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RESUMO

Os aterros sanitarios sdo atualmente a melhor opcéo para o tratamento e destinagdo dos residuos sdlidos no
Brasil, no entanto, geram lixiviado, efluente com grande potencial para causar impactos ambientais, devido
principalmente as elevadas concentragdes de matéria organica e nitrogénio amoniacal. Outro subproduto que
necessita de tratamento adequado é o lodo produzido pelas estagdes de tratamento de esgotos. A partir do
tratamento térmico do lodo pode-se produzir um material adsorvente denominado biocarvéo, com propriedades
para remocao de poluentes, como o nitrogénio amoniacal, por exemplo. Sendo assim, este trabalho investigou a
remocao de nitrogénio amoniacal utilizando biocarvdo de lodo de esgoto como adsorvente. O lodo de esgoto
foi pirolisado a 450°C e entdo desagregado e homogeneizado. Para todos os ensaios de adsor¢do foram
utilizadas massas de 1,5 g de biocarvdo, sendo que na primeira etapa com solucdo de cloreto de amdnia, foi
obtida uma eficiéncia maxima de remocdo de nitrogénio amoniacal de 40% para a temperatura de 30°C, com
capacidade de adsorcdo de 0,99 mg N-NHs/g biocarvdo. Os célculos termodinamicos indicaram que 0 processo
é endotérmico, que existe afinidade entre adsorvente e adsorvato e que O processo é espontaneo para as
temperaturas de 25° e 30°C. Na segunda etapa, foi identificada no lixiviado uma concentracdo inicial de
nitrogénio amoniacal de 2.400 mg.L?, sendo obtida uma eficiéncia de remocdo méaxima de 10% para o
biocarvdo e 15% para o carvao ativado, na temperatura de 30°C. As menores eficiéncias obtidas na segunda
etapa podem ser justificadas pela complexidade do lixiviado, o qual é composto por uma grande diversidade de
compostos e, portanto, novos ensaios devem ser realizados a fim de otimizar as condi¢cfes do processo de
adsorcdo. Ressalta-se que a temperatura influenciou na adsor¢do em ambas as etapas e que o biocarvao é uma
alternativa vidvel, pois apresenta desempenho semelhante ao carvdo ativado, podendo, no entanto, ser
considerado mais sustentavel.

PALAVRAS-CHAVE: Biocarvao, Lixiviado de Aterro Sanitario, Nitrogénio Amoniacal, Adsor¢do, Lodo de
Esgoto.
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INTRODUCAO

A destinacdo dos residuos solidos tem causado preocupacdo ha algum tempo por diversas questes tanto
técnicas quanto ambientais, sendo que o crescimento populacional e 0 aumento do consumo sao fatores que
tendem a agravar tal situacdo. Em 2015, O diagnostico do manejo de residuos solidos urbanos, publicado pelo
Sistema Nacional de InformagGes sobre Saneamento - SNIS, estimou uma producéo de residuos domiciliares e
publicos de 62,5 milhdes de toneladas, o equivalente a 171,3 mil toneladas por dia (BRASIL, 2017).

Com relacdo a disposicao final, o diagndstico revelou ainda que 60,9% da massa de residuos estimados séo
dispostos em aterros sanitarios, 11,5% em aterros controlados e 10,1% em lix6es (BRASIL, 2017).
Atualmente, 0s aterros sanitérios sdo vistos como a opgdo mais vidvel, pois minimizam os impactos que podem
ser causados pela disposicdo dos residuos no solo. Porém, independentemente da forma de disposi¢do final
adotada, a geracdo do lixiviado é um fator importante, que também deve ser considerado.

O lixiviado de aterro sanitario, também denominado chorume, pode ser considerado um subproduto inerente
aos residuos solidos, pois a sua producéo € resultado do processo de biodegradacdo da fracdo organica dos
residuos aliado a infiltracdo de &guas pluviais que solubilizam componentes organicos e inorganicos. De acordo
com a NBR 8419/92 o chorume apresenta como caracteristicas a cor escura, 0 mau odor e a elevada
concentragdo de matéria organica (ABNT, 1992).

A vazdo de lixiviado produzido depende do volume de &guas pluviais infiltradas, enquanto as caracteristicas
quimicas, fisicas e bioldgicas sdo dependentes da composi¢do dos residuos aterrados, da idade do aterro, do
grau de decomposi¢do, do clima, da estacdo do ano, entre outros (GOMES, 2009). O lixiviado de aterro
sanitario pode ser caracterizado como uma solucdo aquosa com quatro grupos principais de poluentes: material
organico dissolvido, macro componentes inorganicos, metais pesados e compostos organicos xenobidticos
(CHRISTENSEN et al., 1994 apud KJELDSEN et al., 2002). A partir disso, entende-se que os lixiviados
possuem uma composicdo bastante complexa e variavel, conforme apresentado no Quadrol.

Quadro 1. Composicéo fisico-quimica de lixiviados gerados em aterros sanitarios de diferentes paises.

Local do aterro Franga Italia Grécia Taiwan Brasil
DQO (mgiL) 500 19.900 70.900 6.500 3.460
DBO (mg/L) 7,1 4.000 26.800 500 150

DQO/DEO 70,42 4,98 2,65 13,00 23,07
pH 7.5 8 6,2 8,1 8,2
N-NH; (mg/L) 430 3.917 3.100 5.500 800
Idade (anos) =10 <5 <5 5a10 =10
Referéncia TREUBOUET| PALMAet [TATSlet al.| WUetal. SILVA et al.
etal (1999) | al. (2002) (2003) (2004) (2004)

Fonte: Ferreira (2014).

Os dados apresentados no Quadro 1 permitem observar que as concentracdes de nitrogénio amoniacal (N-NHz)
presentes nos lixiviados de aterros sanitarios variam entre 430 mg/L e 5500 mg/L. Essas elevadas
concentragdes podem gerar problemas como odores e toxicidade aos sistemas de tratamento. Além disso, no
caso de auséncia de estacdo de tratamento ou funcionamento inadequado, o nitrogénio amoniacal contribui para
a eutrofizacdo dos corpos hidricos, deplecdo do oxigénio dissolvido e toxicidade a biota dos ecossistemas
aquaticos (GOMES, 2009).

No Brasil, mais especificamente, alguns autores também avaliaram as concentracdes de N-NHs. Santos (2011),
por exemplo, identificou que o lixiviado bruto produzido no aterro de BiguagU/SC apresentava concentragao
média de nitrogénio amoniacal de 1.153 mg/L. Por outro lado, Cano (2014) observou a concentracéo de 2.178
mg/L no lixiviado do aterro de Guarulhos/SP, e valores médios na mesma faixa de concentracéo, de cerca
2.200 mg/L, foram identificados por Dias (2013) e Ferreira (2014), que estudaram o aterro sanitario da cidade
de Curitiba/PR.

Além disso, outro problema relacionado ao saneamento é a geragdo e o tratamento de efluentes sanitarios, que
origina como subproduto grandes quantidades de lodo, material com grande potencial poluidor e que, portanto,
também necessita de tratamento e destinacdo adequados. Considerando o percentual de 30% de esgotos
tratados para a populacdo urbana, de acordo com Pedroza et al. (2010), estimou-se que sdo produzidos por ano
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no Brasil entre 150 e 220 mil toneladas de lodo seco. Portanto, pode-se considerar que com o aumento do
volume de esgotos tratados, aumenta consequentemente a geracdo de lodo.

S80 poucas as opcBes atualmente empregadas para a destinacdo final do lodo de esgoto, sendo utilizadas
principalmente a disposicdo em aterro sanitério ou a aplicacdo na agricultura. Porém, uma op¢do que pode ser
destacada e que tem sido estudada, é a possibilidade de unir os tratamentos de efluente e de lodo, produzindo
um biocarvdo a partir do lodo de esgoto tratado termicamente, que pode ser utilizado para adsor¢do de
poluentes em aguas residuérias como, por exemplo, o nitrogénio amoniacal (BEECKMANS e NG, 1971;
MENDEZ et al., 2005; PRADO et al., 2017).

No caso da utilizacdo do lodo para adsor¢do de nitrogénio amoniacal de lixiviado de aterro sanitario, outro
fator interessante é a aplicacdo do lodo ao solo ap6s o processo de adsorcdo, reincorporando o nitrogénio
amoniacal ao ciclo do nitrogénio, com a utilizacdo pelas plantas. Esta alternativa pode ser considerada uma
forma de colocar em prética nos sistemas de saneamento o conceito de economia circular, com a valoragéo
desse residuo, o qual podera servir como matéria-prima para a producao de biocarvdo, e se aplicado no solo
promovera a reducdo de gastos com a aquisicdo de adubos quimicos, tornando-se uma opgao viavel do ponto
de vista econdmico e ambiental. Sendo assim, 0 objetivo deste trabalho foi investigar o uso de biocarvao
produzido a partir de lodo de esgoto pirolisado na remocdo de nitrogénio amoniacal de lixiviado de aterro
sanitério.

METODOLOGIA

O lixiviado foi coletado no aterro da Estre Ambiental (Figura 1), localizado no municipio de Fazenda Rio
Grande, Regido Metropolitana de Curitiba-PR, de coordenadas geograficas 25°39°46”S e 49°20°19"W. A
coleta foi realizada na entrada do sistema de tratamento, o qual é composto por tratamento biolégico aerébio
seguido de lagoa andxica e p6s-tratamento fisico-quimico.

Legenda
? Curitiba
7 Estre Ambiental

Figura 1. Localizacéo e vista de topo do aterro e da unidade de tratamento de efluentes.
Fonte: Adaptado de Google Earth (2018).

As amostras de lodo in natura utilizadas nos experimentos foram coletadas ap6s a unidade desaguadora, em
uma estacdo de tratamento de esgoto, também localizada em Curitiba-PR, cujas coordenadas geograficas sao
25°30'57"S e 49°12'2"W.

O tratamento térmico do lodo foi iniciado com a secagem em estufa a 70 °C durante trés dias. Na sequéncia, 0
lodo foi homogeneizado e quarteado. Para o processo da pirdlise, amostras de lodo seco foram purgadas por 2
minutos com nitrogénio gasoso e entdo colocadas em mufla a 450 °C, por duas horas (rampa de aquecimento:
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15 °C/min durante 30 min e 1h e 30 min em 450 °C). Ap6s o processo, a amostra foi desagregada em gral e
homogeneizada (PRADO, 2018), dando origem ao produto denominado de biocarvao.

Na primeira etapa, foram realizados testes iniciais de adsorcdo, sendo preparadas solu¢des com concentragdes
de 40 mg.L?, 80 mg.L?, 120 mg.L?, 160 mg.L?, 200 mg.L?, 240 mg.L™ e 280 mg.L* de cloreto de aménia,
empregadas como solugdo padrdo de nitrogénio amoniacal. Os testes foram realizados em bateladas, sendo
adicionados 30 ml de cada solugdo padrdo em tubos falcon e massas de 1,5g de biocarvdo em incubadora com
agitacdo orbital, marca Tecnal, modelo TE-421, sob agitacdo em 50 rpm, por um periodo de 240 minutos, nas
temperaturas de 15 °C, 25°C e 30° C, num total de trés ensaios.

A capacidade de adsorcéao (qe) em mg/g foi calculada para o biocarvdo, a partir da equacéao 1:

[Co-Ce} V
g=— equacéo (1)
m
Em que:
ge: massa de soluto adsorvida por massa de adsorvente no equilibrio, ou capacidade de adsor¢do, em mg/g;
Co: concentracdo inicial de adsorvato, em mg. L?;
Ce: concentracdo final de equilibrio do adsorvato ap6s adsorcdo, em mg. L?;
V: volume de liquido no reator, em L;
m: massa de adsorvente, em g.

Para a determinacdo dos parametros termodinamicos foi utilizado o tutorial apresentado por Ferreira (2014),
sendo determinada a constante de equilibrio Keq a partir do gréfico de ge/Ce em funcéo de ge, € a energia livre
de Gibbs (AG) pela equacéo 2:

AGads= -RT In Keq equacdo (2)

Em que:

R: constante universal dos gases ideais, 8,314 mol*K?;
T: temperatura em kelvin;

Keq: constante de equilibrio determinada previamente.

A entalpia (AH) e entropia (AS) da reacdo foram determinadas através dos coeficientes angular e linear do
gréafico de 1/T versus In Keq, multiplicados pela constante universal dos gases ideias.

A segunda etapa consistiu igualmente em trés ensaios de bateladas, nas temperaturas de 15 °C, 25°C e 30° C,
utilizando massas de 1,5 g de biocarvao, porém foi adicionado um volume de 30 mL de lixiviado e também foi
utilizado carvéo ativado comercial (da mesma forma, massas de 1,5g), para fins de comparacéo.

Todos os ensaios foram realizados em duplicata e ap6s 0s ensaios as amostras foram centrifugadas e filtradas
em papel qualitativo para remocéo dos s6lidos. As condi¢des utilizadas nos ensaios foram baseadas em estudos
preliminares realizados por Prado et al., (2017) e Prado (2018). A analise de nitrogénio amoniacal foi realizada
pelo método titulométrico 4500 N-NH;3 C, de acordo com os procedimentos especificados pelo Standard
Methods for the Examination of Water and Wastwater (APHA, 1998).

RESULTADOS E DISCUSSAO

Na Figura 2 sdo apresentadas as eficiéncias de remoc¢do de nitrogénio amoniacal obtidas para os ensaios de
adsorcdo realizados nas temperaturas de 15°C, 25°C e 30°C, utilizando biocarvao e concentracdes diferentes da
solugdo padrdo de cloreto de amdnia. Observa-se que as menores eficiéncias foram obtidas na temperatura de
15°C, enquanto a temperatura de 30°C apresentou os melhores resultados, alcangcando 40% de remocéo para a
concentracdo inicial de 120 mg.L™.
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Figura 2. Eficiéncias de remocdo de nitrogénio amoniacal obtidas para os ensaios com solu¢ao padréo de
nitrogénio amoniacal, nas trés temperaturas.

Os valores de capacidade de adsorcdo foram calculados pela equacdo (1) e sdo apresentados na Tabela 1,
também para as trés temperaturas estudadas. Pode-se observar que apesar de algumas flutuacGes, para a
maioria das concentragdes testadas, a capacidade de adsor¢do aumentou com a elevacgdo da temperatura, sendo
0,99 mg N-NHs/g biocarvdo a maior capacidade obtida, para temperatura de 30°C, na concentracdo de 200 mg.
L1, justamente a condigdo que apresentou a maior eficiéncia de remocao de nitrogénio amoniacal.

Tabela 1. Capacidade de adsorcéo (ge) do biocarvao nas temperaturas de 15°C, 25°C e 30°C, para a
solucdo padréo de nitrogénio amoniacal.

Temperatura 15°C 25°C 30°C
Concentragdo (mg N-NHs/L) ge (mg N-NHa/g biocarvéo)
40 0,00 0,16 0,26
80 0,32 0,14 0,53
120 0,17 0,42 0,95
160 0,29 0,41 0,80
200 0,00 0,80 0,99
240 0,60 0,84 0,90
280 0,93 0,98 0,93

Ferreira (2014), utilizando 100 mL de solucdo de cloreto de amdnia e 3,33g de vermiculita expandida para
remocdo de nitrogénio amoniacal, obteve para a concentracio de 200 mg.L?, uma capacidade de adsorgio
variando entre 1,77 mg N-NHs/g vermiculita e 2,32 mg N-NHs/g vermiculita. Prado (2018), no entanto,
utilizando lodo pirolisado a 600°C como adsorvente, 50 ml de solucdo de cloreto de amé6nia (122mg N-NHs/L)
e 3 g de lodo pirolisado, obteve uma capacidade de adsorcdo de 0,81 mg N-NHs/g adsorvente, valor mais
préximo aos valores obtidos neste trabalho.

A partir dos dados de capacidade de adsor¢do (qe) encontrados, foi possivel realizar o célculo dos parametros
termodindmicos do processo de adsor¢do da primeira etapa (Tabela 2). De acordo com Nascimento et al.,
(2014), o fluxo de energia entre sistema e vizinhanga pode ser empregado como critério de espontaneidade,
sendo 0s casos em que a energia deixa o sistema, considerados espontaneos (AG<0). Observa-se que para
temperatura de 15°C o AG ficou proximo de zero, e como é positivo indica que 0 processo nao é espontaneo, o

que também pode ser comprovado pelas baixas capacidades de adsor¢do e pelas menores eficiéncias de
remoc&o de nitrogénio amoniacal.

Tabela 2. Termodindmica do processo de adsor¢ao.
Parametros Termodinamicos

Temperatura AG (kJ/mol) AH (kJ/mol) AS (kd/mol)
15°C 0,42
25°C -2,89 120,84 0,42
30°C -6,09
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Ja para as temperaturas de 25°C e 30°C os valores de AG se tornaram mais negativos, confirmando o aumento
da espontaneidade com o aumento da temperatura. O valor positivo para AH indica que o processo €
endotérmico e, portanto a capacidade de adsor¢do aumenta com a elevacdo da temperatura. Além disso, AS
positivo combinado com AG negativo indica afinidade entre adsorvente e adsorvato (DIAS, STEINER e
BRAGA, 2015; NASCIMENTO et al., 2014).

Na segunda etapa, destaca-se que a concentracdo de nitrogénio amoniacal encontrada para o lixiviado bruto é
elevada, cerca de 2.400 mg.L?, porém encontra-se na faixa de valores apresentados na literatura. A alta
concentragdo confirma a necessidade do pré-tratamento, pois determinados valores de nitrogénio amoniacal
associados a elevacao de pH, podem gerar amonia livre (NH4*) e intoxicar sistemas biolégicos (SHISKOWSKI
e MAVINIC, 1998).

Na Tabela 3 s&o apresentadas as concentrac@es de nitrogénio amoniacal obtidas apds os ensaios de adsor¢éo da
segunda etapa, realizados nas trés temperaturas (15°C, 25°C e 30°C). No ensaio 1, realizado em temperatura
de 15°C, observa-se que o biocarvao ndo se mostrou eficiente na remocao do nitrogénio amoniacal, enquanto o
carvio ativado sim, pois houve uma remogéo de 237,4 mg.L™* na concentragio em relagéo ao lixiviado bruto, o
que representa 10% de eficiéncia.

Tabela 3. Concentracfes médias de nitrogénio amoniacal obtidas para os trés ensaios de adsorcao

realizados.
Concentracao Ensaio 1 Ensaio 2 Ensaio 3
N-NH3 (mg.L?) (Temperatura 15° C) (Temperatura 25° C) (Temperatura 30° C)
Lixiviado Bruto 2.374,4 2.374,4 2.374,4
Lixiviado + Biocarvéo 2.374,4 2.137,0 2.137,0
Lixiviado + Carvdo Ativado 2.137,0 2.137,0 2.018,2

Na temperatura de 25° C, ambos os adsorventes apresentaram o mesmo desempenho, de 10% de remocéo de
nitrogénio amoniacal, o qual se repetiu no ensaio 3 para o biocarvao, sendo obtida uma concentragdo apos a
adsor¢do de 2.137,0 mg.L L. O carvdo ativado apresentou um desempenho ligeiramente maior no ensaio 3,
apresentando uma eficiéncia de remocao de nitrogénio amoniacal de 15% e concentracdo apés adsorcdo de
2.018,2 mg.Lt.

De acordo com a literatura, varios fatores podem influenciar no processo de adsor¢do, como as propriedades
do adsorvente e do adsorvato, a area de superficie especifica, 0 pH do meio e a temperatura do sistema. A
temperatura afeta, principalmente, a constante de velocidade da adsor¢do, podendo interferir ainda na
solubilidade e no potencial quimico do adsorvato, conduzindo a uma mudanga na capacidade de adsorcéo
(NASCIMENTO et al., 2014).

CONCLUSOES

A partir dos dados apresentados na primeira etapa, pode-se inferir que a temperatura afeta consideravelmente o
processo de adsor¢do, pois as maiores eficiéncias de remocéo de nitrogénio amoniacal e maiores capacidades
de adsorcdo foram encontradas nas temperaturas mais elevadas, havendo a confirmacdo da espontaneidade do
processo através dos célculos dos pardmetros termodindmicos.

Ressalta-se que seria importante testar concentragbes mais elevadas de cloreto de am6nia, aproximando-se da
concentragdo de nitrogénio amoniacal obtida para o lixiviado bruto e também realizar os célculos
termodindmicos utilizando diferentes dilui¢des de lixiviado.

Na segunda etapa, realizada utilizando lixiviado, as eficiéncias de remocédo de nitrogénio amoniacal encontradas
foram menores, possivelmente devido & complexidade da composicdo deste efluente. No entanto, também pode
ser observada uma sutil alteragdo na eficiéncia com o aumento da temperatura, tanto para o biocarvdo quanto
para o carvéo ativado.
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Dessa forma, o biocarvdo produzido a partir do lodo pirolisado apresenta-se como uma alternativa mais
sustentavel para a remog¢do de nitrogénio amoniacal, pois apresentou desempenho bastante similar ao carvao
ativado. Entretanto, outros ensaios devem ser conduzidos a fim de aperfeicoar as condi¢des do processo de
adsorcdo, visando a consolidagdo da tecnologia tanto para pré quanto para pos-tratamento de lixiviado de
aterro sanitario.
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