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RESUMO

Aterros sanitarios antigos apresentam elevadas concentragfes de nitrogénio amoniacal no seu lixiviado.
Tratamento do lixiviado com altos teores de amonia tem apresentando dificuldade na degradagdo bioldgica da
matéria organica. Uma tecnologia que pode ser empregada na remogao da aménia é a sua precipitacdo sob a
forma de estruvita. A vantagem da geracdo da estruvita é a possibilidade de ser usada como fertilizante. O
presente estudo trata da remocédo de nitrogénio amoniacal sob a forma de estruvita ((Mg(NH,)PO,.6H,0) em
solucbes de lixiviado de aterros sanitarios. Foi usado amostra de lixiviado do Aterro Metropolitano de
Gramacho (RJ), aterro este antigo, e, portanto, com concentracfes elevadas de N-NH; . Para possibilitar a
precipitacdo do N-NH3; como estruvita, é necessaria a presenca de substancias participantes como o Mg e P-
PO,, os quais foram supridos pela adicdo de acido fosférico e hidroxido de magnésio. Foi utilizado um
planejamento fatorial estatistico de experimentos sendo as variaveis independentes, o pH inicial apés adigdo
de 4cido fosfdrico, a quantidade de magnésio adicionada como hidroxido de magnésio e o pH de precipitacéo
da estruvita (pHsina). A variavel resposta foi a remocdo de nitrogénio amoniacal. As variaveis excesso
estequiométrico de magnésio, pHsina € interacdo pHpspos/excesso estequiométrico de magnésio mostraram
efeito significativo e positivo na remocao de nitrogénio amoniacal.. Foram alcangadas remocdes de até 90%
do nitrogénio amoniacal contido no lixiviado utilizando-se 75 % de excesso estequiométrico de fosfato e
200% de excesso estequiométrico de Magnésio.

PALAVRAS-CHAVE: Lixiviado, Aterro Sanitario, Remocao, Nitrogénio Amoniacal, Estruvita.

INTRODUCAO

Residuos sélidos depositados em células de aterro sanitario sdo submetidos a processos de decomposicdo
quimica e bioldgica, dando origem a efluentes liquidos e gasosos. A fracdo liquida, o lixiviado, é formada pela
umidade contida nos residuos e pelo aporte das precipitacfes pluviométricas e outros tipos de infiltragdes que
percolam as camadas do aterro, carregando os produtos de degradagdo (KJELDSEN et al., 2002; BAUN et
al., 2003).

O lixiviado de aterro sanitario é um liquido escuro, de odor desagradavel, contendo concentra¢des variadas de
substancias organicas e inorganicas. A composicdo quimica e microbioldgica do lixiviado é bastante complexa
e variavel, uma vez que, além de depender das caracteristicas dos residuos depositados, € influenciada pelas
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condi¢des ambientais, pela forma de operacdo do aterro e, principalmente, pela dindmica dos processos de
decomposicdo que ocorrem no interior das células (EL FADEL et al., 2002; KJELDSEN et al., 2002).

Segundo Cammarota et al.(1994) e Mannarino (2003), o tratamento de lixiviado de aterros sanitarios tém
mostrado dificuldade para a degradacdo biolégica da matéria organica, em decorréncia da elevada
concentracdo de amdnia (500 a 2000 mg/L), principalmente daqueles aterros mais antigos, onde o0s teores de
aménia sdo maiores que 1000mg/L. Além disso, o tratamento biol6gico ndo tem demonstrado eficiéncia na
remocao de nitrogénio amoniacal em niveis permitidos pela legislagdo para descarte.

Uma alternativa para contornar esse problema é a prévia remog¢do da amdnia que usualmente é realizado por
arraste com ar ou por nitrificagcdo/desnitrificacdo bioldgica. Entretanto, o processo de arraste com ar envolve
consumo de energia para aquecimento do lixiviado ou do ar de arraste, ja que a pressdo de vapor diminui com
a temperatura, favorecendo o transporte de massa da aménia da fase aquosa para a gasosa (L1 e ZHAO, 2003;
KIM et al, 2007). No processo de nitrificacdo bioldgica sdo necessarios aproximadamente 4,3 mg de O, para
oxidar 1 mg de nitrogénio amoniacal para nitrato. O processo de desnitrificacdo bioldgica converte o nitrato
em gas nitrogénio (N,) (TCHOBANOGLOUS et al., 2003).

Por outro lado, é sabido que o nitrogénio amoniacal pode ser precipitado, na forma de um sal de aménio e
magnésio (estruvita- Mg(NH,)PO,.6H,0), de baixa solubilidade, sendo utilizada, inclusive, em anélise
qualitativa para reconhecimento do ion fosfato em solucées aquosas (LI e ZHAO, 2003; ALI e SCHNEIDER,
2006; KIM et al, 2007; MICHALOWSKI e PIETRZYK, 2006). A grande vantagem dessa rota em recuperar a
amonia é poder usar os produtos obtidos (sulfato de ambnio e estruvita) como fertilizantes nas culturas
vegetais. A propriedade fertilizante da estruvita tem sido utilizada desde a década de 60 na Alemanha e nos
Estados Unido (SCHUILING e ANDRADE, 1998). Devido a baixa solubilidade em solucdes da agua e do
solo, a estruvita de liberagdo lenta foi encontrada como uma fonte altamente eficaz de fosforo, nitrogénio e
magnésio para plantas com aplicacédo foliar e do solo.

Neste sentido, o presente trabalho tem como objetivo estudar a remogéo de nitrogénio amoniacal sob a forma
de estruvita (Mg(NH4)PO,4.6H,0) em solucbes de lixiviado de aterros sanitarios (chorume). Para isso, foram
avaliadas as condigdes experimentais que proporcionam um maior rendimento de remogdo de nitrogénio
amoniacal do lixiviado do Aterro Metropolitano de Gramacho através de um planejamento fatorial
experimental.

MATERIAIS E METODOS

O estudo foi desenvolvido usando-se amostra de chorume do Aterro Metropolitano de Gramacho (RJ), aterro
este antigo, e, portanto, com concentragdes elevadas de N-NH," . Para possibilitar a precipitacdo do N-NH,"
como estruvita, é necessaria a presenca de substancias participantes como o Mg e P-PQ,, 0s quais foram
supridos pela adicdo de acido fosférico e hidréxido de magnésio.

-Ensaios Preliminares

Os experimentos foram realizados em um béquer contendo 300 mL de amostra do lixiviado sob agitacdo, com
auxilio de um agitador mecénico Fisaton modelo 713. Esses ensaios tiveram como objetivo avaliar a
influéncia da temperatura e da velocidade de agitacdo necessaria para suprimir o efeito da difusdo das espécies
reagentes. Geralmente, no mecanismo de precipitacdo, a etapa de difusdo dos ions reagentes até a superficie
do cristal de estruvita para promover a reacdo de precipitacdo é lenta e o que faz na pratica é submeter a uma
agitacdo para permitir avaliar o efeito das varidveis na reacdo de precipitacdo. Ensaios preliminares adicionais
foram realizados para investigar uma faixa adequada da concentracdo inicial de magnésio para auxiliar na
definicdo dos limites do planejamento experimental.

Em decorréncia das concentragdes de fosforo e magnésio encontrados na amostra de lixiviado bruto estarem
abaixo das concentracGes estequiométricas necessarias para a reacdo de precipitacdo da estruvita, estes foram
supridos através de adicdo de acido fosforico (PA) e de hidréxido de magnésio (PA). Para evitar a formagao
de grande quantidade de sal juntamente com a estruvita, reportado por Li et al. (1999) quando fora utilizado
MgCl,.6H,0 como fonte de magnésio e Na,HPO,4.12H,0 como fonte de fosfato, o presente trabalho optou por
utilizar as fontes de Mg e fosfato citados anteriormente.
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Nos experimentos que visavam investigar a influéncia da temperatura, foi utilizado um banho termostatizado
para controle da temperatura, tal como pode ser visto na Figura 1.

Figura 1 — Aparato experimental.
Os ensaios preliminares foram realizados da seguinte maneira:

1) Adicdo de Acido fosférico até que se alcancasse pH 4,0. Excesso estequiométrico de fosfato foi
calculado de acordo com o volume de &cido adicionado;

2) Borbulhamento de ar durante 1 hora, para eliminar, por arraste com ar, a alcalinidade carbonécea sob a
forma de CO,;

3) Adicdo de uma quantidade pré-estabelecida de Mg(OH), (excessos estequiométricos de 20,100 e 200%);
4) Ajuste para pH 9,0 através da adigdo de NaOH 50%.

A escolha dos parametros pHuspos (PH de remogdo de alcalinidade carbonécea), Excessos estequiométricos de
magnésio e pHsina (PH de ajuste com NaOH) dos ensaios preliminares foram determinados de acordo com o
seguinte:

O é&cido fosférico foi adicionado até atingir um pHyspos de 4,0 (excesso estequiométrico de 75% de fosfato).
Os excessos estequiométricos de fosfato foram calculados de acordo com o volume de acido fosférico
adicionado para que se alcancgasse o pH desejado. Este valor de pHyspos foi escolhido devido a remogdo de
alcalinidade carbonécea sob a forma de CO,, através do borbulhamento de ar.

Os valores de excessos estequiométricos de 20, 100 e 200% de magnésio foram escolhidos devido ao estudo
de Jaffer et al. (2002) o qual relatou que a remocdo de fésforo e amonia de efluente sanitario, através da
precipitacdo de estruvita, aumentou com excesso de dosagem de magnésio acima de 97%. Abaixo desta
dosagem, ainda ocorreu a remocéo de fosforo, mas ndo somente como estruvita. Para dosagens menores que
esta, resultou em uma precipitacdo mista de estruvita e hidroxiapatita em decorréncia da presenca de cerca de
6 mg/L de célcio.

O pHsina foi ajustado com adicdo de solucdo de NaOH 50% até pH 9,0 pois, de acordo com Michalowski e
Pietrzyk (2006), a estabilidade da espécie NH5 no equilibrio fisico-quimico NH,"/NH; aumenta a partir do pH
9,3 (20°C); com pH superiores a este, hd perda de amonia sob forma gasosa. Buchanan et al. (1994)
reportaram que a solubilidade minima da estruvita é alcancada a pH 9,0 e Stratful et al. (2001) relataram em
seus estudos que para a remocao efetiva de amonia na forma de estruvita, o pH deve estar acima de 8,5.
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- Planejamento Fatorial Estatistico

Os experimentos de remocdo nitrogénio amoniacal na forma de estruvita em lixiviado de aterro sanitério
foram conduzidos segundo um planejamento fatorial de experimentos, a dois niveis. Foi avaliado o efeito das
varidveis independentes pH ap06s a adicéo de acido fosforico (pHugpos), €XCESSO estequiométrico de magnésio
e pH apds adigdo de Mg(OH), (pHsina) Na remogao de nitrogénio amoniacal (variavel dependente).

Todos os experimentos para o planejamento fatorial foram realizados a temperatura ambiente (25°C),
velocidade de agitacdo de 250 rpm e 60 minutos de reacdo de acordo com os resultados encontrados nos
ensaios preliminares.

Na Tabela 1, observam-se os valores correspondentes aos niveis das variaveis independentes do plano
experimental. Os experimentos foram realizados de forma aleatdria, de forma a minimizar os erros de
execucao.

Tabela 1 — Niveis das variaveis independentes do plano fatorial 2° para a remocdo de nitrogénio
amoniacal do lixiviado do aterro de Gramacho (RJ).

o Niveis
Variaveis
Inferior (-1) Superior (+1)
PHHspos 4 5
Excesso Mg(%o) 100 200
PHfinal 7 9

O critério para as escolhas dos niveis inferior e superior de pHpspo4 foi abalizado na remocéo de alcalinidade
carbonacea como descrita anteriormente. O critério para a escolha dos niveis de excesso de magnésio foi
fundamentado nos resultados obtidos nos ensaios preliminares. No entanto, os niveis para o pH da solugdo de
lixiviado apés a adicdo de NaOH para proporcionar a precipitacdo da estruvita (descrito como pHgina) foi
fundamentado na pesquisa de Li e Zhao (2003) pois quando se variou 0 pHsina de 7,0 para 9,0, a remocédo de
N-NH; de lixiviado de aterro sanitario bruto (em média 2750 mg/L de N-NHs) com taxas molares de
Mg:NH,:PO, de 1:1:1, aumentou significativamente.

- Metodologias Analiticas
Caracterizacdo do Precipitado: A analise qualitativa do composto precipitado foi feita pela técnica da Difracdo

de raios-x a qual foi efetuada no Departamento de Ciéncia de Materiais e Metalurgia da Pontificia
Universidade Catolica (PUC-RJ).

Caracterizacdo do Lixiviado Tratado: Na Tabela 2 sdo apresentadas as metodologias adotadas para a
realizagdo das analises do lixiviado tratado ap0s a reacao de precipitacdo da estruvita.

Tabela 3 — Metodologias analiticas para o lixiviado tratado.

Parametro Tipo de método Metodologia (*)
DBOs Potenciométrico 5210 B
DQO Colorimétrico 5220 D
N-NH; Potenciométrico 4500-NH; D
Alcalinidade Carbonéacea Titulométrico 2320 B
Cloreto Titulométrico 4500-CI' B
Fosfato Espectrofométrico 4500-P E
SST Gravimeétrico 2540 D
pH Potenciométrico 4500-H" B
Magneésio residual Absorcéo Atdmica -

(*) Metodologias descritas no Standard Methods for Examination of Water and Wastewater (APHA, 2005).
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A concentracdo de magnésio residual ap6s a precipitacdo da estruvita foi analisada através da técnica de
Espectrometria de Absorcdo Atdmica e foi efetuada no Laboratério de Quimica Analitica do Instituto de
Quimica da UFRJ.

RESULTADOS E DISCUSSAO

-Resultados dos Ensaios Preliminares

Efeito da Quantidade de Magnésio em pH 9,0+0,1

Foi avaliada a remogdo de nitrogénio amoniacal usando excessos estequiométricos de magnésio de 20, 100 e
200%, a partir da reacdo 1, a temperatura ambiente (25°C), 200 rpm de velocidade de agitacdo, pHnzpos igual a
4 (75% de excesso estequiométrico de fosfato) e pHsing igual a 9. Pela reacdo nota-se que a relagdo molar
estequiométrica de Mg:N:P é 1:1:1 para a formacdo de 1 mol de estruvita.

Mg g+ NHy "y + PO,> (o) + 6H20) ——— MgNH,PO,.6H,0¢ (Eq. 1)

As quantidades massicas das substancias participantes da reacdo de precipitacdo da estruvita em relacdo a
quantidade de nitrogénio amoniacal presente no lixiviado estdo relacionados nas Tabelas 4 e 5.

Tabela 4 — Quantidades massicas dos excessos de magnesio empregados.

A Quantidade 20 % de Excesso 100% de Excesso 200% de Excesso
Substéncia S N R S
Estequiometrica Estequiométrico Estequiométrico Estequiometrico
N-NHs N0 4000 mgit - - -
lixiviado
Mg(OH), 3478 mg/L 4173 mg/L 6955 mg/L 10433 mg/L

Tabela 5 — Quantidades volumétricas dos excessos de fosfato empregados.

Quantidade 75 % de Excesso 50% de Excesso
Substéncia o Estequiométrico  (pH Estequiométrico (pH
Estequiométrica "~ "~
H3PO4 — 4) H3PO4 — 5)
N-NH, N0 1020 mgiL - -
lixiviado
H;PO, 3,82 mL/L 6,68 mL/L 5,76 mL/L

Os resultados obtidos nos ensaios estdo reportados na Figura 1, onde foram obtidas remog¢des em torno de 75
% para adigdo de excesso estequiométrico de magnésio igual a 100%, 93% para 200% de excesso e para 20%
foi obtida uma baixa remoc¢do de nitrogénio amoniacal (55,1%). O excesso estequiométrico de fosfato
utilizado foi de 75%. Com a adicdo desta quantidade de fosfato como &cido fosférico, o pH ficou em 4,0. Nao
foi observado aumento na remog&o de nitrogénio amoniacal para tempos de reagdo maiores do que 60 min.
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Figura 1 - Efeito do excesso estequiométrico de magnésio na reacao de precipitacéo
da estruvita.

O aspecto visual das amostras de lixiviado bruto e filtrado apds a precipitacdo da estruvita com 75% de
excesso estequiométrico de fosfato, com 100 e 200% de excesso estequiométrico de magnésio, pode ser visto
na Figura 2. Observa-se que 0 aumento do excesso de magnésio ocasionou uma maior clarificacdo do
lixiviado que pode estar associado & precipitagdo da estruvita e de outros compostos que possam ter
precipitado paralelamente e/ou terem sido carreados pelos precipitados formados.

Figura 2 - Aspecto visual das amostras de (1)lixiviado bruto e amostras filtradas ap6s precipitacdo da
estruvita, com (2)100% e (3)200% de excesso estequiométrico de Mg, ap6s 60 min de reagdo e 75% de
excesso estequiométrico de fosfato.

-Efeito da temperatura

Foi avaliado o efeito da temperatura na remocdo de nitrogénio amoniacal realizando ensaios a 25°C e 35°C,
usando um excesso estequiométrico de magnésio de 200%, 200 rpm de velocidade de agitagdo, pHpspos igual
a 4 (75% de excesso estequiométrico de fosfato) e pHsina igual a 9. Os resultados estdo reportados na Figura 3.
Observa-se que no ensaio a 25°C néo foi observada diferenca na remogdo de nitrogénio amoniacal com o
tempo. O experimento a 35°C apresentou um pequeno aumento na remocdo de aménia do tempo de reacéo de
60 para 120 min. Entretanto, como essa diferenga foi de cerca de 5%, ndo se pode afirmar que esteja associada
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a temperatura. E mais provavel que esta diferenca esteja relacionada & soma dos erros de execucdo e de
analise. Pode-se entdo, considerar que nessa faixa de temperatura estudada ndo houve efeito pronunciado na
remocdo de nitrogénio amoniacal. Temperaturas superiores a 35°C ndo foram testadas em decorréncia do
custo energético associado.

Estes resultados foram diferentes aos encontrados por Aage et al (1997), que mostraram o efeito da
temperatura na solubilidade da estruvita. Estes autores encontraram um aumento da solubilidade da estruvita
até a temperatura de 50°C.

100 ______*
a0
= - ] .
= 80
- 7
= wm
= —-—"z50"
2 a0 —a—"35C"
= 40
=]
@3 20
(=3
e 0
3 10
= -_—
0 40 20 20 40 S0 B0 FOD 20 90 100 110 120
Tempo (ming

Figura 3 - Efeito da temperatura na remoc¢do de nitrogénio amoniacal usando um excesso
estequiométrico de magnésio de 200% e 75% de excesso estequiométrico de fosfato a pH 9.

- Efeito da Velocidade de Agitacdo

Foi avaliado o efeito da velocidade de agitacdo na eficiéncia de remog¢do de aménia do lixiviado proveniente
do Aterro Metropolitano de Gramacho. A reagdo foi realizada com um excesso estequiométrico de magnésio
de 200 %, a temperatura ambiente (25°C), pHuspos igual a 4 (75% de excesso estequiométrico de fosfato) e
PHsina igual a 9. Os resultados sédo reportados na Figura 4. Observa-se que uma velocidade de agitacdo de 250
rotagdes por minuto (rpm) foi a que melhor contribuiu para a redugdo da etapa de difusdo dos ions reagentes
do seio da solugdo para a superficie dos cristais de estruvita. Dessa forma, a velocidade de 250 rpm foi
adotada para todos 0s experimentos posteriores.

100- 89,6
90+ | 79.7
80
70
60-
50
40
30-
20-
10. 5,202 5,621 5,525
[ Sanaas SEN s S
O T T T
200 250 500

84,7

I @ Remogédo de Amonia (%)
Estruvita precipitada (g)

Velocidade de Agitagdo (rpm)

Figura 4 — Efeito da velocidade de agitacdo na remocédo de amonia e precipitacdo da estruvita usando
um excesso estequiométrico de magnésio de 200% e 75% de excesso estequiométrico de fosfato a pH 9.
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-Planejamento Fatorial Estatistico

Apos definicdo das varidveis que podem interferir no processo de precipitacdo, e a interagdo entre elas, foi
executado um planejamento de experimentos e as condi¢des e os resultados sdo apresentados na Tabela 6. O
tempo de reagdo considerado para o calculo de porcentagem de remog¢do de amonia foi de 10 minutos, pois
apos este tempo houve pouca variagdo na remogao do nitrogénio amoniacal, como mostrado na Figura 5.

Tabela 6 — Resultados experimentais nas diferentes condi¢fes do Planejamento experimental.

Variaveis Remocao de Aménia(%o)
pH inicial . . . s
Exp. (HsPO,) Excesso Esteq. Mg pH final Experimento Réplica Média
1 4 100% 7 71,9 68,9 70,4
2 5 100% 7 64,2 66,2 65,2
3 4 200% 7 78,3 78,9 78,6
4 5 200% 7 85,2 90,4 87,8
5 4 100% 9 72,6 76,5 74,6
6 5 100% 9 67,4 74,3 70,9
7 4 200% 9 90,5 91,8 91,1
8 5 200% 9 91,2 87,9 89,6
Tempo de Reagao X Remogao de
amonia(%)
Y ————
X e —— ' | — Exp 1 média
45 :;;3 \,.";’:, s E)(p 3 Média
R el + Exp 4 Média
G o3 ~ Exp 5 Média
§ g — Exp 6 Média
2 i gy — Exp 7 Média
D 1 Exp 8 Média
o =
0 10 20 30 40 50 80
Tempo de Reacéo (Min.)

Figura 5 — Comparacao entre as remocdes médias dos experimentos realizados versus o tempo
de reagéo.

O gréafico de Pareto representa uma forma rapida e clara de visualizar os efeitos estaticamente significativos
discutidos anteriormente. Os efeitos cujos retdngulos estiverem a direita da linha diviséria (p=0.05) devem ser
considerados, ou seja, efeitos em que o t calculado é maior que o t tabelado. Os valores ao lado dos retangulos
representam o valor do efeito das variaveis e interacdes nos experimentos. SO a analise desse gréafico diria
quais varidveis sao estatisticamente importantes, entretanto, decidiu-se apresentar as outras maneiras, a fim de

validar as conclusoes obtidas.

Observa-se no grafico da figura 6, que o principal fator que afeta estatisticamente o processo de remocdo de
aménia de lixiviado de aterro sanitario € Excesso estequiométrico de magnésio, seguido de pHsny € Excesso

Mg*pHuszpoa-
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A concentragdo de magnésio apresentou um efeito positivo nos experimentos. No entanto, varias pesquisas
afirmam que a concentracdo de magnésio deve estar em concentraces estequiométricas e 0 excesso desse ion
componente ndo altera substancialmente a remocdo de amdnia de efluentes em geral e lixiviados de aterros
sanitarios (Li et al., 1999; Li e Zhao, 2003 ; Calli et al., 2005). Pode-se presumir que a utilizacdo da fonte de
magnésio utilizada por este trabalho, diferente da usualmente utilizada (MgCl,.6H,0), possa mudar a
termodinamica e cinética quimica da reacdo da estruvita. Segundo Stratful et al. (2001) os ions de magnésio
contidos na solugdo é um fator limitante para a precipitacdo da estruvita e em pH 10, a quantidade de estruvita
precipitada é diretamente proporcional a quantidade de magnésio adicionado na solugao.

Pareto Chart of Standardized Effects; Variable: Remogé&o de amo6nia (%)
2**(3-0) design; MS Residual=7,2375
DV: Remogé&o de amonia (%)

T
(2)Excesso MG (%) | | 12,2850}
T
(3)pHfinal } ! 4,479121 -
T
[]
1by2 } I |3,066618 -
[}
1+2+3 | -2,28602 -
1by3 | -1,72846 ]
[}
[}
2by3 | 8363503 i
[}
[}
(1)pHH3PO4 | -,241612 | -
[}
il
p=,05

Standardized Effect Estimate (Absolute Value)

Figura 6 — Gréfico de Pareto obtido pelo software Statistica 7.0.

Os ensaios preliminares com 20% de excesso estequiométrico de magnésio demonstraram uma baixa
eficiéncia de remocdo de amdnia, 0 que comprova que ndo é possivel alcangar resultados satisfatérios com
uma concentracdo estequiométrica de magnésio para os ensaios realizados por este trabalho.

A variavel independente pHspn, também apresentou efeito positivo e 0s resultados experimentais comprovam
maiores eficiéncias quando esta variavel esta no seu nivel superior (pH = 9,0). Dados termodindmicos indicam
que a estruvita apresenta menor solubilidade na faixa de pH de 9,0 e, portanto este resultado esta de acordo
com o valor que Ohlinger et al.(1998) encontraram para a solubilidade minima da estruvita e isto foi
comprovado também por Li et al. (1999), Calli et al.(2005) e Kim et al. (2007) devido a obten¢do de altas
remoc0es de nitrogénio amonical de lixiviados de aterros sanitarios.

-Caracterizacdo do Lixiviado Apos a Reacdo de Precipitacdo da Estruvita

Como o experimento 7 foi o que obteve a maior remogdo de nitrogénio amoniacal, o lixiviado deste
experimento apos a reacdo de precipitacdo de estruvita foi caracterizado sendo os resultados apresentados na
Tabela 7. Todas as anélises foram realizadas de acordo com os métodos descritos no capitulo da apresentacao
da metodologia.
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Tabela 7 — Caracterizacdo do lixiviado antes e apos a reacdo de precipitacdo de estruvita.
Concentragdo (Antes ~Concentragéo (Apos a

Parametro Unidade

da reacdo) reacéo)
pH 8,55 9,00
N-NH, mg/L 1020 65,7
DBOs mg/L 139 104
DQO mg/L 1675 1620
DBOs/ DQO - 0,083 0,064
Cloreto mg/L 2676 2652
P-PO,* mg/L 6 19,5
Alcalinic(lgozliecc(:)i;bonécea mg/L 4320 791
Mg mg/L 1,87 0,06
Sélidos Suspensos Totais mg/L 130 85

Observa-se que apesar do excesso de magnésio adicionado no experimento, a quantidade residual de magnésio
no efluente tratado é muito pequena indicando que 0 magnésio ndo compromete a qualidade do efluente
tratado. Esta quantidade reduzida de magnésio no lixiviado tratado ndo possibilita afirmar que todo o
magnésio utilizado na reagdo tenha sido fonte para a precipitacdo de estruvita, podendo o mesmo ter reagido
com outras substancias contidas no lixiviado e precipitado sob a forma de outros produtos que ndo o objeto do
estudo. Li e Zhao (2003) alertaram que é necessario um controle criterioso do pH com o intuito de evitar
reacBes laterais tais como hidréxido de magnésio (pKs = 11,16) ou MgHPQO,4.3H,0 (pK; = 5,80). Segundo
Kim et al. (2007) os fons de Mg* predominantemente reagem com fons OH™ contidos nas solucdes e
produzem prontamente precipitados tais como Mg(OH),.

Observa-se que a concentracdo de fosfato aumentou substancialmente de 6 mg/L para 19,5 mg/L. Na reacdo
de precipitacdo da estruvita foram adicionados 75% de excesso estequiométrico de fosfato (quantidade
necessaria para que o pH inicial alcangasse pH 4,0), conseqiientemente a quantidade de fosfato que néo foi
utilizada para a formagdo do precipitado de estruvita ficou disponivel na sua forma solGvel no lixiviado
tratado. No caso do lixiviado seguir para um tratamento biol6gico posterior, este residual de fosfato
certamente contribuird para o processo. Observou-se que a relagdo C:N:P do lixiviado tratado, em termos de
DBO:N:P, é de 100:3.3:0.2. Conforme Metcalf & Eddy (2003) uma boa relagdo para o tratamento bioldgico
seria de 100:5:1 em termos de DBO:N:P, verifica-se portanto que este lixiviado apresenta relacdo de
nutrientes inferior a necessaria pelos microrganismos atuantes num tratamento biolégico posterior.

Alguns pardmetros do lixiviado tratado encontram-se acima dos padrfes de descarte definidas pelas
legislagbes vigentes, portanto ndo é possivel descarta-lo num corpo d’agua. As concentragdes limites para
descarte em corpos d’agua de nitrogénio total e fésforo total, definidas pela NT-202.R-10 de dezembro de
1986, sdo de 10 mg/L e 1 mg/L respectivamente. Com esse dado fica evidente que esse lixiviado tratado
necessita de uma outra etapa de tratamento para que as concentragdes de nitrogénio amoniacal (65,7 mg/L) e
fosfato (19,5 mg/L) alcancem os limites exigidos.

De acordo com DZ-205.R-6 republicada no DOERJ de novembro de 2007, a DBO necessita ser removida no
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minimo em 70%, evidenciando assim que a reacdo de precipitacdo de nitrogénio amoniacal na forma de
estruvita ndo foi capaz de alcancar esta exigéncia, obtendo-se uma remoc¢édo de 25% da DBO do lixiviado
bruto. Essa mesma legislacéo limita a DQO para lixiviados de aterros sanitarios em 200 mg/L estando muito
abaixo da concentrag&o obtida pelo lixiviado tratado (1620 mg/L).

E importante observar a alta recalcitrancia do lixiviado tratado representada pela relacdo DBOs/ DQO. O
baixo valor de 0,064 para esta relacdo demonstra a elevada idade do Aterro Metropolitano de Gramacho (RJ)
e 0 tempo que os residuos estao dispostos no mesmo.

Observaram-se remocdes de aproximadamente 90% de aménia do lixiviado de aterro sanitario utilizando-se
excesso de 75% de fosfato, 200 % de magneésio e com pH de precipitagdo no valor de 9. Esta remocéo foi
alcancada por Li et al. (1999), Li e Zhao (2003), Calli et al. (2005) e Kim et al. (2007). A diferenca destes
trabalhos para o presente estudo esta na concentracdo de magnésio e nas fontes de fosfato e magnésio.

-Difracdo de raios x da Estruvita Precipitada

O difratograma obtido da analise qualitativa do precipitado formado pelo experimento 7 do planejamento
fatorial de experimentos é apresentado na Figura 7. Nesta figura, estdo os picos caracteristicos de estruvita (na
cor verde) e brucita (Mg (OH),) (na cor azul), indicando que o excesso de magnésio adicionado no estudo
pode ser precipitado sob a forma de hidréxido de magnésio. Este resultado pode ser explicado através da
solubilidade do hidroxido de magnésio que diminui na medida em que o pH da solugdo se aproxima do valor
de 10, sendo comum o tamponamento de solugdes em valores de pH préximos a 9 (STRATFUL et al., 2001).

Lin (Counts)
|

200 ]

2-Theta - Scale
mD \1 - Di (2005)\2 - Ei 1- - File: Estruvita MgNH4PO4.RAW - Type: 2Th/Th locked - Start: 10.000 ° - End: 90.000 ° - Step: 0.050 ° - Step time: 2.
[#]00-007-0239 (1) - Brucite, syn - Mg(OH)2 - Y: 50.00 % - d X by: 1. - WL: 1.5406 - 0 - ic PDF 1.6 - S-Q 385 % -
00-015-0762 (*) - Struvite, syn - NH4MgPO4-6H20 - Y: 50.00 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - 0 - I/ic PDF 1. - S-Q 61.5 % -

Figura 7 — Difratograma da estruvita precipitada no experimento 7 do planejamento fatorial.

CONCLUSOES

Pelos resultados obtidos neste estudo pode-se concluir que a remocéao de nitrogénio amoniacal em lixiviado de
aterro sanitario antigo por precipitacdo da estruvita é possivel com remoces acima de 90%.

Ensaios preliminares permitiram definir as variaveis importantes no processo da preciitacdo da estruvita bem
como os seus limites empregados em um planejamento fatorial de experimentos.

Nos ensaios preliminares, a varia¢do da temperatura de 25 para 35°C ndo apresentou influéncia na remog&o de
nitrogénio amoniacal.

A variacdo da velocidade de mistura nos experimentos foi importante para a definicdo da velocidade de
mistura que suprima o efeito da difusdo das espécies reagentes na precipitacdo da estruvita. A velocidade de
agitacdo encontrada foi de 250 rpm.
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25° Congresso Brasileiro de Engenharia Sanitaria e Ambiental

A andlise estatistica indicou que as variaveis excesso de magnésio adicionado, o pH de precipitacdo da
estruvita (pH final) e a interacdo das variaveis pHuspos € €xcesso de magnésio influenciam na remocéao de
nitrogénio amoniacal de lixiviado, dentro das faixas estudadas. Estas varidveis e interagdo mostraram efeito
positivo e significativo com 95% de grau de confianca.

Foi verificada uma significativa influéncia da quantidade de magnésio adicionada, com seu efeito positivo no
processo, revelando que o aumento da quantidade de magnésio de um excesso estequiométrico de 100 para
200%, proporcionou um aumento significativo na remocdo de nitrogénio amoniacal. Segundo o grafico de
pareto este efeito foi de 12,3 e trés vezes maior do que o pH de precipitagéo.

O pH de precipitagdo da estruvita apos a adicdo de magnesio mostrou um efeito positivo e significativo
guando passou-se de 7 para 9, favorecido pela diminuicdo da solubilidade da estruvita em pH 9.

Os melhores resultados de remogdo de nitrogénio amoniacal foram obtidas usando um excesso
estequiométrico de 200% de magnésio, 75% de excesso estequiométrico de fosfato, pH de precipitacdo igual a
9, ap6s a remocdo de alcalinidade carbonacea, obtendo-se remoc6es em torno de 90%. No entanto, ficou
evidente que nessas condi¢des o custo associado com hidréxido de magnésio e acido fosforico é muito alto
tornando esta tecnologia invidvel para tratamento de grandes quantidades de lixiviado.

Nestas condi¢des, o precipitado formado indicou a presenca de estruvita (MgNH4PO,.6H20) e brucita
(Mg(OH),).

Apesar do excesso de magnésio de 200% estequiométrico adicionado, a analise de magnésio no lixiviado ap6s
a precipitagdo da estruvita indicou baixa concentracdo de magnésio de 0,06mg/L, mostrando que a qualidade
do efluente tratado ndo foi comprometida.

O residual de fosfato inorganico (ortofosfato) de 19,5 mg/L quando se usou um excesso estequiométrico de
75% certamente contribuird o tratamento posterior bioldgico.
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