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RESUMO

O lixiviado gerado em aterro sanitario possui substancias de dificil degradagdo e amonia que dificulta o
tratamento biolégico. Seu tratamento requer uma série de processos fisico, quimicos e bioldgicos de elevado
custo. O gas de aterro também deve ser tratado antes do lancamento, mas usualmente é apenas queimado no
préprio aterro. Apesar do atual sistema de tratamento de lixiviado atender aos pardmetros da legislagdo
ambiental do Estado do Rio de Janeiro, outras técnicas de tratamento tém sido investigadas, no intuito de
reduzir custos e aumentar a eficiéncia do tratamento. A evaporacdo do lixiviado é uma técnica que aproveita o
gas de aterro como fonte de calor, e ¢ utilizada na redugdo do volume do lixiviado a tratar, porém as emissoes
atmosféricas indicam a presenca de aménia, 0 que pode causar impactos negativos em torno do aterro. Desta
forma, é importante a realizacdo de estudos que aprimorem esta técnica, para que a evaporagao torne-se
ambientalmente e economicamente viavel.

Este trabalho apresenta quatro tipos diferentes de resinas de troca idnica, Amberlyst 15 Wet, Lewatit VP OC
1800, Dowex Mac 3 e Purolite MN 250 para a retencdo de amonia. A principio foi investigado a quantidade e o
momento em que a amonia é langada durante o processo de evaporacdo. Em seguida, caracterizaram-se as
resinas quanto a eficiéncia de remocdo de ambdnia, o tempo de contato e a quantidade de resina. Estdo
apresentadas neste estudo as isotermas de adsorcdo de Langmuir, Freundlich, Temkin em diferentes
temperaturas (298-328 K) e as condi¢des ideais do processo.

Os resultados apontaram duas resinas com eficiéncia de remocg&o, em torno de 40%, para concentragdes acima
de 1000 mg dm™ de amdnia, utilizando 0,5 g de resina e um tempo de contato de 20 minutos.

PALAVRAS-CHAVE: Lixiviado de Aterro Sanitario, Evaporacdo, Amonia, Resinas Poliméricas de Troca-
I6nica.

INTRODUCAO

O lixiviado de aterro sanitério é caracterizado por grande quantidade de matéria organica, substancias de dificil
biodegradacéo, além de grande quantidade de amonia, em torno de 2.000 mg dm™. O tratamento biolégico sem
a prévia remocao de amdnia acarretaria um grande consumo de energia elétrica para a introducéo do oxigénio
nos reatores biolégicos, visto que cada grama de nitrogénio amoniacal consome 4,6 gramas de oxigénio, além
disso, a amonia é toxica aos peixes. O stripping é uma técnica utilizada antes do tratamento bioldgico e consiste
em transferir a amonia da fase liquida para a fase gasosa, liberando a aménia no ambiente. A evaporacdo de
chorume permite uma reducdo do volume de lixiviado a tratar em até 97% e tem se mostrado promissora por
possibilitar a geracdo de créditos carbono. Entretanto, estudos detalhados das emissdes geradas neste processe
constataram o elevado teor de amonia emitido. Esse resultado sugere que pode estar havendo impacto
ambiental negativo no entorno do aterro, uma vez que, a amdnia no ambiente atmosférico pode causar efeitos
adversos. O CONAMA 436 define que a amodnia atmosférica seja reduzida a 98%. O 6rgdo governamental
ambiental do Canada tem relatado que as emissfes atmosféricas da amdnia tém gerado impactos ambientais.
Alguns pesquisadores estudaram a remocéo do ion aménio por troca idnica, conseguindo eficiéncias médias de
90%. No entanto, parece limitada a quantidade de artigos que investigaram a remog¢do do ion aménio
proveniente de lixiviados de aterro sanitério, utilizando resinas poliméricas por troca idnica.
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A determinacdo experimental das isotermas € 0 primeiro passo no estudo de um novo sistema
sorbato/adsorvente, porque seus resultados véo indicar a quantidade ideal do adsorvente necessario para o
processo adsortivo. A isoterma permite ainda conhecer mais a respeito da natureza dos processos de adsor¢éo e
é construida através da relacdo (g/C), onde g é a quantidade do ion adsorvida pela resina e C € a concentragdo
do ion na solucdo. Os resultados obtidos, da concentracdo residual do ion aménio na solucédo, ap6s o tempo de
contato, sdo ajustados para construcdo dos modelos das isotermas desejadas. Cada tipo de isoterma descreve
de que forma ocorre a adsor¢do. A andlise dos dados da isoterma é importante para desenvolver uma equagédo
que represente realmente os resultados e que possa ser usada para propdsitos de dimensionamento de
equipamentos a serem utilizados na remocdo de poluentes.

Neste contexto, este estudo tem como objetivo avaliar o desempenho de quatro resinas catidnicas quanto a
eficiéncia de remocdo e as caracteristicas de sor¢do do ion amdnio (NH,") nas condigdes de equilibrio.

MATERIAIS E METODOS

Para uma avaliagdo preliminar desta técnica, foi realizado um estudo para conhecer a capacidade de retencéo do
fon ambnio (ambnia) pelas resinas poliméricas, para tanto, preparou-se uma solucdo padrdo de cloreto de
aménio (NH,CI) simulando os vapores condensados provenientes de uma evaporacao de lixiviados. A anélise
de amonia foi baseada no método de eletrodo de ion seletivo segundo o Standard Methods [8], realizadas
usando o equipamento da HACH Model 51927-00. Medi¢des com reprodutibilidade de + 2% foram obtidas.

RESINAS POLIMERICAS

As resinas comerciais Amberlyst 15 Wet, Lewatit VPOC 1800, Dowex MAC-3 e Purolite MN250 foram
gentilmente doadas pela Dow Brasil Sudeste Industrial Ltda e foram utilizadas sem nenhum tratamento prévio,
apenas seco em estufa a 60 °C por 48 h. A escolha do tipo das resinas foi em fungdo da sua forca &cida e da sua
estrutura.

AVALIACAO DAS RESINAS EM FUNCAO DA EFICIENCIA DE REMOCAO

Para conhecer a capacidade de remocéo das resinas, foram realizados experimentos em um agitador horizontal
de bancada, a uma velocidade de agitagdo de 250 rpm, utilizando-se 0,5g de cada resina para 50 cm® de uma
solucdo padrdo nas seguintes concentragcdes: 10; 50; 100; 500; 1000 mg/L de NH4CI, usando o tempo de
contato de 15 minutos.

ESTUDO DA QUANTIDADE DE ADSORVENTE (RESINA)

Neste experimento, foi observada a relagcdo quantidade de resina versus percentual de remogdo. E, para tanto,
foram pesados, em balanga analitica com quatro casas decimais, cinco amostras: 0,01g; 0,05 g; 0,10 g; 0,15 g;
0,20 g e 0,30 g de cada resina em estudo, colocando-se em contato em 50 mL de uma solugdo com 50 mg dm™
de NH,CI em erlenmeyer de 100 cm®, por 15 minutos, numa velocidade de agitacdo de 250 rpm, a +25°C em
um agitador de bancada

DETERMINACAO DO TEMPO DE EQUILIBRIO

Realizou-se um experimento para determinar o tempo de contato necessario para atingir o equilibrio. Utilizou-
se erlenmeyer de 100 cm®, contendo 50 cm>de solugdo padréo de 50 mg dm™ de NH,CI utilizando 0,05 g de
resina em temperatura ambiente (25+1°C), em agitador horizontal (250 rpm) e nos tempos de contato: 5, 10,
15, 20, 30, 60, 120, 180 e 200 minutos. Apds o tempo de contato, o sobrenadante foi analisado, a fim de
determinar a quantidade do NH," remanescente na solucdo. A quantidade de NH," adsorvida foi calculada a
partir da diferenca entre a concentracdo do NH," inicial (C;) e ap0s sor¢do (Cy) através da equacdo 1. Cada
experimento foi repetido duas vezes e os valores médios foram utilizados na analise dos dados. Desvio padrédo e
erros analiticos foram calculados e erro maximo foi encontrado para ser + 3%. Também foi calculado o
percentual do NH," removido, utilizando a equagéo 2.
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q= (Ci=CoxV G = (Ci=Cy x 100
Cf Cf
Equacdo (1) Equacéo (2)

Onde: C;: Conc. Inicial (NH,"); C: Conc.final, apds sor¢do(NH,"); m,. Massa da resina; V: Volume utilizado

MODELAGEM DAS ISOTERMAS

Os modelos de isotermas de adsorcéo estudam as relages de equilibrio que se estabelecem entre a resina e o
NH,", identificando o mecanismo de sorgdo envolvido. Neste trabalho, as isotermas de adsor¢do foram
construidas, utilizando a Equacdo da forma linear, respectiva a cada tipo de isoterma: Langmuir, Freundlich e
Tempkin apresentadas na tabela 1. Este estudo seguiu o procedimento realizado para determinar a quantidade
de adsorvente, utilizando apenas a resina que obteve a melhor eficiéncia de remocéo. Este experimento foi
realizado em quatro bateladas e em cada batelada utilizou-se as seguintes temperaturas: 298K (24,85°C), 308K
(34,85°C), 318K (44,85°C), 328K (54,85°C). O experimento foi realizado em duplicada.

Tabela 1 - Equagdes matematicas usadas nos experimentos

Isotermas de Forma linear Plotar Coeficientes
Equilibrio Y =aX + b
Langmuir (Ce/de)=[(1/Qo) Ce]+[1/(QuK1)] Celge x Ce Qo =1/ K =a/b
Freundlich Logge=[(1/n) log C.]+ log K¢ log ge x log Ce | n=1/a; Kf=10b
Temkin Q.= (RT/b) INC+(RT/bt) INA | Q54exInCe | b = (RT/a); A=10"?

a: inclinacdo da reta; b: intercesséo; qe: capacidade de adsor¢do (mg/g); K._: constante de Langmuir

Qo: capacidade de adsor¢éo da monocamada (mg/g); Ce: concentragdo no equilibrio (mg/L);

Ke: Constante de Freundlich (mg.g™); 1/n é o fator de heterogeneidade; br: constante de Temkin (J/mol).
R: constante dos gases: 8,314 J/(mol.K); T: temperatura absoluta (K);

RESULTADOS OBTIDOS

Inicialmente, as resinas foram analisadas em relacdo a capacidade de adsor¢do do ion aménio utilizando uma
solugdo padrdo de NH,CI de diversas concentragdes (10, 50, 100, 500, 1000, 1500 e 2000 mg dm™ de NH,CI)
e os resultados estdo ilustrados na figura 1.
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Figura 1 — Avaliac&o das resinas em funcio da remocéo do NH," em diferentes concentragdes

Analisando a figura 1, é percebido que a resina purolite MN 250 (macroporosa, sem grupo funcional e cétion
de troca) apesar de apresentar uma grande area superficial de 1.004,34 m°g™ apresentou uma eficiéncia de
remoc&o em torno de 20%, apenas para a concentracdo de 10 mg.dm™ de NH,CI, ndo conseguindo remover
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para concentraces acima deste valor. Acredita-se que a sua baixa capacidade de remogdo do NH," deva-se a
falta do grupo funcional e do cation de troca. A resina Dowex (macroporosa, acido carboxilico, H") apresentou
eficiéncia de remocéo de 36% para a concentragdo de 10 mg.dm™ de NH,CI, e 16% para concentracio de 50
mg.dm™ de NH,CI, ndo sendo mais viavel em concentracdes superiores.

O que pode responder a essa baixa capacidade de remocédo é o seu grupo funcional que é o &cido carboxilico,
caracterizando-se como resina de &cido fraco, com afinidade para ions alcalinos-terrosos. As resinas Amberlyst
15 wet e Lewatit VP OC 1800 apresentaram os melhores resultados, chegando a remogdo média de 97 a 99%
para concentracéo até 100, 50% para concentracdo de 500 mg.dm™ e 36 a 39% para concentragdo acima de
1.000 mg.dm® de NH,CI, utilizando 0,5 g de resina e tempo de contato de 15 minutos. Acredita-se que esta
eficiéncia de remocdo em relacdo as demais, deva-se a caracteristica (catiénica, sulfénica, ou seja; fortemente
acida) de ambas as resinas.

Para tentar evidenciar a diferenca existente entre as resinas Amberlyst 15 wet e Lewatit VP OC 1800, estas
foram submetidas a 50 cm® de NH,CI com concentracdo de 5.000 mg.dm™ (concentracdo semelhante ao
condensado da evaporagdo do lixiviado desse estudo), utilizando 20 g de resina em temperatura ambiente de
25+2°C, em um agitador de bancada com uma velocidade de agitacdo de 250 rpm, durante 15 minutos e nesse
experimento a eficiéncia de remocao da resina Amberlyst 15 Wet (Figura 2) foi realgada.

% de remogio de NH3/NHA+

Quantidade de resina (g/50cm3)

—4—Amberlyst 15 Wet == Lewatit VP OC 1600

Figura 2 - Capacidade de remoc&o de NH," pelas resinas Amberlyst 15 wet e Lewatit VP OC 1800 em
concentracdo elevada (5.000 mg.dm™ de NH,CI)

70
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Macroporosa Gel Gel

Figura 3— Comparagcao de remocdo do NH," entre as resinas Lewatit e Amberlyst, sendo ambas
hidrogeniénica.
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A diferenca de remocdo entre as resinas Amberlyst 15 wet (macroporosa e hidrogenionica) e Lewatit VP OC
1800 (microporosa e sodica) podem estar em suas diferencas. Neste sentido, o sodio, cation de troca da resina
Lewatit VP OC 1800 foi trocado pelo hidrogénio, submetendo a resina a uma solugdo de HCI a 2% por 48 h,
para que suas diferencas fiquem apenas em torno de suas estruturas. Ap6s a conversdo, ambas as resinas, agora
hidrogenibnicas foram testadas nas mesmas condicdes ja mencionadas e ainda assim, a resina Amberlyst 15 wet
continuou com um percentual de remo¢do maior (61%), ilustrado pela figura 3. Suponhe-se que as
caracteristicas da resina Amberlyst 15 wet a tornaram mais eficiente e uma das justificativas para este
comportamento estad sobre alguns pilares, como o cation de troca ser o hidrogénio, que segundo a Série
liotrépica de Hofmeister tem um potencial maior em relagdo ao Na* e menor em relagdo ao NH,", além da
macroporosidade permanente que proporciona maiores sitios de troca.

Avaliando a dosagem da resina, foi percebido que para uma concentracdo de 50 mg.dm?® de NH,CI, foi

necessario apenas 0,05 g de adsorvente para a remocdo de mais de 50% do adsorbato (NH+4) em ambas
resinas, nas condi¢Ges do experimento (Tabela 2).

Tabela 2- Avaliagio do percentual de remogio do NH," versus quantidade de resina

Quant. de resina Resinas
(9/50 cm®) | Amberlyst | Lewatit
0,01 18 % 13%
0,05 65 % 51 %
0,10 82 % 71 %
0,30 97 % 90 %
0,40 98% 91%
0,50 98% 94%

A figura 4 apresenta as curvas de equilibrio apresentaram logo de inicio um aumento na capacidade de sorcao,
indicando os nimeros de sitios disponiveis e a afinidade pelo NH,*, porém, logo em seguida, é percebido um
equilibrio, representando a maxima capacidade de saturacfo das resinas. E notado ainda, que a quantidade de
NH," sorvida aumenta com tempo de agitacio, sendo necessarios 15 min para ambas as resinas chegarem ao
equilibrio. As capacidades de sorcéo da Resina Amberlyst 15 Wet (30, 45 e 60 mg.g™) foi maior em relagdo &
Resina Lewatit VP OC 1800 (5, 10, 35 mg/g) para a solucdo de NH,Cl com concentragdo inicial de 50, 200 e
100 mg.dm, respectivamente, isso pode ser explicado pelo fato de que apesar de ambas serem sulfnicas,
fortemente écidas, o céation de troca da primeira resina é o hidrogénio, que apresenta uma maior facilidade de
troca em relagdo ao sédio.
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Figura 4 - Efeito do tempo de contato e da concentragéo inicial do ion aménio na capacidade de
adsorc¢do do ion aménio pela (a)Resina Amberlyst 15 Wet e (b) Resina Lewatit VP OC 1800. (pH 6,0,
dosagem da resina 0,05g.dm™, tempo maximo de contato 3 horas, velocidade de agitacdo 250 rpm,
temperatura 25 +1°C)
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A modelagem das isotermas e o estudo da variacdo da temperatura foram realizados apenas com a resina
Amberlyst 15 wet que apresentou maior eficiéncia de remocéo. A teoria de Langmuir considera a adsor¢do em
monocamada; a isoterma de Freundlich representa a relagdo entre a quantidade de ions adsorvidos por unidade
de massa de resina e a isoterma de Temkin identifica as interacBes entre o adsorvato e o adsorvente,
considerando o calor de adsor¢do. O comportamento das isotermas apresentou uma correlagdo positiva entre a
capacidade de adsor¢do e a concentracdo de amdnia, também encontrada em trabalhos anteriores utilizando
carvao ativado e zedlitas naturais [4]. Os valores referentes as constantes das isotermas estdo apresentados na
tabela 3 e a figura 5 ilustra as isotermas de (a)Langmuir, (b)Freundlich, (c) Tempkin.

Tabela 3 — Comparacéo dos pardmetros entre as isotermas e as temperaturas

Temperaturas
Isoterma Parametros 298 K 308 K 318 K 328 K
Quiax (Mg NH,4 /g resina) | 43,67 +0,02 46,51+0,01 46,73+0,04 49,26+0,02
R, (dm®. mg™?) 0,15 +0,01 0,26 +0,02 0,23+0,05 0,22+0,08
Langmuir | R® > 0,97 0,75 0,94 0,99
ERM 0,07 0,11 0,07 0,03
1/n 0,54+0,04 0,63+0,04 0,63+0,04 0,65+0,04
Ke  ((mg.g™)(dm’mg | 6,25+0,01 3,80 417 0,11
Freundlich | 1)'™
R* > 0,99 0,89 0,93 0,98
ERM 0,01 0,14 0,10 0,83
ke (dm*.g™) 1,21 0,58 0,65 0,69
Tempkin bT 268,220 247,337 240,028 232,833
R* > 0,96 0,95 0,98 0,99
ERM 0,63 0,13 0,09 0,07

A validade do modelo de Langmuir é confirmada através do gréfico linear C./qg. versus C, confirmando ou ndo
0 processo. A equacdo da reta obtida apresenta o coeficiente angular que corresponde a 1/Q, e o coeficiente
linear que corresponde a 1/Q¢K.. A isoterma de Langmuir apresentou uma variagdo minima crescente na
capacidade méaxima de adsor¢do na monocamadade com o aumento da temperatura de no maximo 49,26 mg de
NH," por grama de resina. O ligeiro aumento nos valores de Q, com 0 aumento da temperatura confirmou a
preferéncia as temperaturas mais elevadas de adsor¢do. O aumento da temperatura [6] torna os ions mais lentos
e a solvatacéo é reduzida. Quanto ao coeficiente de correlacéo (r%) < 0,99 na maioria das faixas de temperatura
indica que ainda ndo se justifica a aplicabilidade deste modelo para os dados de sor¢do. Quanto maior for o
coeficiente de correlacdo (r’) maior é o ajuste a0 modelo. Outra caracteristica importante é a curvatura da
isoterma de sorcéo (R.), constante adimensional, avaliada da seguinte forma: Valores de R, > 1 indica que o
processo é desfavordvel; R. = 1 indica uma isoterma linear e R_ = 0 indica que o processo é irreversivel. A
condicdo que indica o processo favordvel é quando R, est4 entre 0 e 1. Pode-se observar ainda que para todas
as temperaturas, os valores de R, para a adsor¢do de NH," pela resina amberlyst 15 wet estdo entre 0 e 1, 0
que indica ser uma adsorg¢do favoravel nas temperaturas de estudo.

A isoterma Freudlich é muito utilizada porque descreve com muita precisdo os dados de ensaios de adsor¢éo
em sua maioria em sistemas aquosos, além de descrever o equilibrio em superficies heterogéneas, onde ocorre
adsorcdo em multicamadas com interagdo entre as moléculas de adsorbato [8], corresponde também a uma
distribuicdo exponencial de calores de adsor¢do. Este modelo representa a relacdo entre a quantidade de ions
adsorvidos por unidade de massa de resina. O parametro n verifica a heterogeneidade energética dos sitios
adsorventes e quanto mais préximo de zero estiver o valor de 1/n mais energeticamente heterogénea é a
superficie do adsorvente. Este comportamento foi verificado nas trés temperaturas estudadas, com valores de
1/n de 0,54; 0,63; 0,63 e 0,65 para 298 k, 308 K, 318 K e 328 K respectivamente. J& o pardmetro “Kg” indica
a capacidade de adsorcdo, e seu incremento significa um aumento na afinidade da resina pelos ions NH,". A
regressao linear indicou que os valores de r? foram bastante elevados e a sorcdo de NH,* deve seguir o modelo
de Freundlich, assumindo o equilibrio em superficies heterogéneas.

O modelo de Temkin é observado em “bT” (constante isotérmica) que possui um valor elevado. Também, é
possivel observar que, aumentando a temperatura, melhoraram os resultados obtidos pelo modelo de Temkin.
Este fato pode estar associado a questdo do aumento da mobilidade das moléculas e consequentemente maior
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interacdes laterais (consideracdo do modelo). Esse modelo ajustou se bem aos dados experimentais, indicando
que o calor de adsor¢do das moléculas diminui linearmente com a cobertura da superficie do adsorvente devido

as interacOes existentes [10].

A comparacdo da capacidade de sorcdo experimental (gexp) com a capacidade de sorcdo teérica (qt), realizada
através do erro médio relativo (E) descrito pela equagao 3, foi possivel observar, o ajuste do modelo, através da
semelhanca entre esses valores. Logo, a isoterma de Freundlich apresenta o menor erro relativo e, portanto € o
melhor modelo para descrever o equilibrio de sorgdo do NH," pela resina Amberlyst 15 wet.

EMR = (100/n)2i” |qexp - qteorllqexp

Equacéo (3)

Onde: gep: Capacidade de sorgéo (mg.g™) da resina (valor experimental); q.: Capacidade de sorcéo (mg.g™?) da
resina (valor do modelo); n: nimero de experimentos realizados
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Figura 5 —Isotermas de Langmuir, Freundlich e Tempkin
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CONCLUSOES

A Resina Dowex Mac-3 e a Purolite MN250 ndo apresentaram boas remogdes para concentragdes elevadas de
NH,". O resultado apresentado pelas resinas catiénicas Amberlyst 15 Wet e Lewatit VP OC 1800 demostraram
um potencial de remogdo na faixa de 90%, o que pode ser justificado em relacéo a sua caracteristica de acido
forte. Porém, comprando-se a Resina Amberlyst 15 Wet com a Resina Lewatit VP OC 1800, a primeira
apresentou uma eficiéncia de remocéo ainda maior em relacdo a segunda, por apresentar como céation de troca
o0 hidrogénio, em vez do sddio e pela sua estrutura permanentemente macroporosa. A Resina Amberlyst 15 Wet
apesentou as seguintes caracteristicas de sor¢do: tempo de equilibrio em torno de 15 minutos; valores de R,
entre 0 e 1 que demonstra processo de adsor¢do favordvel, a adsorcdo acontece em multicamadas com
interacdo entre as moléculas de adsorbato, assumindo portanto o comportamento da isoterma de Freundlich,
com um coeficiente de relacdo > 0,99 na temperatura ambiente e 0 menor ERM se comparadao com os demais
modelos.
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