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RESUMO

A disposi¢do dos residuos solidos urbanos (RSU’s) em aterro sanitario ¢ um dos métodos de disposi¢do mais
utilizados em todo mundo em fungdo do baixo custo operacional e a elevada capacidade de produgdo de
metano (HE et al., 2007). Entretanto, a degrada¢do dos RSU’s origina um liquido com elevada concentragéo
de diversos compostos dissolvidos, dentre eles, a amdnia, que ¢ inerte em condigdes anaerdbias. O potencial
toxico da amdnia em meio aquatico bem como os problemas de eutrofizacdo em sua decorréncia tém motivado
a busca de solugdes técnicas e economicamente vidveis. Neste contexto, o estudo a remo¢do da amoénia na
forma de estruvita tém atraido a atengdo no meio académico principalmente pela possibilidade de
aproveitamento do residuo do processo como fertilizante. Este estudo, realizado no lixiviado produzido na
Central de Tratamento de Residuos do municipio de Belo Horizonte, além de confirmar tecnicamente a
eficiéncia do processo, faz uma investigagdo da proporgdo estequiométrica minima de reagentes necessaria
para promover a remo¢ao de amodnia aos niveis estabelecidos no Conama 357/2005. Por fim, apresenta a
avaliagdo da viabilidade economica da técnica, apontando para a necessidade de reducdo do custo dos
reagentes para uma potencial aplicacdo do processo em escala real.

PALAVRAS-CHAVE: Amonia, fosfato de amonio e magnésio (PAM), estruvita, lixiviado de aterro sanitario,
precipitacao.

INTRODUCAO

O crescente desenvolvimento industrial e as mudangas nos habitos de consumo, sobretudo nos paises
emergentes, tem sido responsavel por grandes impactos ambientais em fung¢do do aumento da geragdo de
residuos solidos, promovendo a contaminagdo do solo, agua e atmosfera. De acordo com Renou et al. (2008),
durante a segunda metade dos anos 90, a producdo anual de residuos aumentou de 300 para 800 kg/pessoa nos
paises desenvolvidos e menos que 200 kg/pessoa nos demais paises. Estudos realizados por Dezzoti et al.
(2004) apresentaram resultados referentes a geracdo de residuos solidos no Brasil, sendo que, diariamente,
sdo gerados 90 mil toneladas de lixo doméstico, o equivalente acerca de 220 kg/pessoa ao ano. Como
exemplo, em 1997 a geragdo de RSU na regido metropolitana da cidade do Rio de Janeiro foi de 8042 t/d
comparada com 6200 t/d em 1992. Contraditoriamente o crescimento populacional no mesmo periodo foi
praticamente zero.

A busca pela sustentabilidade economica e ambiental tem motivado o desenvolvimento de métodos
tratamento, controle e disposicao de residuos sdlidos, atraindo cada vez mais a atencdo dos gestores, tanto na
inddstria quanto em 6rgdos responsaveis pelo saneamento urbano. Neste contexto, a disposi¢do dos RSU’s em
aterros sanitarios tem se firmado como a principal alternativa, em func¢do das suas vantagens econdmicas.
Estudos comparando as varias possibilidades de disposicdo de RSU (incineracdo, compostagem, etc),
confirmam o menor custo do tratamento de residuos em aterro sanitario (WISZNIOWSKI et al., 2006), sendo
que, no Brasil, esta técnica torna-se ainda mais atraente considerando a grande extensio territorial deste pais.
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A disposi¢do em aterro sanitario implica ndo apenas na estabilizagdo do so6lido por processos biologicos e
fisico-quimicos, mas também na geracdo do biogas (que pode ser aproveitado devido ao seu potencial
energético) e principalmente na formacao de um liquido com elevado potencial poluidor, o lixiviado, que, por
este motivo, tem se tornado um objeto de interesse para o controle da polui¢do de corpos d’agua (DI PALMA
etal., 2002).

O lixiviado de aterro sanitario ¢ definido como um liquido gerado como conseqiiéncia da percolagdo da agua
de chuva através do residuo do processo bioquimico e da agua contida neste residuo. Pode conter grandes
quantidades de matéria organica (biodegradavel e também refrataria), onde constituintes hiimicos consistem
em um importante grupo, assim como nitrogénio amoniacal, metais pesados, organo clorados e sais
inorganicos. A remo¢do de matéria organica baseada na DQO, DBO e N-NHj presente no lixiviado ¢ o
principal pré-requisito para o lancamento em um corpo d’agua natural.

Analises de toxicidade usando testes em organismos (Vibrio fisheri, Daphnia similes, Artemia salina,
Brachydanio rerio, entre outros) tem confirmado o potencial toxico do lixiviado de aterro sanitario (RENOU
et al., 2008). Estes efeitos, bem como os problemas de eutrofizagdo nos corpos d’agua em conseqiiéncia do
lancamento sem o devido tratamento, sdo atribuidos a alta concentragdo de nitrogénio amoniacal presente
neste liquido. (KARADAG et al., 2008).

Os efeitos adversos do nitrogénio amoniacal, tanto em corpos d’ 4dgua, quanto em sistemas de tratamento,
levou aos 6rgdos ambientais de todo mundo a estabelecer padrdes de langamento com o objetivo de direcionar
a decisdo sobre a necessidade que deve ser praticada a remogdo de nutrientes (VON SPERLING, 2007). No
Brasil, apesar das pendéncias no que diz respeito a remocdo da matéria organica, a Resolugdo CONAMA N°
357, de 17 de margo de 2005 estabelece o limite de lancamento de 20 mg/L de nitrogénio amoniacal total.
Neste contexto, numerosos estudos vém sendo realizados com o intuito de promover a remogao de nitrogénio
a fim de atender a legislagdo em vigor e por conseqiiéncia, reduzir os impactos inerentes ao seu langamento.

As principais técnicas desenvolvidas para este fim tém sido focadas nos processos de remogdo envolvendo
mecanismos bioldgicos ou fisico-quimicos. Dentre os processos biologicos praticados na remogdo de
nitrogénio amoniacal destacam-se aqueles que envolvem a assimilagdo do nitrogénio soluvel com conseqiiente
formacdo de biomassa e conversdo da amonia a nitrogénio molecular, através da nitrificacdo autotréfica
seguida por uma etapa de desnitrificacdo heterotréfica. Estes processos embora eficientes no tratamento de
esgoto ¢ amplamente utilizados, ndo t€ém se mostrado proprio para o tratamento de lixiviado de aterro
sanitario, principalmente com baixa relagio DBO/DQO, devido a falta de doadores de elétrons ¢ da alta
energia requerida para promover a aeragdo necessaria para oxidagdo da aménia a nitrato (HE et al., 2007).

O processo de stripping destaca como um dos métodos mais efetivos na remo¢do de amoénia. O mesmo
consiste na aplicagdo de um fluxo de ar que interage em contracorrente com o0 meio aquoso promovendo a
transferéncia de massa da amonia para a fase gasosa, que pode ser posteriormente absorvida por um acido
forte ou lancada diretamente para a atmosfera. Como em meio neutro a amoénia encontra-se ionizada, ¢
necessario promover o aumento do pH para que deslocamento do equilibrio i6nico, aumentando, desta forma,
a concentragdo de amonia livre, e, portanto, volatil.

Entretanto, apesar da boa eficiéncia, a maior desvantagem deste processo deve-se ao impacto ambiental de
lancamento da amdnia na atmosfera, uma vez que € necessario o tratamento do gas com acido sulftirico ou
acido cloridrico que, se utilizado, aumenta consideravelmente o custo operacional (KURNIAWAN et al.,
2006).

Desta forma, o processo de remogdo de amonia na forma de estruvita (fosfato de aménio e magnésio
hexahidratado - PAM) tem se apresentado como uma atrativa alternativa para remogdo de nitrogénio
amoniacal do lixiviado de aterro sanitario. Dentre as vantagens de aplicacdo deste processo destaca-se a alta
capacidade de remogdo, a simplicidade operacional, podendo ainda ser empregado na remog¢do de metais
pesados e matéria organica ndo-biodegradavel (KURNIAWAN et al., 2006).

A técnica consiste em promover a reagdo do cation amdnio presente no lixiviado com os ions fosfato e
magnésio em propor¢des equimolares, promovendo a formagdo de um so6lido que, por conter nitrogénio e
fésforo em concentracdo definida, apresenta valor como fertilizante , conforme representado na equacgao 1:
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HP02_4(aq) + Mg2+(aq) + NH4+ (aq) + 6H20(5) % MgNH4PO4.6H20(S) + H+(aq) pKS = 12,6 equaqio (1)

Estudo realizado por Moreira et al. (2007) envolvendo o lixiviado gerado no Aterro Sanitario da Central de
Tratamento de Residuos Solidos (CTRS) do municipio de Belo Horizonte verificou os fatores que interferem
na remog¢do de amodnia, bem como a melhor combina¢do de reagentes a ser aplicada conforme estudos
realizados por Li et al. (1999). Entretanto, a concentragdo de aménia no efluente tratado permaneceu acima do
limite estabelecido na legislagdo brasileira, tendo o processo uma eficiéncia média de 32%.

Segundo STRATFUL et al. (2001) os fatores que influenciam nas condi¢des de precipitagdo do PAM sdo pH,
tempo de reagdo e excesso de reagentes. Como os dois primeiros ja foram testados e estabelecidos, o presente
estudo tem por objetivo definir a propor¢do minima dos ions fosfato ¢ magnésio necessaria para reduzir a
concentragdo de amodnia aos niveis determinados na legislagdo, bem como determinar a viabilidade econémica
da aplicagdo do processo uma vez conhecida a condi¢do de menor consumo dos reagentes.

MATERIAIS E METODOS

O desenvolvimento da pesquisa foi realizado em escala de laboratorio, estando as etapas descritas a seguir:

Amostragem

O lixiviado utilizado para a realizagdo dos experimentos proveio do Aterro Sanitdrio da Central de
Tratamento de Residuos Sélidos (CTRS) da cidade de Belo Horizonte / MG — Brasil. Este aterro se encontra
com suas atividades operacionais encerradas, ocupa uma area de 133 hectares e possui células de
aterramento com diferentes idades e caracteristicas. O lixiviado foi coletado no reservatério que recebe o

liquido de todas as células do aterro.

Caracterizacao coletiva ndo-especifica das amostras (convencional)

Para a caracterizagdo das amostras foram selecionados os seguintes parametros fisico-quimicos: DQO, pH,
solidos sedimentaveis, nitrogénio ¢ condutividade . As andlises foram realizadas em conformidade com as
recomendagdes do Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater (APHA, 2005).

Definicao das condicOes 6timas de reacao
Os diversos fatores que interferem nas condi¢cdes 6timas de reagdo foram testados e definidos no trablho

realizado por Moreira et al. (2007). A tabela 1 apresenta tais condi¢des, sendo as mesmas aplicadas neste
estudo o qual apenas a proporg¢ao estequiométrica dos reagentes alterada. Estas proporgdes variaram de 1 a 3
vezes em relacdo a concentragdo inicial de amonia.

Tabela 1 — Condicdes da reacdo de precipitacdo da amonia aplicadas na pesquisa

VARIAVEIS DA REACAO CONDICOES APLICADAS
Reagentes MgCl,.6H,0O + Na,HPO,.12H,0
Temperatura / °C Ambiente
Tempo de mistura / min 15
Velocidade de mistura / rpm 100
pH antes da mistura Nao ajustar
pH durante a mistura Nao ajustar
pH depois da mistura 8,5
Tempo minimo de repouso ap6s mistura / min 15

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os reagentes cloreto de magnésio hexaidratado (MgCl,.6H,0) e fosfato de sddio bibasico duodecahidratado
(Na,HPO,.12H,0) foram aplicados no tratamento de lixiviado em diferentes proporgdes estequiométricas em
relagdo a concentragdo inicial de nitrogénio amoniacal. A concentragdo apds o tratatmento bem como a
eficiéncia da rea¢@o em cada proporgdo aplicada encontram-se representados nos graficos das figuras 1 e 2:
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Figura 1: Reducgéo da concentragdo de N-NH; em lixiviado tratado com excesso de reagente
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Figura 2: Eficiéncia de remocdo de N-NH; em lixiviado tratado com excesso de reagente

A figura 1 representa a concentragdo de nitrogénio amoniacal no lixiviado bruto, o limite de langamento
estabelecido na Deliberagdo Normativa Conama 357/2005, bem como a concentragdo de N-NH; pos-
tratamento com aplicagio de diferentes concentragdes de ions POs e Mg*". Verifica-se que as reagdes
realizadas com concentragdo molar de reagente maior ou igual a 1,7 vezes a concentragdo de amdnia
promove a redugdo desta substancia a valores inferiores a 20 mg/L.

Analisando a figura 2 verifica-se que para propor¢do de reagentes de 1,4 a 1,6 a reacdo apresenta elevado
rendimento (acima de 90%), no entanto estes valores ndo sdo suficientes para promover a remogdo de
amonia a concentragdo necessaria, devendo tal eficiéncia ser superior a 99%. A Tabela 4.4 apresenta os
valores dos demais parametros de monitoramento dos efluentes resultantes dos tratamentos com eficiéncia
desejada.
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Tabela 2 — Tratamento de lixiviado aplicando excesso de reagente

PARAMETROS EFLUENTE EXCESSO DE RAGENTE
MONITORADO BRUTO 1,7:1:17 1,8:1:1,8 1,9:1:1,9 2:1:2 3:1:3
S
DQO (mg.L™) 2547 1898 1657 1752 1938 2083
Remocgdo de DQO - 26 35 31 24 18
(%)

N —NH; (mg.L™) 1501 18 12 15 20 15
Remocgdo de - 99 99 99 99 99
amonia (%)

Solidos (mL.L™) - 140 175 240 200 400

Condutividade 18 32 33 33 33 40
(S.m™)

pH 7,7 8,5 8,5 8,4 8,4 8,3

O tratamento do lixiviado com excesso estequiométrico de 1,7 vezes apresenta caracteristicas mais
favoraveis para aplicacdo em escala real, uma vez que apresenta mesma eficiéncia de remocao de amonia em
relagdo as demais concentragdes testadas, com menor consumo de reagentes, menor geragdo de residuo
solido e menor condutividade do efluente final, fator este que favorece a aplicacdo de pos-tratamento
bioldgico. A baixa eficiéncia na remo¢do de DQO nao dispensa um tratamento especifico de remogdo de
matéria organica para qualquer dos ensaios realizados.

Caracterizacéo do s6lido gerado no tratamento

Para que o sélido resultante do tratamento seja devidamente aproveitado, é necessario analisar se o residuo
gerado ¢ o mesmo desejado pela industria agricola. Uma das avaliagdes a serem realizadas ¢ a analise por
difragcdo de raios X (DRX). Esta analise caracteriza o sélido de forma a determinar a formag@o do cristal
desejado bem como o carater amorfo do mesmo. As figuras 3a e 3b a seguir apresentam os difratogramas
referentes aos sélidos originados no tratamento do lixiviado com excesso de reagente de 1,7 e 1,8 vezes.
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Figuras 3: Expectro de difragdo de raios x: (a) excesso de 1,7x e (b) excesso de 1,8x

A partir dos espectros tem-se o carater predominantemente cristalino no sélido analisado, sendo identificada
a cristalizagdo do PAM nas quatro amostras em questdo. Nas amostras com excesso de 1,8 e 2 vezes, foi
também verificada a cristalizacdo dos sais de cloreto de magnésio duodecaidratado e fosfato de sodio
tetraidratado. A formacdo destes cristais ¢ justificada pelo excesso de reagentes aplicado ao processo. Ja as
amostras obtidas pelo excesso de 1,9 e 2 vezes destacam, dentre as analisadas, pela maior predominancia de
compostos amorfos no solido formado, conforme figuras 4a e 4b.
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Figura 4: Expectro de difracéo de raios x: (a) excesso de 1,9x e (b) excesso de 2x
Custo do processo

A tabela 3 apresenta o custo do tratamento de remocao de amdnia em lixiviado por precipitagdo considerando
o custo dos reagentes aplicados ao tratamento (MgCl,.6H,O e Na,HPO,.12H,0) com excesso de 1,7x:

Tabela 3: Custo do processo de remocao de amonia por metrocubico de lixiviado tratado

REAGENTES MASSA NECESSARIA | CUSTO DO REAGENTE | CUSTO TOTAL
kg/m? R$/kg R$/m®
MgCl,.6H,0O 31,4 13,00
1.275,98
Na,HPO,.12H,0 55,4 16,00

Dentre os itens responsaveis pelo alto custo do processo destaca-se o padrao analitico dos reagentes, uma vez
que nao foi possivel obter o fornecimento dos mesmos com menor grau de pureza. Outro fator que inviabiliza
economicamente o processo ¢ a aplicacdo do excesso de reagentes, varidvel que se tornou até entdo
indispensével por estar diretamente vinculada ao rendimento da reagao.

Potencial de implementacéo em escala real

A aplicag@o do processo de remogdo de amoénia através da precipitagio PAM em escala real esta diretamente
vinculado ao custo operacional, uma vez que tecnicamente a reagdo com excesso de reagentes tem alta
eficiéncia. No entanto, alguns fatores podem viabilizar o tratamento:

Rapidez da reagdo: A grande vantagem da maioria dos processos fisico-quimicos em relagdo aos processos
biologicos ¢ a velocidade de reagdo. Um processo operado de forma manual leva cerca de 20 minutos entre a
dosagem e ajuste do pH. Se automatizado, este tempo pode reduzir ainda mais, o que pode ser vantajoso
principalmente para aterros com alta geracdo de lixiviado.

Simplicidade operacional: uma vez definidas as condi¢des 6timas de operacdo, o unico fator a ser monitorado
durante o processo € o ajuste do pH ap6s a dosagem dos reagentes. O uso de um medidor acoplado a bombas
dosadoras torna a operagdo simples e confiavel, ndo exigindo formagdo de nivel pos-médio por parte do
operador, apenas um treinamento operacional especifico.

Possibilidade de comercializacdo do so6lido: o fosfato de amdnio e magnésio hexaidratado, ou estruvita, ¢ um
solido que apresenta quantidades equimolares de foésforo, magnésio e amoénia, componentes nutricionais
bésicos para uma grande variedade de culturas agricolas. Segundo ULUDAG-DEMIRER et al. (2005), a
demanda global por fertilizantes nitrogenados tem sido crescente, o que pode aumentar a procura por cristais
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contendo nitrogénio e fosforo e conseqiientemente o potencial de comercializagdo do residuo gerado no
processo.

CONCLUSOES

Para melhoria do rendimento da reagdo foi definida a concentracdo dos reagentes MgCl,.6H,O e
Na,HPO,.12H,0 a ser aplicada no tratamento, sendo necessario um excesso estequiométrico de 1,7 vezes em
proporgao molar para obter uma eficiéncia média de 99% de remogéo de amonia.

O rendimento citado corresponde ao minimo necessario para que a concentracdo de amodnia do efluente
tratado se enquadre dentro do limite estabelecido na Deliberagdo Normativa Conama 357/2005, sendo
sugerida a aplicacdo de um pds tratamento para remocao da DQO, permitindo assim que o efluente fique em
condicao de langamento também em relagdo a esta variavel.

A andlise do levantamento de custo revela a inviabilidade economica do processo no atual contexto (R$
1275,00/m’), condigdo esta que pode ser amenizada se considerada a rapidez da reagdo, a simplicidade
operacional, bem como a possibilidade de comercializagdo do PAM, sabendo que este s6lido ¢ formado,
conforme determinado em analise de difragdo de raios X.

Por fim, vale ressaltar que, apesar dos avangos obtidos e do potencial de aplicagdo em escala real, o processo
de remocdo de amoénia por precipitacio do PAM ¢ tecnicamente eficiente mas requer avangos na pesquisa
visando a redu¢do do custo do tratamento.
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