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RESUMO

A amobnia é uma das principais substancias poluentes que sdo introduzidas em A&guas
receptoras naturais por meio da descarga inadequada de aguas residuais domésticas e
agricolas. Ao final do tratamento de um efluente € desejavel que haja uma concentracdo muito
baixa de amonia por duas razfes: esta substancia é extremamente toxica para a maioria das
espécies de peixes e ela pode ser oxidada por microrganismos nitrificantes produzindo nitritos
e nitratos que sdo indesejaveis aos seres humanos. Altas concentra¢fes de amodnia podem ser
encontradas em lixiviado de aterro sanitario, cuja destinacdo inadequada traz problemas de
ordem sanitaria, econdmica e estética, 0 que torna necessario trata-lo antes do langcamento nos
corpos d’agua. Com o objetivo de remover e recuperar a amonia presente no lixiviado de
aterro sanitario e tornar este efluente propicio para o descarte em relagdo a este componente, a
tecnologia de membrana contactora na configuracdo liquido-liquido pode ser utilizada, uma
vez que oferece uma grande area superficial que facilita a separacdo rapida da aménia
presente no efluente e que posteriormente reage com um liquido absorvente, como uma
solucdo de &cido sulfarico, por exemplo, produzindo um subproduto: o sulfato de amdnio.
Nesse contexto e visando a recuperacdo da aménia na forma de sulfato de amonio, este estudo
teve como objetivo principal avaliar alguns parametros operacionais, como pH (10 e 12) e
concentracdo da solucdo de &cido sulfarico (0,1 e 0,4 M), para a obtencédo de altos valores de
eficiéncia de remocdo e recuperacdo de amonia a partir da utilizacdo de membranas
contactoras em comparagcdo com 0 processo combinado air stripping e absorcdo. Neste
estudo, obteve-se, com o valor de pH em torno de 10,0 e concentracdo da solucdo de acido
sulfurico de 0,1 M, 99,9% de remocéo e 87,0% de recuperacdo de nitrogénio amoniacal total
utilizando membranas contactoras. J& para os resultados obtidos da utilizacdo do processo
combinado, air stripping e absor¢do, obteve-se 62,9% e 52,7% para a remogao e recuperagédo
de amodnia, respectivamente. Uma avaliacdo econémica preliminar foi realizada com todos os
processos estudados e, para a tecnologia de membranas contactoras (com pré-tratamento do
efluente por microfiltracdo), obteve-se um custo final no valor de R$ 1,98/m? de lixiviado
tratado, permitindo o enquadramento do efluente ao padrdo exigido pela legislacdo (20,0
mg.L? de NAT) e subsidiando o tratamento do lixiviado a partir da producdo e

comercializac¢do do sulfato de aménio como fertilizante.

Palavras-chave: Lixiviado, amdnia, membranas contactoras, air stripping.
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ABSTRACT

Ammonia is one of the main pollutants that are released into natural receiving waters through
improper discharge of domestic and agricultural wastewater. At the end of an effluent
treatment is desirable to have a low ammonia concentration for two reasons: this substance is
highly toxic to most species of fish and it may be oxidized by nitrifying microorganisms
producing nitrites and nitrates that are undesirable to human beings. High concentrations of
ammonia can be found in landfill leachate, whose inadequate disposal brings health,
economic and esthetic problems, which makes its treatment necessary before your release into
water bodies. In order to remove and recover ammonia present in landfill leachate and suit
this effluent for disposal in relation to this component, the membrane contactor technology in
liquid-liquid configuration can be used, since it offers a large surface area that facilitates rapid
separation of ammonia present in the effluent, which subsequently react with a liquid
absorbent, such as a sulfuric acid solution, for example, producing a byproduct: ammonium
sulfate. In this context and seeking the recovery of ammonia in the form of ammonium
sulfate, this study aimed to evaluate some operational parameters such as pH (10 and 12) and
concentration of sulfuric acid solution (0.1 and 0.4 M), to obtain higher efficiency values for
the removal and recovery of ammonia from the use of membrane contactors in comparison
with the combined process of air stripping and absorption. In this study, with the pH around
10 and concentration of the sulfuric acid solution of 0.1 M, was obtained 99.9% and 87.0% of
ammonia removal and recovery efficiency, respectively, using membrane contactors. The
results obtained using the combined process, air stripping and absorption, were 62.9% and
52.7% of ammonia removal and recovery efficiency, respectively. A preliminary economic
evaluation was conducted with all processes studied and the membrane contactor technology
(with a wastewater pre-treatment by microfiltration), which gave a final cost of US$ 4.47/m?
of treated leachate, allowing the framework of the effluent to the standard required by
legislation (20.0 mg.L™ of NAT) and subsidizing the treatment of leachate due the production

and sale of ammonium sulfate as fertilizer.

Keywords: Leachate, ammonia, membrane contactors, air stripping.
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1 INTRODUCAO

O lixiviado de aterro sanitario, também denominado chorume, é o liquido proveniente da
umidade natural e agua de constituicdo presente na matéria organica dos residuos, dos
produtos da degradacgdo bioldgica dos materiais orgénicos e da agua de infiltragdo na camada
de cobertura e interior das células de aterramento. Atualmente, o lixiviado constitui um
problema ambiental devido ao seu potencial de contaminacdo dos recursos hidricos e a sua
destinacdo inadequada traz problemas de ordem sanitaria, econémica e estética, o que torna
necessario tratd-lo antes do langamento nos cursos d’agua. O processo de tratamento de
lixiviado de aterro sanitario é reconhecidamente complexo, oneroso e geralmente envolve
diferentes tecnologias e vérias etapas de tratamento até que se obtenha o efluente final na
qualidade exigida pelas normas legais. As solucdes convencionais para tratamento de
lixiviado sdo baseadas em sistemas combinados, cujas preocupacfes fundamentais estdo

relacionadas principalmente a eficiéncia e ao custo do tratamento.

O nitrogénio amoniacal encontra-se presente no lixiviado de aterro sanitario tanto na forma
ibnica, NH4", quanto na forma de amoénia livre (gasosa), NHs, cuja caracteristica resulta em
maior toxicidade que a primeira. Para promover a remocdo de amonia livre contida no
lixiviado, o método de air stripping (arraste por borbulhamento de ar) tem sido largamente
utilizado, viabilizando o condicionamento deste efluente as condicdes mais favoraveis a
biodegradabilidade para posterior tratamento biolégico. Souto (2009) mostrou que é viavel a
remocdo de nitrogénio amoniacal total (NAT) pelo emprego de torres de air stripping,

apresentando eficiéncias de remocdo em torno de 100 % em um curto prazo de aeracao.

A aplicacdo de torres de air stripping surgiu como alternativa de tratamento potencialmente
viavel ao Brasil em termos econémicos e eficaz na remocdo da aménia. O processo baseia-se
na transferéncia da aménia do lixiviado para o gas de arraste e este, por sua vez, é liberado na
atmosfera. O impacto ambiental da amonia na atmosfera é um dos principais problemas do
processo de air stripping, pois essa substancia é toxica ao ambiente. Por isso, limites
maximos permitidos para a aménia constam na legislacdo trabalhista brasileira, Norma
Regulamentadora de n° 15 (NR-15) da Portaria n® 3.214/78 do Ministério do Trabalho e
Emprego, e ambiental, Resolugdo 430/11 do Conselho Nacional do Meio Ambiente. Nessas
condigdes, formas de retencdo e recuperacdo da amoénia S0 necessarias para evitar a sua

disseminacdo na atmosfera e possiveis interferéncias no meio ambiente.
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Uma forma de recuperar a amodnia € passd-la por uma solucdo 4&cida, através de
borbulhamento, estudando a absor¢do do gas na solugdo &cida ou por meio de processos de
separacdo por membranas, utilizando membranas contactoras. Assim, a reacdo da aménia com
acido sulfarico, por exemplo, resulta na formacao do sulfato de amonio, que € um produto que
pode ser utilizado como fertilizante, pois estimula o desenvolvimento vegetativo, ou seja, a

formagdo de raizes, ramificaces e folhas.

O processo de absorcdo, nesse caso, € influenciado pela solubilidade da amdnia, pela
temperatura e pela concentracdo da solucdo absorvente, pela velocidade da reacdo, pela area
da superficie de contato e o tempo de contato entre a amonia e o liquido. Assim, para uma
maior eficiéncia de recuperacdo de amonia através do borbulhamento do gas em solucédo
absorvente, ha a necessidade da utilizacdo de varios lavadores ou colunas de absorcdo em
série, permitindo o aumento do tempo de contato entre 0 gas e a solu¢do. Minocha e Rao
(1988) conseguiram uma recuperagéo total de 90% de amonia ao utilizar um sistema de duas
colunas de absorcdo em série apds o processo de air stripping para recuperacdo de aménia
presente na agua residuaria de uma industria produtora de uréia. De acordo com USEPA
(1995), a tecnologia de lavadores de gases é considerada relativamente simples para o alcance
de até 90% de eficiéncia de recuperacdo do gas amonia, entretanto, para atingir uma eficiéncia
acima de 99%, a utilizacdo desta tecnologia com esta finalidade é considerada de extrema
dificuldade.

As membranas contactoras sdo uma nova tecnologia em expansdo que estd sendo muito
utilizada no processo de recuperacdo de gases, pois oferecem uma grande area superficial que
facilita uma répida separacdo do gas. Este novo processo de recuperagao também utiliza o
principio da absorcdo e pode ser empregado para comparacdo com O processo de
borbulhamento do gas em um tanque ou coluna de absorcdo. YEON et al. (2005) realizaram
um estudo em escala piloto utilizando mddulos de membranas contactoras comparados com
uma coluna recheada por anéis de raschig para avaliar a eficiéncia de remocao e recuperacao
de CO- proveniente de gases de combustdo, e concluiram que a taxa de absorcdo de CO; por

unidade de volume no médulo de membranas foi 2,7 vezes maior que na coluna recheada.

Dessa forma, esta pesquisa tem como objetivo avaliar técnica e economicamente a remogéo e
recuperacdo da amonia presente no lixiviado de aterro sanitario a partir de dois processos

distintos, membranas contactoras e processos convencionais (air stripping associado com
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absorcdo). Este trabalho apresenta uma grande relevancia para a sociedade, pois
proporcionara o desenvolvimento de sistemas de pré-tratamento capazes de atuar na melhoria
da qualidade do lixiviado de aterro sanitéario, proporcionando a melhoria da qualidade das
aguas, além da possibilidade de producdo de subprodutos comerciais, como é o caso dos
fertilizantes. A venda destes produtos permitiria o subsidio do tratamento proposto neste

estudo, agregando valor ao lixiviado de aterro sanitario.

Programa de Pés-graduacéo em Saneamento, Meio Ambiente e Recursos Hidricos da UFMG



2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

O objetivo geral desta pesquisa é a avaliacdo técnica e econdémica da remocao e recuperacao
da amoénia presente no lixiviado de aterro sanitario a partir de dois processos distintos,

membranas contactoras e processos convencionais (air stripping associado com absorgéo).

2.2 Objetivos especificos

e Auvaliar e otimizar os parametros operacionais no processo de remocdo de amonia por air
stripping;

e Auvaliar a eficiéncia de recuperacdo de aménia a partir de processos convencionais

combinados: air stripping e absorcao;

e Avaliar e otimizar os pardmetros operacionais no processo que utiliza membranas

contactoras;

¢ Realizar um estudo de viabilidade econdmica (custos de instalagdo e operagédo) de cada um
dos processos investigados para comparacdo e obtencdo da melhor tecnologia a ser

utilizada como pré-tratamento do lixiviado de aterro sanitario.
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3 REVISAO DA LITERATURA

3.1 Lixiviado de aterro sanitario

O lixiviado de aterro sanitario, também conhecido como chorume, € um liquido escuro, turvo
e de odor desagradavel, proveniente da umidade natural e 4gua de constituicdo presente na
matéria organica dos residuos, dos produtos da degradacéo bioldgica dos materiais organicos
e da agua de infiltracdo na camada de cobertura e interior das células de aterramento. Além de
apresentar elevadas concentragdes de matéria organica recalcitrante, o lixiviado também
apresenta altas concentragdes de amonia, que podem ser tdxicas aos microrganismos
decompositores, e metais pesados com concentragdes variando em funcéo principalmente do
tipo de residuo depositado no aterro. Além disso, a sua composi¢do quimica e microbioldgica
¢ influenciada pelas condi¢cbes ambientais, pela forma de operacdo do aterro e,
principalmente, pela dindmica dos processos de decomposicdo que ocorrem no interior das
celulas (EL-FADEL et al., 2002; KJELDSEN et al., 2002).

3.1.1 Geragéo de lixiviado

No aterro sanitario, ha a perda de umidade para 0 meio a medida em que se avanga 0 processo
de degradacdo da matéria organica presente na massa de residuos sélidos, gerando o liquido

denominado lixiviado ou chorume.

A geracdo do lixiviado ocorre quando o teor de umidade dos residuos excede sua capacidade
de campo, que é definida como a maxima umidade que é retida em um meio poroso sem

produzir percolacdo (EL-FADEL et al., 2002). Assim, a producdo de lixiviado € funcéo de:

o Fatores climaticos: precipitacdo pluviométrica, evapotranspiracdo e temperatura;

e Fatores hidrogeoldgicos: escoamento superficial, infiltracdo, topografia, geologia e

recirculacdo do lixiviado;
e Caracteristicas das camadas de cobertura: umidade, vegetacdo e declividade;

e Caracteristicas dos residuos depositados: composicao, granulometria, permeabilidade, peso

especifico, compactacéo, etc;

e Caracteristicas da camada de impermeabilizacdo: método, material, projeto, execucao, etc.
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A quantidade aproximada de lixiviado gerado pode ser estimada e € necessaria para o
dimensionamento dos sistemas de drenagem, armazenamento e tratamento de efluentes em
um aterro sanitario. Alem disso, um melhor entendimento do fluxo de umidade no aterro é
particularmente importante para a avaliacdo da degradacédo dos residuos e producéo de biogas.
Alguns meétodos para estimar o volume de lixiviado gerado vém sendo desenvolvidos e
aprimorados. Os métodos mais empregados sdo: 0 método suico e o método do balanco
hidrico (CASTILHQOS Jr. et al., 2003). O método suico estima a vazdo de lixiviado segundo a

Equacéo 3.1 a sequir:

_ AxPxk

0=

3.1)

onde,

Q = Vazo média do lixiviado (L.s2);

A = Area do aterro (m?);

P = Precipitacdo média anual (mm);

t = numero de segundos em um ano (s);

k = coeficiente que depende do grau de compactacdo dos residuos, com valores recomendados

a partir de uma observacgéo experimental.

Os valores do coeficiente empirico k, que dependem do grau de compactacdo dos residuos ou
do seu peso especifico, podem ser atribuidos conforme a seguir (IPT/CEMPRE, 2000):

e para aterros pouco compactados, com o residuo aterrado apresentando um peso especifico
entre 4 KN/m® e 7 KN/m?3, espera-se que 25 a 50% da precipitacdo média anual que incide

sobre a area do aterro transforme-se em lixiviado;

e para aterros mais compactados, com peso especifico maior que 7 KN/m3, espera-se que 15
a 25% da precipitagdo meédia anual que incide sobre a area do aterro transforme-se em

lixiviado.

O balanco hidrico consiste na soma das parcelas de agua que entram e na subtracdo das que
deixam a célula do aterro mensalmente, sendo esta a forma mais adequada de se estimar a
geragdo de lixiviado (IPT/CEMPRE, 2000). A Equacdo 3.2 mostra a formula algébrica do

balanco hidrico.
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PERC=P-ET-E-C+U (3.2)

onde,

PERC = Percolacéo;

P = Precipitacao;

ET = Evapotranspiragéo;

E = Escoamento;

C = Capacidade de campo dos residuos;

U = Umidade natural.

3.1.2 Caracteristicas do lixiviado

O lixiviado pode conter matéria organica dissolvida ou solubilizada, nutrientes, produtos
intermediarios da digestdo anaerdbia dos residuos (ex.: acidos organicos volateis), substancias
inorganicas, como metais pesados (ex.: cadmio, zinco, mercurio ou organoclorados), além de
microrganismos (GOMES et al., 2009).

De acordo com Castilhos Jr. et al (2006), o lixiviado pode conter cinco grupos de poluentes:

e Matéria Organica dissolvida expressa pela Demanda Bioquimica de Oxigénio (DBO) ou

pela Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) ou ainda pelo Carbono Orgéanico Total (COT);
e Macrocomponentes inorganicos: Ca?*, Mg?*, K*, NH4", Fe?*, Mn?*, SO~ e HCO3;
e Metais pesados: Cd, Cr, Cu, Pb, Ni, Zn;

e Compostos organicos xenobidticos (COXs), presentes em baixas concentracGes, incluido
hidrocarbonetos aromaticos, fendis e compostos alifaticos clorados, €;

e Qutros componentes como boro, arsénio, bario, selénio, mercdrio e cobalto, que séo

encontrados em baixissimas concentragoes.

A composic¢do do lixiviado pode variar bastante de um local para o outro, bem como no
mesmo local, em diferentes épocas do ano. Essa diferenca em sua composi¢édo se da devido a
dependéncia de suas caracteristicas fisicas, quimicas e biologicas em relacdo ao tipo de
residuo aterrado, grau de decomposicdo, clima, estagdo do ano, idade do aterro e tipo de

operagéo.
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No processo de decomposicao dos residuos de um aterro sanitario, a degradacao anaerdbia é a
predominante, sendo esta um processo bioquimico complexo composto de vérias reagdes
sequenciais, cada uma com sua populacdo bacteriana especifica. Pohland e Harper (1986)
definem cinco fases distintas para avaliar a estabilizacdo dos residuos sélidos em aterros

sanitarios:

e Fase | (Fase de ajustamento inicial) - Esta fase esta associada com a disposicao recente
dos residuos e o inicio do acumulo de umidade no interior do aterro, tem curta duracéo e se
caracteriza pela presenca de microrganismos aerobios e facultativos. Os compostos

organicos biodegradaveis comegam a sofrer degradacdo em condicOes aerdbias.

e Fase Il (Fase de transicdo) - Nesta fase ha a transicdo do ambiente aerdbio para o
anaerobio. Uma tendéncia para condi¢cdes redutoras é estabelecida de acordo com a
mudanca dos aceptores de elétrons, de oxigénio para nitratos e sulfatos, e substituicdo do
oxigénio pelo diéxido de carbono. Ao final desta fase observam-se concentracdes de DQO

e acidos graxos volateis no lixiviado.

e Fase Il (Fase de formacédo de acidos) - A continua hidrélise dos residuos, seguida pela
conversdo microbiologica dos compostos organicos biodegradaveis, resulta na producao
dos &cidos graxos volateis em concentragdes bastante elevadas. Uma diminuicdo do pH €
nitidamente observada, o que aumenta a solubilizacdo de compostos inorganicos. Ha o
consumo de nutrientes (nitrogénio e fdésforo) em funcdo do crescimento dos

microrganismos associados a producao de acidos.

e Fase IV (Fase de fermentacdo) - Durante esta fase, os acidos intermediarios sdo
consumidos pelas arqueias metanogénicas, sendo convertidos a metano e dioxido de
carbono. A carga organica do lixiviado decresce e a producdo de gases aumenta
proporcionalmente. O valor do pH € elevado, sendo controlado pela capacidade tampé&o do
sistema bicarbonato, que, consequentemente, suporta o crescimento das arqueias
metanogénicas. O potencial de oxirreducdo do sistema encontra-se em valores baixos e ha
um importante consumo de nutrientes. Sulfatos e nitratos sdo reduzidos a sulfeto e amonia,

respectivamente. Os metais sdo removidos do lixiviado por complexagéo e precipitagao.

e Fase V (Fase de maturacgdo final) - Nesta fase a concentracdo de substrato e nutrientes
disponiveis torna-se limitante e a atividade microbiologica reduz significativamente. A

producdo de gases entra em queda acentuada e o lixiviado apresenta baixa carga organica.
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O oxigénio e espécies oxidadas podem lentamente reaparecer, observando-se um aumento
do potencial redox. A degradacdo de matérias organicas resistentes a biodegradacdo pode

ocorrer lentamente e haver formacdo de moléculas e &cidos himicos.

A composicdo do lixiviado e sua taxa de geragdo variam de uma fase para a outra e refletem a
atividade microbiol6gica que ocorre na massa de residuos. Em funcéo das continuas descargas
de residuos nos aterros € comum observarmos a ocorréncia simultdnea das fases de
estabilizacdo, tornando complexa a identificacdo do estdgio de degradacdo dos residuos

através das caracteristicas do lixiviado gerado.

Segundo Gomes et al. (2009), se a coleta de lixiviado for realizada durante a fase acida (Fase
I11), o pH sera baixo, porém parametros como DBO, COT, DQO, nutrientes e metais pesados
deverdo ser altos. J& no caso de a coleta ser realizada durante a fase metanogénica (Fase 1V), o
valor de pH variara entre 6,5 e 7,5 e os valores de DBO, COT, DQO e nutrientes serdo

significativamente menores.

As Tabelas 3.1 e 3.2 apresentam caracteristicas tipicas dos lixiviados de aterros brasileiros na
fase acida e na fase metanogénica, respectivamente, compilados por Souto (2009). O autor
ainda ressalta o real significado das probabilidades ali constantes. O percentil 10%, por
exemplo, indica que em 90% do aterros, os valores da varidvel em questdo estardo acima
deste limite. Isso ndo é o mesmo que dizer que num dado aterro, em 90% do tempo, os valores

estardo acima daquele limite.

A composicao toxica e recalcitrante do lixiviado o torna um problema ambiental devido ao
seu potencial de contaminacdo do solo e dos recursos hidricos. Assim, torna-se fundamental o
estudo de tecnologias capazes de reduzir a sua geracdo e/ou fornecer um tratamento adequado
a este efluente segundo parametros de qualidade da agua determinados pela legislacdo

pertinente.
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Tabela 3.1 - Caracteristicas tipicas dos lixiviados de aterros brasileiros na fase acida

Variavel Minimo  10% 20% 80% 90%  Maximo
pH 4,4 4,8 51 8,3 8,3 8,4
Alcalinidade total
(mg/L CaCO3) 170 460 25.000 32.000
Turbidez (UNT) 100 540
Condutividade 930 45 000
(uS/cm)
DBO (mg/L Oy) 1 15 35 25.400 29.800 55.000
DQO (mg/L O») 90 180 540 53.700 74.000 100.000
NTK (mg/L N) 1,7 3.000
NAT (mg/L N) 0,07 10 1.800 2.000
N-NO2" (mg/L N) - - - - - -
N-NOs™ (mg/L N) nd 45
P-total (mg/L P) nd nd 107 260
Cloreto (mg/L) 275 4.700
ST (mg/L) 400 1.000 39.300 45.000
STV (mg/L) 78 260 21.800 26.700
STF (mg/L) 40 28.400
SST (mg/L) 10 7.000
Fe total (mg/L) nd 0,004 500 1.400
Cd total (mg/L) nd nd 0,09 0,1
Cu (mg/L) nd nd 0,5 0,8
Cr (mg/L) nd nd 0,6 1,2
Mn total (mg/L) nd 115
Ni (mg/L) nd 6,5
Zn (mg/L) nd nd 7 27
Pb total (mg/L) nd nd 1,3 15
CT (NMP/100 mL) 200 5x10’

OBS.: nd = abaixo do limite de deteccéo; CT = coliformes termotolerantes
Fonte: Souto (2009)
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Tabela 3.2 - Caracteristicas tipicas dos lixiviados de aterros brasileiros na fase
metanogénica

Variavel Minimo 10% 20% 80% 90%  Maximo
pH 5,9 6,8 7,1 8,7 8,8 9,2
Alcalinidade total
(mg/L CaCOs) 125 200 425 11.900 15.800 20.200
Turbidez (UNT) 0,02 45 6 540 550 620
Condutividade 100  1.850 2520 25600 29.400 45.000
(uS/cm)
DBO (mg/L O3) 3 30 60 6.000 9.300 17.200
DQO (mg/L O2) 20 400 700 13.500 18.600 35.000
NTK (mg/L N) 0,6 20 90 3.000 3.200 5.000
NAT (mg/L N) 0,03 20 50 2400  2.800 3.000
N-NO2" (mg/L N) nd nd nd 20 40 70
N-NOz" (mg/L N) nd nd nd 60 100 270
P-total (mg/L P) nd 0,1 0,2 40 50 80
Cloreto (mg/L) 20 50 330 4100 4.700 6.900
ST (mg/L) 200 900 1.450 19.100 20.000 29.000
STV (mg/L) 75 400 600 8.700 10.600 20.000
STF (mg/L) 100 650 900 12.300 13.800 17.000
SST (mg/L) 7 10 15 2.600 2.900 12.400
Fe total (mg/L) 0,01 0,25 0,40 80 100 720
Cd total (mg/L) nd nd nd 0,1 0,2 0,6
Cu (mg/L) nd nd nd 1,1 1,5 2,9
Cr (mg/L) nd nd 0,006 0,8 0,9 1,0
Mn total (mg/L) nd 0,01  0,0025 10 20 30
Ni (mg/L) nd nd nd 0,8 1,0 1,4
Zn (mg/L) nd 0,01 0,01 2 5 35
Pb total (mg/L) nd nd nd 11 2,1 6,7
CT (NMP/100 mL) nd nd 1,6 2x10" 6x107 2x108

OBS.: nd = abaixo do limite de deteccéo; CT = coliformes termotolerantes
Fonte: Souto (2009)

Os lixiviados de aterro sanitario quando s&o produzidos nos estagios iniciais de decomposicao
dos residuos, possuem elevada concentracdo de materiais biodegradaveis expressos em
demanda bioquimica de oxigénio (DBO) e acidos graxos volateis (BASHIR et al., 2010a). Por
outro lado, o lixiviado de aterro sanitario antigo possui elevadas concentracdes de substancias
organicas nao-biodegradaveis, tais como acidos humicos e falvicos, expressos em DQO.
Além disso, o lixiviado de aterro sanitario antigo contém elevadas concentracfes de

substancias inorganicas, principalmente N-NH4" (BASHIR et al., 2010b).
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Segundo Kulikowska e Klimiuk (2008) o aumento da idade do aterro sanitario diminui a
concentragdo de componentes orgénicos no lixiviado, expressos em DQO, e aumenta a

concentracédo de nitrogénio amoniacal.

3.1.3 Tratamento de lixiviado de aterro sanitario

O lixiviado proveniente de aterro sanitario possui altas concentracdes de substancias
organicas e inorganicas e possui um grande potencial poluidor de aguas subterraneas e
superficiais. Estudos demonstram que efeitos adversos podem ser observados no solo, mesmo
a grandes distancias do local de contaminagdo, assim como alteracBes na biota aquética,
principalmente nos locais de descarga (KJELDSEN et al., 2002; BAUN et al., 2004). Por essa
razdo, a implementacdo de sistemas de tratamento para este efluente € uma medida de
protecdo ambiental, de manutencdo da estabilidade do aterro e uma forma de garantir

melhores condic¢des sanitérias para a populacéo.

Um dos principais desafios no tratamento de lixiviado € a variabilidade da composicéo deste
efluente. Dessa forma, devido a essa caracteristica, 0 processo de tratamento do lixiviado é
reconhecidamente complexo, oneroso e geralmente envolve diferentes tecnologias e vérias
etapas de tratamento até que se obtenha um efluente final na qualidade exigida pelas normas

legais.

Geralmente, os processos biolégicos sdo os mais indicados para tratar lixiviado com alta
relacdo DBO/DQO devido a sua simplicidade e baixo custo operacional. Os métodos fisico-
quimicos tém sido sugeridos para tratamento de lixiviado antigo e diluido com baixa
biodegradabilidade, que necessitam de tratamento quimico mais agressivo para reducdo do
teor de matéria organica dissolvida (MARTTINEN et al., 2002). A Figura 3.1 sugere um
critério de selecdo do tipo de tratamento de lixiviados de acordo com alguns pardmetros do

efluente.

Programa de Pés-graduacéo em Saneamento, Meio Ambiente e Recursos Hidricos da UFMG



LIXIVIADO BRUTO

DQO > 10.000 mg/L
Baixa concentragéo de N-NH3
0,4 < DBO/DQO < 0,8

Tratamento biolégico:
(aerdébio/anaeroébio)

NAO
Y SIM
Temperatura < 20°C > Aerbbio
NAO
A 4
o N SIM o x
Eficiéncia de remocéo de Associacédo

A\ 4

DQO desejada > 75% aerdbio + anaerébio

NAO

Anaero6bio

v

1.500 < DQO < 10.000 mg/L
Alta concentragdo de N-NH;3
0,1 <DBO/DQO < 0,4

Associacéo de tratamento:

- Biolégicos:
(aerbbio + anaerdbio)

- Fisico-quimicos e bioldgicos:
(fisico-quimico + aerébio/anaerébio)

Tratamento fisico-quimico

Figura 3.1 - Parametros de decisdo para a sele¢éo do tipo de tratamento de lixiviados
Fonte: Adaptado de Kurniawan et al. (2006); Jordao e Pessoa (2005); Forgie (1988); Moravia
(2010)

O lixiviado caracteristico de um aterro novo apresenta disponibilidade de compostos
organicos biodegradaveis de facil remocdo pelos microrganismos envolvidos no tratamento
bioldgico, baixa concentracdo de nitrogénio amoniacal (substancia téxica a biomassa ativa
quando encontrada em altas concentracdes), e elevada concentracdo de acidos graxos volateis

de baixa massa molecular, sendo o tratamento bioldgico neste caso o mais adequado.

De forma geral, ndo ha disponibilidade de tecnologia que consiga tratar o lixiviado de forma
isolada. Dessa forma, as solugdes convencionais sdo baseadas em sistemas combinados, cujas
preocupacles fundamentais estdo associadas principalmente a eficiéncia e ao custo do

tratamento.

3.1.3.1 Tratamento biolégico

Os tratamentos bioldgicos sdo os processos mais utilizados no tratamento de efluentes em

geral e sdo baseados na nutricdo dos microrganismos com substrato poluente, podendo ser
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divididos em aerdbios e anaerobios, dependendo do aceptor de elétrons utilizado. A principal
aplicacdo desse processo esté orientada a remocao da matéria organica presente. Dependendo
da caracteristica do lixiviado a ser tratado, o tratamento bioldgico permite tratar grandes
volumes de efluente, transformando compostos complexos em CO; e H2O (processo aerdbio)

ou CH4 e CO2 (processo anaerdbio) com custos relativamente baixos.

No Brasil, em se tratando de tratamento biolégico de lixiviado sdo mais usuais 0s sistemas de
lodos ativados, variacOes de lagoas de estabilizagdo, filtros bioldgicos e reatores anaerdbios
(CASTILHOS JR. et al., 2006). Os lixiviados de aterros sanitarios contém altas concentracoes
de compostos inorganicos de nitrogénio, como amonia, nitrito e nitrato, tendo a amdnia como
a principal causa de toxicidade do lixiviado (KIM et al., 2006; MANGIMBULUDE et al.,
2009). Esses compostos podem causar problemas ao meio ambiente, como: a toxicidade para
a biota existente no solo ou a comunidades aquéticas; diminui¢do da concentracéo de oxigénio
dissolvido, favorecendo o processo de eutrofizagdo nos corpos d’agua receptores; se estes
forem lancados na natureza sem tratamento. Entretanto, altas concentracfes de aménia
influenciam negativamente na eficiéncia de tratamento de lixiviado por meio de processos
bioldgicos, pois a alta toxicidade da amodnia presente no lixiviado afeta o crescimento
microbiano, diminuindo a sua atividade no processo de decomposic¢do da matéria organica (LI
etal., 1999).

3.1.3.2 Tratamento fisico-quimico

Os tratamentos baseados em processos fisico-quimicos sdo capazes de promover a degradacao
ou até mesmo a mineralizacdo do componente refratario, e podem ser empregados de forma
associada como técnicas de pré e pds-tratamento de lixiviado. No entanto, os tratamentos
fisico-quimicos convencionais, geralmente necessitam de adicdo de compostos quimicos ao
meio reacional, aumentando assim a carga quimica do efluente, além de apresentarem um

maior custo operacional quando comparados aos tratamentos biologicos.

No Brasil, os processos de tratamento fisico-quimico mais empregados sdo: a coagulacao-
floculacdo, a precipitacdo quimica, a adsor¢do, a evaporagio e a remogao por arraste (JUCA,
2002). Além desses processos, ja existem varios estudos no Brasil que utilizam processos de
separagdo por membranas no tratamento de lixiviado (MORAVIA, 2010; DACANAL et al.

2010; BRITO, 2013). Esses métodos de tratamento sdo selecionados com base na
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caracterizacdo do lixiviado, investimento e custo operacional (HASAR et al., 2009; RENOU
et al., 2008).

O processo de coagulacdo-floculagdo € utilizado para remover matéria organica nao
biodegradavel e metais pesados no lixiviado de aterro sanitario (KURNIAWAN et al., 2006) e
apresenta algumas desvantagens, como o volume de lodo produzido e o aumento na

concentracdo de aluminio ou ferro.

A precipitagdo quimica é uma técnica comumente usada para a remocao de matéria organica e
nitrogénio amoniacal. A desvantagem do emprego desta técnica é a producdo do lodo, que
deve ser tratado como residuo perigoso devido ao seu contetdo de metais pesados (RENOU
et al., 2008).

O processo de adsorcdo no tratamento de lixiviado de aterro sanitario integra 0s processos
fisicos, quimicos e bioldgicos (ABBAS et al., 2009). O adsorvente mais utilizado é p6 de
carvdo ativado granular. O objetivo do processo de adsorcdo é remover metais pesados
toxicos e matéria organica. A principal desvantagem deste processo € a necessidade de

regeneracdo frequente das colunas de carvdo ativado (CECEN et al., 2003).

A degradacdo de compostos organicos recalcitrantes pode ser conseguida por processos de
oxidacdo avancada (POZNYAK et al.,, 2008). O processo Fenton provou ser uma boa
alternativa para o tratamento de uma ampla variedade de poluentes de forma mais eficiente,
aumentando assim a biodegradabilidade dos efluentes. O radical hidroxila (OHe) € o principal
intermediario reativo responsavel pela oxidacdo do substrato organico. As principais
dificuldades observadas durante o tratamento de lixiviados estdo associadas com a alta
concentra¢do de nitrogénio como 0 amoniaco, composto organico toxico e metais pesados
(VEDRENNE et al., 2012).

3.1.4 Legislacdo pertinente

A Resolucdo n° 430, de 13 de maio de 2011 do Conselho Nacional do Meio Ambiente -
CONAMA disp0e sobre: “as condicdes e padrdes de langcamento de efluentes, complementa e
altera a Resolugdo n° 357, de 17 de marco de 2005, do Conselho Nacional do Meio Ambiente-
CONAMA”, que dispde sobre a classificacdo dos corpos de agua e diretrizes ambientais para

0 seu enquadramento. Esta Resolucdo influi em dmbito federal e fixa normas gerais sobre 0s
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assuntos nela tratados, deixando a cargo dos Orgdos ambientais estaduais e municipais

suplementa-la de acordo com suas necessidades e peculiaridades.

Na Resolucao n° 430 estdo listados varios padrdes de lancamento de efluentes, como alguns
pardmetros inorganicos (arsénio, boro, chumbo, cobre, ferro, mercurio, nitrogénio amoniacal
total, zinco, etc) e pardmetros organicos (benzeno, cloroférmio, fendis, etc). Dentre os
parametros inorganicos citados, destaca-se o nitrogénio amoniacal total (NAT), substancia de
estudo deste trabalho, cuja concentracdo maxima permitida em efluentes para lancamento em
corpos de agua é de 20,0 mg.L™. Essa concentracdo é muito baixa se comparada aos valores
encontrados em lixiviados de aterros sanitarios no Brasil, que variam de 1.000 a 2.000 mg.L™.
Dessa forma, na maioria dos casos, uma Unica tecnologia € insuficiente para atingir niveis
aceitaveis de descarte de lixiviado em um corpo d’agua receptor, devido ao efeito de inibicdo
de alguns contaminantes presentes nesse efluente, havendo a necessidade de integracdo dos
processos bioldgicos, fisicos e quimicos (CABEZA et al., 2007; BERGE et al., 2005;
KULIKOWSKA, 2008).

3.2 AmoOnia

3.2.1 Caracteristicas gerais

A amdnia é uma molécula polar, devido ao arranjo assimétrico dos seus atomos, na forma de
uma piramide trigonal. Isto provoca um acumulo de carga elétrica junto ao atomo de
nitrogénio, tornado esta extremidade da molécula negativa enquanto os atomos de hidrogénio

constituem a extremidade positiva da molécula (RUSSEL, 1994).

A amonia (NH3) é um gés incolor a temperatura ambiente e possui um odor extremamente
forte. Esta substancia é consideravelmente mais leve que o ar (densidade relativa ao ar igual a
0,5963) e seus pontos de fuséo e ebuli¢do séo iguais a -77,7 °C e -33,35 °C, respectivamente.
Seu carater polar € a principal razdo para a sua grande solubilidade em agua (a 20 °C e 1
atmosfera, um volume de agua dissolve 702 volumes de aménia) (MELLOR, 1952;
BARROQOS, 1992). Dissolvida em agua, a amonia recebe um ion hidrogénio e se converte no
ion amonio (NH4"), que, por possuir carga, contribui para a condutividade do meio em que se

encontra.
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3.2.2 Ambdnia na atmosfera

Na atmosfera, a amonia (NHz) é a substancia gasosa mais importante com propriedade
alcalina. No ambiente atmosférico, a amdnia possui um tempo de residéncia que varia entre
uma e duas semanas (FREEDMAN, 1978; SEINFELD, 1978), podendo ser retirada deste
ambiente por processos fisicos de deposi¢Bes seca e Umida ou por processos quimicos. As
principais reacfes que levam ao consumo da amonia gasosa envolvem a oxidacdo com
formacgédo de NOx e reacdo com espécies acidas, como os acidos sulfurico (H2SO4) e nitrico
(HNO3), dando origem a particulas finas de sais de amoénio - bissulfato de aménio
(NHsHSOy4), sulfato de amoénio [(NH4)2SO4] e o nitrato de amonio (NHsNO3). Nestas
particulas, a amodnia estd presente como sal de aménio e dependendo das condicbes de
umidade e temperatura, que atuam no equilibrio quimico, pode ocorrer interconversdo entre
essas espécies. Uma pequena parcela do NH3 (~1%) reage com o radical livre hidroxila (OH"),
formando NHz e H,O (FINLAYSON-PITTS et al, 2000).

Atualmente, somente cerca de 20% das emissdes globais de NH3z provém de fontes naturais
(e.g., solos e oceanos), e o restante (~80%) tem como origem as atividades agricolas (uso de
fertilizantes nitrogenados) e pecuarias, a queima de biomassa, a queima de combustiveis
fosseis, excrecbes humanas e os catalisadores de veiculos (FINLAYSON-PITTS et al, 2000;
FELIX et al, 2004). Do mesmo modo, as indUstrias tém sintetizado cada vez mais fertilizantes
baseados em nitrogénio amoniacal, visando atender o desenvolvimento e a producdo da
agricultura. Como a vegetacao consegue reter apenas parte do material incorporado ao solo, o
restante é perdido para o ambiente por processos de erosdo, ou através de emissdo para a

atmosfera, criando-se um sistema aberto que requer frequente adicdo de material.

Grande parte da amonia liberada na atmosfera também é proveniente de lagoas de
estabilizacdo/equalizacdo de lixiviados de aterros sanitarios, que sdo abertas para a atmosfera,
bem como de tanques de air stripping, cuja recuperagdo de amoénia ndo é realizada, sendo
liberada diretamente para o ar sem nenhum tratamento prévio. O impacto ambiental pelo
langamento da aménia na atmosfera € um dos maiores problemas da aplicacdo do air
stripping, pois como se sabe, essa substancia é toxica ao ambiente, especialmente aos recursos
hidricos e também ao homem. Nessas condic¢des, devem ser estudadas formas de retencéo ou
mesmo recuperagdo da amonia, evitando-se sua disseminagdo na atmosfera e possiveis

interferéncias no meio ambiente.
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Em ambientes fechados, o maior problema da amdénia para 0 homem é causado pelo
vazamento nos sistemas de refrigeracdo, o que pode representar perigos aos trabalhadores do
local. De acordo com a Norma Regulamentadora de n° 15 (NR-15) da Portaria n® 3.214/78 do
Ministério do Trabalho e Emprego, o valor limite de amdnia que uma pessoa pode ser exposta
durante 48 horas de trabalho semanal sem causar danos a saude é de 20 ppm. Como é comum
a perda da sensibilidade especifica do olfato apds algum tempo de permanéncia em ambiente
contaminado por amdnia, torna-se indispensavel, além de uma boa ventilacdo nesses locais,
sistemas de deteccdo quimica faceis de operar, de baixo custo e resposta rapida, que permitam

avaliar os niveis deste gas em uma ampla faixa de concentracdes.

3.2.3 Amoénia nos corpos d’agua

Nos ambientes aquaticos naturais, o nitrogénio amoniacal (representado por NHy)
compreende as formas do ion amonio (NH4") e da amonia (NHs3) dissolvidos, e a proporcao
entre elas depende da temperatura, salinidade e, principalmente, do pH do meio (STUMM et
al, 1981; BAUMGARTEN et al, 1996). Em corpos d’agua ndo impactados pelo ser humano,
as concentragdes de nitrogénio amoniacal variam entre 0,0085 e 0,043 mg.L™%. Em rios e baias
a concentragdo normalmente fica abaixo de 6 mg.L™ . Em cursos d’agua contaminados, as
concentracdes podem chegar a 16 mg.L™2. A partir da 4gua, a aménia pode volatilizar para a
atmosfera, ser removida por processos microbianos ou adsorver a sedimentos e matéria
organica suspensa (ATSDR, 2004).

3.2.3.1 lonizacdo da aménia em corpos d’agua

Em meio aquoso a aménia sofre ionizacdo, dando origem ao ion amdnio, de acordo com a

Equacdo 3.3:
NH, +H,0=NH, +OH" (3.3)

A forma NHs é chamada de amonia livre, amonia molecular ou amonia ndo ionizada. Ja a
forma NH4* é chamada de ion amdnio ou amonia ionizada. Essas duas formas da amonia
estdo em equilibrio quimico, sendo que a proporcao entre elas ird depender do pH do meio

(USEPA, 1975). A equacéo de equilibrio entre elas € dada pela Equacédo 3.4 abaixo:

_[NH;1-[OH"]
M INH]

(3.4)
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onde,

Kbn = constante de ionizagdo da amonia;
[NH4"] = concentragdo de amonia ionizada;
[NH3] = concentracdo de amonia ndo ionizada;

[OH] = concentracdo de ion hidroxila.

No laboratdrio, as concentracdes de nitrogénio na forma de amonia livre (N-NHz) e nitrogénio
na forma de ion amonio (N-NH4") sdo determinadas em conjunto, ndo havendo uma
metodologia que permita a sua separagdo para fins de andlise. O valor medido, que
corresponde a soma das concentracBes das duas formas, recebe o nome de nitrogénio
amoniacal ou nitrogénio amoniacal total (NAT). A determinacdo do percentual de nitrogénio

amoniacal que corresponde a cada uma dessas formas € feita com base no pH do meio.

A Equacdo 3.3 também pode ser escrita segundo a Equacdo 3.5 (BARNES e BLISS, 1983),

cuja equacdo de equilibrio é dada pela Equacéo 3.6:

NH; = NH,+H"* (3.5)
[NH,]-[H"]
N TEETE (3.6)
[NH,]
onde,

Kan = constante de dissociagdo do ion amonio;
[NH4"] = concentragdo de aménia ionizada;
[NH3] = concentragdo de amonia ndo ionizada;
[H*] = concentracado de ion hidrogénio.

O valor de Kan depende da temperatura do meio liquido (Tabela 3.3).
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Tabela 3.3 - Variacdo das constantes de dissociacdo do ion aménio e da aménia ndo
ionizada com a temperatura

T (°C) Kan pKan KbN pKbN
0 8,299x10** 10,083 1,374x10° 4,862
5 1,250x10° 9903 1,479x10° 4,830
10 1,862x10° 9,730 1,570x10° 4,804
15 2,729x101° 9562 1,652x10° 4,782
20 3,972x101° 9,401 1,710x10° 4,751
25 5,675x10° 9,245 1,774x10° 4,751
30 8,056x10° 9,094 1,820x10° 4,740
35 1,128x10%° 8,948 1,849x10° 4,733
40 1,562x10%° 8806 1,862x10° 4,730
45 2,141x10%° 8,537 1,892x10° 4,723
50 2,906x10%° 8537 1,892x10° 4,723

Fonte: Souto (2009)

Emerson et al. (1975) apud USEPA (1999) descreveram a relacdo entre o pKan (igual a - log
Kan) € a temperatura através da Equacao 3.7:

2729,92

pK,, =0,09018 + =22
2732+T

(3.7)

onde,
pKan = constante de dissocia¢do ou constante de acidez;

T = temperatura, K.

A Figura 3.2 apresenta a variagéo de Kan € pKan com a temperatura, de acordo com a Equagdo
3.7.
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Figura 3.2 - Variacdo de Kan € pKan cOmM a temperatura
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A Figura 3.3 apresenta a proporc¢édo entre as duas formas de nitrogénio amoniacal, em funcéo
do pH do meio.
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Figura 3.3 - Proporcao entre a amofnia gasosa e o ion amoénio em funcdo do pH do meio, a
uma temperatura de 25 °C. Grafico construido a partir das equagdes de equilibrio da
amonia, considerando pKan = 9,25
Entretanto, segundo Lide (2014), os valores de pKan também dependem da forca idnica da
solucdo. Em particular, o valor de pKan igual a 9,25 para a amonia a 25 °C s6 é valido quando
a forca ibnica for igual a zero. Nota-se que o pH no qual as duas formas estdo na mesma
concentracdo é igual ao pKan correspondente & temperatura em questdo. Também cabe
observar que, a esta temperatura, em pH abaixo de 7,0 praticamente todo o nitrogénio
amoniacal se encontra na forma de ion amonio, ao passo que em pH acima de 12,0

praticamente sé se encontra na forma de amonia livre.

A Figura 3.4 mostra o efeito da temperatura sobre o equilibrio quimico entre aménia livre e
ion aménio. Para um mesmo valor de pH, a proporcdo de aménia livre serd maior quanto
maior for a temperatura do meio liquido. Esta informacdo é importante ao se analisar a
toxicidade de um efluente que contenha nitrogénio amoniacal. O aumento da temperatura
provoca aumento da toxicidade por amonia, pois desloca o equilibrio no sentido de favorecer
0 desprendimento de aménia na forma gasosa (NHs), sendo esta a forma mais toxica que a

amonia ionizada.

Programa de Pés-graduacéo em Saneamento, Meio Ambiente e Recursos Hidricos da UFMG



100
80
g
I(ﬂ
=z 60 0°C [—
3
g - e= 10°C
Ep 40 escses DGOC [
c
8
S 20
0 T T T 1
5 6 12 13 14

Figura 3.4 - Porcentagem correspondente a amoénia livre no nitrogénio amoniacal, em
funcdo do pH e da temperatura

3.2.4 Amonia no lixiviado de aterro sanitario

Os aterros sanitarios, por serem ambientes predominantemente anaerobios, produzem
efluentes com baixissimas concentracGes de nitritos e nitratos. A grande atividade bioldgica
presente tanto na massa de residuo quanto no sistema de drenagem, no entanto, faz com que a
quase totalidade do nitrogénio organico seja convertida em nitrogénio amoniacal. Assim,

elevadas concentracfes de amdnia e pouco nitrogénio organico estdo presentes no lixiviado.

Os principais compostos organicos nitrogenados que servem como fonte para producdo da
amonia sdo as proteinas. As proteinas sdo macromoléculas organicas formadas pela unido de
um grande numero de aminoécidos. Na decomposicdo bioldgica, as proteinas sdo primeiro
guebradas nos seus aminoacidos, os quais sofrem desaminacdo (remocdo do grupo amina)
(PAINTER, 1970). Parte da amonia produzida é incorporada no crescimento celular e o seu
excesso € liberado na forma de ion aménio (NH4") (BARNES e BLISS, 1983).

3.2.5 Aplicagdes

A amonia apresenta grande aplicagdo como fonte de nitrogénio na fabricagéo de fertilizantes,
agente neutralizador na indudstria do petroleo e gas de refrigeracdo em sistemas industriais,
pois seu alto poder refrigerante e baixo potencial de destruicdo do ozénio estratosférico
tornam este gas adequado para ser usado em grandes maquinas de refrigeracdo industrial,

evitando a utilizacdo de compostos organicos clorofluorcarbonos (CFCs).
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3.3 Processos convencionais de remoc¢ao de amdnia

Em plantas modestas de tratamento de efluentes, geralmente sdo utilizados tratamentos
bioldgicos, onde o nitrogénio amoniacal € oxidado aerobicamente a nitrato. Em algumas
plantas mais modernas, este processo € seguido por um processo anaerobio onde ocorre a
formagéo de nitrogénio. Nos casos em que a concentragdo de nitrogénio amoniacal do
efluente final excede o exigido pelas normas de descarte, 0 mesmo deve ser removido

utilizando outras tecnologias conhecidas e estabelecidas (HARTINGER, 1994).

A Figura 3.5 mostra um fluxograma da classificacdo geral dos processos estudados para

remocao de nitrogénio amoniacal presente em meios liquidos.
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Figura 3.5 - Classificacao geral dos diferentes processos estudados nos ultimos 10 anos em
tratamento de aguas efluentes amoniacais
Fonte: Costa (2003)

A partir do fluxograma apresentado, pode-se perceber que existem varias tecnologias com o
intuito de remover o nitrogénio amoniacal presente em diversos efluentes que necessitam de
tratamento antes do descarte em corpos d’agua. Dentre tantos processos existentes para a
remocdo de amodnia, poucos sdo citados para a sua recuperacdo. A amonia possui varias
caracteristicas fisico-quimicas que sdo indesejaveis aos efluentes sanitarios e industriais, por
isso a necessidade da sua remocdo. Entretanto, ela também possui propriedades importantes
que podem ser aproveitadas em outras aplicacfes, como producdo de fertilizantes, gas de
refrigeracdo, etc. Uma das aplica¢fes desta substancia é proposta neste estudo: transformar a
amonia, que antes era vista como rejeito, um contaminante, em matéria-prima para a producéo

de um subproduto, o sulfato de aménio, utilizado como fertilizante de adubos e plantacGes.
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3.3.1 Air stripping

O processo de air stripping serd relatado neste estudo por ser uma das tecnologias mais
utilizadas como pré-tratamento para remog¢do de amonia de lixiviado de aterro sanitéario, além
de ser uma técnica de baixo custo e simplicidade operacional. Essa tecnologia associada com
lavadores de gases proporciona a remocao e posterior recuperacdo da amoénia do lixiviado,
que s@o objetivos primordiais deste estudo, cujos resultados serdo comparados com oS
resultados obtidos a partir da utilizacdo de uma nova tecnologia: a de membranas contactoras.

3.3.1.1 Definicéo
LaGrega et al. (2001) afirmam que arraste com ar (air stripping) € um processo de

transferéncia de massa que acelera a volatilizacdo de compostos, tais como amonia, &cido
sulfidrico ou outros compostos organicos volateis, de uma fase liquida para uma fase gasosa
fazendo-se passar ativamente o ar (fase gasosa) através da agua (fase liquida). Metcalf e Eddy
(2003) apresentam uma definicdo semelhante, porém generalizam para qualquer gas
(chamando de gas stripping) e enfatizam que esse gas ndo deve conter 0 composto a ser

removido.

3.3.1.2 Sistemas de arraste

Os sistemas de arraste com ar podem ser divididos em dois grandes grupos: sistemas com a
fase liquida continua, havendo a dispersdo da fase gasosa; e sistemas nos quais a fase gasosa é

continua, havendo a disperséo da fase liquida.

Os sistemas em que a fase liquida é continua recebem o nome de tanques de arraste. Os
tanques de arraste consistem em reservatorios dotados de aeradores/difusores, cujo
borbulhamento de ar ou a acdo de agitadores mecanicos aumentam a superficie de contato
gas/liquido e com isso aumentam a transferéncia de massa através dessa interface (LaGREGA
et al., 2001). As vantagens deste tipo de sistema sdo: ndo ha necessidade de construcdo de

equipamento, simplicidade e baixo custo do processo.

Os sistemas em que a fase gasosa é continua recebem o nome de torres de arraste. Nas torres
de arraste, 0 aumento da superficie de contato gas/liquido € alcangado fazendo-se com que a
fase liquida escoe na forma de um filme fino sobre a superficie de um material de recheio, ao
mesmo tempo em que se faz passar uma corrente de gas através desse recheio, normalmente

em sentido contrario ao do escoamento liquido (LaGREGA et al., 2001). Este tipo de sistema,
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no entanto, envolve alguns custos de construcdo da torre de arraste, se comparado ao sistema

de fase liquida continua.

Ha trés tipos de torres de arraste: as torres com recheio (packed towers), as torres com pratos
(trayed towers) e as torres de nebulizacdo (sprayed towers) (LaGREGA et al., 2001). As
torres recheadas sdo as mais usadas na engenharia sanitaria e ambiental, principalmente para a
remogédo de NHs, CO., H,S e VOCs (HAND et al., 1999). Com relagdo a diregdo e ao sentido
dos escoamentos de gas e de liquido, os sistemas de arraste podem ser divididos em trés
categorias: escoamento em contracorrente, escoamento co-corrente e escoamento cruzado
(HAND, HOKANSON e CRITTENDEN, 1999).

3.3.1.3 Remocéo de ambnia de lixiviado de aterro sanitario

Para que a remoc¢do de amonia presente no lixiviado de aterro sanitario seja realizada pelo
processo de air stripping, a amoénia em sua forma idnica (NH4*) deve ser convertida a forma
gasosa (NHs), conforme apresentado na Equacdo 3.5. Esta conversdo é dependente de dois
equilibrios termodinamicos: o equilibrio da aménia no gas/liquido e o equilibrio de

dissociacdo da amonia no liquido.

O equilibrio da ambnia em solucdo aquosa depende do pH e da temperatura. Quando este
equilibrio € deslocado através da elevacdo do pH, por meio da adicdo de ions hidroxila (OH")
ao meio aquoso, a concentracdo dos fons H* é reduzida, deslocando o equilibrio quimico no
sentido de producdo do gas amonia. Outra forma de deslocamento do equilibrio quimico é
provocado pela elevacdo da temperatura, que diminui a solubilidade da amdnia no lixiviado e
favorece o seu desprendimento para o ar (EDEN, 2011). A turbuléncia do meio liquido,
provocada através de um aumento na vazao de ar, favorece um aumento do contato do gas de
arraste com o lixiviado, porque, na medida em que o gas retira do liquido certa quantidade de
NHs, uma mesma quantidade de NH4* devera ser consumida para manutencdo do equilibrio

da reacéo.

Segundo Collivignarelli et al. (1998), a vazdo especifica de ar € um parametro muito
importante no processo de remocdo da amonia usando o arraste com ar. Os autores ainda
afirmam que altas vazdes de ar levam a altas eficiéncias de remoc¢do. Entretanto, segundo
Liao et al., (1995) vazdes muito altas de ar podem ocasionar em um efeito de resfriamento, o

que pode reduzir a volatilidade da amonia presente no efluente. Dessa forma, ha a necessidade
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da otimizacdo destes parametros (pH, temperatura e vazao de ar) no processo de air stripping

para a obtencdo do melhor percentual de remocgéo de aménia.

Qasim e Chiang (1994) afirmam que o arraste de aménia € um processo confiavel, que ocupa
pouca area e tem uma capacidade razoavel de se adaptar a variagdes de vazao e qualidade do
afluente. Sua operagdo e manutencdo séo relativamente faceis, além de ndo apresentar riscos
aos operadores. Porém, é extremamente dependente das condicBes climaticas e pode causar
poluicdo atmosférica pela emissdo de compostos organicos volateis e de amonia,
contemplando assim a sua associagdo com processos de absor¢do que recolham estes gases de

forma a minimizar a contaminacao do ar.

3.3.1.4 Influéncia do pH
Segundo Collivignarelli et al. (1998), o pH 6timo para o processo de arraste da amonia é

aproximadamente de 10,0 a 10,5. Na Tabela 3.4, sdo apresentados as condi¢fes operacionais
empregadas em diversos trabalhos realizados com o objetivo de remover amdnia de lixiviados
de aterros sanitarios utilizando tanques de arraste. A maioria dos trabalhos que obtiveram uma
eficiéncia de remocédo de nitrogénio amoniacal igual ou superior a 87%, apontam para um

valor de pH préximo a 11, que chega bem proximo ao valor de pH 6timo de 10,5.

De fato, baixos valores de pH levam a baixas eficiéncias, enquanto que altos valores levam a
altas eficiéncias, mas com o inconveniente de um aumento significativo no consumo de

alcalinizante.

Algumas desvantagens podem ser citadas em relacdo ao ajuste de pH no processo de air

stripping:

e Em condicbes de alcalinidade elevada, tipicas do lixiviado, a correcdo do pH requer
dosagens grandes de cal hidratada (Ca(OH).) porque esta reage com o carbono inorgéanico
formando e precipitando carbonato de célcio (CaCOz). Esta reacdo possibilita 0 aumento
do pH pelo consumo dos ions hidrogénio, ndo pela liberacdo dos ions hidroxila;

e O pH elevado na saida do sistema pode ser prejudicial a uma eventual etapa bioldgica
localizada a jusante. Nesse caso, € preciso prever um modo de diminuir esse pH, o que
normalmente envolve a adi¢do de produtos quimicos (acidos), o que encarece ainda mais o

processo,
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O controle da dosagem ¢é dificultado pela variabilidade das caracteristicas fisico-quimicas do
lixiviado, entre as quais se encontra a alcalinidade. Nao € possivel calcular antecipadamente o
consumo necessario de cal, devendo ser determinada experimentalmente durante a operagéo
(METCALF e EDDY, 2003).

Tabela 3.4 - ParAmetros de operacdao e eficiéncias de remoc¢ao de amodnia pelo processo de
air stripping em tanques de arraste identificados em trabalhos da literatura

. Volume de Vazéo de o Eficiéncia de N
Sistema lixiviado (L) ar (L.h%) pH T (°C) TDH (h) remocao (%) Referéncias
11 . 90 Cheung, Chu e
Tanque 3,0 300 12 ambiente 24 93 Wong (1997)
Torre Marttinen et al.
recheada 1,1 2-10 11 20 24 89 (2002)
10 20
(sznﬂgf) 1 456 11 ambiente 24 20 OZE‘;B'BZ; al
g 12 72
Tangue 10 17 11 ambiente 120 99,5 Silva et al. (2004)
aerador de s/ ajuste 96 Campos et al.
Tanque 2 aquério 11 65 ! 87 (2007),
Torre 2 105 . ambiente 15 86,4 Leite et al. (2007)
recheada
Tanque aerador de s/ ajuste . 78 .
(béauer) 1 aquario 1 ambiente 48 98 Moravia (2007)
Tangue 15 agitacdo - ambiente 480 80 Silva et al. (2007)
Tanque 10 70.000 11 50 - 89,4 Pi et al. (2009)
Tanque ambiente i 36,6 Yokoyama et al.
(béauer) 2,5 240 11 60 98 (2009)
Tanque 10 6.300 11 ambiente 7 90 Leite et al. (2009)
Torre 12 s/ ajuste . 168
recheada 10 3.600 12 ambiente 60 100 Souto (2009)

* CTC = contracorrente e CC = co-corrente

3.3.1.5 Influéncia da temperatura

A temperatura influencia em dois aspectos em relacdo a remoc¢do de aménia no processo de
arraste com ar: na razdo [NH,]/([NH,]+[NH;]) que € influenciada pelo pH e, também, pela

temperatura, como visto anteriormente; e na constante de Henry, cujo valor influencia na

remocgdo de amonia.

A constante de Henry (H) varia com a temperatura de acordo com a equagdo de van’t Hoff

(CHAGAS, 1999), que pode ser simplificada na Equacéo 3.8 a seguir:

logH :—TA+B (3.8)
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onde,
H = constante de Henry;
T = temperatura;

A e B = coeficientes empiricos de ajuste.

A Figura 3.6 apresenta a variacdo do valor da constante de Henry da amonia em funcdo da
temperatura. A curva foi construida a partir da Equacdo 3.8, considerando A = 1.887,12e B =
6,315 (METCALF e EDDY, 2003). Observa-se que quando o sistema opera em temperaturas
mais elevadas, o valor da constante de Henry é maior. Dessa forma, a medida que a

temperatura aumenta, a amonia vai se tornando mais volatil.
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Figura 3.6 - Variacdo do valor da constante de Henry para a am6nia em funcéo da
temperatura
Nos experimentos realizados por Collivignarelli et al. (1998), quando a temperatura foi
variada de 20°C para 40°C, observou-se que a eficiéncia de remocao triplicou, aumentando de
26% para 80%, com os mesmos valores de pH (12) e vazao especifica de ar (120 L/h.L). Em
um dos experimentos em que a temperatura foi mantida em 70°C, a eficiéncia de remocao foi

de 90%, sem a necessidade de ajuste de pH.

3.3.2 Absorgéo

A amonia removida pelo arraste com ar pode ser recuperada pela absor¢do da mesma em uma
solugdo &cida. Quando a absor¢do ocorre por meio de reagdo quimica na fase liquida, o
processo denomina-se absor¢do quimica. Caracteriza-se como irreversivel e esponténea a

reacdo entre amonia e acido sulfarico, podendo ser representada pela Equagéo 3.9:
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2NH +H,SO - (NH4)ZSO4(quuido) + HZO(Il'quido) (3.9)

3(gas) 4(liquido))

As reacOes irreversiveis sdo reacdes que ocorrem apenas no sentido de formacdo dos
produtos, ndo havendo interacdo suficiente entre os produtos para formacdo dos reagentes
(FELDER e ROUSSEAU, 2005). A espontaneidade de uma reacdo quimica esta relacionada a
energia livre de Gibbs (G). A variacdo dessa energia (AG) € dada pela Equacéo 3.10.

AG = AH —TAS (3.10)

onde,

AG = variacdo da energia livre de Gibbs;
AH = variacdo de entalpia;

T = temperatura;

AS = variacdo da entropia do sistema.

Por definicdo, denominam-se reacOes espontaneas aquelas cujos valores de AG sejam
negativos, portanto, aquelas com valores de AG positivos ndo ocorrem espontaneamente
(SNOEYINK e JENKINS, 1980).

A variacdo molar da energia livre no estado padrdo (AG°) para a formacdo do sulfato de
amonio ¢ - 903,1 kJ mol* (LIDE, 2014). Dessa forma, a neutralizagio da amonia pelo 4cido
sulfurico é favorecida pela termodinamica e torna viavel o seu processo de recupera¢do como

etapa complementar ao tratamento do lixiviado por air stripping.

O processo de absorcdo da amonia € influenciado por diversos parametros: solubilidade,
temperatura, concentracdo, velocidade da reacdo, superficie de contato gas/liquido e tempo de
contato entre a amonia e a solucdo absorvente. Assim, para uma maior eficiéncia de
recuperacdo de amonia através do borbulhamento do gas em solucdo absorvente, hd a
necessidade da utilizagdo de varios lavadores ou colunas de absorgdo em série, permitindo o
aumento do tempo de contato entre o gas e a solucdo. Minocha e Rao (1988) conseguiram
uma recuperacdo total de 90% de amonia ao utilizar um sistema de duas colunas de absorcéo
em serie apo0s 0 processo de air stripping para recuperacdo de amonia presente na agua

residudria de uma industria produtora de ureia.
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O uso dos chamados lavadores de gases é recomendado pela USEPA como instrumento de
controle da emissdo de amoénia. O mecanismo de funcionamento desses lavadores € a

absorcdo da aménia em um liquido no qual ela € soltuvel (USEPA, 1995).

As torres recheadas com fluxo em contracorrente (wet packed tower scrubbers) sé&o 0s
exemplos mais comuns e bem sucedidos dessas unidades, proporcionando eficiéncias de até
99 % quando a agua é usada como absorvente (USEPA, 1995). Os lavadores conseguem
reduzir as concentracfes de amonia nos gases de saida para cerca de 20 ppm, embora ndo se
indique qual a concentracdo de entrada. Para garantir a eficiéncia, a temperatura maxima do ar
de entrada deve ser de 30°C (USEPA, 1995). Os lavadores de gases que trabalham com
amonia apresentam um elevado potencial de corrosdo, devendo por isso ser construidos em

material resistente a corrosao, como aco inoxidavel (USEPA, 1995).

Algumas vantagens e desvantagens podem ser citadas na utilizacdo de lavadores de gases para

a recuperacdo de amonia, segundo a Tabela 3.5:

Tabela 3.5 - Vantagens e desvantagens na utilizacdo de lavadores de gases na
recuperacao de amonia

Vantagens Desvantagens

e Requisitos de espaco relativamente
pequeno

e Capacidade de lidar com fluxos de gas
a alta temperatura e alta umidade

e Baixo custo e Corrosdo do aparelho

e Problemas com a eliminacédo de 4gua

e Elevada queda de pressdo e poténcia

Fonte: USEPA (1995)

A USEPA (1995) fez uma avaliacdo dos custos de implantacdo dos lavadores de gases para a
indUstria norte-americana. O custo de instalacdo é funcdo principalmente da vazdo de gas a
ser tratada. Para uma vazdo de gas de 470 L.s?, os sistemas custavam entre US$5.000 e
US$70.000 ddlares. Para uma vazdo de 24 m3.s?, os sistemas custavam entre US$35.000 e
US$175.000 dolares. Os custos de operagdo dependem da poténcia das bombas e sopradores,
dos compostos quimicos adicionados e do suprimento de agua, devendo, assim, ser avaliado

Caso a Caso.
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3.4 Processos de separacao por membranas

No inicio da década de 70, em adic¢do aos processos classicos de separacdo, como destilacéo,
filtracdo, absorcdo, troca idnica, centrifugacdo, extracdo por solvente, cristalizacdo e outros,
surge uma nova classe de processos denominados processos de separacdo por membranas
(PSM) que utilizam membranas sintéticas como barreiras seletivas (HABERT et al., 2006),
que sob a acdo de uma forca motriz podem promover a separacdo de determinados
componentes de uma solucdo ou suspensdo. Os processos de separacdo por membranas (PSM)
tém sido utilizados nos mais diferentes setores da atividade industrial, tais como industria
quimica, alimenticia, farmacéutica, médica e de biotecnologia. Exemplos de aplicacdo sdo a
dessalinizacdo da &gua do mar e salobra, tratamento de efluentes industriais, concentragéo e

purificacdo de produtos farmacéuticos e alimenticios.

Em membranas, o material que permeia através dela € denominado permeado e a fracdo retida
é denominada concentrado. A morfologia da membrana e a natureza do material que a
constitui sdo parametros importantes na escolha da membrana adequada para cada processo
de separacdo. Neste sentido, do ponto de vista morfologico, as membranas podem ser
classificadas em densas ou porosas. As membranas sdo consideradas densas quando o
transporte dos componentes envolve uma etapa de dissolucéo e difusdo através do material
que constitui a membrana, e sdo consideradas porosas quando o transporte dos permeantes

ocorre preferencialmente em uma fase fluida continua, que preenche os poros da membrana.

Do ponto de vista do material constituinte e da sua simetria, as membranas sdo divididas em
(HABERT et al., 2006):

e Homogéneas ou Integrais: constituidas por um Unico material;

e Compostas ou Heterogéneas: constituidas por mais de um material;

e Simétricas ou Isotrdpicas: apresentam as mesmas caracteristicas morfoldgicas ao longo de
sua espessura;

e Assimétricas ou Anisotrdpicas: apresentam gradiente de porosidade na direcdo

perpendicular a superficie.
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3.4.1 Membranas contactoras

O termo "contactor de membrana" é usado para identificar os sistemas de membrana que s&o

empregados para "manter contato™" entre duas fases. Ao contrario da ideia mais "tradicional”

de membranas como meios para a realizacdo de separacdes, gracas a sua seletividade,

contactores de membrana ndo oferecem qualquer seletividade para uma espécie particular no

que diz respeito a outra, mas simplesmente atua como uma barreira entre as fases envolvidas,

permitindo seu contato em correspondéncia com uma é&rea interfacial bem definida. As

espécies sdo transferidas de uma fase para a outra apenas por difusdo. As membranas sdo

geralmente microporosas e simétricas, podendo ser tanto hidrofébica como hidrofilica

(DRIOLI et al., 2006). As principais vantagens e desvantagens que as membranas contactoras

oferecem em relacéo aos processos tradicionais sdo listadas na Tabela 3.6 a seguir:

Tabela 3.6 - Vantagens e desvantagens da utilizacdo de membranas contactoras em
relacdo aos processos convencionais

VANTAGENS

DESVANTAGENS

Flexibilidade
operacional

Processo
modular

Area
interfacial
conhecida

Maior area
de contato

As duas fases fluem em lados opostos
(limen das membranas e casco do
moédulo) com o contato apenas na
interface na membrana.

Desta forma, ambos os fluxos podem
ser operados independentemente,
evitando problemas de inundagdes.

A capacidade de producdo podera ser
alterada em uma ampla faixa de
operacdo simplesmente pela adicéo de
mais modulos.

A é&rea interfacial de membranas é
conhecida e constante, sendo facil de
determinar seu desempenho. No caso
de coluna de bolhas, a érea interfacial
é dificil de ser determinada pelo fato
do tamanho e da quantidade de bolhas
serem dependentes das condicOes
operacionais e propriedades do fluido.

Uma vez que as membranas podem
ser confeccionadas na forma de fibras
ocas, 0 aumento na area superficial é
relativamente maior, proporcionando
uma maior eficiéncia de transferéncia
de massa por volume de dispositivo.

Resisténcia
da
membrana

Fluxo
laminar

Caminho
preferencial

Tempo de
operacéo

Para o componente de interesse ser
transferido de uma fase para outra,
devera passar pela membrana. Desta
forma as membranas causam uma
resisténcia adicional na transferéncia
de massa, embora essa resisténcia
nem sempre seja significativa e
muitas solugdes podem ser tomadas
para minimizar esse efeito.

Devido ao pequeno didmetro das
fibras e os poucos espacos ao redor
das fibras ambos os fluxos de géas e
liquido séo laminares, resultando em
uma perda na eficiéncia. Embora o
fluxo turbulento possa ser obtido, na
pratica é  economicamente e
operacionalmente inviavel.

Nos mddulos, dependendo da
colocacdo do feixe de fibras, poderéo
existir caminhos preferenciais do
fluido, diminuindo a eficiéncia do
processo. Neste caso, um projeto do
mddulo é necessério para eliminar
este efeito.

Membranas tém um tempo de vida
finito, entdo o custo periddico por
troca de membranas precisa ser
considerado. No caso de mddulo para
producdo  industrial o  projeto
proporciona apenas a troca das fibras,
sem necessidade da troca do modulo
por completo.

Fonte: Li e Chen (2005), Gabelman e Hwang (1999)
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Na Tabela 3.7 consta uma relacdo das areas superficiais de alguns processos. Nota-se que a

area superficial especifica do processo de membranas contactoras chega a ser de 150 a 300

vezes maior que a dos processos convencionais.

Tabela 3.7 - Area superficial especifica de alguns processos

Processos

Area superficial especifica (m?/md)

Coluna de bolhas 1~10
Coluna recheada 100 ~ 800
Coluna agitada mecanicamente 50 ~ 150
Coluna de bandejas 10 ~ 100
Membranas contactoras 1.500 ~ 3000

Fonte: Yan et al. (2007)

As membranas contactoras tem sido empregadas para diversas finalidades como apresentado

na Tabela 3.8.

Tabela 3.8 - Relagéo de trabalhos da literatura que utilizaram membranas contactoras com

diferentes finalidades

Material da Componente de Gés/solucao N
Interface . Referéncias
membrana interesse absorvente
solugdo aquosa de
Gasl/liquido PVDF H2S carbonato de sédio W'Azlz\l(;?);)t al
(Na2C0O3)
solugdo aquosa de
dietanolamina
Gasl/liquido PVDF CO; (DEA) e mistura de YEON et al.
. (2005)
aminas
(MEA/DEA)
Liquido/liquido PP/PC NH So'ugaﬁgg‘fsa 9 71U et al. (2005)
Liquido/liquido PVDF NHs so'“‘?aﬁggfsa d  TANetal. (2006)
solucéo aquosa de
Gas/liquido PVDF H,S/CO; DEA e outra de AMARAL (2009)
NaOH
e solucdo aquosade  HASANOGLU et
Liquido/liquido PTFE NH; H,SO, al. (2010)
C solugdo aquosa de  REZAKAZEMI et
Liquido/liquido PP NH; HSO, al. (2012)

Dentre essas finalidades, destaca-se 0 processo de remogéo e recuperacdo de amonia, no qual

a tecnologia de membranas contactoras vem sendo muito empregada. Essa tecnologia oferece

uma grande &rea superficial, que facilita a separacdo rdpida da amonia a partir de aguas

residudrias; baixo consumo de energia e baixo custo, quando comparada com 0S processos

convencionais de separagdo, tais como air stripping e osmose inversa, pois a forca motriz
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deste processo € a diferenca do potencial quimico da reacdo de neutralizacdo que consome
muito menos energia. Além disso, o subproduto é uma solucdo aquosa de sulfato de aménio
de elevada pureza e elevada concentragdo que podem ser utilizados como nutrientes durante a
producdo de antibioticos por fermentacdo e como matéria-prima para fertilizante. O uso do
processo de membranas contactoras também evita a polui¢do secundaria de amonia para o ar,

como ocorre durante a remogao por air stripping.

3.5 Fertilizantes nitrogenados

O nitrogénio é encontrado de forma abundante na natureza, no entanto, apesar da abundancia,
apresenta-se inerte, pois na sua forma molecular (N2) é inaproveitavel a maioria dos
organismos vivos. Dessa forma, torna-se necessario transforma-lo em outras formas que
sejam assimilaveis as plantas. Na agricultura em geral, o nitrogénio é fornecido na forma de
alguns compostos quimicos, os fertilizantes nitrogenados, 0s quais passaram a ser a principal

forma de “fixar” o nitrogénio e torna-lo disponivel para os vegetais (CEKINSKI et al., 1990).

3.5.1 Mercado brasileiro de fertilizantes

O Brasil é hoje um importante produtor e exportador mundial de produtos agricolas, sendo o
maior produtor mundial de suco de laranja, café, acucar e o segundo maior produtor de soja
em grdos. O agronegdcio brasileiro representa aproximadamente 40% das exportacdes do

Brasil.

3.5.1.1 Viséo geral
A industria de fertilizantes destina-se basicamente a producdo e comercializacdo de

complementos aos nutrientes minerais encontrados no solo, indispensaveis ao crescimento e
desenvolvimento das plantas, 0os quais atuam no crescimento dos vegetais juntamente com a
luz solar, gas carbonico e agua. A producéo de fertilizantes esta diretamente ligada a produgéo
agricola, e a disponibilidade de matérias-primas béasicas produzidas a custos economicamente

viaveis.

- Nutrientes Essenciais: Nutrientes essenciais sdo aqueles que sdo imprescindiveis para que
uma determinada planta complete seu ciclo de vida, afetando diretamente a sua produtividade.
Dentre 0s nutrientes mais importantes encontrados na natureza e necessarios ao
desenvolvimento de plantas destacam-se: (i) macronutrientes primarios: N (nitrogénio), P

(fésforo) e K (potéssio), os quais, quando misturados, passam a ser também conhecidos como
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formulas NPK; (ii) macronutrientes secundarios: Célcio (Ca), Magnésio (Mg) e Enxofre (S); e
(iii) micronutrientes: Boro (B), Cloro (ClI), Cobre (Cu), Ferro (Fe), Manganés (Mn),
Molibdénio (Mo), Zinco (Zn), Cobalto (Co), Silicio (Si).

- Classificacd@o dos Fertilizantes: Os fertilizantes s&o classificados quanto a natureza da sua
composi¢do, a quantidade de nutrientes que 0 compdem e quanto ao tipo de macronutriente

primario que o caracteriza.

A Figura 3.7 abaixo mostra um fluxograma sobre a producdo de fertilizantes desde a extragéo

das materias-primas basicas:

Matéé?;higm“ Matérias Primas Intermediarias Fegi,ﬁ,a':;es Ferﬂlli:tannstes

Amonia Acido
Inidra —  Nitrico Uréia

* MNitrato de
y Ambnio

L

" Mitrogénio
Sulfato de N
$ Ambnio

) Acido Acido -
Fofre Sulfarico Fosférico _’ MAD DAP

TSP -ty Fosforo

Rocha Fosfatica B

il

1] ,,Hf

S5P —

Sulfato de
Potdssio

Saia Potdassicos

Ly Potassio
Cloreto de _| K
Potdssio

Figura 3.7 - Fluxograma demonstrativo sobre a producéo de fertilizantes
Fonte: Heringer Fertilizantes (2014)

3.5.1.2 Industria brasileira de fertilizantes

Na década de 40, as recém fundadas industrias brasileiras de fertilizantes tinham seu foco
voltado a mistura nitrogénio-fosforo-potassio (NPK) a partir de fertilizantes importados. Na
década de 90, investimentos gerados com a privatizacdo do setor permitiram avangos e

melhorias nessas industrias.

Segundo dados da ANDA, o mercado de fertilizantes brasileiro foi de 29,5 milhdes de
toneladas em 2012. Os Estados de Mato Grosso, Sdo Paulo, Parana, Minas Gerais, Rio
Grande do Sul e Goias foram responsaveis por 17,8%, 13,7%, 11,8%, 12,3%, 12,0% e 8,9%,
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respectivamente, de suas vendas em termos de volume de mercado em 2012. O Brasil é 0 4°
maior consumidor mundial de nutrientes para a formulagdo de fertilizantes, representando

cerca de 5,9% do consumo mundial, ficando atras apenas da China, india e Estados Unidos.

Apesar disso, a aplicacdo do produto nas lavouras ainda é baixa em relacdo aos paises com
agricultura desenvolvida. No entanto, a velocidade de crescimento da demanda brasileira tem
superado a taxa de crescimento mundial, mas o seu atendimento tem ocorrido via aumento das
importacdes desse insumo dado que a industria nacional ndo consegue suprir a demanda
nacional que tem crescido a altas taxas, conforme pode ser observado na Tabela 3.9. Observa-
se que os cinco produtos que possuem maior percentual de importacdo em relacdo a sua
demanda no pais sdo, nesta ordem, o fosfato diamdnio (DAP), o cloreto de potassio, o sulfato

de aménio, o enxofre e a ureia.

Tabela 3.9 - Dependéncia externa: producdo, importacdo, e consumo de matérias-primas e
fertilizantes intermediarios em 2008

Produtos (10 produto) F;;?gﬁgf Importacdo Demanda Imp/[()oe/or;]anda
Enxofre 490 2.243 2.733 82,1
Rocha fosfatica 6.343 1.666 8.009 20,8
Sulfato de amonio 218 1.411 1.629 86,6
Ureia 793 2.118 2.911 72,8
Nitrato de amonio 284 714 998 71,5
Fosfato diaménio (DAP) 0 494 494 100,0
Fosfato monoamonico (MAP) 1.130 1.053 2.183 48,2
Superfosfato simples (SSP) 4.702 2.301 7.003 32,9
Superfosfato triplo (TSP) 760 1.011 1.771 57,1
Cloreto de potéssio 607 6.639 7.246 91,6

Fonte: Saab e Paula (2008)

O fato da demanda por fertilizantes crescer mais do que a capacidade produtiva nacional
aumenta a vulnerabilidade do Brasil em relacdo as variagfes dos precos no mercado
internacional, das taxas de cadmbio, dos fretes e dos problemas logisticos dos portos

brasileiros.

3.5.2 Sulfato de amdnio

O sulfato de aménio, (NH4)2SO4, € um importante fertilizante que pode ser obtido como
subproduto de processos industriais (por exemplo, purificacdo de gases) ou sintetizado pela
reacdo entre amonia anidra com acido sulfdrico (SLACK, 1967) de acordo com a Equacéo
3.9.
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Uma das vantagens desse fertilizante em relacdo aos demais é o teor de enxofre, 24 %, e a
simplicidade de produc&o. Quando sua finalidade é o uso na agricultura, o sulfato de amoénio é
produzido como subproduto de processos industriais, especialmente porque a presenca de
impurezas nos reagentes ndo impede sua utilizacdo e ainda implica na reducdo de custos
(SLACK, 1967).

De acordo com a Tabela 3.9 a producéo nacional desse fertilizante representa apenas 13,4 %
da demanda nacional, enquanto que a dependéncia de importacdes chega a 86,6 %. Esse fato
reflete a importancia de novos estudos que viabilizem a producdo nacional deste fertilizante
para suprimento da demanda existente.

Dessa forma, este trabalho reflete a importancia da remocgéo e recuperagdo de aménia de
lixiviado de aterro sanitario, transformando este componente, que se encontra em excesso no
lixiviado e é tdxico ao tratamento biolégico, em um subproduto de alto valor comercial, o
fertilizante sulfato de amonio, agregando valor ao lixiviado de aterro sanitario e aumentando o
know-how de possiveis tecnologias disponiveis para o suprimento da demanda de fertilizantes
no Brasil.
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Amostragem

Para a realizacdo dos testes com air stripping, o lixiviado bruto foi coletado na lagoa de
equalizacdo localizado no aterro da CTR Macaubas - Central de Tratamento de Residuos
Macaulbas, aterro sanitério localizado no municipio de Sabard-MG (Figura 4.1 (a)), enquanto
que para a realizacdo dos testes com membranas contactoras, o lixiviado bruto foi coletado no
tanque de equalizacdo presente no aterro sanitario do municipio de Belo Horizonte-MG,
localizado as margens da rodovia BR-040 (Figura 4.1 (b)). Para ambos, bombonas de 50 L
foram completadas com o efluente equalizado.

"":- :_-i T T e il ATATATTT

{

(a) (b)
Figura 4.1 - (a) Lagoa de estabilizacdo localizada no aterro sanitério de Sabara-MG (CTR
Macaubas); (b) tanque de equalizacao localizado no aterro sanitario de Belo Horizonte-MG
(BR-040)

4.2 Caracterizacao do lixiviado bruto

O lixiviado bruto utilizado nos testes de remocao e recuperacao de amonia foi caracterizado

em relacdo aos parametros citados abaixo:

o Cor aparente;

e DQO total,

e DBO;

e Carbono organico total (COT);

* pH;

e Substancias himicas;

o Nitrogénio total (NT) e nitrogénio amoniacal total (NAT);

e Nitrito e nitrato;
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Condutividade;

Alcalinidade;

Fosforo;
Solidos totais (ST), solidos totais fixos (STF) e solidos totais volateis (STV).

Todas as andlises fisico-quimicas citadas, com excecdo de cor, COT, NT e substancias
hdmicas, foram realizadas segundo o Standard Methods for the Examination of Water and
Wastewater (APHA, 2005).

As andlises de cor foram realizadas através do equipamento Espectrofotdbmetro Hach DR
2800. As anédlises de COT e NT foram realizadas através dos equipamentos Analisador de
TOC Shimadzu TOC-V CNP e Analisador de NT Shimadzu TNM-1. Para isso, as amostras
foram diluidas até que fossem obtidas concentracdes de COT no intervalo de 30 a 1.000 mg.L"
! e concentragBes de NT no intervalo de 100 a 300 mg.L™, além de terem tido o valor de pH
ajustado para a faixa do neutro (entre 6,0 e 8,0) e filtradas por filtro AP40 (marca Millipore),
para evitar contaminacdo ou entupimento do equipamento por algum precipitado ou material

em suspenséo presente na amostra.

A anélise de substancias himicas foi realizada de acordo com o método de Lowry
modificado, validado por Frolund et al. (1995). Este método foi adaptado para o lixiviado de

aterro sanitario em estudo.

4.3 Remocao e recuperagédo de amonia

4.3.1 Air Stripping e absorc¢éo

Nesta etapa da pesquisa, utilizou-se a associacdo de dois processos convencionais (air
stripping e absorcdo) para a avaliagdo e otimizacdo dos pardmetros operacionais envolvidos

no processo de remocéo e recuperacdo de amonia: pH, temperatura e vazao de aeracao.

4.3.1.1 Avaliacio e otimizacdo da remocdo de amdnia por air stripping

Para a realizacdo desta etapa da pesquisa foi implementado um tanque de arraste (air-
stripping) de PVC sem recheio (altura efetiva = 31,5 cm, diametro interno = 29,0 cm, volume
total = 20 L), de bancada e em regime de batelada, para a determinagédo dos fatores principais
do processo de remocao de amdnia e otimizagdo das condigcdes Gtimas de operacdo. A seguir,
na Figura 4.2, é ilustrado o esquema do aparato experimental e o reator de bancada utilizado.
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Além do tanque de arraste, o sistema era composto por um aquecedor, uma placa aeradora de
bolhas finas (didmetro = 25,0 cm), um rotdmetro para ar, uma valvula agulha e um

compressor de ar.

1- Tanque de stripping
1 2- Aquecedor

3- Placa aeradora

4- Rotametro
5-Valvula agulha

6- Compressor

L @ N— Compressor
6

(a) (b)

Figura 4.2 - (a) Esquema do reator de arraste; (b) Fotografia do reator de arraste (bancada)

e em detalhe a vista interior do reator.

A avaliacéo e otimizacdo das condi¢Ges operacionais do processo de remoc¢do de amonia por
air stripping foi realizada atraves da ferramenta estatistica Delineamentos Experimentais. No
tratamento estatistico dos dados foi utilizado o MINITAB® Release 15 Statistical Software
da Minitab Inc.

a) Etapa de avaliagéo:

Nesta etapa, o reator foi alimentado com 15 L de lixiviado bruto e submetido a aeracéo por 9
horas, onde aliquotas foram retiradas no decorrer do ensaio e avaliadas em relagdo a DQO
total, pH, alcalinidade e NAT, de acordo com o Standard Methods for the Examination of
Water and Wastewater (APHA, 2005).

Esta etapa consistiu de 8 ensaios empregando a técnica de delineamento fatorial 23 como
ferramenta de andlise. Os fatores condicionantes do processo avaliados foram: pH,
temperatura e vazao de aeracdo. A variavel resposta estudada foi a eficiéncia de remocéo de
NAT. Os niveis fatoriais minimo (-1) e méaximo (+1) das condicdes operacionais de cada fator
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avaliado foram: pH (minimo 8,0 e méximo 11,0), sendo 8,0 o valor do pH do lixiviado a
temperatura ambiente; temperatura (minimo 30°C e méximo 60°C) e vazdo de ar (minimo
19,5 L.mint e maximo 38,9 L.min?). As configuracdes adotadas em cada ensaio estdo

resumidas na Tabela 4.1.

Tabela 4.1 - Sinais algébricos para construcdo do delineamento fatorial 22 utilizado na etapa
de avaliagdo dos parametros operacionais na remo¢ao de amaonia por air stripping

Ensaio pH Temperatura Vazao de aeragao
1 - - -
2 + - -
3 - + -
4 + + -
5 - - +
6 + - +
7 - + +
8 + + +

b) Etapa de otimizacéo:

Nesta etapa de otimizagdo dos parametros do processo de air stripping, optou-se por realizar

em duas fases:

FASE | - Otimizacdo dos fatores pH e vazdo de aeragdo considerando constante o fator

temperatura ambiente (30°C)

Nesta fase, o reator foi alimentado com 15 L de lixiviado bruto e submetido a aeracdo por 9
horas, onde aliquotas foram retiradas no decorrer do ensaio e avaliadas quanto a DQO total,
pH, alcalinidade e NAT, de acordo com o Standard Methods for the Examination of Water
and Wastewater (APHA, 2005).

Esta etapa consistiu de 6 ensaios empregando a técnica de delineamento composto central
rotacional 2° como ferramenta de analise. Dados da etapa de avaliagio foram aproveitados na
complementacdo desta fase. Os fatores condicionantes do processo nessa etapa foram: pH e
vazdo de aeracdo. A variavel resposta estudada foi a eficiéncia de remocgédo de NAT. Os niveis
fatoriais minimo (-1), maximo (+1) e ponto central (0) das condi¢bes operacionais de cada
fator avaliado foram: pH (minimo 7,4, central 9,5 e maximo 11,6) e vazao de ar (minimo 13,0
L.min%, central 29,2 L.min" e maximo 45,4 L.min™). As configuracbes adotadas em cada

ensaio estdo resumidas nas Tabelas 4.2 e 4.3.
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Tabela 4.2 - Valores dos par@metros na fase | de otimizagdo do processo de air stripping
Valores dos parametros

Parametros — -
minimo central  maximo

pH 7,4 9,5 11,6

Vazao de ar (L.mint) 13,0 29,2 45,4

Tabela 4.3 - Sinais algébricos para constru¢do do delineamento composto central rotacional
23 utilizado na etapa de otimizacéo (fase 1) dos parametros operacionais na remocgéo de
amonia por air stripping

Ensaio pH Vazao de aeragao
9 + 0
10 - 0
11 0 -
12 0 +
13 0 0
14 0 0

FASE Il - Otimizacdo dos fatores temperatura e vazdo de aeracdo considerando constante o
fator pH do lixiviado bruto (8,0)

Nesta fase, o reator foi alimentado com 15 L de lixiviado bruto e submetido a aeracdo por 9
horas, onde aliquotas foram retiradas no decorrer do ensaio e avaliadas quanto a DQO total,
pH, alcalinidade e NAT, de acordo com o Standard Methods for the Examination of Water
and Wastewater (APHA, 2005).

Esta etapa consistiu de 6 ensaios empregando a técnica de delineamento composto central
rotacional 23 como ferramenta de anélise. Dados da etapa de avaliagdo foram aproveitados na
complementacdo desta fase. Os fatores condicionantes do processo nessa etapa foram:
temperatura e vazdo de aeracdo. A variavel resposta estudada foi a eficiéncia de remocao de
NAT. Os niveis fatoriais minimo (-1), maximo (+1) e ponto central (0) das condigdes
operacionais de cada fator avaliado foram: temperatura (minimo 24°C, central 45°C e
méaximo 66°C) e vazdo de ar (minimo 13,0 L.min?, central 29,2 L.min e maximo 45,4

L.min%). As configuraces adotadas em cada ensaio estdo resumidas nas Tabelas 4.4 e 4.5.

Tabela 4.4 - Valores dos parametros na fase Il de otimiza¢do do processo de air stripping
Valores dos parametros

Parametros — —
minimo  central maximo
Temperatura (°C) 24 45 66
Vazio de ar (L.min?) 13,0 29,2 45,4
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Tabela 4.5 - Configuracdes dos ensaios da fase Il de otimizacao dos parametros
operacionais na remocao de amdnia por air stripping

Ensaio Temperatura Vazao de aeragao
15 + 0
16 - 0
17 0 -
18 0 +
19 0 0
20 0 0

4.3.1.2 Avaliacdo da recuperacdo de amonia por absorcdo em lavadores de gases

Nesta etapa, 0 gas de arraste do tanque de air stripping foi conduzido continuamente para dois
tanques de recuperacao ligados em série, cujas caracteristicas podem ser visualizadas na
Tabela 4.6.

Tabela 4.6 - Caracteristicas dos tanques de air stripping e lavadores de gases utilizados
para a recuperacdo de aménia

Tanque Caracteristicas Valor
Altura efetiva 31,5cm
Air Stripping Diametro interno 29,0 cm
Volume total 20 L
Altura efetiva 66, cm
Lavador de gas  Diametro interno 15,0 cm
Volume total 11,7L

A montagem do sistema contou com dois lavadores de gases de material PVC bem vedados
(para que ndo houvesse escape de gas durante os ensaios); um tanque fechado com difusor de
gas (aerador), também de PVC; um compressor de ar; trés manémetros (para a medicdo de
pressdo na entrada de cada tanque); dois rotdmetros para ar (para ajuste de vazéo de ar do
tanque aerador e do primeiro lavador de gas); valvulas; conexdes e acessérios, como mostra 0

esquema da Figura 4.3 e a ilustracdo da Figura 4.4.
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Figura 4.3 - Esquema da coluna de air stripping com saida do gas de arraste para 0s
tanques de recuperacao por absor¢ao.
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Figura 4.4 - llustracdo do sistema de air stripssocia a.dois lavadores de gases para
recuperacao de amdnia
Nesta etapa foram realizados 2 ensaios com duragdo de 6 horas cada utilizando os valores
Otimos dos pardmetros avaliados na etapa de otimizacdo do processo de air stripping para
remocao de amdnia. No tanque de air stripping foram adicionados 9,0 L de lixiviado bruto e
em cada tanque lavador de gas foram adicionados 6,0 L de solucdo acida (foram dois tanques
em série com o objetivo de garantir que toda a amdnia carreada pelo gas de arraste fosse
recuperada na solucdo acida). Logo, a razdo utilizada entre o volume de lixiviado e o volume
de solucédo absorvente foi de 1,5. A concentracdo da solugédo acida foi mantida constante (0,1
M) e o valor do pH do lixiviado bruto foi de 10 e 12 para cada ensaio. Ambos foram
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realizados a temperatura ambiente do lixiviado. O gas de arraste, apds ser borbulhado nos

lavadores em série, foi liberado para atmosfera.

Apds a passagem da amonia pelos tanques de recuperacdo e rapida reacdo com o liquido
absorvente, a solucdo acida final foi analisada em termos de pH, cor aparente, condutividade,
NAT, NT e COT (aliquotas inicial e final). Aliquotas do lixiviado no interior do tanque de air
stripping foram retiradas ao longo dos ensaios e monitoradas em termos de pH, cor aparente,
condutividade, NAT, alcalinidade, DQO total e COT (APHA, 2005).

4.3.2 Membranas contactoras

Nesta etapa, 0s processos de remogéo e recuperagdo da amonia foram realizados em apenas
uma etapa: no interior do mddulo de membranas contactoras. Para isso, o0 médulo de
membranas contactoras utilizado foi o Minimodule X50 da Liqui-Cel® (1.0 x 5.5) (Figura

4.5), cujas caracteristicas estdo listadas na Tabela 4.7.

Figura 4.5 - Médulo de membranas contactoras X50 da LiquiCeI®
Fonte: Arquivo pessoal

Tabela 4.7 - Caracteristicas do médulo de membranas contactoras utilizado nos testes de
remocao e recuperacdo de amonia

Caracteristicas do Minimodule X50 da LiquiCel® (1.0 x 5.5)

Tipo de membrana Fibra oca
Material do casco do médulo Policarbonato (PC)
Material da membrana Polipropileno (PP)
Area superficial da membrana 0,18 m?

N° de fibras 2.300
Diametro interno da fibra 0,22 mm
Diémetro externo da fibra 0,30 mm
Comprimento do médulo 17,8 cm
Porosidade 40%
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A configuracdo do escoamento das fases liquidas foi em paralelo e contracorrente, onde a
corrente da fase liquida rica em aménia passou pelo limen (interior) das fibras e a fase liquida
absorvente passou pelo casco do modulo. Esta configuracdo foi utilizada em todos os ensaios

com o médulo de membranas contactoras.

Apo6s cada ensaio, 0 modulo de membranas foi submetido a uma limpeza fisica com agua
corrente a uma vazao de 0,5 L.min™, passando pelo Iimen e pelo casco simultaneamente, de

forma a minimizar qualquer contaminacdo entre um ensaio e outro.

4.3.2.1 Avaliacdo e otimizacdo

Para a realizagdo destas etapas da pesquisa, avaliagdo e otimizagdo, foi implementado o
aparato experimental ilustrado nas Figuras 4.6 e 4.7. Para a montagem deste sistema foram
utilizados: 0 modulo de membranas X50 da Liqui-Cel® na posicdo vertical, dois tanques de
PVC para armazenamento das fases liquidas, cujas caracteristicas se encontram na Tabela 4.8;
duas bombas de recalque; dois manémetros, cujas instalagdes foram realizadas nas entradas
do casco do modulo e do lIumen das fibras; dois rotdmetros (para medicdo das vazdes das
linhas das fases liquidas) e tubulacGes de PVC, além de vélvulas, conexfes e outros
acessorios de ajuste. O tanque contendo a fase liquida rica em amonia possuia um termdémetro
fixado em sua parede interna para monitoramento da temperatura do liquido e foi colocado
dentro de outro tanque com agua e bolsas de gelo para a manutencdo da temperatura em 25°C,
de forma a ndo ocorrer a influéncia da variacdo de temperatura ao longo do periodo dos

ensaios.

ﬁ
Contracorrente
Reservatorio .
. Reservatorio
o ds
S Soluczo
amemizealf _._.l:f
lixiviade MF s
) #

Figura 4.6 - Esquema da montagem realizada com membranas contactoras
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Figura 4.7 - llustragcdo do sistema de remocao e recuperac¢do de amdnia utilizado com
membranas contactoras
Fonte: Arquivo pessoal

Tabela 4.8 - Caracteristicas dos tanques utilizados no processo de remogéo e recuperacao
por membranas contactoras

Tanque Caracteristicas Valor
Solucao Altura efetiva 36,5 cm
amoniacal/ Diametro interno 19,0 cm
Lixiviado Volume total 10L
Altura efetiva 31,5¢cm
Solucdo acida Diametro interno 29,0 cm
Volume total 20 L

A avaliacdo e otimizacdo das condi¢Ges operacionais do processo de remocgao e recuperacdo
de amoénia por membranas contactoras foi realizada através da ferramenta estatistica
Delineamentos Experimentais. No tratamento estatistico dos dados foi utilizado o
MINITAB® Release 15 Statistical Software da Minitab Inc.

a) Etapa de avaliacao:

Na etapa de avaliagdo, teve-se como meta verificar o comportamento do modulo de
membranas contactoras em relacdo a sua eficiéncia de remocéo e recuperacdo de amonia em
uma solugdo amoniacal (a solugdo simulava a mesma concentracdo de NAT analisada em
lixiviado bruto). Dessa forma, preparou-se uma solucdo amoniacal a partir de cloreto de
amoénia (NH4Cl) cuja concentragdo variou em torno de 1.300 mg.L?, pois esta foi a

concentracdo encontrada para o lixiviado bruto.
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Nesta etapa, 0 médulo de membranas contactoras foi alimentado com 2 L de solucéo
amoniacal e 2 L de solu¢do acida (com valores de pressdes nas linhas iguais a 0,1 bar e 0,0
bar, respectivamente) com TDH igual a 8 horas. As analises fisico-quimicas realizadas
segundo o Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater (APHA, 2005)
foram pH e NAT para a solugdo amoniacal e para a solucdo acida. A solucdo amoniacal foi
monitorada ao longo de toda a duragdo dos testes e a solucéo acida apenas no inicio e no final

de cada ensaio.

Esta etapa consistiu de 8 ensaios empregando a técnica de delineamento fatorial 23 como
ferramenta de analise. Os fatores condicionantes do processo avaliados foram: pH,
concentracdo da solucdo acida e vazdo das fases liquidas. A varidvel resposta estudada foi a
eficiéncia de remocdo de NAT. Os niveis fatoriais minimo (-1) e maximo (+1) das condicdes
operacionais de cada fator avaliado foram: pH (minimo 8,0 e méximo 11,5), concentracao da
solucdo &cida (minimo 0,1 M e méximo 0,4 M) e vazBes das fases liquidas (minimo 0,1
L.min e maximo 0,5 L.min). As configuragGes adotadas em cada ensaio estdo resumidas na
Tabela 4.9.

Tabela 4.9 - Sinais algébricos para construcdo do delineamento fatorial 22 utilizado na etapa
de avaliacdo dos parametros operacionais na remocao e recuperacdo de amoénia por
membranas contactoras

Ensaio oH Concentra}géo da Va;éo das fa_ses
solucédo acida (M) liguidas (L.mint)
1 - - -
2 + - -
3 - + -
4 + + -
5 - - +
6 + - +
7 - + +
8 + + +

b) Etapa de otimizacao:

Na etapa de otimizacdo, utilizou-se o lixiviado microfiltrado para a otimizagdo do processo e
dos parametros operacionais. O lixiviado foi pré-tratado com microfiltragdo (MF) para que 0s
solidos em suspensdo presentes no lixiviado bruto ndo incrustassem na superficie das fibras
durante os ensaios. Este fendmeno poderia ocasionar o entupimento dos poros da membrana,

diminuindo a area superficial da interface liquido/gas/liquido e consequentemente diminuindo
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a eficiéncia do modulo de membrana. O médulo de membranas de microfiltracdo utilizado
(tipo fibra oca, material da membrana de poliéterimida e area superficial igual a 0,1 m?) foi
submerso em um tanque contendo o lixiviado bruto e uma pressdo negativa de 0,8 bar foi

aplicada para a geracao de permeado (lixiviado MF).

Em cada ensaio foram utilizados 3,0 L de lixiviado microfiltrado e 2,0 L de solucéo acida
(razdo entre o volume de lixiviado MF e o volume de solucdo &cida igual a 1,5, a mesma
razdo utilizada para os processos combinados de air stripping e absorcdo na etapa de
recuperacdo de amonia). As analises fisico-quimicas realizadas foram: pH, cor aparente,
condutividade, NAT, alcalinidade, DQO total e COT para o lixiviado MF; e pH, cor aparente,
condutividade, NAT e COT para a solucdo acida (APHA, 2005). O lixiviado MF foi
monitorado ao longo de toda a duracdo dos testes e a solugédo acida apenas no inicio e no final

de cada ensaio.

Esta etapa consistiu de 4 ensaios com duracdo de 6 horas empregando a técnica de
delineamento fatorial 22 como ferramenta de analise. Os fatores condicionantes do processo
avaliados foram: pH e concentracdo da solucdo &cida. As vazdes das fases liquidas foram
mantidas constantes (0,5 L.min™) A variavel resposta estudada foi a eficiéncia de remogao de
NAT. Os niveis fatoriais minimo (-1) e maximo (+1) das condicdes operacionais de cada fator
avaliado foram: pH (minimo 10,0 e maximo 12,0), baseado nos resultados obtidos na etapa de
avaliacdo, e concentracdo da solucdo acida (minimo 0,1 M e maximo 0,4 M). As

configuracBes adotadas em cada ensaio estdo resumidas na Tabela 4.10.

Tabela 4.10 - Sinais algébricos para construcdo do delineamento fatorial 22 utilizado na
etapa de otimizacdo dos parametros operacionais na remoc¢ao e recuperacdo de aménia por
membranas contactoras

Concentracdo da

Ensaio pH solucao acida (mol.L™?)
1 - +
2 - -
3 + +
4 + -
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4.4 Avaliagéo da pureza do subproduto sulfato de amoénio

Nos dois processos estudados, membranas contactoras e associacdo de air stripping e
absorcéo, houve a producdo do sulfato de amonio a partir da reacdo entre 0 gas aménia
(proveniente do lixiviado) e a solugdo de acido sulfarico (em excesso). Apds a realizacdo de
cada ensaio em ambos 0s processos, uma aliquota da solucdo acida final foi retirada para a
investigacao da presenca de contaminantes neste subproduto.

Esta avaliacdo teve como objetivo identificar os possiveis compostos organicos e inorganicos
que possam ter sido carreados do lixiviado durante o processo de remog¢do de amonia, tanto
pela passagem atraves dos poros da membrana contactora quanto pelo arraste ocasionado no
processo de air stripping. Dessa forma, foi possivel avaliar em qual processo de recuperacéo
obteve-se um subproduto (sulfato de aménio) de maior pureza e, consequentemente, maior

valor comercial.

A identificacdo de compostos organicos contaminantes foi realizada através de duas
metodologias: extracdo liquido-liquido (APHA, 2005) e andlise no Infravermelho
(Espectroscopia por transformada de Fourier - FTIR), além de andlises de COT (Carbono
Organico Total) e NT (Nitrogénio Total).

i) Extracéo liquido-liquido: uma aliquota de 500 mL da solug&o &cida final de cada ensaio foi
transferida para um funil de separacdo de 1L onde foram adicionados 25 mL de cloroférmio
(dentre os solventes testados - metanol, acetato de etila, diclorometano, cloroférmio e hexano
- 0 cloroférmio foi o que apresentou melhor separacdo das duas fases no processo de
extracdo). O funil foi agitado vigorosamente por 2 minutos. Ap6s 10 minutos drenou-se a fase
aquosa para proveta de 500 mL. Novamente o funil foi agitado para assegurar a separacao da
fase aquosa. Apds drenar a agua, transferiu-se a fase organica para erlenmeyer de 250 mL. A
fase aquosa retornou para o funil e repetiu-se a extragdo por mais duas vezes seguidas. As
fases orgénicas obtidas foram reunidas em um unico frasco que foi deixado em repouso para
evaporacao do solvente até o volume final de 2 mL. Apds a redugdo de volume, os extratos
obtidos foram caracterizados por cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massa
(CG-MS). O equipamento utilizado foi um CG/MS Varian 3800.

A extracdo liquido-liquido utilizando cloroférmio como solvente foi realizada com cinco

amostras no total, sendo quatro amostras provenientes da etapa de recuperacdo de amonia a
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partir de air stripping conjugado com absorcdo utilizando lavadores de gas, e uma amostra
proveniente da etapa de otimizacdo da remocdo e recuperacdo de amonia utilizando
membranas contactoras, conforme descrito na Tabela 4.11.

Tabela 4.11 - Amostras e suas respectivas nomenclaturas utilizadas na extragéo liquido-
liguido para identificacdo de compostos organicos

Processo Amostra Nomenclatura
. Lavador de gas 1 E1-L1
. - x Ensaio 1 .
Air stripping e absor¢éo Lavador de gas 2 E1-L2
(Recuperacgdo de amdnia) Ensaio 2 Lavador de gas 1 E2-L1
Lavador de gas 2 E2-L2

Membranas contactoras

(Etapa de otimizagio) Ensaio 1 Tanque de solucdo acida ME1

Ap0s a extragdo, todas as cinco amostras mais um “branco”, contendo apenas o solvente

utilizado para extracdo (cloroférmio) foram caracterizados no CG-MS.

ii) Infravermelho: As quatro amostras provenientes da etapa de otimizacdo da remocao e
recuperagdo de amonia utilizando membranas contactoras (ME1, ME2, ME3 e ME4) foram
submetidas a ajuste de pH (até o neutro, em torno de 7,0) e secagem em banho-maria. O
solido resultante da secagem foi moido em um pildo de ceramica (Figura 4.8) e submetido a
analise no Infravermelho (Espectroscopia por transformada de Fourier - FTIR), cujo

equipamento utilizado foi o espectrofotdmetro da marca Shimadzu, modelo IR Prestigie 21.

(a) (b)
Figura 4.8 - (a) Amostra seca e (b) moida em pildo para ser submetida a andlise em FTIR
para identificacdo de compostos organicos e inorganicos
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iii) Carbono Organico Total e Nitrogénio Total: As anélises de COT e NT foram realizadas
através do equipamento Analisador de TOC Shimadzu TOC-V CNP. Para isso, as amostras
foram diluidas até que fossem obtidas concentra¢fes de COT no intervalo de 30 a 1.000 mg.L"
1 além de terem tido o valor de pH ajustado para a faixa do neutro (entre 6,0 e 8,0) e filtradas
por filtro AP40 (marca Millipore), para evitar contaminacdo ou entupimento do equipamento

por algum precipitado ou material em suspensao presente na amostra.

4.5 Avaliagcdo econOmica preliminar

A andlise econdmica desta pesquisa foi proposta como forma de avaliar 0s custos necessarios
ao tratamento do lixiviado, em cada condicdo operacional étima encontrada para 0 processo
que utiliza membranas contactoras (associada a microfiltragdo como pré-tratamento do
lixiviado) e para o processo combinado (air stripping e absorcdo). Em cada caso, além das
estimativas de custo com energia elétrica, foram também determinados os custos com a
alcalinizagdo do lixiviado (utilizando cal hidratada comercial), custos com o consumo de
acido sulfurico e agua para producdo da solucéo de recuperacdo da amonia, custo de pessoal
(um engenheiro e dois técnicos) e o investimento inicial em equipamentos, instrumentacao,
bombas, trabalho civil e gerenciamento de projeto. A manutengdo dos equipamentos foi
calculada considerando o seu valor equivalente a 5% do valor do investimento inicial. Na
avaliacdo econdmica do processo que utiliza MF e membranas contactoras, foi considerado o

custo da vida util das membranas com reposicdo a cada 3 anos.

A receita de cada processo, quando ha recuperacdo de amonia, foi obtida a partir da venda do
sulfato de amonio, cujo valor foi obtido no mercado agronémico (R$ 0,95/kg de sulfato de
amdnio, com 20% de N-NH4*, Fertilizante Heringer), e a valoracdo ambiental é referente a
amonia removida além do requerido pela legislacdo. Neste caso, foi considerada uma
valoracédo de €8,06 euros/kg (MOLINOS-SENANTE, 2010).

Para 0s processos estudados, foram adotadas as seguintes condi¢Ges operacionais éGtimas

avaliadas:
e Air stripping e absor¢do: pH = 12, Vazio de 2,6 m%/MAjixiviado, RZA0 Viixiviado/Vsol. 4cida de
1,5 e concentracao da solucdo acida de 0,1 M;

e MF e membranas contactoras: pH = 10, vazdo das fases liquidas de 0,5 L.min*, Raz&o

Viixiviado/ V'sol. acida de 1,5 e concentragédo de 0,1 M.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Caracterizagao do lixiviado bruto

Os resultados da caracterizacdo dos lixiviados de cada um dos aterros sanitarios pode ser

visualizada nas Tabelas 5.1 e 5.2 abaixo.

Tabela 5.1 - Caracterizacao fisico-quimica do lixiviado bruto do aterro sanitario da CTR-

Macaubas

Parametro Unidade  Valor
DQO mg.L™ 3.520
COoT mg.L? 1.175
DBO mg.L™ 418
Substancias himicas mg.L? 1.639
Cor uC 1.069
Nitrogénio total mg.L? 1.810
Nitrogénio amoniacal total ~ mg.L™* 1.311
Nitrito mg.L? 0,2
Nitrato mg.L? 3,3
Fosforo mg.L? 26,1
Alcalinidade mg.L? 7.758
Condutividade mS.cm™? 19
Cloretos mg.L? 2.463
ST g.L? 8,54
STF g.L? 6,27
STV g.L? 2,27

Tabela 5.2 - Caracterizacéo fisico-quimica do lixiviado do aterro sanitario de Belo Horizonte-

MG (BR-040)
Parametro Unidade  Valor
DQO mg.L? 1.563
CoT mg.L? 461
Nitrogénio total mg.L? 2.837
Nitrogénio amoniacal total  mg.L* 1.057
Alcalinidade mg.L? 5.093

Além de terem apresentado valores de DQO (1.563 a 3.520 mg.L ), COT (461 a 1.175 mg.L"
1, alcalinidade (5.093 a 7.758 mg.L™) e substancias himicas (1.639 mg.L™) elevados, os
lixiviados também apresentaram grande concentracdo de nitrogénio amoniacal total, entre
1.057 e 1.311 mg.Ll. Segundo Clement e Merlin (1995), um efluente que apresenta

nitrogénio amoniacal em concentracdes acima de 500 mg.L™, juntamente com valores de
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DQO acima de 2.000 mg.L™ e alta alcalinidade, é considerado como de dificil tratamento por
processo bioldgico, principalmente devido a alta toxicidade da amdnia. Por este motivo, existe
a necessidade da remoc¢do da amonia previamente a um tratamento bioldgico, para evitar que
0S microrganismos que degradam a matéria organica ndo tenham seu metabolismo afetado
pelo efeito toxico da amonia, diminuindo a eficiéncia do processo bioldgico. O alto valor
deste parametro fisico-quimico também destaca a importancia de se tratar este efluente e,
consequentemente, adequa-lo a legislagdo vigente. O processo de tratamento utilizado para
este fim deve garantir essa adequacdo de forma que a sua eficiéncia ndo seja afetada pelas

variacdes de carga e composicao do lixiviado.

Dessa forma, os resultados encontrados neste estudo irdo contribuir na escolha da melhor
tecnologia para a remocao de NAT de lixiviado de aterro sanitario garantindo a sua adequacéo

a um posterior tratamento biolégico e as normas vigentes.

5.2 Remocéo e Recuperacao de amdnia

5.2.1 Air stripping e absorcéo

5.2.1.1 Awvaliacio e otimizacdo

a) Etapa de avaliagao:

A Tabela 5.3 mostra os valores dos parametros operacionais utilizados bem como os valores
de remocéo e concentracao final de amonia obtidos em cada ensaio. A Figura 5.1 apresenta 0s
gréaficos de efeitos e interacdes entre os fatores condicionantes avaliados nos ensaios de 1 a 8
realizados utilizando o processo de air stripping. Os graficos com as analises fisico-quimicas

realizadas em cada ensaio podem ser encontrados no Apéndice A.

Tabela 5.3 - ParAmetros e seus respectivos valores para cada ensaio realizado utilizando air
stripping para avaliacdo da remocao de aménia

Ensaio pH Temperatura (°C) Vazdo de ar Vazéo de ar Remocéo de Conc. final
(L.min?)  (L.mint.LYiiviado)  NAT (%) NAT (mg.L ™)
1 8,0 30 19,5 1,3 23,65 1.563
2 11,0 30 195 13 63,98 658
3 8,0 60 19,5 13 96,97 58
4 11,0 60 19,5 13 98,42 32
5 8,0 30 38,9 2,6 35,01 1.357
6 11,0 30 38,9 2,6 84,23 310
7 8,0 60 38,9 2,6 98,54 28
8 11,0 60 38,9 2,6 98,67 24

Obs.: Duragéo dos ensaios = 9 horas
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Interaction Plot (data means) for N-NH3 (%)
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Figura 5.1 - (a) Remocéo de N-NHs obtida para os ensaios de 1 a 8 por air stripping; (b)
Efeitos principais e (c) Interacdes entre os efeitos para os fatores condicionantes em relacao
a resposta eficiéncia de remogéo de N-NHs
Observa-se pela Figura 5.1 (a) e pela Tabela 5.3 que para resultados eficientes de remocéo de
amoOnia, superiores a 98%, como os valores encontrados nos ensaios 4, 7 e 8, é necessario
atuar na correcdo de pH ou na elevacdo de temperatura do efluente. Pelos ensaios 5 (pH 8,
temperatura 30°C e vazdo de ar 38,9 L.min) e 1 (pH 8, temperatura 30°C e vaz&o de ar 19,5
L.minY) observou-se que a contribuicio da vazdo de aeragdo € importante como
complementacdo mas insuficiente para uma elevada remocdo de amdnia quando aplicada de

forma isolada.

De acordo com os graficos de “efeitos principais” pode-se observar que os fatores com maior
potencial de influéncia sobre a resposta em questdo foram, respectivamente, a elevacéo do pH
e da temperatura. A elevacdo da temperatura de 30°C para 60°C praticamente dobrou a
eficiéncia de remocdo de aménia (~80%). Entretanto, nos graficos de interacbes entre 0s
fatores, observou-se que tanto a associacdo do pH com a vazdo de ar quanto a temperatura
com a vazdo de ar, quando avaliados nos seus valores maximos, atingem eficiéncias de

remocao de NAT superiores a 90%.
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Ja a interacdo entre pH e temperatura, quando esta Ultima avaliada no seu valor maximo,
atingiu uma eficiéncia de remocéo de NAT proxima a 100%. A interacdo entre os efeitos dos
fatores pH e temperatura é observada uma vez que estes fatores estdo relacionados com o
equilibrio quimico da amdnia na forma livre/ionizada. Quando o pH se encontra acima de
11,0, quase que a totalidade da amonia se encontra na forma livre (favoravel ao
desprendimento para atmosfera), e abaixo de 5,0, na forma ionizada (dissolvida na massa
liquida). J& a temperatura esta associada ao deslocamento do equilibrio da reacdo (sentido de
formacéo de NHz na forma livre) uma vez que proporciona a diminuigdo da solubilidade do
gads NHz no meio liquido. Entretanto, do ponto de vista operacional, ¢ mais atrativo
economicamente a atuacdo em um destes fatores operacionais quando se tem como foco a

eficiéncia do processo de remocao de amonia.

A partir dos resultados no Apéndice A, observou-se que nos ensaios 1, 3, 5 e 7, cujo pH
inicial foi igual a 8,0, o valor desse parametro aumentou ligeiramente no decorrer de cada
ensaio. O esperado seria um decréscimo nos valores de pH e ndo o aumento, porém, Varios
autores observaram a mesma situacdo em experimentos com remoc¢édo de aménia do lixiviado
por air stripping (YOKOYAMA et al, 2009; SOUTO, 2009, FERRAZ, 2010). O
comportamento do pH, neste caso, pode ser explicado pela remocao do CO», juntamente com
a amonia, pelo gas de arraste (o0 ar). Assim, se 0 CO; é retirado do lixiviado junto com a
amonia, pode haver consumo de carbonato e bicarbonato para manutencdo do equilibrio
quimico do sistema carbonato. O consumo de carbonato e bicarbonato pode contribuir com a
queda da alcalinidade total. Logo, a remocdo de aménia (e de CO3) seria acompanhada pelo
decréscimo da alcalinidade, resultando na forte relacdo entre essas variaveis. Esta verificacdo
pode ser feita a partir da observacdo do grafico da Figura 5.2, que é a curva de correlacao

entre a alcalinidade e a concentragéo de NAT obtida para o ensaio 1.
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Figura 5.2 - Curva de correlagéo entre a alcalinidade e NAT obtida no ensaio 1 na etapa de
avaliacdo dos parametros operacionais utilizando air stripping

Vale ressaltar que nos ensaios realizados a 60°C, a concentracdo de DQO foi elevada em
funcdo da evaporacdo acentuada ocasionada pela alta temperatura de ensaio. Dessa forma,
deve-se levar em consideracdo o efeito que a variacdo deste pardmetro causaria em uma
planta de escala maior. O aumento na concentracdo de DQO pode prejudicar a eficiéncia de
um tratamento bioldgico posterior do lixiviado, tornando inviavel o processo de remocao de
amonia por air stripping. Além disso, 0 aumento de temperatura para tratamento de vazdes
elevadas de efluente aumenta os custos do projeto, pois haveria a necessidade de instalagdes
apropriadas para tubulacdes e conexdes de forma a minimizar a perda de calor do efluente e

de um alto investimento em equipamentos.

Dessa forma, optou-se por otimizar os parametros pH e temperatura de acordo com a vazéo de

aeracdo e verificar a influéncia de cada parametro no processo de remocao de amonia.
b) Etapa de otimizacéo:

FASE 1 - Otimizacdo dos fatores pH e vazdo de aeragdo considerando constante o fator

temperatura ambiente (30°C)

Os resultados obtidos das anélises fisico-quimicas (NAT, pH, DQO total e alcalinidade) em
cada ensaio realizado nesta etapa de otimizacdo podem ser visualizados no Apéndice B. A

Tabela 5.4 apresenta um resumo dos fatores e seus respectivos valores de cada um dos 6
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ensaios realizados nesta etapa. A Figura 5.3 apresenta o decaimento da concentracdo de NAT

observado nos ensaios de 9 a 14 realizados utilizando o processo de air stripping.

Tabela 5.4 - Parametros e seus respectivos valores para cada ensaio realizado utilizando air
stripping para otimizacao (Fase |) da remocéo e recuperacdo de amonia

Ensaio pH Vazéo_de ar V_azéo de ar Remocéo de Conc. final
(L.minY)  (L.mintLYixiviado)  NAT (%)  NAT (mg.L?})
9 11,6 29,2 1,95 65,1 392
10 7,4 29,2 1,95 42,9 529
11 9,5 13,0 0,87 26,9 885
12 9,5 45,4 3,03 58,5 397
13 9,5 29,2 1,95 48,8 461
14 9,5 29,2 1,95 56,8 381

Obs.: Duragéo dos ensaios = 9 horas, temperatura constante = 30°C

(9) pH=11,6/T=30°C/Q=29,2L/min  =++sesses (10) pH=7,4/T=30°C/Q=29,2L/min

----- (11) pH=9,5/T=30°C/Q=13,0L/min — — = (12) pH=9,5/T=30°C/Q=45,4L/min

1400 - . = (13)pH=9,5/T=30°C/Q=29,2L/min (14) pH=9,5/T=30°C/Q=29,2L/min
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Figura 5.3 - Remocéao de N-NH;obtida para os ensaios de 1 a 8 na remoc¢éo de aménia por
air stripping

Os resultados apresentados na Tabela 5.4 e Figura 5.3 mostram que em nenhum dos ensaios
realizados obteve-se uma remocdo de NAT superior a 70%, atingindo-se uma remocao
méaxima de 65,1% no ensaio 9, Unico ensaio com ajuste de pH igual a 11,5, evidenciando a

influéncia deste parametro na eficiéncia de remogédo de amdénia no processo de air stripping.

Estes resultados séo similares aos resultados de Collivignarelli et al. (1998), onde em alguns
de seus experimentos, em temperatura ambiente, quando se aumentou o pH de 8,5 para 10,5 a
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eficiéncia do processo aumentou de 14% para 46%. Neste estudo, ao se elevar o pH de 7,4
para 11,6, a mesma temperatura e mesma vazao de ar, a remo¢do de NAT aumentou de 42,9%
para 65,1%.

Os gréficos de efeitos principais e interacGes entre os fatores pH e vazdo de aeragdo podem
ser visualizados na Figura 5.4.

Main Effects Plot (data means) for Rem. N-NH3 (%)
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Figura 5.4 - (a) Efeitos principais e (b) interagdes entre os fatores pH e vazéo de aeragéo
em relacdo a resposta eficiéncia de remocéo de N-NH;
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A partir dos resultados visualizados nos graficos de feitos principais, observou-se que o fator
pH influenciou de forma mais expressiva a remocdo de amdnia do que o fator vazio de
aeracdo, pois a variacdo do valor do pH do lixiviado de 7,4 para 11,6 resultou em um aumento
de aproximadamente 28% na eficiéncia de remocdo de NAT. Ja a variacdo no valor da vazao
de aeracdo provocou um aumento de apenas 12,5% na eficiéncia de remocdo de NAT.
Quando ambos os fatores atuam juntos na remocdo de amonia, verificou-se que o efeito da
variacdo no valor do pH é ligeiramente influenciado pela variagdo da vazdo de aeracéo,

favorecendo uma eficiéncia de remocao em torno de 60% a 65%.

Os gréficos de contorno e de superficie gerados com os resultados obtidos na Fase | de
otimizacdo podem ser visualizados na Figura 5.5. Observou-se que para uma eficiéncia de
remocao de NAT acima de 60%, os valores 6timos de pH e vazao de aeracdo devem ser 0S

maximos avaliados (11,0 e 45,4 L.min’, respectivamente).

Dessa forma, em relacdo a vazdo de aeracdo, os resultados mostraram que uma maior
turbuléncia no meio condiciona melhor o processo de arraste da aménia livre. Na vazéo de ar
testada de 38,9 L.min, na etapa de avaliagdo, os melhores resultados de remogédo de N-NHs
foram obtidos. Nota-se que para esta vazdo de ar, a remocdo de amonia € maxima quando o
pH do meio é proximo a 11,5. Nesse contexto, a faixa de pH sugerido para operacdo do

processo de air-stripping, considerando a vazao de ar adotada, é entre 11 e 11,5.

Contour Plot of Rem. N-NH3 (%) vs Vazao de aeragao (LPM); pH
1,0

Rem.

N-NH3
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< 30
30 - 40
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Figura 5.5 - (a) Gréfico de contorno e (b) gréafico de superficie gerados em fungéo dos
efeitos dos fatores pH e vazao de aeracao tendo como variavel resposta a eficiéncia de

FASE Il - Otimizacdo dos fatores temperatura e vazdo de aeracdo considerando constante o

fator pH do lixiviado bruto (8,0)

Os resultados obtidos das andlises fisico-quimicas (NAT, pH, DQO e alcalinidade) em cada
ensaio realizado nesta etapa de otimizacdo podem ser visualizados no Apéndice C. A Tabela
5.5 apresenta um resumo dos fatores e seus respectivos valores de cada um dos 6 ensaios
realizados nesta etapa. A Figura 5.6 apresenta o decaimento da concentracdo de NAT

observado nos ensaios de 15 a 20 realizados utilizando o processo de air stripping.

Tabela 5.5 - ParAmetros e seus respectivos valores para cada ensaio realizado utilizando air
stripping para otimizacao (Fase Il) da remocéo e recuperacdo de amOnia

Surface Plot of Rem. N-NH3 (%) vs Vazao de aeracao (LPM); pH

60

Rem. N-NH3 (%)

40

30

7
V
=

1

azdo de aeragdo (LPM)

remoc&o de amoénia no processo de air stripping

Ensaio Temperatura (°C) Vazéo de ar Vazéo de ar Remocdo de  Conc. final
(L.min?)  (L.min?LYixiviado) ~ NAT (%)  NAT (mg.L™)
15 66 29,2 1,95 98,9 11
16 24 29,2 1,95 18,9 734
17 45 13,0 0,87 52,5 486
18 45 45,4 3,03 77,8 200
19 45 29,2 1,95 80,7 181
20 45 29,2 1,95 44,8 587

Obs.: Duracéo dos ensaios = 9 horas, pH constante = 8,0
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Figura 5.6 - Remocéao de N-NH3obtida para os ensaios de 15 a 20 na remog¢ao de amonia

por air stripping

Nesta fase, os mesmos efeitos foram observados para a vazéo de aeragdo. Nota-se que para a
vazdo de ar de 29,2 L.min? tem-se os maiores valores de remoc¢do de amonia quando
associada a temperaturas mais elevadas, 66°C e 45 °C (ensaios 15 e 19, respectivamente).
Resultados semelhantes puderam ser observados no trabalho de Moura (2008), que realizou
testes com variacao nos valores de pH e temperatura de 2,5 L de lixiviado de aterro sanitario,
sem a presenca de aeracdo. A autora observou que a um pH de 8,3 (pH do lixiviado a
temperatura ambiente) e temperatura de 60°C atingiu-se uma eficiéncia de remocao de 95,9%
de NAT em 7 horas de ensaio. Dessa forma, verifica-se a importancia da utilizacdo do arraste
com o0 ar no processo de liberagdo de amonia, ja que nesse estudo o tempo de duragdo do
ensaio 15 foi reduzido a 5 horas, momento em que se obteve 98,9% de remogdo de NAT, 2

horas a menos do que o observado por Moura (2008).

Os gréaficos de efeitos principais e interagdes entre os fatores temperatura e vazéo de aeragédo

podem ser visualizados na Figura 5.7.
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Main Effects Plot (data means) for Rem. N-NH3 (%)

Temperatura (°C) Vazao de aeragao (LPM) Point Type
—@— Corner
—8— Center

O
o
1

(o]
o
1

~N
o
1

60

/

Mean of Rem. N-NH3 (%)

N
o
1

w
o
1

Interaction Plot (data means) for Rem. N-NH3 (%)

100 Temperatura (°C) Point Type
—— -1 Corner
90 —— 0 Center
1 Corner

80

70

60

Mean

50 -

40 1

30 4

20

10 -

-1 0 1
Vazdo de aeragao (LPM)

(b)

Figura 5.7 - (a) Efeitos principais e (b) interagdes entre os fatores temperatura e vazao de
aeracdo em relacdo a resposta eficiéncia de remocao de N-NHs

A partir dos resultados visualizados nos graficos de feitos principais, observou-se que o fator
temperatura influenciou de forma mais expressiva a remoc¢éo de aménia do que o fator vazédo
de aeracdo, pois a variagdo do valor de temperatura do lixiviado de 24°C para 66°C resultou

em um aumento de aproximadamente 55% na eficiéncia de remoc¢do de NAT. Ja a variacdo no
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valor da vazéo de aeracdo provocou um aumento de apenas 25% na eficiéncia de remocao de
NAT. Quando ambos os fatores atuam juntos na remocao de amonia, verificou-se que o efeito
da variacdo no valor da temperatura € bastante influenciado pela variagdo da vazdo de
aeracdo, favorecendo uma eficiéncia de remocéo de até 100%, ao se utilizar valores maximos

de temperatura e vazao de ar.

Os graficos de contorno e de superficie gerados com os resultados obtidos na Fase Il de
otimizacdo podem ser visualizados na Figura 5.8. Observou-se que para uma eficiéncia de
remocdo de NAT acima de 80%, os valores 6timos de temperatura e vazdo de aeracdo devem

ser proximos aos valores maximos avaliados (66°C e 45,4 L.min™).

Dessa forma, em relagdo a temperatura, os resultados mostraram que quanto maior o valor da
temperatura do lixiviado menor a solubilidade do gas amdnia em solugdo, favorecendo o seu
arraste no processo de air stripping. Entretanto, também foi observada a concentracdo de
poluentes em funcdo da evaporacdo nos ensaios em altas temperaturas, o que pode interferir
no desempenho de uma possivel etapa biologica de tratamento para o lixiviado. Nesse
contexto, a faixa de temperatura sugerida para operacdo do processo de air stripping,
considerando a vazdo de ar de 38,9 L.min, é em torno de 60°C. Ressalta-se que o fator
temperatura € alternativo ao fator pH. Deve-se observar que para a manutencdo da
temperatura de grandes volumes de lixiviado em 60°C, € necessario um projeto hidraulico
eficiente e custos em equipamentos e tubulagfes de alta resisténcia e trocadores de calor
eficientes, além dos custos com energia, 0 que elevaria o custo do tratamento tornando-o

inviavel.

Dessa forma, na etapa de recuperacdo de aménia a partir da associacdo do processo de air
stripping com absorcdo, optou-se por verificar a eficiéncia de recuperacdo de amonia

utilizando os valores de pH e vazéo de ar otimizados.
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Figura 5.8 - (a) Gréfico de contorno e (b) grafico de superficie gerados em funcéo dos
efeitos dos fatores temperatura e vazdo de aerac¢édo tendo como variavel resposta a
eficiéncia de remocdo de amdnia no processo de air stripping

Programa de Pds-graduagdo em Saneamento, Meio Ambiente e Recursos Hidricos da UFMG



5.2.1.2 Avaliacdo de recuperacdo de amdnia por absorcdo em lavadores de gases

Nesta etapa de avaliacdo da recuperacdo de amonia por absorcdo, foi utilizado o processo
combinado de air stripping (para promover a remocgao), utilizando os valores estudados na
etapa de avaliacdo dos parédmetros, e absor¢cdo com lavadores de gases (para promover a

recuperacao).

No total, foram dois ensaios realizados, cujos resultados estdo apresentados na Tabela 5.6.
Ambos os ensaios foram realizados com duracgéo de 6 horas, a temperatura ambiente (25°C) e

a concentracao da solucdo &cida utilizada foi de 0,1 M.

Tabela 5.6 - Parametros e seus respectivos valores para cada ensaio realizado utilizando air
stripping associado a absorcao na etapa de avaliacdo de recuperacdo de aménia

Volume (L) Remogio Recupera%?o de NAT COH(‘;)./flni/ﬂ NAT
Ensaio pH de NAT (%) (% m/m)
Lixiviado  Lavador1  Lavador?2 (%) Lavador 1  Lavador2 Lavador1l Lavador 2
1 10 9 6 6 50,7 44,3 0,57 25,9 0,4
2 12 9 6 6 62,9 52,7 0,05 29,9 0,03

OBS.: Vazdo de ar = 4,32 L.min"t.L-Yixviado (tanque de lixiviado) e 6,48 L.min.L-2apsorvente (lavadores)

A partir dos resultados obtidos na Tabela 5.6 verificou-se que o ensaio 2, cujo valor de pH do
lixiviado bruto foi de 12, apresentou maior eficiéncia de remocéo e recuperacdo de amonia,
62,9% e 52,7%, respectivamente, se comparado ao ensaio 1.

No trabalho realizado por Albuquergue et al. (2012) foi obtida uma eficiéncia de recuperacdo
de amonia de 80% a partir de lixiviado de aterro sanitario utilizando air stripping e absorcao
por lavadores de gases. Este valor foi obtido ap6s 85 horas de ensaio, com uma solucéo de 0,4
M de &cido sulfarico, além de um volume de 50 L de lixiviado. Dessa forma, os valores de
eficiéncia de recuperacdo obtidos neste estudo sdo bastante expressivos, ja que o periodo de
duracdo de cada ensaio foi de apenas de 6 horas e a concentracdo da solucdo acida utilizada
foi de 0,1 M.
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Na Figura 5.9 estdo ilustradas as curvas de concentracdo e remoc¢do de NAT em funcdo do
tempo. Observou-se que em ambas a remocdo de amonia gira em torno de 60% e as
concentragcdes finais de NAT presentes no lixiviado sdo superiores a 20,0 mg/L, ndo
atendendo, assim, o enquadramento deste efluente de acordo com o exigido pela legislacéo.
Entretanto, o valor de remocéo (60%) foi suficiente para promover uma 6tima recuperacgéo de
amonia nos lavadores de gases, permitindo a producdo de uma solugéo de sulfato de aménio
em concentragBes superiores as encontradas em solugdes comerciais, que possuem 21% de
nitrogénio na forma amoniacal (N-NHs). Os percentuais massa/massa encontrados para 0s

ensaios 1 e 2 foram, respectivamente, 25,9% e 29,9%.
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Figura 5.9 - Curvas de concentracdo e remocdo de NAT em funcdo do tempo dos ensaios 1
e 2 realizados utilizando air stripping e absorcédo por lavadores de gases
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5.2.2 Membranas contactoras

5.2.2.1 Avaliacio e otimizacdo

a) Etapa de avaliacao:

Nesta etapa do estudo, propds-se a avaliacdo dos parametros operacionais pH da solucéo
amoniacal, concentracdo da solucdo absorvente (solucdo &cida) e vazdes das fases liquidas,
principalmente em relacdo a variavel resposta remocédo de nitrogénio amoniacal. Ao mesmo
tempo, pode-se analisar a eficiéncia de recuperacdo de amdnia apds cada teste efetuado,
verificando-se também o efeito destes pardmetros sobre a recuperacdo de aménia na forma de

sulfato de aménio.

No total foram realizados 8 ensaios com duracdo de 8 horas cada ou até que fosse observada a
remocao total de NAT. Os gréficos de concentracdo de NAT e pH, além dos graficos de
remocao de NAT, todos em funcdo do tempo, obtidos para cada ensaio, sdo apresentados no
Apéndice D. Na Tabela 5.7 apresentam-se todos os valores e parametros utilizados para cada
ensaio e na Figura 5.10 estéo representadas as curvas de decaimento de NAT em funcéo do
tempo de duracdo do ensaio. A partir dos resultados obtidos observou-se que a remocdo de
NAT foi mais elevada nos ensaios 2, 4, 6 e 8, cujo valor de pH ajustado para a solucédo
amoniacal foi de 11,5. Se compararmos os valores de remocéo de amonia destes 4 ensaios em
relacdo a vazdo das fases liquidas, percebeu-se que para os ensaios 6 e 8, cujas vazdes foram
de 0,5 L.min, a remogdo de NAT chegou a 100%, enquanto que para 0s ensaios 2 € 4, cujas

vazdes eram de 0,1 L.min, a remogdo de NAT foi de 88,4% e 92,7%, respectivamente.

Tabela 5.7 - Parametros e seus respectivos valores para cada ensaio realizado em médulo
de membranas contactoras para avaliacdo da remocao e recuperacdo de amonia

Ensaio Duracio (h) pH _Conc. sol. Vaz_éo Remocédo de  Recup. de
acida (mol.LY) (L.minl) NAT (%)  NAT (%)

1 8 8,0 0,1 0,1 17,7 8,3

2 8 11,5 0,1 0,1 88,4 75,3

3 8 8,0 0,4 0,1 14,5 4,5

4 8 11,5 0,4 0,1 92,7 92,3

5 8 8 0,1 0,5 13,6 10,4

6 6 11,5 0,1 0,5 100 92,2

7 8 8 0,4 0,5 17,1 4,2

8 3,5 11,5 0,4 0,5 100 80,8

Obs.: Vsol.abs./Vsol.acida = 1
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(1) pH=8,0/C=0,1M/Q=0,1L/min —A-(2) pH=11,5/C=0,1M/Q=0,1L/min
~-(3) pH=8,0/C=0,4M/Q=0,1L/min (4) pH=11,5/C=0,4M/Q=0,1L/min
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Figura 5.10 - Curvas de concentracdo de NAT em funcdo do tempo de duracéo para os 8

ensaios realizados na etapa de avaliacdo dos parametros de operacao na recuperacao e
remocao de amonia utilizando membranas contactoras

Os graficos de efeitos principais e interacdes entre os fatores pH, concentracdo da solucéo
acida e vazao das fases liquidas podem ser visualizados na Figura 11.
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Interaction Plot (data means) for Rem. N-NH3 (%)
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Figura 5.11 - (a) Efeitos principais e (b) intera¢gdes entre os fatores pH, concentracéo da
solucéo acida e vazao das fases liquidas em relacdo a resposta eficiéncia de remocéo de N-
NHs
De acordo com os resultados obtidos nos graficos de efeitos e interacBes, observou-se que o
efeito da variacdo do pH sobre a remocdo de amonia foi bem superior em relacdo ao efeito
provocado pela mudanca nas vazdes das fases liquidas, ja que esta Ultima apresentou apenas
uma variacdo de 10%, enquanto que o efeito da mudanca de pH apresentou uma variacéo de

70%.

Entretanto, pode-se perceber que ao se avaliar a remogdo de NAT dos ensaios 2, 4, 6 e 8 ao
longo do tempo, apenas 0s ensaios 6 e 8, cujas vazdes das fases liquidas foram de 0,5 L.min,
conseguiram remover eficientemente a concentragdo de NAT da solugdo de alimentagéo
abaixo do valor permitido pela legislacdo (20 mg.L™) em aproximadamente 2 horas de ensaio.
Dessa forma, pode-se afirmar que o efeito da vazdo de 0,5 L.min* foi superior em relacéo a
vazdo de 0,1 L.min™%, ja que tem-se como objetivo avaliar a melhor tecnologia para tratamento

do lixiviado e adequacdo deste efluente as normas legais.
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Ainda em relacdo a remocédo de NAT, as concentracdes das solucdes acidas de 0,1M e 0,4 M
nédo apresentaram nenhuma diferenca se comparados os resultados obtidos nos ensaios 6 e 8,
pois ambos apresentaram remocgdo de amonia de 100%, conforme pode ser observado na
Figura 5.12. Hasanoglu et al. (2010) verificaram o efeito das vazbes das fases liquidas e da
concentracdo da solucdo de acido sulfarico sobre a remocdo de amdnia em membranas
contactoras de fibra oca. Os autores constataram que com o0 aumento da velocidade dos
fluidos a porcentagem de extracdo de amoénia tambem aumenta. J4 o efeito da concentracdo de
acido na extracdo de amonia nao influencia de forma expressiva durante todo o periodo de
operacdo. Durante os primeiros 15 min de operacdo, a remocao de amdnia tende a aumentar
ligeiramente com o aumento da concentracdo de &cido (concentracGes testadas: 0,1 M, 0,2 M
e 0,3 M). No entanto, ap6s 15 min, as curvas de concentracdo de aménia tendem a se
aproximar até o final do periodo experimental, indicando que a concentracdo de acido nao
afeta consideravelmente o processo total de remoc¢édo de amdnia, uma vez que 0 &cido esta em

excesso em todas as concentracdes testadas se comparado ao teor de amdnia na alimentagéo.

—A—(2) pH=11,5/C=0,1M/Q=0,1L/min (4) pH=11,5/C=0,4M/Q=0,1L/min

(6) pH=11,5/C=0,1M/Q=0,5L/min —¢-(8) pH=11,5/C=0,4M/Q=0,5L/min
100%
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Figura 5.12 - Curvas de remoc&o de NAT em func&o do tempo de durag&o para 0s ensaios
2, 4, 6 e 8 realizados na etapa de avaliacdo dos parametros de operacao na recuperagao e
remocdo de amonia utilizando membranas contactoras

Dessa forma, o efeito de diferentes concentragdes de solugdo &cida confirmado nos testes
realizados neste estudo confirmam a avaliacao feita por Hasanoglu et al. (2010), pois ambos
apresentaram curvas de decaimento de concentracdo de NAT muito proximas, ou seja, a taxa

de remocédo de amdnia foi muito similar entre os dois ensaios.
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De acordo com todos os resultados obtidos nesta etapa de avaliacdo, optou-se por realizar uma
otimizagdo dos pardmetros pH e concentracdo da solugdo &cida, mantendo-se as vazfes das
fases liquidas contantes e iguais a 0,5 L.min™, utilizando o lixiviado microfiltrado como fase
liquida rica em aménia. Assim, a obtencdo dos resultados da etapa de otimizacdo sera

realizada com base no efluente ao qual se quer obter o melhor tratamento.
b) Etapa de otimizacao:

Nesta etapa do estudo, propds-se a avaliagdo dos parametros operacionais pH do lixiviado MF
e a concentracdo da solucdo absorvente, mantendo-se a vazao das fases liquidas igual a 0,5

L.mint.

No total foram realizados 4 ensaios com duracao de 6 horas cada um. Os valores das analises
fisico-quimicas realizadas para cada ensaio, NAT, pH, cor aparente, condutividade, DQO,
alcalinidade, COT, NT, remocdo e fluxo de NAT, podem ser visualizados no Apéndice E. Na
Tabela 5.8 apresentam-se todos os fatores e seus respectivos valores utilizados para cada
ensaio e na Figura 5.13 estdo representadas as fracdes de NAT (Cnat/Co) em funcdo do tempo

de duracdo do ensaio.

Tabela 5.8 - Parametros e seus respectivos valores para cada ensaio realizado em médulo
de membranas contactoras para otimizacdo da remoc¢ao e recuperacdo de amoénia

Ensaio  pH Conc. sol. Remocdo de  Recuperacdo de
4cida (mol.L%) NAT (%) NAT (%)
1 10 0,4 99,9 87,0
2 10 0,1 99,9 79,1
3 12 0,4 99,6 83,7
4 12 0,1 98,6 88,6

Obs.: Duragdo dos ensaios = 6 horas, Vsol.abs./Vsol.acida = 1,5 € Vazéo (L.min't) = 0,5

De acordo com os resultados obtidos, verificou-se que em todos 0s ensaios obteve-se uma
remocao de NAT superior a 98%, variando de 98,6 a 99,9%. Os mesmos resultados puderam
ser obtidos no trabalho realizado por Zhao et al. (2011) que monitoraram uma planta piloto
durante 40 dias para tratamento de lixiviado de aterro sanitario utilizando membrana a gas
suportada (membrana contactora). Os resultados do experimento em escala piloto mostraram

que a taxa de remoc¢édo de aménia do lixiviado foi maior que 98%.
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Figura 5.13 - Curvas de concentracdo de NAT (Cnat/Co) em fungéo do tempo de duragéo
para os 4 ensaios realizados na etapa de otimizacdo dos parametros de operacdo na
recuperacao e remogao de amonia utilizando membranas contactoras
Os ensaios 1 e 2 (pH = 10) obtiveram remoc6es de NAT de 99,9%, enguanto que 0s ensaios 3
e 4 (pH = 12) obtiveram remocdes de 99,6% e 98,6%, respectivamente. Esperava-se um
comportamento oposto ao observado, ja que a um valor de pH mais elevado tem-se uma
maior liberacdo de nitrogénio na forma gasosa (NHs) e dessa forma maior concentragdo de
nitrogénio amoniacal disponivel para a transferéncia através da membrana. Entretanto, através
do grafico da Figura 5.13, observou-se que o decaimento das fracbes de NAT foi mais
expressivo para 0s ensaios 1 e 2 do que para 0s ensaios 3 e 4, apesar de as curvas estarem
muito préximas umas das outras. Essa pequena diferenca na taxa de remocdo dos ensaios
avaliados pode ter influenciado no valor total da remocdo de NAT observada para cada

ensaio.

Os graficos de efeitos principais e interacdes entre os fatores pH e concentracdo da solucao
acida tendo como resposta e eficiéncia de remo¢do de NAT podem ser visualizados na Figura
5.14. A partir dos gréaficos gerados, observou-se que a variacdo dos valores de pH de 10 para
12 provocou uma diferenca minima (~0,3%) na eficiéncia de remog¢do de amdnia, enquanto
que a variagdo nos valores da concentracdo da solugdo &cida ndo apresentou nenhum efeito

sobre a eficiéncia de remogéo de aménia.

Dessa forma, a afirmacdo colocada por Hasanoglu et al. (2010) de que o efeito da
concentracdo de &cido na extracdo de amonia ndo influencia de forma expressiva durante todo

0 periodo de operacdo também se confirmou nesta etapa de otimizacao.
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Main Effects Plot (data means) for Rem. N-NH3 (%)
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Figura 5.14 - (a) Efeitos principais e (b) interagdes entre os fatores pH e concentracao da
solucéo acida em relacéo a resposta eficiéncia de remogédo de N-NHs

Os graficos de contorno e de superficie gerados com os resultados obtidos nesta etapa de
otimizacdo com a finalidade de observar a resposta eficiéncia de remoc¢do de amonia podem

ser visualizados na Figura 5.15.
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Contour Plot of Rem. N-NH3 (%) vs Conc. da solugao acida (M); pH
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Figura 5.15 - (a) Gréfico de contorno e (b) gréafico de superficie gerados em funcao dos
efeitos dos fatores pH e concentragédo da solu¢éo acida tendo como variavel resposta a
eficiéncia de remocé&o de amaonia no processo de membranas contactoras
De acordo com os graficos de contorno e superficie (Figura 5.15), para que a eficiéncia de
remocdo de amodnia do lixiviado MF seja maior que 99%, os valores Otimos de pH e
concentracdo de solucdo &cida que poderdo ser utilizados sdo iguais a 10 e 0,1 M,

respectivamente, para uma vazao das fases liquidas igual a 0,5 L.min™.
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Em relacdo a recuperacdo de NAT, observou-se que, apesar das diferencas observadas em
seus valores de remogdo de amonia, os ensaios 1 e 4 foram o0s que apresentaram maior
percentual de recuperacdo, 87,0% e 88,6%, respectivamente. O ensaio 1 foi realizado a um
valor de pH igual a 10 e concentracdo da solucéo &cida igual a 0,4 M; enquanto que o ensaio 4
foi realizado a um pH igual a 12 e concentracdo de 0,1 M. No primeiro caso, 0 que
influenciou a recuperacdo de amonia foi a concentracdo mais elevada da solugdo &cida,
aumentando a forga-motriz na transferéncia de massa. Ja no segundo caso, o alto valor de pH
pode ter provocado uma maior liberagcdo de NHs ao longo do ensaio, o que favoreceu a sua

recuperacao.

Considerando que toda a amonia que foi recuperada foi neutralizada pelo &cido sulfdrico,
produzindo sulfato de amonio, pode-se calcular o percentual massa/massa de sulfato de
amonio em solucdo &cida. A Tabela 5.9 mostra os percentuais massa/massa a partir dos
percentuais de recuperacdo de aménia obtidos em cada ensaio.

Tabela 5.9 - Valores percentuais de sulfato de aménio em solugéo acida obtidos nos
ensaios de 1 a 4 na etapa de otimizacdo de remocao e recuperagdo de amonia utilizando
membranas contactoras

Ensaio Recuperacgdo (%) Sulfato de aménio (% m/m)

1 87,0 12,8
2 79,1 41,2
3 83,7 12,7
4 88,6 43,1

Dentre 0s ensaios que apresentaram maior percentual de recuperacéo, ensaios 1, 3 e 4, sendo
0s ensaios 1 e 4 os de maior valor, observou-se que o ensaio 4 foi 0 que obteve uma solugéo
acida de maior teor de sulfato de amonio, com 43,1% (m/m), pois a concentracdo de acido
sulfurico utilizada foi menor (0,1 M) que a concentracdo utilizada nos ensaios 1 e 3 (0,4 M).
Por isso, também se obteve um elevado teor de sulfato de amonio no ensaio 2 (41,2% m/m).
Assim, pode-se concluir que para uma maior remocdo e recuperacdo de amonia a partir de
lixiviado de aterro sanitario utilizando membranas contactoras, os valores otimos dos
pardmetros avaliados na utilizacdo dessa tecnologia foram: pH entre 10 e 12, podendo-se
optar por um ajuste de pH para 10, visando-se um menor gasto com a alcalinizagdo do
lixiviado; concentracdo da solucédo acida igual a 0,1 M, valor suficiente para obtencéo de altas
eficiéncias de remocdo e recuperacdo de amonia (99,9% e 88,6%, respectivamente) e altos
teores de sulfato de amonio em solucéo (41,2% e 43,1% m/m) e vazdo das fases liquidas igual

a0,5 L.min?
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5.3 Avaliacéo da pureza do subproduto sulfato de aménio

De acordo com os resultados obtidos na recuperacdo de amonia utilizando air stripping e
absorcéo, verificou-se que praticamente toda a amonia presente no lixiviado era recuperada no
primeiro lavador de gas. Dessa forma, os cromatogramas e espectros dos ensaios do processo
de air stripping associado com absor¢édo que serdo apresentados neste topico correspondem a

amostra do primeiro lavador de gés do ensaio 1.

i) Extracdo liquido-liquido: Os cromatogramas do ensaio 1 (air stripping e absorcdo) e do
ensaio 1 (membranas contactoras) podem ser visualizados na Figura 5.16. O cromatograma do
ensaio 2 (air stripping e absorgdo) apresentou as mesmas bandas e 0s mesmos compostos
presentes no ensaio 1 e podem ser encontrados no Apéndice F. Nota-se que 0s cromatogramas
dos ensaios de numero 1 para os dois processos estudados sdo bastante semelhantes. A Tabela

5.10 mostra os compostos organicos identificados para cada amostra analisada.

Tabela 5.10 - Compostos organicos identificados nas amostras que passaram por extracao
liguido-liquido e foram caracterizadas no CG-MS

Amostra Composto Quimico ldentificado Tr Abundancia relativa

Air strippnig +
absorcéo 1,2,2-tricloro-1,1-difluoroetano 3,614 44%
(Ensaio 1-Lavador 1)

Membranas
Contactoras 1,2,2-tricloro-1,1-difluoroetano 3,596 36%
(Ensaio 1)

De acordo com os resultados obtidos, apenas um composto contaminante foi encontrado: o
1,2,2-tricloro-1,1-difluoroetano. Esse composto € um hidroclorofluorocarbonato (HCFC 122),
com formula molecular CoHF,Cls, cujo nimero CAS (Chemical Abstract Services) é 354-21-
2. E também conhecido como um haloalcano, composto quimico derivado
dos alcanos pela substituicdo de um ou mais atomos de hidrogénio por igual nimero de
atomos de halogénio. A reacao de substituicdo pode ocorrer com fldor, cloro, bromo ou iodo e
resulta em fluoralcanos, cloroalcanos, bromoalcanos e iodoalcanos, respectivamente.
Consideradas substancias alternativas aos CFCs, sdo utilizados nos setores de espumas,
refrigeracdo comercial e domeéstica, além de aplicacdo em farmacos. Possui um menor

potencial de destrui¢do de ozonio (PDO = 0,08).
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Figura 5.16 - Cromatogramas das amostras do (a) ensaio 1 - air stripping + absorc¢éo e (b)

ensaio 1 - membranas contactoras

Programa de Pés-graduacéo em Saneamento, Meio Ambiente e Recursos Hidricos da UFMG



De acordo com o valor de absorbancia relativa desse composto encontrada para cada ensaio,
observou-se que um maior percentual foi obtido para o ensaio de air stripping e absor¢édo
(44%) e um menor valor para o ensaio de membranas contactoras (36%). Essa diferenca nos
valores percentuais pode estar associada a diferentes valores de pressdo de vapor deste

composto nos processos utilizados.

Os espectros de massa observados nas demais amostras (Apéndice F) correspondem a
compostos que também foram detectados no branco. Dessa forma, ndo fazem parte dos

compostos identificados nas amostras provenientes dos ensaios realizados.

ii) Infravermelho: Na Figura 5.17 pode-se visualizar o espectro da amostra correspondente ao
ensaio 1 do processo de recuperacdo de amonia a partir de membranas contactoras. Os
espectros de absorcdo de infravermelho das demais amostras analisadas se encontram no
Apéndice G, cujos resultados sdo muito semelhantes aos encontrados para o ensaio 1. A

Tabela 5.11 mostra 0s compostos organicos e inorganicos identificados para esta amostra.
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Figura 5.17 - Espectro de infravermelho da amostra relativa ao ensaio 1 do processo de
recuperacao de amonia a partir de membranas contactoras
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Tabela 5.11 - Compostos orgéanicos e inorganicos identificados na amostra do ensaio 1 do
processo de recuperacdo de amdbnia a partir de membranas contactoras

Amostra Grupo funcional Ligacgéo Frequéncia (cm™)
123, 22 aminas, amidas N-H 3422,83
12, 22 aminas, amidas N-H 3301,31
18, 22 aminas, amidas N-H 3186,54
Alcanos C-H 3033,19
Alcanos C-H 2878,88
Alcanos -C=C- 1668,5
ME1 Alcanos C-H 1465,96
Aromaticos C-C 1431,24
fons de amonio -NH.* 1075,36
Alcanos =C-H 981,81
Halogenatos de alquila C-Cl 634,61
fon sulfato -S 610,5

A deteccdo de alcanos e halogenatos de alquila confirmam a presenca do composto 1,2,2-
tricloro-1,1-difluoroetano na amostra. J& a deteccdo de 12 e 2% aminas e amidas, além da
presenca de ions amonio e sulfato permitem a confirmacdo da formacéao de sulfato de amonio

na amostra.

iii) Carbono organico total e Nitrogénio Total: As analises de COT e NT realizadas para cada

ensaio podem ser visualizadas na Tabela 5.12.

Tabela 5.12 - Concentracdo de COT e NT nas solucdes acidas finais dos ensaios de air
stripping e absor¢cédo e membranas contactoras

Amostra COT (mg.LY)  NT (mg.L?)
Air stripping + absor¢do Ensaio 1 2,61 330,4
(Lavador de gas 1) Ensaio 2 7,2 292,5
Ensaio 1 7,97 2.933,0
Membranas contactoras Ensa!o 2 3,58 1.679,0
Ensaio 3 5,34 914,5
Ensaio 4 1,85 999,1

Observou-se que todas as amostras possuiam concentracdo de COT, sendo os maiores valores
encontrados nos ensaios que utilizaram o processo de membranas contactoras. A mesma
observacdo é vélida para a concentragdo de NT, devido a uma maior remocao observada pelo
processo de membranas do que no processo de air stripping. Assim, o fluxo de nitrogénio e
de carbono orgénico é maior pelas membranas devido a maior area superficial de contato

entre as fases liquidas, promovida pela maior densidade de empacotamento da fibras, do que
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no processo de borbulhamento de ar em solucdo &cida, cuja area de contato sO ocorre na

superficie das bolhas de ar.

5.4 Avaliagcdo econdmica preliminar

Nesta avaliagdo foi considerado o custo de tratamento a partir do processo de air stripping
sem a etapa de recuperacdo de amdnia, uma vez que em muitos aterros sanitarios este
processo € utilizado, embora ndo seja uma pratica ambientalmente correta. Esta analise
permite uma avaliacdo do incremento de custo, com exce¢do da etapa de recuperacéo, levando

em consideracdo também um retorno financeiro com a comercializa¢do do sulfato de aménio.

As descri¢des dos valores de cada item considerado na avaliacdo econémica de cada processo

analisado podem ser visualizadas nas Tabelas 5.13, 5.14 e 5.15.

O consumo de &cido sulfurico nos processos que envolveram recuperacdo de amonia foi
calculado em funcéo da quantidade de amonia presente no lixiviado. Dessa forma, supds-se
que no volume de 1 m?3 de lixiviado a concentracdo de amonia fosse a média daquela

observada nos experimentos deste estudo, ou seja, 1.300 mg.L™.

A massa do subproduto da neutralizagdo da amonia (sulfato de amonio) foi estimada de
acordo com a eficiéncia de recuperacdo de NAT obtida a partir da utilizacdo dos parametros
otimizados de cada processo, porém, supondo-se que o volume de lixiviado tratado fosse de
20 m¥h. Em termos gerais, a analise de custo foi conduzida de acordo com as seguintes

consideracdes:
e Para o calculo do custo de energia foi considerada a tarifa de R$1,32/kW.h;

e Para o célculo do custo da cal hidratada comercial foi considerado o valor de R$ 0,95/kg;

e Para o célculo do custo de &cido sulfdrico utilizado no preparo da solucdo &cida foi
considerado o valor de R$ 0,20/kg;

¢ A depreciacdo do equipamento instalado foi considerada dentro de um periodo de 15 anos.
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Tabela 5.13 - Custos dos itens considerados na avaliagdo econémica do processo de

remocao de amdnia a partir de air stripping

Itens Descricao Quantidade/Gasto  Valor (R$)
Sistema de aeragéo 1 870.000,00
Tanque de air stripping 1 53.537,00
. L Bomba de alimentacao 1 50.000,00
(Elrllj\i/eztrlnrgﬁ[\goi r:QtI:II:cIi 0) Instrumentacao - 12.000,00
auip Obra civil i 75.000,00
Engenharla e _ i 75.000,00
gerenciamento de projetos

Aeracio 0,025 kW.h/m*de ar  617.757,00
Energia Bomba dosadora 25,6 KW.h 12.165,00
Bomba de lixiviado 90,0 kW.h 42.768,00
Cal comercial E;f;’i%ag 208P5Hkgfrf§0 R$ 0,47/kg 690.336,00

Engenheiro

(R$ 4.500,00)
Mao-de-obra 1 engenheiro e 2 técnicos Técnico 209.950,00

(R$2.500,00)

+ beneficios

Tabela 5.14 - Custos dos itens considerados na avaliagdo econdmica do processo de
remocao e recuperacao de amoénia a partir de air stripping e absorcao

Itens Descricao Quantidade/Gasto  Valor (R$)
Sistema de aeragéo 1 870.000,00
Tanque de air stripping 1 53.537,00
Bomba de alimentacao 1 50.000,00
Investimento inicial Bomba para sol. éf:ida 1 50.000,00
(Equipamento instalado) Tanque de absorcao 1 26.768,50
Instrumentagdo - 25.000,00
Obra civil - 100.000,00
Engenharia e . : 100.000,00
gerenciamento de projetos
Aeracdo 0,025 kW.h/m®dear  617.757,00
Energia Bomba dosadora 25,6 KW.h 12.165,00
Bomba de lixiviado 90,0 kW.h 42.768,00
Cal comercial E;f;’i%ag gOS?SHkgfrfgo R$ 0,47/kg 690.336,00
Acidosulfurico g gy /3 R$ 0,20/kg 225.792,00
comercial
Agua ?.’6.6 m? de agua/m? de RS 6,881/m? 788.469,00
ixiviado

Engenheiro

(R$ 4.500,00)
Méo-de-obra 1 engenheiro e 2 tecnicos Tecnico 209.950,00

(R$2.500,00)

+ beneficios
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Tabela 5.15 - Custos dos itens considerados na avaliagdo econdmica do processo de
remocao e recuperacao de amdnia a partir de MF e membranas contactoras

Itens Descricao Quantidade/Gasto Valor (R$)

Membrana contactora 25 (1,4 m? cada) 91.876,00
167 m? com fluxo
Membrana de MF de 120 L/h.m?2 46.676,00
Tanque de alimentacao 1 53.537,00
Tanque de permeado da MF 1 53.537,00
Investimento inicial Bomba de alimentacao 1 50.000,00
(Equipamento instalado) Bomba da MF — L 50.000,00
Bomba para sol. &cida 1 50.000,00
Tanque de sol. &cida 1 26.768,50
Instrumentagao - 25.000,00
Obra civil 100.000,00
Engenharia e Gerenciamento i 100.000,00
de projetos
Bomba dosadora 25,6 KW.h 12.165,00
Energia Bomba de alimentacao 90,0 kW.h 42.768,00
Bomba da MF 90,0 kW.h 42.768,00
Bomba de &c. sulfurico 90,0 kW.h 42.768,00
Cal comercial i')e;’ Zgg?sdfgfr:'gde 8,0 para R$ 0,47/kg 690.336,00
Acidosulfurico g gy /3 R$0,20kg  225.792,00
comercial
Agua |0.’6.6 m?® de agua/m de R$6,881/m*  788.469,00
ixiviado
Engenheiro

(R$ 4.500,00)
Méo-de-obra 1 engenheiro e 2 técnicos Técnico 209.950,00

(R$2.500,00)

+ beneficios

Na Tabela 5.16 constam os valores de custos e receitas obtidos para cada parametro

considerado no processo de remocédo e recuperacdo de amdnia a partir de air stripping, air

stripping associado com absor¢do e MF com membranas contactoras.
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Tabela 5.16 - Custos e receitas obtidos para a remocao e/ou recupera¢éo de amonia de
lixiviado de aterro sanitario considerando vazéo tratada de 20 m3.h!

. - MF +
. - Ailr stripping +
Custos Air stripping (R$) Absorggg (F%$) Membranas
contactoras

Investimento inicial 1.135.537,00 1.275.305,50 647.394,50
(Equipamento instalado)
Depreciagdo do 75.702,47 85.020,37 43.159,63
equipamento
Energia 672.690,00 672.690,00 140.469,00
Cal comercial 690.336,00 690.336,00 690.336,00
Acido sulfarico comercial - 225.792,00 225.792,00
Agua - 788.469,00 788.469,00
Mao-de-obra 209.950,00 209.950,00 209.950,00
Manutengéo (5% do 56.776,85 63.765,27 32.369,73
investimento inicial)
Reposi¢do de membranas - - 46.184,00
Receita
Sulfato de amonio - 529.642,00 1.748.722,70
Valoragdo ambiental - - 86.077,000
Receita liquida 2.840.992,32 3.481.686,14 989.324,16

Dentre as tecnologias avaliadas, 0s processos de air stripping e de air stripping associado a
absorcdo sdo 0s que possuem maior custo em investimento inicial (para a instalacdo de
equipamento) e energia, principalmente devido ao sistema de aeracdo que possui valores
elevados para aquisicdo de equipamento e demanda grande gasto energético, pois a sua
contribuicdo chega a 52,4% no processo de air stripping e 37,1% no de air stripping
associado a absorcao, se comparado ao custo total de cada processo. Ja no processo de MF e
membranas contactoras, a maior contribuicdo se da devido aos precos dos modulos de
membrana (MF e membras contactoras), que correspondem a 21,4% no custo do investimento

inicial do processo.
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Na Tabela 5.17 sdo apresentados os custos finais obtidos por m® de lixiviado tratado para os

diferentes processos avaliados.

Tabela 5.17 - Custo final por m® de lixiviado tratado pelas diferentes rotas
Air stripping  MF + Membranas

Itens Alrstripping Absorcéo contactoras
Custo de operacdo R$ 9,87 R$ 15,83 R$ 12,60
Venda do sulfato de aménio - R$ 3,06 R$ 10,12
Valoragdo ambiental - - R$ 0,5
Custo do tratamento R$ 9,87 R$ 12,77 R$ 1,98

De acordo com os resultados obtidos, o custo de operagdo obtido para o air stripping
associado com absorc¢éo foi superior ao encontrado para MF e membranas contactoras. I1sso se
deve ao fato do elevado custo do sistema de aeracdo que compde 0 processo de air stripping,
elevando consideravelmente o custo total do tratamento. Se o processo de air stripping é
realizado sem a recuperacdo de amonia, o custo de operacdo reduz expressivamente (37,65%)
e por isso esta € a solucdo que muitos aterros sanitarios utilizam para a obtencdo da
diminuicdo da concentracdo de amonia em lixiviado. Entretanto, o valor do custo do
tratamento (R$ 9,87/m?® de lixiviado tratado), considerado elevado, e 0 ndo enquadramento do
efluente ao padrdo exigido pela legislacdo inviabilizam a utilizacdo dessa tecnologia para a
remocao de amonia de lixiviado. Além disso, sem a etapa de recuperacdo, a amonia é liberada
para a atmosfera no processo de air stripping, provocando um impacto dessa substancia ao

meio ambiente.

O custo de tratamento de menor valor (R$1,98/m? de lixiviado tratado) foi encontrado para o
processo que utiliza MF e membranas contactoras para a remogéo e recuperacdo de amonia de
lixiviado de aterro sanitario. O seu custo de operacdo € bem menor se comparado ao processo
de air stripping e absor¢do, pois a remogdo e recuperacdo de amdnia em membranas
contactoras se da por meio da transferéncia de massa através da superficie da membrana, sem
a necessidade de aeracdo. A otimizacdo dos parametros operacionais desse processo é de
extrema importancia para poder se obter altos percentuais de sulfato de amdnio em solugéo,
uma vez que a producédo desse fertilizante e consequentemente a sua venda no mercado
agronémico viabilizam a utilizagdo da tecnologia de membranas contactoras e subsidiam o

tratamento do lixiviado de aterro sanitario, enquadrando-o ao padréo exigido pela legislagéo.
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Uma analise do custo de tratamento foi realizada em funcdo da vida dtil (reposicdo) das
membranas para os valores de 3, 5 e 7 anos, conforme a Tabela 5.18. Observou-se que o
tempo de vida das membranas utilizadas € um fator que pode minimizar ainda mais o custo do
tratamento do m® de lixiviado pelo processo de MF e membranas contactoras. Dessa forma,
um estudo mais detalhado do comportamento e das propriedades do material de que é feito as
fibras da cada mddulo pode ser realizado tendo em vista 0 aumento da vida Util dessas

membranas no processo de tratamento do lixiviado.

Tabela 5.18 - Custo final por m? de lixiviado tratado utilizando MF e membranas contactoras
Vida 0til dos médulos de membrana
(MF e membranas contactoras)

Custo final do tratamento

3 anos R$ 1,98
5 anos R$ 1,87
7 anos R$ 1,83

Dessa forma, de acordo com os resultados obtidos e as discussdes realizadas, o processo de
remocao e recuperacdo amonia de lixiviado de aterro sanitario de melhor desempenho nesse
estudo foi processo de tratamento que utiliza membranas contactoras (com pré-tratamento do
efluente por microfiltracdo), devido aos seus parametros operacionais otimizados, foi possivel
averiguar o seu desempenho frente ao enquadramento do lixiviado ao padrdo exigido pela
legislacdo, a obtencdo de 6timos percentuais de recuperacdo de amdnia e, com isso, a garantia
da viabilidade do processo com a obtencdo de um valor para o custo de tratamento por m? de
lixiviado muito inferior aos obtidos para o processo convencional de air stripping associado

com absorcao.
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6 CONCLUSOES

As conclusbes obtidas neste estudo podem ser listadas abaixo:

e No processo de remocao de amonia por air stripping, uma eficiéncia de remocéo de NAT
acima de 80% pode ser obtida ao se utilizar os valores de temperatura e vazao de aeragéo
préximos a 66°C e 45,4 L.min™%, respectivamente;

e No processo de recuperacdo de amonia a partir da associagdo de air stripping e absorcéo,
observou-se uma eficiéncia de remocdo de aménia em torno de 60%, entretanto, as
concentracdes finais de NAT presentes no lixiviado foram superiores a 20,0 mg/L, nédo
atendendo, assim, ao enquadramento deste efluente de acordo com o exigido pela

legislacao;

e No processo de remocdo de aménia por membranas contactoras, para se obter um
percentual de eficiéncia maior que 99%, os valores de pH e concentracdo da solugdo &cida
poderdo ser iguais a 10 e 0,1 M, respectivamente, ao se utilizar 0,5 L.min* de vaz&o para

as fases liquidas;

e A partir do processo de recuperacdo de amonia por membranas contactoras, altos teores de
sulfato de amdnio em solucdo puderam ser obtidos (41,2% e 43,1% m/m) e apenas um
composto contaminante foi encontrado, o 1,2,2-tricloro-1,1-difluoroetano, em abundancia
relativa menor do que na amostra proveniente do processo de air stripping associado com

absorcéo;

e Dentre as tecnologias avaliadas economicamente, o processo de remocao e recuperagdo de
amoOnia a partir de membranas contactoras (com pré-tratamento do efluente por
microfiltracdo) teve o melhor desempenho em termos de custo operacional e final no
tratamento de lixiviado de aterro sanitario, obtendo-se o valor de R$1,98/m? de lixiviado

tratado;

e O processo de remocao e recuperacdo de amonia a partir de membranas contactoras (com
microfiltracdo como pré-tratamento) permitiu 0 enquadramento da concentracdo de amonia
do lixiviado de aterro sanitario ao padrdo exigido pela legislagdo e o subsidio do
tratamento deste efluente através da producéo e comercializacdo do subproduto sulfato de

amonio como fertilizante.
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7 RECOMENDACOES

Algumas sugestdes para trabalhos futuros podem ser citadas a partir do estudo realizado neste
trabalho:

e Um estudo de otimizagdo do fator temperatura pode ser realizado para o processo de air
stripping associado a absor¢do com a utilizagdo de tecnologias que garantam a eficiéncia e
manutencdo do valor de temperatura 6timo e custo operacional, como a utilizacdo de
biogas proveniente do proprio aterro sanitario para geracdo de calor ou a utilizacdo de
fontes renovaveis de energia, como a energia solar, para promover o aumento de

temperatura do lixiviado.

e Uma avaliagdo do efeito dos fatores pH e vazédo das fases liquidas pode ser realizada em
relacdo ao coeficiente global de transferéncia de massa da superficie liquido-gas-liquido da

membrana contactora utilizada.

e Um estudo de viabilidade econdémica mais aprofundado dos processos estudados pode ser

feito comparando as suas taxas de retorno e paybacks.

e Um estudo de analise da vida Gtil de membranas contactoras no tratamento de lixiviado de
aterro sanitario e de outros efluentes pode ser realizado no sentido de averiguar quais 0s
melhores tipos e tempos de limpeza das membranas e os melhores reagentes que podem ser
utilizados nesse processo para recuperacdo das fibras e minimizacdo de custos no

tratamento.
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APENDICE A

APENDICE A - Graficos dos ensaios de 1 a 8 realizados na etapa de avaliacdo dos
parametros operacionais (pH, temperatura e vazao de ar) na remoc¢édo de amonia utilizando air

stripping. As andlises fisico-quimicas realizadas em cada ensaio foram NAT, pH, DQO total e

alcalinidade.
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Condigdes de ensaio:
pH=11,0/ T=30°C/ Qu = 38,9 LPM

Tempo de ensaio (h)
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Ensaio 6
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—@— N-NH3 A Bicarbonatos B Carbonatos ¢ Hidroxidos
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Ensaio 8
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APENDICE B

APENDICE B - Gréficos dos ensaios de 9 a 14 realizados na etapa de otimizacao (Fase I) dos

parametros operacionais (pH e vazdo de ar, a temperatura constante) na remocdo de amdnia

utilizando air stripping. As anélises fisico-quimicas realizadas em cada ensaio foram NAT,

pH, DQO e alcalinidade.
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—@&— N-NH3 A Bicarbonatos B Carbonatos ¢ Hidréxidos
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APENDICE C

APENDICE C - Gréficos dos ensaios de 15 a 20 realizados na etapa de otimizacéo (Fase II)
dos parametros operacionais (temperatura e vazdo de ar, a pH constante) na remocdo de
amonia utilizando air stripping. As andlises fisico-quimicas realizadas em cada ensaio foram
NAT, pH, DQO e alcalinidade.
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—8— N-NH3 A Bicarbonatos B Carbonatos ¢ Hidrdxidos
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—0— N-NH3 A Bicarbonatos B Carbonatos ¢ Hidréxidos
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APENDICE D

APENDICE D - Graficos dos ensaios de 1 a 8 realizados na etapa de avaliagdo dos

parametros operacionais (pH, vazdo das fases liquidas e concentracdo da solucdo acida) na

remoc&o e recuperagdo de amonia utilizando membranas contactoras.

Ensaio 1: pH =8,0; C = 0,1 M; Vazdo = 0,1 L.min!
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Ensaio 2: pH =11,5; C=0,1 M; Vazao = 0,1 L.min
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Ensaio 4: pH =11,5;

C=0,4M: Vazdo=0,1 L.min?
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Ensaio 5: pH =8,0; C=0,1 M; Vazédo = 0,5 L.min
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Ensaio 6: pH =11,5;

C=0,1M: Vazdo = 0,5 L.min?
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Ensaio 7: pH =8,0; C = 0,4 M; Vazdo = 0,5 L.min*
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APENDICE E

APENDICE E - Tabelas e graficos dos ensaios de 1 a 4 realizados na etapa de otimizagéo dos

parametros operacionais (pH e vazéo das fases liquidas) na remocéo e recuperacdo de amonia
utilizando membranas contactoras.
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Ensaio 1: pH = 10; C = 0,4 M; Vazdo = 0,5 L.min™

Programa de Pés-graduacdao em Saneamento, Meio Ambiente e Recursos Hidricos da UFMG

Resumo de Resultados do Teste
Tempo h 0 0,25 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 3,5 4,0 5,0 6,0
N-NH; Total mg/L 879 592 506 315 194 123 84 54 32 21 5 1
pH _ 10,1 10,0 10,0 9,9 9,8 9,8 9,7 9,7 9,7 9,7 9,6 9,6
Cor Aparente mg/L 923 911 905 916 924 927 918 946 949 935 940 919
Condutividade mS/cm 15,5 15,0 14,8 14,5 14,2 14,1 13,9 13,2 13,3 13,3 13,2 13,1
Alcalinidade mg/L 9792 8429 7891 6169 6779 6348 6348 6205 6097 6097 5972 5595
DQO mg/L 1588 1435 1472 1514 1430 1314 1443 1414 1568 1588 1447 1472
CoT mg/L 437,8 436,5 421,1 443,0 410,3 452,8 436,9 445,2 472,8 414,8 456,2 436,1
NT mg/L 2385,0 449,3 384,5 875,2 548,8 120,3 93,1 76,4 59,6 50,3 38,8 34,0
Remocéo de N-NH3 % 0,0 32,6 42,4 64,1 77,9 86,1 90,4 93,9 96,3 97,6 99,4 99,9
Vazao de N-NHjs total mg’h 26374,7 17774,3 15194,1 9460,5 5829,2 3679,1 2522,8 1605,4 974,7 621,1 162,5 34,4
Vazao de N-NH3z na membrana mg/h 22946,0 15463,6 13218,9 8230,6 5071,4 3200,8 2194,8 1396,7 848,0 540,4 141,3 29,9
Fluxo de N-NH3 na membrana mg/h.m; 127477,7 85908,9 73438,2 45725,7 28174,4 | 17782,2 12193,5 7759,5 4711,1 3002,2 785,2 166,3
Fluxo de N-NH3 na membrana kg/h.m, 0,1275 0,0859 0,0734 0,0457 0,0282 0,0178 0,0122 0,0078 0,0047 0,0030 0,0008 0,0002
—&—N-NH3 —e—Remogdo —&— N-NH3 —e— Fluxo de N-NH3
1000 ° 100,0 1000 2,0E-01
< 900 A 90,0 g 900 A 1,8E-01
£ 800 \ / 80,0 E 800 \ 1,6E-01
o —_
T 700 \ P 700 __ T 700 | 1,4E-01 g
2 3 2
= 600 \ / 60,0 -:- = 600 ’\\ 1,2E-01 ¢
SN
g 500 50,0 'S, g 500 \Q.\ 1,0E-01 %
g 400 /K\ 400 E z& 400 \.\\ 8,0E-02 2
=]
g 300 / C 300 & £ 300 N 6,0E-02 T
c
g 200 ] . 20,0 g 200 \.\ 4,0E-02
[ = c
S 100 l \‘\‘\‘\‘\ 10,0 S 100 2,0E-02
0 : : w % - 0,0 0 x x x *——a —— 0,0E+00
0 1 2 3 5 6 7 0 1 2 3 4 5 6 7
Tempo de operagéo (h) Tempo de operagio (h)
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Ensaio 2: pH = 10; C = 0,1 M; Vazdo = 0,5 L.min™

Resumo de Resultados do Teste

Programa de Pés-graduacdao em Saneamento, Meio Ambiente e Recursos Hidricos da UFMG

Tempo h 0 0,25 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 3,5 4,0 5,0 6,0
N-NH; Total mg/L 924 554 433 277 159 88 47 24 12 5 1 1
pH _ 10,2 10,2 10,1 10,1 10,0 10,0 10,0 10,0 9,9 9,9 9,9 10,0
Cor Aparente mg/L 1013 1028 975 1014 1018 1033 1030 1021 1006 1005 984 996
Condutividade mS/cm 16,7 15,8 15,6 15,5 15,3 15,4 15,7 15,7 15,5 15,7 15,7 16,3
Alcalinidade mg/L 10186 8644 7998 7335 6994 6743 6456 6510 6492 6456 6492 6635
DQO mg/L 1329 1337 1356 1333 1192 1300 1342 1371 1337 1279 1288 1296
COoT mg/L 454,1 431,9 422,8 421,8 434,1 372,2 382,3 409,2 392,8 418,1 387,7 394,2
NT mg/L 1449,5 483,7 371,1 230,2 273,7 89,8 64,6 52,0 40,5 33,8 28,7 34,7
Remocéo de N-NH3 % 0,0 37,0 50,7 68,5 81,9 90,0 94,6 97,3 98,7 99,4 99,9 99,9
Vazao de N-NHjs total mg’h 27712,5 16627,5 12996,2 8313,8 4778,0 2627,9 1414,3 707,1 353,6 162,5 15,3 36,3
Vazao de N-NH; na membrana mg/h 21892,9 13135,7 10267,0 6567,9 3774,6 2076,1 1117,3 558,6 279,3 128,3 12,1 28,7
Fluxo de N-NH3 na membrana mg/h.m; 121627,3 72976,4 57039,0 36488,2 20970,2 | 11533,6 6207,2 3103,6 1551,8 713,0 67,1 159,4
Fluxo de N-NH3 na membrana kg/h.m, 0,1216 0,0730 0,0570 0,0365 0,0210 0,0115 0,0062 0,0031 0,0016 0,0007 0,0001 0,0002
—&—N-NH3 —e—Remoc¢do —4A— N-NH3 —@— Fluxo de N-NH3
1000 ° —o 100,0 1000 2,0E-01
% 900 90,0 %, 900 1,8E-01
£ 800 \ 80,0 E 800 \ 1,6E-01
2 700 \ // 700 o | | 2 700 \ 14601
Z s < E
= 600 60,0 o = 600 X y 1,2E-01 <
[} - ()] -
2 500 500 S g 500 \ \ L0E-01 B
,g 400 f 400 E ,.f.; 400 8,0E-02 o
o
g 300 f N 30,0 g 300 - N 6,0E-02 2
g 200 f S 20,0 g 200 \‘\ 4,0E-02
[ = c
S 100 l \.\‘\*\g 10,0 S 100 2,0E-02
0 ; ; 'Y A 0,0 0 o 'Y 0,0E+00
0 1 2 3 5 6 7 0 2 4 8
Tempo de operagdo (h) Tempo de operacgdo (h)
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Ensaio 3: pH =12; C =0,4 M; Vazdo = 0,5 L.min™

Programa de Pés-graduacdao em Saneamento, Meio Ambiente e Recursos Hidricos da UFMG

Resumo de Resultados do Teste
Tempo h 0 0,25 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 35 4,0 5,0 6,0
N-NH; Total mg/L 898 605 503 360 258 186 122 88 51 35 11 4
pH _ 12,1 12,0 12,0 12,0 11,9 11,9 11,8 11,8 11,8 11,8 11,7 11,7
Cor Aparente mg/L 992 837 949 746 768 777 756 760 737 753 723 710
Condutividade mS/cm 137,4 126,6 134,0 119,8 135,4 129,8 145,7 142,4 141,3 131,2 127,1 203,5
Alcalinidade mg/L 13020 7711 11208 10240 9989 9827 9272 9218 9003 8967 8608 8608
DQO mg/L 1427 1246 1283 1251 1242 1259 1251 1251 1263 1246 1251 1273
coT mg/L 325,8 368,3 362,5 321,2 314,8 286,2 275,3 295,9 308,9 295,1 284,3 302,0
NT mg/L 672,3 284,7 325,3 91,7 108,6 88,6 51,4 75,5 57,8 48,1 32,6 28,8
Remogao de N-NH; % 0,0 31,2 42,8 59,1 70,7 78,8 86,1 90,0 94,2 96,0 98,8 99,6
Vazao de N-NH; total mg/h 26948,1 18156,5 15098,6 10798,3 7740,4 | 5590,3 3669,5 2637,5 1529,0 | 1051,2 324,9 108,9
Vaz&o de N-NH3; na membrana mg/h 22636,4 15251,5 12682,8 9070,6 6501,9 | 46958 3082,4 2215,5 1284,3 | 883,0 272,9 91,5
Fluxo de N-NH3 na membrana mg/h.m, 125757,6 84730,3 70459,9 50392,2 36121,9 | 26088,0 | 17124,4 12308,2 71352 | 4905,4 1516,2 508,4
Fluxo de N-NHz na membrana kg/h.m, 0,1258 0,0847 0,0705 0,0504 0,0361 | 0,0261 0,0171 0,0123 0,0071 | 0,0049 0,0015 0,0005
—&—N-NH3 —e—Remocao —&— N-NH3 —e— Fluxode N-NH3
1000 ® 100,0 1000 2,0E-01
% 900 90,0 % 900 1,8E-01
E 800 \ 80,0 £ 800 \ 1,6E-01
T 700 700 g T 700 | L4E01
z2 < z
< 600 - 60,0 o < 600 "\.\ 1,26-01 €
O =
g 500 K 50,0 g 3 500 -\ 1,0E-01 E’
g 400 ' 40,0 g g 400 - ' 8,0E-02 T
x
£ 300 7/ S 30,0 £ 300 SN 6,06-02 3
c [= L.
g 200 / . 20,0 g 200 < 4,0E-02
c [=
8 100 M 10,0 8 100 2,0E-02
0 l T T T T " A 0,0 0 T T T - 0,0E+00
0 1 2 3 4 5 6 7 0 1 2 3 4 7
Tempo de operagao (h) Tempo de operagao (h)
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Ensaio 4: pH =12; C =0,1 M; Vazdo = 0,5 L.min™

Resumo de Resultados do Teste

Programa de Pés-graduacdao em Saneamento, Meio Ambiente e Recursos Hidricos da UFMG

Tempo h 0 0,25 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 3,5 4,0 5,0 6,0
N-NH; Total mg/L 873 631 561 389 323 209 149 104 74 48 25 13
pH _ 12,2 12,2 12,2 12,2 12,2 12,2 12,2 12,2 12,2 12,2 12,2 12,1
Cor Aparente mg/L 1241 1119 967 972 933 917 899 913 924 880 888 927
Condutividade mS/cm 79,8 81,9 82,4 78,8 76,5 76,6 77,1 74,0 73,6 73,6 76,6 80,7
Alcalinidade mg/L 14526 13773 12553 12338 11675 11101 10832 10527 10437 10294 10258 10365
DQO mg/L 1377 1375 1195 1359 1350 1314 1143 1303 1383 1303 1307 1371
COoT mg/L 278,3 336,0 342,3 378,7 325,0 336,3 333,5 308,5 298,5 278,7 200,4 168,5
NT mg/L 660,1 444,6 382,2 310,4 204,0 259,4 105,2 85,7 68,5 55,5 27,8 17,5
Remocéo de N-NH3 % 0,0 28,3 36,2 55,8 63,2 76,3 83,0 88,1 91,6 94,5 97,2 98,6
Vazao de N-NHjs total mg’h 26183,6 18921,0 16818,6 11658,4 9699,4 6259,2 4472,2 3134,4 2217,0 1452,5 735,8 378,4
Vazao de N-NH; na membrana mg/h 22779,7 16461,3 14632,2 10142,8 8438,5 5445,5 3890,8 2726,9 1928,8 1263,7 640,2 329,2
Fluxo de N-NH3 na membrana mg/h.m; 126554,0 91451,4 81290,1 56348,8 46880,4 | 30252,9 21615,8 15149,5 10715,5 7020,5 3556,4 1829,0
Fluxo de N-NHz; na membrana kg/h.m, 0,1266 0,0915 0,0813 0,0563 0,0469 0,0303 0,0216 0,0151 0,0107 0,0070 0,0036 0,0018
—&—N-NH3 —e—Remocao —&— N-NH3 —e— Fluxode N-NH3
1000 100,0 1000 2,0E-01
= = )
3 g /7/’/'/' 90,0 3 w4 1,86-01
£ 800 \ - 80,0 £ 800 \ 1,6E-01
T 700 N & 700 T 700 N LA4E-01
2 2
< 600 N 600 < 600 “\ N 1,2£-01 €
=
g 500 X 50,0 ‘S g 500 1,0E-01 3
4
o £ o =
8 400 = 400 & g 400 \,\ 8,0E-02 g
£ 300 - < 30,0 £ 300 SN 6,0E-02 5
[ c ('S
g 200 / - 20,0 g 200 4,0E-02
c [ =
S 100 10,0 S 100 2,0E-02
0 1 x x M— 0,0 0 : : : x 0,0E+00
0 1 2 3 5 6 7 0 1 2 3 4 7
Tempo de operagao (h) Tempo de operagao (h)
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APENDICE F

APENDICE F - Os cromatogramas e seus respectivos espectros de massa das amostras

extraidas e analisadas no CG-MS apds extracdo liquido-liquido.

BRANCO - Cromatograma

Abundance

TIC: brancomeoh.D\data.ms
8e+07 qﬁ'
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Time-->

BRANCO - Espectro de massas - Tr = 3,949 min

Abundance

Scan 144 (3.949 min): brancomeoh.D\data.ms
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Amostra E1-L1 - Cromatograma

Abundance

TIC:tlal.D\data.ms

Ze+071]
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Time-->

Amostra E1-L1 - Espectro de massas - Tr = 3,614 min
Abundance
Scan 88 (3.614 min):tlal.D\data.ms
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Amostra E1-L1 - Espectro de massas - Tr = 4,135 min

Abundance

Scan 175 (4.135 min) tt a1l .D \data.m s
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Amostra E1-L1 - Espectro de massas - Tr = 43,366 min

Abundance

Scan 6726 (43.366 min): tlal.D\data.ms
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Amostra E1-L2 - Cromatograma

Abundance

TIC:tla2.D\data.ms
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Amostra E1-L2 - Espectro de massas - Tr = 3,584 min

Abundance

Scan 83 (3.584 min): tla2.D\data.ms
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Amostra E1-L2 - Espectro de massas - Tr = 7,165 min

Abundance

Scan 681 (7.165 min):tla2.D\data.ms
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T I
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Amostra E1-L2 - Espectro de massas - Tr = 16,555 min

Abundance

Scan 2249 (16.555 min):tla2.D\data.ms
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Amostra E2-L1 - Cromatograma

Abundance

TIC:t2al.D\data.ms
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Amostra E2-L1 - Espectro de massas - Tr = 3,231 min

Abundance

Scan 24 (3.231 min):t2al.D\data.ms
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Amostra E2-L1 - Espectro de massas - Tr = 3,782 min

Abundance

Scan 116 (3.782 min):t2al.D\data.ms
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Amostra E2-L1 - Espectro de massas - Tr = 4,105 min

Abouondoaonocoe
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Amostra E2-L2 - Cromatograma

Abundance
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Time-->

Amostra E2-L2 - Espectro de massas - Tr = 3,830 min

Abundance

Scan 124 (3.830 min):t2a2.D\data.ms
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Amostra E2-L2 - Espectro de massas - Tr = 4,069 min

Abundance

S can 164 (4.069 min): t2 a2 .D \data.m s
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Amostra E2-L2 - Espectro de massas - Tr = 4,117 min
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Abundance
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Amostra E2-L2 - Espectro de massas - Tr = 4,476 min

Scan 232 (4.476 min):t2a2.D\data.ms
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Amostra E2-L2 - Espectro de massas - Tr = 4,476 min
Scan 232 (4.476 min): t2a2.D\data.ms
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Amostra E2-L2 - Espectro de massas - Tr = 16,549 min

Abundance

Scan 2248 (16.549 min): t2a2.D\data.ms
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Amostra ME1 - Cromatograma

Abundance
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Amostra MEL1 - Espectro de massas - Tr = 3,596 min

Abundance

Scan 85 (3.596 min):tlm.D\data.ms
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Amostra MEL - Espectro de massas - Tr = 43,367 min

Abundance

Scan 672
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6 (43.367 min): tlm.D\data.ms
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Amostra MEL1 - Espectro de massas - Tr = 3,788 min

Abundance

Scan 117 (3.788 min):tlm.D\Vdata.ms
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Amostra MEL1 - Espectro de massas - Tr = 4,117 min

Abundance

Scan 172 (4.117 min): tlm.D\data.ms
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APENDICE G

APENDICE G - Espectros de infravermelho das amostras analisadas via Espectroscopia de

Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR).

Amostra ME2 - Espectro de infravermelho
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Amostra ME3 - Espectro de infravermelho
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Amostra ME4 - Espectro de infravermelho
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