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RESUMO

Este trabalho teve como objetivo estudar a tecnologia de arraste com ar para remocdo de amdnia em lixiviados
de aterros sanitarios. Foram investigados, no processo de arraste, os parametros pH, temperatura, vazao de ar e
tempo de operagdo. Além disso, foi estudada, a relagéo entre a alcalinidade do lixiviado e a remocédo de amdnia
durante o processo. Na temperatura de 60°C e vazdo especifica de ar 120 L ar.h™. L* foram alcancadas
remoc¢des de nitrogénio amoniacal acima de 97% em um periodo de operacdo de 7 horas, sem ajuste de pH.
Ademais, pdde-se observar a forte influéncia que a alcalinidade do lixiviado exerceu sobre a remogdo de
amonia, mostrando que conforme a alcalinidade diminuiu, a concentracdo de nitrogénio amoniacal também
diminuiu devido a remocéo prévia de CO,, ocorrendo o aumento do pH, favorecendo desta forma, o arraste de
NH;. Foram realizados ensaios de toxicidade com amostras de lixiviado bruto e tratado e foi constatada elevada
toxicidade do lixiviado bruto em relacdo ao lixiviado tratado para o organismo Danio rerio, apds 48 h de
exposicdo. O lixiviado bruto apresentou CL50 1,72% e o lixiviado tratado CL50 39,4%, mostrando a elevada
toxicidade da aménia.

PALAVRAS-CHAVE: lixiviado de aterro sanitario, aménia, arraste com ar, alcalinidade, temperatura, pH.

INTRODUCAO

No lixiviado de aterros sanitarios, frequentemente, a amonia é encontrada em concentragdes elevadas, superior
a 1.000 mg N-NHs.L™. Por sua solubilidade e altas concentragdes é um importante tracador da contaminagao
do lixiviado nos corpos hidricos (MANNARINO, 2003), porém, tais caracteristicas também sdo fatores
limitantes para a eficiéncia da remocao da aménia por diversas tecnologias.

Geralmente, sdo encontradas elevadas concentragdes de nitrogénio amoniacal em lixiviados de aterros antigos,
que sdo geradas em consequéncia da degradacdo bioldgica de aminoacidos e outros compostos organicos
nitrogenados, durante a fase acetogénica.

Os efluentes, com alta concentracdo de nitrogénio amoniacal, quando descartados em cursos d’agua, sem
prévio tratamento, podem estimular o crescimento de algas, a deple¢do do oxigénio dissolvido, além de serem
toxicos a biota do ecossistema aquatico. Quando em sistemas de tratamento bioldgico, as altas concentracfes
de nitrogénio amoniacal podem causar problemas de odores, além de serem tdxicas as bactérias decompositoras
(CASTILHOS Jr. et al., 2006).
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Devido as elevadas concentracGes de nitrogénio amoniacal presente nos lixiviados, o tratamento bioldgico
direto resultard em baixa eficiéncia de remocéo, causado pela toxicidade do elevado teor de amdnia (AZIZ et
al.,, 2004). Em consequéncia disso, diversos autores (OZTURK et al., 2003; CARRERA et al., 2003 e LI &
ZHAO, 1999) afirmam que é imprescindivel um pré-tratamento ao processo bioldgico para reduzir a
concentragdo de nitrogénio amoniacal. Os tratamentos fisico-quimicos mais adequados (GANIGUE et al.,

2007) sdo: arraste de ar, osmose inversa, precipitagdo quimica, oxidacdo e adsorcdo (utilizando zedlitas e
carvao ativado).

Um dos métodos fisico-quimicos mais comumente utilizados para remocdo de amonia em lixiviados é o de
arraste com ar (KURNIAWAN et al., 2006; AZIZ et al., 2004 e COLLIVIGNARELLI et al., 1998). Alguns
trabalhos da literatura apontam para o sucesso de tratamento. Calli et al. (2005) trabalharam em escala de
laboratdrio com lixiviado do Aterro de Komurcuoda (Istambul) e realizaram arraste por 12 h, onde foram
alcancadas remocdes de 94% de amonia, adicionado 11 g.L™ de cal. Ozturk et al.(2003) obtiveram remocéo
maxima de nitrogénio amoniacal (85%) quando utilizou-se o pH 9,2. Marttinen et al. (2002) obtiveram
eficiéncias de remocdo de aménia com valores acima de 93% a partir de lixiviados com elevadas concentracfes
iniciais de amdnia (0,5-0,7g N.L™). Collivignarelli et al.(1998) alcancaram elevadas remogdes de amdnia, sem
necessidade de adicdo de alcalinizantes, apenas elevando a temperatura para 60-70 °C e que as condicdes otimas
de trabalho (sem adigo de alcalinizante) e temperatura de 70 °C o custo de tratamento foi de U$ 2,94-4,70 por
m3. Cheung et al. (1997) trabalharam com lixiviado oriundo do Aterro Junk Bay (Hong Kong) em escala de
laboratério. Neste trabalho, foi adicionado 10 g.L™ de cal para ajustar o pH para 11 e com isso, foi alcancada
remocdo de 90% de ambdnia. Diamadopoulos (1994) trabalhou com lixiviado estabilizado do Aterro de
Thessaloniki (Grécia) usando arraste de am6nia, com tempo de retencdo de 24h. Com uma concentracéo inicial
de 2215 mg N-NHs.L™, foi alcangada uma remogao de 95%, em pH 11,5. O autor concluiu que o aumento da
vazao de ar, incrementou a eficiéncia do processo pela maior interacao entre as fases ar e liquido.

Nesse contexto, o presente trabalho tem como objetivo minimizar o impacto da elevada concentracdo de
amonia de lixiviados no ecossistema de maneira geral, utilizando para isso a tecnologia de arraste por ar (“air
stripping”). Mais especificamente, avaliar o processo de arraste com ar para remog¢do de amonia de lixiviados
de aterros sanitarios, focando na interagdo dos parametros pH, alcalinidade e temperatura.

MATERIAS E METODOS

Neste trabalho foi utilizado o lixiviado oriundo do Aterro Metropolitano de Gramacho (RJ). A caracterizacdo
do lixiviado foi feita com base nos seguintes parametros: pH, DQO, DBO, nitrogénio amoniacal (N-NHs),
alcalinidade total, ST, SST e cloretos. Todos os procedimentos analiticos utilizados se basearam no APHA
(2005). A Tabela 1 mostra a caracterizacdo do lixiviado utilizado neste trabalho.

Tabela 1 — Caracteristicas do lixiviado do Aterro Metropolitano de Gramacho (RJ)

Parametros Faixa Valor Médio
pH 8,03 — 8,66 8,35
Alcalinidade Total (mg CaCO,.L™) 6502 — 9235 8857
Alcalinidade de Carbonatos (mg CaCO,.L™) 0-985 450
Alcalinidade de Bicarbonatos (mg CaCO;.L™Y) 5517 — 9162 8374
Nitrogénio Amoniacal (mg [N-NHz].L™) 1333 - 2010 1998
Cloretos (mg.L™) 2501 — 4216 3196
Fosforo Reativo Dissolvido (mg.L™) 56-8,1 7,5
Sélidos Totais (mg.L™) 7270 — 11443 9390
Sélidos Suspensos Totais (mg.L™) 17-79 53
COD (mg.L™) 831 — 966 935
DQO (mg.L™) 2501 — 3466 3332
DBO5 (mg.L™) 72 — 157 141
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Ensaios para avaliacdo do pH

Os ensaios preliminares deste estudo foram conduzidos em batelada, utilizando-se um bécher e um banho
térmico com um volume reacional de 2 litros. O lixiviado foi aerado através de compressor de aquério e foi
homogeneizado constantemente com o auxilio de um agitador de modo a garantir uma melhor distribuicdo do
ar no seio do liquido. Foram realizados experimentos com o pH natural e os valores de pH 9,5 e 11,0 nas
temperaturas ambiente (25°C), 40°C e 60°C. Amostras foram retiradas de hora em hora e anélises de pH e
alcalinidade (total, carbonato e bicarbonato) foram medidas imediatamente. Os ensaios foram realizados em um
periodo de 7 horas.

Ensaios para avaliag8o da vazéo de ar

A unidade de remocdo de amonia por arraste com ar consiste em uma coluna (torre) de PVC (12 cm de
didmetro, 120 cm de altura). A entrada de ar comprimido fica localizada préximo ao topo da coluna, porém sua
distribuicdo era feita no fundo através de um difusor com 16 orificios. O ar é fornecido ao processo através de
um compressor e a vazdo de ar é medida em um rotdmetro e controlada manualmente. Na base da coluna fica
localizada uma resisténcia térmica e, acoplado a esta resisténcia ha um termopar fixado na parede interna da
coluna que emite o sinal para um controlador e indicador de temperatura que mantém o processo na
temperatura programada.

O lixiviado foi alimentado no topo da torre em uma quantidade fixa (2,5 Litros) e o ar foi injetado
continuamente durante 7 horas. Foram realizados experimentos com o pH natural, nas temperaturas 40°C e
60°C e com as vazOes especificas de ar 73, 96 e 120 Lah™ Liiiviado - Amostras foram retiradas de hora em
hora e andlises de pH e alcalinidade (total, carbonato e bicarbonato) foram medidas imediatamente.

Anélise de Ecotoxicidade

Foram realizadas analises de ecotoxicidade utilizando o peixe Danio rerio no lixiviado bruto e no lixiviado
tratado na coluna de arraste, a 60 °C, pH inicial sem alteracéo e vazéo especifica de ar 73 La.h™. Liixiviado -

RESULTADOS E DISCUSSAO
Ensaios para avaliacdo do pH

A Tabela 2 ilustra um resumo dos resultados de remocao de nitrogénio amoniacal obtidos nestes ensaios

Tabela 2. Remocao de am6nia apos 7 horas de operacao nos ensaios da 1° etapa
Condicdes de ensaio T =25°C T =40°C T =60°C
pH natural = 8,3 16,8 % 38,8 % 95,9 %
pH=95 21,4 % 43,9 % 96,7 %
pH =110 36,6 % 64,2 % 98,1 %

Na condicdo de pH natural e temperatura ambiente ndo foi alcancada remocdo significativa de nitrogénio
amoniacal (16,8% de remocédo apds 7 horas de arraste), porém isso ja era esperado, visto que a condicdes de
ensaio ndo eram favordveis para o arraste. O pH final foi de 9,31 e esse fato sera repetido nas demais
condicdes.

Isso se explica pelas diferentes taxas de remocdo de amonia e dioxido de carbono (maior para o diéxido de
carbono) até as condicBes de equilibrio serem alcancadas. Esses resultados sdo compreensiveis levando em
consideragdo as diferentes constantes de Henry dos dois gases (1,420 atm para CO, e 0,75 atm para NHz a
20°C), que indicam que o arraste do CO, é bem mais rapido que o arraste da amdnia livre (CARDILLO, 2004).
Segundo Ries et al. (1969), a explicacdo deste fendmeno é a decomposicdo do bicarbonato de amdnia, presente
no lixiviado, de acordo com a reacéo 1:

NH,HCO; ,, <> NH,OH, +CO, (1)
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Além disso, Ries et al. (1969) afirmam que a extracdo de CO, e de NH; acontece em funcdo do tempo de
retencdo, porém com uma velocidade maior de remocdo de CO,, quando o lixiviado é submetido somente a
aquecimento e agitacdo. Cardillo (2004) teve como um dos seus resultados analiticos a confirmacéo de que a
alcalinidade presente no lixiviado é predominantemente bicarbonacea e de que o nitrogénio amoniacal esta
quase todo fixado na forma de carbonatos e bicarbonatos. A partir dessas e outras constatacdes analiticas foi
estudado experimentalmente o comportamento do nitrogénio amoniacal e da alcalinidade em condigdes de
agitacdo e de aquecimento, introduzindo para a remocdo da aménia e do CO, o método de arraste com ar.
Nestes mesmos experimentos foi estudado o comportamento dos bicarbonatos e carbonatos, a fim de verificar

as duas reagdes intermediarias (2 e 3) que levam a reacdo final (4) de liberacdo de NH; e CO,. Segundo
Cardillo (2004):

2NH,HCO, ,,, <> (NH,),CO,, +CO, , +H,0 )
(NH,),CO,, <> NH,HCO, ,,, + NH; )

@)
NH,HCO, ,, <> NH,,, +CO,, +H,0

(4)

A reacgdo 4 é equivalente a reagdo 1.

Nas condicdes de temperatura ambiente e pH de 9,5 (21,4% de remocdo apds 7 horas de arraste). O pH final
foi de 9,58. No momento em que o lixiviado foi alcalinizado para se chegar ao pH 9,5, o equilibrio da reacéo 2
foi deslocado para a direita, havendo formacdo de grandes quantidades de carbonato, o que explica a elevada
concentragdo inicial desta espécie no segundo ensaio. Durante todo o ensaio as concentragdes de carbonato e
bicarbonato se mantiveram praticamente constantes devido ao equilibrio concomitante das reacfes 2 e 3.

Nas condi¢Oes de pH 11 e temperatura ambiente, houve um incremento na remogdo de amdnia em relagdo as
condi¢des anteriores (36,6% de remocédo apds 7 horas de arraste), porém ainda € um valor baixo. Neste ensaio,
o pH foi elevado até 11,0 com o auxilio de um alcalinizante, com isso, todo o bicarbonato contido no lixiviado
inicialmente foi transformado em carbonato, o que explica a auséncia de bicarbonato inicial. Por este motivo o
pH ao invés de aumentar, como aconteceu nos outros ensaios até aqui realizados, diminuiu ja que nas condi¢des
estudadas prevalece o equilibrio da reacéo 3.

A temperatura de 40°C e pH natural, foi alcancado 38,8% de remogao ap6s 7 horas de arraste. Apesar do meio
ndo ter sido alcalinizado, esse eficiéncia de remocédo foi obtido diante da alcalinidade intrinseca do lixiviado e a
elevacdo da temperatura para 40°C, o que favorece muito mais os equilibrios envolvidos que a temperatura
ambiente de 25°C. Quando a temperatura é elevada de 25°C para 40°C o K, varia de 5,77 x 10 para 1,60 x
10 mol™.L (Lide, 1993). O pH final foi de 9,26.

O resultado de eficiéncia de remogéo de amonia do processo a 40 °C e pH 9,5 dobrou em relagio a condigio de
temperatura ambiente e mesmo pH (de 21,4% para 43,9%), sendo o pH final do processo igual a 9,69. O
mesmo aconteceu para o processo a 40 °C e pH 11,0 em relagdo ao mesmo pH e temperatura ambiente: a
eficiéncia de remocéo passou de 36,6 para 64,2%). O pH final foi de 10,42.

Os ensaios realizados a 60 °C e nos diferentes valores de pH alcangaram remocdes similares e maiores que
95%. Nessa condicdo de temperatura a constante Ka (equacéo 1) era de 5,39 x 10 mol™.L (Lide, 1993), 0 que
favoreceu o processo de arraste. O pH final nestes ensaios foram de 9,69; 9,58 e 10,75 para as condicGes inicial
de pH natural, 9,5 e 11,0, respectivamente.

Com os resultados dos ensaios dessa etapa pode-se observar que s6 houve remogdes considerdveis na
temperatura de 60°C, ja na temperatura ambiente as remogdes foram muito baixas. Estas evidenciam a forte
influéncia da temperatura na remogéo de amé6nia. O pH também mostrou sua influéncia nos resultados, porém
na temperatura de 60°C (elevadas eficiéncias de remocdo) o pH ndo influenciou muito, tendo-se pequenas
diferencas de remocao variando-se o pH.
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Metcalf & Eddy (2003) afirmam que o processo de arraste da aménia envolve a elevacdo do pH para niveis
elevados, usualmente na ordem de 10,5 a 11,5, porém com base nos resultados aqui obtidos pode-se concluir
que para o lixiviado, que é um efluente que possui altos indices de alcalinidade, é possivel realizar o processo de
arraste com ar de amonia sem adicdo de alcalinizantes e alcancar elevadas remoc@es de nitrogénio amoniacal,
desde que operado em temperaturas mais elevadas (~ 60°C). Liao et al. (1995) também estudaram o arraste
com ar da amonia e chegaram a conclusdes semelhantes com as obtidas neste trabalho. Em seus experimentos a
temperatura ambiente (22°C) foi necessario um pH elevado (10,5 — 11,5) para obter elevadas eficiéncias de
remo¢do de amdnia, mas a adicdo de excesso de hidréxido de célcio (alcalinizante) causou problemas de
incrustacdes, e como consequéncia a eficiéncia do sistema diminuiu surgindo problemas de manutengdo.
Todavia, segundo Bonmati & Flotats, (2002) se o arraste com ar fosse realizado em temperaturas elevadas,
somente com a capacidade de tamponamento do efluente, seria suficiente para manter o pH no valor necessario
e a quantidade de alcali poderia ser reduzida ou até mesmo desnecessaria.

Ensaios para avaliag8o da vazéo de ar

A evolugdo da alcalinidade (total, carbonacea e bicarbonacea) e a remogdo de amdnia com o tempo foram
similares aos resultados obtidos na etapa anterior. A Tabela 3 apresenta, resumidamente, os resultados dos
ensaios.

Tabela 3— Remog¢do de amdnia apds 7 horas de operagdo nos ensaios na coluna de arraste

Condigoes de ensaio Qar =73 La_rl'h_l' Qar =96 La_rl'h_l' Qar =120 L_a{'h_l'
Ljixiviado Liixiviado Liixiviado
T=40°C 29,0 % 48,2 % 58,7 %
T=60°C 91,3% 95,2 % 98,0 %

Os valores de remogdo obtidos a 60°C foram bem proximos, ou seja, a vazdo (na faixa estudada) ndo
influenciou muito nos resultados de remocéo. De qualquer maneira, as eficiéncias de remoc¢do de aménia foram
elevadas para as trés vazdes especificas utilizadas. Estes resultados, mais uma vez, confirmam os resultados
obtidos nos ensaios da 1° etapa, e, pode-se também observar, novamente, a influéncia que a remocdo de
alcalinidade exerce sobre a remocdo da aménia. A medida que a alcalinidade é removida a concentragdo de
nitrogénio amoniacal diminui quase que proporcionalmente.

Como em aterros sanitarios existe a possibilidade de implantagdo do sistema de captacdo de biogas e geracdo
de energia a partir do gas metano produzido durante o processo de digestdo anaer6bia dos RSU, o aquecimento
do lixiviado durante o processo de arraste torna-se economicamente vidvel. Além disso, a temperatura de 60°C
(condicbes em que se obtiveram altas remoc¢des de amdnia) ndo é um valor extremamente elevado, podendo-se
ainda instalar um trocador de calor na saida do lixiviado do arraste para que este troque calor com o lixiviado
de entrada do processo, desta forma consegue-se o resfriamento do lixiviado de saida, preparando-o para a
préxima etapa do tratamento, e o pré-aquecimento do lixiviado de entrada reduzindo o consumo de energia
usada para o aquecimento do mesmo.

A mesma energia gerada pelo biogas que pode ser usada para aquecer o lixiviado também pode ser utilizada
para 0 compressor, que € um equipamento de suma importancia no processo de arraste, sendo responsavel pela
formacdo das bolhas de ar que fardo o arraste da aménia, assim chega-se a conclusdo que diante de todo
aproveitamento energético envolvido o processo de arraste pode ser uma técnica de remogdo de amonia, além
de eficiente e simples, ndo onerosa.

Foram realizadas analises de caracterizacdo do lixiviado tratado com relagdo aos mesmos parametros analisados
inicialmente no lixiviado bruto. Estes resultados estdo expostos na Tabela 4, juntamente com os resultados ja
apresentados na Tabela 1 do lixiviado bruto, para melhor entendimento dos efeitos do tratamento. Os
resultados estdo divulgados em termos de valores médios. Os dados do lixiviado tratado sé@o referentes aos
tratamentos realizados a temperatura de 60°C, em pH natural e em todas as condiges de vazdo, sendo feita
uma media desses valores, pois eles eram bastante proximos.
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Tabela 4 — Resultados de caracterizacdo do lixiviado bruto e tratado (valores médios).

A Lixiviado Bruto Lixiviado
Parametros
Tratado
pH 8,35 9,65
Alcalinidade Total (mg CaCO3.L™Y) 8857 2242
Alcalinidade de Carbonatos (mg CaCOs;.L™) 450 1227
Alcalinidade de Bicarbonatos (mg CaCOs.L™) 8374 1015
Nitrogénio Amoniacal (mg [N-NH].L™) 1998 152
Cloretos (mg.L™) 3196 3548
Fésforo Reativo Dissolvido (mg.L™) 7,5 7,8
Sélidos Totais (mg.L™) 9390 9875
Sélidos Suspensos Totais (mg.L™) 53 66
COD (mg.L™) 935 947
DQO (mg.L™) 3332 3383
DBO5 (mg.L™) 141 201

A Tabela 4 mostra que, exceto para os parametros até aqui estudados (pH, alcalinidade e nitrogénio
amoniacal), as caracteristicas do lixiviado ndo mudaram significativamente.

Avaliacdo da Ecotoxicidade

Os resultados dos ensaios de toxicidade utilizando os peixes Danio rerio mostraram valores de CL50 de 1,72%
e 39,40% para as amostras de lixiviado bruto e trata (condicdes), respectivamente.

A concentragdo de nitrogénio amoniacal nas amostras de lixiviado bruto e tratado utilizadas no teste foi 1893
mg.L™ e 54 mg.L™, respectivamente. A diferenca de toxicidade das amostras estudadas é, sem ddvida, devido &
alta concentracdo de nitrogénio amoniacal do lixiviado bruto.

De fato, podemos considerar que a amoOnia € um parametro responsavel por uma importante parcela da
toxicidade do lixiviado. Desta maneira, para o sucesso do tratamento biologico do lixiviado é necesséario a sua
remogéo.

CONCLUSOES

O presente trabalho avaliou a influéncia dos parametros pH, alcalinidade e temperatura na remog¢éo de amdnia
de lixiviados de aterros de residuos. Com o0 acompanhamento das remoges de alcalinidade e amdnia durante o
processo pdde-se constatar a forte relagdo existente entre essas duas variaveis, uma vez que suas remogdes
foram concomitantes. Como os bicarbonatos, responsaveis por quase toda alcalinidade inicial do lixiviado,
formam carbonatos (1° etapa), o pH aumenta para aproximadamente 9,0, o que favorece a remocéo da aménia
na forma livre (NH3). Em temperaturas moderadamente elevadas (60°C) este efeito é significativo, obtendo-se
maiores remoc¢des sem adicdo de alcalinizante, que é um fator positivo no que diz respeito ao custo varidvel do
processo e no custo de manutengdo, uma vez que a adicdo de alcalinizante pode gerar precipitados, formando
incrustacfes nos equipamentos.

Na faixa estudada a vazdo especifica de ar ndo mostrou muita influéncia obtendo-se remogdes de amdnia acima
de 84% a 60°C nas trés vazdes testadas (73, 96 € 120 La.h™. Liixiviado ).

No ensaio de toxicidade foi constatada elevada toxicidade do lixiviado bruto em relacdo ao lixiviado tratado
para 0 organismo testado, ap6s 48 h de exposicdo. Vale ressaltar que 0s organismos morreram nas primeiras
horas de exposi¢éo. O lixiviado bruto apresentou CL50 1,72% e o lixiviado tratado CL50 39,4%.

A concentragdo de nitrogénio amoniacal nas amostras de lixiviado bruto e tratado utilizadas no teste foi 1893
mg.L™ e 54 mg.L™ , respectivamente. A diferenca de toxicidade das amostras estudadas é sem divida, devido a
alta concentragdo de nitrogénio amoniacal do lixiviado bruto. Porém, ainda é necesséria a utilizagdo de um
processo que remova e/ou transforme os compostos recalcitrantes presentes no lixiviado antes de trata-lo
biologicamente.
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