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RESUMO - Elevadas concentracdes de aménia podem ser encontradas em lixiviado de
aterro sanitario, cuja destinacao inadequada acarreta graves impactos ambientais. Uma
alternativa promissora para remocao/recuperacdo da amonia presente neste efluente
consiste na destilac@o assistida por membranas (DM). A forca-motriz para transferéncia
de massa na DM ¢ a diferenca de pressdo parcial de vapor originada pelo gradiente de
temperatura através de uma membrana microporosa. Assim, o objetivo do presente estudo
foi a avaliacédo do processo de DM na remocao e na recuperacao de amonia de lixiviado
na forma de sulfato de amdnio, utilizando o mddulo de membranas contactoras X50 da
LiquiCel®. Buscou-se avaliar o efeito das condi¢cdes operacionais (pH do lixiviado e
gradiente de temperatura) nas eficiéncias de remoc¢do e recuperacdo. Para pH=11,2,
gradiente de temperatura de31°C, concentracdo da solucéo acida de 0,22 M e vazao de
0,5 L/min, obteve-se uma remocé&o de 91% em 3h de teste e uma recuperacéo de 84%, em
relacdo a amdnia removida.

1. INTRODUCAO

O lixiviado, popularmente conhecido como chorume, consiste em um liquido de coloracao
escura, odor desagradavel e composicdo complexa, formado principalmente dos produtos de
degradacdo microbioldgica de compostos organicos, da agua de constituicdo dos residuos e da agua
infiltrada na célula de aterramento. Além de ser caracterizado por elevada carga orgéanica e pela
presenca de compostos recalcitrantes, o lixiviado apresenta elevadas concentragdes de nitrogénio
amoniacal, o qual é o principal causador de toxicidade desse efluente (Magalhaes, 2014; Mangimbulude
et al., 2009). Visto que a amdnia é um composto abundante no lixiviado, e que para 0 enquadramento
deste efluente na legislagédo é necessario alcancar um elevado percentual de remocdo desse composto,
considerar a recuperacdo da amonia é comercialmente vantajoso devido as suas diversas aplica¢fes no
mercado. A principal aplicacdo da amoénia é no mercado de fertilizantes, sendo considerado um
composto chave na producdo de praticamente todos os adubos nitrogenados do comércio mundial
(Malavolta e Moraes, 2006)
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Nesse contexto, a destilacdo da amonia assistida por membranas (DM) se apresenta como uma
tecnologia promissora para a remog&o e recuperacgao da amoénia com elevada eficiéncia, devido ao fato
de que a temperatura de operagdo requerida é muito inferior a utilizada no processo de destilacéo
convencional, j& que ndo € necessario alcancar o ponto de ebuli¢do dos compostos de interesse (Drioli.,
2015). Alem disso, as técnicas convencionais para remoc¢éo de aménia nao satisfazem completamente
uma elevada eficiéncia de remogdo com custos acessiveis (Ding et al., 2006).

A destilagdo por membranas (DM) consiste em um processo de transferéncia de massa cuja
forca-motriz para o transporte é dada pela diferenca de pressao parcial de vapor originada pelo gradiente
de temperatura através de uma membrana microporosa hidrofébica. A membrana atua como uma
barreira entre a solucdo aquecida (lado da alimentacéo) e o compartimento frio (lado do permeado). A
natureza hidrofébica da membrana permite apenas a passagem de vapor, retendo com elevadas
eficiéncias contaminantes nao volateis. As moléculas de vapor que migram do lado da alimentacéo para
0 lado do permeado podem ser condensadas ou removidas ainda na fase vapor, dependendo do modo
de operacdo adotado. Na literatura, sdo apresentados quatro principais modos de operacdo: contato
direto (DCMD), vacuo (VMD), lacuna de ar (AGMD) e gés de arraste (SGMD). No presente estudo,
foi empregado o modo de contato direto, de forma que apenas esse sera detalhado. Para maiores
informacdes sobre os outros modos de operacdo consultar literatura especifica (Souhaimi e Matsuura,
2011).

No modo de contato direto, uma solucdo aquosa, com temperatura inferior a da alimentacdo, €
mantida em contato direto com o lado do permeado da membrana. Tanto a alimentacdo aquecida quanto
a solucdo aquosa fria sdo circulados de forma tangencial sobre a superficie da membrana, promovendo
a formacdo de um gradiente de temperatura através da mesma. Esse gradiente de temperatura resulta
em uma diferenca de pressdo de vapor através da membrana, de forma que as moléculas dos
componentes mais volateis evaporam na interface liquido aquecido/vapor, atravessam a membrana
ainda na forma de vapor e condensam na interface vapor liquido (Wang et al., 2014; Drioli et al., 2015).

A destilacdo por membranas € uma tecnologia promissora uma vez gque requer custo minimo de
capital, ja que ndo é um processo orientado a pressdao. Além disso, seu desempenho é pouco afetado
pela salinidade da alimentacdo quando comparada a outras tecnologias de membrana. Ademais,
apresenta 100% de rejeicao tedrica de solutos ndo volateis da alimentagdo, o que resulta na producéo
de um permeado com elevada pureza. Ressalta-se ainda que esse processo requer um baixo suprimento
de calor, o qual pode ser fornecido por calor residual industrial ou energia solar, resultando em um
baixo requisito energético (Wang et al., 2014; Drioli et al., 2015).

Ante ao exposto, o objetivo do presente estudo foi a avaliacdo do processo de destilagéo assistida
por membranas na remocao e na recuperagdo de amonia de lixiviado na forma de sulfato de aménio,
utilizando o modulo de membranas contactoras X50 da LiquiCel®. Buscou-se avaliar o efeito das
condicBes operacionais (pH do lixiviado e gradiente de temperatura) nas eficiéncias de remocao e
recuperacdo. Ressalta-se a relevancia desse estudo que visa contribuir para o desenvolvimento de
sistemas de pré-tratamento capazes de atuar na melhoria da qualidade do lixiviado de aterro sanitario,
proporcionando a melhoria da qualidade das 4guas, além da possibilidade de producédo de subprodutos
comerciais, como é o caso dos fertilizantes. A comercializagdo destes produtos permite o subsidio do
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tratamento proposto neste estudo, agregando valor ao lixiviado de aterro sanitario.
2. MATERIAIS E METODOS

2.1. Amostragem

A amostra de lixiviado utilizada no presente estudo foi proveniente da Central de Tratamento
de Residuos Macaubas (CTR-Macaubas), aterro sanitario localizado no municipio de Sabara-MG, foi
coletada manualmente na saida do tanque de equalizagdo do aterro.

2.2. Métodos Analiticos

Na caracterizacdo do lixiviado bruto utilizado nos ensaios analisou-se 0s seguintes
parametros: pH, condutividade (2510 B), cor aparente (2120 C), DQO total (5220 C), carbono
organico total (COT), alcalinidade (2320 B), nitrogénio total (NT), nitrogénio amoniacal total
(NAT; 4500-NHz C) e solidos totais (ST; 2540 B), sélidos totais fixos (STF; 2540 E) e solidos
totais volateis (STV; 2540 E), de acordo com o Standard Methods for the Examination of Water
and Wastewater (APHA, 2005). As andlises de carbono organico total (COT) e nitrogénio total
(NT) foram realizadas nos equipamentos Analisador de TOC Shimadzu TOC-V CNP e Analisador
de NT Shimadzu TNM-1, respectivamente. Na andlise de cor aparente (Color; 2120), utilizou-se o
Espectrofotémetro Hach DR 2800.

2.3. Aparato experimental e condi¢cdes operacionais

Nos ensaios de destilacdo da ambnia (DCMD) utilizou-se 0 moédulo de membranas
Minimodule X50 da Liqui-Cel® (1.0 x 5.5). As fases liquidas foram o lixiviado, corrente rica em
amonia, e a solucdo &cida, que € a corrente absorvente. A configuracdo do escoamento utilizado
neste trabalho foi fluxo em contracorrente. O lixiviado escoou através do casco do mddulo de forma
ascendente, enquanto a solucdo &cida através do lumen, no interior das fibras, de forma
descendente. A proporgdo de lixiviado e solucao &cida foi de 1,5:1 respectivamente. Essa razéo foi
a mesma utilizada por Magalhdes (2014) que avaliou a remocédo e recuperacdo de amdnia de
lixiviado de aterro sanitario em um sistema de stripping seguido por absor¢do em solucao de acido
sulfarico.

Os ensaios de destilacdo por membranas foram realizados no sistema apresentado na Figura
1, que é constituido pelo médulo de membranas X50 da Liqui-Cel® na posicao vertical, dois
tanques de PVC para armazenamento das fases liquidas com volume de 4 L; duas bombas de
recalque (Bomsistema); dois rotametros (Asa) para medicdo das vazes; tubulacdes em PVC; duas
valvulas e conexdes (HTM). O tanque de alimentacdo do lixiviado possui uma resisténcia elétrica
(3000 W/220 V) acoplada a um termostato (Robertshaw), no qual a temperatura era monitorada
através de um termdmetro (Promolab) situado no ponto de amostragem do lixiviado, anterior a
membrana. Ja no tanque de alimentacdo da solucdo &cida foi acoplada uma serpentina na qual
recirculava adgua refrigerada para a manutengdo da temperatura em torno de 25°C, juntamente com um
controlador térmico (Chiller Gelaqua).

PROMOGAO REALIZACAO ORGANIZACAD

Departamento do Engenharia Quimica

e e ada B >
qﬁ ABEQZ22eisss @ UNIVERSIDADE W ON ¢
ANOS &2 FEDERAL Do CEARA o EVENITOS



XXI Congresso Brasileiro
*"‘u de Engenharia Quimica

& ENBEQ

Y 4 2016

DT ortaleza/CE Encontro Brasileiro sobre o
C O J Cj 25a 29 de setembro Ensinc de Engenharia Quimica

Fortaleza/CE

2016

Ponto de
Amostragem

LIL:

Resfriador

Modulo de
Membrana

Alimentagio solugdo acida
Aquecedor 57 U

o [
[ ele

Ponto de
Amostragem

Alimentacio
lixiviado

Figura 1 — Esquema do sistema utilizado para a destilacdo de amonia assistida por membranas

Os ensaios foram realizados durante 3 horas de acordo com as condicdes estabelecidas na
Tabela 1, utilizando uma vazdo de 0,5 L.min* para ambas as correntes. Sendo que, a fase liquida
acida é constituida de uma solugdo de &cido sulfarico P. A. de concentracdo 0,22 mol.L?, que
equivale a 80% de excesso em relacdo a concentracdo estequiométrica necessaria para absorver
todo o gas amdnia. Anteriormente ao teste, ajustou-se o pH do lixiviado utilizando solucdo de
hidroxido de sddio (NaOH) na concentracgdo de 10 mol.L™. Ao longo do ensaio, foram coletadas
aliquotas da alimentacéo de lixiviado e da solucdo &cida, de modo que a amostragem manteve-se
na mesma proporcao entre as fases liquidas. Coletou-se amostras nos tempos 0, 5, 10, 15, 30, 45,
60, 90, 120, 150 e 180 minutos, e_posteriormente realizaram-se as analises de NAT. Ao final de
cada ensaio o médulo de membranas foi submetido a uma limpeza fisica com agua corrente a uma
vazdo de 0,5 L.min, passando pelo limen e pelo casco simultaneamente, e apds este procedimento
drenava-se a agua para preservar as fibras da membrana seca.

Tabela 1 — Condi¢bes Operacionais do sistema de destilacdo de amonia

Ensaio pH Temperatura (°C)
1 8,8 31,1
2 8,8 48,9
3 11,2 31,1
4 11,2 48,9

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados da caracterizacéo do lixiviado estdo descritos na Tabela 2, no qual se pode
observar uma elevada concentracdo de amonia, bem como de carga organica.
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Tabela 2 - Caracterizacao fisico-quimica do lixiviado bruto do aterro sanitario da CTR-Macaubas

Parametro Unidade Valor | Parametro Unidade Valor

DQO mg.L? 6693 NT mg.L? 2564

COoT mg.L? 4454 NAT mg.Lt 2547
Cor mg.L?t 4030 ST g.L? 14
pH - 8,58 STF gLt 10

Condutividade mS.cm™? 24,04 STV g.L? 4
Alcalinidade  mg.L' 22110

Tendo em vista essas caracteristicas e idade do aterro sanitario em questdo (7 anos), esse
lixiviado apresenta as caracteristicas de um lixiviado proveniente de um aterro sanitario de idade
intermediaria (5 — 10 anos), contendo concentracdo de matéria organica de 4000 — 10000 mg.L? e
biodegradabilidade mediana (Chian e DeWallle, 1976 apud Renou et al., 2008), fatores esses que
constituem um desafio para seu tratamento. Além disso, observa-se elevada concentragdo de amonia,
resultado corroborado por aqueles encontrados por outros autores (Surmacz-Gorska et al., 2000 e
Kaczorek e Ledakowicz, 2002 apud Kulikowska e Klimiuk, 2008). Ressalta-se que no lixiviado
estudado, a amonia representa 99% do nitrogénio total presente, sendo assim adequado a realizacdo da
destilacéo assistida por membranas visando a remocao e recuperagao de amonia.

Na Tabela 3 encontram-se apresentados os resultados dos ensaios de destilacdo assistida por
membranas em relacdo ao efeito do pH e da temperatura na eficiéncia de remocéo de amonia.

Tabela 3 - Resultados dos ensaios de destilacdo assistida por membranas em relagdo ao efeito do pH e
da temperatura na eficiéncia de remoc¢édo de amonia

Ensaio oH Temperatura NH;3 Remocéo de Recuperacdo de NAT
(9] (@)(%)* NAT (%) (%)
1 8,8 31 26,1 38 86
2 8,8 49 63,1 67 60
3 11,2 31 99,3 91 84
4 11,2 49 99,8 96 71

Estimado por meio da equacdo de equilibrio da aménia na temperatura e pH do ensaio

De acordo com os resultados apresentados na Tabela 3, para um pH de alimentacdo
correspondente a 11,2, 0 aumento da temperatura ndo promoveu um aumento expressivo do percentual
de remocéo de NAT. Esse fato pode ser melhor explicado ao se avaliar o efeito da temperatura e do pH
na especiacdo da amonia.

Em meios aquosos, a amdnia ioniza-se, dando origem ao ion aménio (NH4"), conforme a
equacéo (1) (Barnes e Bliss, 1983).

NHI(aq) = NH3(9) + H(th) 1)

A expressdo da constante de equilibrio da reagé@o representada pela equacdo (1) € dada pela

PROMOGAO REALIZAGAO ORGANIZACAD

nto do Engenharia Quimica

. ° ’ | —
UNIVERSIDADE WOoNcE
e} FEDERAL po CEARA e e venTos

UIC  ABeazeizs
ANOS O —



XXI C‘o'ml esso Brasileiro

le Engenharia Quimica

DT Fortaleza/CE Encontro Brasileiro sobre o
C O J Cj 25 a 29 de setembro Ensinc de Engenharia Quimica
O,I 6 F_or_ta.leza/CE

equacao (2).

[NH31[H™]

Ka =Tvu]

)

Em que Ka é a constante de dissociagdo da amonia ionizada, [NH3] é a concentragdo molar da
amonia livre, [NH4*] é a concentracdo molar da amonia ionizada e [H*] é a concentracdo do ion
hidrogénio.

O valor da constante de equilibrio também depende da temperatura da solucdo, conforme
expresso pela equacgéo (3) (Emerson et al., 1975).

2729,92
273,15+T

pK, = 0,09018 + ——— ©)

Em que T é a temperatura em °C.

Tendo em vista as equagdes (2) e (3), observa-se que a proporcao entre as formas livre (NH3) e
ionizada da amonia (NH4*) sera dependente tanto do pH quanto da temperatura do meio. As curvas de
percentual de amonia livre estimadas a partir das equacdes (2) e (3), encontram-se apresentadas na
Figura 2.
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Figura 2 - Curvas de percentual de amonia livre em fungédo da temperatura e do pH do meio

Conforme apresentado na Figura 2, para um valor de pH correspondente a 11,2, tanto para a
temperatura de 31°C quanto para 49°C, cerca de 99% da amdnia se encontra na forma livre. Tendo em
vista que a membrana permite apenas a passagem de espécies na fase vapor, a eficiéncia de remocao
encontra-se diretamente relacionada ao percentual de amonia livre. Assim, uma vez que a temperatura
para a condicdo analisada nédo influencia de forma expressiva na especiacdo da amonia, a variagao de
temperatura entre 0s testes ndo ird influenciar na remogéo de NAT, conforme foi observado, sendo
obtidos elevados percentuais de remogé&o para ambas as condices.
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Ja para um pH de alimentacéo correspondente a 8,8, 0 aumento da temperatura de 31°C para
49°C promoveu um aumento do percentual de remocao, o qual passou de 38 para 67% (Tabela 3). Esse
fato pode ser explicado pela influéncia da temperatura na especiacdo da aménia para um pH
correspondente a 8,8 (Figura 2). Para uma temperatura de 31°C estima-se que 26% da amonia se
encontra na forma livre, enquanto que para uma temperatura de 49°C esse percentual corresponde a
63%. Uma vez que o percentual de remog&o esta relacionado ao percentual de aménia livre, tem-se que
0 aumento da temperatura nessas condigdes promoveu 0 aumento da remoc¢édo. O aumento do percentual
de remocdo de aménia em funcdo da temperatura também foi verificado por Hasanoglu et al. (2010).
Nesse trabalho, foi avaliado um sistema de destilacdo por membranas no modo de contato direto
utilizando como alimentac&o solugdes sintéticas contendo de 200 a 500 ppm de aménia. Observou-se
gue para uma solucdo contendo 450 ppm de amdnia, 0 aumento da temperatura de alimentacéo de 35°C
para 50°C acarretou 0 aumento da remocdo de 65% para 72% em 90 minutos de teste. Conforme
discutido pelos autores, 0 aumento da remocéao esta relacionado com o aumento da pressdo parcial da
amonia decorrente do deslocamento do equilibrio gés-liquido, 0 que aumenta a forca motriz para a
transferéncia de massa atraveés da membrana. Deste modo, ao se analisar conjuntamente os resultados
obtidos no presente estudo e os dados apresentados na Figura 2, conclui-se que para valores de pH
inferiores a 11, o aumento da temperatura promove um aumento do percentual de amonia livre e,
consequentemente, um aumento de seu percentual de remocao.

4. CONCLUSAO

Os resultados obtidos no presente estudo mostraram a potencialidade do emprego da destilacao
assistida por membranas na remogdo e na recuperacao de amonia de aterro sanitario na forma de sulfato
de amonio. Observou-se que a especiacao apresenta um importante papel no desempenho do processo,
de forma que quanto maior a fragdo de amonia livre maior seré o percentual de remogdo. Além disso,
verificou-se também que para valores de pH inferiores a 11, o aumento do gradiente de temperatura
acarreta 0 aumento da eficiéncia de remocdo. Esse resultado mostra-se promissor uma vez que 0
processo de destilacdo assistida por membranas permite a utilizacdo tanto de energia solar quanto de
calor residual para promover o gradiente de temperatura, 0 que resulta em uma redugdo dos custos
associados a utilizacdo de agentes alcalinizantes, necessarios para promover o deslocamento do
equilibrio no sentido de producao de amoénia livre.
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