumo do oxigénio dissolvido no corpo receptor em funcéo do processo de
conversdo da amonia em nitrito e nitrato;
e Doengas de origem hidrica como a metahemoglobinemia, ou sindrome do bebé

azul, em razdo da elevada concentracdo de nitrato em aguas de abastecimento.

O nitrogénio total abrange as formas de nitrogénio organico, nitrogénio amoniacal, nitrito e
nitrato. As formas de nitrogénio predominantes no lixiviado sdo o nitrogénio organico e a
amonia. O nitrogénio amoniacal existe em solu¢do aquosa tanto como fon aménio (NH,")
como amoénia (NHs) a depender do pH da solucédo, de acordo com a reacdo de equilibrio

(equacéo 3.3):

NH, + H,0 <> NH; + OH" (3.3)

Para valores de pH acima de 7, o equilibrio tende para a esquerda; para pH inferior a 7, o
fon amdnio é predominante. Quando o valor do pH sobe, o ion amdnia (NH,") tende a se
transformar em aménia molecular livre (NH3), um gas que se desprende da fase liquida.
Desta maneira, haverd remocdo de nitrogénio da massa liquida, pela volatilizacdo da
amonia. A figura a seguir, ilustra a distribuicdo das espécies de nitrogénio amoniacal em
funcdo do pH (Metcalf e Eddy, 2003).
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Figura 3.3 — Equilibrio aménia livre e ion aménio em fungdo do pH do meio (Metcalf e
Eddy, 2003)
De acordo com Kurniawan et al. (2006), um aterro sanitario pode continuar a produzir
lixiviados com concentracGes elevadas de nitrogénio amoniacal por até 50 anos apos o
encerramento de suas atividades. Portanto, se ndo adequadamente tratado, o lixiviado pode
infiltrar no solo e atingir as camadas de &guas subterréneas, causando sérios problemas a

salde humana e ao meio ambiente.

Em fungdo dos problemas causados aos corpos d’agua ¢ a saide humana, as legislacdes
ambientais de diversos paises tém aplicado padrdes mais severos de descarga de efluentes.
No Brasil, o Conselho Nacional do Meio Ambiente - CONAMA - editou a Resolucdo n°
357, em 17 de marco de 2005 (alterada recentemente pela Resolugdo 397/2008), que
dispdoe sobre a classificagdo dos corpos d’agua e diretrizes ambientais para o seu

enguadramento, bem como estabelece as condicGes e padrdes de langamento de efluentes.

De acordo com a Resolugdo n® 357/2005, em seu artigo 34 alterado pela Resolugéo n °
397/2008, os efluentes de qualquer fonte poluidora poderdo ser lancados diretamente ou
indiretamente no corpo d"agua, desde que obedecam as condicBes e padrdes elencados no
préprio artigo, tais como:

e O efluente ndo devera causar ou ter potencial para causar efeitos toxicos aos
organismos aquaticos no corpo receptor, de acordo com critérios de toxicidade
estabelecidos pelo 6rgdo ambiental competente;

e O pH do efluente langado devera estar na faixa de 5a 9;

e Temperatura inferior a 40°C, sendo que a variacdo de temperatura do corpo
receptor ndo devera exceder a 3°C no limite da zona de mistura, desde que nédo

comprometa 0s USo0s previstos para o corpo d'agua;
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e Obedecer aos padrdes de lancamento do efluente, como indicado na Tabela 3.4.

Tabela 3.4— Padrdo de lancamento de efluentes (Resolugdo CONAMA n° 397/2008)

PADROES DE LANCAMENTO DE EFLUENTES

Parametros inorgéanicos

Arsénio total

Bario total

Boro total

Céadmio total

Chumbo total

Cianeto total

Cianeto livre (destilavel por &cidos fracos)
Cobre dissolvido

Cromo hexavalente

Cromo trivalente

Valor maximo
0,5 mg/L As
5,0 mg/L Ba
50mg/L B
0,2 mg/L Cd
0,5 mg/L Pb
1,0 mg/L CN
0,2 mg/L CN
1,0 mg/L Cu

0,1 mg/L Cr®*

1,0 mg/L Cr**

Estanho total 4,0 mg/L Sn
Ferro dissolvido 15,0 mg/L Fe
Fluoreto total 10,0 mg/L F
Manganés dissolvido 1,0 mg/L Mn
Mercdrio total 0,01 mg/L Hg
Niquel total 2,0 mg/L Ni
Nitrogénio amoniacal total 20,0 mg/L N
Prata total 0,1 mg/L Ag
Selénio total 0,30 mg/L Se
Sulfeto 1,0mg/L S
Zinco total 5,0 mg/L Zn
Parametros organicos

Cloroférmio 1,0 mg/L
Dicloroeteno (somatério de 1,1+ 1,2 cis+ 1,2 trans) 1,0 mg/L
Fenois totais 0,5 mg/L C¢HsOH
Tetracloreto de carbono 1,0 mg/L
Tricloroeteno 1,0 mg/L
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Além do padrdo de lancamento de efluentes, a Resolugdo CONAMA n° 357/2005
estabelece os padrbes de qualidade dos corpos d’a4gua que devem obedecer ao
enquadramento do curso d’agua. Para melhor controle da qualidade do corpo receptor, o
lancamento de efluentes deve atender tanto as condi¢bes de padrfes exigidas para o
efluente quanto para o proprio corpo d’agua. Enquanto ndo aprovados os respectivos
enquadramentos, as &guas doces serdo consideradas classe 2, as salinas e salobras classe 1,
exceto se as condicBes de qualidade atuais forem melhores, o que determinara a aplicacédo

da classe mais rigorosa correspondente.

A Tabela 3.5 apresenta os valores maximos admissiveis para o parametro de nitrogénio
amoniacal total de acordo com a classe 2 para dguas doces e classe 1 para aguas salinas e

salobras.

Tabela 3.5 — Padrdo de qualidade maximo admissivel para nitrogénio amoniacal total
(Resolugdo CONAMA n° 357/2005).

Curso d’agua Classe Nitrogénio Amoniacal Total (mg/L)

Doce 2 3,7mg/L N, para pH < 7,566
2,0 mg/L N, para 7,5 <pH < 8,0
1,0 mg/L N, para 8,0 <pH < 8.5
0,5 mg/L N, para pH > 8,5

Salina 1 0,4

Salobra 1 0,4

Assim, nesse contexto, diversos estudos tém sido realizados com o objetivo de promover a
remocao do nitrogénio amoniacal com fins de atender a legislacdo citada e reduzir os

impactos ambientais inerentes ao seu lancamento.

3.5- ALTERNATIVAS DE TRATAMENTO DO LIXIVIADO

Segundo Kurniawan et al. (2006), a selecdo da tecnologia mais adequada para o tratamento
do lixiviado depende das caracteristicas do liquido efluente, da aplicabilidade e limitacdo
técnicas, as alternativas de descarte do efluente, da relagdo custo-beneficio, das exigéncias
legais e do impacto ambiental. Como ja mencionado anteriormente, a composicdo do

lixiviado pode variar amplamente com as sucessivas fases dos processos de estabilizagéo
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da fracdo orgénica dos residuos solidos e trés tipos de lixiviados podem ser definidos de
acordo com a idade do aterro: jovem, intermediario e antigo. A relagdo existente entre a
idade do aterro sanitario e a composicdo da matéria organica pode ser um critério de

escolha do processo de tratamento adequado (Renou et al., 2008).

As diferentes tecnologias, incluindo tratamentos biol6gicos, tratamentos fisico-quimicos,
processo de oxidacdo avancada (POA), bem como os sistemas naturais como as wetlands e
a recirculacdo de lixiviados tém sido desenvolvidos nos ultimos anos, ndo sé para
minimizar a geragdo de contaminantes toxicos de lixiviados, mas também a respeitar a
legislacdo referente ao lancamento de efluentes tratados cada vez mais rigorosa em

diversos paises.

Alguns fatores podem ser citados para explicar os motivos do tratamento de lixiviado ser
mais complexo do que aquele para aguas residuérias, dentre eles, pode-se ressaltar que a
concentracdo de DQO pode alcancar valores 200 vezes maiores que de esgoto sanitario,
além da composicdo e do volume que tendem a ser varidveis com relacdo a sazonalidade
do clima. As alternativas de tratamento s&o classificadas, genericamente, por Lema et al.
(1988) e Renou et al. (2008) conforme a Tabela 3.6.

A remocdo de matéria organica, baseada ha DBO e na DQO, e de amdnia do lixiviado é
um pré-requisito comum antes da descarga em corpos d’agua. Especificamente, a forma
amoniacal sendo toxica aos microrganismos, deve ter sua concentracdo reduzida no

lixiviado anteriormente ao envio desse ao sistema de tratamento bioldgico.

O tratamento de lixiviado juntamente com as aguas residuarias domésticas foi pratica
comum por muitos anos, uma vez que 0s custos operacionais eram baixos e a manutengéo
facil. Contudo, essa técnica foi questionada devido a presenca no lixiviado de compostos
organicos de baixa biodegradabilidade e teor de metais pesados que contribuem para

reducdo da eficiéncia do sistema de tratamento.

A técnica de recirculacdo do lixiviado nas células do aterro sanitario foi a mais empregada
na década passada por apresentar custo mais baixo quando comparada com as alternativas
de tratamento. A recirculacdo melhora a qualidade do lixiviado e minimiza o tempo

necessario para estabilizacdo de varias décadas para 2-3 anos. Porém, a recirculagdo pode
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afetar a degradacdo anaerdbia dos residuos solidos, se o volume a ser recirculado for
grande 0 que provoca a saturagdo e a acidificacdo do sistema, além de aspectos como

clima.

Tabela 3.6 - Alternativas de tratamento de lixiviados de aterros sanitarios (Lema et
al.,1988; Renou et al., 2008; modificado).

Sistemas baseados na transferéncia de

lixiviado Tratamento  combinado com  aguas
residudrias domesticas
Recirculacéo do lixiviado na célula

Lagoas com recirculagdo

Processos bioldgicos Tratamento aerdbio

Tratamento anaerobio

Métodos fisico-quimicos Precipitacdo quimica
Oxidacdo quimica
Adsorg¢do com carvéo ativado
Osmose inversa
Volatilizacdo da amonia

Coagulacao/Floculacao

Para Castilhos Junior et al. (2006), dentre as tecnologias existentes, destacam-se 0s varios
tipos de tratamento bioldgico, em funcdo de apresentarem baixo custo e facilidades
operacionais. O objetivo do tratamento bioldgico dos lixiviados de aterros sanitarios é
transformar os constituintes organicos em compostos estaveis, com uma remoc¢ado adequada
de DQO, DBO e nitrogénio amoniacal, utilizando técnicas de engenharia que permitam
simular as condi¢Ges encontradas na natureza e que favorecam as reacoes de transformacéo

de maneira mais eficaz possivel.

Renou et al. (2008) afirmam que os processos de tratamento biologicos de lixiviados sao,
comumente, empregados para remocdo da elevada concentracdo de DBO, em que o0s
microrganismos realizam a degradacdo dos compostos organicos produzindo dioxido de
carbono e lodo sob condices aerdbias ou biogas se sob condicbes anaerdbias. E sabido
que esses processos sdo eficazes na remocao da materia organica e nitrogenada nos casos

de lixiviado jovem quando a relagdo DBO/DQO é elevada (superior a 0,5). Com o passar
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do tempo, a presenca de compostos recalcitrantes tendem a limitar a eficiéncia daqueles

processos.

Geralmente, 0s processos anaerdbios empregam lagoas anaerobias, reatores de fluxo
ascendente ou fluxo horizontal, filtros biol6gicos anaerdbicos. J& 0s processos aerobios
ocorrem em lagoas facultativas e aerdbias, lagoas aeradas, lodos ativados e suas variantes,

e filtros bioldgicos aerdbios (Castilhos Junior et al., 2006).

Dessa forma, fatores como a biodegradabilidade do substrato, pH, disponibilidade de
nutrientes, existéncia de componentes tdxicos, temperatura, tempo de contato e ocorréncia
de oxigénio dissolvido interferem diretamente no desempenho do processo. A partir disso,
é possivel estabelecer as restricbes do processo bioldgico dos lixiviados. Os lixiviados sdo
liquidos que permaneceram por longos periodos retidos na massa de lixo aterrada e,
portanto, parte da matéria organica estd totalmente biodegradada; apresentam alta
concentracdo de nitrogénio amoniacal, que pode ser toxico aos microrganismos; além de

apresentar cor escura, fator negativo para a fotossintese (Castilhos Junior et al., 2006).

Devido a complexidade do lixiviado, geralmente é necessario a combinacdo de dois ou
mais processos de tratamento, pois a maioria das estaces de tratamento de lixiviados nao
apresenta elevada eficiéncia de remoc¢édo apenas por um processo, seja somente bioldgico

ou fisico-quimico.

Kurniawan et al. (2006) exp6em que o tratamento fisico-quimico tem sido aplicado nao
somente para a remocao de substancias recalcitrantes do lixiviado estabilizado, mas
também como etapa de polimento para o lixiviado tratado biologicamente. Portanto, uma
etapa de tratamento baseada em métodos fisico-quimicos constitui passo primordial na
busca da diminuicdo da carga poluente dos lixiviados. Os autores afirmam que numerosos
estudos de pesquisa referentes ao tratamento de lixiviado estabilizado usando diferentes
tipos de tratamento fisico-quimico foram realizados mundialmente nos Gltimos anos.
Entretanto, nenhuma tentativa foi feita no sentido de se obter uma visao geral detalhada de
todos os tratamentos nos termos das condic¢Oes 6timas para a remogédo de DQO e de N-NH3

do lixiviado de aterro sanitario.
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Segundo Castilhos Junior et al. (2006), os processos fisico-quimicos mais utilizados séo a
coagulacdo, a floculacdo, a decantacdo, a flotacdo, a separacdo por membranas, a adsor¢ao
e a oxidacdo quimica. No Brasil, estes processos sdo pouco aplicados no tratamento de
lixiviados de aterros sanitarios, porém no tratamento de efluentes urbanos e industriais,

estes processos encontram aplicagcdes mais cotidianas.

Segundo Li et al. (1999), atualmente, 0 método mais comum para eliminagéo de elevadas
concentracdes de amonia em aguas residuarias é o arraste com ar (air stripping). Mas a
principal preocupacao relacionada a essa técnica é a liberagcdo de aménia na atmosfera o
que pode provocar sérios danos de poluicdo atmosférica se a amonia ndo for devidamente
absorvida por um agente acido (HCI ou H,SO,4). Outro inconveniente é a colmatacdo da
torre de arraste pelo carbonato de célcio, quando se utiliza a cal para corrigir o valor do
pH. Por essas razdes, outras alternativas tecnicamente eficientes para eliminacéo de NH3-N
no lixiviado devem ser pesquisadas. A precipitacdo de NHs;-N pela formacdo do
precipitado de fosfato aménio e magnésio tem sido estudado e utilizado para diferentes

aplicacBes em tratamento de aguas residuarias.

A Tabela 3.7 sintetiza a eficiéncia do processo de tratamento de acordo com a
caracteristica do lixiviado: DQO, relacdo DBO/DQO e idade do aterro. O conhecimento de
parametros especificos como esses pode ser Util na selecdo do processo de tratamento mais
adequado (Renou et al., 2008).

E um grande desafio dos profissionais que atuam na area de tratamento de lixiviado definir
aquele tratamento 6timo capaz de reduzir completamente os impactos negativos desses
efluentes no meio ambiente. A complexidade da composicdo do lixiviado torna ainda mais
dificil formular recomendac@es gerais. As variagdes nos lixiviados, principalmente aquelas
temporais e locais, indicam que o tratamento mais apropriado deve ser simples, universal e
adaptavel. Os véarios métodos apresentados na Tabela 3.7 apresentam vantagens e

desvantagens que devem ser considerados na escolha do tratamento a ser empregado.
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Tabela 3.7 - Eficiéncia do tratamento versus caracteristicas do lixiviado (Renou et al., 2008; modificado).

Processo

Caracteristica do lixiviado

Remoc&o média (%)

SS

Turbidez

Residuos

Jovem Intermediario Velho DBO DQO NTK
Transferéncia
Tratamento combinado com esgoto Bom Razoavel Ruim  Depende do tratamento do esgoto doméstico Excesso de biomassa
domestico
Recirculagéo Bom Razoavel Ruim >90 60-80 - - - -
Represamento Bom Razoavel Ruim 80 40-95 >80 3040 30-40 Lodo
Fisico-quimico
Coagulacao-floculagéo Ruim Razoavel Razoavel - 40-60 <30 >80 >80 Lodo
Precipitacdo Quimica Ruim Razoavel Ruim - <30 <30 3040 >80 Lodo
Adsorcao Ruim Razoavel Bom >80 7090 - - 50-70 -
Oxidacéo Ruim Razoavel Razoavel — 30-90 — — >80 Oj residual
Arraste de ar Ruim Razoavel Razoavel - <30 >80 - 30-40 Mistura Ar—-NHs;
Biologico
Processo aerobio Bom Razoavel Ruim >80 60-90 >80 60-80 - Excesso de biomassa
Processo anaerobio Bom Razoavel Ruim >80 60-80 >80 60-80 - Excesso de biomassa
Biorreator de membrana Bom Razoavel Razoavel >80 >85 >80 >99 40-60 Excesso de biomassa
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3.6 - PRECIPITACAO QUIMICA

A precipitacdo quimica tem sido empregada tanto no tratamento de agua bruta quanto no
tratamento das mais diversas aguas residuérias. O tratamento baseado nesse tipo de técnica
pode visar & remocdo de material ndo-biodegradavel, nitrogénio amoniacal, fosforo ou
metais pesados. A precipitagdo quimica pode ser simplificadamente definida como a
adicdo de produtos quimicos que promovem a remocdo das substancias dissolvidas e em
suspensdo por uma reacdo quimica em que o precipitado formado sera removido por

sedimentagéo.

A utilizacdo da precipitacdo quimica como tratamento terciario para remocdo de nutrientes
em estacOes de tratamento de aguas residuarias ja é técnica amplamente conhecida e
utilizada. Contudo, a aplicacdo dessa técnica como alternativa para o tratamento de

lixiviado produzido a partir de residuos sélidos urbanos é relativamente recente.

Como relatam Metcalf e Eddy (2003), no passado, a precipitacdo quimica era utilizada
para melhorar o grau de remocdo de matéria organica e de sélidos em suspensdo: em
sistemas que sofriam alteracBes sazonais na concentracdo das aguas residuarias, quando
um grau intermediario de tratamento era necessario, e como um auxilio para o processo de
sedimentacdo. Porém, a partir da década de 70, a necessidade de promover uma efetiva
remo¢do dos compostos organicos e dos nutrientes (nitrogénio e fésforo) presentes nas
aguas residuarias ampliou a aplicabilidade da técnica para esses fins.

Diferentes substancias tém sido empregadas como precipitantes, contudo, o grau de
clarificacdo obtido esta relacionado a quantidade de produtos quimicos empregados e 0
cuidado com o qual o processo € monitorado e controlado. A eficiéncia do tratamento
também esta relacionada ao uso do reagente quimico adequado que seré capaz de reagir

com a substancia que se deseja remover.

As limitacdes do metodo tém sido apontadas como sendo a dificuldade em atingir os
requisitos de langamento em corpos hidricos, o elevado custo de alguns produtos quimicos,
0 tratamento e disposicdo do elevado volume de lodo gerado e alguns problemas
operacionais (Metcalf e Eddy, 2003).
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Segundo Yokoyama et al. (2007), aterros sanitarios antigos apresentam elevadas
concentragbes de nitrogénio amoniacal em seu lixiviado. Devido a dificuldade de
degradacdo bioldgica da carga organica em decorréncia da elevada concentracdo de
amonia, o tratamento bioldgico ndo tem demonstrado eficiéncia satisfatoria para

atendimento aos niveis exigidos pela legislacéo.

Em funcdo disso, alguns estudos nacionais e internacionais tém sido realizados para avaliar
a eficiéncia da técnica de precipitacdo quimica no tratamento de lixiviados de aterros
sanitarios. Para Renou et al. (2008), no caso do tratamento de lixiviados, a precipitacdo
quimica pode ser empregada como etapa de pré-tratamento na remocdo de nitrogénio

amoniacal.

Quando a precipitacdo quimica foi empregada visando a remogdo de nitrogénio amoniacal,
a literatura apontou a necessidade de adicdo de produtos quimicos como fontes de
magnésio e fosfato, para que ocorresse a reacdo quimica e a formacdo do precipitado
denominado estruvita. A estruvita também é conhecida por precipitado magnésio-fosfato-
amonio (PAM).

A estruvita, cuja formula molecular ¢ MgNH4PO,.6H,0, é uma substancia branca
cristalina constituida de magnésio, amdnia e fésforo em concentracbes molares iguais
(Doyle e Parsons, 2002). A reacdo quimica de formacdo da estruvita tem relacdo direta
com a solubilidade. A formacgdo da estruvita pode ser representada pela reacdo geral
(equacdo 3.4), contudo essa € uma simplificacdo da reacdo quimica envolvida na

precipitacdo da estruvita.

Mg?* +NH; + PO? +6H,0 — MgNH, PO, .6H,0 4 (3.4)

Li e Zhao (2003) relatam que a estruvita formada em seus experimentos apresentou
coloracdo amarelada. Essa cor do precipitado pode ter sido originada da co-precipitacdo de
solidos presentes no lixiviado bruto. A morfologia da estruvita foi determinada por meio da
analise em microscopio eletrdnico de varredura (MEV). Na Figura 3.4 é apresentada a
morfologia dos cristais de estruvita gerado a partir da reacdo de lixiviado bruto com
MgCl,.6H,0 e Na,HPO,.12H,0 e pH ajustado para valor igual a 9.
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Figura 3.4 - Micrografia da estruvita gerada a pH =9 com adi(;o de MgCl,.6H,O e
Na,HPO,4.12H,0 (LI (5] Zhao, 2003)

Da analise morfoldgica da estruvita nos experimentos de Li e Zhao (2003) concluiu-se que
0 precipitado era uma mistura de cristais alongados, espessos e tubulares com cristais
curtos e prismaticos com predominancia de estruvita. O tamanho do cristal da estruvita
variou entre 10 a 50 pum. A morfologia do cristal desenvolvido tem relagdo com a
supersaturacao da solucéo e da concentracdo de impurezas.

Benefield e Morgan (1990) afirmam que a precipitacdo é um processo tanto fisico como
quimico, sendo que a etapa fisica pode ser governada por duas fases: nucleacdo e
crescimento dos cristais. A nucleagdo inicia-se com a supersaturacdo da solucdo, isto €, a
solucdo contém uma concentracdo de ions dissolvidos superior a existente em uma solugédo
em condic¢es de equilibrio (maior que o coeficiente de solubilidade). Sob essas condicdes,
o0s fons componentes combinam entre si formando pequenos cristais embrides. O nivel de
supersaturacdo necessaria para que a nucleacdo ocorra varia de acordo com as condigdes
operacionais. O processo pode, entretanto, ser aprimorado pela introducdo de nucleos pré-

formados.

A fase de crescimento dos cristais ocorre ap0s a nucleacdo a medida que os ions difusos na
solucdo migram para a superficie das particulas solidas formadas, aderindo-se a elas. Esse
processo ocorre continuamente até que a condicdo de supersaturagdo tenha sido superada e
um novo equilibrio seja estabelecido. Quando o equilibrio é atingido, forma-se uma

solucgéo saturada, ou seja, os solutos ndo dissolvidos estdo em equilibrio com a solucdo.
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Conforme apontam Doyle e Parsons (2002), o processo de precipitacdo quimica da
estruvita é controlado pelo pH, pelo grau de saturacdo, pela temperatura e pela presenca de
outros ions na solucgéo, tal como calcio. A relacdo entre o produto de solubilidade e o pH
indica que a solubilidade da estruvita reduz a medida que o pH aumenta, o que, por sua

vez, promove um aumento do potencial de precipitacdo de uma solucdo.

O efeito da temperatura e do pH tem influéncia sobre o tempo de inducdo (tempo
necessario para que a nucleacdo ocorra), sendo que o aumento do pH e da temperatura
promovem a reducdo no tempo de nucleagéo (Doyle e Parsons, 2002). Em sistemas nos
quais o pH é inferior a 8, a precipitagdo da estruvita € muito lenta e pode levar dias para
ocorrer. A velocidade de agitacdo também influencia no processo de precipitacdo: quanto

maior a agitacdo, menor o tempo de inducdo que favorece a precipitacao.

A formacdo dos cristais na nucleacdo geralmente ocorre espontaneamente ou pode ser
auxiliada pela presenca de ndcleos estaveis como, por exemplo, impurezas em suspensao
ou reciclo do precipitado. O tempo necessario para que a nucleacdo ocorra tem sido
investigado para identificagdo dos parametros de controle da formacdo do precipitado de
estruvita (Doyle e Parsons, 2002).

Stratful et al. (2001) investigaram alguns processos quimicos que controlam a precipitacédo
da estruvita. Por meio dos ensaios, evidenciou-se que o pH n&o era um fator limitante,
porém interferia na quantidade de estruvita precipitada. A medida que a estruvita é
formada, ocorre liberacdo de ion hidrogénio na solucdo favorecendo o decaimento do pH.
Esses autores observaram, em trabalhos anteriores, que a formacdo da estruvita era afetada
em pH menor que 10 devido a inibicdo da cristalizacdo. Assim, o efeito da manutencéo do
pH usando adi¢do continua de NaOH permite que a formacdo da estruvita ocorra até que 0s
reagentes sejam os fatores limitantes da reacéo, e ndo o pH.

O efeito do tempo de reacdo sobre as taxas de remocdo dos ions constituintes da estruvita
foi considerado insignificante nos ensaios realizados por Stratful et al. (2001). Todavia, um
excesso de NH,", relativo aos fons PO,> e Mg?*, demonstrou direcionar a reacdo para a
producdo de precipitado relativamente puro em termos de composicdo da estruvita,

enquanto que a concentracdo de fons Mg?* é considerada um fator limitante & precipitacéo.
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No estudo realizado por Calli et al. (2005), a precipitagcdo na forma de estruvita foi usada
como uma alternativa a técnica de volatilizacdo da amodnia, para reduzir elevadas
concentracdes de nitrogénio amoniacal em lixiviado bruto ou tratado anaerobicamente.
Para determinar a condicdo 6tima para formacdo da estruvita, diferentes valores de pH e
tempos de reacdo foram testados. Mesmo em pH altos e elevadas concentragdes molares
ndo se alcancaram eficiéncias de remogdo de amonia satisfatorias nos testes com lixiviado
bruto. Isso porque o efluente continha elevada concentracdo de calcio que inibiu a
formacéo da estruvita devido a cristalizacdo do fosfato de calcio. Esses autores citam o alto
custo com produtos quimicos que a precipitacdo quimica pode apresentar, principalmente,

o cloreto de magnésio.

@ (b)
Figura 3.5 - Imagens de MEV ilustrando o impacto no crescimento dos cristais de estruvita
em funcéo da presenca de fons Ca®* (Parsons et al., 2005): (a) auséncia de fons calcio no
lixiviado e (b) presenca de ions calcio na relacdo Mg:Ca = 1:1.

Li et al. (1999) avaliaram a remogdo de amonia de um lixiviado estabilizado no aterro
WENT (Hong Kong) também a partir da técnica de precipitacdo quimica. Tais autores
reportaram que a remocdo de DQO reduziu de 95 para 79%, quando a concentracdo de
NH,*-N na agua residuéria aumentou de 50 para 800 mg/L. Nesse estudo, os jons amdnio
foram precipitados na forma de estruvita com a adi¢do de MgCl,.6H,0 e Na,HPO,4.12H,0,
com relacdo estequiométrica Mg:NH4:PO,4 de 1:1:1, em pH de 8,5 a 9,0. A concentragdo de

amonia foi reduzida de 5600 para 110 mg/L, deixando a reacdo ocorrer por 15 minutos.

Estudando a remocdo de nitrogénio amoniacal em amostras de lixiviado pré-tratado
anaerobicamente do aterro Odayeri (Turquia), Ozturk et al. (2003) aplicaram a técnica de
precipitacdo quimica da estruvita com relacdo estequiométrica unitéria entre os ions Mg?*,
NH,* e PO,>, em que a concentragdo inicial de nitrogénio amoniacal era de 2240 mg/L. A

remocdo maxima de amonia observada foi de 85% em pH igual a 9,2, assim como a
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remocao de nitrogénio total. Por outro lado, a remocéo de nitrogénio orgéanico ndo pode ser
alcancada. Segundo o estudo, a remogédo de DQO obtida foi de, aproximadamente, 50%.

Yangin et al. (2002) estudaram a precipitacdo na forma de estruvita apds o pré-tratamento
anaerdbico da mistura de aguas residuérias domésticas com lixiviado. A remogdo maxima
de amdnia obtida foi de 66% em pH 9,3 com a relacdo estequiométrica Mg?*:NH,":PO,> =
1:1:1, ao passo que a remocdo atingiu 86%, em mesmo pH, quando acima da relacdo
estequiométrica (Mg?*:NH,":PO,* = 1:1:1,3), para tempo de detencdo hidraulica de uma
hora. Altinbas et al. (2002), realizando estudos semelhantes, observaram uma remogao
maxima de amonia da ordem de 85%, em pH igual a 9,2.

Usando lixiviado de um aterro de Hong Kong, Li e Zhao (2001) concluiram que a
precipitagdo quimica na forma de estruvita é tecnicamente efetiva para remogdo de
concentracdes de nitrogénio amoniacal acima de 5000 mg/L. Quando MgCl,.6H,0 e
Na,HPO,.12H,0 foram empregados como Mg®*:NH,":PO,> = 1:1:1, uma remogao muito
satisfatoria de NH;"-N, na qual a concentracéo inicial decaiu de 5.618 mg/L para 112 mg/L
em 15 minutos. O pH necessario para alcancar a solubilidade minima da estruvita foi
reportada como dentro da faixa de 8,5 a 9,0. A limitacdo do processo foi a formacgéo de
elevada salinidade em funcédo dos reagentes utilizados. De acordo com Li e Zhao (2001),
cerca de 8,375¢g de NaCl podem ser formados na precipitacio de 1g de NH4*-N presente no
lixiviado. Os autores pesquisaram outras combinacdes de reagentes, contudo, apesar da
menor salinidade formada, demonstraram uma eficiéncia de remocdo de nitrogénio

amoniacal inferior a reportada acima.

Li e Zhao (2001) relataram que ap6s a adicdo dos reagentes MgCl,.6H,O e
Na,HPO,4.12H,0 nas amostras de lixiviado bruto, um precipitado de coloragdo branca
rapidamente sedimentou ao cessar a agitacao nos jarros. O teste com excesso de reagentes
de magnésio ou fdésforo ndo resultou em melhores remogdes de amonia, alem disso, esses
autores argumentaram que, para melhor controle operacional, a relacdo unitaria das
concentracdes molares € indicada. Na fase inicial do experimento, enquanto a solucédo de
NaOH era adicionado ao sobrenadante, o pH aumentou gradualmente, ao passo que a

concentracdo de nitrogénio amoniacal foi intensamente reduzida.
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Os estudos realizados por Kim et al. (2007) foram conduzidos para avaliar o efeito da
seqliéncia de adicdo dos reagentes (magnésio, fésforo e ajuste do pH com hidréxido de
so0dio). Nesse estudo, os autores concluiram que a precipitacdo quimica da estruvita
ocorreu de forma mais eficiente adicionado os ions magnésio e fosforo em excesso e
procedendo posteriormente o ajuste do pH. Dessa forma, a formacdo de depdsitos
contaminantes indesejaveis na estruvita precipitada foram minimizados. Nesse
experimento, cerca de 90% de nitrogénio amoniacal foram removidos do lixiviado bruto

utilizado.

O objetivo do estudo realizado por Zhang et al. (2009) era investigar os parametros 6timos
para reacdo de precipitacdo quimica: pH Otimo, relacdo molar étima e diferentes
combinagbes de reagentes quimicos. Os resultados indicaram que a amodnia contida no
lixiviado em estudo poderia ser removida em valores de pH igual a 9,5. A relagdo molar
Mg®*:NH,*":PO,> foi controlada igual a 1,15:1:1 para a remocdo efetiva de nitrogénio
amoniacal, dessa forma evitou-se uma concentracdo residual de fosfato elevado no
efluente. Nesse trabalho, concluiu-se que o uso da combinacdo de MgCl,.6H,O e
NaH,P0O4.2H,0 resultou em uma elevada concentracdo de sais. Da comparacdo de
resultados com diferentes combinacfes de reagentes, constatou-se que o emprego de MgO
e 85% H3PO, minimizou significantemente a concentracdo de sais, embora a remocdo da

amonia foi inferior a primeira combinacao citada.

O estudo realizado por Tengrui et al. (2007) utilizou um lixiviado bruto de caracteristicas
estabilizadas e ndo-biodegradavel do Aterro Chang Sheng, localizado na China e concluiu
que a reacdo de precipitacdo da estruvita é altamente dependente do pH. Os resultados
mostraram que o percentual de remocdo de ambnia aumentou com a elevacdo do valor do
pH, sendo que o valor 6timo estabelecido foi igual a 9. Da anélise dos resultados do liquido
sobrenadante, demonstrou-se que a concentracdo de nitrogénio amoniacal foi
eficientemente reduzida, resultando em 97,5% de remocdo da amoénia. A elevada
salinidade resultante da precipitacdo quimica com MgCl,.6H,O e NaH,PO,4.2H,0 é fator
importante citado pelos autores, uma vez que a presenca de sais poderia inibir a atividade
microbiana em uma etapa posterior de tratamento biologico. Tengrui et al. (2007)
concluiram que a precipitacdo quimica é um método mais rapido para o tratamento do

lixiviado se comparado com um tratamento por reator biofilme de batelada sequencial.
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Kurniawan et al. (2006) afirmam que, de modo geral, uma combinacéo de dois tratamentos
tem-se mostrado mais eficiente e efetiva que um tratamento individual, uma vez que assim
é possivel aproveitar as vantagens de cada metodo e superar suas respectivas limitagdes.
Assim, algumas pesquisas tém sido realizadas no intuito de avaliar diferentes técnicas de
tratamento fisico-quimicas associadas com tratamentos bioldgicos, sendo a precipitacdo

quimica uma daquelas avaliadas.

Como citado anteriormente, a principal restricdo ao emprego da precipitacdo quimica esta
relacionada ao elevado custo dos reagentes. Moreira et al. (2009) realizaram um estudo da
viabilidade técnica e econdmica da remocdo de amonia em lixiviado de aterro sanitario
com a precipitacdo da estruvita. Dentre os itens responsaveis pelo alto custo do processo,
0s autores citam o padrdo analitico dos reagentes, uma vez que ndo foi possivel obter o
fornecimento dos mesmos com menor grau de pureza. Além disso, outro fator que
inviabiliza economicamente o processo € a aplicacdo do excesso de reagentes, variavel que

se tornou até entdo indispensavel por estar diretamente vinculada ao rendimento da reacéo.

Na Tabela 3.8 sdo sumarizados alguns dos resultados encontrados na literatura
internacional da aplicacdo da técnica de precipitacdo quimica na forma de estruvita com o
objetivo de remocdo do nitrogénio amoniacal. A partir do levantamento dessas
informacdes, constatou-se que o estudo da precipitacdo quimica no tratamento de lixiviado
é técnica recente e poucos pesquisadores tém trabalhado no desenvolvimento e emprego

dessa técnica.

Essa quantidade restrita de trabalhos publicados, nacional e internacionalmente, dificultou
o desenvolvimento desse trabalho, sendo que, por diversas vezes, foi inviavel extrair
informacdes precisas desses trabalhos. A maioria das publicacdes relativas a precipitacéo
quimica esta na forma de artigos publicados em revistas e congressos, € como €é sabido,
esse tipo de material normalmente apresenta um resumo de informagGes. Um exemplo
dessa dificuldade relatada pode ser ilustrado com a forma de determinacgdo da quantidade

de reagentes quimicos a serem utilizados.
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Tabela 3.8 - Precipitacdo quimica da amonia na forma de estruvita - Resultados da literatura pesquisada

Condicao inicial do Reagentes Razéo Molar pH Condigdes de operacao Eficiéncias de Referéncias
lixiviado MgZ":NH,":PO,* remogao Bibliogréficas
Lixiviado bruto MgCl,.6H,0 1,15:1:1 9,5 - adicédo dos reagentes seguido  N-NH3; - 85,5% Zhang et al.
N-NHj3 - 2520 mg/L KH,PO, de ajuste do pH; (2009)

- 30 minutos de agitacao;
- 30 minutos de sedimentacéo.

Lixiviado bruto MgCl,.6H,0 1,2:1:1,2 9,0 - 3 minutos de agitacdo a 200 N-NH; - 90%
N-NH; - 1380mg/L KH,PO, rpm;
- 30 minutos de sedimentacéo.
Lixiviado bruto MgCl,.6H,0 1:1:1 9,0 - 15 minutos de agitagdo até 0 N-NH3 - 97,5%
N- NH3 - 1100mg/L  Na,HPO,4.12H,0 pH estabilizar;
- 15 minutos de sedimentacdo.
Lixiviado pré-tratado MgCl,.6H,0 1:1:1 7,5 - 1 minuto de mistura rapida; DQO - 20%
por reator anaerobio H3PO, - 5 minutos de mistura lenta; N-NH; - 98%
- 30 minutos de sedimentacdo. (<40mg/L)
Lixiviado bruto MgCl,.6H,0 1,1:1:11 9,0 - 1 minuto de mistura rapida; N-NH; - 95%
N-NH; - 2260mg/L H3PO, - 5 minutos de mistura lenta; (<120mg/L)

- 30 minutos de sedimentacéo.

Kim et al. (2007)

Tengrui et al.

(2007)

Calli et al. (2005)

Calli et al. (2005)
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Tabela 3.8 (continuacgdo) - Precipitacdo quimica da amonia na forma de estruvita - Resultados da literatura pesquisada

Lixiviado pre-tratado
por reator anaerébio
N-NHj; - 2240mg/L

Lixiviado bruto
N-NH; - 5618mg/L

Agua deionizada de
concentracdes
conhecidas de

Mg®* NH,",PO,%.
Lixiviado bruto
N- NH3 - 5325mg/L

MgCl,.6H,0 1:1:1
NaH,P04.2H,0

MgCl,.6H,0 1:1:1

Na;HPO,4.12H,0 1,1:1:1

1:1:11

MgS0,.6H,0 1:1:1

NH,CI
Na,HPO,

MgCl,.6H,0 1:1:1

Na;HPO,4.12H,0

9,2

8,5-9,0

10,0

9,0

- 5 minutos de mistura rapida;
- 30 minutos de mistura lenta;
- 30 minutos de sedimentacao.
- 15 minutos de mistura rapida
até o pH estabilizar;

- 15 minutos de sedimentacao.
- 1 minuto de agitacéo;

- 60 minutos de agitacao;

- 180 minutos de agitacéo.

- 15 minutos de mistura rapida
até o pH estabilizar;
- 15 minutos de sedimentacao.

DQO - 50%
N-NH; - 85%

N-NH;3 - 96%
N-NH;3 - 98%
N-NH; - 97%
N-NH; - 49%
N-NH;3 - 55%
N-NH;3 - 51%

N-NH; - 97%

Ozturk et al.
(2003)

Li e Zhao (2001)

Stratful et al.
(2001)

Lietal. (1999)
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4 - METODOLOGIA

4.1 - DESCRICAO GERAL DA PESQUISA

A presente pesquisa teve por objetivo avaliar a eficiéncia da remocdo de nitrogénio
amoniacal de lixiviado oriundo do Aterro Controlado Jockey Club de Brasilia por meio do
processo fisico-quimico de precipitagdo quimica da estruvita. A pesquisa foi realizada em
escala de laboratorio utilizando um equipamento para Teste de Jarros. As analises foram
realizadas no Laboratorio de Analise de Aguas — LAA do Departamento de Engenharia

Civil e Ambiental da Universidade de Brasilia.

A pesquisa foi dividida em trés etapas (Figura 4.1) para avaliacdo dos fatores
intervenientes ao processo. Inicialmente, buscou-se avaliar a interferéncia da ordem de
adicdo dos reagentes na eficiéncia global da precipitacdo quimica. Em uma segunda etapa,
objetivou-se determinar a relacdo molar 6tima entre os reagentes adicionados a fim de
obter-se a melhor eficiéncia de remocéo do nitrogénio amoniacal. Por fim, foi avaliada a
interferéncia do pH no processo de precipitacdo quimica. Em todas as 3 etapas citadas,
utilizou-se apenas solucdo padrdo de NH4Cl com concentracdo de 1.000 mg/L preparada
no proprio laboratdrio de acordo com o Standard Methods for the Examination of Water
and Wastewater (APHA/ AWWA/ WEF, 2005); desse modo, foi possivel trabalhar sem
possiveis interferentes que o lixiviado bruto poderia conter. Nessas trés etapas, empregou-
se somente a combinacdo de reagentes cloreto de magnésio hexahidratado (MgCl, 6H,0) e
fosfato de sddio bibasico dodecaidratado (Na,HPO,12H,0).

Apbs a definicdo da ordem de adicdo dos reagentes, da relacdo molar 6tima e da
interferéncia do valor do pH no processo, foram realizados ensaios com lixiviado bruto
(etapa 4). Nessa quarta etapa, além do uso dos reagentes cloreto de magnésio
hexahidratado (MgCl,6H,0) e fosfato de sddio bibéasico dodecaidratado
(NapHPO412H,0), que foram bastante empregados nos experimentos pesquisados, optou-
se por utilizar também como fonte de magnesio e fosforo, respectivamente, 6xido de
magnésio (MgO) e é&cido fosforico (85% H3PO,4), uma vez que essa combinagdo de
reagentes embora de acordo com a literatura resulte em uma eficiéncia de remocao de

amonia inferior, apresenta a vantagem de ndo aumentar a salinidade do lixiviado tratado.
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|‘ DESENVOLVIMENTO EXPERIMENTAL \l

ETAPA 1: ORDEM DE ADIGAO DOS REAGENTES
E AJUSTE DO pH

apH->Mg->P
i. Intervalo de adicdo entre os b.pH > P > Mg
CREPARD -rfeager-nes 30 segundos c. pH > Mg+P Anélises:
SOLUGAO ii. Agitacdo a 200 rpm d.Mg>pH>P * NH,*
PADRAO i Aiuste de pH 9.0 o !
NH.CI iii. Ajuste de pH para 9, > & P> pH > Mg *PpO,*
1000 mg/L i itaca
oH =n23?5 iv. Tempo de agitagdo 15 f. Mg > P > pH * pH
minutos e de sedimentagdo 30 g.P > Mg > pH
minutos h. Mg+P > pH

ETAPA 2: RELAGCAO MOLAR OTIMA DOS

REAGENTES
Mg:N:P
a. 1:1:0
i. Ordem: P > Mg - pH b. 0:1:1
Analises:
PREPARO ii. Agitacdo a 200 rpm c.0,5:1:1
SOLUCAO . * NH4+
PADRAO iii. Ajuste de pH para 9,0 d. 1:1:0,5
NH.CI iv. T de agitagio 15 | | e 075:1:1 * PO,
1000 mg/L iv. Tempo de agitacdo .0,75:1: -
pH=55 minutos e de sedimentacdo 30 f. 1:1:0,75
minutos g.1:1:1
h.1,5:1:1,5
i.15:1:1

ETAPA 3: INFNLUIAEN(’ZIA DO pH NA REACAO DE
PRECIPITACAO QUIMICA

i. Ordem: P - Mg - pH
a. sem ajuste de pH
ii. Relacdo Mg:N:P =1,5:1:1 ! P
H inicial =5,5 AT
PREPARO iii. Agitacdo a 200 rpm G ) Analises:
A b.pH=7 +
SPC'),_\LDUF%?‘OO iv. Ajuste de pH para 9,0 P *NH,4
. o » C. pH =75 * PO 3-
NH,CI v. Tempo de agitagéo 15 > 4
1000 mg/L d pH=8 .
. . " p pH
pH=55 minutos e de sedimentacéo 30 Hegs
e.pH=38,
minutos P
f.pH=9

Figura 4.1 - Fluxograma geral da metodologia.
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DESENVOLVIMENTO EXPERIMENTAL (CONTINUACAO)

ETAPA 4: TESTES COM LIXIVIADO BRUTO DO
ATERRO CONTROLADO JOCKEY CLUB DE BRASILIA

CARACTERIZACAO

CONDICOES DOS ENSAIOS: MgCl, + Na;HPO,
DO LIXIVIADO

* pH i. Relagdo Mg:N:P =1,5:1:1

* Temperatura ii. Ordem de adicdo dos reagentes:

* NH,* » P> Mg->pH <

*pO iii. Agitacdo a 200 rpm

* Condutividade iv. Tempo de agitacdo 15 minutos e

* Alcalinidade de sedimentacdo 30 minutos \ MgO + 85% HoPO,

* Solidos Sedimentaveis
* Solidos Totais
*Cor

Figura 4.1 (continuagéo) - Fluxograma geral da metodologia.

De acordo com o ilustrado na Figura 4.1, nas etapas 1, 2 e 3, optou-se por caracterizar o
liquido sobrenadante apenas com andlises de pH, amonia e fosforo reativo, isso porque
essas analises visam atingir os objetivos de avaliar os fatores intervenientes no resultado
final de remogé&o de nitrogénio amoniacal, sem contudo resultar em elevadas concentragdes

de fosforo no efluente tratado. Todas as andlises foram realizadas no LAA.

4.2 - ATERRO CONTROLADO JOCKEY CLUB DE BRASILIA

O Aterro Controlado Jockey Club de Brasilia (Figura 4.2) esta localizado na Regido
Administrativa do Setor Complementar de Industria e Abastecimento - SCIA (RA XXV) e
popularmente é conhecido como “Lixdo da Estrutural”. A éarea tem sido usada como
depdsito de lixo ha quase 40 anos. Segundo dados do SLU — Servigo de Limpeza Urbana,
diariamente sdo despejadas 2,3 mil toneladas de lixo no aterro e aproximadamente 1,6 mil
pessoas trabalham no local como catadores de lixo. A célula em operagdo atualmente pode

ser visualizada na Figura 4.3.
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O lixiviado produzido no aterro é encaminhado para uma Lagoa de Recirculagdo que
alimenta a célula em operacdo para otimizar a degradacdo dos residuos sélidos urbanos

aterrados.

Figura 4.3- Vista lateral da célula em operacdo para aterramento dos RSU.

4.3 - LIXIVIADO DE ESTUDO

O lixiviado utilizado no estudo foi coletado na Lagoa de Recirculacdo localizada no Aterro
Controlado Jockey Club de Brasilia. As amostras foram coletadas em recipientes de
polietileno e armazenadas a 4°C para preservacao até serem utilizados nos experimentos.
Esse procedimento minimiza o potencial de volatilizacdo ou biodegradacédo entre o periodo
de amostragem e de analises. A metodologia empregada seguiu a padronizacdo
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estabelecida no Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater (APHA/
AWWA/ WEF, 2005). Ressalta-se que, antes dos procedimentos de analises, as amostras
foram deixadas a temperatura ambiente e posteriormente agitadas para suspensdo de

solidos possivelmente sedimentados.

Nas Figuras 4.4 e 4.5 sdo apresentadas fotos da Lagoa de Recirculacdo e da tubulacdo da
qual as amostras de lixiviado foram coletadas. O lixiviado era coletado em balde plastico o
qual era disposto na saida da tubulacdo e ap6s o enchimento, um funil auxiliava o

enchimento do recipiente de armazenamento do lixiviado bruto.

' . .b' t " > y : . !" o
& 3 :'ﬁ 7_.\: T ’ - X £ r\"} /= 2 :
Figura 4.5 - Detalhe da tubulacédo de chegada do lixiviado na Lagoa e Ponto de coleta da
amostra.




As amostras de lixiviado utilizadas nos ensaios de precipitacdo quimica foram
caracterizadas no Laboratério de Analise de Aguas por meio dos pardmetros fisico-
quimicos: alcalinidade, condutividade, cor, demanda quimica de oxigénio (DQO), fésforo
reativo, nitrogénio amoniacal (N-NHj3), pH, temperatura, solidos totais, solidos suspensos e

sélidos totais dissolvidos, conforme sera descrito no item 4.4.3.

4.4 - PRECIPITACAO QUIMICA
4.4.1 - Materiais

Como ja citado anteriormente, foram utilizadas duas diferentes combinacgdes de reagentes
fontes de magnésio e fosfato na pesquisa para reacdo da precipitacdo quimica. A escolha
dos reagentes foi baseada nos experimentos de Li et al. (1999), Calli et al. (2005), Ozturk
et al. (2003), entre outros, em que se verificou a mesma combinacdo de reagentes para 0s
ensaios, 0 que possibilitou a comparacdo entre os resultados obtidos. Os reagentes
quimicos usados eram de grau analitico (p.a). Na Tabela 4.1 sdo apresentadas as

combinacges dos reagentes quimicos utilizados na pesquisa.

Tabela 4.1 - Combinacdo dos reagentes quimicos utilizados na precipitacdo quimica da

estruvita.
Fonte de Magnésio Fonte de Fosfato
MgCl,.6H,0 + Na,HPO,.12H,0
MgO + 85% H3PO,

As gquantidades teoricas de reagentes quimicos necessarios para precipitar o nitrogénio
amoniacal (NH,"-N) foram calculadas a partir das reacdes quimicas 4.1 e 4.2 e o célculo
detalhado ¢ apresentado no Apéndice A (Li et al., 1999):

MgCl, -6H,0 + Na,HPO, -12H,0 + NH; — MgNH,PO, -6H,0 { +2NaCl (4.1)
MgO + H,PO, + NH; — MgNH ,PO, -6H,0 | +H,0 (4.2)
4.4.2 - Equipamento

Os ensaios foram realizados no equipamento “Teste de Jarros” que ¢ composto por 6 jarros

(ou reatores). Os jarros sdo confeccionados em acrilico transparente, com a forma tronco-
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prismatica de secdo transversal quadrada de dimensdes 12,7:12,7: 22,5 cm. O volume total
de cada jarro € de 2 L. O equipamento possui sistemas de agitacdo por hastes e palhetas e
sistema de iluminacdo. O sistema também possui ponto para retirada de amostras

localizado 7 cm abaixo da ldamina de agua (Figura 4.6).

Figura 4.6 - Foto do equipamento de Teste de Jarros.

4.4.3 - Métodos

Para a caracterizacdo das amostras de lixiviado bruto, conforme citado no item 4.3, foram
selecionados 0s seguintes pardmetros fisico-quimicos: alcalinidade total, pH, cor
verdadeira, condutividade, DQO, s6lidos totais, sOlidos sedimentaveis, temperatura,
nitrogénio amoniacal, fosforo reativo. Para as amostras de lixiviado tratado, selecionaram-
se apenas 0Ss seguintes parametros fisico-quimicos: pH, cor verdadeira, condutividade,
DQO, solidos totais, solidos sedimentaveis, temperatura, nitrogénio amoniacal, fésforo
reativo. Ja para as amostras dos ensaios realizados com solucdo padrdo, para a
caracterizacdo das amostras foram selecionados os parametros pH, temperatura, nitrogénio
amoniacal e fosforo reativo. Na Tabela 4.2 sdo apresentados os parametros fisico-quimicos
utilizados para caracterizagdo das amostras, bem como 0 método analitico empregado. As
analises foram realizadas em conformidade com as recomendacdes do Standard Methods
for the Examination of Water and Wastewater (APHA/ AWWA/ WEF, 2005).
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Tabela 4.2- Pardmetros analisados na caracterizacdo das amostras de lixiviado de RSU.

Parametro Metodo Equipamento Referéncia
Alcalinidade Total 2320 B - Método potenciométrico -
pH 4500 pH - Método eletrométrico Medidor portéatil Orion 4 Star com sonda
conjugada para pH/T-°C tipo ATC
(9107BNMD)
Cor 2120 C - Método Espectrofotométrico Espectrofotémetro portéatil (Hach) DR/2010
Condutividade 2510 - Método de laboratdrio Condutivimetro portétil APHAT AWWAI
DQO 5220 D - Método colorimétrico por refluxo  Espectrofotémetro portatil (Hach) DR/2010 WEF (2009)
fechado
Sélidos Totais 2540 B - Solidos Totais secos a 103-105 °C
Sélidos Sedimentaveis 2540 F - Sélidos Sedimentaveis )
Temperatura 2550 B - Método de laboratério Termdmetro de mercurio
Nitrogénio amoniacal 8038 Hach - Método colorimétrico Espectrofotémetro portéatil (Hach) DR/2010 DR 2010
Spectrophotometer
Handbook — Hach
(1998)
Faésforo reativo 4500 P.E - Método do acido ascorbico Espectrofotémetro portéatil (Hach) DR/2010  APHA/ AWWA/
WEF (2005)

Sélidos Totais Dissolvidos

Estimativa pela Condutividade

Condutivimetro portétil
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O método de determinagéo de Solidos Dissolvidos Totais apresentado na Tabela 4.2 indica
a determinacdo desse pardmetro mediante estimativa do valor obtido no ensaio de
Condutividade. E sabido que a condutividade de uma &gua é a medida de sua capacidade
de conduzir corrente elétrica sendo dependente do nimero e do tipo de espécies ibnicas
dispersas. Medidas de condutividade sdo importantes na determinacdo da salinidade da
solucdo. A relacdo empirica entre condutividade e SDT tem sido proposta por Metcalf e
Eddy (1991) e também € apresentada no Standard Methods for the Examination of Water
and Wastewater (APHA/ AWWA/ WEF, 2005). Assim, nesse trabalho, optou-se por
realizar as leituras de SDT a partir do equipamento Condutivimetro.

4.4.4 - Desenvolvimento Experimental

4.4.4.1 - Etapa 1: Sequéncia de adigdo das fontes de Magnésio e Fdsforo e corre¢édo de pH

O efeito da seqliéncia de adicdo dos reagentes magnésio, fosforo e correcdo de pH foi o
primeiro fator interveniente ao processo que foi investigado. Kim et al. (2007)
investigaram a seqiiéncia de adicdo dos reagentes precipitantes. O estudo realizado por
esses autores baseou-se no pressuposto que o desempenho da precipitacdo quimica pode
variar de acordo com a sequiéncia de adi¢do dos produtos quimicos de magnésio, fosfato e

corre¢do do pH.

Na Tabela 4.3 sdo apresentadas as seqiiéncias testadas. Nesta etapa trabalhou-se com uma
solugdo padrdo de NH,CI de concentracdo igual a 1.000 mg NH,'/L e com os reagentes
MgCl,.6H,0 e Na,HPO,4.12H,0. A investigacdo foi conduzida no equipamento de Teste
de Jarros, utilizando em cada jarro 0,5 litro de solugdo padrdo. Para cada seqliéncia testada,
0s experimentos foram realizados em todos os 6 jarros, ou seja, em 6 repeticdes,

reproduzindo a mesma condicao avaliada.

Uma vez que o equilibrio quimico dos ions na solugdo ocorre rapidamente, em segundos,
foi estabelecido o intervalo de adicdo entre os reagentes igual a 30 segundos. O pH na
solucéo foi ajustado para o valor igual a 9, de acordo com a recomendacdo de Kim et al.
(2007). Estabeleceu-se também que a agitacdo nos jarros seria de 200 rpm (Kim et al.,

2007) por 15 minutos ap6s a adicdo de todos os reagentes (Tengrui et al., 2007; Li et al.,
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1999) e o tempo para sedimentacdo do precipitado formado seria de 30 minutos (Kim et
al., 2007).

O efeito do tempo de reacdo na eficiéncia da remocdo do nitrogénio amoniacal foi
estudado por Stratful et al. (2001). Os resultados obtidos indicaram que a medida que o
tempo de reacdo era aumentado entre 1 a 180 minutos, aumentou aproximadamente 4% a
remocdo da amonia. Isso sugere que os cristais de estruvita sdo formados de modo
homogéneo sob certas condigdes e que a etapa de nucleacdo é rapida. Dessa forma e
baseado na literatura estudada, escolheu-se que o tempo de agitacdo nos experimentos seria
de 15 minutos e a etapa de sedimentacédo dos cristais formados de 30 minutos.

Tabela 4.3 - CondicGes experimentais para determinacao da seqiiéncia de adi¢do dos

reagentes.

Experimento Sequéncia de adigdo
Al pH > Mg®* > PO~
A2 pH > PO,* > Mg™
A3 pH 2> Mg®* + PO4~

A4 Mg” > pH > PO,
A5 POs> > pH > Mg™
A6 Mg~ > PO, = pH
A7 POs> > Mg®* > pH
A8 Mg* + PO,* > pH

Para retirada de amostra do liquido sobrenadante para analise foram utilizadas pipetas,
procurando evitar agitacdo no meio que pudesse provocar a suspensdo do precipitado ja
sedimentado. Para caracterizacdo do liquido sobrenadante foram realizadas as analises de
pH, NH;" e PO,

4.4.4.2 - Etapa 2: Relagdo molar 6tima
A segunda etapa da pesquisa objetivou determinar a relagdo molar 6tima entre os ions
magnésio, fosfato e amoénio. Baseado na literatura internacional, diversos estudos foram

realizados para identificar a melhor relacdo molar entre os ions Mg**, PO, e NH," que

resultasse na melhor reducdo na concentracdo do nitrogénio amoniacal. Em todas as
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relagdes estudadas, fixou-se a unidade para a concentragdo de ion amonio e variaram-se as
concentragOes de ions fosfato e magnésio. As diferentes relacbes molares testadas estdo

indicadas na Tabela 4.4.

O célculo da quantidade de reagente para cada situacdo indicada na Tabela 4.4 foi obtida
mediante as equacdes 4.1 e 4.2 e o memorial de célculo é apresentado no Apéndice A.

Assim como na etapa 1, optou-se por trabalhar nos experimentos com a solucéo padrdo de
concentragdo conhecida de 1.000 mg NH,'/L de cloreto de aménio. Os experimentos
foram realizados no equipamento Teste de Jarros, nas mesmas condigdes descritas no item
4.6.1 (agitacdo de 200 rpm, tempo de reacdo de 15 minutos e tempo de sedimentacdo igual
a 30 minutos). Utilizou-se 0,5 litro de solucdo padrdo e somente a combinacgéo de reagentes
de MgCl,.6H,0 + Na,HPO,.12H,0. A escolha dessa combinacdo de reagentes foi baseada
na revisdo da literatura, na qual se constatou que as melhores eficiéncias de remogéo de
nitrogénio amoniacal foram obtidas com esses reagentes. Para cada relacdo molar testada

realizou-se uma bateria de testes com 6 jarros em iguais condicdes de operacao.

Tabela 4.4 - Rela¢des molares utilizadas para determinacéo da condicdo 6tima.
Experimento Mg:N:P

Bl 1:1:0
B2 0:1:1
B3 05:1:1
B4 1:1: 0,5
B5 0,75:1:1
B6 1:1: 0,75
B7 1:1:1

B8 15:1:15
B9 15:1:1

As relagOes estudadas nesse trabalho foram baseadas nos estudos realizados por Li et al.
(1999). Esses autores estudaram apenas a variacdo das relagdes molares até o atingimento
da relacdo unitaria (relacdo estequiométrica). Entretanto, baseado nos estudos de Zhang et
al. (2009), Kim et al. (2007) e Calli et al. (2005), percebeu-se que a depender das

caracteristicas do lixiviado, poderia ser necessario 0 emprego dos reagentes em excesso.
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Assim, estabeleceu-se que nesse trabalho seria testado o excesso de 1,5 vezes as
concentragfes de magnésio e fosforo. Vale ressaltar que o excesso estabelecido ndo

significa que esse seja o valor ideal para qualquer situacdo a ser estudada.

As amostras do liquido sobrenadante foram obtidas cuidadosamente a partir de pipetas,
evitando a agitacdo do liquido decantado que pudesse provocar uma suspensdo do
precipitado formado. Para a caracterizacdo do liquido sobrenadante foram realizadas as
analises de pH, NH,* e PO,

4.4.4.3 - Etapa 3: Influéncia do pH na eficiéncia de remog&o da amonia

Um importante fator da formacédo da estruvita no processo de precipitacdo quimica é o pH
do meio. Dessa forma, a terceira etapa da pesquisa visou analisar a eficiéncia da remocao

do nitrogénio amoniacal em diferentes valores de pH.

De acordo com Zhang et al. (2009), quando o valor de pH esta abaixo do ponto étimo, o
ion hidrogénio presente no meio é capaz de inibir a formac&o da estruvita, provocando uma
razdo de remocdo de amonia inferior ao esperado. Contudo, em casos de valores de pH
acima do ideal, segundo os autores, ha a formacdo de Mgs(PO,), ao invés de estruvita, o

que também reduz a remogéo do nitrogénio amoniacal.

Na literatura pesquisada, diversos trabalhos indicam uma faixa de pH ideal para a
precipitacdo da estruvita, como Li e Zhao (2001) que indicam que o valor 6timo do pH
varia na faixa de 8,5 a 9,0. O objetivo dessa etapa é avaliar alguns valores de pH durante a
reacao da precipitacdo quimica. Na Tabela 4.5 estdo listados os diferentes valores de pH

estudados nesse trabalho.

Novamente os experimentos foram realizados com a solugdo padrédo de concentragédo
conhecida de 1.000 mg NH,4*/L de cloreto de aménio, em equipamento de Teste de Jarros,
nas mesmas condicOes descritas no item 4.4.4.1 (agitacdo de 200 rpm, tempo de reagédo de
15 minutos e tempo de sedimentacao igual a 30 minutos).
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Tabela 4.5 - Diferentes valores de pH testados para avaliacdo do pH 6timo de precipitacao
da estruvita.

Experimento pH

C1 Sem ajuste

(pH sol. padréo = 5,5)

C2 pH=7
C3 pH=75
C4 pH =38
C5 pH=85
C6 pH=9

Em cada um dos seis jarros foi adicionado 0,5 litro de solucdo padrdo e utilizou-se somente
a combinacdo de reagentes de MgCl,.6H,0 + Na,HPO,4.12H,0. Para retirada das amostras,
utilizou-se do mesmo procedimento, por meio de pipetas, até que o volume necessario de
amostra para realizagdo dos ensaios fosse obtida. As andlises quimicas realizadas nessas
amostras, para caracterizacdo do liquido sobrenadante, foram a concentracdo de nitrogénio

amoniacal, fosforo reativo e leitura do valor de pH.

Alguns autores citam que a precipitacdo quimica é favorecida em valores de pH igual a 10.
Entretanto, em funcédo da capacidade de perda de amonia por volatilizacdo em pH alcalino,

nesse estudo estabeleceu-se que a pesquisa seria realizada variando o pH até o limite de 9.

O ajuste do pH foi realizado com solugdo de hidréxido de sédio NaOH 6N preparada no
Laboratdrio de Analise de Agua (LAA).

4.4.4.4 - Etapa 4: Testes com lixiviado bruto do Aterro Controlado Jockey Club de Brasilia

Definidas as condigdes 6timas de seqiiéncia de adicdo dos reagentes quimicos empregados
na precipitacdo da estruvita e do ajuste de pH, relagdo molar entre os ions constituintes do
precipitado e a influéncia do pH na eficiéncia de remocéao do nitrogénio amoniacal, todas
essas etapas realizadas utilizando solucdo padrdo de cloreto de aménio de concentragdo
conhecida, iniciaram-se os testes com lixiviado bruto do Aterro Controlado Jockey Club de

Brasilia que compuseram a quarta e Gltima etapa da pesquisa.
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Antes do inicio dos ensaios no Teste de Jarros, foi realizada a caracterizacao fisico-quimica
do lixiviado bruto objeto dessa pesquisa. Para essa caracterizagdo, foram realizadas as
analises: pH, temperatura, nitrogénio amoniacal, fosforo reativo (expresso em fosfato),

condutividade, alcalinidade total, sélidos sedimentaveis, sélidos totais e cor verdadeira.

Uma vez conhecidas as caracteristicas do lixiviado bruto, os ensaios no equipamento de
Teste de Jarros foram iniciados. Assim como estabelecido nos ensaios das etapas
exploratérias 1, 2 e 3, a agitacdo dos jarros foi mantida a 200 rpm, com 15 minutos de
agitacdo dos reagentes quimicos e posteriormente 30 minutos para sedimentacdo do
precipitado formado. Os ensaios foram realizados com 0,5 litro de lixiviado bruto por
jarro; a ordem de adicdo dos reagentes quimicos obedeceu a adi¢do da fonte de fdsforo,
seguida da adicéo da fonte de magnésio e por fim o ajuste do pH para o valor de 9,0 com
solucdo 6N NaOH; e a relacdo molar entre os ions amonio, fosfato e magnésio considerou
que esse Ultimo ion seria adicionado em excesso de 1,5 vezes a concentra¢do dos demais,

conforme sintetizado na Tabela 4.6.

Tabela 4.6 - CondicGes empregadas nos ensaios com lixiviado bruto do Aterro Controlado
Jockey Club de Brasilia.

Reagentes Quimicos MgCl,6H,0 + Na,HPO412H,0 | MgO + 85% H3PO,
Agitacao 200 rpm 200 rpm
Tempo de agitacéo 15 minutos 15 minutos
Tempo de sedimentacgao 30 minutos 30 minutos
Relacdo molar (Mg:N:P) 1,5:1:1 15:1:1
Ordem de adicdo de reagentes | P>Mg—->pH P->Mg->pH
Valor de pH final ajustado pH=9 pH=9
Repeticoes 3 repeticoes 3 repeticdes
Total de jarros 18 jarros 18 jarros

Inicialmente, os ensaios foram realizados empregando a primeira combinagéo de reagentes
quimicos MgCl,6H,0 e Na,HPO412H,0. Essa escolha foi motivada em funcdo da maioria
dos trabalhos pesquisados apontarem essa como a combinacdo de maior eficiéncia na
remoc&o de nitrogénio amoniacal. Os ensaios da precipitacdo quimica da estruvita usando
lixiviado bruto com a primeira combinagéo de reagentes quimicos foram repetidos 3 vezes,

sendo que cada conjunto de experimentos continha 6 jarros em iguais condicdes de testes.
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A combinagdo MgO e 85% H3;PO, em ensaios com lixiviado bruto do aterro foi testada
seguindo o mesmo padrédo estabelecido nos ensaios descritos com os reagentes cloreto de
magnésio e fosfato de sodio bibasico. Também foram realizados 3 ensaios completos com
6 jarros cada ensaio, para avaliar a eficiéncia dessa segunda combinacdo de reagentes

quimicos na remocéao da amonia do lixiviado bruto do aterro.

4.5 - TRATAMENTO DE DADOS E ANALISE DE RESULTADOS

Ao final da realizagdo dos experimentos, os dados foram tratados estatisticamente
utilizando-se planilhas Excel® versdo 2007, para calculo dos valores minimos, médios,
maximos e desvio padrdo das amostras analisadas. Os dados foram analisados por meio de
técnicas estatisticas descritivas, com a organizacdo em tabelas e a geracéo de graficos para

certos parametros.
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5- RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo sdo apresentados e discutidos os resultados obtidos na fase experimental em
escala de bancada das trés etapas iniciais que definiram as condicdes Otimas para
realizacdo da precipitacdo quimica: seqiiéncia de adi¢do dos reagentes, relacdo molar entre
0s ions magnésio, fosfato e aménio e influéncia do pH na eficiéncia de remocao da aménia
do lixiviado, bem como a caracterizacdo do lixiviado de estudo e o0s ensaios de
precipitacdo quimica utilizando duas combinacdes diferentes de produtos quimicos como

fontes de magnésio e fosfato.

5.1- AVALIACAO DA SEQUENCIA DE ADICAO DOS REAGENTES E DE
CORRECAO DO pH NA EFICIENCIA DE REMOCAO DO NITROGENIO
AMONIACAL

Nessa etapa sdo apresentados os resultados referentes aos testes exploratérios da condicdo
da sequiéncia 6tima de adicdo dos reagentes precipitantes utilizando uma solucéo padréo de
cloreto de aménio de concentracdo conhecida igual a 1.000 mg/L de NH4". A partir das
recomendacdes de Kim et al. (2007), oito diferentes seqiiéncias de adicdo dos reagentes
fontes de fosforo e magnésio e de ajuste do pH foram testadas (Tabela 5.1).

Tabela 5.1 - Seqliéncia de adi¢do dos reagentes quimicos e ajuste de pH testados na etapa
1, usando solucdo padrao de cloreto de aménio de concentracdo conhecida.

Experimento Sequéncia de adigdo

Al pH > Mg®* > PO~
A2 pH > PO,* > Mg™
A3 pH 2> Mg®* + PO~

A4 Mg” > pH > PO,*
A5 PO, > pH > Mg**
A6 Mg~ > PO,> > pH
A7 POs> > Mg®* > pH
A8 Mg* + PO,* > pH
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As condicGes experimentais usadas foram 200 rpm de agitagdo por 15 minutos, seguido de
30 minutos de sedimentacdo do precipitado formado. Obedeceu-se o intervalo de adigéo
dos reagentes de 30 segundos, no maximo. O ajuste de valor do pH foi realizado com a
adicdo de solucéo de hidréxido de sddio (NaOH 6N).

O desempenho global da precipitacdo quimica em termos da remocdo do nitrogénio
amoniacal é apresentado no grafico da Figura 5.1. Quando o ajuste do pH do meio foi
realizado antes da adicdo dos reagentes de magnésio e fosforo (experimentos Al e A2), a
eficiéncia de remocgdo de NH,4-N obtida foi inferior a 20%. Apos a reagdo, um elevado
nivel de fosfato foi observado, o que indica outra desvantagem para 0s experimentos em
questdo. Nos dois experimentos percebeu-se lenta sedimentacao do precipitado, sendo que,
nesses casos, foi preciso a totalidade dos 30 minutos estipulados para o tempo de

sedimentagé&o.

Etapa 1: Avaliacdo da sequéncia de adicdo dos reagentes e ajuste do pH

100,0% - 1800
= = [ [ 41600
£ 800% 1 1400 f,
| 4 1200 &
g 60, + 1000 O
e 400% | T80 o
g U 1600 B
< =
R 200% g T40 3
0.0% ’_‘ |_| hommmnd N SOO §
7 Al A2

A3 A4 A5 A6 A7 A8
[0 % remogdo NH4-N | 19,3% | 158% | 612% | 63,8% | 622% | 89,2% | 91,9% | 91,2%
—e— Residual de fosfato | 1650 1700 1510 1521 1045 360 150 165

Figura 5.1 - Eficiéncia de remocao de nitrogénio amoniacal e concentracao residual de
fosforo em funcdo das diferentes seqiiéncias de adicdo dos reagentes precipitantes e ajuste
do pH.

No caso do experimento A3, no qual o pH do meio foi ajustado antes da adi¢do conjunta
dos reagentes fonte de magnésio e fosforo, apesar da eficiéncia de remoc¢é&o do nitrogénio
amoniacal obtida ter sido superior aos experimentos Al e A2, o teor de fosforo residual
resultou elevado quando comparado com o0s demais experimentos (Figura 5.1), 0 que

desqualifica a sequiéncia testada (pH = Mg+P). A eficiéncia de remoc¢édo do experimento
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A3 foi de 61,2% e o residual médio de fosfato no meio apds a reacdo foi de 1.510 mg/L de
PO,*-P.

No caso em que 0 magnésio foi adicionado primeiramente, seguido do ajuste de pH e da
fonte de fosforo (experimento A4, Figura 5.1), a eficiéncia de remocao de NH;"-N foi de
63,8%, com um residual médio de fosfato de 1.521 mg/L de PO,*-P, residual esse
considerado elevado e que desqualifica a seqiiéncia testada. De acordo com Kim et al.
(2007), os ions magnésio reagem predominantemente com os ions hidroxila (OH") na

solugéo e formam produtos amorfos tal como o Mg(OH)s.

Quando a fonte de fdésforo foi adicionada preliminarmente, seguida pelo ajuste de pH e
adicdo da fonte de magnésio (experimento A5, Figura 5.1), a eficiéncia de remocédo de
NH4-N foi de 62,2%, contudo a concentracdo residual de fosfato foi inferior aos demais
experimentos, e resultou em um valor médio de 1.045 mg/L de PO,*-P. Observou-se ainda
que a sedimentacdo ocorreu rapidamente nos primeiros vinte minutos cessada a agitacédo
dos jarros, contudo na superficie do liquido no jarro de teste havia alguns cristais de

precipitado sobrenadantes que ndo tinham didmetro suficiente para sedimentar.

Ao se trabalhar com amostras de efluentes liquidos, a presenca de fons Ca®* pode interferir
na reacdo, uma vez que esses ions reagem preferencialmente com os ions fosfato (Kim et
al., 2007). Kim et al. (2007) alertam que um precipitado de estruvita relativamente puro
pode ser obtido se a¢BGes para minimizar reacdes inesperadas, por exemplo, reacdo entre
ions magnésio e hidroxila ou reacdo entre ions fosfato e calcio, forem adotadas. Nessa
etapa da pesquisa utilizou-se solucdo padrdo de cloreto de aménio, sendo assim ndo

ocorreu esse tipo de interferéncia no experimento.

Nos experimentos em que o ajuste de pH foi realizado posteriormente a adi¢do das fontes
de magnésio e fosforo (experimentos A6, A7 e A8), a eficiéncia de remocdo da amdnia
alcancou niveis de 90% como apresentado na Figura 5.1. Nesses casos, 0s residuais de
fosfato foram mais baixos que nos demais experimentos. Foram obtidas as seguintes
eficiéncias de remocdo e residuais de fosfato: 89,2% e 360 mg/L de PO,*-P; 91,9% e 150
mg/L de PO,>-P; e 91,2% e 165 mg/L de PO,*-P, respectivamente para 0s experimentos
A6, A7 e A8.
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Nos experimentos A6, A7 e A8, a sedimentacdo do precipitado ocorreu rapidamente e o
liquido sobrenadante tinha aspecto limpido, sem particulas em suspensdo na superficie.
Nesses casos, decorridos quinze minutos de tempo de sedimentagdo, praticamente toda a
estruvita formada j& estava precipitada no jarro. Essa situacdo reforca que nesses
experimentos, a precipitacdo quimica ocorreu de forma satisfatoria e apresentou resultados

melhores que nas demais seqliéncias testadas.

No grafico da Figura 5.2 sdo apresentados os resultados da concentracdo residual de

nitrogénio amoniacal em cada experimento testado na etapa 1.

Etapa 1: Avaliacdo da sequéncia de adigdo dos reagentes - concentracdo

residual de amonia
842

800
700
600
500 388 362 378
400
300
200 108 81 88
100

NHs-N (mg/L)

Al A2 A3 Ad A5 A6 A7 A8

Figura 5.2 - Valores de nitrogénio amoniacal residual nos experimentos que avaliaram a
influencia da ordem de adicao dos reagentes e ajuste de pH na eficiéncia da precipitacdo da
estruvita.

Assim, baseado nos resultados dos experimentos da Etapa 1, definiu-se como sequéncia
Otima para precipitacdo quimica da estruvita para os ensaios com lixiviado, a ordem do
experimento A7, cuja seqiiéncia de adicéo dos reagentes segue PO,> > Mg?* > pH, cujo
resultado de concentracdo residual de amonia foi de 81 mg/L (Figura 5.2). Os resultados
médios obtidos em cada seqiiéncia estudada na Etapa 1 sdo apresentados no Apéndice C na
Tabela C.1.

Os resultados encontrados estdo de acordo com as pesquisas realizadas por Kim et al.
(2007), inclusive demonstrando que a seqliéncia de adicdo dos reagentes tem forte relagao
com a eficiéncia da precipitacdo quimica na remoc¢do do nitrogénio amoniacal da amostra

em estudo. Esses autores verificaram que as melhores condi¢es de precipitagdo quimica
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ocorrem quando o ajuste do valor de pH ocorre apos a adi¢do dos reagentes fontes de
magnésio e fosfato.

5.2 - DETERMINACAO DA RELACAO MOLAR OTIMA ENTRE OS [ONS
Mg? :NH;":PO,*

Nesse item sdo apresentados os resultados da etapa 2, fase exploratdria de definicdo da
relacdo molar 6tima entre os fons Mg®*, POs>e NH,". Conforme explicado anteriormente,
essa etapa foi realizada utilizando uma solucdo padréo de cloreto de aménio de 1.000 mg/L
de NH,", visando minimizar quaisquer interferentes do processo e obtendo assim uma

resposta mais verdadeira da relacdo entre os ions.

As diferentes relacfes molares testadas foram baseadas nos estudos de Li et al. (1999), séo
novamente apresentadas na Tabela 5.2. A sequéncia de adicdo dos reagentes seguiu 0
estabelecido no item 5.1, ou seja, adicionou-se inicialmente o reagente quimico fonte de
fosforo e decorridos 30 segundos adicionou-se o reagente fonte de magnésio, para por

ultimo proceder ao ajuste de pH com solugdo de hidréxido de sddio 6N.

Tabela 5.2 - Relagdes molares testadas na etapa 2, utilizando solugéo padréo de cloreto de
amonio de concentracdo conhecida e reagentes quimicos cloreto de magnésio e fosfato de
sodio bibasico.

Experimento Mg:N:P

Bl 1:1:0
B2 0:1:1
B3 05:1:1
B4 1:1: 0,5
B5 0,75:1:1
B6 1:1: 0,75
B7 1:1:1

B8 15:1:15
B9 15:1:1

Nas Figuras 5.3 e 5.4 sdo apresentados os resultados obtidos nos experimentos que

avaliaram as diferentes relagdes molares entre os ions constituintes da estruvita, ou seja,
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magnésio, fosfato e amoénio, nos ensaios em que foi utilizada uma solu¢do padrdo de
cloreto de amonio de 1.000 mg NH,"/L.

Etapa 2: Determinacéo da relagdo molar Mg:N:P 6tima

B9
B8
B7 89%
B6
B5
B4
B3
B2
Bl

0% 20% 40% 60% 80% 100%

Eficiéncia de remocdo de aménia
Figura 5.3 - Avaliagdo da relacdo molar Mg?*: NH,": PO,* em funcéo da eficiéncia obtida
na remocao do nitrogénio amoniacal.

Etapa 2: Comparagéo entre o residual de ambénia e o residual de fosfato, por

relagdo molar
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[ Residual NH4-N | 830 850 487 415 328 303 112 100 61
—— Residual PO4-P 0 5650 3258 63 1542 47 139 1068 20

Figura 5.4 - Relacdo entre as concentracdes residuais de nitrogénio amoniacal e de fosfato
residual no liquido sobrenadante.

Nos experimentos B1 e B2, nos quais variou-se a adicao da fonte de magnésio e de fésforo,
0 desempenho global da precipitacdo quimica em termos de remocdo de NH4-N foi de,
respectivamente, 17% e 15% como apresentado na Figura 5.3, sendo que o residual de

fosfato no experimento B2 foi elevado, uma vez que ndo havia ions de magnésio para a
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reacdo de precipitacdo quimica da estruvita ocorrer. No caso do experimento B2, a média
do residual de fosfato foi de 5.650 mg/L de PO,>-P, como apresentado na Figura 5.4.

Ja nos experimentos B3 e B4 em que ja se adicionou 0,5 mol de magnésio e 0,5 mol de
fésforo, respectivamente, observou-se que a remogdo de nitrogénio amoniacal foi superior
a 50% nos dois ensaios (Figura 5.3). No experimento B3 obteve-se 51% de remocdo de
NH,4-N e um residual de fosfato de 3.258 mg/L de PO,*-P; no experimento B4, a remoc&o
de NH4-N obtida foi 59% com um residual médio de fosforo medido em fosfato de 63
mg/L de PO,*-P, como mostrado nos graficos das Figuras 5.3 e 5.4. Esse residual baixo de
fosfato no experimento B4 era esperado em funcdo da quantidade de reagente adicionada

no meio ter sido metade da relacdo estequiométrica dos componentes da estruvita.

Os experimentos B5 e B6 testaram as relacBes molares dos ions Mg?*, PO, e NH,"
levando em consideracdo 0,75 mol de magnésio e 0,75 mol de fosforo, respectivamente.
Nesses casos, obteve-se uma remocdo de aménia ainda superior ao obtido nos
experimentos anteriores, como pode ser visto no grafico da Figura 5.3. A eficiéncia de
remocdo da amonia nesses experimentos foi de 67% e 70%, com residuais de fésforo da
ordem de 1.542 e 47 mg/L de PO,>-P, referentes aos experimentos B5 e B6, nessa ordem
(Figura 5.4).

O experimento B7 testou a relacdo molar unitaria dos ions. Essa relacdo é a estudada com
maior freqUéncia por diversos autores e foi considerada por muitos como a relacdo 6tima
entre os ions magnésio, fosfato e amonio para a precipitagdo quimica da estruvita. Nesse
estudo, como pode ser observado na Figura 5.3, obteve-se como resultado do ensaio com a
relacdo unitaria uma remocdo de 89%. Contudo, 0 que a grande maioria dos estudos
publicados ndo apresentou foram os valores residuais de fosforo nos casos estudados. Em
analise do resultado obtido nessa pesquisa, verificou-se um teor de fosforo residual no
ensaio B7 igual a 139 mg/L de PO,>-P, resultado esse ainda elevado se comparado com o

obtido no experimento B9, como ilustra a Figura 5.4.

No caso do experimento B8 em que se testou um excesso de reagentes de magnesio e
fosforo o resultado obtido nédo foi satisfatorio uma vez que o teor de fosfato residual foi da
ordem de 1.068 mg/L de PO,*-P (Figura 5.4), indicando que havia fosforo em excesso no

meio reacional e que para a precipitacdo quimica ndo havia necessidade de excesso desse
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reagente. Dessa forma, de acordo com os resultados do experimento B8 foi testada a adi¢do
apenas do reagente de magnésio em excesso (experimento B9). Alguns estudos como de
Zhang et al. (2009) indicavam a necessidade de excesso dos ions magnésio no meio para
uma melhor reacdo quimica e conseqiientemente uma melhor eficiéncia de remocdo do
NH;-N. O excesso de magnésio foi utilizado para reduzir a concentracdo remanescente de

fons amoénio no meio.

No caso do experimento B9 adotou-se um excesso de magnésio no meio reacional e com
isso, obteve-se 93% de remogdo de nitrogénio amoniacal no liquido sobrenadante, e um
residual médio de fésforo de 20 mg/L de PO,*-P, como s&o mostrados nas Figuras 5.3 e
5.4.

Na Figura 5.3 séo apresentados os resultados obtidos na Etapa 2, em que se evidencia a
relagdo entre a concentracdo de Mg?* em excesso e a eficiéncia de remocgdo de amodnia.
Quando a relacdo molar Mg:N:P aumentou de 1:1:1 para 1,5:1:1, a remoc¢do de amonia

passou de 89% para 93%.

Na Figura 5.4 é apresentado o gréafico de comparacdo entre o residual de aménia e o
residual de fosfato no sobrenadante, por cada relacdo molar testada. Pelo grafico, é
possivel notar o efeito da reacdo de precipitacdo quimica com relacdo a quantidade de
reagente adicionada ao meio reacional. Assim, nos experimentos B1, B4 e B6 em que a
quantidade de reagente fonte de fosforo adicionada foi menor que a unidade molar em
relacdo aos demais constituintes, o residual de fosfato foi relativamente menor, parte em
funcdo da propria reacdo (experimentos B4 e B6) e parte em funcdo da menor massa de
reagente empregada. Ja nos experimentos B2, B3 e B5, a quantidade de reagente de fosforo
empregada baseou-se na relacdo molar unitaria para a concentracdo de amonia presente,
enquanto que a quantidade de reagente fonte de magnésio adicionada foi em quantidade

inferior a unitéaria.
Analisando os resultados obtidos, estabeleceu-se que a relagdo molar 6tima a ser

trabalhada nos ensaios com lixiviado bruto seria a relacéo igual a 1,5 (Mg®): 1 (NH4"): 1
(POS).
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Tais resultados estdo de acordo com as pesquisas realizadas por Zhang et al. (2009) que
mostraram que a relacdo molar com excesso de magneésio foi mais eficiente para remogéo
de nitrogénio amoniacal que a relacdo unitaria estudada por Li et al. (1999), Li e Zhao
(2001) e Li e Zhao (2003). Nos trabalhos de Zhang et al. (2009), quando a relacdo molar
Mg: N: P aumentou de 1:1:1 para 1,15: 1:1, a remocdo de amonia passou de 79,2% para
85,5%, e esses autores concluiram que qualquer excesso de magnésio, superior a 1,15
vezes as concentracfes dos demais ions, ndo promoveria aumento significativo na remocgéo

da aménia.

No Apéndice C sdo apresentados os resultados médios obtidos nessa etapa de avaliagdo da

relacdo molar 6tima para a precipitacdo quimica.

5.3- ETAPA 3: INFLUENCIA DO pH NA EFICIENCIA DE REMOCAO DO
NITROGENIO AMONIACAL

Na terceira etapa da pesquisa, Ultima fase exploratdria, as condi¢des de reacdo levaram em
consideracdo os melhores resultados obtidos nas etapas 1 e 2 prévias. Assim, 0s ensaios no
Teste de Jarros foram realizados com solucéo padréo de cloreto de aménio de concentragéo
conhecida, sendo o reagente fonte de fosforo adicionado antes da fonte de magnésio e em
seguida procedendo-se o ajuste do pH com solu¢cdo NaOH 6N. Também se utilizou o

excesso de magnésio de 1,5 mols em relagdo aos demais ions (aménio e fosfato).

Tabela 5.3 - Valores de pH testados na etapa 3, utilizando solucgéo padréo de cloreto de
amonio de concentracdo conhecida.

Experimento pH

C1l Sem ajuste
C2 pH=7

C3 pH=75
C4 pH =38

C5 pH=85
C6 pH=9

Diversos trabalhos cientificos, realizados com diferentes tipos de aguas residuérias,

apontam como faixa 6tima de pH valores entre 8,5 e 9,0 (Ozturk et al., 2003; Tengrui et
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al., 2007; Kabdasli et al., 2008). Assim, com base nesses dados, foram avaliados 6
diferentes valores de pH entre 7,0 e 9,0 e verificou o efeito da corre¢do do pH na eficiéncia

da remocéo de nitrogénio amoniacal, como apresentado na Tabela 5.3.

Conforme apontam Tengrui et al. (2007), a reacdo de precipitacdo quimica da estruvita é
altamente dependente do pH. Essa dependéncia pdde ser confirmada neste experimento
como ilustrado no grafico da Figura 5.5, em que se verifica que o percentual de remocéo de
amonia aumenta com a elevacdo do pH do meio. Na Figura 5.6 sdo apresentados os
resultados das concentrac@es residuais obtidas apos a precipitacao da estruvita utilizando a
solucdo de cloreto de amdnio e os reagentes cloreto de magnésio e fosfato de sddio

bibasico, como fontes de magnésio e fosforo, respectivamente.

Etapa 3: Avaliagdo da influéncia do pH na remocao de NH,4-N

100% - 83% 89% 91% 91% 93,5%
T
Z  80%;
= 0
g 0%,
S L
S 20%-

0%

semajuste pH=7,0 pH 75 pH 8,0 pH 8,5 pH 9,0

Figura 5.5 - Efeito do valor de pH na remocdo do nitrogénio amoniacal utilizando a técnica
de precipitacdo quimica e relagdo molar 1,5:1:1.

Etapa 3: Efeito do ajuste de pH sobre as concentragdes residuais de
fosfato e amdnia
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Figura 5.6 - Influéncia do pH no processo de precipitacdo quimica evidenciado nos valores
residuais de fosfato e amonia.
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No experimento C1 trabalhou-se sem ajuste de pH (Tabela 5.3) para verificar o
desempenho global da precipitagdo quimica em termos de remocdo de nitrogénio
amoniacal e residual de fosforo reativo medido em fosfato. O pH da solucdo padrdo
medido inicialmente encontrava-se na faixa de 5,2 a 5,5, entretanto ndo havia interferentes
que pudessem reagir preferencialmente com os ions fosfato adicionados ao meio. Nesse
experimento C1, atingiu-se uma eficiéncia inferior a 50%, como pode ser verificado na
Figura 5.5, o que reforca que a reacdo de precipitacdo quimica ndo ocorre de forma
adequada em valores de pH abaixo da neutralidade. Além disso, apds a reacdo, um elevado
nivel de PO4-P foi observado quando comparado com os demais experimentos (Figura
5.6). Durante o periodo de agitacdo e reacdo ndo houve liberacdo de odor amoniacal.

Stratful et al. (2001) demonstraram que em termos do equilibrio termodindmico, o
hidrogénio € liberado na solucdo na formagdo da estruvita, resultando na reducéo do pH do
meio. Assim, especulam que em baixos valores de pH no meio, tanto a cristalizagdo como
a precipitacdo da estruvita sdo inibidos pela dissolucdo da estruvita. Isto causa o aumento

da concentracdo residual do fosfato.

O experimento C2 foi realizado ajustando o pH para o valor de 7,0 utilizando
aproximadamente 3,6 mL de solucdo de NaOH 6N, apds a adicdo dos reagentes de fosforo
e de magnésio. Nesse experimento, a eficiéncia maxima na remocdo de nitrogénio
amoniacal obtida foi de 84%, ficando a média de remoc¢do em 83% (Figura 5.5). Durante a
reacdo quimica dos reagentes e do ajuste do valor de pH estudado, ndo houve liberacéo de
odor amoniacal. Apesar de apresentar melhores resultados que no experimento C1, as
concentracgdes finais de fosfato na situacdo C2 ainda apresentaram valores muito acima do
esperado (valor médio do residual de fosfato igual a 563 mg/L PO4> conforme apresentado

na Figura 5.6).

No experimento com ajuste do pH para o valor de 7,5 (experimento C3) foram necessarios
3,8 mL de 6N NaOH e néo houve liberacdo de odor amoniacal durante a reacdo de
precipitacdo quimica. Nesse experimento, como indicado no gréfico da Figura 5.5, obteve-
se uma remocao meédia de NH4-N de 89%, 0 que representou uma concentracao residual
média de 113 mg/L NH,". Apesar dos resultados de residual de fosfato serem ainda

melhores que nos experimentos anteriores, 0s valores obtidos ainda podem ser
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considerados elevados. No experimento C3, a concentracdo meédia de fosfato residual foi
de 220 mg/L PO,* (Figura 5.6).

Ja nos experimentos C4 e C5, ajustou-se o valor do pH apds a adicdo dos reagentes
quimicos seguindo os padrdes do Teste A7 (item 5.1). No experimento C4, para atingir o
valor de pH igual a 8,0, foram utilizados 4,0 mL de solugdo 6N de NaOH e durante a
reacao houve a liberacdo de um odor amoniacal fraco. Por outro lado, no caso C5, em que
o valor do pH estudado era igual a 8,5, foram adicionados ao meio reacional 4,1 mL da
solucdo de soda cdustica e, diferentemente do experimento anterior, o odor amoniacal
liberado durante a reacdo quimica foi percebido facilmente. Contudo, nos dois
experimentos, a eficiéncia de remocéo de nitrogénio amoniacal obtida apresentou valores
médios de 91%, ndo indicando qual valor de pH seria mais indicado para o objetivo de
remoc¢do de aménia do meio. Esses resultados estdo apresentados no gréfico da Figura 5.5.
Porém, uma diferenca expressiva no residual de fosfato nesses experimentos foi
identificada. No caso do experimento C5, obteve-se uma concentracdo média de fosfato de
34 mg/L PO4> a0 passo que no experimento C4 o valor médio foi de 53 mg/L PO,*, uma

diferenca de aproximadamente 40% nos valores descritos, como apresentado na Figura 5.6.

Por ultimo, o experimento C6 testou a eficiéncia da precipitacdo quimica na remoc¢éao de
nitrogénio amoniacal em valor de pH igual a 9,0. A sequéncia de adi¢cdo dos reagentes foi
mantida como estabelecido no experimento A7 (item 5.1) e somente apds a alimentacao
dos reagentes no jarro € que se procedeu ao ajuste de pH. Para atingir o valor desejado, 4,2
mL de solucdo 6N NaOH foram adicionados em cada jarro. Nesse experimento, apds o
ajuste do pH, pode-se perceber o odor amoniacal durante a reacdo dos produtos quimicos
no jarro. Com relacdo a concentracdo de nitrogénio amoniacal residual, o experimento
resultou em dados satisfatorios e compativeis com o nivel de eficiéncia encontrada na
literatura. Nesse caso, 93% do nitrogénio amoniacal foi removido na precipitacdo quimica
e o residual méximo de fosfato encontrado foi de 14 mg/L PO,>, como apresentado nas
Figuras 5.5 e 5.6.

Na Figura 5.6 € apresentada em forma grafica a influéncia do pH no processo de
precipitacdo quimica. A comparagéo entre os dados da literatura cientifica e os obtidos nos
ensaios realizados na presente pesquisa indica que os valores obtidos de eficiéncia de

remogdo de nitrogénio amoniacal estdo de acordo com aqueles observados por outros
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pesquisadores como pode ser visto na Tabela 3.8 apresentada no Capitulo de Revisao
Bibliogréafica sobre a precipitacdo quimica. Pela figura fica evidente que a precipitacao
quimica tem forte relacdo com o pH, sendo que essa melhor ocorre em valores de pH mais

elevados.

Também é possivel relacionar a eficiéncia da precipitacdo quimica com o processo de
remocao de nitrogénio amoniacal com a concentracdo de fosfato remanescente na solugédo
sobrenadante, em que se verifica que quando a reacdo de precipitacdo ocorre de modo

favoravel, o residual de fosfato no meio & baixo.

A partir da andlise dos resultados, conclui-se que a melhor eficiéncia de remocdo de
amonia ocorre em pH igual a 9. Ressalta-se que no valor de pH indicado, o equilibrio
quimico entre as formas da amonia livre e do ion ambnio tende para a formacdo do
primeiro. Nessas condicdes, estima-se que cerca de 35% da amonia total esteja na forma de

amonia livre, 0 que permite uma perda de nitrogénio amoniacal por volatilizacéo.

Na Tabela C.3 do Apéndice C sdo apresentados os resultados médios obtidos na terceira
etapa dessa pesquisa que avaliou a influéncia do pH na eficiéncia da precipitacdo quimica

na remocao de nitrogénio amoniacal.

54- TESTES COM LIXIVIADO BRUTO DO ATERRO CONTROLADO
JOCKEY CLUB DE BRASILIA

5.4.1 - Caracterizacao do lixiviado bruto

Como apontado no item 3.3, os liquidos lixiviados de aterros sanitarios apresentam
caracteristicas distintas a depender de fatores como a composicdo do residuo aterrado, da
umidade do residuo, o regime de chuvas no local, o tipo de cobertura da célula, a idade do

aterro entre outros.

O lixiviado utilizado nesta pesquisa foi coletado no Aterro Controlado Jockey Club de
Brasilia e apresentou valores médios de DQO, NHy4-N e PO,-P iguais a 14.433 mg/L, 2.300
mg NH,"/L e 7,3 mg PO,¥/L, respectivamente. A Tabela 5.4 apresenta os valores médios

dos parametros caracteristicos do lixiviado estudado. Os ensaios de caracterizacdo do
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lixiviado bruto foram feitos em trés amostras (triplicata) do lixiviado coletado, com

excecdo do parametro Alcalinidade total que foi feito em duplicata.

Tabela 5.4 - Caracterizacao do lixiviado do Aterro Controlado Jockey Club de Brasilia
utilizado na pesquisa.

Parametros Resultados

pH 8,1 8,1 8,1
T (°C) 22 23 21
NH4-N (mg/L) 2.290 2.340 2.270
PO,4-P (mg/L) 6,9 7,3 7,8
Condutividade (uS/cm) 11.300 11.600 11.730
STD (ppm) (estimado) 8.000 8.200 8.270
SS (mL/L) 0 0 0
ST (mg/L) 15,1 15,2 15,2
Cor (mg Pt-Co/L) 7.080 7.160 7.240
DQO (mg O,/L) 14700  14.200 14.400

Alcalinidade Total (mg CaCOa/L) 5.200 5.400

A partir da analise dos resultados (Tabela 5.4), ressalta-se que o lixiviado apresenta
caracteristicas de aterros jovens, com concentracdes elevadas de matéria organica expressa
em termos de DQO e nitrogénio amoniacal. Entretanto, a analise do pH do lixiviado bruto
do Aterro Controlado Jockey Club resultou em valor igual a 8,1 que pela literatura indica a

caracteristica de um aterro estabilizado.

Essa duplicidade de caracteristicas pode ser explicada pelo tipo de tratamento realizado no
aterro controlado que utiliza a recirculacéo do lixiviado na célula em que esta ocorrendo o
aterramento dos residuos solidos. Os elevados valores de DQO e cor indicam que o
lixiviado apresenta compostos recalcitrantes, como por exemplo, acidos himicos. A
elevada concentragcdo de amonia indica a necessidade de um pré-tratamento do lixiviado
para posterior tratamento biolégico ou fisico-quimico para atendimento da legislacdo

brasileira desse parametro.
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5.4.2 - Ensaios de precipitacdo quimica com lixiviado bruto utilizando MgCl,.6H,0 +
NazHPO4.12H20

Encerradas as etapas exploratdrias, definidas as condi¢fes étimas de reacdo e caracterizado
o lixiviado, a etapa seguinte da pesquisa consistiu em realizar os ensaios de precipitagdo
quimica utilizando o lixiviado do Aterro Controlado do Jockey Club de Brasilia. Assim, 0s
ensaios foram realizados segundo a sequiéncia de adi¢do do reagente fonte de fosfato,
seguido da fonte de magnésio e, por fim, o ajuste do pH com solucdo de NaOH 6N até o
valor de pH igual a 9,0. A relagdo molar entre 0os compostos considerou o excesso de 1,5
moles de ion magnésio, portanto, a relacdo Mg:N:P empregada foi igual a 1,5:1:1. Foram
empregadas duas combinacdes de reagentes quimicos: MgCl,.6H,O + Na,HPO,4.12H,0 e
MgO + 85% H3PO,.

Para cada jarro utilizou-se 0,5 litro de lixiviado, sob agitacdo a 200 rpm por 15 minutos e
posterior sedimentacdo por 30 minutos. Os ensaios foram realizados trés vezes repetindo as

condicdes de reacdo nos seis jarros em cada uma das experiéncias.

A primeira combinacdo de reagentes fonte de fosforo e magnésio avaliada foi o cloreto de
magnésio hexaidratado (MgCl,.6H,0) e fosfato de sodio bibasico dodecaidratado
(Na;HPQO,4.12H,0). Essa combinacgdo tem sido amplamente empregada na grande maioria
dos estudos realizados nacional e internacionalmente, como nos trabalhos de Zhang et al.
(2009), Tengrui et al. (2007), Li e Zhao (2001) e Li et al. (1999).

Concentracdes residuais - Reagentes MgCl, e Na,HPO,

S o
o £ 2500 ? 40 P
'S. € 2000 - N 35 g 4
o & On
T -30 © S
5 o 1500 —— T ——F—— W, -5 £ @
g 2 \ 20§ =
3 — 1000 |— ST
S 3 500 \ bes3
o2 S0 0000000600006 100 =
GJ O 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 5 8
= S N T O~ OO AN ®MS DO N ©
E- "o eSS Saddda=4549+4
B
X
-
—&— Concentracdo residual de aménia (mg/L) Concentracéo residual de fésforo (mg/L)

Figura 5.7 - Concentragdes residuais de amonia e fosfato no lixiviado tratada com
precipitacdo quimica da estruvita com MgCl, e Na,HPO, (Legenda: J = jarro).
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As concentragdes finais de amonia e fosforo reativo em cada ensaio sdo apresentadas no
gréfico da Figura 5.7. Pela analise dos resultados, avalia-se que a combinacdo MgCl, e
Na,HPO,4, nas condicGes estabelecidas, apresenta uma boa remocdo de nitrogénio
amoniacal e o residual de fosfato no liquido sobrenadante ndo apresenta valores elevados

que possam inviabilizar a técnica.

De acordo com a literatura pesquisada, um dos problemas associados ao emprego dessa
combinacdo de reagentes quimicos € o aumento da concentracdo de sais no lixiviado
tratado o que pode resultar na inibicdo de microrganismos caso seja aplicado,
posteriormente, tratamento bioldgico. A analise da condutividade inicial do lixiviado bruto
versus a condutividade do lixiviado tratado (Figura 5.8), de acordo com os resultados dessa
pesquisa, ndo evidenciaram o aumento desse pardmetro, mas sim uma pequena reducao
que pode ser explicada pela sedimentacdo dos solidos formados durante a reacdo de

precipitacdo quimica.

Condutividade medida no lixiviado bruto e no lixiviado tratado
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Figura 5.8 - Comparacdo da condutividade inicial medida no lixiviado bruto versus
condutividade medida no lixiviado tratado com precipitacdo quimica da estruvita com
MgCl, e Na;HPO, (Legenda: J = jarro).

Com a relacdo molar de Mg®*, NH," e PO,* igual a 1,5:1:1, cerca de 85,5% de remocéo de
nitrogénio amoniacal foi alcancada com uma concentracdo média inicial de 2.300 mg/L o
que resultou em concentracao final média de 333 mg/L, com um valor médio de pH igual a
9,0 ap6s 15 minutos de reacdo. A concentracdo final média de fosforo reativo, expresso em

fosfato, foi igual a 29 mg PO,>/L, como pode ser visualizado no grafico da Figura 5.7.
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Ja a remocdo de DQO obtida (Figura 5.9) foi de aproximadamente 38% com uma
concentracdo inicial média de 14.433 mg O,/L e a reducdo da cor verdadeira no lixiviado
tratado, cerca de 30% (Figura 5.10). Os valores encontrados na literatura reportam uma
remoc&o entre 20 a 50% na carga organica expressa em termos de DQO (Calli et al., 2005;
Ozturk et al., 2003) e em alguns casos, como em Li et al. (1999), a reducdo foi

insignificante. N&o ha trabalhos que reportem a reducdo do parametro cor.

Concentragdes de DQO no lixiviado bruto e tratado
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Figura 5.9 — Concentra¢des de DQO no lixiviado bruto e no lixiviado tratado com
precipitacdo quimica com reagentes MgCl, e Na;HPQO,4; remocdo média igual a 38%.
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Figura 5.10 — Valores de cor verdadeira no lixiviado bruto e no lixiviado tratado com
precipitacdo quimica com reagentes MgCl, e Na,HPO,4; remocdo média igual a 30%.
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A analise de solidos sedimentaveis confirmou que uma das conseqiiéncias da técnica de
precipitagdo quimica é a geracdo de uma grande quantidade de lodo. O lixiviado bruto ndo
continha solidos sedimentaveis (Tabela 5.4) e assim que completada a reacdo uma grande
quantidade de sdlidos foi formada. Aproximadamente, 77 mL/L de solidos sedimentaveis

foram resultado da precipitacdo quimica.

De acordo com a literatura internacional, a estruvita sedimentada é rica em fosforo e
nitrogénio e, portanto, podem ser empregadas como fertilizantes de solo na agricultura.
Contudo, para a disposi¢do segura no solo desse lodo, é necesséario que uma investigacdo
mais detalhada da qualidade dele seja realizada. Vale ressaltar que durante essa pesquisa
nenhuma analise desse precipitado foi realizada. A Figura 5.11 mostra o Cone de Imhoff

durante a analise de sélidos sedimentaveis.

g B
HaCle + g,

Mg NP
L

Figura 5.11 - Analise de solidos sedimentaveis em Cone de Imhoff com os reagentes
Na,HPO, e MgClZ

Durante a adi¢do dos reagentes Na,HPO, e MgCl,, houve a liberagdo de odor de “ovo
podre”, caracteristico de gas sulfidrico, porém ndo foi observado odor amoniacal. Essa
caracteristica pode estar associada a presengca de compostos de enxofre presentes no
lixiviado bruto, contudo para a conclusdo desse aspecto seria necessario realizar a
caracterizacdo do efluente quanto a esse parametro, o que ndo foi desenvolvido nesse
trabalho. Outro aspecto interessante foi que o ajuste do valor de pH ocorreu de maneira

facil, sem oscilagdo significativa dos valores e também estabilizando rapidamente.
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Na Figura 5.12 é apresentada a foto de um jarro durante o periodo de sedimentacdo do
precipitado (estruvita) por 30 minutos para posterior coleta da amostra do lixiviado tratado
e na Figura 5.13, a foto ilustra uma amostra do precipitado seco em estufa.

Figura 5.12 - Lixiviado tratado coma dombina¢50 NézHPO4 e MgCly; relagdo Mg:N:P =
1,5:1:1; pH=9.

Figura 5.13 - Amostra de precipitado (estruvita) usando os reagentes Na,HPO, e MgCl;
relacdo Mg:N:P =1,5:1:1; pH=9.
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A Tabela 5.5 exibe as diferentes eficiéncias de remoc¢do da amonia associada com as
raz6es molares aplicadas em um teste confirmatorio da relagdo molar 6tima empregando

lixiviado bruto.

Tabela 5.5 — Ensaio de verificacdo da eficiéncia da remocédo da aménia de uma amostra de
lixiviado bruto utilizando duas diferentes razbes molares.

Mg“*:NH,":PO,> | Remocdo de NH,-N | Concentracéo final
1:1:1 35,2% 1490 mg NH,'/L
15:1:1 85,5% 332,7 mg NH,"/L

Embora os célculos estequiométricos indiquem que a precipitacdo quimica da amonia na
forma de estruvita ocorra a partir da relagdo molar unitaria entre os ions magnésio, fosfato
e amonio, a partir do experimento realizado observou-se que, nessa condicdo, apenas
35,2% da concentracdo de nitrogénio amoniacal pode ser removida. Alguns pesquisadores
também obtiveram menores eficiéncias de remocdo da amonia a partir da relacdo molar
unitéaria, como, por exemplo, Zhang et al. (2009), que alcangaram 79,2% em comparagao a
85,5% com excesso de 1,15 vezes a concentracdo de magnésio na relacdo molar dos

constituintes.

Como apontam Kim et al. (2007), a auséncia de so6lidos em suspensao no lixiviado bruto
pode explicar a necessidade de um excesso de ions para que ocorra a efetiva precipitacao
quimica, uma vez que para a formacdo dos cristais de estruvita é necessaria a etapa de
nucleacdo dos cristais embrionarios, seguida do crescimento e precipitacdo desses cristais.

Na auséncia da etapa de nucleacdo, ndo ocorrera a precipitacdo dos cristais de estruvita.

A comparacgdo entre os dados da literatura pesquisada e os alcangados nos ensaios
realizados no presente trabalho utilizando a relagdo molar Mg:N:P igual a 1,5:1:1 indica
que os valores obtidos de eficiéncia de remocéo de amonia estdo de acordo com aqueles
observados por outros pesquisadores como por exemplo Kim et al. (2007) e Zhang et al.
(2009).

Os resultados obtidos nesta etapa do trabalho sdo apresentados no Apéndice C. Na Tabela

C.4 além dos valores de cada ensaio, sdo reportados os valores medios, minimos e

maximos, bem como o valor do desvio padréo para cada parametro.
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5.4.3 - Ensaios de precipitacdo quimica com lixiviado bruto utilizando MgO + 85%
H3;PO,

A segunda combinacdo de reagentes utilizada na etapa 4 do trabalho testou o 6xido de
magnésio (MgO) e acido fosférico (85% Hs;PO,). Estudos realizados por Zhang et al.
(2009), Li e Zhao (2001) e Li et al. (1999) indicam que a eficiéncia de remocédo de
nitrogénio amoniacal usando esses reagentes € menor em comparacdo aos resultados
obtidos com a combinagdo cloreto de magnésio e fosfato de sddio, porém a vantagem do
uso dessa nova combinacédo de reagentes é o ndo aumento da salinidade do meio.

Na literatura pesquisada ndo foi encontrado nenhum estudo que indicasse a sequéncia
6tima de adigdo desses reagentes e nem a influéncia do pH na eficiéncia global nesse caso.
Portanto, adotaram-se as mesmas condi¢cdes ja fixadas nos experimentos anteriores.
Contudo, foi testada a eficiéncia global da precipitacdo quimica com duas diferentes
relacBes molares 1:1:1 e 1,5:1:1. Os ensaios foram realizados utilizando a solucdo padrao
de cloreto de amonio de concentracdo conhecida e igual a 1.000 mg/L. O resultado dessas
reacOes é apresentado na Tabela 5.6 e a Figura 5.14 ilustra a relacdo da remocéao de aménia

com a relacdo molar dos constituintes.

Tabela 5.6 - Comparacdo da eficiéncia da remoc¢do da aménia em solucédo de cloreto de
amonio de concentragdo conhecida e utilizando duas diferentes raz6es molares .

Mg“*:NH,":PO,> | Remocdo de NH,-N | Concentracéo final
1:1:1 2% 280 mg NH,"/L
15:1:1 86% 138 mg NH,"/L

Como estabelecido pelas etapas exploratdrias, nesta fase da pesquisa 0s ensaios no Teste
de Jarros utilizaram lixiviado bruto, com a sequéncia de adigdo dos reagentes respeitando a
adicdo de acido fosforico seguida do 6xido de magnésio e o ajuste do pH para o valor de
9,0 usando solucdo 6N NaOH.

Os jarros foram alimentados com 0,5 litro de lixiviado bruto e o equipamento ajustado para

200 rpm de agitacdo por 15 minutos. Apds a reacdo, o liquido foi deixado em repouso para
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sedimentagdo do precipitado formado por 30 minutos. As amostras do decantado foram
coletadas cuidadosamente com pipetas para evitar a suspensdo dos sélidos ja sedimentados.

Eficiéncia de remoc¢do da amonia da solucéo padrdo de NH,Clem
diferentes relacbes molares

q

0% 20% 40% 60% 80% 100%

Mg:N:P

Eficiéncia
HE Relagdo molar 1:1:1 O Relagéo molar 1,5:1:1

Figura 5.14 - Resultados dos ensaios de comparacao da eficiéncia de remoc¢do da amonia
em solucéo padréo de cloreto de amonio de concentragdo de 1.000 mg/L, utilizando as
relacdes molares Mg:N:P iguaisa 1:1:1e 1,5:1:1.

O aspecto final da precipitacdo quimica da estruvita usando a combinacdo dos reagentes
MgO e 85% H3PO, ¢é ilustrada pela Figura 5.15. Os ensaios respeitando essas condi¢des
foram realizados em trés bateladas com seis jarros em cada ciclo, totalizando 18 ensaios.

4 2
%:N: P

1I5: 11

Figura 5.15 - Lixiviado tratado com a combinacdo Na;HPO, e MgCly; relagdo Mg:N:P =
1,5:1:1; pH=9.

Durante os experimentos, observou-se que ao adicionar os reagentes MgO e 85% H3PO,4 0

odor de gas sulfidrico foi acentuado e & medida que a solucdo de hidroxido de sodio era
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adicionada e reagia no meio ressaltava o odor amoniacal. O valor de pH foi facilmente
ajustado com solugdo de NaOH, ndo ocorrendo oscilagbes de leitura ap6s a adicdo do

mesmo.

Também pode ser citado que 0 modo de manuseio desses reagentes para suas adi¢cdes nos
jarros mostrou-se mais simplificado que a primeira combinacdo, apesar de o oxido de

magnésio ser um pé fino e os perigos decorrentes da manipulacdo com acidos.

Os resultados de precipitacdo quimica obtidos indicam que o emprego de MgO associado
com 85% H3PO, apresenta uma boa eficiéncia na remocéao de nitrogénio amoniacal, DQO
e cor. Apesar do objetivo principal da técnica ser a reducdo da concentracdo de aménia no
lixiviado bruto, as remocdes de cor e matéria organica sdo benéficas para o pré-tratamento

do efluente estudado.

O valor médio final da concentracdo de nitrogénio amoniacal no lixiviado tratado foi de
aproximadamente 542 mg NH,4'/L, 0 que representa uma remogéo de 76%, o que significa
que é necessario um poés-tratamento para remocao da aménia remanescente. Os valores
méaximos de remocdo de cor e matéria organica foram, respectivamente, 30% e 39%, como

indicado nas Figuras 5.16 e 5.17.

Concentragdes de DQO no lixiviado bruto e no lixiviado tratado

16000 -
14000 -
12000 -
10000 -
8000 -
6000 -
4000 -
2000 -

DQO (mg O2/L)

Lixiviado
B DQO lixiviado bruto O DQO lixiviado tratado

Figura 5.16 - Concentragdes de DQO no lixiviado bruto e no lixiviado tratado com
precipitacdo quimica com reagentes MgO e acido fosforico (85%); remog¢do média igual a
39%.

72



Cor verdadeira no lixiviado bruto e no lixiviado tratado
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Figura 5.17 - Valores de cor verdadeira no lixiviado bruto e no lixiviado tratado com
precipitacdo quimica com reagentes MgO e &cido fosforico (85%); remocdo média igual a
30%.

Com relacdo ao residual de fosfato, outro parametro de controle e viabilidade da técnica, os
resultados demonstraram que 0 emprego daqueles reagentes apresentam valores médios
iguais a 24 mg/L PO,>/L, valor esse também acima do permitido por lei para despejo em
corpos receptores. Na Figura 5.18 sdo apresentadas as concentragdes residuais de amonia e

fosfato no lixiviado tratado.

Concentracgoes residuais - Reagentes MgO e 85% H;PO,

2500 * 40

— T+ 35 _
S 2000 13 S
Z o 1500 \ 2% 3
n =l N
- \ 1202
S S 1000 T 15 . £
o £ o 3
g3 500-—44=0—94=0=0=04=0a=0=0=0=0=0=0=¢-10 S5
c T TS5 €35
8 O T T T T T T T T T T T T T T T T T T 0 8
S S 0 N ®M W O~ OO AN ® IS WO~ ® s
O s° 27222222 g9 3 335 353 353 3

>

X

a3

—&— Concentracdo residual de amdnia (mg/L) Concentracdo residual de fésforo (mg/L)

Figura 5.18 - ConcentracGes residuais de amonia e fosfato no lixiviado tratada com
precipitacdo quimica da estruvita com MgO e acido fosforico 85% (Legenda: J = jarro).

Um limitante ao uso de oOxido de magnésio como reagente precipitante é o fator
econbmico, pois o custo desse reagente é consideravelmente mais elevado que dos demais

reagentes quando em grau analitico, contudo esse pode ser facilmente encontrado como
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residuo de processos industriais. Porém, o intuito deste trabalho é avaliar a precipitacao

quimica somente na esfera técnica, ndo sendo objeto de avaliagdo o fator econémico.

Poucos estudos utilizaram a combinacdo de MgO e H3PO, para avaliacdo da eficiéncia de
remogédo de nitrogénio amoniacal em lixiviados. Li et al. (1999) relataram que em seus
experimentos a eficiéncia global da precipitacdo quimica foi cerca de 63% para nitrogénio
amoniacal e de 16% para DQO. N&o ha relato conexo a concentracdo final de fosforo no

lixiviado tratado.

A condutividade média observada nos ensaios realizados nessa etapa da pesquisa foi
inferior ao valor médio obtido na caracterizagdo do lixiviado bruto, como ilustrado na
Figura 5.19. Essa diferenca de valores pode ser relacionada com a maior formacdo de

solidos sedimentaveis que sdo o0s cristais da estruvita precipitados na reacao.
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Figura 5.19 - Valores de condutividade no lixiviado tratado apds a precipitacdo quimica da
estruvita (Legenda: J = jarro).

A analise de solidos sedimentaveis resultou um valor maximo de 86 mL/L ap6s a reacdo da
precipitacdo quimica. Como ressaltado no item anterior, a literatura pesquisada cita como
vantagem do emprego da técnica da precipitacdo quimica na remocdo de amoénia do
lixiviado, a riqueza em nutrientes da estruvita sedimentada que deve ser estudada a sua
viabilidade técnica como fertilizantes na agricultura. Nessa nova etapa da pesquisa, 0
precipitado de estruvita também ndo foi caracterizado. A foto apresentada na Figura 5.20

ilustra o ensaio realizado para determinacéo de solidos sedimentaveis em cone Imhoff.
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Figura 5.20 - Analise de solidos sedimentaveis em Cone de Imhoff com os reagentes MgO
e 85% H3PO,.

A aparéncia da estruvita seca apos a reagdo com MgO e 85% H3PQO, é apresentada na foto

da Figura 5.21.

Figura 5.21 - Amostra de precipitado (estruvita) usando 0s entes MgO e 85% H3POy;
relacdo Mg:N:P =1,5:1:1; pH=9.

Na Tabela C.5, do Apéndice C, sdo apresentados os resultados obtidos nos ensaios de
precipitacdo quimica utilizando como fontes de magnésio e fosforo MgO e éacido fosforico,
excesso de magnésio igual a 1,5 vezes os demais constituintes, seguindo a seqliéncia de

adicdo dos reagentes P->Mg->ajuste de pH com NaOH 6N para valor igual a 9.
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5.5- COMPARACAO DAS DIFERENTES COMBINACOES DE REAGENTES

Nos itens 5.4.2 e 5.4.3 foram apresentados os resultados da precipitacdo quimica usando
reagentes quimicos diversos, confirmando que diferentes combinacdes de reagentes
precipitantes podem resultar em distintas eficiéncias de remocao de nitrogénio amoniacal
uma vez que as caracteristicas do lixiviado bruto podem interferir na reagcdo. Duas
combinac6es de reagentes MgCl,+Na,HPO,4 e MgO+H3PO, (85%) foram empregados e 0s
ensaios de precipitacao realizados sob condicdes idénticas de relacdo molar Mg:N:P igual a

1,5:1:1, adicdo P->Mg—>ajuste pH para valor igual a 9,0.

Como mostrado na Figura 5.22, os resultados indicam, pela comparacdo da remocédo de
amonia, que a combinacdo de MgCl,+Na,HPO, foi mais eficiente, contudo o aspecto
negativo é a elevada condutividade do lixiviado tratado em fungdo da salinidade provocada
pela reagdo. O valor médio de condutividade determinado nessa situacdo foi de 10.455
puS/cm. A principal consequiéncia dessa elevada concentracdo de sais € a inibicdo do
processo de tratamento biolégico, uma vez que a precipitacdo quimica é um pré-tratamento
no lixiviado bruto. Comparando a adi¢cdo de MgO+ 85% H3PO,, conclui-se a significante
minimizacdo da concentracdo de sais no efluente, expressa pelo valor de condutividade,
embora a remocdo de nitrogénio amoniacal foi 9% inferior. Nessa ultima situacdo, o valor

médio final da condutividade no lixiviado tratado foi de 7.469 uS/cm.

Eficiénciaremocdo ambnia do lixiviado bruto usando diferentes
combinacgfes de reagentes

88% - 87%
86% 85%
. 84% -
< 8o -
< 80% A
S 78% - 7%
£ 76% 76%
S 76% -
L 74%
72%
70% . .
MgCI2 + Na2HPO4 MgO + 85% H3PO4

Figura 5.22 - Comparativo da eficiéncia de remog&o de nitrogénio amoniacal com
diferentes combinag6es de quimicos.
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Esses resultados estdo de acordo com os obtidos por Zhang et al. (2009). A conclusédo do
trabalho desses autores é que a combinacdo de MgO+ 85% H3PO, pode ser uma opg¢éo de
tratamento do lixiviado bruto uma vez que a eficiéncia de remocao da amdnia é de cerca de
9% inferior, contudo a reacdo ndo gera como produto sais que afetam um tratamento

bioldgico posterior.

Na Figura 5.23 € apresentada a comparacdo dos resultados obtidos nos ensaios de
precipitacdo quimica realizados com lixiviado bruto do Aterro Controlado Jockey Club de
Brasilia, com excesso de magnésio de 1,5 vezes a concentracdo de aménia e fdsforo,

porém empregando as duas combinacgdes de reagentes.

Comparativo das concentragdes residuais de amdnia no
lixiviado tratado
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Figura 5.23 - Comparacdo das concentragdes residuais de amonia no lixiviado tratado
utilizando as duas combinacdes de reagentes. A concentracdo de amonia no lixiviado bruto
era de 2.300 mg NH,"/L (Legenda: J = jarro).

A analise da Figura 5.23 confirma que a combinacdo de reagentes cloreto de magnésio e
fosfato de sédio bibasico permite uma maior remogéo de aménia no lixiviado bruto quando

comparado com os reagentes 0xido de magnésio e acido fosforico.

O valor residual médio de fosfato no lixiviado tratado com MgCl,+Na,HPO, foi de 29
mg/L PO,* e no experimento com a combinagdo MgO+85% H3PO,, 24 mg/L PO, E
importante citar a necessidade de determinacdo das concentracfes finais de fosforo, na

forma de fosfato, nos lixiviados tratados, uma vez que o fosforo tambeém é um nutriente
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capaz de provocar um desequilibrio no meio ambiente se disposto de forma indiscriminada
e sem controle. Na literatura revisada, apenas os trabalhos de Zhang et al. (2009) e Kim et
al. (2007) fazem referéncia a necessidade de determinar e controlar os valores residuais de

fosfato.
Os resultados obtidos nessa etapa do trabalho s&o apresentados no Apéndice B. Na Tabela

B.5 além dos valores de cada ensaio, sdo reportados os valores médios, minimos e

maximos, bem como o valor do desvio padrdo para cada parametro.
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6 - CONCLUSOES E RECOMENDAGCOES

6.1 - CONCLUSOES

A partir dos ensaios realizados com a solucdo padrdo de cloreto de aménio, foi possivel
determinar algumas das condicOes ideais da reagdo de precipitacdo quimica da estruvita
sob condigdes controladas.

Dos experimentos realizados na etapa 1 de verificacdo da influéncia da ordem de adicédo
dos reagentes precipitantes, os quais sdo fontes de magneésio e fdsforo, para que a
precipitagdo quimica da estruvita possa ocorrer, pdde-se concluir que a seqiiéncia de
adicdo de tais compostos tem grande relacdo com a eficiéncia global de remocdo do
nitrogénio amoniacal. A adicdo dos reagentes em ordem adequada proporciona que a

reacdo da precipitacdo quimica ocorra preferencialmente a reacGes indesejadas.

Nos experimentos em que se objetivou avaliar a relacdo molar 6tima dos reagentes,
concluiu-se que, apesar da estequiometria da reacdo de precipitacdo quimica indicar como
Otima a relacdo unitéaria dos ions magneésio, fosforo e amonia, os melhores resultados de
remocao de nitrogénio amoniacal foram obtidos com excesso de magnésio com relagdo as
concentracdes de fosforo e amonia. A relacdo molar dos reagentes é fator importante para

que a precipitacdo quimica atinja resultados satisfatérios de remocéao de amonia.

A conclusdo obtida nos experimentos que avaliaram a influéncia do valor do pH na
remocao de amdnia mostraram que a precipitacdo quimica da estruvita apresenta melhores
resultados quando é realizado o ajuste do pH do meio reacional, apés a adicdo dos
reagentes precipitantes. Nesses experimentos constatou-se também que a concentracao
residual de fosforo tem relacdo com o pH do meio, e que a medida que o pH se torna mais
alcalino, menores foram os residuais medidos. O pH é fator interveniente do processo

estudado.

Assim, concluiu-se que as condi¢des Otimas para realizacéo da precipitacdo quimica devem

respeitar:
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» sequéncia de adicdo dos reagentes precipitantes: fonte de fdsforo, fonte de
magnésio, ajuste do pH com NaOH;

= excesso estequiométrico de 1,5 vezes a quantidade de magnésio adicionada com
relacdo as quantidades de fosforo e aménia;

= gjuste do valor de pH igual a 9,0.

Tanto nos ensaios exploratérios como nos ensaios com lixiviado bruto do Aterro
Controlado Jockey Club de Brasilia, os resultados alcancados apresentaram-se mais
satisfatorios empregando a combinacdo dos reagentes MgCl,.6H,0O e Na,HPO,.12H,0.
Dessa forma, obteve-se uma eficiéncia média de 85,5% de remocdo de aménia no lixiviado
bruto comparado a eficiéncia média de 76,3% quando os reagentes 6xido de magnésio e

acido fosforico foram usados.

N&o cabe aqui comparar a concentracdo final de amdénia no lixiviado tratado com os
padrdes exigidos na legislacdo brasileira, uma vez que a técnica estudada visa ao pré-
tratamento do lixiviado bruto, como forma de reducdo da carga toxica da amonia aos

microrganismos do tratamento bioldgico a ser realizado posteriormente.

Assim, pode-se afirmar que a precipitacdo quimica da estruvita, como pré-tratamento, é

uma técnica efetiva para a remocao de nitrogénio amoniacal de lixiviados brutos de aterros.

Deve-se considerar, contudo, que as caracteristicas dos lixiviados em diferentes aterros séo
extremamente interferentes a efetividade da técnica e que os resultados apresentados nesse

trabalho referem-se tdo somente ao tratamento do lixiviado bruto do aterro local.

Apesar das melhores eficiéncias de remocdo do nitrogénio amoniacal terem sido
observadas nos ensaios com cloreto de magnésio e fosfato de sédio bibasico, a combinacgéo
dos reagentes 0xido de magnésio (MgO) e acido fosfdrico (85% H3PO,4) também resultou
em boas eficiéncias de remocdo da amdnia, com a vantagem de ndo se formar como
produto da reacdo 0s sais que podem vir a inibir o crescimento microbiano no posterior

tratamento secundario.
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6.2 - RECOMENDACOES PARA ESTUDOS FUTUROS

Em funcdo dos resultados obtidos neste trabalho, para estudos futuros relativos ao emprego

da precipitacdo quimica da estruvita no pré-tratamento de lixiviados, recomenda-se:

Realizar a caracterizagdo minuciosa de cations e anions presentes no lixiviado bruto de

estudo em funcdo da interferéncia desses ions na reacdo de precipitagéo.

Realizar ensaios empregando outras combinagdes de reagentes, visando estabelecer o uso
de novos quimicos precipitantes que sejam eficientes na remocdo da aménia, mas nao

formem subprodutos indesejaveis e que apresentem custos viaveis de aplicacao.

Testar residuos de processos industriais, como por exemplo, brucita, ardésia, 0ssos e borra
de fosfato, como insumos para a reagdo de precipitagdo quimica no intuito de desenvolver

fontes alternativas de magnésio e fosforo que apresentem menor custo.

Realizar ensaios exploratérios da sequéncia 6tima de adicdo dos reagentes MgO e 85%
H3POy,.

Realizar novos experimentos de avaliacdo da relacdo molar 6tima entre 0s constituintes,
contudo variando 0s ensaios com 0 excesso de magneésio na faixa de 1 a 1,5 vezes a

concentracdo dos demais ions.

Avaliar a perda de aménia por volatilizacdo, uma vez que a elevacdo do pH para valor
igual a 9 favorece o deslocamento do equilibrio quimico entre as formas amoniacais para a

liberacdo de amonia livre.

Realizar o balanco de massa de fosforo no lixiviado bruto e desconsiderar a concentragao

inicial de fosforo para o célculo da quantidade real necessaria para a precipitacdo quimica.

Realizar a anélise de viabilidade econémica da técnica, uma vez que o custo elevado dos

reagentes pode representar a inviabilidade da aplicagdo do processo em escala real.

Por fim, recomenda-se que a precipitacdo quimica seja avaliada em escala piloto.
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APENDICE A - CALCULO DA QUANTIDADE DE REAGENTES
Para a realizacdo dos ensaios de precipitacdo quimica, ap0s a determinacdo da
concentracdo do lixiviado bruto, é necessario realizar o céalculo da quantidade em massa

dos reagentes fontes de magnésio e fosforo.

A reacdo de remocao da amonia na forma de estruvita pode ser descrita como proposto por
Li et al. (1999):

MgCl,6H,0 + Na;HPO4 12H20 + NH;" = MgNH4PO4 6H,0 + 2NaCl (equacdo A.1)
MgO + HsPO4 + NH;" = MgNH4PO4 6H,0 + H20 (equacao A.2)
De acordo com as equacbes A.l e A.2, a estruvita € formada a partir da relagdo
estequiométrica dos ions; assim, a propor¢do entre 0s constituintes segue a relacdo molar

unitaria, independentemente dos reagentes utilizados.

A memoria de calculo para determinacdo da quantidade de reagentes precipitantes é

apresentada a seguir. Os ensaios adotam a proporcdo molar dos reagentes.

(110 Y A ————— 1 mol NH,*
24 Q -m-mm o 18 ¢
X mmmmmmmm e 1000 mg (por exemplo)

X =1,3 g de Mg®* (quantidade deste fon que reage com 1000 mg de NH4")

Como:

(1 10] Y/ —————— 1 mol MgC{,.6H,0
24 [ -=-mmmmm e e 203 ¢
1,3g  memememmememeeee s Y

Y = 10,96 g de MgCl,.6H,0 (quantidade deste reagente que possui 1,3 g de Mg**

suficiente para reagir com 1000 mg de NH," presente em 1L de lixiviado).

Assim, para um volume de 0,5L de lixiviado seriam necessarios 5,48g de MgC{,.6H-0.
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Do mesmo modo:

(11 [ 0 Ve ——— 1 mol NH,"
95 § -m-mmmmmm e 18 g
X memememmmeeeeeeeeeae 1000 mg (por exemplo)

X =5,3 g de Mg®* (quantidade deste fon que reage com 1000 mg de NH4")

Como:

(1 11] 0 J——— 1 mol Na,HPO4.12H,0
L 3589
5,830  mmmmmmmmmmmmmmmmme e Y

Y = 19,97 g de NayHPO,.12H,0 (quantidade deste reagente que possui 5,3 g de POs*

suficiente para reagir com 1000 mg de NH," presente em 1L de lixiviado).
Para 0,5L de lixiviado, seriam necessarios 9,97g de Na,HPO,.12H,0.

Para determinacdo das quantidades de MgO e H3PQO, basta utilizar as massas moleculares,
sendo MgO = 40 gmol e 0 H3PO, = 98 gmol.

E importante lembrar que o é4cido fosforico é liquido e que para o calculo da sua
quantidade em massa deve-se utilizar a relacdo massa, volume e massa especifica (p = 1,71
Kg/L). Além disso, o acido tem 85% de pureza, é necessario fazer a compensacdo da

massa desse reagente.
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APENDICE B - PROBLEMAS NA DETERMINACAO DA CONCENTRAGCAO DE
NITROGENIO AMONIACAL A PARTIR DO ANALISADOR DE iONS

A metodologia para analise da concentracdo de nitrogénio amoniacal foi fator de
dificuldade ao longo da pesquisa. Em alguns artigos revisados, a metodologia empregada
foi baseada na analise de ions seletivos, enquanto que em outros trabalhos a analise era

realizada com o método colorimétrico segundo a reacdo do tipo Nessler.

Inicialmente, a determinagdo da concentragdo de amonia no lixiviado bruto foi realizada a
partir do método de ions seletivos. Para tal, utilizou-se um equipamento da marca Orion,
modelo 720 A com eletrodo especifico acoplado do tipo Ag/AgCI. Esse método é aceito e
recomendado pelo Standard Methods - 4500-NH3 D.

A andlise de ion seletivo é bastante simplificada e, como explica Silva (2002), consiste em
posicionar o eletrodo em um pequeno volume de lixiviado bruto em um béquer (20 mL) e
adicionar 1 mL de solucdo de ISA (lonic Strengh Adjustor). A amostra é posta em agitacédo
lenta e o eletrodo é posicionado cuidadosamente para evitar a formacdo de bolhas. A
leitura € realizada pelo equipamento quando o valor da corrente estabiliza. Antes de
realizar o teste, foi necessario fazer uma curva de calibracdo, para isso foram preparados
padrdes de concentracbes 1 ppm, 10 ppm, 100 ppm e 1000 ppm de aménia. Assim, é
possivel relacionar o valor lido pelo equipamento com uma concentracdo de amoénia, a
partir da curva de concentragdo de amonia inserida no equipamento utilizando solucao

padrdo de cloreto de amonio de concentraces conhecidas.

A decisdo de utilizar esse método deveu-se a revisdo bibliografica realizada, em que
identificou a indicacdo do uso do método potenciométrico para caracterizar o lixiviado
bruto quanto ao parametro aménia. Contudo, esse método mostrou-se ao longo do
experimento uma fonte constante de incertezas e variages nos resultados. A oscilagcdo da
energia elétrica na rede na qual o equipamento estava ligado descalibrava-o com
frequéncia, fazendo com que a curva nele inserida fosse desvalidada. A imprecisdo da
leitura desse valor levava ao célculo erroneo das quantidades de reagentes a serem

adicionadas aos jarros em cada batelada de teste.
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Em funcdo disso, nesse trabalho, optou-se por realizar as analises de determinacdo da
concentracdo de amodnia a partir do método de Nessler (colorimétrico), utilizando um
espectrofotobmetro da marca Hach para leitura da amostra. Esse método ndo é mais
recomendado pelo Standard Methods em funcdo da periculosidade dos reagentes
empregados para a andlise, contudo foi a alternativa viavel para continuidade da pesquisa.
Além dessa desvantagem, o método é mais trabalhoso, uma vez que é necessario proceder
a diluicdo das amostras para que a leitura seja realizada na faixa de detec¢do da curva

inserida no espectrofotdmetro.

90



APENDICE C - RESULTADOS OBTIDOS NAS DIFERENTES ETAPAS DA PESQUISA

Tabela C.1 - Resultados dos experimentos da Etapa 1 na qual foi testada a sequiéncia de adi¢do dos reagentes quimicos (fontes de fésforo,
magnésio e NaOH) com relacéo a eficiéncia da precipitacdo quimica.

Sequéncia testada Eficiéncia de pH Temperatura da solucéo apods NH;-N PO,-P
remoc¢ao NHy4-N (%) reacdo (°C) (mg/L NHs")  (mg/L PO.)

pH > Mg®* > PO~ 19,3% 8,4 26 806 1.650
pH > PO,* > Mg* 15,8% 8,3 27 841 1.700
pH > Mg* e PO* 61,2% 9,0 24 388 1.510
Mg* > pH > PO~ 63,8% 6,3 24 361 1.521
PO,> = pH > Mg* 62,2% 6,3 27 378 1.045
Mg* > PO,* > pH 89,2% 9,1 28 108 360

POs> > Mg* > pH 91,9% 9,1 27 81 150

Mg”* e PO,* = pH 91,2% 9,1 28 87 165
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Tabela C.2 - Resultados dos experimentos da Etapa 2 na qual foi testada a relacdo molar 6tima entre os ions magnésio, fosfato e aménia que
resultam na melhor eficiéncia da precipitagdo quimica.

Mg:N:P Eficiéncia de pH Temperatura da solugéo ap6s NHz-N PO,-P
remocao NHy4-N (%) reacao (°C) (mg/L NH,")  (mg/ L PO,)
1:1:0 17% 9,0 28 830 0
0:1:1 15% 9,0 27 850 5.620
05:1:1 51% 9,0 29 487 3.258
1:1:05 59% 9,1 28,5 415 63
0,75:1: 1 67% 9,1 30 328 1.542
1:1:0,75 70% 9,1 30 303 47
1:1:1 89% 9,1 28 112 139
15:1:15 90% 9,2 28 100 1.068
15:1:1 93% 9,1 29 61 20
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Tabela C.3 - Resultados dos experimentos da Etapa 3 na qual foi testada a interferéncia do pH na eficiéncia da precipitacdo quimica.

pH Volume de Odor amoniacal Concentracao Remocdo média  Concentragdo média
NaOH 6N (mL) média final de de NHs*-N (%)  residual de PO,>-P
NH4*-N (mg/L NH,") (mg/L PO4)
Sem ajuste (pH inicial de 5,5) - Néo 523 48 1.417
7,0 3,6 Né&o 167 83 563
7,5 3,8 Né&o 113 89 220
8,0 4,0 Sim (fraco) 90 91 53
8,5 4,1 Sim 91 91 34
9,0 4,2 Sim 65 93 12
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Tabela C.4 — Resultados dos ensaios em Teste de Jarros utilizando lixiviado bruto e reagentes Na,HPO4 e MgCl,.

Jarro pH T NH,;-N PO,-P Condutividade  STD (estimado) Cor DQO ST SS Remocdo Remocdo Remocgéo
(°C) (mg NH,'/L)  (mg PO,*/L) (uS/cm) (mg/L) (mgPt-Co/lL)  (mgOy/L) (mg/L) (mL/L) NH4(%) DQO(%) Cor (%)
J1 9,0 26 354 35 10450 7430 5500 9500 33,4 84,6% 34,2% 23,2%
J2 9,1 26 342 29 10400 7390 5560 9700 32,0 85,1% 32,8% 22,3%
J3 9,1 26 345 26 10490 7450 5560 9300 32,6 24 85,0% 35,6% 22,3%
J4 9,0 26 341 29 10390 7380 5500 9000 32,3 85,2% 37,6% 23,2%
J5 9,0 26 344 21 10380 7370 5460 9000 31,9 85,0% 37,6% 23,7%
J6 9,0 26 349 32 10360 7350 5560 8900 32,2 84,8% 38,3% 22,3%
J7 9,0 25 291 20 10200 7240 5280 8600 30,9 87,3% 40,4% 26,3%
J8 9,0 25 286 27 10170 7210 5240 8600 31,1 87,6% 40,4% 26,8%
J9 9,0 25 330 29 10130 7190 5040 8800 30,3 80 85,7% 39,0% 29,6%
J10 9,0 25 313 28 10100 7170 5280 8400 31,4 86,4% 41,8% 26,3%
J11 9,0 25 310 29 10060 7140 5300 8900 30,6 86,5% 38,3% 26,0%
J12 9,0 25 323 19 9840 6990 5300 8200 31,2 86,0% 43,2% 26,0%
J13 9,0 26 349 35 11050 7860 4280 9200 33,0 84,8% 36,3% 40,2%
J14 9,0 26 348 32 10980 7800 3920 9300 328 84,9% 35,6% 45,3%
J15 9,0 26 332 29 10930 7770 4040 8700 328 28 85,6% 39,7% 43,6%
J16 9,0 26 349 35 10850 7710 3780 9200 334 84,8% 36,3% 47,2%
J17 9,0 26 341 38 10760 7640 4200 9100 32,6 85,2% 37,0% 41,3%
J18 9,0 26 342 32 10650 7570 4580 9100 33,2 85,1% 37,0% 36,0%
Média 9,0 25,7 332,7 29,2 10455 7425,6 4965,6 8972,2 32,1 77,3 85,5% 37,8% 30,6%
Minimo 9,0 25 286 19 9840 6990 3780 8200 30,6 74 84,6% 32,8% 22,3%
Maximo 9,1 26 354 38 11050 7860 5560 9700 334 80 87,6% 43,2% 47,2%
DP 0,022 0,485 20,291 5,283 349,592 252,172 638,852 381,646 0,918 3,055

DP - desvio padréo
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Tabela C.5 - Resultados dos ensaios em Teste de Jarros utilizando lixiviado bruto e reagentes 85% H3;PO, e MgO.

Jarro pH T NH,;-N PO,-P Condutividade STD (estimado) Cor DQO ST SS Remocdo Remocdo Remocéo
(°C) (mg NH,'/L)  (mg PO,*/L) (uS/cm) (mg/L) (mg Pt-Co/L) (mg O,/L) (mg/L) (mL/L)  NH4(%) DQO(%) Cor (%)
J1 9,0 29 472 23 9200 6480 6460 9600 17,0 79,5% 33,5% 9,8%
J2 9,0 29 566 22 8400 5910 6520 9200 16,8 75,4% 36,3% 8,9%
J3 9,0 29 536 26 8100 5690 6520 9600 17,7 84 76,7% 33,5% 8,9%
J4 9,0 29 498 27 7810 5490 6500 9700 18,1 78,3% 32,8% 9,2%
J5 9,0 29 562 31 7830 5510 6580 9400 18,4 75,6% 34,9% 8,1%
J6 9,0 29 528 29 7690 5410 6520 9600 17,6 77,0% 33,5% 8,9%
J7 91 31 544 21 8150 5740 5820 10100 18,2 76,3% 30,0% 18,7%
J8 9,0 31 532 26 7610 5350 5700 10000 17,8 76,9% 30,7% 20,4%
J9 9,0 31 580 23 7520 5280 5820 10200 17,7 86 74,8% 29,3% 18,7%
J10 9,0 31 556 27 7360 5170 5780 10100 17,7 75,8% 30,0% 19,3%
J11 9,0 31 580 26 7370 5190 5860 9900 18,8 74,8% 31,4% 18,2%
J12 9,0 31 552 26 7410 5210 5960 10300 18,8 76,0% 28,6% 16,8%
J13 9,0 25 530 23 6940 4890 5000 9200 16,2 77,0% 36,3% 30,2%
J14 91 25 542 26 6830 4800 5080 9600 16,7 76,4% 33,5% 29,1%
J15 9,0 25 548 19 6610 4650 5040 9600 16,2 76,2% 33,5% 29,6%
J16 9,0 25 542 20 6380 4490 5060 8800 15,5 % 76,4% 39,0% 29,3%
J17 9,0 25 546 19 6510 4590 5060 9000 16,6 76,3% 37,6% 29,3%
J18 9,0 25 546 21 6730 4750 5080 9300 16,8 76,3% 35,6% 29,1%
Média 9,0 28,3 542,2 24,2 7469,4 5255,6 5797,8 9622,2 17,4 85,3 76,4% 33,3% 19,0%
Minimo 9,0 25 472 19 6380 4490 5000 8800 15,5 84 74,8% 28,6% 8,1%
Maximo 9,1 31 580 31 9200 6480 6580 10300 18,8 86 79,5% 39,0% 30,2%
DP 0,041 2,567 26,058 3,451 733,481 515,081 617,353 423,647 0,936 1,155

DP - desvio padréo
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