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RESUMO

O aterro sanitdrio, apesar de ser amplamente utilizado como técnica de
disposicao de residuos so6lidos, gera subprodutos como gases e liquidos que
necessitam ser adequadamente tratados. O liquido gerado pelo aterro
sanitario, também chamado de lixiviado, é considerado um dos efluentes
mais complexos e dificeis de serem tratados. O processo de evaporagdo
como alternativa ao tratamento de lixiviado de aterro sanitario tem sido
estudado desde a década de 80 por diversos pesquisadores. No Brasil, o
interesse pelo processo de evaporagdo de lixiviado é recente e tem sido
impulsionado pelo atrativo do aproveitamento do biogas produzido no
proprio aterro como fonte energética para aquecimento do lixiviado. Este
trabalho teve como objetivo avaliar aspectos ambientais do processo de
evaporagao de lixiviado, mais especificamente a influéncia dos pardmetros
de pressdo, temperatura ¢ pH na qualidade dos efluentes (concentrados,
condensados e gases). Para isso, realizaram-se varios ensaios de
evaporagdo, utilizando sistemas de evaporagdo/condensacdo em escala de
laboratorio, nos quais foram aplicadas diferentes condi¢des de temperatura,
pressio ¢ pH. Ao final de cada ensaio, os efluentes condensados e
concentrados foram submetidos a analises fisico-quimicas de DQO, COT,
NH;, CI' e ST. Para a identificagdo dos COV, as amostras de lixiviado
foram aquecidas a diferentes temperaturas e duas técnicas de extragdes
foram empregadas: (a) Microextragdo em Fase Solida e; (b) Amostragem
Ativa em Soélido Adsorvente. Os resultados revelaram que a evaporacgdo
como um sistema de concentracdo de lixiviados de aterro sanitario foi
eficiente na retencdo de DQO, COT, ClI' e ST nos concentrados, ja o
Nitrogénio Amoniacal foi quase totalmente transferido para os condensados
nos ensaios realizados sem ajuste de pH. Por outro lado, o ajuste de pH para
nivel 4 nos lixiviados mostrou ser um mecanismo eficiente de controle de
emissdes de NH; para a atmosfera. Observou-se que as concentragdes de
DQO, NH; e CI' nos condensados, obtidos ao longo do processo de
evaporagdo, foram elevadas nas primeiras (<25%) e nas ultimas (>75%)
fragdes evaporadas/condensadas. Os COV identificados nos gases e vapores
liberados pelo aquecimento do lixiviado nas temperaturas de 40 e 85 °C
foram na sua maioria compostos com func¢des quimicas oxigenadas tais
como: ésteres, aldeidos, cetonas e alcodis, também foram identificados
hidrocarbonetos aromaticos, aminas, tio-compostos ¢ siloxanos.

Palavras-chave: Aterro sanitario; Lixiviado; Evaporagéo.






ABSTRACT

The sanitary landfill, despite being widely used as a technique for the
disposal of the solid waste, generates by-products such as gases and
liquids, which need to be appropriately treated. The liquid generated by
the landfill, also called leachate, is considered to be one of the most
complex and difficult effluent to be treated. The evaporation process as
an alternative to the treatment of the landfill leachate has been studying
since the 80's by several researchers. In Brazil, the interest in the
leachate evaporation process is recent and has been being boosted by the
attractive appeal of the use of biogas, generated in the landfill, as an
energy source for heating of the leachate. This work aimed to evaluate
the environmental aspects of leachate evaporation process, more
specifically the influence of pressure, temperature and pH parameters on
the quality of the effluents (concentrates, condensates and gas). For that,
several evaporation tests were carried out, using evaporation /
condensation systems on a laboratory scale, on which different
conditions of temperature, pressure and pH have been applied. At the
end of each test the condensed and concentrated effluents have been
subjected to physical and chemical analyzes of COD, TOC, NH;, CI'
and ST. For the identification of VOCs, the samples of the leachate have
been heated at different temperatures and two extraction techniques
have been employed: (a) solid phase micro extraction and; (b) Active
sampling in solid adsorbent. The results have showed that the
evaporation, as a landfill leachate concentration system, was efficient in
the retention of COD, TOC, CI" and ST in the concentrates and, on the
other hand, ammoniacal nitrogen has been almost entirely transferred to
the condensate in the tests without pH adjustment . Furthermore, the pH
adjustment to level 4 in the leachate was shown to be an efficient control
of NH; emission into the atmosphere. It could be noticed that he
concentrations of COD, NH; and Cl' and the condensates obtained
during the evaporation process were high in the first (<25%) and in the
last (> 75%) fractions evaporated / condensed. VOCs identified in the
gases and vapors released by leachate heating at temperatures of 40 and
85 ° C were mostly compounds with oxygenated chemical functions,
such as esters, aldehydes, ketones and alcohols, aromatic hydrocarbons,
amines, thio-compounds and siloxanes have also been identified.

Keywords: Sanitary Landfill, Leachate, Evaporation.
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1 INTRODUCAO

O aterro sanitario constitui-se uma forma de destinagdo final de
residuos solidos de origem urbana, amplamente utilizada no mundo, em
virtude de sua simplicidade de execugdo, seu baixo custo e capacidade
de absor¢do diaria de grande quantidade de residuos, quando comparado
as demais formas de tratamento e disposi¢cdo. Apesar das vantagens, a
disposi¢do de residuos em aterros gera subprodutos como gases e
liquidos, os quais necessitam ser adequadamente tratados. O liquido
gerado pelo aterro sanitario, também chamado de lixiviado, constitui-se
em um dos efluentes mais complexos e dificeis de serem tratados. Dessa
forma, o tratamento destes liquidos assume uma grande importancia
para o meio ambiente. O lixiviado ¢ definido como efluente aquoso
gerado em conseqiiéncia da percolacdo da 4agua da chuva através da
massa de residuos, de processos bioquimicos que ocorrem no interior da
célula de residuos e da propria umidade dos residuos.

A composi¢do quali-quantitativa do lixiviado dependente de
varios fatores como a idade do aterro, tipo de residuos, temperatura,
sazonalidade, precipitagdo e geologia local (RENOU et al.,, 2008,
LEMA et al., 1988). Muitos compostos encontrados em lixiviados nao
sdo considerados perigosos para a saiide e ambiente, pois representam
produtos de degradacdo que variam de pequenos dcidos volateis a
compostos refratarios, como acidos humicos e falvicos (KANG et al.,
2002, YUE et al, 2007). No entanto, muitos pesquisadores tém
reportado lixiviados com altas concentracdes de material organico e
inorgdnico, metais pesados, substancias recalcitrantes e com alto
potencial microbiologico (EL-FADEL et al., 1997; KJELDSEN et al.,
2002; OMAN E JUNESTEDT, 2008).

Os tratamentos convencionais (biologicos e métodos classicos
fisico-quimicos) foram considerados, durante muitos anos, as
tecnologias mais adequadas para a gestdo e purificacdo de efluentes com
alto potencial poluidor, como os lixiviados de aterro sanitario. No
entanto, ao longo dos anos diversos estudos tém demonstrado as
limitagdes de cada um desses sistemas individualmente (AMOKRANE
et al., 1997; IM et al., 2001; MARTTINEN et al., 2002; WU et al.,
2004; CHEN et al., 2008; RENOU et al., 2008; YANG et al., 2008; PI
etal., 2009).

Por outro lado, o crescente rigor dos padrdes de langamento de
efluentes na maioria dos paises, aliado ao envelhecimento dos aterros,
produzindo cada vez mais lixiviados estabilizados, resultaram na queda
da eficiéncia dos tratamentos convencionais (bioldgicos ou fisico-
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quimicos), ndo sendo suficientes para atingir o nivel de purificagdo
necessario para reduzir os efeitos negativos dos lixiviados de aterro
sanitario sobre o ambiente (RENOU et al., 2008). O autor ainda destaca
a necessidade de mais estudos e pesquisas visando o desenvolvimento
de novas alternativas de tratamento.

Portanto, em face desse panorama da presenga de compostos
perigosos nos lixiviados de aterros sanitérios, aliado aos crescentes
niveis de exigéncias da legislagdo ambiental, existe a necessidade de
estudos focados em novas tecnologias de tratamento, bem como no
aperfeicoamento dos sistemas de tratamento utilizados tradicionalmente.
O tratamento fisico-quimico por evaporagdo tem sido especialmente
indicado para tratamento de dguas residudrias de origem industrial, com
o propésito de concentrar ou separar diferentes fases de um efluente, e é
considerado um dos principais tipos de tratamento empregado na
remocdo de material inorganico (WANG et al., 2006; NEMEROW,
2006).

Desde 1994 o processo de evaporacdo tem sido estudado como
alternativa ao tratamento de lixiviado de aterro sanitario (MARKS et al.,
1994, BIRCHLER et al., 1994). A utilizacdo da tecnologia de
evaporacdo como um processo para tratamento de lixiviado é uma
aplicagdo recente no Brasil, no entanto, vem sendo impulsionada pela
possibilidade de aproveitamento do proprio gas de aterro como fonte
energética para aquecimento do lixiviado, bem como pelo atrativo de
obter os Certificados de Redugdo de Emissdo de Gases de Efeito Estufa
pela inclusio do projeto nos termos dos Mecanismos de
Desenvolvimento Limpo, do protocolo de Quioto.

E neste contexto que o presente trabalho busca elucidar as
potencialidades e limitagdes da tecnologia de tratamento de lixiviado
por evaporacdo, focalizando os aspectos ambientais. O tema deste
trabalho se justifica devido a constatacdo de que ainda existe poucas
pesquisas publicadas a respeito do tema. Considerando o ambito
internacional, nos ultimos anos t€ém aumentado o niimero de pesquisas
direcionadas as novas tecnologias de tratamento de lixiviado, incluindo
a evaporagdo (OZTURK et al, 2003; WU et al., 2004; XU et al., 2006;
RENOU et al., 2008).

Nos Anais do International Landfill Symposia in Sardinia, um
importante féorum na area de gestdo de residuos, observou-se um
crescimento na abordagem desta tecnologia nos artigos cientificos
publicados desde o ano de 2005, quando apenas um artigo tratava do
tema “evaporacdo de lixiviado”. Nos eventos subsequéntes deste
Simposio, que ocorreram nos anos de 2007 e 2009, identificou-se cinco
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artigos destinados ao tema. Outras fontes de referéncias pesquisadas
corroboram essa tendéncia. No portal Google Académico onde sob o
topico “leachate evaporation” encontrou-se disponiveis pelo menos trés
artigos internacionais relevantes: Birchler et al. (1994), Marks et al.
(1994), Xu et al. (2006).

Na revista internacional Waste Management encontrou-se dois
artigos que abordam o tratamento de lixiviado por evaporagdo: Di Palma
et al. (2002), Yue et al. (2007). Esse fato indica que, embora as
pesquisas sobre o tratamento de lixiviado por evaporagdo ainda sejam
limitadas, hd wum crescimento dos trabalhos publicados nesta
tematica.No Brasil, informacdes obtidas junto ao Banco de Teses da
Coordenacdo de Aperfeicoamento de Pessoal de Nivel Superior
(CAPES), revelam um aumento no nimero de dissertagdes produzidas,
tendo a evaporacgdo de lixiviado como objeto de estudo, entre as quais
destacam-se: Segato (2001); Vignoli (2007); Bahé (2008), Sa (2008),
Ranzi (2009), Bacelar (2010) e Fenelon (2011). O crescente interesse
por este tema de pesquisa se da em virtude da falta de estudos cientificos
que abordem de forma integrada os impactos positivos e negativos desta
tecnologia. Portanto, este trabalho de pesquisa vem incrementar as
informagdes disponiveis em relagdo aos aspectos técnicos e ambientais
do processo de evaporagdo de lixiviado, porém ndo tem a pretensdo de
esgotar todos os aspectos que envolvem o uso desta tecnologia.

A importancia de estudar a tecnologia de evaporagdo de lixiviado
no Brasil se d4 em razdo de que em alguns aterros sanitarios ja se
encontram instaladas plantas de tratamento de lixiviado por evaporagao,
as quais utilizam o gas gerado no préprio aterro como fonte de energia.
A utilizacdo do gids de aterro para evaporagdo do lixiviado tem
proporcionado aos gestores destes aterros a obtencao dos Certificados de
Reducdo dos Gases de Efeito Estufa, através da conversdo do metano
em gas carbonico pelo processo de combustdo. Impulsionados pela
atratividade da venda de créditos de carbono, muitos gestores de aterros
jé estudam a viabilidade de instalar plantas de evaporacdo, visando dar
um tratamento adequado aos gases de aterro sanitario € a0 mesmo tempo
reduzir os custos com o tratamento do lixiviado. Apesar de ser uma
tecnologia bem aceita e em uso ja por décadas em muitos paises da
Europa ¢ da América do Norte, no Brasil os impactos positivos e
negativos desta tecnologia, em termos ambientais, ainda precisam ser
avaliados. Uma das dificuldades se d4 em virtude de que a legislacdo
brasileira ndo contempla padrdes de emissdes para diversos compostos
organicos e inorganicos volateis que poderdo vir a ser langados na
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atmosfera em resultado do processo de evaporacdo de lixiviados de
aterro.

1.1 CONTEXTUALIZACAO DA PESQUISA

Este trabalho se insere nas pesquisas na area de residuos solidos,
desenvolvidas no ambito do Departamento de Engenharia Sanitaria e
Ambiental da UFSC e do Programa de Pds-Graduagdo em Engenharia
Ambiental (Linha de pesquisa: Residuos Soélidos Urbanos, Industriais e
Agricolas). Os trabalhos que antecedem esta pesquisa no estudo de
tecnologias de tratamento de lixiviado de aterros sanitarios iniciaram no
PROSAB (Programa de Pesquisas em Saneamento Basico)' Edital 4,
com recursos oriundo do FINEP (Financiadora de Estudos e Projetos).
Diversas tecnologias de tratamento de lixiviado ja foram estudadas no
ambito do Programa de P6s-Graduagdo em Engenharia da Universidade
Federal de Santa Catarina, sendo os principais trabalhos at¢ o momento
publicados:

=  Coagulagdo e floculagao (MAXIMO, 2007);

=  Lagoas de estabiliza¢do em série (SILVA, 2007);
=  Filtragdo direta ascendente (ROEHRS, 2008);

=  Tratamento eletrolitico (RODRIGUES, 2008);

=  Evaporag¢do natural (RANZI, 2009);

=  Lagoas de estabilizacdo (MARTINS, 2010);

= Air stripping (SANTOS, 2011) ¢;

=  Evaporagdo acelerada (FENELON, 2011).

1.2 ESTRUTURA DO TRABALHO

O presente trabalho ¢ constituido de sete capitulos distintos,
porém interligados entre si pelo objetivo geral da pesquisa. Na
introdugdo, ¢ apresentada a justificativa considerando o contexto atual
das pesquisas no campo do tratamento de lixiviado. No segundo,
descreve-se os objetivos gerais e especificos a serem atingidos com a
realizagdo desta pesquisa. O terceiro capitulo compreende a revisdo
bibliografica onde sdo apresentados os principais problemas associados
ao tratamento e disposicdo de residuos so6lidos no Brasil, enfatizando os
mecanismos de controle de polui¢do ambiental em um aterro sanitario,

" http://www.finep.gov.br/prosab/lixo.htm
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destacando, sobretudo o potencial de polui¢do advindo do
gerenciamento inadequado dos lixiviados de aterro sanitario. Faz-se
ainda, uma abordagem geral das dificuldades enfrentadas em relagdo ao
adequado tratamento dos lixiviados e as limitagdes dos sistemas de
tratamento tradicionais frente a complexidade das caracteristicas dos
lixiviados de aterros sanitarios. Neste capitulo também s@o abordados os
modelos e configuragdes de evaporadores e as limitacdes e
preocupacdes ambientais associados a evaporagdo de lixiviado.
Procurou-se também identificar as pesquisas até o momento realizadas
dentro desta tematica, destacando os aspectos ambientais envolvidos
neste tipo de tratamento.

O quarto capitulo, apresenta os materiais e métodos empregados
para atingir os objetivos propostos neste trabalho, detalhando cada etapa
experimental equivalente ao objetivo tragado.

No quinto capitulo sdo apresentados e discutidos os principais
resultados obtidos durante o desenvolvimento desta pesquisa. Na
seqiiéncia aos resultados, apresenta-se o capitulo seis, reservado para
exposicao das principais conclusdes e capitulo sete as recomendacdes,
com a finalidade de nortear futuros estudos que venham a ser
desenvolvidos neste tema.
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2 OBJETIVOS
2.1 OBJETIVO GERAL

Este trabalho teve como objetivo analisar aspectos ambientais do
processo de evaporagdo de lixiviado sob diferentes condigdes de
pressdo, temperatura e pH.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

a. Analisar a qualidade dos efluentes (condensado e concentrado)
resultantes do processo de evaporagdo de lixiviado em
diferentes condigdes de pressdo e temperatura;

b. Avaliar a comportamento de poluentes organicos e inorganicos
ao longo do processo de evaporagdo, sob diferentes condigdes
de pH;

c. Identificar os compostos orgéanicos volateis (COV) presentes
nos lixiviados e sua emissdo para a atmosfera em virtude do
aquecimento do lixiviado em diferentes temperaturas;

d. Quantificar as emissoes de Nitrogénio Amoniacal e Sulfeto de
Hidrogénio para a atmosfera em virtude do aquecimento do
lixiviado em diferentes pH.



3 REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1 ATERRO SANITARIO

Aterro sanitario ¢ o termo usado para descrever as instalagdes
fisicas utilizadas para a destinagdo de residuos solidos no solo. O
aterramento de residuos ainda tem sido o método mais econdémico e
ambientalmente aceitavel para tratamento e eliminagdo de residuos
solidos (TCHOBANOGLOUS e O’LEARY, 2002). Esta técnica ¢
amplamente utilizada no mundo, em virtude de sua simplicidade de
execucdo, seu baixo custo e capacidade de absor¢do didria de grande
quantidade de residuos quando comparado as demais formas de
tratamento e disposi¢do. No entanto, existem fatores limitantes a esta
pratica como a reducdo da disponibilidade de areas proximas aos centros
urbanos, os riscos ambientais associados a infiltragdo do lixiviado ¢ a
emissdo descontrolada de biogas. Themelis e Ulloa (2006) estimaram
que a quantidade anual de residuos sélidos urbanos que tem sido
enviada para os aterros sanitdrios no mundo ¢ de aproximadamente 1,5
bilhdes de toneladas. Na Comunidade Européia, porém, as recentes
restri¢des para aterramento de residuos solidos urbanos (Directiva 1999)
requerem em um futuro proximo, que o aterramento de residuos
biodegradéaveis e combustiveis seja limitado. Em contraste, nos Estados
Unidos da América, o aterramento continua sendo a forma de disposi¢ao
mais utilizada.

No Brasil, as principais bases de dados sobre a quantidade de
residuos gerados, coletados e dispostos em cada municipio sdo a
Pesquisa Nacional de Saneamento Bdsico, coordenada pelo Instituto
Brasileiro de Geografia e Estatistica e o Sistema Nacional de
Informagdes sobre o Saneamento, da Secretaria Nacional de
Saneamento Ambiental vinculado ao Ministério das Cidades. A tltima
edicdo da Pesquisa Nacional de Saneamento Bésico (IBGE, 2010)
revelou que, entre 2000 ¢ 2008, houve uma tendéncia de melhora da
situacdo de destinag@o final dos residuos coletados no pais nos tltimos
anos. A pesquisa mostrou ainda que em 2000 mais da metade dos
municipios brasileiros ainda depositavam seus residuos soélidos em
vazadouros a céu aberto. Porém, entre 2000 e 2008, o percentual de
municipios que utilizavam vazadouros a céu aberto para destinar seus
residuos reduziu de 72,3% para 50,8%, enquanto os que usavam aterros
sanitarios (solugdes mais adequadas) cresceram de 17,3% para 27,7%. A
melhora na destinagdo final ocorreu, sobretudo, nas regides Sudeste e
Sul do pais (IBGE, 2010). A pesquisa realizada pelo Sistema Nacional
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de Informagdes sobre o Saneamento (SNIS, 2010) também apontou para
um avango na forma como os municipios tem gerenciados os residuos
solidos urbanos. A comparagdo entre os diagndsticos realizados em
2007 e 2010 revelam que o percentual de residuos depositados em lixdes
reduziu de 31,1% para 5,1%, enquanto o percentual de residuos
depositado em aterros sanitarios aumentou de 37,1% para 75% em 2010.
A pesquisa do SNIS divulgada em 2010 abrangeu 2070 municipios
brasileiros, representando cerca de 117,2 milhdes de pessoas (72,8% da
populacdo urbana). Apesar dos avangos, Mello e Barros (2004) alertam
para o fato de que embora as pesquisa revelem um aumento no nimero
de residuos dispostos em aterros sanitrios, a denominacdo 'aterros
sanitarios' e 'aterros controlados' ndo reflete, na maioria dos casos, a
qualidade da gestdo dos residuos sélidos.

Outro grande avango para o setor de residuos foi a aprovagdo da
Lei n° 12.305, 02 de agosto de 2010 que institui a Politica Nacional de
Residuos Solidos (PNRS). A politica procura organizar a forma como o
pais gerencia os residuos solidos, incentivando a reciclagem e a
sustentabilidade. Entre os avangos da nova lei esta o estabelecimento de
prazo para fechamento dos lixdes e a implantagdo da chamada logistica
reversa, que se constitui em um conjunto de agdes para facilitar o
retorno dos residuos aos seus geradores para que sejam tratados ou
reaproveitados em novos produtos.

3.1.1 Geragdo de Gases e Lixiviados em Aterros Sanitérios

Um aterro sanitirio pode ser conceituado como um reator
bioquimico, onde os residuos soélidos e a 4gua se constituem as
principais entradas, e os gases e lixiviados as principais saidas. Uma vez
colocados em um aterro sanitario, os residuos sofrem uma série de
transformacdes fisicas, quimicas e bioldgicas simultaneas e interligadas.
As reacles bioldgicas mais importantes que ocorrem em aterros
sanitarios sdo aquelas relacionadas com a conversao da matéria
organica, levando a evolugdo de gases de aterro e de lixiviado.
Numerosas reagdes quimicas e bioldgicas ocorrem enquanto a agua
infiltra e percola dentro da massa de residuos. Como resultado, os
compostos organicos e inorganicos sdo lixiviados dos residuos
(McBEAN, ROVERS e FARQUHAR, 1995).

Entre as reagdes quimicas que ocorrem dentro de um aterro
sanitario pode-se citar a dissolugdo e suspensdo, conversdo biologica de
produtos, vaporizacdo de compostos quimicos, sor¢cdo de compostos
organicos volateis e semi-volateis no material em aterros,
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desalogenacdo, decomposicdo de compostos organicos e reagdes de
oxidagdo-redugdo de metais, os quais afetam a solubilidade de sais de
metais. Entre as mudancas fisicas mais importantes em aterros esta a
sedimentagdo causada pela consolidagdo e decomposi¢do do material no
aterro (TCHOBANOGLOUS ¢ O’LEARY, 2002). Christensen et al.
(1989), Qasim e Chiang (1994), Qian, Koerner e Gray (2002) e
Castilhos Junior et al. (2003); dividem o processo da decomposigdo em
trés estagios principais:

Estagio I: Uma rapida decomposigio aerdbia ocorre imediatamente apos
o aterramento dos residuos. Esta fase ¢ breve devido ao acesso limitado
do oxigénio e a grande demanda bioquimica de oxigénio (DBO) pelos
residuos. Neste periodo, microrganismos aerdbios transformam a
matéria organica em dioxido de carbono, agua e calor. O lixiviado tipico
produzido neste primeiro estdgio contém alto teor de sais dissolvidos,
materiais particulados e uma pequena quantidade de matéria organica
dissolvida (McBEAN et al. 1995). Assim que a disponibilidade de
oxigénio acaba, a decomposicdo facultativa causada por microrganismos
anaerobios predomina.

Estdgio II: Durante esta fase de decomposicdo, acetdgenica ou
fermentacdo 4acida, os microrganismos anaerobios e facultativos,
convertem matéria organica, via hidrolise, em compostos dissolvidos,
tais como 4acido acético e nitrogénio amoniacal. A mistura de acidos
nesta fase reduz o pH do lixiviado a valores baixos, favorecendo a
solubilizagdo de materiais inorgdnicos presentes no residuo, por
exemplo, metais pesados. A alta concentracdo de &cidos volateis
contribui também para o aumento da demanda quimica de oxigénio
(DQO).

Estagio III: Assim que a degradagdo avanca, bactérias metanogénicas
estritamente anaerodbias consomem a matéria organica formada na fase
anterior, convertendo os acidos volateis em metano e dioxido de
carbono. Com isso, o pH se torna neutro ou levemente basico,
resultando em um lixiviado menos agressivo, com DBO relativamente
menor a medida que a matéria organica ¢ consumida.

Bidone e Povinelli (1999), Tchobanoglous e O’leary (2002)
apresentam o processo de decomposi¢do dos residuos dividido em cinco
estagios (Figura 1). Os autores acrescentam um estagio de transigdo
entre o primeiro e o segundo estagio. Também assumem um ultimo
estagio, de maturagdo final, quando toda matéria organica biodegradavel
prontamente disponivel foi consumida. Durante esta fase os gases
gerados decrescem com o tempo.
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Castilhos Junior et al. (2003) salientam que, embora a divisdo do
processo de digestdo anaerobia em fases facilite o entendimento dos
fenomenos de estabilizagdo bioldgica dos residuos sélidos urbanos e
seus impactos sobre a composic¢ao dos lixiviados e emissdes gasosas, na
pratica, durante a vida de um aterro, essas fases nao sdo bem definidas.
Isto ocorre devido ao constante aterramento de novos residuos,
causando grande variabilidade na idade do material disposto, resultando
na ocorréncia de todas as fases de degradagdo simultaneamente em um
unico aterro.
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Fonte: Tchobanoglous e O’leary (2002). Fase I: Ajuste inicial, Fase II:
Transicao; Fase III: Acida; Fase IV: Metanogénica; Fase V: Maturagéo.
Figura 1 Fases de degradagdo dos residuos em aterros sanitarios.

Algumas preocupagdes relacionadas com a disposi¢do de
residuos solidos em aterro sdo descritas por Tchobanoglous e O’leary
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(2002), como: (a) a emissdo de gases de aterro, que podera migrar para
fora do local e causar odor e outras condi¢des potencialmente perigosas;
(b) o alto impacto sobre o efeito estufa na atmosfera, resultante da
emissdo de gases de aterro; (c) a liberagdo descontrolada de lixiviados
que podera migrar para as aguas subterraneas subjacentes ou a fluxos de
agua superficiais; (d) a possibilidade de se tornar um local de criagdo e
alojamento de vetores transmissores de doengas em virtude do
inadequado gerenciamento do aterro; (e) e os impactos a satde e ao
meio ambiente associados & liberagdo de gases traco decorrente da
disposi¢do de materiais perigosos em aterros sanitarios.

A seguir sdo apresentadas algumas caracteristicas especificas dos
gases e lixiviados gerados em aterros sanitarios.

3.1.2 Gas de Aterro Sanitario

O gas gerado nos aterros sanitarios ¢ composto principalmente
por metano e dioxido de carbono e outros gases em pequenas
concentracdes. Uma concentragdo tipica encontrada nos gases de aterro
¢ apresentada na Tabela 1.

Tabela 1 Composigao tipica do gas de aterro

Composicao do biogas Composicao (%)
Metano (CHy) 45-175
Dioxido carbono (CO,) 25-50
Hidrogénio (H,) 1-3
Nitrogénio (N) 0-10
Oxigénio (O,) 0-4
Sulfeto Hidrogénio (H,S) 0,1-0,5
Nitrogénio Amoniacal (NH3) 0,1-0,5
Monoxido Carbono (CO) 0-0,1

Fonte: adaptado de Andreoli et al. (2003).

O gés de aterro pode conter 350 gases tracos que chegam a
representar at¢é 1% do volume total do gds. A maioria destes
constituintes ¢ formada por compostos organicos. Porém pode-se
encontrar constituintes inorganicos, como compostos metalicos volateis:
cddmio, mercario, zinco e chumbo (UNITED KINGDON
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ENVIRONMENTAL AGENCY, 2002). Segundo Parker et al (2003),
uma pesquisa realizada pela Agéncia Ambiental do Reino Unido
identificou mais de 500 gases tragos considerados potencialmente
perigosos a saude humana. Entre as substincias identificadas, os
compostos organicos foram os que apresentaram a maior variedade de
tracos presentes, mas alguns organometalicos também foram
encontrados em quantidades significantes, além de diversos compostos
inorganicos, nomeadamente o sulfeto de hidrogénio e agua. Alguns
destes gases tracos podem ser prejudiciais a saude humana.

Na Tabela 2 sdo elencados alguns dos constituintes toXicos
reportados pela United Kingdon Environmental Agency (2002) em gases
de varios aterros no Reino Unido.

Tabela 2 Constituintes toxicos encontrados em gas de aterro sanitario

Nome do Composto Concentragéo Grau de
detectada (ppm) toxicidade

Tolueno 758 Baixo
Hexano 25 Baixo
Xileno 664 Baixo
Benzeno 52,2 Médio
Cloreto Vinilico 48,1 Médio
Metil furano 40,0 Médio
Tetracloreto de carbono 68,3 Alto
Sulfeto de hidrogénio 700 Alto

Fonte: United Kingdon Environmental Agency (2002)

Além do potencial de toxicidade, o gas de aterro ¢ considerado
um Gas de Efeito Estufa (GEE), sobretudo devido ao Potencial de
Aquecimento Global (PAG) do metano, principal constituinte do gas de
aterro. Segundo Tchobanoglous e O’leary (2002) estima-se que em
aterros sanitarios sao emitidos para a atmosfera cerca de 2,323 toneladas
de CO, equivalente por tonelada de residuo aterrado. Segundo IPCC
(1996), os aterros sdo responsaveis por cerca de 5 a 20% do total global
anual das emissdes de metano liberado para a atmosfera por fontes
antropogénicas.
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No Brasil, o Primeiro Inventario Brasileiro de Emissoes
Antropicas de Gases de Efeito Estufa, elaborado pela CETESB (2006),
identificou as duas maiores fontes de producdo de metano, sendo estas
0s aterros sanitarios e os tratamentos anaerdbios de esgoto e aguas
residuarias. As emissdes totais de metano, em tonelada equivalente de
CO,, provenientes do tratamento de residuos totalizaram 737.000 em
1990 e 803.000 em 1994 e destes a maior parcela foi atribuida as
emissdes provenientes dos aterros, cerca de 618.000 em 1990,
aumentando para 677.000 em 1994.

Segundo Juca (2002) no Brasil o tratamento de gases em aterros
sanitarios ¢ praticamente todo feito através da queima de metano e
liberagdo do didxido de carbono. Em geral o sistema de gases ¢
individual com queima de gas de forma ndo controlada. O autor ainda
alerta que este tipo de queima nao ¢ aconselhado, uma vez que a queima
ndo ¢ completa, como acontece em queimadores do tipo fechado. A
combustdo incompleta e a baixas temperaturas, além de ndo garantir a
transformac¢do do metano em didéxido de carbono, pode resultar na
liberagao de compostos toxicos.

Portanto, o gas metano gerado em aterros sanitarios, quando nao
devidamente controlado, seja por meio de sistemas de coleta e
aproveitamento, seja pela combustdo controlada, contribui para o
agravamento do efeito estufa, desse modo, afetando ndo somente a
integridade da regido onde é gerado, mas também o meio ambiente
como um todo. No proximo item serdo abordadas as principais
caracteristicas dos lixiviados de aterros sanitarios, suas implicagdes em
termos de potencial poluente e os sistemas mais empregados no
tratamento destes liquidos poluentes.

3.1.3 Lixiviado de Aterro Sanitario

Na maioria dos aterros sanitarios, o lixiviado é constituido
basicamente pelo liquido que entra na massa aterrada de residuos,
advindo de fontes externas, tais como sistemas de drenagem superficial,
chuva, lencol freatico, nascentes e aqueles resultantes da decomposicao
dos residuos. Quando a agua percola através da massa de residuos
aterrada, em processo de decomposi¢do, materiais bioldgicos e
componentes quimicos sdo carregados para a solucdo. Os poluentes
mais comuns encontrados no lixiviado podem ser divididos em quatro
grandes grupos. Kjeldsen et al. (2002) descreve estes grupos em quatro
categorias: (a) matéria organica dissolvida, quantificada como DQO ou
COT, écidos organicos volateis e compostos refratdrios como acidos
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humicos e fulvicos; (b) componentes inorganicos tais como o Ca'",
Mg“, Na’, K', Fe', Mn', CI, NO5, SO,”, HCO;", NH; entre outros
mais; (c) metais pesados, tais como o cd™, e, ', P, NI
Hg'', e Zn"", entre outros; e (d) compostos organicos xenobidticos.

Estes 1ltimos compostos estdo presentes em concentragdes
relativamente baixas; dentre os principais destacam-se hidrocarbonetos
aromaticos (benzeno, tolueno, etilbenzeno, xilenos), fendis, compostos
alifaticos clorados (tricloroetileno, tetracloroetileno), aromaticos
clorados e pesticidas. Além dos grupos de poluentes citados, outros
compostos como, por exemplo: B, As, Se, Ba, Li, Hg e Co, podem ser
encontrados em lixiviados de aterros sanitdrios. Em geral, estes
compostos sdo encontrados em baixas concentracdes e sdo de
importancia secundaria. (CHRISTENSEN et al., 2001).

A variagdo na qualidade dos lixiviados produzidos ¢ geralmente
atribuida a uma complexa interacdo de fatores como a composi¢do e a
profundidade dos residuos dispostos, a idade do aterro, a sequencia de
disposi¢do, umidade e temperatura (PALMISANO e BARLAZ, 1996).
Qasim e Chiang (1994) acrescentam ainda os aspectos construtivos e
operacionais do aterro, além da interagdo do lixiviado com o ambiente.
Apesar das caracteristicas dos lixiviados variarem significativamente
nos aterros sanitarios € ao longo da vida util deste, uma composicao
tipica pode ser estimada em fungdo dos mecanismos de degradagdo que
ocorrem no interior de um aterro sanitario.

Segundo Stegmann et al. (2005) podem ser identificadas duas
fases diferentes em aterros sanitarios durante a decomposi¢do anaerdbia
dos residuos. Primeiro a fase acida que provoca uma redugdo do pH no
lixiviado, porém altas concentracdes de 4cidos organicos e ions
inorgénicos (por exemplo, CI, SO42', Ca2+, Mg2+, Na+), seguida pela
fase metanogénica onde as concentragdes de metais pesados sdo
comparativamente baixas. Os lixiviados da fase 4cida s@o caracterizados
por valores altos de DBOs (comumente > 10.000 mg.L'l), relagOes altas
de DBOs/DQO (comumente > 0,7) e pH acido (tipicamente 5 - 6). A
fase metanogénica estadvel da degradac@o anaerdbia é caracterizada por
um pH variando entre 6 a 8. Nesta fase, a composi¢do do lixiviado ¢é
caracterizada por valores baixos de DBO e baixas relagdes de
DBOs/DQO (geralmente < 0,3). O nitrogénio na forma amoniacal
mantém-se em um nivel relativamente alto.
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Mabhler et al. (2005) analisando as caracteristicas de lixiviados de
seis aterros sanitrios localizados em diferentes regides do Brasil®
constatou que devido ao alto contetido de material orgénico (= 60%)
presente nos residuos solidos brasileiros, os lixiviados em geral contém
altas concentragdes de nitrogénio amoniacal. Os aterros estudados
encontravam-se na fase metanogénica instavel, em processo de
decaimento com baixa biodegradabilidade do lixiviado, devido a
presenga de substancias de dificil degradacdo biologica. Segundo os
autores Op. Cit. os lixiviados analisados apresentaram baixo potencial
para contaminacao por metais € uma alta probabilidade de contaminagéo
organica. Algumas destas substancias tém valores mais altos que os
recomendados pela legislagdo brasileira para langamento de efluentes e
oferecem riscos de contaminagdo aos recursos naturais.

Na Tabela 3 sdo apresentadas as caracteristicas tipicas dos
lixiviados de aterros brasileiros estudados por Mahler et al. (2005) em
comparagdo com os estudos relatados por Christensen et al. (2001) e
Oman e Junestedt (2008).

Tabela 3 Caracteristicas tipicas de lixiviados de aterros sanitarios

) Omane

Caracteristicas Unidade ect:glrlls(tzeorz)sle)na Junestedt a'\lﬂaglgor;tc
(2008)°

Fisicas e Quimicas
pH 45-90 64-8,5 7,1-83
Condutividade mS/m 250 —3.500 230 -2.730 -
Temperatura °C - 2-25 -
Solidos Totais (ST) mg.L"! 2.000 — 60.000 - -
S6lidos Suspensos (SS) mg.L" - 8,7 —2.100 -
Perda Ignigdo (PI) mg.L" - 0-300 -
PI/SS % - 9,1-86 -
Matéria Organica
DBO * mg.L! 20 —57.000 4-110 150 — 4.000

% Aterro Metropolitano de Gramacho, CTRS Belo Horizonte, Aterro Controlado de Bauru,
Aterro Gruta do Diabo, Aterro Sanitario de Caucaia e Sauipe.
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Chri Omane hi
. . ristensen Junestedt Mahler et
Caracteristicas Unidade etal. (2001)° ) al. (2005)°
(2008)
DQO mg.L! 140 -152.000 250 -1.300 442 —11.500
DBO/DQO 0.02-0,80 0-0,14 0,04 — 0,47
coT mg. L’ 30 —-29.000 49 - 490 -
COD mg.L"! - 49 - 460 -
Macrocomponentes
Inorgénicos
Cloreto mg.L! 150 — 4.500 360 —4.900 -
Fluoreto mg.L"! - 0,34-12 -
Sulfato mg.L"! 8-17.750 22 - 650 -
Bicarbonato mg.L"! 610 —7.320 300 —5.100 -
Fosfato mg.L"! - 0,035-3,5 -
Fosforo Total mg.L"’ 0,1-23 0,13-4 -
Sodio mg.L"! 70 —7.700 - -
Potéassio mg.L! 50 —3.700 - -
Calcio mg.L" 10 —7.200 - -
Magnésio mg.L! 30— 15.000 - -
Ferro mg.L! 3-5.500 - 5,5-27,6
Manganés mg.L" 0,03 — 1.400 - 0,2-1,51
Silica mg.L’! 4-70 - -
Compostos
Nitrogenados
N-Total mg.L! - 54 - 865 -
N-Kjeldahl mg.L" - 42 - 860 353 —1.990
N-Amoniacal mg.L" 50 —2.200 42 -870 684 — 1.660
N-Organico mg.L" 14 -2.500 - -
N- Nitrito e Nitrato mg.L" 0-35 -
N-Amoniacal/N-Total - 0,68 — 107 -

Elementos Tragos
Inorgénicos
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. Omane
Caracteristicas Unidade :t:glr.'séeor(])sf)na Junestedt Qﬂa(ggegsgtc
(2008)°
Arsénio mg.L" 0,01 -1 - -
Cadmio mg.L"! 0,0001 — 0,4 - 0.002 - 0,13
Cromo mg.L" 0,02-1,5 - 0,15-1,51
Cobalto mg.L"! 0,005-1,5 - -
Cobre mg.L"! 0,005 — 10 - 0,01 -0,36
Chumbo mg.L"! 0,001 -5 - 0,10-0,70
Mercurio mg.L"! 0,00005 — 0,16 - -
Niquel mg.L" 0,015-13 - 0,06 — 1,81
Zinco mg.L! 0,03 -1.000 - 0,11-1.25

* DBOs em Christensen et al. (2001) e Mahler et al. (2005) e DBO; em Oman e Junestedt
(2008). Fonte: elaboragdo propria com base nos resultados obtidos por: (a) Christensen et al.
(2001) e (b) Oman e Junestedt (2008) baseado em 12 estudos independentes e (c) Mahler et al.
(2005).

A analise da composicdo indica que os lixiviados de aterros
brasileiros apresentam valores de DBOs, DQO, nitrogénio Kjeldahl e
amoniacal, bem superiores aos estudos realizados por Oman e Junestedt
(2008) em 12 aterros municipais na Suécia. Ja os valores reportados por
Christensen et al. (2001) indicam uma grande variabilidade de
composi¢do, na qual os lixiviados brasileiros estdo inseridos.

Robinson (2005) analisou as caracteristicas de lixiviados gerados
em varios aterros de grande porte, localizados em diversos paises (Hong
Kong, Reino Unido, Africa do Sul, Ilhas Mauricio, Nova Zelandia,
Coréia, Malasia, Indonésia, Tailandia, Italia e Canada) e concluiu que ha
grandes semelhancgas entre lixiviados de aterros grandes, independente
do pais onde estdo sendo operados. Em particular, lixiviados gerados na
fase metanogénica, sdo semelhantes em composi¢do, independente do
pais, do hemisfério, do clima e da situa¢do economica do pais.

O autor constatou também que embora os lixiviados gerados na
fase acetogénica tivessem caracteristicas semelhantes, independente da
localizagdo do aterro, o periodo de transi¢do da fase acetogénica para a
metanogénica, ¢ quase sempre encerrado dentro de 6 a 18 meses em
aterros localizados em climas tropicais, periodo este que pode demorar
até 3 anos em aterros localizados em climas mais frios, como por
exemplo, no Reino Unido.
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Os lixiviados dos aterros estudados, que se encontravam na fase
metanogénica foram caracterizados por concentragdes muito altas de
nitrogénio amoniacal, quase sempre acima de 1.000 mg.L’,
frequentemente até 2.000 ou 3.000 mg.L”, e as vezes acima destes.
Valores de DQO variaram entre 2.000-8.000 mg.L'l, embora os valores
de DBOs medidos ficaram geralmente abaixo de 1.000 mg.L”'. As
concentra¢des de metais tragos ficaram abaixo dos niveis reportados em
esgoto doméstico, embora ocasionalmente os niveis de cromo
ultrapassassem a 1.000 pgL”' em algumas amostras (ROBINSON,
2005).

Oman e Junestedt (2008), além dos compostos organicos e
inorganicos apresentados na Tabela 3, identificaram mais de 90
compostos organicos e organometalicos e cerca de 50 elementos
inorganicos. Os compostos identificados incluem alifaticos halogenados,
benzenos e alquilbenzenos, fendis e alquilfendis, policiclicos
aromaticos, ésteres ftalicos, benzenos clorados, fendis clorados,
bifenilas policloradas (PCBs), dioxinas cloradas e furanos clorados,
retardadores de chama bromados, pesticidas, organoestanicos, metil
mercurio ¢ metais pesados. E alertam para o fato de que alguns
compostos mesmo em baixas concentragdes podem constituir-se em
ameaca para o meio ambiente.

Tendo em vista a presenga de um grande nimero de compostos
poluentes, e por vezes perigosos, relatados pelos estudos op. cit., faz-se
necessario, uma reavaliagdo dos riscos associados a disposi¢do de
residuos em aterros sanitarios, bem como, coloca em discussdo a
eficiéncia dos atuais sistemas de tratamento de lixiviado. Na seqiiéncia
serdo abordados os principais tipos de tratamento atualmente utilizados
nos aterros sanitarios e suas limitagdes frente & complexidade da
composi¢do dos lixiviados e aos padroes cada vez mais restritivos de
langamento de efluentes em corpos receptores.

3.1.4 Processos de tratamento de lixiviado

Em face do grande numero de poluentes presentes nos lixiviado
de aterro sanitario, € necessario um rigoroso controle em sistemas de
coleta e tratamento destes liquidos. Além disso, segundo Stegmann et al.
(2005), devido aos crescentes padrdes de qualidade de langamento de
efluentes, os esforgos para tratamento de lixiviado também aumentaram,
de forma que os tratamentos precisam levar em conta a complexidade
deste efluente e seu relativo pequeno fluxo, o que o torna diferente dos
esgotos sanitarios e outros tipos de dguas residuarias.
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Qasim e Chiang, (1994) destacam que o projeto de uma estagdo
para tratamento de lixiviados ndo ¢ tarefa simples, uma vez que os
efluentes liquidos dos aterros ndo apresentam um padrdo de composicao
como outros efluentes especificos. Para Giraldo (2001) o tratamento dos
lixiviados de aterros sanitarios constitui-se em um dos problemas mais
desafiantes da engenharia de tratamento de aguas residudrias.

Para a escolha do tratamento adequado ao lixiviado, além do grau
de eficiéncia desejado, alguns fatores devem ser observados conforme
D’Almeida e Vilhena (2000): (a) as caracteristicas do lixiviado; (b) a
presenca de substancias perigosas como 0s compostos toxicos e metais
pesados; (c) alternativas de disposicdo do efluente tratado de acordo
com a legislagdo vigente; (d) tecnologias disponiveis e (e) custos para
implantagdo e operagio. E interessante ressaltar ainda as mudangas nas
caracteristicas dos lixiviados com o passar do estagio de decomposicao.
Giust et al. (2007) acrescenta ainda que a escolha da tecnologia mais
adequada, precisa levar em conta os seguintes fatores: (a) a qualidade e
caracteristicas analiticas dos lixiviados; (b) a qualidade esperada do
efluente tratado; (c) a quantidade a ser tratada e; (d) a disponibilidade de
fontes de energia.

Em geral, os tratamentos convencionais dos lixiviados requerem
uma série de operacdes para remover os varios poluentes presentes.
Conforme Marks, et al. (1994), um tipico tratamento inclui processos
biologicos aerdbios ou anaerdbios para estabilizar os compostos
biodegradaveis e amoénia; oxidagdo quimica ou adsor¢do para remover
0s compostos organicos ndo biodegradaveis; e a precipitacdo quimica
para remover os metais tragos.

Segundo Renou et al. (2008) os tratamentos convencionais de
lixiviado de aterro podem ser classificados em trés grandes grupos: (a)
transferéncia de lixiviado: recirculagdo e tratamento combinado com
esgoto doméstico; (b) biodegradacdo: processos aerdbios e anaerdbios; e
(c) métodos fisicos e quimicos: oxidacdo quimica, adsorg¢do,
precipitacdo quimica, coagulacdo e floculagdo, sedimentacao/flotagdo e
remo¢do de nitrogénio (air stripping). A recirculagdo de lixiviados no
proprio aterro sanitario pode ser uma alternativa interessante de
tratamento quando a legislacdo local permite. Durante as primeiras
etapas do funcionamento do aterro sanitario, os lixiviados conterdo
quantidades expressivas de so6lidos dissolvidos, DBO, DQO, nutrientes e
metais pesados.

Quando os lixiviados sdo recirculados no proprio aterro, ocorre a
atenuacdo e dilui¢do dos compostos produzidos pela atividade bioldgica,
e por outras reacdes fisicas e quimicas que ocorrem dentro do aterro
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sanitario. Por exemplo, os &cidos orgédnicos simples presentes nos
lixiviados se converterdo em gas metano e dioxido de carbono, além
disso, com o aumento do valor do pH dentro do aterro sanitario, os
metais se precipitardo e serdo retidos (PINEDA e IGNACIO, 1998).
Alguns cuidados devem ser observados quando se adota a recirculagdo
de lixiviados, pois esta atividade pode resultar na instabilidade do
maci¢o composto pelos residuos e pelo solo. Esta instabilidade, na
pratica, decorre da ineficiéncia dos sistemas de drenagem dos liquidos e
dos gases gerados no aterro (HAMADA et al. 2004). Essa ineficiéncia,
de acordo com os autores, pode ser do projeto ou pode ocorrer ao longo
do tempo, por meio das alteragdes fisicas, quimicas e bioquimicas, que
ocorrem no interior do aterro sanitario. Nos paises localizados em
regides tropicais, a recirculacdo diminui significativamente o volume do
lixiviado em funcdo da evaporagdo, que ¢ favorecida pelas condicdes
ambientais como a temperatura ambiente, velocidade dos ventos,
radiacdo solar, entre outros.

Tratamentos biologicos para lixiviados t€m sido utilizados ha
décadas. Em relagdo a esse tipo de tratamento, € necessario o ajuste de
condi¢des favoraveis ao desenvolvimento da comunidade microbiana
responsavel pela degradacao bioldgica da matéria organica e remogao de
nutrientes. Pois a eficacia do tratamento esta diretamente relacionada ao
desenvolvimento bidtico, que por sua vez necessita de condicdes
ambientais favoraveis. A auséncia deste pode levar a perda da biomassa
formada e consequentemente ao ndo funcionamento do sistema
(MORAVIA et al,, 2007). O tratamento biologico é normalmente
classificado em dois grandes grupos: (a) processos aerdbios e (b)
anaerobios. Dentre o primeiro grupo, as lagoas aeradas, os lodos
ativados e os reatores em batelada dispostos em sequéncia tém sido
largamente estudados e empregados (RENOU et al., 2008). No segundo
grupo, por outro lado, os digestores, os reatores anaerobios de fluxo
ascendente de manta de lodo (UASB) e as lagoas anaerdbias sdo os
processos mais usuais (CHRISTENSEN et al. 1989; RENOU et al.,
2008).

No processo aerdbio, a matéria organica ¢ decomposta em
diéxido de carbono e agua; sendo que o oxigé€nio ¢ essencial para a
decomposi¢do da matéria organica. A digestdo anaerobica por sua vez,
conserva a energia e produz poucos residuos; todavia, a taxa com que as
reacdes ocorrem ¢ baixa. Neste tltimo processo, o gas metano e didoxido
de carbono sdo os principais produtos finais explicam Qasim ¢ Chiang
(1994).
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O processo bioldgico tem mostrado ser bastante efetivo para a
remogdo de matéria organica e nitrogénio de lixiviados jovens quando a
relacio DBO/DQO apresenta um valor alto (> 0,5). Com o tempo,
ocorre a estabilizagdo do aterro sanitario ¢ uma diminuicdo dos
compostos organicos biodegradaveis presentes no lixiviado. A maior
presenca de compostos refratarios (principalmente acidos humicos e
falvicos) tende a limitar a eficiéncia do processo como um todo
(RENOU et al., 2008). Assim, outras formas de tratamento devem ser
empregadas para complementar o tratamento bioldgico, tais como
técnicas fisicas e quimicas. O tratamento fisico-quimico ¢
particularmente mais indicado para tratar lixiviados de aterros sanitérios
antigos que contenham baixas concentracdes de matéria organica, ou
como um polimento para um lixiviado previamente tratado por
processos bioldgicos (QASIM e CHIANG, 1994). O tratamento de
lixiviados por processo fisico-quimico apresenta a vantagem de nao
requerer longo periodo para entrar em funcionamento, simplicidade dos
equipamentos ¢ materiais, facil automatizagdo e pouca sensibilidade as
constantes mudangas de temperatura (PINEDA e IGNACIO, 1998).

O monitoramento das caracteristicas fisicas e quimicas de
lixiviados antigos submetidos a uma sequéncia de tratamento foi
conduzida por Silva et al. (2004), em escala piloto. Os autores
utilizaram os seguintes processos para tratamento do lixiviado:
coagulagado-floculac@o, ozonizagdo, membranas filtrantes e air stripping.
Os resultados da pesquisa demonstraram que o tratamento do lixiviado
bruto por coagulagdo-floculagdo foi efetivo para a remocdo da cor em
geral (70%). Todavia, a remogdo da matéria orginica, em termos de
DQO, teve eficiéncia em torno de 23-27%. Apos a coagulagdo-
floculag@o o lixiviado passou pelo processo de ozonizacdo, ndo obtendo
bons resultados para a remocdo de DQO quando utilizado doses padrdes
de ozdnio. A ultrafiltragdo por membranas apos a coagulacio-floculagio
também foi testada. Esta etapa apresentou bons resultados, contribuindo
com 47% da remocgao de DQO e 64% de cor. Por tultimo foi empregado
a tecnologia de air stipping, a qual teve uma eficiéncia de remocgdo de
amonia em torno de 82%, considerando um periodo de 24 horas de
ensaio.

Giust et al. (2007) descrevem um processo de tratamento em
escala real por osmose reversa para lixiviados gerados em um aterro
sanitario antigo localizado em Paris. O lixiviado foi primeiramente
ajustado a condi¢des especiais antes de passar pelos modulos de
membranas, a fim de preservar o sistema. Para isso, o lixiviado passou
por um leito filtrante, teve seu pH ajustado e foi tratado quimicamente
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para evitar a colmatagdo nas membranas. Para o lixiviado estudado, uma
média de 90% do volume foi permeavel em membrana de osmose
reversa. A qualidade do permeavel foi superior aos padroes de qualidade
locais, com a remogao superior a 90% para DQO, 99,5% para nitrogénio
amoniacal, 99,8% para cloretos ¢ 99% para condutividade. Segundo
Peters (1998) o uso de osmose reversa como o processo principal de
tratamento, tém se mostrado eficiente para no tratamento de lixiviado
tanto para contaminantes organicos, quanto inorganicos dissolvidos,
entretanto o autor alerta para o fato de que o custo construtivo e
operacional ¢ muito alto para que seja possivel utilizar a osmose reversa
como um Unico tratamento para lixiviados de aterros sanitarios.

Apds um amplo estudo dos métodos convencionais de tratamento
bioldgicos, fisico e quimicos classicos mais empregados no tratamento
de lixiviados de aterros sanitarios, Renou et al. (2008) concluiu que, se o
lixiviado for jovem ¢ possivel obter uma razoavel eficiéncia de remogao
de DQO, amoénia e metais trago por meio de sistemas de tratamento
bioloégico. Porém, quando o lixiviado ja estiver estabilizado (ou seja,
menos biodegradavel) os processos fisico-quimicos de tratamento
podem ser adequadamente empregados para refinar a qualidade do
lixiviado tratado biologicamente, além de remover as substancias
organicas refratarias. Processos fisicos, quimicos e biologicos integrados
complementam as limita¢des individuais de cada sistema e aumentam a
eficiéncia global do tratamento.

Entretanto, para Renou et al. (2008) atualmente os processos
fisicos, quimicos e biologicos ndo se mostram mais suficientes para
atingir os niveis de purificagdo necessarios para eliminar o impacto dos
lixiviados de aterros no meio ambiente. Nascimento Filho et al. (2001)
também destaca que a eficiéncia dos métodos convencionais de
tratamento de lixiviado merece maior estudo, especialmente devido a
presenca de compostos de dificil degradacdo microbiologica ou
resistente aos métodos classicos de degradacdo de matéria organica por
oxidagdo.

Devido a complexidade das caracteristicas dos lixiviados,
Rehman (2003) afirma que ndo ha atualmente uma tecnologia
(convencional ou ndo) capaz de remover todos os poluentes de um
lixiviado em um estagio apenas. Apesar disso, o autor recomenda a
tecnologia de evaporagdo como uma alternativa que oferece a vantagem
de tratar o lixiviado com o emprego de poucas unidades de operagdo.
Dentre os processos fisico-quimicos, a evaporagdo de lixiviados ainda ¢
pouco estudada, no entanto Eisner et al. (1996), afirmam que essa
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técnica pode ser bastante eficaz quando comparado com outros tipos de
tratamento convencionais.

Frente as limitacdes dos tratamentos convencionais € ao crescente
rigor na legislacdo ambiental, torna-se imprescindivel que novas
alternativas de tratamento para lixiviados sejam pesquisadas. Portanto,
esse trabalho contribui para a divulgagdo de conhecimento cientifico a
respeito dos sistemas de evaporagdo de lixiviado. Para tanto, sera
apresentado no proximo capitulo uma abordagem sobre os principios do
tratamento por evaporagdo, as vantagens e desvantagens desta
tecnologia, bem como o estado da arte da tecnologia de evaporagdo
aplicada ao tratamento de lixiviados de aterros sanitérios.
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3.2 EVAPORACAO DE LIXIVIADO

A evaporagdo, como alternativa de tratamento para lixiviado de
aterro sanitario, apresenta como principal vantagem a reducdo de
volume do residuo liquido. De acordo com Gomes et al., (2009), a
evaporacdo de lixiviado apresenta-se como uma tecnologia limpa, de
baixo custo de implantacdo, operagdo, e de facil manutengdo,
adequando-se principalmente a aterros de pequeno e médio porte, e
possibilitando ainda, a obtencdo de créditos de carbono. O processo de
evaporacao pode ocorrer de forma natural ou forgada.

A evaporacdo natural depende fundamentalmente da energia
proveniente da radia¢do solar, que ao elevar a temperatura do ar
intensifica o processo de evaporagdo. Os ventos, por sua vez, Sio
responsdveis pela renovagdo do ar acima da superficie evaporante,
deslocando a massa de ar saturado de modo a permitir a continuidade do
processo evaporativo (TUCCI, 1993). Um dos métodos tradicionais de
evaporacdo natural de aguas residuarias consiste em lagoas de
evaporacdo, as quais dependem da combinagdo do aquecimento solar e
do vento para evaporar o residuo liquido. Esse método requer grande
area fisica, é lento e esta sujeito as condigdes climaticas, além de
apresentar problemas de odores (FINK e HART, 2002).

Em lagoas de evaporacdo o fendmeno ocorre na superficie de
interface liquido-ar, portanto, a area de contato é um fator limitante na
taxa de evaporag@o de um liquido, principalmente quando se considera a
lamina d’agua de uma lagoa qualquer. Portanto, uma forma de acelerar o
processo de evaporagdo é por aumentar a superficie de contato entre a
fase liquida e o ar. Para tanto, pode-se utilizar estruturas de contato, isto
¢, materiais com elevada area superficial. Estas superficies podem ter
estrutura alveolar, similar as colméias de abelhas, apresentando uma
elevada area especifica em volumes relativamente baixos (RANZI,
2009).

A evaporagdo forcada caracteriza-se pelo uso de energia para
elevar a temperatura do liquido até o seu ponto de ebuligdo. A
evaporacdo for¢ada consegue aumentar o rendimento do processo a
partir de uma maior demanda energética. Este método pode ser
implantado no préprio aterro sanitario utilizando o biogas gerado como
fonte de energia. Existem processos que utilizam de maneira direta a
energia gerada pela queima do biogas (YUE et al., 2007), entretanto,
outros processos foram desenvolvidos para aproveitar o calor residual de
geradores e/ou turbinas movidas a biogas (GIUST et al., 2007). O
aproveitamento do biogas como fonte de energia térmica para
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evaporacdo dos lixiviados contribui para a solu¢do dos dois principais
problemas que se tem em aterros sanitarios: as emissoes de gases e
geragdo de lixiviados (GIRALDO, 2001).

Neste capitulo, apresentar-se-& uma revisdo do processo de
evaporacdo como método de tratamento/concentracdo de lixiviado, as
principais pesquisas desenvolvidas ao longo das ultimas décadas, bem
como o status atual da tecnologia de evaporagdo aplicada ao tratamento
de lixiviado. Antes, porém, uma breve descricdo dos fatores que afetam
o processo de evaporagdo e os tipos de evaporadores disponiveis sera
apresentada.

3.2.1 Processo de evaporagdo

Embora os termos ebulicdo e evaporacdo sejam frequentemente
usados para indicar a mudanca da fase liquida para a fase de vapor, eles
diferem em alguns aspectos. O termo evaporacdo refere-se a
transferéncia de fase em uma interface liquido-vapor quando a presséo
de vapor ¢ menor que a pressdo de saturagdo de um liquido a uma
determinada temperatura. Por outro lado, o termo ebuli¢do refere-se a
transferéncia de fase em uma interface sélido-liquido quando um liquido
¢ colocado em contato com uma superficie a uma temperatura
suficientemente acima da temperatura de saturacdo do liquido. O
processo de ebulicdo é caracterizado por uma rapida movimentacgdo de
bolhas de vapor formada na interface soélido-liquido (CENGEL e
BOLES, 2008).

Em engenharia de processos o termo evaporagdo refere-se a
opera¢do unitaria na qual se obtém um aumento de concentragao de uma
solugcdo em um liquido, denominado solvente. Neste processo, o soluto
compreendido pelos soélidos dissolvidos ndo se volatilizam na
temperatura de operagdo, isto é, a temperatura de ebulicdo do solvente
na pressdo de operacdo. Esta separacdo se realiza por meio de adicao de
calor na solugdo, a fim de eleva-la até a temperatura de ebuligdo, de
modo que o solvente se volatilize e os solutos permane¢am na solugao,
aumentando assim a concentragdo dos mesmos (FRANCO, 2008).

Segundo Foust et al. (1982) em um evaporador a transferéncia de
calor ocorre usualmente, através de uma superficie solida, mas pode ser
uma transferéncia direta entre gases de combustio e a solugdo
evaporante. A forma de transferéncia de energia depende em grande
parte da disposigdo fisica dos equipamentos a serem utilizados, e para
isso existem diversos tipos de evaporadores. Além da forma de
transferéncia de energia, outros fatores podem afetar o processo de
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evaporacdo. Entre os fatores mais importantes estdo os fatores fisico-
quimicos do liquido e alguns fatores de processo que sdo descritos por
Franco (2008):

Concentragdo: fator fisico-quimico muito importante no processo de
evaporacdo, porque determina os elementos fundamentais da
transferéncia de calor: a capacidade calorifica da solugdo e a elevagdo
do ponto de ebuligdo da solugao;

Elevacdo do ponto de ebulicdo: quando se dissolve um soluto ndo
volatil, em um solvente, a pressdo de vapor do solvente decresce e o
ponto de ebulicdo aumenta, pois se requer mais energia para que a
solucdo alcance uma pressdo de vapor igual a pressdo do sistema.
Solubilidade: todo solido possui uma solubilidade maxima em agua, e
existe uma regido denominada regido de saturagdo, acima da qual a
precipitacdo ou cristalizac¢do ¢ quase inevitavel.

Pressdo e temperatura: a pressdo de operagdo determinara o ponto de
ebuligdo do sistema, ou seja, a temperatura de ebulicdo. De acordo com
o modelo experimental de Classius e Clappeyron, se a pressdao do
sistema for reduzida, a temperatura de ebulicdo também diminuird em
acordo com um modelo exponencial negativo.

Sensibilidade térmica: determina a temperatura maxima de operagdo, e
de acordo com a regra de fases, terdo dois graus de liberdade, de modo
que ao se fixar a temperatura e a concentracao, se tem definido a pressao
de operacao.

Formacao de espumas: em alguns casos ocorre a formagdo de espuma
durante a ebulicdo. Esta, devido sua baixa densidade ¢ arrastada junto
com o vapor que esta sendo produzido.

Capacidade calorifica: ¢ a quantidade de energia em joules (J) que se
requer para aumentar um grau centigrado por unidade de massa. A
capacidade calorifica da 4gua a 298,15 K (25°C) ¢ de 4.184 J/kg.K, isto
quer dizer que para elevar a temperatura de um quilograma de agua de
298,15 para 299,15 K € necessario uma energia de 4.184 Joules.

Pressdo de vapor: ¢ uma medida da tendéncia de evaporagdo de um
liquido. Quanto maior a pressdo de vapor, mais volatil sera o liquido. E
uma propriedade fisica e depende intimamente do valor da temperatura.
Uma substancia liquida entra em ebulicdo quando a pressdo do sistema
ao qual faz parte atinge a pressdo de vapor dessa substancia.

A evaporacdo ¢ um processo endotérmico, ou seja, para que
ocorra a mudanga de fase do liquido para o vapor é necessario retirar
energia do meio. A quantidade de energia absorvida durante a mudanga
de fase (evaporacdo) ¢ denominada calor latente de vaporizagdo ou
entalpia de vaporizacdo. A entalpia de vaporizagdo ¢ a quantidade de
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energia necessaria para evaporar uma unidade de massa de um liquido
saturado a uma determinada temperatura ou pressio (CENGEL e
BOLES, 2008).

3.2.2 Classificacao dos evaporadores

Ha vérios tipos de evaporadores que podem ser usados para
realizar a evaporagdo. Segundo Giust et al. (2007) eles podem diferir
em funcdo da fonte de energia, tipo de circulagdo, e tipo de tecnologia.
Quanto a energia para o processo de evaporacdo podem ser usados entre
outras fontes: (a) energia elétrica; (b) vapor; e (c) 4gua quente. Quanto
ao tipo de circulagdo, pode ocorrer por: (a) circulagdo natural, na qual o
liquido flui naturalmente para o interior de um trocador de calor em
baixa velocidade, ou (b) circulacdo for¢cada, onde o liquido ¢ conduzido
para o interior de um trocador de calor por meio de bombeamento a uma
determinada taxa que proporciona a vantagem de um fator de
concentracdo mais elevado (GIUST et al., 2007).

Quanto ao tipo de tecnologia hd inmeras variagdes de sistemas
de evaporagdo, os quais diferem basicamente no método usado para
transferir o calor e na forma como o vapor de exaustio ¢é tratado. Giust
et al. (2007) destaca algumas destas tecnologias:

Recompressido mecanica de vapor: termodinamicamente, esta ¢ a técnica
mais eficiente para evaporar agua. Neste processo, o vapor é conduzido
e comprimido mecanicamente, dessa forma o vapor em alta pressdo ¢
utilizado como meio de aquecimento para realizar a evaporagdo da
propria agua residuaria.

Evaporador de um efeito ou multiplos efeitos: sdo evaporadores que
usam agua quente/vapor para aquecimento e fluxo de agua fria para a
condensacdo. No caso de evaporadores de multiplos efeitos, o vapor
produzido pela evaporacdo de um efeito ¢ usado para fornecer o calor
para evaporar o produto em um segundo efeito que ¢ mantido a uma
pressdo mais baixa. O sistema de multi-efeitos, reduz o consumo de
energia, mas aumenta a complexidade da instalacdo;

Termocompressdo: quando o vapor esta disponivel a certas pressdes, em
geral, serd possivel usar a termo recompressio de vapor. Nesta
operagdo, uma parte do vapor evaporado do produto é recomprimido por
um Venturi a Jato de vapor e retorna para o compartimento de vapor do
evaporador;

Bomba de calor: em um evaporador com bomba de calor, a energia
necessaria para aquecimento e condensacao ¢ transferida por um circuito
fechado contendo um gas refrigerante, normalmente Freon. Este gas ¢
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aquecido por um compressor € bombeado para o trocador de calor
primario onde o calor ¢ transferido para a agua residudria. A agua
residual ¢ continuamente recirculada na camara de ebulicdo pelo
trocador de calor. No circuito de bomba de calor, o fluxo de gas Freon
se expande e entdo, se resfria passando pelos tubos de um condensador
na parte superior da cadmara de ebulicdo. O calor ¢ absorvido a partir do
vapor da agua residudria causando a condensagdo do mesmo sobre os
tubos do condensador. Esta condensagdo ¢é recolhida e flui para o tanque
de destilado, tal como agua limpa. O gas, por sua vez, retorna para o
COMPIessor.

Hewitt et al. (1993) apud Rehman (2003) dividiu os evaporadores
em quatro categorias distintas: (a) Evaporadores tipo Filme; (b)
Evaporadores de Ebuligdo; (c) Evaporadores Flash; (d) Evaporadores de
Contato Direto.

a) Evaporadores tipo Filme — s@o projetados para vaporizar o
fluxo de liquido como uma fina camada sobre uma superficie aquecida.
Ha dois arranjos hidraulicos basicos que podem ser usados para produzir
uma fina camada de liquido, chamados de fino filme descendente e fino
filme ascendente. No evaporador de filme descendente o liquido flui
para baixo por gravidade sobre uma superficie aquecida, enquanto que o
vapor pode fluir para baixo, no mesmo sentido do fluido, ou para cima,
em sentido contracorrente com o fluido. No evaporador de filme
ascendente, a camada de liquido flui para cima no mesmo sentido do
vapor. Estes evaporadores geralmente empregam um conjunto de tubos
verticais os quais podem ter muitos tipos e formas (HERWITT et al.,
1993 apud REHMAN, 2003).

Os evaporadores filme descendentes sdo encontrados em muitas
aplicagdes industriais. As vantagens inerentes do modelo de fluxo filme
descendentes sdo: o baixo tempo de contato entre o fluido e a superficie
aquecida, o alto coeficiente de transferéncia de calor e a queda minima
de pressdo. O pequeno tempo de contato € o fator chave quando fluidos
sensiveis ao calor estdo sendo processados, tais como em industrias
alimenticias e volatilizacdo de polimeros (ALHUSSEINT et al., 1998
apud REHMAN, 2003). Devido a pequena queda de temperatura através
do filme e a mistura do fluxo de vapor com a mistura de gases
incondensados, o filme liquido ndo ¢ superaquecido, portanto os
problemas de incrustagdes associados com os evaporadores de ebuli¢do
central ndo ocorrem usualmente (HERWITT et al., 1993 apud
REHMAN, 2003).

O principal problema deste tipo de evaporador ¢ a dificuldade de
distribui¢do uniforme do liquido como um filme no interior dos tubos.
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Normalmente isto ¢é feito por um jogo de pratos de metal
cuidadosamente perfurado acima do nivel das chapas de tubo e por
inserir os furos no final destes, proporcionando um fluxo uniforme
dentro de cada tubo. Outra forma de conseguir uma distribuicao
uniforme ¢ através de redes de distribui¢do com armadura radial, onde o
liquido alimentado € pulverizado em uma razao constante no interior da
superficie de cada tubo, ou ainda por um bocal pulverizador individual
no interior de cada um dos tubos (McCABE et al., 1993 apud
REHMAN, 2003).

b) Evaporadores de Ebuli¢do — Muitos tipos de evaporadores com
geracdo de vapor envolvem o processo de nucleo de ebuligdo em
superficie solida aquecida. No processo de ebulicdo, o estagio inicial da
geracdo de vapor envolve a formagdo de bolhas em uma superficie
aquecida. Durante este estagio da ebulicdo nuclear, o mecanismo de
transferéncia de calor difere daqueles da evaporacdo através de uma
superficie liquida plana. Neste processo de superaquecimento o liquido
¢ necesssario para iniciar e sustentar o aumento de bolhas (HERWITT et
al., 1993 apud REHMAN, 2003).

Neste evaporador, a complexidade do fenomeno da transferéncia
de calor por ebuli¢do ¢ evidente, especialmente nos casos de ebulicdo
convectiva. Dois mecanismos complementares coexistem para a
transferéncia de calor: (a) a transferéncia de calor resultante da ebuli¢dao
central no filme liquido, e (b) a transferéncia de calor resultante da
conveccdo da superficie do tubo para a interface, onde ocorre a
evaporagdo (SUN e HEWITT, 2001 apud REHMAN, 2003).

Evaporadores de ebuligdo sdo geralmente categorizados em dois
tipos: evaporadores de ebuli¢do de tubos internos e evaporadores de
ebulicdo de tubos externos. Exemplos comuns de evaporadores de
ebuligdo interna sdo os tubos curtos, tipo cesta e tubo longo. O mais
comum dos evaporadores de ebuligdo externa emprega um conjunto de
tubos horizontais montados dentro de um vaso de evaporacao cilindrico
(HERWITT et al., 1993 apud REHMAN, 2003). Alguns tipos de
evaporadores de ebuli¢do podem ser visualizados na Figura 2.
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Fonte: Foust et al. (1982).

Figura 2 Corte esquematico de evaporadores de ebulicdo com tubos

horizontais e verticais.
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¢) Evaporador Flash — Quando um liquido é exposto a uma stbita
queda de pressdo abaixo da pressdo de saturacdo, todo o calor ndo pode
ser contido no liquido como calor sensivel, e o calor excedente ¢
transformado em calor latente de vaporizagdo. Esta é a origem de
formagdo das bolhas de vapor no interior do volume liquido e a
chamada evaporacdo por flash ou fenomeno flashing, que resulta em
uma queda de temperatura do liquido (SAURY et al., 2001 apud
REHMAN, 2003).

No evaporador flash o liquido ¢ bombeado de um vaso
aquecido (trocador de calor) para uma camera flash onde a pressdo do
liquido ¢ subitamente reduzida abaixo da pressdo de vapor, resultando
em uma geracdo rapida de vapor. O sistema flashing tem a vantagem de
evitar a ebulicdo em superficies aquecidas e os problemas associados de
incrustagdes e corrosdo (HEWITT et al., 1993 apud REHMAN, 2003).
A Figura 3 apresenta um evaporador flash por circulagdo forcada e
aquecedor horizontal externo.

Fonte: Foust et al. (1982).
Figura 3 Evaporador flash de circulagdo forgada e aquecedor horizontal
externo.
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d) Evaporador de Contato Direto — No evaporador de contato
direto, o gas quente ¢ bombeado para dentro de um vaso contendo o
liquido, e o calor ¢ transferido através da interface gas/liquido,
vaporizando parte do liquido. O concentrado liquido vai para o fundo do
vaso, enquanto a mistura de gis e vapor vai para cima. A evaporagado
por contato direto utiliza o calor sensivel do gas para prover o calor
latente requerido para a evaporagdo sem a necessidade de superficies de
metais complexas trocadoras de calor. E um dos métodos mais baratos e
mais simples de evaporagdo (HEWITT et al., 1993 apud REHMAN,
2003).

A eficiéncia da transferéncia de calor depende fortemente da
superficie interfacial entre a fase dispersa e a continua. A superficie
interfacial disponivel para a troca de calor pode ser muito diferente para
diferentes tamanhos de distribuidores da fase dispersa. Esse tipo de
evaporador ¢ amplamente usado em muitos processos industriais, tais
como dessalinizagdo e purificagdo de agua, resfriamento por spray,
combustdo por spray, cristalizag¢do, energia térmica solar, geotérmica e
ocednica, e sistemas de estocagem de energia térmica (SONG et al.,
1998 apud REHMAN, 2003). A relagdo entre as fases liquida e gasosa
no evaporador de contato direto pode ser classificada em duas
categorias, das quais uma tem o gas como fase continua e a outra tém o
liquido como fase continua (HEWITT et al., 1993 apud REHMAN,
2003).

Dentro desta categoria estdo os evaporadores de combustdo
submersa e os evaporadores tipo colunas de spray. Segundo Foust et al.
(1982) os evaporadores de combustido submersa tém sido usados com
&xito no processamento de materiais viscosos e de fluidos corrosivos,
por ndo se ter qualquer superficie metalica para transferéncia de calor,
pois os produtos da combustdo borbulham através do fluido de processo
(Figura 4). A pequena quantidade de equipamento submerso e a
simplicidade do modelo reduzem a um minimo os custos de substitui¢ao
dos componentes. Além disso, as partes podem ser feitas em ceramica
ou outro material resistente, mesmo sendo estes materiais isoladores
térmicos, pois ndo operam como superficies de troca térmica.
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Figura 4 Evaporador por combustdo submersa

De acordo com Rosa et al. (2008) os secadores por spray,
também chamados de “spray dryers”, tém sido usados para secagem em
larga escala de produtos das linhas alimenticias e farmacéuticas. Este
sistema tem como principio bésico a maximizacdo da area de troca de
calor e massa durante a secagem. Naturalmente, apenas uma boa area
de contato ndo ¢ suficiente para assegurar uma secagem eficiente,
fazendo-se necessario fornecer a energia para vaporizagdo do liquido
(a4gua) e também suficiente dessecante (ar) para absorver toda a
umidade. No interior do equipamento, mistura-se um gas aquecido e a
névoa de um liquido, para que seja obtida a secagem ou evaporagdo por
contato direto. A Figura 5 apresenta um diagrama esquematico do
processo de evaporagdo por spray.
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Fonte: Spray Process (2008).
Figura 5 Diagrama esquematico do processo de evaporacao por spray

A selecdo do tipo de evaporador para uma aplicacdo particular
pode ser influenciada pelas propriedades do liquido a ser evaporado, da
fonte de aquecimento e da disponibilidade de espago fisico (REHMAN,
2003). Para Fernandez (2006) o tipo de evaporador a utilizar em um
determinado processo depende da quantidade de energia requerida para
a operagdo, visto que alguns evaporadores sdo mais eficientes do que
outros. Além disso, destaca que entre os fatores para eleger um
evaporador encontram-se as caracteristicas inerentes ao fluido que se
deseja evaporar, como a formacdo de espuma, a salinidade, a
corrosividade e a cristalizacdo. Diante do exposto acima, algumas
preocupacdes relacionadas a evaporagdo de lixiviado apontadas por
pesquisadores serdo consideradas no proximo item.

3.2.3 Sele¢do do equipamento para evaporagao de lixiviados

Fink e Hart (2001) discutiram os principais problemas associados
a evaporagdo de lixiviados e destacaram que a presenca de cloretos e
baixo pH nos lixiviados podem intensificar as taxas de corrosdo dos
materiais em aco. Além disso, os metais tragos ¢ os COV podem
constituir-se em fontes de emissdes atmosféricas e os solidos suspensos
e dissolvidos podem aumentar a frequéncia da limpeza regular do lodo
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de fundo e por sua vez, os custos de operagdo. Estas preocupacdes
foram apontadas também por Rehman (2003) como relevantes na
escolha do tipo de evaporador de lixiviado. Segundo o autor em
lixiviados contendo materiais dissolvidos, ¢ provavel que incrustacdes
nas superficies aquecidas acontegam. Portanto, o uso de evaporadores
do tipo filme e ebuligdo, os quais envolvem tubos ou pratos de metais
para transferéncia de calor, podem ser considerados inadequados,
devido ao potencial de deposi¢do de materiais (incrustagdes) na
superficie do metal.

Os sistemas de evaporagdo por contato direto e por flashing tém a
vantagem de evitar a ebulicdo do lixiviado na superficie aquecida e
problemas associados a incrustagdes e corrosdo. Porém, uma séria
limitagdo deste sistema ¢é a polui¢do devido a mistura de dois fluxos, ar e
lixiviado. Os COV no fluxo de lixiviado podem ser vaporizados,
gerando polui¢do atmosférica.

Para Ribeiro Junior (2005) os evaporadores de contato direto
(ECD) apresentam uma série de vantagens em relagdo aos evaporadores
tradicionais. Entre as vantagens destaca-se a eficiéncia na transferéncia
de calor da ordem de 95%. Além disso, as unidades sdo mais compactas,
de facil constru¢do e com custos fixos e de manutengdo
consideravelmente menores. Nao se verifica a perda de eficiéncia devido
a formacdo de incrustagdes o que torna os ECDs candidatos naturais
para concentra¢do de substincias corrosivas e/ou incrustantes. Rehman
(2003) também destaca algumas vantagens da técnica de evaporagdo por
contato direto, dentre elas: (a) alta transferéncia de calor ¢ massa,
associado com a boa mistura entre gases quente e liquido, que ocorre
devido a grande area superficial disponivel no sistema de particulas
dispersas; (b) constru¢do simplificada e redugdo do custo de capital,
devido a eliminagdo dos complexos sistemas de tubos e pratos de metal
que impdem resisténcia térmica e estdo sujeitos a incrustacdes e
corrosdes; e por fim (c) a coluna de spray serve para remover 0s
poluentes organicos do lixiviado pelo fluxo de vapor de exaustao.

Um resumo das principais limitagdes e preocupagdes associadas
aos diversos sistemas de evaporacdo no tratamento de dguas residudrias
foi sumarizado por Fink e Hart (2002), conforme observado na Tabela 4.
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Tabela 4 Tipos de evaporadores, principio de funcionamento e suas
principais limitagdes e preocupagdes.

Tipo de Evaporador Principio de Limitacdes e
Funcionamento Preocupacdes
Lagoas de evaporagdo Depende da =Muito lento;
natural combinacao da  =Ocupa grande espaco;
energia solar e vento  ®Requer movimentacdo
para evaporar  de grande area de terra

naturalmente a agua.

e impermeabilizagdo
do fundo;
= Problemas de odor.

Evaporador de ar
for¢cado

Utiliza  sopradores
para forgar a entrada
de ar em contra

= N3do recomendado
para efluentes com
alto teor de soélidos

corrente  com O SUSpPensos e
T lixiviado dissolvidos;
e pulverizado no topo = Eficiéncia depende da
e da  coluna. O  umidade relativa dos
e modelo ndo foi  gases e da temperatura
0 projetado para  daagua;
remocdo de sélidos =COV  podem  ser
g secos. transferidos
J rapidamente para a
— atmosfera,  gerando
poluigao.
Evaporador com Pode evaporar um =N3o possui coletor

caldeira e soprador

volume grande a um
baixo custo. Os
solidos  dissolvidos
sd0 vaporizados na
temperatura de
100°C e soprados
para a atmosfera.

para s6lidos suspensos
e arraste de gotas;

=COV podem ser
vaporizados e gerar
polui¢éo do ar;

= Nao adequado para
destilagdo ou reuso de
agua.
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Tipo de Evaporador

Principio de
Funcionamento

Limitacdes e
Preocupacdes

Evaporador basico de
ebuli¢do com tanque

)

REERE AL

——————

j a
AT

Basicamente eleva a
temperatura da agua
att o ponto de
ebulicdo (100°C) e
direciona o vapor de
agua via um tubo de

exaustao. Este
método nido tem
dispositivo para

remogdo dos solidos
secos.

= COV sao vaporizados
para a atmosfera;

= Acidos e sais atacario
0s materiais em acgo;

= Alto custo de energia
para aquecer o tanque
em temperatura acima
de 100°C devido aos
sais presentes;

= Custo extra de energia
para superar 0
isolamento  causado
pela deposicdo dos
solidos e sais.

= Risco de
funcionamento a seco,

resultando em
fundicao.
Evaporador de E praticamente o =Os Cov sdo

ebuli¢do com tubo de
vapor

mesmo conceito do
evaporador de
ebulicdo de 4agua,
entretanto os gases
de exaustdo
aquecidos sd0
borbulhados através
da dagua residuaria

para melhorar a
eficiéncia de
transferéncia de
calor. Solidos
suspensos e
dissolvidos sdo
periodicamente

removidos por

drenagem do lodo.

vaporizados, portanto,
poluigdo atmosférica;

= Sais e acidos atacardo
0s materiais em ago,
encurtando a vida util
do vaso de evaporacdo
e dos tubos de vapor.

= Custo extra e energia
para elevar a agua
contendo sais até o
ponto de ebuli¢do;

= Risco de
funcionamento a seco,
resultando em
fundicao.
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Tipo de Evaporador Principio de Limitacdes e
Funcionamento Preocupacdes
Evaporador de Um o6leo aquecido dentro =COV serao
ebulicdo com trocador de uma serpentina ¢  emitidos para a
de calor bombeado para outra  atmosfera;
serpentina dentro de um = Corrosdo da
tanque ¢ atua como serpentina em
' trocador de calor em  contato com o
contato com o liquido. A liquido;
vantagem deste sistema ¢ = Custo extra e
que o tanque pode ser  energia para
construido com material elevar a 4gua
ndo corrosivo  contendo sais até

(polipropileno), pois ndo o
entra em contato direto

ponto  de
ebuli¢do.

com a chama. Sélidos
suspensos ¢ dissolvidos

sdo periodicamente
removidos por drenagem
do lodo.
Evaporador de Utiliza tubos ®COV serdo emitidos
ebuligdo por tubo de  aquecidos como  para a atmosfera;

vapor

4!3}“2?_

fonte de calor. A
chama ¢ direcionada
para dentro do tubo

de ag¢o. Com o
tempo o tubo
enfraquecera,

entretanto pode ser
facilmente

substituido, tendo
um custo  mais
acessivel que a
substituicao do
tanque. Soélidos
suspensos e
dissolvidos sdo
periodicamente

removidos por

drenagem do lodo.

= Sais e acidos atacardo
0s materiais em acgo;

= Baixa expectativa de
vida do tubo;

= Custo extra e energia
para elevar a agua
contendo sais até o
ponto de ebuligdo.

= Custo extra de energia
para superar 0
isolamento  causado
pela deposicdo dos
solidos e sais;

= Risco de
funcionamento a seco,
resultando em
fundicéo.
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3.2.4 Aspectos ambientais do processo de evaporagdo de lixiviado

Os aspectos ambientais associados a evaporagdo de lixiviado tém
sido reportados por diversos pesquisadores desde a década de 80. Dessa
forma, uma revisdo dos principais trabalhos desenvolvidos sobre o tema
em ambito internacional e nacional sera abordado no proximo item.

3.2.4.1 Pesquisas no ambito internacional

As primeiras experiéncias sobre o tema evaporagdo de lixiviado
foram publicadas por pesquisadores alemdes e suicos no decorrer da
década de 80. Na Bavaria, Alemanha, Konrad (1989) apud Birchler et
al. (1994) realizou diversos ensaios em escala de laboratdrio com
diferentes lixiviados sob diversas condi¢des, incluindo a destilacdo sem
e com ajuste de pH, em sistemas de um e dois estagios, e as seguintes
conclusdes foram apresentadas:

e Acima de 95% de nitrogénio amoniacal foi removida com a
destilagdo acida;

e Mais de 80% da DQO ou COT foi removido com a destilagdo
alcalina;

e Os testes com lixiviados sem ajuste de pH tiveram baixa eficiéncia
de remog¢do para ambos, amdnia € compostos organicos; e

o Um sistema de evaporacdo em série (acido-base) foi necessario para
remover efetivamente amonia e compostos organicos.

No monitoramento de uma planta de evaporagdo em escala real
(capac. 3,6 m’.h") composta por remogio de amoénia e air stripping
antes da evaporagdo por flash em dois estagios Steinmetzer (1987) e
Tiefel (1989) apud Birchler et al. (1994), relataram médias semanais de
eficiéncias de remogao em torno de 92% para DQO e 94% para amonia,
ja a remocdo de fenol foi de 50% e apenas tragos de COV foram
reportados. Na Suica a companhia Hofstetter instalou em Uttigen um
evaporador (capac. 20 m’.d™") constituido de vérias etapas de tratamento:
(a) pré-tratamento do lixiviado com adi¢@o de acido cloridrico para reter
a amonia na solucdo; (b) air stripping para remover gas carbonico e
compostos organicos volateis; (c) aplicacdo de vacuo para remocdo de
ar dissolvido e por fim; (d) evapora¢do por flash composta de quatro
estagios, com o calor do vapor condensado sendo usado no pré-
aquecimento do lixiviado alimentado no sistema. Os resultados do
monitoramento deste sistema revelaram que foi possivel atingir mais de
98,5% de eficiéncia de remogdo para a DQO, nitrogénio amoniacal e
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condutividade e reduzir em até 20 vezes o volume inicial de lixiviado
(HOFSTETTER et al., 1991 apud BIRCHLER et al., 1994).

Birchler et al. (1994) conduziu experimentos de evapora¢do em
escala de laboratorio em dois tipos de amostras de lixiviado (fraco e
forte), além de testar uma solugdo de acetato de amoénia para avaliar a
qualidade do evaporado. Enfatizou a analise quimica dos dois principais
componentes volateis: (a) nitrogénio amoniacal e; (b) compostos
organicos volateis, analisado em termos de demanda quimica de
oxigénio. Os resultados podem ser observados na Tabela 5. Os ensaios
de destilagdio em um e dois estagios foram realizados sob diferentes
condi¢des de pH em pressdo atmosférica de 1 atm. Nos experimentos
utilizou-se um litro de amostra e aproximadamente 90% da amostra foi
destilada em cada estagio.

Tabela 5 Qualidade do condensado em processos de um e dois estagios

DQO NH;
¥ L! L!
Amostra  Namero et ) et )
g Conc. Dest. Conc. Dest.
gxmado 1 estagio  4cido (4) 2250 102 407 0,8
aco
lixiviado . .
fraco 1 estagio acido (4) 1.850 6,0 420 0,8
lixiviado forte 1 estagio  4cido (4) 6.990 392 3410 134
lixiviado forte 1 estagio  4cido (4) 9080 357 4.060 134
acetato lestigio  4cido (42) 40400 5710 1860 67
amonia
acetato | estigio  basico (12)  126.000 68,3 <1 195
amonia
acetato > estigios  4€ido (4.1 18700 5900 639 13,6
aménia g acido (3,2) 20300 4740 279 0,9
acetato > estigios 4€ido (4.2) 49600 5520  2.000 5.7
aménia g basico (8,2)  33.900 29 7,5 6,5
s/ ajuste
iviado N 5. 1.190 146 ~0 46,1
fraco 2 estagios s/ ajuste
o 57,5 3.2 ~0 60
lixiviado 7 estagios acido (4,7) 1.440 22 314 5,7
fraco & basico (10) 100 5,5 ~0 5,7

Fonte: adaptado de Birchler et al., (1994).

Os resultados obtidos por Birchler et al. (1994) pela evaporagdo
de um lixiviado fraco e forte em um estagio (fase acida) resultaram em
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uma grande eficiéncia de remocao de DQO e NHj;, ¢ um destilado com
baixas concentragdes de cloretos e amonia. Para a solugdo de acetato de
amonia, em pH acido, o acido acético foi moderadamente volatil e uma
fragdo foi transferida para o destilado, porém em pH alto, o nitrogénio
amoniacal volatil foi transferido para o destilado, enquanto a DQO
permaneceu no concentrado.

Os resultados dos ensaios realizados em dois estagios (acido-
acido) resultaram em uma alta eficiéncia de remoc¢do de amonia, mas
somente uma parcela da DQO foi removida. Uma elevada qualidade do
destilado foi obtida pela destilagdo em dois estagios (acido-base), onde
mais de 99,5% de DQO foi removida no segundo estagio (basico)
devido a movimentacdo do equilibrio acido acético/acetato. Os
resultados das destilagdes em série (&cido-base) revelaram que
praticamente toda a amonia foi removida no primeiro estagio (acido), e
a destilagdo basica reduziu ainda mais a DQO. Os experimentos com
lixiviado fraco indicaram que um simples estagio de destilagdo acida
pode produzir um destilado de alta qualidade quando o lixiviado bruto
contém relativamente Dbaixas concentragdes de DQO  volatil
(BIRCHLER et al., 1994). Portanto, como observado por Birchler et al.
(1994) a evaporacdo de amonia e acidos orgénicos volateis pode ser
controlada por ajustes de pH em diferentes estagios.

Ap0s varias experiéncias realizadas ao longo da década de 80,
Eisner et al. (1996) concluiram que a tecnologia de evaporagdo aplicada
ao tratamento de lixiviado ¢ muito eficiente quando comparada a outros
métodos de tratamento. Com relagdo as elevadas concentragdes de
amonia e acidos orgénicos transferidos para os destilados, os autores
indicaram o ajuste de pH em duas fases (4cido-base) como mecanismo
de controle eficiente. Porém, concordaram que até aquele momento a
bidestilagdo ainda ndo havia sido bem aceita, devido ao maior custo de
investimento e requerimento maior de energia em relacdo a
monodestilacdo. Portanto os pesquisadores propuseram um sistema
alternativo em substituicdo a destilagdo basica, onde os vapores da
destilagdo acida carregados de 4cidos organicos poderiam ser
controlados em um lavador de gases com uma solugdo de hidréxido de
sodio, onde os acidos organicos em contato com a solucdo reagiriam
formando sais organicos.

Em suas pesquisas Marks et al. (1994) concluiram que o uso da
evaporacdo aplicado ao tratamento de lixiviado de aterro sanitario pode
ser eficaz na remogdo de poluentes em uma unidade principal de
operagdo. Os autores utilizaram um modelo para simulagdo do processo
de evaporacdo de lixiviados (Modelo de Evaporagdo de Equilibrio da
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Reagdo - REQEM). O modelo foi configurado para: (a) simular
diferentes processos de evaporacdo por flash, (b) prognosticar a
composi¢do e quantidades do efluente e, (c) calcular as necessidades de
energia. O modelo possuia a capacidade de simular evaporagdes flash de
um estagio ou de multiplos estagios, com e sem recirculagdo. Nas
simulagdes, estabeleceram-se as seguintes condi¢cdes de operagdo: pré
aquecimento do lixiviado a 97°C e pulverizagdo com 90% de
vaporizagdo em temperatura de 80°C, mantida com adigdo de calor
externo.

Quatro casos diferentes foram simulados: em dois casos, o pH
inicial foi ajustado para o valor 4, usando HCl e H;SO,,
respectivamente. No terceiro caso, o valor do pH do lixiviado afluente
permaneceu inalterado com base em seu valor inicial de 6,2 e, no quarto
caso, o pH foi ajustado para 10 usando NaOH. As discussdes sobre os
efeitos do ajuste de pH na qualidade do evaporado focalizaram os
poluentes volateis de maior preocupagdo no tratamento de lixiviado, que
sd0 a amonia e o acido acético, pois o ajuste de pH ndo implica em um
efeito direto na qualidade do evaporado com respeito a compostos nao
volateis , tais como metais e sais.

Os resultados das simulagdes feitas por Marks et al. (1994)
revelaram que: (a) a evaporacdo em um estagio com ajuste de pH a nivel
4, transformou a amodnia presente no lixiviado em ion aménio,
impedindo sua volatilizagdo para o evaporado, entretanto 75% do total
de 4cido acético presente originalmente no lixiviado foi arrastado para o
evaporado; (b) a evaporagdo do lixiviado sem ajuste de pH, no caso a
pH 6,2 resultou em significativas quantidades de amonia e acido acético
no evaporado; (c) a evaporacdo em um estagio com ajuste de pH a nivel
10, transformou 99% do 4cido acético em uma espécie idnica,
permanecendo assim no concentrado, enquanto que nesse processo a
amonia foi transformada em espécie volatil, e apenas 3% desta
permaneceu no concentrado.

Portanto, os autores concluiram que a evaporagdo em um estagio,
com ajuste de pH, pode ser adequada para tratar lixiviados com elevadas
concentracdes de amdnia ou acidos organicos volateis (um ou outro), no
entanto, se o lixiviado possuir concentragdes elevadas tanto de amonia
como de acidos organicos volateis, entdo recomenda-se dois estagios
com ajuste de pH 4cido/base para que seja possivel obter um nivel de
qualidade satisfatorio para o evaporado. Por outro lado, se estiverem
presentes altas concentragdes de compostos orgdnicos volateis nao
ionicos nos lixiviados, entdo um pré-tratamento ou pos pode ser
necessario para obter um evaporado de qualidade.
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Ettala (1998) estudou um evaporador em escala real do tipo filme
fino construido na Finlandia com uma capacidade intalada de 130 m’.d
!, Este processo foi inovador devido a utilizagdo de um pléstico como
superficie de transferéncia de calor, equipado com uma area superficial
de 1.500 m*. A utilizagdo de baixas pressdes (90-150 mmHg) e
temperaturas (50-60 °C) possibilitou a utilizacdo do plastico como uma
superficie de troca de calor. Agua foi & substancia utilizada para realizar
a troca direta de calor com o lixiviado através do filme plastico, o qual
separou os liquidos. O condensado foi coletado por vacuo enquanto que
o concentrado retirado pela base do evaporador. O pH do lixiviado bruto
foi ajustado para um valor inferior a 4, com a finalidade de manter a
aménia no concentrado. O lixiviado bruto, com DQO de 228 mg.L"' e
NH; de 101 mg.L'1 foi tratado com sucesso, obtendo valores abaixo de
30 mg.L"' para DQO e 2 mg.L" para NH; no condensado. A energia
requerida no processo de purificagio foi estimada em 13 kWh.m™ e o
volume remanescente no concentrado foi de 18% menor que volume
inicial de lixiviado tratado.

Outra pesquisa relevante foi desenvolvida na Franga pelo Institut
National des Sciences Appliquées de Lyon, na Franga, onde os
pesquisadores realizaram um monitoramento ambiental no entorno de
um evaporador piloto com capacidade de evaporar 250 m’ de lixiviado
por ano. Nesta campanha de monitoramamento foram avaliados dois
lixiviados, um oriundo de aterro de residuo urbano e outro de aterro de
cinzas/escorias de incineragdo, ambos os lixiviados tinham sido
submetidos a um pré-tratamento por lagoa aerada antes de serem
encaminhados para o evaporador piloto. O objetivo desta pesquisa foi
verificar a dispersdo dos poluentes na atmosfera e limitar uma 4rea de
influéncia imediata ao médulo de evaporacdo. Uma caracterizagdo do
solo no entorno de evaporador e do concentrado resultante do processo
também foi efetuada (INSAVALOR, 1999).

O monitoramento dos gases foi realizado em duas séries: (a) a
primeira realizada ao nivel da chaminé, a fim de caracterizar os gases de
saida; e (b) a segunda em pontos periféricos ao evaporador, visando
avaliar a dispersdo dos poluentes na atmosfera e no solo. A localizagdo
dos pontos de monitoramento foi definida em funcdo da direcdo dos
ventos ¢ da pluma de fumaca. O ponto 1 foi locado a 20 metros de
distancia do evaporador e os pontos 2 e 3 a 40 e 60 m, respectivamente.
Os gases monitorados incluiram compostos organicos volateis, sulfeto
de hidrogénio, mercaptanas, amonia, cloretos, fluoretos, aldeidos,
cetonas leves, carbono organico total e metais particulados. Os
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resultados desta campanha de monitoramento para os dois lixiviados
podem ser observados nas Tabelas 6 e 7.

Tabela 6 Analise dos gases evaporados do lixiviado de residuos urbanos

Compostos Analisados Unidade Saidada Ponto Ponto Ponto

Chaminé 1) ) 3)

20m 40m 60m

Compostos Organicos 184 26,5 64,7 11,2

Volateis

Sulfeto de Hidrogénio (H,S) 40,86 <0,45 <046 <0,49

Mercaptanas (RSH) 31,96 9,42 <6,78 67,87

Nitrogénio Amoniacal (NH3) N 482 30,84 28,60 14,35

Cloretos (CI) He N m 131 NM 107 83

Fluoretos (F") 8 NM <4 <5

Aldeidos e Formaldeidos 3,42 NM NM NM

Cetonas Acetaldeidos 3,01 NM NM NM

Acetona 20,7 0,25 5,58 0,045

Carbono Organico Total 6,6 6,3 6,0 7,2
(COT) ppm

Prata <0,1 NM NM NM

Arsenio <0,1 NM NM NM

Céadmio 0,61 16,24 80,8 10,17

Metais Cromo <0,1 NM NM NM

(gases ¢ Cobre g N'm 0,25 130 5,74 <0,1

particulados) Ferro _ 1,52 266 0,78 <0,1

Mercurio 3,17 2,16 3,59 3,20

Niquel <0,1 NM NM NM

Chumbo <0,1 0,65 2,05 <0,1

Zinco 2,62 268 2,80 0,73

* NM — Nédo Mensurado
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Tabela 7 Analise dos gases evaporados do lixiviado de escorias de
incineragdo

Compostos Analisados Saidada Ponto Ponto Ponto
Unidade Chaminé Q) ) 3)
20m 40m 60m

Compostos Organicos 790 61 58 16,9
Volateis
Sulfeto de Hidrogénio (H,S) <0,33 <041 <028 <0,36
Mercaptanas (RSH) 199 <2,82 <5,12 46,22
Nitrogénio Amoniacal (NH3) N3 928,5 43,52 80,56 8745
Cloretos (CI) HeNm 87 NM 144 106
Fluoretos (F") <3 NM <2 <3
Formaldeidos 15 NM 13,31 <2,74
Aldeidos ¢ Acetaldeidos 3,64 NM 6,34 <1,83
Cetonas Ace.tona 16,5 3,11 5,22 3,39
Butiraldeido 2,62 NM 2,46 <2,74
Benzaldeido 1,44 0,27 0,42 0,16
Carbono Organico Total 6,3 6,3 6,4 5,9
(COT) ppm
Prata <0,1 NM NM NM
Arsenio <0,1 NM NM NM
Cadmio 0,81 0,37 64,4 1,07
Metais Cromo <0,1 NM NM NM
(gases ¢ Cobre 2,28 <0,1 27,8 0,46
iculados) Ferro . 2,81 9,33 6,39 1,88
particufa Merctirio N 496 2,74 18,55 348
Niquel HeN m <0, NM NM NM
Chumbo 1,19 <0,1 5,67 1,19
Zinco 13,14 1,43 7,80 1,17

* NM — Nédo Mensurado

Nos gases analisados na saida da chaminé, foram observadas
concentragdes altas para nitrogénio amoniacal, cloretos, mercaptanas,
sulfeto de hidrogénio e alguns COV. Enquanto que as concentragdes dos
mesmos pardmetros analisados em pontos periféricos ao evaporador
estavam no mesmo nivel que os comumente encontrados no ar ambiente
dos centros de tratamento de residuos, com exce¢do ao nitrogénio
amoniacal e alguns COV nos pontos 1 e 2. Porém, as concentragdes
mais elevadas nos pontos 1 e 2 podem estar associados a outras fontes
de emissdo, localizadas proximas ao evaporador piloto.

A analise do solo no entorno do evaporador, ndo evidenciou
poluicdo do solo, durante os dois meses de monitoramento. Quanto ao
concentrado, os principais elementos metalicos presentes nas analises do
lixiviado bruto, foram também os detectados em maior quantidade nos
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concentrados, no caso, o ferro e o zinco. Como regra geral os metais
analisados nos concentrados foram encontrados em menor concentragdo
nas amostras de solo analisadas no entorno do evaporador, com excegéo
ao mercurio ¢ o arsénio que tiveram niveis de concentracdes
semelhantes nos concentrados e no solo, e a prata, cuja concentragéo foi
inferior ao limite de deteccdo. Com base no estudo desenvolvido pelo
INSAVALOR (1999) os principais poluentes atmosféricos reportados
foram os compostos organicos volateis, nitrogénio amoniacal, cloretos,
mercaptanas e sulfeto de hidrogénio.

Estudos mais recentes (DI PALMA et al.,, 2002; REHMAN,
2003; LEE et al., 2003; HERCULE et al., 2005; XU et al.,2006; YUE et
al., 2007; GIUST et al., 2007) tém indicado que o processo de
evaporacdo pode ser eficaz na concentragdo de compostos organicos,
nitrogénio amoniacal e substancias hiimicas de lixiviados. Di Palma et
al. (2002) em seu estudo propds um sistema de evaporagdo a vacuo
seguido de osmose reversa para tratar o lixiviado de um aterro industrial
com alto contetido de amoénia e compostos organicos. O lixiviado foi
submetido a evaporagdo para concentragdo dos poluentes: amonia,
metais pesados e compostos organicos, bem como, reduzir o fluxo de
agua e aumentar a eficiéncia de um sistema de osmose reversa,
reduzindo os problemas de colmata¢cdo na membrana.

Di Palma et al. (2002) observaram que devido ao rapido
desprendimento dos COV, a concentragio de COT no condensado
inicial foi elevada (160 mg.L™"). No entanto, & medida que o processo de
evaporacdo seguia, menores concentracdes de COT foram observadas,
atingindo valores abaixo de 50 mg.L" (50-70% da amostra inicial
evaporada). Um aumento na concentragdo de COT foi observado no
final dos ensaios, o qual os autores atribuiram aos compostos orgéanicos
mais pesados. Ao final do processo de evaporagdo foi possivel obter um
condensado contendo apenas 1% dos compostos organicos,
quantificados em termos de DQO e COT. Para cloretos, a concentragio
no condensado foi inferior a 3% do inicial. Os resultados das analises
quimicas obtidas em um sistema de evaporagdo a vacuo com pressao de
45 mmHg, temperatura de 40 °C e pH de aproximadamente 9,5
indicaram que o processo de evaporagdo atingiu com sucesso uma alta
eficiéncia de reducdo de nitrogénio amoniacal ¢ compostos organicos
nos condensados. Adicionalmente, ndo foram reportadas concentragdes
significantes de metais tragos. Na sequéncia, o condensado foi
submetido a um tratamento por osmose reversa, resultando na remog¢ao
de mais de 90% dos compostos organicos remanescentes, ¢ 97% para
nitrogénio amoniacal.



47

O pesquisador Canadense Rehman (2003) estudou o processo de
evaporagdo aplicado a um lixiviado oriundo do aterro sanitario de Trail
Road, localizado na cidade de Ottawa. Para isso, utilizou um evaporador
piloto em escala de laboratdrio. O sistema de evaporagdo era constituido
de trés componentes principais: uma cdmara de combustdo, uma coluna
de evaporagdo e um trocador de calor (Figura 6). Durante o processo de
evaporacdo os poluentes no lixiviado bruto foram concentrados a um
pequeno volume e o ar de exaustdo foi usado para pré aquecer o
lixiviado antes de ser vaporizado na coluna de evaporagao.

Termopar _ Qé

Trocador de

Calor
Termopar | Coleta de
Condensado
Coluna de Termopar
Evaporacio

Termopar —{ 7
Camara de g
Combustio

Entrada Ar 0
Gas /)

Fonte: Rehman (2003)

[ Reservatério de
Alimentacio

Tanque de
Lixiviado

Célula de Carga

Figura 6 Sistema piloto de evaporagdo por contato direto

Ensaios de evaporagdo com agua foram realizados para 13
diferentes condi¢des. Uma variavel foi alterada a cada ensaio, mantendo
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as outras variaveis constantes. Os resultados destes ensaios revelaram
que o tipo do bico spray e a temperatura foram as variaveis que mais
afetaram as taxas de evaporacdo. Portanto, esses pardmetros foram
selecionados pelo autor para estudar sua influéncia na evaporagdo do
lixiviado. Adicionalmente o pH do lixiviado foi considerado um
importante parametro a ser estudado, uma vez que afeta o
comportamento de susbstincias, tais como o nitrogénio amoniacal ¢ os
acidos organicos volateis.

Nos ensaios realizados com lixiviado, foram avaliadas trés
diferentes temperaturas na camara de combustio (600 °C, 800 °C e 1000
°C), o qual resultou nas seguintes temperaturas na coluna de evaporagao:
42 °C, 61 °C e 82 °C, respectivamente. Dois ensaios foram realizados
com ajuste de pH para valores de 5,5 ¢ 3,5. O pH do lixiviado foi
ajustado com 4cido cloridrico e esses dois ensaios foram conduzidos na
temperatura de 800 °C. Ao todo sete ensaios em foram conduzidos em
batelada, sendo que dos 30 litros evaporado apenas 3 litros
permaneceram no concentrado, sendo o restante evaporado, ou seja,
uma relacdo lixiviado bruto para concentrado de 10:1. Os poluentes
avaliados por Rehman (2003) nos efluentes condensados e concentrados
incluiram: DQO, CI, SST, metais (boro e bario), compostos de
nitrogénio (NTK e NH;) e compostos volateis ndo ionicos (tolueno e
m/p-xileno). Além disso, foram feitas analises de NH;, H,S nos gases de
exaustao.

Quanto ao comportamento dos poluentes, Rehman (2003)
observou que um percentual de 60 a 70% da massa de compostos nao
volateis como boro e cloretos, permaneceu no concentrado. Esse
percentual decresceu com o incremento da temperatura na coluna de
evaporacdo e quando bicos spray mais finos foram usados. O bario teve
sua concentragdo reduzida nos concentrados durante os ensaios
realizados sem ajuste de pH, porém nos ensaios realizados em pH acido
houve um incremento da quantidade de bario nos concentrados. A
explicacdo para este fato estd na possivel dissolugdo das espécies de
bario incrustadas na parede do evaporador, pela pulverizacdo do
lixiviado em pH écido. A DQO também descresceu nos concentrados
com o aumento da temperatura. Em pH mais acido a DQO no
concentrado também sofreu uma redugdo.

Nos gases de exaustdo, o pesquisador constatou a presenga de
compostos volateis, como amoénia, tolueno e m/p-xileno. Os resultados
para os compostos volateis de tolueno e m/p-xilenos revelaram que
houve completa volatilizagdo destes compostos em todas as
temperaturas e pH analisados. As concentra¢des de tolueno nos gases de
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exaustdo variaram de 6,65ug a 12,32pug, enquanto que as concentragdes
de m/p-xileno ficaram em torno de 5,10pg a 7,92pg. As concentragdes
de tolueno, m/p-xileno s6 foram observadas logo apds o inicio do ensaio
de evaporagdo, ou seja, os dados revelam que as primeiras fragdes de
gases liberados pelo processo de evaporagdo do lixiviado sdo os mais
carregados de poluentes volateis.

Os resultados para compostos de nitrogénio indicaram que a taxa
de volatiliza¢do do nitrogénio amoniacal aumentou com o incremento da
temperatura na coluna de evaporagdo e menos de 1% permaneceu no
concentrado nos ensaios de evaporacdo sem ajuste de pH.
Concentracdes de nitrogénio amoniacal em torno de 220 mg.L" foram
reportadas nos primeiros 30 minutos de ensaio, seguido de uma reducdo
para 85 mg.L" aos 60 minutos e 33 mg.L" aos 90 minutos. O ajuste de
pH para condigdes mais dcidas resultou em um aumento do nitrogénio
amoniacal no concentrado atingindo 80% em massa no experimento
conduzido a pH 3,5.

A eficiéncia de um evaporador de leito fluidizado circulante na
remocdo de composto organicos € amonia no tratamento de diferentes
lixiviados foram investigadas experimentalmente por Lee et al., (2003).
Os resultados indicaram niveis satisfatorios de remogdo de compostos
organicos, acima de 90%, para todos os lixiviados analisados, enquanto
que para a amdnia as eficiéncias de remoc¢do ndo ultrapassaram a 70%.
Para o lixiviado de um aterro industrial em Yeochun, Coréia, contendo
residuos de petréleo e quimicos com um pH de 7, a eficiéncia de
tratamento foi de 91% para DQO e 50% para amoénia. Enquanto que um
segundo lixiviado de um aterro industrial contendo metais e residuos de
industrias de processamento de petréleo na cidade de Pohwang, Coréia,
as eficiéncias de remoc¢ao ficaram em torno de 99% para DQO e 41%
para amdénia em um pH inicial de 7,1. Finalmente, o tratamento de
lixiviados de um pog¢o de armazenamento de residuos sdlidos para
incineragdo em Dongbu, Coréia, demonstrou eficiéncias de remog¢do em
torno de 92% para DQO e 69% para amdnia para um pH inicial de 11.

Hercule et al. (2005) conduziu testes em escala laboratorial com
objetivo de fixar pardmetros de operagdo para o tratamento de lixiviado
por evaporagao, tais como consumo de produtos quimicos, frequéncia de
descarga do concentrado e qualidade do condensado. Os resultados das
andlises revelaram que a matéria seca total chegou a atingir 35% pelo
processo de evaporacdo em duas fases, para uma entrada de 0,3 % de
Soélidos Totais Dissolvidos. A concentragdo de DQO mostrou ser baixa
no condensado obtido a baixa temperatura de evaporagdo. Nesta
condicdo, compostos volateis e semi-volateis tendem a permanecer na
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fase liquida, isto € no concentrado. A acidificacdo do lixiviado para um
valor de 4 impediu a transferéncia da amoénia para o condensado.

Xu et al. (2006) conduziram experimentos de laboratorio,
utilizando uma seqiiéncia de dois estagios de ultrafiltragdo combinado
com o processo de evaporagdo, para recuperar as substancias humicas de
lixiviados antigos, tendo em vista que nestes lixiviados a maior parte da
matéria organica dissolvida é composta de acidos humicos e fulvicos, e
suas propriedades fertilizantes sdo ha muito reconhecidas. Segundo o
autor, pouca atengdo tem sido dada a reciclagem de compostos presentes
nos lixiviados, sendo que a maioria das investigagdes focaliza
principalmente a remog¢do de poluentes nos lixiviados. Os resultados
obtidos em escala de laboratorio, na fase de evaporagado, indicaram que a
matéria organica no concentrado foi basicamente segregada junto com o
material inorganico. A qualidade do condensado obtido apresentou
baixa concentracdo de matéria organica, medida em termos de COT (31
mg.L™) e baixas concentracdes de compostos inorganicos. A quantidade
de metais pesados nos condensados foi insignificante, porém
quantidades significativas de nitrogénio amoniacal (1.660 mg.L™") foram
reportadas. Nos concentrados os autores reportaram quantidades de
material orgdnico e solidos totais dissolvidos em quantidades de
aproximadamente 13% e 25% (base tumida), respectivamente.
Revelando assim, a viabilidade da reciclagem de substincias humicas,
através do método combinado de ultrafiltracdo seguida de evaporacao.

Yue et al. (2007) examinaram o fendmeno da evaporagdo de
compostos organicos de lixiviados antigos. Para isso, realizaram trés
tipos de experimentos de evaporagdo por aquecimento indireto sob trés
diferentes condigdes de pressdo e pH: a) evaporacdo a pressao normal (1
atm.); b) evaporacdo a vacuo (375 mmHg); e ¢) evaporagdo por arraste
de gis (fluxo ar de 02 m’h'). Os resultados obtidos nestes
experimentos indicaram que os compostos organicos, medidos em temos
de DQO, foram vaporizados logo nas primeiras fragdes de vapor, sendo
estabilizadas em seguida. As maiores emissdes de COV foram
observadas nos lixiviados evaporados sob condi¢des acidas, devido a
forma ndo idnica em que os muitos compostos organicos volateis se
apresentam sob esta condi¢do (acido acético, acido propandico e
butandico).

Quanto a quantidade de COV emitidos em cada um dos sistemas
estudados, os autores chegaram a valores de emissdes variando entre 6%
a 14% da massa inicial DQO, sendo a maior emissdo observada na
evaporacdo a vacuo € a menor na evaporagdo a pressao atmosférica (1
atm). Estes resultados foram extensivamente aplicados para desenvolver
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um projeto de um sistema de evaporagdo por combustdo submersa em
dois estagios (Figura 7). O primeiro sistema em escala real foi instalado
e estd em operacao no aterro sanitario de Beishenshu, China.
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Elementos do sistema: (a) gés de aterro; (b) ar para combustio; (c) camara de
combustdo; (d) evaporador combustdo submersa 1° estagio, (e) evaporador
combustdo submersa 2° estagio; (f) alimentagdo do lixiviado de aterro sanitario; (g)
vapor com compostos organicos volateis; (h) primeiro concentrado; (i) condensado;
(j) concentrado final.

Fonte: Yue et al. (2007).

Figura 7 Sistema de evaporagdo por combustdo submersa 2 estigios

Entretanto Yue et al. (2007) alertam para o fato de que os
lixiviados de aterros possuem elevada capacidade tampao, devido as
altas concentragdes de bicarbonato, amonia e outros sais de acidos e
bases fracas, que resultam em um alto custo para ajuste de pH para
realizagdo de evaporagdo acida. Giust et al. (2007) monitoraram a
eficiéncia de um sistema de osmose reversa ¢ de evaporagdo em duas
fases aplicado ao tratamento de um lixiviado oriundo de um aterro
localizado no norte da Franca. O desempenho da planta e os principais
problemas operacionais ap6s um ano de trabalho foram reportados pelos
autores. O tratamento por evaporagdo exigiu que o lixiviado recebesse
um pré-tratamento antes de ser evaporado, composto por ajuste de pH e
desgaseificagdo. O pH 6timo para etapa de evaporagdo ficou em torno
de 5 (4cido), que teve como objetivo impedir a volatilizagdo do
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nitrogénio amoniacal, bem como ajudar na redug¢do das acdes de
incrustagdo e corrosdo, pelo deslocamento do equilibrio das formas de
bicarbonatos em CO, .

A escolha da tecnologia de evaporacao foi feita para atender aos
requisitos da descarga de efluentes, bem como ter uma tecnologia muito
flexivel, capaz de tratar um fluxo de 30 m’.d' e os concentrados
produzido pelo sistema de Osmose Reversa. Uma segunda etapa de
evaporacdo foi adotada para permitir uma redu¢do do volume de
concentrado final, oriundo da primeira etapa de evaporagdo. A energia
para aquecimento dos evaporadores foi obtida da perda energética dos
motores a gas instalados no proprio aterro. Um diagrama esquematico
do sistema de evaporacido estudado por Giust et al. (2007) é apresentado
na Figura 8.

Sistema de Ar Refrigerado
95 0C 90 oC Evaporador a
Grupo  — — —®|Trocador de Calor— — — | Vécuo Vapor | Condensador
Cogerador |¢— — — Liquido/Liquido |eg— — — - 350C v
750C | 700C 5KPa
R
%oc | : y
Gas de Aterro 700C, Pés-Tratamento

Pré-Tratamento «4—— Lixiviado Bruto

Evaporador Lodo P Descarga em Ambiente
(raspador) Natural

Concentrado Final

Concentrado Final

Fonte: Giust et al. (2007).
Figura 8 Diagrama esquematico do processo de evaporacdo em duas
fases

Devido a interconexdo de duas plantas de tratamento, a
evaporacdo e osmose reversa, somente dois fluxos de saidas foram
monitorados: (a) o permeado e; (b) o concentrado final do processo de
evaporagdo. O nivel de purificagdo do permeado foi muito superior aos
limites estabelecidos pela legislacdo para descarga em corpos de agua,
com reducdo de mais de 99% de salinidade (condutividade) e
aproximadamente 97% de reducdo de DQO. A experiéncia relatada por
Giust et al. (2007) demonstrou que a combinagdo das tecnologias de
evaporacdo com membranas (osmose reversa) foi bastante satisfatoria.
Com a aplicacdo desta tecnologia foi possivel obter um permeado com
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excelente qualidade e ao mesmo tempo um concentrado semi-sélido
facil de ser disposto.

Observa-se, portanto, que o desenvolvimento de sistemas de
evaporacdo com reducdo do potencial de emissdo de poluentes tem sido
o foco das pesquisas em varios paises do mundo, porém no Brasil ainda
ha poucas pesquisas relacionadas ao uso desta tecnologia no tratamento
de lixiviado.

3.2.4.2 Pesquisas no ambito nacional

No Brasil, as pesquisas sobre o tema evaporacao de lixiviados
ainda sdo incipientes, no entanto vem crescendo gradativamente o
interesse por esse tema de pesquisa. A primeira pesquisa sobre o tema
foi publicada por Segato (2001), que realizou uma investigacdo teorica
da quantidade de energia necessaria para evaporacao do lixiviado gerado
no aterro sanitario de Bauru, Sdo Paulo. O estudo incluiu uma estimativa
teorica de geracdo de biogas ao longo da vida 1til do aterro, bem como o
levantamento da geragdo média de lixiviado e os calculos da energia
necessaria para sua vaporizagdo. O estudo em questdo analisou trés
cenarios de energia disponivel para evaporagdo do lixiviado em funcao
da possibilidade de captagdo do gas. Os cenarios para recuperacdo do
gas gerado no aterro foram de 90%, 70% e 50%, respectivamente. Ja os
calculos para a determinacdo da energia necessaria para vaporizagdo de
um volume constante de lixiviado (3,73 m3.h'l), foram realizados
considerando: (a) o volume de gés disponivel pela recuperacdo de 70%
do gas gerado no oitavo ano de operagdo; (b) um percentual de metano
de 50% no gas; (c) uma eficiéncia de queima do gas em torno de 50%; e
(d) uma eficiéncia em torno de 60% no trocador de calor.

Adotou-se também para os calculos de evaporacdo, que o
lixiviado se comportaria como a agua (entalpia de vaporizagdo da agua:
2.252,5 kJkg") e que o processo se realizaria a pressdo atmosférica a
uma temperatura inicial de 20 °C. Com base nestes célculos, concluiu-se
que, se o volume de lixiviado anual fosse constante, a energia necessaria
para vaporizagdo do lixiviado durante os 24 anos de vida til do aterro
no cenario de recuperacdo de gas em torno de 90%, haveria energia
excedente para realizar a vaporizagdo do lixiviado entre o 4° ¢ 0 12° ano
de operacdo do aterro. Porém para os cenarios mais conservadores,
apenas no periodo entre o 7° e o 12° ano haveria suficiente energia
disponivel, considerando o cenario de 70% e no cendrio de 50% de
recuperagdo o tratamento do lixiviado por evaporagdo seria invidvel,
tendo em vista a insuficiéncia de energia disponivel para o processo.



Outro estudo relevante sobre o tema foi desenvolvido por Vignoli
(2007), o qual avaliou o processo de evaporagdo de lixiviado em
bancada e constatou que o tratamento por evaporagdo ndo pode ser
considerado como uma forma plena de tratamento, pois se nao houver
controle do processo, havera transferéncia de poluicdo para o
compartimento atmosférico.

Portanto, para minimizar a emisso de nitrogénio amoniacal
resultante do processo de evaporagdo a pesquisa teve como objetivo
investigar pelo menos trés alternativas: (1°) ajuste de pH em diferentes
niveis (2, 4 e 6) com diferentes acidos inorganicos (H,SO4, HCI e
HNO3); (2°) pré-tratamento do lixiviado bruto com resina de troca idnica
(Amberlyst 15 wet) em diferentes relagdes de massa de resina e volume
de amostra (0,5 g/50 mL e 0,5 g/20 mL); e (3°) pds-tratamento do
evaporado e do condensado com resina de troca ionica.

Ao analisar a eficiéncia de remocdo de amdnia com ajuste de pH,
Vignoli (2007) reportou uma elevada eficiéncia de remocgao (96%) com
0 HNO; em pH 6, eficiéncia esta obtida apenas em pH 4 com os outros
acidos utilizados (H,SO4 e HCI). Este resultado ¢ importante na medida
em que volumes menores de reagentes poderdo ser usados no tratamento
preliminar do lixiviado, reduzindo assim os custos envolvidos. Quanto
ao tratamento com resina de troca i0nica, o autor verificou que a
percolacdo do lixiviado pela resina antes do processo de evaporacao foi
mais eficiente que os tratamentos posteriores do evaporado e do
condensado. E com respeito a propor¢do de massa de resina em relacdo
ao volume de amostra, o autor conseguiu atingir uma eficiéncia de
remoc¢ao de 87% de amonia na relagdo 0,5 g/20 mL, contra 72% obtido
na relacdo 0,5 g/50 mL, nos experimentos com tratamento do lixiviado
bruto.

S4 (2008) avaliou os aspectos ambientais de um sistema de
evaporac¢do natural de lixiviado. No sistema de evaporagdo utilizado
pela pesquisadora foi empregado um destilador solar de simples efeito,
convencional de duas aguas (Figura 9). A pesquisadora analisou
parametros fisicos € quimicos nas amostras de lixiviado bruto e nos
destilados produzidos. Os resultados indicaram que o destilador solar
teve eficiéncia superior a 98% na remocao de Cor, Turbidez, Sélidos
Totais, DBO e DQO. A respeito dos parametros microbiologicos de
coliformes totais e termotolerantes os resultados indicaram que quando a
concentracdo de coliformes no lixiviado era da ordem de 10° NMP/100
ml, o destilador solar foi suficiente para eliminar os microorganismos do
destilado, porém quando a concentrag@o no lixiviado bruto foi da ordem
de 10° NMP/100 ml, valores de microorganismos coliformes totais e
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termotolerantes estiveram presentes nos destilados na ordem de 10°
NMP/100 ml.

Fonte: Sa (2008)
Figura 9 Sistema piloto de destilagdo solar de lixiviados — Recife-PE

Quanto ao monitoramento de nitrogénio amoniacal no destilado,
S4 (2008) relata a ocorréncia de um forte odor de amdnia, no inicio do
experimento, devido ao “stripping” da aménia, e concentragdes de até
1.200 mg.L™" foram observadas no primeiro dia de coleta do destilado.
Valores inferiores a 200 mg.L" foram reportados somente ap6s o sétimo
dia de monitoramento. Os resultados também indicaram que o lixiviado
destilado apresentou um pH alcalino e baixa condutividade, ou seja, a
destilacdo solar forneceu um efluente isento de sais. Verificou-se que os
resultados dos metais (Cr, Mn, e Fe) ndo ultrapassaram o valor 1,0
mg.L". Com base nos resultados obtidos com o sistema de evaporagdo
solar natural, foi possivel atingir um nivel de purificagdo do lixiviado
compativel com os padrdes de lancamento exigidos pela Resolugdo
CONAMA 357/2005.

A evaporagdo natural de lixiviado também foi pesquisada por
Ranzi (2009) em um evaporador em escala piloto instalado no campus
da Universidade Federal de Santa Catarina em Floriandpolis-SC. O
evaporador piloto foi constituido por um tanque de armazenamento, um
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painel evaporativo de elevada 4rea superficial (200 m*/m’) e aspersores.
O painel evaporativo foi instalado na dire¢do predominante do vento
(Figura 10).

Fonte: Ranzi (2009).
Figura 10 Sistema piloto de evaporacdo natural de lixiviados —
Florianopolis - SC

Apds monitoramento do experimento piloto durante 9 meses os
pesquisadores verificaram que a técnica de evaporacdo natural com
painéis evaporativos se mostrou eficiente, mesmo tendo sido
implementada em uma regido de elevada pluviometria e umidade
relativa do ar. Os resultados obtidos atingiram uma taxa média de
elimina¢do de efluente de 111 L.dia”. Considerando-se a evaporacao
acumulada no periodo, em média de 82% do volume evaporado teve
contribui¢do do painel de evaporagdo. No entanto, a contribui¢do da
evaporacdo natural e do painel no sistema ndo foi constante ao longo do
periodo. Nos meses com temperatura elevada do ar e energia solar, o
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painel de evaporagdo teve uma contribui¢do maior. Em contrapartida,
nos meses onde a condigdo climatica foi menos favoravel a evaporagdo
do painel teve uma taxa de evaporagdo semelhante a evaporacao natural.

Neste estudo, a pesquisadora também observou que a
recirculagdo constante do efluente no sistema reduziu consideravelmente
a carga organica e inorganica presente no lixiviado bruto. Os testes de
toxicidade aguda em organismos aquaticos (Daphnia Magna) também
indicaram elevada toxicidade do lixiviado bruto e baixa toxicidade do
efluente concentrado. Assim, a hipdtese inicial de que o concentrado
resultante do processo de evaporagdo seria mais poluente do que o
lixiviado bruto ndo se confirmou.

As analises ambientais realizadas pela pesquisadora no entorno
do experimento piloto foram: (a) analise dos compostos orgénicos
volateis no ar; (b) analise microbioldgica por deposicdo passiva e; (c)
analise olfatométrica. Com respeito as analises de COV, a pesquisadora
encontrou pelo menos cinco compostos (com probabilidade superior a
80%) em area adjacente ao piloto de evaporagdo, sendo eles: Dimetil-
diazeno, Tetrametil-silano, 2-Bromononano, 1-iodo-tetradecano, 2-
metil-heptadecano. No entanto, a quinze metros do evaporador os picos
foram relativamente menores e diferentes compostos foram detectados:
2-Nitro-Propano, 3-Metil-Butanonitrilo, 4-Hepta-2-ona, 1-
Propanosulfonil cloridrico e 1-Nitro-Propano (com probabilidade
superior a 80%). A pesquisadora destaca que os resultados revelam
apenas a probabilidade de o composto estar presente na amostra, nao
sendo possivel afirmar que os compostos detectados estavam presentes
em concentragdo suficientemente elevadas para serem prejudiciais ao
meio ambiente ou, ainda, a saide humana.

Sobre as analises microbioldgicas, a pesquisadora relatou que as
placas de petri posicionadas sobre a parede do reservatorio de
evaporacdo apresentaram contagem entre 200 e 300 UFC (Unidades
Formadoras de Colonia). A cerca de trés metros de distancia do
experimento, os valores ficaram entre 60 e¢ 100 UFC. As placas
localizadas a 4, 5, 7 ¢ 8 metros do perimetro do piloto resultaram em
contagens de 62, 62, 77 e 58 UFC, respectivamente. E por fim, a
distancia de quinze metros do piloto o valor encontrado foi de 27 UFC.
Os resultados indicam que a dispersdo de microrganismos no ar foi
significativa até um raio de trés metros no entorno do experimento,
diminuindo consideravelmente com o afastamento do ponto de coleta. A
uma distancia de quinze metros do perimetro do piloto experimental a
presenca de unidades formadoras de colonias (UFC) foi similar aquelas
dos locais que ndo se encontram sob a influéncia do sistema. A
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pesquisadora conclui que ao se afastar do experimento o nimero de
microrganismos diminui consideravelmente, e destaca que estes
resultados revelam apenas indicios do comportamento da dispersdo de
aerossois no ambiente devido a presenga de um sistema de evaporacio
natural com painéis, ja que ndo foram realizadas repeti¢des em situagdes
de ventos com velocidades mais elevadas.

Quanto as analises olfatométricas, foram reportadas
concentragdes odorante, em torno de 102 ¢ 101 UO.m™ (Unidades
Odorantes por metro cubico) em amostras de ar coletado a jusante do
experimento piloto. Esta concentragdo foi considerada baixa em relacao
a estudos realizados por Vieira (2007) em sistema de tratamento de
lixiviados com lagoas de estabilizagdo presente no aterro sanitdrio de
Biguagu (4.892 UO.m™).

Bacelar et al. (2009) desenvolveram estudos em um evaporador
instalado no aterro sanitario de Gramacho, no Rio de Janeiro. O
evaporador de caldeira tubular, desenvolvido pela COMLURB,
denominado “evaporador unitario” era composto de um vaso de
evaporagdo com capacidade de armazenamento de 1 m’ operado em
regime permanente, com capacidade de evaporar 30 L.h™ de lixiviado.
A energia para evaporacdo foi provida pela queima do biogés fornecido
por um dos drenos do aterro (Figura 11).

Durante a pesquisa, de abril de 2007 a julho de 2008, o
Evaporador Unitario foi operado em trés pogos distintos, recebendo
contribuicdo variavel de biogds. O desempe nho do evaporador para os
pogos 1 e 2 foi em torno de 30 L.h', ja no pogo 3 o rendimento caiu
para 10 L.h™. A composicio e o fluxo do biogas foram as varidveis que
mais interferiram no rendimento do sistema.
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Fonte: Bacelar et al. (2009)
Figura 11 Evaporador unitario instalado no aterro de Gramacho — Rio de
Janeiro -RJ.

Os autores realizaram analises fisico-quimicas nos diferentes
efluentes resultantes do processo de evaporacdo: (a) residuo pastoso; (b)
residuo da limpeza e; (c) vapores condensados. O residuo pastoso,
resultante da concentragdo do lixiviado apresentou altos valores de
substancias orgénicas, nitrogénio amoniacal, sélidos e cloretos, seu pH
foi caracteristicamente basico. E a finica amostra de residuo obtido a
partir da limpeza do evaporador apresentou um pH 4&cido, alta
concentracdo de DQO e nitrogénio amoniacal.

As analises fisico-quimicas realizadas nos vapores condensados
apresentaram pH lpr(')ximo a neutralidade (7,6), baixa concentragdo de
DQO (165 mg.L™"), nitrogénio amoniacal (145 mg.L") e cloretos (48
mg.L™). No entanto, Bacelar et al. (2009a) verificaram que as condi¢des
ambientais de coleta do condensado dificultaram a fixagdo da amdnia na
amostra e consequentemente a sua deteccdo. Ja nas andlises de amonia
nos condensados obtidos a partir dos ensaios de laboratorio, sob
condigdes controladas, verificou-se que o nitrogénio amoniacal presente
no lixiviado bruto (1.800 mg.L™), foi quase que totalmente transferido
para o condensado (1.600 mg.L™).

Analises complementares de compostos organicos volateis,
compostos organicos semi-volateis, metais e de dioxinas e furanos
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também foram realizadas por Barcelar et al. (2009a) em amostras de
vapores condensados obtidos a partir dos ensaios em laboratorio. Os
resultados revelaram que dos 61 parametros de compostos organicos
volateis analisados, quatro estavam presentes em metade das amostras
analisadas (no total de quatro analises), sendo eles o Cloroférmio,
Benzeno, Tolueno e 4-Metil-2-pentanona. Para as analises de compostos
organicos semi-volateis, foram detectados cerca de 14 compostos dos 62
parametros analisados, entre eles destaca-se a presenca de espécies
fenodlicas (Fenol, 2-Metilfenol, 3-Metilfenol, 4-Metilfenol, 2,4
Dimetilfenol). Foram detectadas também a presenca de dioxinas e
furanos e o metal pesado boro. Segundo os autores as analises de
dioxinas e furanos apresentaram concentragdes médias de 27,7 pg.L" e
6,0 pg.L"! para dioxinas e furanos respectivante, cujo somatorio foi de
68 vezes superior ao limite maximo (equivalente a 0,50 pg.L™)
estabelecido pela Resolucdo CONAMA 316/2002, que dispde sobre
procedimentos e critérios para o funcionamento de sistemas de
tratamento térmico de residuos.

Os estudos apresentados neste item podem ser considerados as
primeiras iniciativas ao desenvolvimento e aperfeicoamento do processo
evaporacao de lixiviado no Brasil. Fica evidente, portanto, a necessidade
de avancar no entendimento do processo € nos aspectos ambientais
relativos as emissdes atmosféricas passiveis de ocorrer com a
evaporacao deste complexo residuo liquido. No Brasil ja existem plantas
de evaporacdo de lixiviado em operagdo, sendo este um mercado em
crescimento ndo s no Brasil, mas em outros paises.

3.2.5 Plantas de evaporacao de lixiviado operadas em escala real no
Brasil

Alguns aterros sanitarios no Brasil ja utilizam o processo de
evaporacdo para tratar/reduzir o volume de lixiviado, porém as
informagdes relativas ao monitoramento ¢ avaliacdo da eficiéncia do
processo ndo sdao reveladas, dificultando assim, um estudo mais
profundo a respeito destes sistemas.

A primeira planta de evaporagdo de lixiviado no Brasil foi
instalada no aterro sanitario de Tremembé — SP, em marco do ano de
2001, operado na época pela empresa Onyx/Sasa (Figura 12). O
evaporador de fabrica¢do da Organic Waste Tecnhologies, Inc. (OWT)
tem capacidade de evaporar 19 m’.d” de lixiviado. O sistema opera em
conjunto com um queimador (flare). O gas do aterro é succionado por
um ventilador e direcionado para um sistema de condensagdo por
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impactacdo para retirada das goticulas de 4gua, em seguida ¢
encaminhado parte para ser queimado no evaporador e o restante para
ser queimado no flare. O vaso de evaporagdo ¢ dotado de controle de
nivel e controle de temperatura no liquido (80 a 90 °C), nos gases de
evaporacdo (70 a 80 °C) e nos gases de combustio (400 °C) do
queimador no interior do evaporador. O vaso de evaporacdo possui um
sistema de seguranca, com uma valvula de escape que impede um
aumento de pressdo dentro do vaso. O proprio flare provoca uma
diferenga de pressdo no vaso de evaporagdo, fazendo com que este opere
em pressdes negativas.

Fonte: SASA/VEOLIA (2007)
Figura 12 Evaporador de lixiviado instalado no aterro sanitdrio de
Tremembé-SP

O flare possui trés termopares instalados da base ao topo para
controlar a temperatura na faixa minima de 1.500 a 1.800 °C, visando
garantir a oxida¢do completa dos poluentes presentes nos gases de
evaporagdo, os quais passam por um filtro (deminster), antes de serem
conduzidos para o flare.

Outra planta de evaporacdo de lixiviado esta instalada na Central
de Tratamento de Residuos de Nova Iguacu — RJ. Este sistema
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denominado EvapClean, modelo EV HP 2000 foi totalmente
desenvolvido no Brasil por meio de uma parceria entre a USP Sao
Carlos, e as empresas S.A. Paulista ¢ Simular Tecnologias (Figura 13).
Os dois equipamentos de evaporacdo instalados possuem capacidade de
evaporar cerca 2 m’.h” cada. O processo de captagio do biogds no
aterro ¢ feito através de drenos e o biogas é conduzido por tubulagdes de
PEAD (Polictileno de Alta Densidade) até dois manifolds e, entdo,
succionado para o conjunto dos evaporadores. Os evaporadores sdo
constituidos por: (a) soprador de ar de combustdo; (b) tubo de
combustdo; (c¢) cAmara de vaporizagdo; (d) sistema de exaustio e; (e)
sistema de descarga de sélidos. O equipamento assegura a evaporagao
do lixiviado e a sedimentagdo de sdlidos no interior da cdmara de
evaporacdo, constituindo-se em um lodo, que ¢é posteriormente
destinado no aterro sanitario da propria Central de Tratamento. Os
vapores gerados no processo de evaporagdo passam por um filtro
(Demister Pad) antes de serem langados para a atmosfera.

Fonte: NOVAGEAR (2008)
Figura 13 Evaporador de lixiviado instalado na CTR Nova Iguagu — RJ.

O monitoramento desses vapores ¢ realizado periodicamente e os
resultados encaminhados para o orgdo estadual de meio ambiente.
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Outro sistema de evaporagao de lixiviado estd instalado no aterro
sanitario de Sd3o Leopoldo — RS (Figura 14). O evaporador movel
instalado possui capacidade de evaporar 1,1 m’.h”', com consumo de
biogas (50% CH,) da ordem de 168 Nm’.h™'. A operagdo deste sistema
foi iniciada em Outubro de 2007.

Fonte: SOLVI (2008)
Figura 14 Evaporador movel de lixiviado instalado no Aterro Sanitario
de Sao Leopoldo — RS.

O evaporador movel foi projetado para operar com dois tipos de
combustiveis: a) biogds e; (b) gas natural. No caso de operagdo com
biogas de aterro sanitario, o evaporador ¢ equipado com um deminster e
um condensador, visando reduzir o teor de umidade e a presenca de
material particulado na camara de combustdo. Ventiladores centrifugos
sdo utilizados para transportar o biogas do aterro sanitdio para a cAmara
de combustdo, garantindo a vazdo necessaria de biogas para o
aquecimento do lixiviado. A tecnologia empregada no sistema de
evaporacdo ¢ de combustdo submersa a baixa temperatura.

O processo de combustdo ¢ iniciado por um sistema piloto
automatico com detector de chama e os gases da queima sio conduzidos
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para o vaso de evaporagdo por um tubo horizontal provido de ranhuras,
o qual fica submerso no lixiviado. Quando os gases passam através das
ranhuras, ocorre uma turbuléncia no liquido e, na interface das bolhas
formadas pelo gas quente, acontece uma rapida e eficiente transferéncia
de energia. A energia térmica permite aquecer o lixiviado até a
temmperatura de 80 °C, sem atingir o ponto de ebuli¢do. Para reduzir a
formagdo de espumas no vaso evaporador, foi concebido um sistema de
spray de lixiviado frio, que cria uma cortina de liquido e destr6i a
espuma. O vaso evaporador possui um sistema de controle de nivel, que
controla os niveis maximos ¢ minimos de lixiviado durante o processo
de evaporacao.

A retirada do lodo de fundo do vaso evaporador ¢ realizada por
meio de bomba tipo parafuso helicoidal. A saida dos gases no vaso
evaporador foi projetada para manter a velocidade reduzida dos gases,
além disso, o sistema ¢ equipado com eliminador de gotas para evitar
arraste de vapores condensados para a atmosfera. Segundo empresa o
custo de operacao do sistema durante o ano de 2008, ficou em torno de
R$ 18,00 por m’ de lixiviado evaporado.

Observa-se que no Brasil o uso do processo de evaporagdo como
alternativa para o tratamento/reducdo de lixiviado tem aumentado ao
longo dos anos, especialmente em virtude da possibilidade de
aproveitamento da energia térmica disponivel no proprio aterro, bem
como a possibilidade de enquadrar o projeto como MDL. Além disso, o
crescente rigor da legislacdo referente ao langamento de efluentes em
corpos receptores tem impulsionado a busca por sistemas alternativos ou
complementares aos ja existentes para tratamento dos residuos liquidos
gerados em aterros sanitarios. Apesar do crescente interesse pelo
processo de evaporacgdo de lixiviado no Brasil, estes sistemas precisam
ser cuidadosamente projetados e operados, a fim de que ndo ocorra
simplesmente a transferéncia de poluentes da fase liquida para a gasosa.

3.2.6 Legislagao ambiental

Conforme abordado no item anterior, em sistemas de tratamento
de lixiviado por evaporagdo a preocupacdo ambiental estd diretamente
relacionada com a qualidade dos gases emitidos para a atmosfera em
funcdo do aquecimento do lixiviado. Portanto, algumas consideragdes
serdo feitas neste item a respeito da legislagdo vigente em relagdo os
poluentes atmosféricos, padrdes de emissdo e padrdes de qualidade do
ar. Além da legislagdo aplicada aos poluentes atmosféricos, far-se-a4 uma
rapida consideracdo dos padrdes de langamento de efluentes, visto que
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em fungdo do tipo de evaporador selecionado, efluentes liquidos
também poderdo ser gerados.

Poluente atmosférico ¢ definido pela Resolugdo CONAMA n°
03/90 como qualquer forma de matéria ou energia com intensidade e em
quantidade, concentragdo, tempo ou caracteristicas em desacordo com
os niveis estabelecidos, € que tornem ou possam tornar o ar improprio,
nocivo ou ofensivo a saude; inconveniente ao bem-estar publico; danoso
aos materiais, a fauna e flora; prejudicial a seguranga, ao uso e gozo da
propriedade e as atividades normais da comunidade.

A Resolugdo CONAMA n° 03/90 estabeleceu padrdes
nacionais de qualidade do ar, anteriormente previstos na Portaria
MINTER n° 231/1976, bem como os niveis de qualidade do ar para
elaboragdo do plano de emergéncia para episodios criticos de poluicao
do ar (presenca de altas concentra¢des de poluentes na atmosfera em
curto periodo de tempo, resultante da ocorréncia de condicdes
meteorologicas desfavoraveis a dispersdo). Os padrdes foram definidos
para alguns dos principais poluentes, tais como, material particulado em
suspensdo, fumaga, particulas inaldveis, diéxido de enxofre, mondxido
de carbono, ozénio e dioéxido de nitrogénio. A Tabela 8 sintetiza os
padrf)es3 nacionais de qualidade do ar, conforme CONAMA n° 03 de
28/06/90.

Tabela 8 Padrdes de qualidade do ar (CONAMA 03/90)

Poluente Tempo de Padréo Padré&o
amostragem Primério Secundario
pg.m® ug.m*
1

Particulas totais em 24 horas 240 150
suspensio MGAZ 80 60
24 horas' 150 150

Particulas inalaveis
MAA?® 50 60
24 horas' 150 100

Fumaca

MAA® 60 40
Dioxido de enxofte 24 horas' 365 100

3 Um padrio de qualidade do ar define legalmente um limite maximo para a
concentracdo de um componente atmosférico que garanta a protecdo da saude e do
bem estar das pessoas.
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Poluente Tempo de Padréo Padréo
amostragem Primario Secundario
pg.m’ pg.m’
MAA® 80 40
1 hora' 320 190
Dioxido de nitrogénio
MAA® 100 100
1 hora' 40.000 40.000
35 ppm 35 ppm
Monoxido de carbono
8 horas' 10.000 10.000
9 ppm 9 ppm
Ozodnio 1 hora' 160 160

1 —ndo deve ser excedido mais do que uma vez ao ano; 2 — média geométrica anual;
3 — média aritmética anual.

Fonte: Resolugdo CONAMA n° 03/90

Os padrdes de qualidade do ar sdo baseados em estudos
cientificos dos efeitos produzidos por poluentes especificos e sdo
fixados em niveis que possam propiciar uma margem de seguranca
adequada. Sao estabelecidos dois tipos de padrdes de qualidade do ar,
primarios e secundarios: (a) Padrdes Primarios da qualidade do ar: sdo
definidos como as concentragdes de poluentes que, se ultrapassados,
poderdo afetar a saide da populagdo. Podem ser entendidos como niveis
maximos toleraveis de concentracdo de poluentes atmosféricos,
constituindo-se em metas de curto e médio prazo; (b) Padrdes
Secundarios de qualidade do ar: compreendem as concentragdes de
poluentes atmosféricos abaixo das quais se prevé o minimo efeito
adverso sobre o bem estar da populagdo, assim como o minimo dano a
fauna e a flora, aos materiais e a0 meio ambiente em geral. Podem ser
entendidos como niveis desejados de concentragdo de poluentes,
constituindo-se em metas de longo prazo. O objetivo do estabelecimento
de padrdes secundarios € criar uma base para a politica de prevencao e
degradacao da qualidade do ar.

Dando continuidade as estratégias previstas na Resolucdo
CONAMA 03/90 o governo instituiu a Resolugdo CONAMA 08/90
estabelecendo padrdes de emissdes para fontes fixas baseados em
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processos de combustdo externad4 que utilizam o6leo combustivel ou
carvao mineral como fonte de combustiveis. Nesta Resolugdo foram
fixados, em nivel nacional, limites maximos de emissdo de poluentes do
ar (padrdes de emissdo) para processos de combustio externa em fontes
novas fixas de poluicdo com poténcias nominais totais até 70 MW
(setenta megawatts) e superiores. Esta resolugdo estabelece padrdes para
os seguintes poluentes: particulas totais e didxido de enxofre (SO2),
expressos em peso de poluentes por poder colorifico superior do
combustivel e densidade colorimétrica.

Posteriormente a resolugio CONAMA n° 316 do ano de 2002
regulamentou procedimentos e critérios para o funcionamento de
sistemas de tratamento térmico de residuos 5 e cadaveres, estabelecendo
procedimentos operacionais, limites de emissdo e critérios de
desempenho, controle, tratamento e disposi¢do final de efluentes. Dentre
os parametros de monitoramento e controle dos efluentes gasosos foram
incluidas as Dioxinas e os Furanos: dibenzeno-p-dioxinas e dibenzeno-
p-furanos, expressos em TEQ (total de toxicidade equivalente). A
Tabela 9 apresenta os limites maximos de emissdo de poluentes para
sistemas de tratamento térmico de residuos.

Mais recentemente o Conselho Nacional do Meio Ambiente —
CONAMA langou a resolugdo de n° 382/2006 que estabeleceu os
limites maximos de emissdo de poluentes atmosféricos para fontes fixas.
De acordo com o artigo 1° da Resolugdo, os limites maximos de emissdo
sdo fixados por poluentes e por tipologia de fonte. Os limites maximos
de emissdo de poluentes (MP, SOx, NOx, CO, Enxofre Reduzido Total,
Fluoreto Total, Chumbo, Amoénia) sdo definidos nos diferentes anexos
da resolugdo por tipologia de fonte. Segundo o artigo VI desta
resolugdo, 6rgdo ambiental licenciador podera determinar limites de
emissdo mais restritivos em areas onde o gerenciamento da qualidade do
ar assim o exigir.

* Entende-se por processo de combustio externa em fontes fixas toda a queima de
substancias combustiveis realizada nos seguintes equipamentos: caldeiras; geradores
de vapor; centrais para a geragdo de energia elétrica; fornos, fornalhas, estufas e
secadores para a geragdo e uso de energia térmica incineradores e gaseificadores.

> Tratamento Térmico: para os fins desta regulamentacio ¢ todo e qualquer processo
cuja operagdo seja realizada acima da temperatura minima de oitocentos graus
Celsius.
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Tabela 9 Limites maximos de emissdo de poluentes atmosféricos

(CONAMA 316/02)
Limite Maximo
Poluente de Emisséo
(LME)*
Material Particulado (MP) total 70 mg/Nm®
Classe I: cadmio (Cd); merctrio (Hg); 3
talio (TI) 0,28 mg/Nm
Suvsincias el e () ot Co) Lo
Inorgénicas (na d > >
forn}a Classe I1I: antimo6nio (Sb); chumbo (Pb);
particulada) cromo (Cr); cianetos (CN); cobre (Cu);
estanho (Sn); fluor (F); manganés (Mn); 7 mg/Nm3
platina (Pt); paladio (Pd); roédio (Rh);
vanadio (V)
SO, 280 mg/Nm®
NO, 560 mg/Nm®
CO 100 ppm/Nm’®
Compostos clorados inorgéanicos (até 1,8
kg/h, medidos como cloreto de hidrogénio 80 mg/Nm®
Gases HCI)
Compostos fluorados inorganicos: 3
medidos como fluoreto de hidrogénio HF > mg/Nm
Dioxinas e Furanos: dibenzo-p-dioxinas e ;
dibenzo-p-furanos, expressos em TEQ 50 ng/Nm

(total de toxicidade equivalente) da 2,3,7,8
TCDD (tetracloro-dibenzo-para-dioxina)

*LME: Limite Maximo de Emissdo: os pardmetros medidos devem ser corrigidos
pelo teor de oxigénio, na mistura de gases de combustdo, do ponto de descarga, para

7% em base seca.

Além da legislagao prevista para poluentes atmosféricos, convém
neste item considerar as normas ¢ legislagdes aplicadas aos padrdes de
langamento de efluentes liquidos em corpos receptores. Neste respeito, a

7

legislagdo nacional a ser respeitada ¢ a Resolugdo CONAMA de n°
357/2005 que dispde sobre a classificagdo dos corpos de agua e
diretrizes ambientais para o seu enquadramento, bem como estabelece
as condicdes e padrdes de lancamento de efluentes. Esta resolucdo foi
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recentemente complementada e alterada pela Resolugdo CONAMA n°
430/2011, que em seu artigo XVI, paragrafo 1 passou a incluir os
efluentes oriundos dos sistemas de disposicao final de residuos solidos
de qualquer origem como sujeitos a atender as condi¢cdes e padrdes de
langamento definidos nesta Resolug@o. Além desta complementagao,
alguns novos poluentes tiveram seus limites de emissao estabelecidos, é
o caso do Cianeto Total, Cianeto Livre, Cromo Trivalente, Cromo
Hexavalente, Benzeno, Estireno, Etilbenzeno, Tolueno e Xileno. A
Resolugdo CONAMA n° 430/2011 em seu artigo 18, ainda torna
obrigatoria a avaliagdo ecotoxicologica de efluentes a serem langados
em corpos receptores.

No estado de Santa Catarina a Lei n® 14.675, de 13 de abril de
2009 que institui o Codigo Estadual do Meio Ambiente, estabelece que
tanto os padrdes de qualidade do ar, quanto os padrdes de langamento de
efluentes deverdo obedecer as condi¢cdes previstas nas normas federais,
cabendo ao Conselho Estadual do Meio Ambiente (CONSEMA)
estabelecer padroes adicionais aos existentes no ambito federal. Ainda
no estado de Santa Catarina a Portaria FATMA n° 017, de 18/04/2002
estabelece os Limites Maximos de Toxidade Aguda para efluentes.

Além da legislagdo vigente de protecdo ao meio ambiente, em
uma estacdo de tratamento de efluentes deverdo ser observadas normas
referentes a protecdo da saude do trabalhador. Nesse respeito, a Portaria
n® 3.214, de 08 de junho de 1978, que aprova as Normas
Regulamentadoras (NR) do Capitulo V do Titulo II da Consolidacdo das
Leis do Trabalho, relativo & Seguranca e Medicina do Trabalho,
constituiu-se em um instrumento que permite determinar o limite de
exposicao para cada agente quimico. A NR 15, no anexo 11, determina
os limites de exposicdo para cada “agente quimico cuja insalubridade ¢é
caracterizada por limite de tolerancia e inspe¢do no local de trabalho”
tendo por base 48 h. semanais de trabalho. Dessa forma, na discusséo
dos resultados, serd considerado o arcaboucgo legal que envolve os
padroes de emissdo de poluentes no ar, os padrdes de langamento de
efluentes e limite de exposi¢do para agentes quimicos em locais de
trabalho.
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4. MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo sdo descritos os materiais e métodos empregados
nesta pesquisa.

4.1 AMOSTRAS DE LIXIVIADO DE ATERRO SANITARIO

As amostras de lixiviado utilizadas neste estudo foram coletadas
em pelo menos quatro aterros sanitarios localizados num raio de até 300
km de distancia da cidade de Floriandpolis, capital do estado de Santa
Catarina. Neste estudo, os lixiviados foram denominados de A, B, Ce D
de acordo com a origem do lixiviado:

Lixiviado A — oriundo do aterro sanitario de Canhanduba, o qual
esta localizado no litoral de Santa Catarina, cerca de 100 km ao norte de
Florianopolis. Iniciou sua operagdo no ano de 2006 e atualmente recebe
cerca de 300 T/dia de residuos so6lidos urbanos. As amostras de lixiviado
utilizadas neste estudo foram coletadas na entrada do sistema de
tratamento, que recebe contribuicdes de dois lixiviados com
caracteristicas distintas: a) um lixiviado de aterro novo em atividade (<
5 anos) e; b) um lixiviado de uma area de aterro ja encerrada (>10 anos);

Lixiviado B — oriundo do aterro sanitirio de Biguacu, cuja
localizagdo fica no litoral de Santa Catarina, cerca de 40 km ao norte de
Florianopolis. O aterro teve o inicio da sua operagdo no ano de 1991 e
atualmente recebe 800 T/dia residuos solidos;

Lixiviado C — oriundo do aterro sanitario de Laguna, localizado a
cerca de 100 km ao sul de Floriandpolis, e a 15 km desde a sede do
municipio de Laguna. O aterro entrou em operacdo em janeiro de 2004,
e atualmente recebe cerca de 250 T/dia de residuos solidos urbanos;

Lixiviado D — coletado no aterro sanitario de Lages, localizado
no distrito de Indios, a 20 quilémetros de distancia da cidade de Lages.
Implantado no ano de 2006, o aterro sanitario de Lages tem capacidade
total de receber 200 T/dia de residuos sélidos urbanos.

4.2 METODOS ANALITICOS PARA ANALISES AMBIENTAIS

Os procedimentos de coleta, preservacdo e analises fisico-
quimicas foram realizados segundo o Standard Methods for the
Examination of Water and Wastewater (APHA, 2005). A Tabela 10
apresenta os métodos e os equipamentos empregados nesta pesquisa
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para a caracterizacdo das amostras de lixiviado bruto e efluentes do
processo de evaporagdo (condensados e concentrados).

Tabela 10 Métodos analiticos para determinagdo das analises fisico-
quimicas em amostras de lixiviado bruto, condensados e concentrados

Parémetro Método Equipamento Utilizado
Analitico

pH* Eletrométrico pHmetro ALFAKIT/AT-310

DQO (mg.L'l) Colorimétrico, Espectrofotdmetro HATCH/DR-
Refluxo Fechado 4000U

COT (mg.L’l) Por Combustdo  TOC-V SHIMADZU/CPH

NH; (mg.L™) Microdestilagdo ~ Destilador VELP/UDK-132
Kjeldahl

Cl~ (mg.L™) Potenciométrico  Analisador de ions seletivos

ORION/720A+

Condutividade (uS.cm™)  Potenciométrico  Condutivimetro LUTRON/CD-4303
Alcalinidade (mg.L™") Potenciométrico  pHmetro ALFAKIT/AT-310

ST (mg.L™") Gravimétrico Balanga Eletronica Analitica
SHIMADZU/AY-220

SFT (mg.L™") Gravimétrico Balanga Eletronica Analitica
SHIMADZU/AY-220

SVT (mg.L™" Gravimétrico Balanga Eletronica Analitica
SHIMADZU/AY-220

SDT (mg.L™" Gravimétrico Balanga Eletronica Analitica
SHIMADZU/AY-220

SST (mg.L™") Gravimétrico Balanga Eletronica Analitica
SHIMADZU/AY-220

* Adimensional

4.3 SISTEMA EXPERIMENTAL PARA EVAPORACAO DE
LIXIVIADO A PRESSAO ATMOSFERICA

O aparato utilizado para realizagdo dos experimentos de
evaporagdo a pressdo atmosférica foi constituido de: (a) uma manta
aquecedora, marca Fisatom Modelo-202; (b) um baldo para destilacao
com trés bocas curtas angulares, fundo redondo e capacidade para 2.000



72

mL; (c) uma coluna de destilagdo lisa, 28 cm de comprimento; (d) um
condensador de Liebig tipo liso, duas juntas, 30 cm de comprimento e
capacidade para 300 mL de agua corrente e resfriada; e (e) um frasco
coletor de gas adaptado, tipo dreschel, para armazenamento do
condensado, capacidade para 500 mL, graduado em intervalos de 5 mL;
e (f) um controlador de temperatura digital marca DIST Modelo DI-530,
com termdmetro digital acoplado para ajuste; legibilidade de 1 °C.

No topo da coluna de destilagdo foi fixado um termémetro de
escala decimal e enchimento a Hg. O bulbo deste termdmetro
permaneceu no centro da coluna no nivel da entrada dos vapores no
condensador. Para todos os ensaios a temperatura média da agua de
resfriamento no condensador ficou em torno de 25 °C o fluxo foi fixado
em 500 mL.min'. A representacio esquemdtica deste aparato
experimental ¢ apresentada na Figura 15.

3 1000 mL\\ P

[own] | | € =

Legenda: (a) manta aquecedora; (b) baldo de destilagdo; (c) coluna de destilagdo; (d)
condensador; (e) frasco armazenador para o condensado; (f) controlador de
temperatura; e (g) medidor de consumo de energia.

Figura 15 Representagdo esquematica do aparato experimental utilizado

para evaporacdo atmosférica
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4.4 SISTEMA EXPERIMENTAL PARA EVAPORACAO DE
LIXIVIADO A PRESSOES REDUZIDAS

O equipamento utilizado para realizacdo dos experimentos em
condi¢des de pressdes reduzidas (vacuo) foi um evaporador rotativo
modelo 801 de marca Fisatom, o qual foi acoplado a uma bomba a
vacuo com paletas (tipo centrifuga), Modelo 820 Fisatom. A capacidade
volumétrica do baldo de evaporagdo utilizado no experimento foi de
1.000 mL. A representagdo esquematica deste equipamento pode ser
visualizada na Figura 16. Nos experimentos realizados em condigdes de
vacuo o volume inicial de lixiviado bruto introduzido no baldo foi de
450 mL, ou seja, 45% da capacidade volumétrica do baldo (1.000 mL).
A rotagdo do frasco contendo lixiviado foi ajustada para 20 rpm e a agua
de resfriamento na coluna de destilagdo variou de 25 a 30 °C.

Legenda: (a) banho aquecimento; (b) controlador de temperatura; (c) baldo de
evaporacdo; (d) motor rotativo; (e) condensador; (f) entrada agua resfriamento; g)
saida agua de resfriamento; h) frasco armazenador do efluente condensado.

Figura 16 Representagio esquematica do evaporador rotativo utilizado
para evaporagao a vacuo
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4.5 PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

Para realizacdo da pesquisa foram definidas quatro etapas
experimentais conforme pode ser visualizado na Figura 17.

Etapas Experimentais
Evaporacao de Lixiviado

4

Etapa 1- Analisar a qualidade dos
efluentes do processo de evaporagio
de lixiviado, variando as condigdes de
pressao e temperatura

Etapa 2 - Avaliar o comportamento de
poluentes ao longo do processo de

pH

evaporacao, variando as condicgdes de | ™

Etapa 3 - Identificar os COV nos gases
e vapores resultantes do aquecimento

temperatura

de lixiviados, variando as condiges de | ™

4

Etapa 4 - Quantificar as emissdes de

pH

NH; e H,S resultantes do aquecimento |
de lixiviados, variando as condicdes de |

Lixiviado A

- Pressdo: 760 mm Hg

Temperatura: 102, 110 e 120 °C

Lixiviado B

- Press@o: 106 a 460 mmHg;

Temperatura: 80 a 98 °C

Lixiviado A
Pressdo: 760 mm Hg

~" Temperatura: 110 °C

pH: 4 (4cido) e 7,9 (normal)

Lixiviado B

h - Presséo: 210 mmHg;

Temperatura: 98 °C
pH: 4 (acido) e 10 (basico)

Lixiviado A

- Técnica de Extra¢do por

Amostragem Ativa a 85 °C

Lixiviado B e Lixiviado D

| Técnica de Extragdo por

SPME a 40 °C

Lixiviado B

-+ Temperatura: 100 °C

pH: 4 e85

Lixiviado C

" Temperatura: 100 °C

pH:4¢e7,7

Figura 17 Fluxograma geral das etapas experimentais desenvolvidas na

pesquisa

A seguir descreve-se de forma detalhada cada uma das etapas
experimentais realizadas, bem como os equipamentos e lixiviados

utilizados em cada experimento.
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4.5.1 Primeira etapa - avaliacdo da qualidade dos efluentes do processo
evaporacao

A primeira etapa consistiu em avaliar a qualidade dos efluentes
(condensado e concentrado) resultantes do processo de evaporagdo de
lixiviado simulando diferentes condigdes de pressdo e temperatura
(Figura 18).

Etapa 1- Analisar a qualidade dos
efluentes do processo de evaporagao
de lixiviado, variando as condicdes de
pressédo e temperatura

; 5 5 Lixiviado A
Sistema de Evaporacao a Presséo Pressao: 760 mm Hg

Atmosférica Temperatura: 102, 110 e 120 °C

. x 5 Lixiviado B
Sistema de Evapor'agao a Presséo Pressdo: 106 a 460 mmHg;
Reduzida Temperatura: 80, 90 e 98 °C

Figura 18 Fluxograma primeira etapa de experimentos — avaliagdo da
qualidade dos efluentes (condensados e concentrados)

Os experimentos realizados tiveram como objetivo verificar a
influéncia da variagdo de temperatura e pressdo na qualidade dos
efluentes (condensado e concentrado). Nestes experimentos nao foi
alterado o pH dos lixiviados. Em condi¢des de pressdo atmosférica, foi
fixado como parametro, o volume a ser evaporado, neste caso de 500
mL, ou seja, 50% do volume inicial do lixiviado bruto (1.000 mL). As
temperaturas avaliadas nesta etapa foram de 102 °C, 110 °C e 120 °C, +
2 °C. Para a realiza¢do desta etapa utilizou-se o Lixiviado A, oriundo do
aterro sanitario de Canhanduba, cujo pH se manteve em torno de 7,9 ¢ o
mesmo nao foi alterado para realizacdo do experimento. Para cada uma
das temperaturas realizou-se 3 ensaios de evaporacdo, totalizando 9
ensaios.

Em condigoes de pressoes reduzidas foram conduzidos 10
experimentos, ou seja, para cada uma das trés temperaturas fixadas (80,
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90 e 98 °C, = 2 °C), foram avaliadas pelo menos duas condi¢des de
pressdes em cada temperatura. Para a temperatura de 80 °C, as pressdes
definidas foram de 160 e 210 mmHg, enquanto que para a temperatura
de 90 °C, as pressoes foram de 210 e 260 mmHg. Na temperatura de 98
°C foram avaliadas quatro diferentes condigdes de pressdes: 210, 260,
360 e 460 mmHg. Fixou-se o tempo de evaporacdo de 180 min, em vez
de o volume evaporado, como limite para encerramento do ensaio.
Utilizou-se o lixiviado B, oriundo do aterro sanitario de Biguagu, sendo
que o pH do lixiviado ndo foi alterado, o qual se manteve em torno de
8,5.

Os dados obtidos nesta etapa permitiram a construcdo de um
balan¢o de massa para os principais poluentes analisados nos efluentes
condensados e concentrados. Os calculos realizados para a construcao
do balanco de massa sdo apresentados na sequéncia:

M), (mg) = (Vip. Cip) (D
_ (Vcd : Ccd)
Mcq (%) = ) 100 (2
_ (Vet Ce)
Mer(%) = =455 100 3)
Onde:

M, Massa do lixiviado bruto (mg)

Vip: Volume inicial do lixiviado bruto (L)

Cyp: Concentragio do poluente no lixiviado bruto (mg. L™1)
Mcq: Percentual em massa do poluente no condensado (%)
Vcq: Volume total do condensado coletado (L)

Ccq: Concentragio do poluente no condensado (mg.L™1)
Mc,: Percentual em massa do poluente no concentrado (%)
V¢ Volume remanescente no concentrado (L)

C,t: Concentragio do poluente no concentrado (mg. L™1)
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4.5.2 Segunda etapa — comportamento de poluentes ao longo do
processo de evaporagdo

A segunda etapa teve como objetivo avaliar o comportamento de
poluentes ao longo do processo de evaporagdo. Para isto, definiu-se um
valor fixo para temperatura e pressdo e avaliou-se o comportamento de
poluentes em duas condi¢cdes de pH. Nesta etapa, somente algumas
analises ambientais foram realizadas nos efluentes condensados e
concentrados, em virtude do limitado volume de amostra, entre os
pardmetros analisados estdo a DQO, NHj, CI" e ST. As condigdes de
temperatura, pressio e pH empregadas nesta etapa podem ser
visualizadas na Figura 19.

Etapa 2 - Avaliar o comportamento de
poluentes ao longo do processo de
evaporacgao, variando as condigoes de

pH
] j B Lixiviado A
Sistema de Evaporagéo a Presséo Pressdo: 760 mm Hg
Atmosférica Temperatura: 110 °C
pH: 4 (acido) e 7,9 (normal)
) j B Lixiviado B
Sistema de Evaporacéo a Pressao Pressdo: 210 mmHg;
d Reduzida Temperatura: 98 °C
pH: 4 (acido) e 10 (basico)

Figura 19 Fluxograma segunda etapa de experimentos — comportamento
de poluentes ao longo do processo de evaporagio

Nos experimentos realizados em condi¢des de pressdo
atmosférica utilizou-se o Lixiviado A, oriundo do aterro sanitario de
Canhanduba para conduzir os experimentos. Nesta etapa do experimento
fixou-se a temperatura de 110 °C £ 2 °C e pressdo (760 mmHg) e
variou-se o pH da amostra de lixiviado. Ao todo foram realizados 18
experimentos, sendo 9 em pH normal do lixiviado bruto (~7.9) ¢ 9 com
ajuste de pH para 4 com H,SO,.

A coleta das fracdes condensadas e concentradas ocorreu em
funcdo do volume evaporado. Para os condensados, a retirada das
amostras foi realizada sequencialmente quando um volume de 10%,
25%, 50%, 75% e 95% da amostra inicial haviam sido
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evaporadas/condensadas. Enquanto, para os concentrados, as amostras
foram retiradas sempre ao final dos ensaios. Para facilitar a apresentagdo
dos resultados foram definidos os seguintes pardmetros: (a) % de
volume evaporado; (b) % massa de poluente.

Ve
(%) Volume Evaporado = ZT 100 @)

Y (Ve.Co) 1

0, =
(%)Massa de Poluente Vi 00 5)

Onde:
Ve: Volume evaporado (L)
Vi: Volume inicial de amostra de lixiviado (L)
Cc: Concentracio do poluente no condensado (mg.L™)

Ci: Concentragio inicial do poluente no lixiviado (mg.L™")

Em funcdo do reduzido volume de amostra em cada razdo de
evaporacdo, somente algumas andlises fisicas e quimicas foram
realizadas. Para o condensado, analisou-se DQO, NH; e CI e para o
concentrado remanescente analisou-se também a série de solidos (ST,
SFT e SVT).

Nos experimentos realizados em baixas pressdes (a vacuo)
utilizou-se amostras do Lixiviado B, oriundo do aterro sanitirio de
Biguacu. Neste experimento adotou-se a temperatura 98 °C + 2 °C e
pressio 210 mmHg, pois na primeira etapa esta combinagdo de
temperatura e pressdo foi a que produziu maior volume de
evaporado/condensado. A selecdo da temperatura e pressdo para este
experimento foi em fun¢do da necessidade de obter uma quantidade
suficiente de amostra de lixiviado condensado para a realizacdo das
andlises fisico-quimicas. Duas condigdes de pH foram avaliadas, sendo
uma realizada em pH acido (4) e outra em pH basico (10). O ajuste de
pH foi feito com o auxilio dos reagentes H,SO, (Acido Sulfurico) 2M, e
NaOH (Hidroxido de Sodio). As amostras de evaporado/condensado
foram coletadas em intervalos de 15 min e submetidas a analises de
DQO e NHs.
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4.5.3 Terceira etapa — identificacdo dos COV nos gases e vapores
resultantes do aquecimento de lixiviados

A terceira etapa teve como objetivo identificar os COV passiveis
de serem transferidos para a fase gasosa em funcdo do aquecimento do
lixiviado em diferentes temperaturas. Para essa analise foi necessario
utilizar dois métodos distintos de extracdo de COV: (a) Microextragido
em Fase Solida (SPME - Solid Phase Microextraction); (b) Amostragem
Ativa em Solido Adsorvente.

A técnica de Microextracdo em Fase Solida (SPME) foi escolhida
para identificacdo dos COV nos gases e vapores obtidos em processos
de evaporagdo realizados em temperaturas inferiores a 60 °C, uma vez
que a fibra utilizada na adsor¢do ndo suporta temperaturas acima deste
valor. Ja a técnica de Amostragem Ativa em Solido Adsorvente foi
empregada na identificacdo de COV nos gases e vapores obtidos a
temperaturas acima de 60 °C. Portanto, neste estudo as duas técnicas se
complementam, permitindo uma avaliagdo mais ampla dos possiveis
Compostos Organicos Volateis passiveis de serem transferidos para a
fase gasosa pelo aquecimento do lixiviado. A Figura 20 apresenta o
fluxograma dos testes realizados nesta etapa experimental para
identificagdo dos COV nos gases e vapores, oriundos do aquecimento de
lixiviado.

Etapa 3 - Identificar os COV nos gases
e vapores resultantes do aquecimento
de lixiviados, variando as condigdes de

temperatura
Extracio de COV por técnica de 'T-géir:’igdgeBEit'r-;X;‘éiagf D
| SPME (Solid Phase Microextraction) SPME a 40 °C G0 P
Extragéo de COV por técnica de 'T-géir:’iicaadgeéxtmcﬁo por
Adsorcdo Ativa (TO-17 USEPA) Amostragem Ativa a 85 °C

Figura 20 Fluxograma terceira etapa de experimentos — identificagdo de
COV (gases e vapores) oriundos do aquecimento de lixiviados.
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4.5.3.1 Extragdo de COV pela técnica de Microextragdo em Fase Solida
(SPME)

A microextragdo em fase sélida (SPME) ¢ uma técnica moderna
desenvolvida por Arthur e Pawliszyn no final da década de 80. Neste
procedimento é empregada uma fibra de silica fundida, recoberta com
um filme fino de um polimero (polidimetilsiloxano, poliacrilato ou
carbowax) ou de um desorvente solido (carvio ativado
microparticulado). Esta fibra, que é uma fase extratora, ¢ acondicionada
dentro da agulha de uma microseringa, para a extragdo dos analitos
(QUEIROZ, 2001 apud STRELAU, 2006). A tecnologia de extracdo de
analitos por SPME tem por principio a adsor¢do de compostos presentes
na amostra através de um fino filme sorvente, o qual recobre uma fibra
de silica fundida. A fibra ¢ injetada na amostra com auxilio de um
equipamento chamado “holder”. A extracdo dos COV ¢ realizada em
contato com a amostra ou em seu espago confinante (headspace). Para a
realiza¢do das analises utilizou-se a metodologia aplicada por Strelau
(2006) no qual a fibra de silica fundida (polidimetilsiloxano) foi injetada
no interior do frasco de vidro contendo 10 ml da amostra.

Buscando a otimizagdo da extra¢do dos COV introduziu-se nas
amostras de lixiviado cloreto de sodio (NaCl), aumentando a carga
ionica das mesmas, provocando uma maior liberagdo dos compostos
organicos. Posteriormente, o frasco foi lacrado com batoque e septo
composto pelos materiais teflon e silicone. Na etapa de adsor¢do dos
compostos, a fibra permaneceu exposta no modo headspace durante
uma hora. Foram realizadas extra¢des em diferentes temperaturas (30,
40, 50 e 60 °C). Para manter a temperatura da amostra constante,
utilizou-se um banho termostatizado da marca Microquimica, modelo
Banho MQBT(C99-20.

A amostra permaneceu em “banho maria” no interior de um
trocador de calor, onde a dgua proveniente do banho termostatizado
esteve em constante circulagdo. A temperatura do “banho maria” foi
controlada através de um termdémetro acoplado a aparelhagem. Para
realizar uma constante homogeneizag¢do do lixiviado, foi inserido em
cada frasco uma pequena barra magnética, controlada por um agitador
magnético da marca Fisaton, modelo 752. A Figura 21 apresenta os
equipamentos e o aparato experimental utilizado nesta etapa da pequisa.
Neste experimento foram realizadas extragdes dos COV em duas
amostras de lixiviados (Lixiviado B e Lixiviado D).
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Banho Termostatizado

e SRR
i
Trocador de calor

.‘,'

Amostra de lixiviado Q/
Agitador magnético

Fonte: Burigo (2008)
Figura 21 Aparato experimental utilizado no processo de extracdo dos
COV das amostras de lixiviado

Ap6s a fase de extragdo, a fibra foi inserida diretamente no injetor
do Cromatdgrafo Gasoso, para dessor¢@o. O tempo de dessorcao foi de 5
minutos. Utilizou-se como gas de arraste o gas hélio ultra-puro, com
fluxo constante de 1,5 mL min™. Usou-se a temperatura inicial de 50 °C,
rampa de aquecimento de 5 °C por minuto até 300 °C, isoterma de 10
minutos, injetor 250° e detector 300°, splitless de 5 minutos, sendo que
a coluna cromatografica utilizada foi a Ciola-SMS (composta de 5%
fenil em dimetilpolisiloxano) de 30 metros de comprimento, 0,25 mm de
didmetro externo e 0,25 pm de espessura do filme. O tempo de
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realizagdo da corrida das analises foi de 60 minutos. A Tabela 11
resume as condigdes de operacdo da corrida cromatografica.

Tabela 11 Condigao de andlise no sistema de CG/EM para identificacio
dos compostos organicos volateis pela técnica SPME

Parametros Valores
Temperatura do injetor 280°C
Temperatura da interface 250 °C
Temperatura inicial 50 °C (4 min)
Rampa de aquecimento 5 °C /min
Temperatura final 1 250 °C
Rampa de aquecimento 2 10 °C /min
Temperatura final 2 310 °C
Tempo final isoterma 10 min

As andlises foram realizadas no Laboratério de Controle e
Qualidade do Ar (LCQAr), do Departamento de Engenharia Sanitéria e
Ambiental da UFSC. O Cromatégrafo Gasoso utilizado nas anélises era
da marca Perkin Elmer, modelo Autosystem XL e espectrometro de
massas da marca Perkin Elmer, modelo Turbo Mass (Figura 22). Apos a
obtenc¢do dos espectros, os compostos foram identificados via biblioteca
NIST do aparelho.
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Espectrometria de
massa (EM)

: Injecdo da fibra no
cromatografo

Cromatografia
gasosa (CQG)

Fonte: Burigo (2008)
Figura 22 Injecdo da amostra no Cromatdgrafo gasoso da Perkin Elmer

4.5.3.2 Extragdo de COV por Amostragem Ativa em Solido Adsorvente

No segundo experimento para identificacdo de COV em gases
oriundos do aquecimento de lixiviado, utilizou-se a técnica de
amostragem ativa em s6lido adsorvente, recomendada pela metodologia
TO-17 da Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos (USEPA,
1997). Para coleta dos gases e vapores oriundos da evaporacdo de
lixiviado utilizou-se o sistema experimental de evaporagdo a pressdo
atmosférica (Figura 15), onde foi conectada uma mangueira na saida da
coluna de destilagdo, seguida por um cartucho adsorvente e bomba a
vacuo. A coleta foi realizada com o auxilio de uma bomba a vacuo da
marca Universal Pumps PCXRS; e um leitor de vazdo Drycal Defender.

Neste experimento foram realizadas duas coletas de gases
resultantes do aquecimento do lixiviado A, oriundo do aterro sanitario de
Canhanduba. Os cartuchos utilizados foram do tipo multiadsorventes,
preenchidos com dois tipos de materiais adsorventes (100 mg de
Carbotrap™ e 100 mg de Tenax TA™) no mesmo tubo e separados por
12 de vidro. A combinacdo destes dois materiais adsorventes em um
unico cartucho teve como objetivo garantir uma ampla faixa de coleta de
compostos organicos volateis nos evaporados do lixiviado, uma vez que,
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ndo se tinha conhecimento da faixa da cadeia carbonica que poderia
estar presente no lixiviado.

A temperatura de 85 °C + 2 °C foi fixada neste experimento, no
intuito de ampliar o nimero de espécies organicas volateis desprendidas
da massa liquida, com o minimo possivel de vapor de agua, visto que os
vapores de agua interferem negativamente na coleta dos compostos
organicos por cartuchos adsorventes. Os volumes de amostra coletados
foram obtidos através da fixacdo do tempo de coleta e do controle da
vazdo de succdo da bomba (Tabela 12). A vazdo da bomba foi
controlada através da utilizacdo de um leitor automatico de vazdo da
marca Drycal Defender.

Tabela 12 Volumes de gases coletados em amostra do Lixiviado A.

Parémetro Amostra (1) Amostra (2)
Tempo (min) 2 5
Vazdo (mL.min™") 105,8 108,7
Volume (mL) 211,6 5435

Apbés o procedimento de coleta, os COV adsorvidos nos
cartuchos, foram submetidos aos processos de dessorcdo térmica,
separacdo cromatografica e identificacdo dos compostos através da
espectrometria de massas. As andlises foram realizadas no Laboratdrio
de Controle e Qualidade do Ar (LCQAr), do Departamento de
Engenharia Sanitaria e Ambiental da UFSC. As condi¢des de andlise no
sistema CG/EM sao apresentadas na Tabela 13.

Tabela 13 Condig¢ao de andlise no sistema de CG/EM para identificacao
dos compostos organicos volateis pela técnica Amostragem Ativa em
Soélido Adsorvente

Parametros Valores
Temperatura Inicial 30° C (mantida por 4 min.)
Rampa de Aquecimento 1 2,5° C/ min
Temperatura Final 1 90° C (mantida por 3 min)
Rampa de Aquecimento 2 10° C/ min
Temperatura Final 2 120°C

Fluxo do gés de arraste (He) 1,78 mL/min
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Os equipamentos utilizados neste procedimento foram: Dessorgéo
Térmica Automatica (ATD) modelo TURBOMATRIX, Cromatografo
Gasoso (CG) modelo AUTOSYSTEM XL e; Espectrometro de Massas
(EM) modelo TURBO MASS (Figura 22) todos da marca Perkin Elmer.
A Coluna Capilar utilizada foi do Tipo Elite-1, comprimento total de 60
metros, didmetro interno de 0,25 mm e espessura de fase estacionaria de
0,25um.

A biblioteca NIST do software acoplado ao CG/EM, relacionou
esses cations com os compostos que eles representam, fazendo dessa
forma a identificacdo. Os pardmetros utilizados na deteccdo dos
compostos foram: Mass range (m/z) = 33-350 (full scan, ou seja,
varredura completa dos compostos). Tempo de aquisi¢ao: 40 min.

4.5.4 Quarta etapa — quantificagdo das emissoes de NH; e H,S nos gases
e vapores resultantes do aquecimento de lixiviado

A quarta etapa consistiu em coletar os gases e vapores produzidos
para verificar as emissdes de Nitrogénio Amoniacal e Sulfeto de
Hidrogénio em fun¢do do aquecimento do lixiviado a temperatura de
100 °C, variando o pH (Figura 23). Nesta etapa do experimento foi
avaliado dois lixiviados, sendo um de aterro mais novo (Lixiviado C), e
outro de um aterro mais antigo (Lixiviado B).

. . 'Lixiviado B
Etapa 4 - Quantificar as emissdes de _ Temperatura: 100 °C
NH; e H,S resultantes do aquecimento| —  pH:4 ¢85
de lixiviados, variando as condigdes de | . Lixiviado C
pH ~ Temperatura: 100 °C
pH:4¢7,7

Figura 23 Fluxograma quarta etapa de experimentos — andlise de
emissoes de NH; e H,S.

Para a coleta e analise de NH; e H,S utilizaram-se solugdes
absorventes de: (a) acido cloridrico (HC1 0,1 M) para prender moléculas
de nitrogénio amoniacal; e (b) Cloreto de Mercurio (HgCl, a 4.g.L'1)
para capturar o sulfeto de hidrogénio. A determinagdo da andlise de
emissoes destes dois compostos foi em fungdo de estes foram reportados
na literatura como presentes em concentragdes importantes nos vapores
de lixiviados de aterros sanitarios.

Para realizagdo dos experimentos, utilizou-se um aparato
experimental para aquecimento do lixiviado em temperatura controlada



86

de 100 °C. Em cada ensaio foi realizada a coleta dos gases com o auxilio
de uma bomba a vacuo, com fluxo controlado (120 L.h™") durante um
periodo de duas horas (120 min). A coleta do H,S e do NH; foi realizada
pelo método de absorgdo, onde uma solucdo de Cloreto de Mercurio
(HgCl, 4.g.L"") foi usada para capturar o sulfeto de hidrogénio, ¢ uma
solugdo de acido cloridrico (HC1 0,1 M) para captura da amdnia.

A Figura 24 apresenta o aparato experimental utilizado para
coleta dos gases de evaporagdo: Um baldo volumétrico (3 L) em vidro
com 3 aberturas superiores (entrada lixiviado, saida de gases,
termometro), contendo 1.500 mL de lixiviado, colocado sobre uma
chapa elétrica com termostado ajustado para a temperatura de 100 °C.
Assim que o lixiviado atingia a temperatura de 100 °C a bomba a vacuo
era acionada para conduzir os gases gerados para os frascos coletores
tipo dreschel conectados em série contendo as solugdes absorventes.

Legenda: (a) chapa de aquecimento; (b) baldo de evaporagdo; (c) termostato e
controlador de temperatura; (d) frasco dreschel vazio; (e) frasco dreschel com 250
mL de HCI 0,1 M; (f) frasco dreschel vazio; (g) frasco dreschel com 250 mL HgCl,
(4g.L™"); (h) frasco dreschel vazio e saida para bomba a vacuo.

Figura 24 Aparato experimental para coleta dos gases de NH; e H,S

O primeiro frasco teve fun¢do de impedir por impactacdo que os
vapores de agua fossem arrastados juntamente com os gases e os frascos
vazios foram intercalados entre as solucdes absorventes a fim de
impedir possiveis contaminagdes pelo refluxo das solugdes no momento
de desligamento da bomba de succdo. Antes de cada experimento a
bomba a vacuo teve seu fluxo calibrado, com um bolhometro digital
para uma vazdo de 120 L.h"'. Nesta etapa do experimento foram
realizados 25 experimentos nos quais foram avaliados dois tipos
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lixiviados, um de aterro considerado velho (Lixiviado B) e o outro de
aterro jovem (Lixiviado C), além observar os efeitos do ajuste de pH
para nivel 4 nos dois lixiviados. Foram realizados 17 ensaios para o
lixiviado B e 8 para o Lixiviado C. O ajuste de pH para 4 antes de cada
experimento foi efetuado com adicdo de HCl 2M. Para as analises das
concentragcdes de H,S na solucdo de HgCl,, utilizou a metodologia
proposta por Maris & Laplanche (1994), baseada no principio de
precipitagdo dos compostos de enxofre na forma de sulfetos e
quantificacdo por gravimetria, utilizando membrana de acetato com
porosidade de 0,45 pm previamente seca em estufa a 105 °C entre 14 a
16 horas. A equacdo 6 foi utilizada para célculo da concentracdo de H,S
nos gases evaporados.

(6)

_sy _ M (mg).32(g. mol™)
Chzs (mg.m™) = 326 (g mol™1).V (m?)

Sendo:
C: concentragdo de H,S (mg.m™);
m: massa do precipitado obtido em 250 ml de HgCl, (4g.L™);
V: volume do gés que passou na solugéo de cloreto de mercurio;
32: massa molecular do enxofre;
326: massa do precipitado sulfeto de mercurio (HgS) por mol de cloreto de

mercrio.

Para as analises da concentragdo de nitrogénio amoniacal na
solucdo absorvente de HCI 0,1 M, utilizou-se a metodologia 4500-NHj,
Meétodo Titulométrico descrita no Standard Methods (APHA, 2005),
que consiste na destilagdo e posterior titulagdo com H,SO,. A equagdo 7
mostra a féoruma para determinacgdo da concentracdo de NHs.

Caps (mg m~%) = (me)

Sendo:
C: concentragio de NH; (mg.m™);

m: massa de amonia obtida em 250 mL de HC1 0,1 N;

V: volume de gas que passou na solucdo de acido cloridrico.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo sio apresentados os resultados obtidos nos
diversos experimentos realizados em escala de laboratério, bem como a
caracterizagdo dos lixiviados utilizados no desenvolvimento deste
trabalho.
5.1 CARACTERIZACAO DOS LIXIVIADOS ESTUDADOS

Os resultados da caracterizacdo das amostras dos lixiviados A, B,
C e D séo apresentados na Tabela 14.

Tabela 14 Caracterizagdo dos lixiviados brutos (A, B, C e D)

Lixiviado Lixiviado Lixiviado Lixiviado
AO BOO COOO DOOO
Parametros Média o Média ¢ Média Média
pH 7,9 0,09 8,5 033 7,7 72
Condutividade 154 136 142 31 19 14
(uS.cm™)
DQO (mg.L™h 3.174 1766 3353  1.089 3.430 29.239
COT (mg.L™) 1.485 834 - - - -
DBO (mg.L™") - - 1.049 712 1.250 4.788
NH; (mg.L'™" 1.839 673 1298 531 918 621
Cloretos (mg.L™")  3.781  2.648 - - 68 -
Alcahgldade CaCOs, 9766 2523 . ) ) )
(mg.L™)
S. Totais (mg.L'")  9.628  3.341 6280 3.107 830 10.462
S. Fixos (mg.L™") 8.036 2317 - - - 5.734
S. Volateis (mg.L™") 1.820 568 - - - 4.728
S. Dissolvidos 9876 2272 - - - 9.412
(mg.L™)
S. Suspensos
(mg L) 855 376 - - - 1.050

°Lixiviado A n = 9; ®°Lixviado B n = 5; *°Lixiviado Ce Dn=1; ¢ - desvio
padrio;
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Os lixiviados A, C ¢ D sdo oriundos de aterros sanitarios mais
novos (< 5 anos), enquanto que o lixiviado B ¢ oriundo de um aterro
com mais de 10 anos de operagdo. O lixiviado B possui um pH mais
elevado, indicando que o aterro se encontra em fase mais avangada de
degradacdo. A concentragdo de DQO (> 3.000 mg.L'l) nos trés
lixiviados (A, B e C), indica que estes se encontram em fase
metanogéncia de degradagdo. Segundo Stegmann (2005), concentracdes
médias de DQO na faixa de 3.400 mg.L™' sdo tipicas de lixiviados de
fases intermediaria de degradacao.

Segundo Mabhler et al. (2005) razdes de DBO/DQO na faixa de
0,5 sdo atribuidas a lixiviados oriundos de aterros jovens, enquanto que
razdes da ordem de 0,0005-0,2 sdo tipicos para aterros antigos. As
analises fisicas e quimicas revelam que o lixiviado A apresenta maior
capacidade de biodegradacao em relag@o aos outros trés. A relagdo entre
COT/DQO, no caso do lixiviado A ficou em torno de (~0,40), enquanto
que a relagdo entre DBO/DQO para os lixiviados B, C ¢ D foi de
(~0,31), (~0,36) e (~0,16) respectivamente.

As analises de caracterizacdo também indicam valores
significantes de NH; em todos os lixiviados, variando de 918 a 1.839
mg.L‘l. Christensen et al. (2001) reportaram concentragdes semelhantes,
na faixa entre 500 e 2.000 mg.L™ em 12 investigagdes independentes
com lixiviados de aterros sanitarios. Oman e Junestedt (2008), também
caracterizaram 12 lixiviados na Suécia e apresentaram valores bem
inferiores ao estudo realizado por Christensen et al., tendo média de 180
mg.L"' para NH;. Mahler et al. (2005), apés ter analisado as
caracteristicas de lixiviados de seis aterros sanitarios localizados em
diferentes regides do Brasil, constatou que devido ao alto conteudo de
material organico (~60%) presente nos residuos solidos brasileiros, os
lixiviados em geral contém altas concentragdes de nitrogénio amoniacal.

No presente estudo as amostras do lixiviado A apresentaram
grandes variagdes de Cl' (2.000 a 6.430 mg.L"). Segundo Linde e
Jonsson (1995), elevadas concentragdes de Cl, s@o esperadas para
lixiviados provenientes de aterros sanitarios novos e meia idade.
Kjeldsen e Christophersen (2001) correlacionaram a concentragdo de
cloreto com a espessura da camada dos residuos aterrados e constataram
que sdo esperados grandes concentragdes de cloretos nos lixiviados de
aterros profundos, devido a baixa relacdo L/S (liquido/sélido). Nos
lixiviados A, B e D observa-se um valor elevado de Sélidos Totais, na
faixa de 6 g.L "' a 10 g.L"', sendo que a maior fracio destes apresentam-
se na forma de Soélidos Dissolvidos. Segundo Tchobanoglous et al.,
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(1993) a elevada concentragdo de Soélidos Dissolvidos ¢ uma
caracteristica comum em lixiviados de aterros sanitérios.

As caracteristicas destacadas acima identificam que os lixiviados
em estudo podem ser classificados como estando na fase metanogénica.
Dos quatro lixiviados analisados, o lixiviado A foi o que apresentou
caracteristicas mais proximas de um lixiviado jovem. Segundo Renou et
al. (2008), o crescente envelhecimento dos aterros, tem produzido cada
vez mais lixiviados estabilizados, os quais sdo problematicos para os
sistemas de tratamento convencionais (bioldgico ou fisico e quimicos),
0s quais ndo sdo mais suficientes para atingir o nivel de tratamento
desejado. Neste caso, hd a necessidade de sistemas de tratamento mais
eficientes para assegurar a qualidade do efluente tratado.

5.2 ANALISE DA QUALIDADE DOS EFLUENTES EM
DIFERENTES PRESSOES E TEMPERATURAS

Neste topico abordar-se-a os resultados obtidos na avaliagdo da
qualidade dos efluentes (condensado e concentrado) resultantes do
processo de evaporacdo em diferentes condi¢des de temperatura e
pressdo. Inicialmente serdo apresentados os resultados obtidos em
experimentos realizados a pressdo atmosférica e na sequéncia os
experimentos realizados em pressdes em temperaturas reduzidas.

5.2.1 Evaporagdo em pressao atmosférica (760 mmHg)

Foram conduzidos nove experimentos de evaporagdo em trés
diferentes temperaturas, no caso 102 °C, 110 °C e 120 °C. O processo
de evaporacdo foi conduzido até 50% do volume inicial da amostra.
Apds os efluentes (condensados e concentrados) foram analisados
segundo diversos parametros ambientais. Para este experimento, foram
utilizadas amostras do lixiviado A.

A Tabela 15 mostra a concentragdo média e o desvio padrdo dos
parametros analisados para os efluentes resultantes do processo de
evaporacdo nas trés diferentes temperaturas aplicadas ao sistema. Os
resultados apresentados demonstram que ndo houve alteragdes
significativas na qualidade dos efluentes (condensado e concentrado) em
funcdo da variacdo de energia aplicada ao sistema na forma de calor.
Isso pode ser atribuido ao fato de que a variacdo da temperatura
utilizada nos experimentos nao tenha sido suficientemente importante, a
ponto de permitir uma diferenca significativa na qualidade dos
efluentes.
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A Tabela 15 revela também que a maior parte dos poluentes
analisados permaneceu no efluente concentrado, a exemplo da DQO,
COT, CI', ST, SFT, SVT, SDT e SST. Entretanto, alguns compostos
volateis foram quase que na sua totalidade transferidos para o
condensado, ¢ o caso do NH;. Segundo Sperling (2005) o nitrogénio
amoniacal em solugdo pode estar tanto na forma de ion aménio (NH,")
como na forma livre, ndo ionizada (NHj3), sendo que tanto o pH como a
temperatura exercem influéncia na propor¢do de amonia livre presente
em uma solu¢do. A Equacio 8 descreve matematicamente a relagdo
destas duas variaveis (Temperatura ¢ pH) na distribuicdo de amonia
livre (NH3) em uma solugdo.

. NH, ~ 100
(%) Amonia Total (0'0918+(M))_p}[ (®)
1410 T+273,20

Sendo:
T: temperatura do liquido (°C).

Com base neste calculo estimou-se que nos ensaios de
evaporacao realizados na temperatura de 102 °C, 110 °C e 120 °C e pH
7,9 a propor¢do de NHj livre estava em torno de 77%, 83% e 88%
respectivamente. Portanto, isso explica o motivo das elevadas
concentra¢des de NH; serem arrastadas para os condensados.

Observa-se também na Tabela 15 que uma pequena parcela de
compostos organicos, expressos em termos de DQO e COT, também foi
carreada juntamente com os vapores, indicando possivelmente a
presenca de compostos organicos volateis ndo i6nicos no lixiviado
estudado. O valor de pH tanto nas fragdes condensadas como
concentradas aumentou em relagdo ao pH do lixiviado bruto. Rehman
(2003) observou comportamento semelhante do pH nas fracdes
condensadas e concentradas, porém nos condensados os valores foram
maiores que nos concentrados. O pesquisador atribui este aumento ao
desprendimento de 4cidos organicos fracos e nitrogénio amoniacal para
a fracdo condensada, enquanto que no concentrado o equilibrio de ions
H' ¢ mantido pela alta concentragio de outras espécies idnicas. Os
elevados valores de alcalinidade ao CaCOs obtidos nos condensados
também revela a elevada capacidade tampao deste efluente.
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Para visualizar com maior precisio o comportamento dos
poluentes face ao processo de evaporagdo foi construido o balanco de
massa com os dados obtidos nesta etapa do experimento. A Tabela 16
apresenta o balanco de massa para os pardmetros analisados. Observa-se
que ndo mais do que 2% e 6% do total de DQO e COT, respectivamente
foram transferidos para os efluentes condensados. Estes resultados sdo
comparaveis com aqueles encontrados por Birchler et al. (1994) para um
experimento de evaporagdo conduzido em escala de laboratorio, onde
98% da DQO permaneceu no concentrado, embora a concentra¢ao
inicial da DQO fosse bem inferior (165 mg.L™).

Os resultados apresentados por Amsoneit (1985) asemelham-se
com os analisados neste estudo em termos de retengcdo de DQO e COT.
Para a DQO, Amsoneit (1985) obteve uma retengdo no concentrado na
ordem de 97%, ¢ conseguiu manter um valor baixo de COT (68 mg.L™")
no condensado. As elevadas eficiéncias obtidas pelo autor sdo atribuidas
ao processo de evaporagdao em duas etapas. Di Palma et al. (2002), em
um sistema semelhante de evaporagdo, conseguiu eficiéncias de
retengdo de COT nos concentrados bem superiores aos apresentados
neste estudo, ou seja, de 99%, para a mesmo percentual de volume
evaporado. Conforme apresentado na Tabela 16 aproximadamente 6%
de COT foi transferido para o condensado, ou seja, a eficiéncia de
reten¢do de COT no concentrado foi de 94%.

E possivel observar pela Tabela 16 que o nitrogénio amoniacal
em contraste as analises de DQO e COT, foi transferido quase que na
sua totalidade para o condensado, ou seja, 96% da fragdo em massa,
alcangando valores superiores a 4.000 mgL’'. Menos de 1%
permaneceu no concentrado, sendo a parcela restante (>3,5%)
considerada como perda no sistema. Os resultados obtidos a partir deste
estudo sdo similares aos dados obtidos por Aguiar e Vignoli (2007), que
mensuraram valores de NH; na faixa entre 3.100 e 3.950 mg.L™" nas
fragdes equivalentes ao condesando obtido da evaporagdo de 25% da
amostra inicial de lixiviado.



OpESUSPUOI 9 OPLIUIIUOD OP BSSBJA 9P SI0IeI] Sep BLIOIeWOS

SEIISOWE 9p OIoWNU - |
worsn .y,
[eUOISUAWIPE |,

0600

[omn1q op essejN e[ad onswered op [810], BSSRIN BP OBZRI] BSSRIN 9P OBORI] 55

[(Tur 0pg) ensowe ep swnjoA o]ad eIrpow 0BdLNUIIU0S BP 0INPOIJ] [BIO], BSSEIN 5

94

9°601 6 Tl 1 1T 6 801 LT6 €68'1 ¥ Ss8 sosuadsng sopIjog
€L6 6 0 ¢ 69 6 6°96 €LS6 SHI'61 ¥ 9L8°6 SOpIAOSSI(] SOPI[OS
¥'s8 6 il 8¢ 9S 6 I'v8 €EL’T Sor'€ L [90°C  SIEJO] SISP[OA SOPI[OS
6'86 6 0 ] 9¢ 6 L‘86 L9L'S €ESLT L 7888 SIBJ0 ], SOXI SOPI[OS
¥°96 6 70 44 88 6 0°96 00501 100'1¢ L €601 SIel0 ], SOpI[0S
816 6 1°0L TIS’L ¥20°S1 6 L'1T 9T€'C 59°Y L LILOT (E0DED) speprured]y
- 6 - - 69¢°S1 6 - - YL Y1 L 8€SST vv 9peplannpuo)
86L 6 L1 89 9¢1 6 8L 0ST°¢ 00€'9 L €€0'Y o)
¥°96 6 1°96 €90°C (YA 6 0 S 0l L 91T HN-N
S°L8 ¥ 8°c S8 ILT 6 818 it 8TH'T 9 Sy 10D
16 6 81 S9 I€1 6 S68 T0¢°€ €099 L 069°€ 0o0a
- 6 - - ‘6 6 - - 00T L 6'L v Hd
[%] - [%] Sw 13w - [%] Sw 18w - T3w
555 W X u 55 A 5 LN BIPOIA u 55 N 5 LN BIPIN u BIPIA
opesuspuo) opeIudduo) omig
OPEBIAIXI]

op ogderodeAd ep (OpPLNUIdUOD & OPESUSPUOd) SAUAN[JS so eied srejusrquie sonoweied SOp essew ap odue[eq 9 B[OqeL



.95

Os resultados obtidos neste experimento corroboram os estudos
conduzidos por outros pesquisadores (Lee et al., 2003 e Xu et al., 2006).
Lee et al. (2003) monitoraram a eficiéncia de um evaporador de leito
fluidizado circulante na retencdo de compostos organicos e nitrogénio
amoniacal em diferentes lixiviados e os resultados revelaram niveis
satisfatorios de retencdo de compostos organicos, acima de 90% para
todos os lixiviados analisados, enquanto que para o nitrogénio
amoniacal as eficiéncias de retencdo nao ultrapassaram a 70%.
Concentragdes altas de nitrogénio amoniacal em condensados
resultantes da evaporagdo de lixiviados também foram reportadas por
Xu et al. (2006), cujos resultados dos experimentos indicaram
concentragdes significativas de nitrogénio amoniacal (1.660 mg.L™") e
baixo conteudo de matéria organica, indicado pela analise de COT (31
mg.L™).

Pode-se observar ainda naTabela 16 o balango de massa para toda
a série de solidos analisados nesta etapa. O resultado do balango de
massa para os ST mostrou que aproximadamente 96% do total de
sélidos permaneceu no concentrado, valor que representa 21.000 mg.L™;
enquanto que menos de 0,5% foi carreado para o condensado (88 mg.L’
". Houve uma diferenca de 3,5% que neste estudo foi atribuida ao fato
de que parte da matéria ficou incrustada na parede interna do baldo de
destilacdo. O condensado resultante do processo de evaporacgdo
permaneceu limpido, com apenas 88 mg.L" de solidos totais, sendo a
maior parte destes de solidos na forma dissolvida (69 mg.L'l).

Rehman (2003), no monitoramento dos SST em um sistema de
evaporacdo por contato direto, reportou valores de 47 a 63% (em massa)
nos concentrados, enquanto 4 a 6% (em massa) foram arrastados para os
condensados. A diferenga de massa dos SST nos experimentos foi
atribuida a diversos fatores, entre eles a perda de particulas finas
juntamente com os gases de exaustdo até a contribui¢do para a formagao
de incrustagdes na parede e fundo da coluna de evaporagdo. Segundo
Rehman (2003) os efeitos da temperatura nos SST dos lixiviados
evaporados, revelaram que quanto maior foi a temperatura na coluna de
evaporacdo, menor a quantidade de SST observada nos concentrados. Ja
a quantidade de SST nos condensados aumentou a medida que a
temperatura foi elevada.
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5.2.2 Evaporagao em pressoes reduzidas

Neste item sdo apresentados os resultados da analise da qualidade
dos condensados obtidos a partir das evaporagdes a pressdes reduzidas
(a vacuo). Nesta etapa foram realizados 10 experimentos, variando-se a
temperatura e pressdo aplicada ao sistema. Os resultados das
concentragdes e percentual em massa dos poluentes DQO e NHj; obtidos
nos condesados sdo apresentados na Tabela 17. O lixiviado B foi
utilizado para realizagdo desta etapa do experimento.

Tabela 17 Concentragao de DQO e NH; nos condensados obtidos de
evaporagdes do lixiviado B em pressodes reduzidas

Temp Pressdo Condensado DQO NH,

(€)  (mmHg) (mL) (mg.L") (mg) (%) (mgL™) (mg) (%)
80 210 74 148 11 1 1.008 75 13
80 160 206 137 28 2 616 127 22
90 260 161 109 18 1 1.456 234 40
90 210 360 93 33 2 980 353 60
98 460 165 106 17 1 1.848 305 52
98 460* 239 69 16 1 560 134 26
98 360 136 130 18 1 784 107 18
98 360%* 242 51 12 1 1.120 271 52
98 260 440 40 18 1 784 345 59
98 210 426 75 32 2 588 250 43

*Volume inicial de lixiviado bruto: 400 mL

Observa-se pelos resultados que a evaporagdo de lixiviado
mostrou ser eficiente na retengdo de DQO nos concentrados, sendo estas
superiores a 98% em massa em todos os ensaios realizados, ou seja,
menos de 2% da DQO foi transferida para o condensado. Ja um elevado
percentual de NH; foi arrastado juntamente com os vapores para o
condensado, cujas analises apontaram valores na faixa de 13 a 60% em
massa. Considerando que o pH do lixiviado bruto utilizado neste
experimento estava na faixa de (~8,46) e as temperaturas aplicadas em
torno de (80-98 °C), estimou-se a partir da equacdo (8) que a quantidade
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de amonia livre na amostra de lixiviado deveria estar em torno de 81% a
91%, isso explica o fato de grandes concentragdes de NH; serem
arrastadas para os condensados.

Os resultados obtidos neste experimento corroboram os estudos
conduzidos por outros pesquisadores (Di Palma et al., 2002; Rehman,
2003; Yue et al., 2007). Di Palma et al. (2002) estudaram o processo de
evaporacdo combinado com osmose reversa no tratamento de lixiviado e
relataram que nos testes de evaporagdo conduzidos a temperatura de 40
°C e pressdo de 45 mmHg foi possivel obter no condensado apenas 1%
de contedo orginico e 20% de nitrogénio amoniacal, ja as
concentracdes de metais tragos no condensado foram insignificantes.
Rehman (2003) em suas pesquisas observou que a quantidade de
nitrogénio amoniacal liberada nos gases de exaustdo foi maior em
temperaturas mais elevadas, ou seja, percentuais em massa de NH; em
torno de 82%, 85% e 95% foram reportados para as temperaturas de 42
°C, 61 °C e 82 °C na camara de evaporagao, respectivamente.

Yue et al. (2007) fizeram um estudo comparativo de remogéo de
matéria organica em lixiviados pelo processo de evaporacdo, em
experimentos conduzidos na temperatura de 100 °C em condi¢des de
pressdo atmosférica normal (760 mmHg) e em pressdes reduzidas (0,05
MPa: 375 mmHg). Em geral, nas duas condi¢cdes avaliadas, as analises
de DQO nos condensados revelaram elevadas concentragcdes nos
primeiros evaporados/condensados, seguido por uma reducdo gradativa
nas concentra¢des. Em condi¢des de pressao normal, observou-se uma
reducdo na concentragdo de DQO nos condensados para valores
inferiores a 300 mg.L"" quando 25% do volume total de amostra havia
evaporado, ja nas condi¢des de pressdo reduzida, concentragdes menores
que 300 mg.L™" de DQO nos condensados s6 foram observados quando
35% do volume total da amostra havia sido evaporada.

Dessa forma, os experimentos realizados por Yue et al. (2007)
revelaram que em pressdes reduzidas uma maior parcela de compostos
organicos sdo transferidos para os condensados. Esse comportamento
também pode ser observado ainda que timidamente nos experimentos
realizados neste estudo. Observa-se pela Tabela 17 que na temperatura
de 80°C cerca de 2% da fracdo em massa de DQO foi arrastada para o
condensado obtido na pressdo de 160 mmHg, enquanto apenas 1% em
massa foi observado na pressdo de 210 mmHg. Na temperatura de 90 °C
e 98 °C o mesmo comportamento foi observado com a reducdo da
pressao de 260 para 210 mmHg, ou seja, um incremento de 1% em
massa da DQO nos condensados obtidos em pressdes menores.
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Além de verificar a eficiéncia de remocao dos poluentes pelo
processo, nesta etapa, procurou-se estabelecer a correlacdo entre as
variaveis (Temperatura e Pressdo) e as concentracdes dos poluentes
arrastados para o condensado pelo processo de evaporacdo (DQO e
NHj3;). Os resultados podem ser visualizados nas Figura 25.
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Figura 25 Analise DQO e NHj nos condensados obtidos do lixiviado B
(pH 8,5) em diferentes temperaturas.

Embora o numero de ensaios realizados ndo tenha sido suficiente
para estabelecer uma correlagdo mais evidente entre as variaveis, alguns
padrdes puderam ser observados. A Figura 25 indica uma correlagdo
positiva entre a NH; e a temperatura, ou seja, quanto maior a
temperatura aplicada, maior foi a transferéncia de NH; para os
condensados, esse comportamento foi mais evidente entre as
temperaturas de 80 e 90 °C. Na temperatura de 98 °C ndo foi possivel
observar essa correlacdo, Pois as concentragdes de NH; variaram
bastante (560 a 1848 mg.L™"). Ja4 o comportamento da DQO frente ao
aumento de temperatura revelou uma tendéncia de redugdo, ainda que
timidamente, pois em todos os ensaios desta etapa a DQO nos
condensados ndo ultrapassou a concentragio de 200 mg.L™.
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Figura 26 Analise DQO e NH; nos condensados obtidos do lixiviado B
(pH 8,5) em diferentes pressdes.

A Figura 26 apresenta as concentracdes de DQO e NH; nos
condensados obtidos a partir da evaporagdo do lixiviado B em diferentes
pressdes. Os resultados para as analises de DQO indicaram uma
tendéncia de reducdo da concentragdo com o aumento da pressdo. A
redugdo da concentragdo de DQO nos condensados com a dimunui¢do
da pressio também foi observada por Yue et al. (2007). Os
pesquisadores analisaram sistemas de evaporacdo a vacuo e a pressdo
atmosférica e chegaram a valores de DQO no condensado entre 6% a
14% da massa inicial DQO, sendo que as maiores concentragdes foram
observadas nos condensados obtidos nas evaporagdes a pressdes
reduzidas.

Os resultados das concentragdes obtidas para a NH;, no total das
analises, ndo indicaram uma tendéncia definida em fun¢ido da variagdo
da pressdo. No entanto, quando analisados as variagdes de pressdo em
uma mesma temperatura, verifica-se que as concentragdes de NH3 nos
condensados obtidos nas pressoes reduzidas sdo menores que as obtidas
em pressdes normais. Quanto a influéncia das condi¢cdes operacionais
nas emissdes de poluentes, verificou-se a necessidade de aumentar o
numero de experimentos a fim de permitir uma avalia¢cdo mais evidente
da influéncia da temperatura e pressdo nas caracteristicas fisico-
quimicas do condensado.
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5.3 AVALIACAO DO COMPORTAMENTO DE POLUENTES AO
LONGO DO PROCESSO DE EVAPORACAO EM DIFERENTES pH

Neste topico sdo apresentados os resultados referentes ao
comportamento dos poluentes ao longo do processo de evaporagao. Para
isso foram realizados dois experimentos: (a) pressdo atmosféria e (b) a
pressoes reduzidas. Nestes dois experimentos foram fixados parametros
de temperatura e pressdo e variou-se o pH das amostras de lixiviado
bruto, a fim de avaliar a influéncia do pH no comportamento
(transferéncia) dos poluentes frente ao processo de evaporagao.

5.3.1 Evaporagdo em pressao atmosférica (760 mmHg)

Nos experimentos realizados em pressoes atmosféricas normais
foi fixado o pardmetro de temperatura (110 °C + 2 °C) e variou-se o pH
das amostras de lixiviado bruto. Ao todo foram realizados 18
experimentos, sendo 9 em pH normal do lixiviado bruto (~7.9) e 9 com
ajuste de pH para 4 com H,SO,. Os resultados do comportamento dos
poluentes nos efluentes (concentrados e condensados) em termos de
DQO, CI', NH3, ST, SFT e SVT sio apresentados ao longo deste item.

5.3.1.1. Demanda quimica de oxigénio (DQO)

A variagdo da concentragdo de DQO nos efluentes condensados
em func¢do do volume evaporado/condensado € ilustrada na Figura 27.
Neste grafico sdo comparadas duas condi¢des de evaporagdo, uma
realizada no pH normal do lixiviado bruto (pH: 7,9) e outra com ajuste
prévio de pH até nivel 4 com adi¢ao de acido sulfurico (H,SOy).
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Figura 27 Concentragdo da DQO nos condensados e concentrados em
funcdo do volume evaporado (%), com e sem acidificagdo prévia.

Para a evaporacdo realizada em pH normal do lixiviado (7,9) a
primeira fragdo de condensado apresentou uma concentragdo média de
DQO acima de 500 mg.L"'. Apds isto, decresceu progressivamente até
atingir um valor proximo a 50 mg.L™", na fragdo que se refere a 75% do
volume total de lixiviado evaporado, e voltando a subir para 320 mg.L"
na ultima fracdo de condensado a 95%. Os testes de evaporagdo
realizados com ajuste de pH para 4, resultaram em concentracdes de
DQO em torno de 307 mg.L”" e 210 mg.L" nas primeiras fragdes de
condensado de 10% e 25% do volume inicial, respectivamente,
atingindo a concentragio minima de 151 mg.L™" na fragio de 50%,
voltando a subir para 231 mg.L" e 646 mg.L 'nas duas ultimas fragdes
de condensado de 75% e 95%, respectivamente.

Embora o comportamento das curvas de concentragdo de DQO
nos condensados coletados sejam semelhantes nas diferentes condigdes
de pH (com e sem ajuste), observa-se que nos experimentos realizados
sem ajuste, o maior arraste de DQO ocorreu nas primeiras fracdes de
condensado, enquanto que nos experimentos realizados com ajuste de
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pH a 4, o maior arraste de DQO foi observado nas duas ultimas fracdes
coletadas (75% e 95%).

Em experimento similar, conduzido até a evaporagdo de 75% da
amostra inicial, Yue et al. (2007) observou valores em torno de 600
mg.L" de DQO nas primeiras fragdes evaporadas para um lixiviados
com pH 7,8 e 800 mg.L" para lixiviados evaporados a um pH 4.
Diferentemente do comportamento da DQO observado por Yue et al.,
(2007) onde as concentracdes de DQO nos condensados produzidos a
partir da evaporagdo em pH 4cido foram sensivelmente maiores que as
obtidas em condi¢des normais, neste estudo, o desprendimento da DQO
ocorreu mais rapidamente nas evaporacdes realizados sem ajuste de pH.

E importante destacar que embora a transferéncia de DQO para o
condensado tenha ocorrido com mais rapidez nas primeiras fragdes de
condensado obtidas em pH 7,9 (sem ajuste), um percentual maior em
massa de DQO foi arrastada para o condensado nos experimentos
realizados em pH 4 (com ajuste). A Figura 28 revela que em média
aproximadamente 9% da DQO inicial foi carreada para o condensado
nos experimentos realizados em pH 4, enquanto que nos experimentos
realizados sem ajuste de pH, o valor ndo ultrapassou a 6%.
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Figura 28 Percentual de DQO arrastado para o condensado em fungdo
do volume evaporado (%), com e sem acidificag@o prévia.

Estes resultados corroboram o comportamento da DQO
observado por Yue et al. (2007), onde nos experimentos realizados em
pH 4, o percentual em massa de DQO observada nos condensados foi de
aproximadamente 2% maior que nos experimentos realizados em pH
7,8. Yue et al. (2007) atribuiram esse fato a presenga de Aacidos
organicos volateis no lixiviado, tais como acido acético, acido
propandico e acido butandico, os quais em condi¢des acidas tendem a
estar presentes mais na forma de moléculas do que de ions. Portanto,
em lixiviados com elevada concentragdo de acidos orgénicos volateis, a
evaporacdo em condicdes de pH dcido deve ser cuidadosamente
avaliada, a fim de impedir a transferéncia destes 4cidos orgénicos para a
atmosfera.

Observando a Figura 28 também ¢ possivel verificar que nas duas
condi¢des estudadas (com e sem ajuste de pH), houve uma parcela de
DQO liberada rapidamente nas primeiras fragdes de condensado,
seguida de uma estabilizagdo e um novo incremento de DQO nas
ultimas fragoes coletadas.
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Esse comportamento também foi observado por Di Palma et al.
(2002), nos experimentos de evaporagdo em baixas pressdes. Um
indicativo para este novo incremento de DQO, segundo o pesquisador, é
a tendéncia de compostos orginicos mais pesados serem transferidos
para o condensado no momento em que o volume remanescente de
amostra torna-se escasso. Porém nos experimentos realizados por Yue et
al. (2007) nao foram relatados aumento de DQO nas ultimas fragdes
evaporadas, talvez devido ao fato de que somente 80% do volume inicial
da amostra foi evaporada nos experimentos de Yue et al. (2007),
enquanto Di Palma et al. (2002) conduziram experimentos até
evaporacdo de 90% do volume de amostra inicial. Os valores de DQO
nos concentrados foram proporcionalmente maiores, quanto maior o
volume de lixiviado evaporado, independente das condi¢oes de pH.

A Figura 27 demonstra que uma parcela maior de DQO foi
observada nos concentrados dos experimentos realizados em condicdes
de pH 7,9, do que nos realizados em condi¢cdes de pH 4. Nos
experimentos realizado em pH 7,9 os valores de DQO atingiram
concentragdes de 12.000 mg.L’', 20.000 mgL"' e 70.000 mg.L"
volumes evaporados de 50%, 75% e 95%, respectivamente. A DQO de
70.000 mg.L™" (nos 5% de volume remanescente) foi 22 vezes maior que
a concentragdo observada no lixiviado bruto para o lixiviado A (Tabela
14) e correspondeu a 94% da massa inicial de DQO, sendo a diferenca
(6%) liberada em forma de vapor junto com os condensados (Figura 28).
Di Palma et al. (2002) reportou concentragdes de DQO 4 vezes maior no
residuo concentrado em relagdo a DQO da amostra inicial de lixiviado
bruto em evaporagdes conduzidas até 90% da amostra inicial.

Diferentemente, o concentrado resultante da evaporagdo do
lixiviado previamente acidificado apresentou valores da ordem de 5.000
mg.L" , 9.000 mg.L"' e 32.000 mg.L"' para amostras onde a razdo de
evaporacdo foi de 50%, 75% e 95%, respectivamente (Figura 27). A
DQO de 32.000 mg.L" observada no concentrado remanescente da
evaporacdo a 95%, correspondeu a 44% da massa inicial da DQO do
lixiviado bruto, enquanto 9% da massa de DQO foi transferida para o
condensado ( Figura 28). Dessa forma, parece ter havido uma perda de
47% de DQO em massa no sistema, em experimentos realizados em
condi¢des acidas.

Rehman (2003) relatou que nos experimentos de evaporagdo de
lixiviado conduzidos em pH 4cido, o balanco de massa para a DQO teve
significativas diferengas. Ou seja, os valores em massa para DQO nos
concentrados variaram na faixa de 24 a 31% em massa, enquanto nos
condensados apenas 3 a 5% foi observado. A diferenca de 75 a 64% foi
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atribuida a perdas de DQO no sistema, que segundo o autor, pode ter
sido resultado de decomposicdo, volatilizagdo ou incrustacdo de materia
organica nas paredes da superficie metalica do evaporador. Segundo o
pesquisador, o efeito do pH sobre a DQO indicou que quanto menor o
pH do lixiviado, menor a DQO observada no concentrado, enquanto no
condensado ndo foram encontradas varia¢des significativas de DQO.

Um motivo para essa perda pode estar associado a oxidagdo de
parte da matéria organica no concentrado, em fungdo da adigdo de
H,S0O, seguido de aquecimento. Segundo Aquino et al. (2006) a
oxida¢do da maioria dos compostos durante o teste de DQO ¢é de 95% a
100% do valor tedrico, e embora o teste de DQO seja frequentemente
utilizado como indica¢do do teor de matéria organica reduzida, algumas
substancias ndo sdo oxidadas pelo dicromato. Segundo os autores,
existem pelo menos trés situagdes em que ndo ¢ possivel detectar a
totalidade de matéria organica reduzida em uma amostra pelo teste da
DQO: (a) primeiro, quando o composto tem elevada volatilidade; (b)
segundo, quando o composto ¢ resistente a oxidagdo por dicromato e;
(c) quando o composto esta em elevado estado de oxidagdo. Portanto,
diante das consideragdes feitas por Aquino et al. (2006), conclui-se que
a diferenga em massa da DQO entre o condensado e concentrado, pode
ser resultado da combinaga@o dos varios fatores apresentados por Aquino
et al. (2006).

Em resumo, ndo foram constatadas diferengas significativas entre
as concentracoes de DQO obtidas nas diversas fragdes de condensados
obtidos com e sem ajuste de pH (p>0,05), j4 nos concentrados os
valores de DQO nas diferentes fragdes obtidas com e sem ajuste de pH
apresentaram diferencgas significativas (Apéndice IV).

5.3.1.2. Nitrogénio Amoniacal (NH3)

A variagdo da concentracdo de NHj3 nas amostras de efluentes
condensados e concentrados pode ser observada na Figura 29. Neste
grafico sdo comparados duas condi¢des de evaporagdo, uma realizada no
pH normal do lixiviado bruto (pH 7,9) e outra realizada com ajuste
prévio de pH ao nivel 4, com adi¢ao de H,SO,.

Concentragdes elevadas de NH; foram observadas nas primeiras
fragdes de condensados coletadas nas condi¢des de pH 7,9, seguida de
uma reducdo de concentragdo no decorrer do processo de evaporagao.
Valores proximo a 14.000 mg.L" foram reportados nas fragdes de 10%
de condensado, seguido de 4.340 mg.L"' e 375 mg.L"' nas fragdes de
25% e 50%, respectivamente. Valores inferiores a 100 mg.L™" s6 foram
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encontrados nas duas ultimas fracdes coletadas de 75% e 95%. Esses
dados revelam que nos experimentos realizados em pH 7,9 a
transferéncia de NH; para o condensado ocorre de maneira acentuada
nas primeiras fracdes evaporadas. Valores semelhantes a este estudo
foram obtidos por Aguiar e Vignoli (2007), os quais reportaram
concentragdes de 3.200 mg.L" e 3.900 mg.L"' em condensados obtidos
com evaporacdo de 20% da amostra inicial em pH 7,6 e 8§,
respectivamente.
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Figura 29 Concentragdo de NH; nos condensados e concentrados em
funcdo do volume evaporado (%), com e sem acidificagdo prévia.

Nas analises de NH; nos condensados, um comportamento
diferente foi observado nos experimentos realizados com ajuste de pH
para 4. Nestes, observou-se um arraste insignificante de NH; (<1%) nas
fragdes de condensado até o volume evaporado de 75%, a partir da qual
houve um arraste de NH; chegando a atingir concentragdes proximas a
300 mg.L" na dltima fragio de condensado. Apesar do aumento da
concentragdo de NH; na ultima fracdo de condensado, a eficiéncia de
retengdo de NH; no concentrado ainda foi superior a 97%.
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Eficiéncias semelhantes foram reportadas por varios pesquisadores.
Marks et al., (1994) realizou simulagdes do processo de evaporagao de
lixiviado a pH 4 e reportou eficiéncias de separagdo do nitrogénio
amoniacal nos condensados da ordem de 99%. Eficiéncias de retengdo
de NH; superiores a 96% para também foram reportadas por Birchler et
al. (1994) em experimentos envolvendo a evaporagdo de duas amostras
de lixiviado com ajuste prévio de pH para 4. Aguiar e Vignoli (2007)
encontraram redugdes significativas de NH; em condensados resultantes
da evaporacdo de lixiviados previamente acidificados a pH 6, 4 e 2.
Apesar da possibilidade de obter eficiéncias elevadas de retencdo de
NHj; com simples ajuste de pH, Yue et al. (2007) alertam para o fato de
que os lixiviados de aterros constituem-se em uma solugdo com elevada
capacidade tampdo, devido a altas concentragdes de bicarbonatos, ion
amonio e outros sais de acidos e bases fracas, o que pode resultar em um
custo elevado para ajuste de pH. (Apéndice I - Custo para ajuste de pH
do lixiviado B com HCl1 e H,SO,)

O aumento da concentracdo de NH; na ultima fracdo de
condensado, pode ser atribuido ao aumento do pH observado no
decorrer do processo de evaporagdo, resultando no deslocamento do
equilibrio das espécies de nitrogénio amoniacal (Figura 29). O aumento
de pH no condensado também foi relatado por Di Palma et al. (2002)
em experimentos conduzidos até evaporacdao de 90% da amostra inicial
de lixiviado. Aguiar e Vignoli (2007) por outro lado, observaram em
seus experimentos, um aumento de pH na primeira fragdo de
condensado a 20% do volume inicial, seguida de uma redu¢do do pH
nas fra¢des condensadas subsequentes, chegando a atingir um pH 4,6
quando 80% da amostra inicial havia sido evaporada.

Apesar do relativo aumento da concentracdo de NH; na ultima
fragdo de condensado (95% do volume evaporado) obtido com ajuste de
pH a nivel 4, a quantidade total de NH3 em massa arrastada para os
vapores condensados ndo ultrapassou a 4% da massa total de NH;
presente no lixiviado bruto, ja nos experimentos realizados sem ajuste
de pH, mais de 99% de NHj; foi arrastada para os vapores condensados
até o volume evaporado de 50% (Figura 30). Marks et al. (1994) obteve
eficiéncias de retengdo maiores em simulacdes de experimentos de
evaporagdo com acidificagdo prévia a pH 4, onde menos de 1% de NH;
em massa foi arrastada para os vapores condensados.
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Figura 30 Percentual de NH; arrastado para o condensado em fungdo do
volume evaporado (%), com e sem acidificagdo prévia.

A acidificagdo prévia do lixiviado a pH 4 teve como o principal
objetivo impedir o arraste de NH; para o condensado, através da
conversio das espécies de NH; para NH4 . Conforme ja comentado no
item 5.2.1 pg. 91 a presenca de fons H' no meio liquido contendo NHj
resulta na conversdo em espécies idnicas de NH,', as quais sio mais
estaveis e ndo volateis. Considerando que este experimento foi realizado
na temperatura de 110 °C e pH 4, temos pela aplicagdo da Equagdo 8
(pg. 91) que apenas 0,06% do nitrogénio amoniacal apresentava-se na
forma livre nestas condigdes. No entanto, observa-se pelos dados
obtidos neste estudo que um percentual acima de 0,06 % de NHj; foi
arrastada para os condensados, indicando que possivelmente as
condi¢des de pH 4 ndo se mantiveram até o final do experimento.

Os valores de NH; nos efluentes concentrados em geral foram
proporcionalmente maiores, quanto maior o volume de lixiviado
evaporado, independente do pH. A Figura 29 revela que uma parcela
maior de NH; foi observada nos concentrados das evaporagdes
realizadas em condi¢des de pH 4, em relacdo aos valores de NH; nos
concentrados obtidos de evaporacdes em condi¢cdes de pH 7,9. Nos
experimentos realizados sem ajuste de pH, concentragdes baixas de NHj
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foram detectadas nos efluentes concentrados, ou seja, valores médios em
torno de 23 mg.L™", 32 mg.L"' e 52 mg.L" para as fragdes concentradas
a 50%, 75% e 95%, respectivamente. Enquanto que nos concentrados
obtidos a partir de evaporagdes acidas, os valores de NHj atingiram
concentragdes elevadas de até 4.800 mg.L™' e 5.200 mg.L"' nos volumes
evaporados de 50% e 75% respectivamente, sendo observada uma
redugdo para 900 mg.L" na dltima fragio de volume evaporado (95%).

O motivo desta reducdo pode estar associado a dificuldade de
obter amostras representativas na ultima fracdo remanescente de
concentrado. Essa dificuldade também foi constatada por Birchler et al.
(1994) na construcdo de balancos de massa envolvendo amostras de
concentrados, dada a dificuldade de obter uma amostra representativa,
bem como precisdo na analise de amostras com altas concentra¢des de
poluentes. Outra possivel causa para os baixos valores de NHj;
encontrado no concentrado previamente acidificado do presente estudo,
pode ser atribuida a variagdes do pH observada ao longo do processo de
evaporacdo. O aumento do pH pode ter favorecido a volatilizagdo da
NH; e, consequentemente, perda desta para o condensado ou para fora
do sistema. Odores tipicos de NHj3 foram perceptiveis ao final dos
ensaios realizados em pH acido, por outro lado, estes mesmos odores
foram perceptiveis nos ensaios de evaporacdo realizados sem ajuste de
pH. Esta observacao pode indicar a perda de NH; no sistema.

Ao comparar os dados apresentados nas Figuras 27 e 29 observa-
se claramente a diferenca no que tange ao comportamento da DQO e do
NH; frente aos ensaios de evaporacdo com e sem o ajuste prévio de pH.
Nos experimentos realizados sem ajuste de pH, a NH; apresenta-se em
elevadas concentragcdes nos condensados e baixas concentragdes nos
concentrados, enquanto que a DQO nos condensados sem ajuste de pH,
esta presente em baixas concentragdes e nos concentrados apresentam-se
em elevados valores. Por outro lado, nos experimentos realizados com
ajuste de pH para 4, a NH; apresenta baixas concentragdes nos
condensados e relativamente altas concentragdes nos efluentes
concentrados remanescentes.

Ou seja, o processo de evaporagdo proposto nesta etapa, sem
ajuste de pH, ndo foi considerado adequado como Unica etapa para
eliminacdo dos dois poluentes (NH; e DQO) nos condensados. A
acidificacdo prévia, por outro lado, mostrou ser mais eficiente na
retencao tanto de NH; como de DQO nos concentrados, sobretudo no
intervalo que compreende o percentual de volume evaporado de 70 a
80%, considerando o modelo de evaporagdo proposto neste estudo.
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5.3.1.3. Cloretos (CI)

Os resultados das analises de Cl” nos efluentes condensados e
concentrados durante a evaporagdo do lixiviado A sdo apresentados na
Figura 31. Nos experimentos realizados em pH 7,9 a transferéncia de CI’
para o condensado ocorreu nas primeiras fragdes de 10% e 25%. Um
valor proximo a 540 mgL” foi observado na primeira fracio de
condensado (10%), seguida de uma reducgdo rapida atingindo valores
inferiores a 1 mg. L™ na fragdo de 75% e, na ultima fracio analisada a
concentracio de CI” voltou a subir para 50 mg.L™.
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Figura 31 Concentragcdo de Cl nos condensados e concentrados em
funcdo do volume evaporado (%), com e sem acidificagdo prévia.

Entretanto, um comportamento diferente foi observado no arraste
de CI para os condensados obtidos a partir de evaporagdes com ajuste
de pH para 4. Nestes, observou-se que a transferéncia de CI” ocorreu
preferencialmente nas ultimas fra¢des de condensado, atingindo valores
proximos a 700 mg.L™" na tultima fragdo equivalente a 95% do volume
evaporado. Apesar de o arraste de Cl” para os condensados ocorrer de
maneira distinta para os experimentos realizados em pH 4 e pH 7,9 a
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quantidade em massa de CI transferida para os condensados foi
relativamente pequena (menos de 5% em massa) em relagdo a
concentracdo de Cl presente nas amostras de lixiviado bruto, em torno
de 3.781 mg.L" (Figura 32).
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Figura 32 Percentual de CI arrastado para o condensado em fun¢do do
volume evaporado (%), com e sem acidificagdo prévia.

Valores de concentragio em torno de 8,5 mg.L"' e 22,5 mg.L"
foram reportados por Birchler et al. (1994) em condensados obtidos de
lixiviados contendo concentragdes de Cl” em torno de 1.020 mg.L™ e
1.850 mg.L"', respectivamente. A elevada eficiéncia de retencio de
cloretos nos concentrados (em torno de 99%) foram reportadas por
Birchler et al. (1994) em experimentos conduzidos em meio acido (pH
4) até a evaporagao de 90% da amostra inicial.

Comparando os resultados expressos nas Figuras 27 e 31 para
DQO e CI, observa-se um comportamento similar no arraste de Cl e de
DQO para os condensados. Uma explicagdo para esse fato pode estar
associada a presenca de cloretos de 4cidos carboxilicos nos lixiviados
evaporados.

Os cloretos de acido s@o compostos organicos que derivam dos
acidos carboxilicos pela substituicdo da hidroxila (-OH) pelo cloro,
dessa forma contribuindo para a demanda quimica de oxigénio (DQO).
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Outra possibilidade é a observada por Aquino et al. (2006) que
constataram em seus experimentos que, em amostras com concentragao
elevada de Cloretos (~1.000 mg.L™), a presenca do fon aménio resultou
em uma elevacdo do valor da DQO, a hipotese levantada pelos
pesquisadores para esse fato ¢ a formagao de cloroaminas.

A quantidade de CI arrastada para os condensados ndo
ultrapassou a 5% da massa total de Cloretos presente no lixiviado bruto
(Figura 32). Nos experimentos realizados sem ajuste de pH (7,9) a
transferéncia de CI* ocorreu nas primeiras fracdes evaporadas e ndo
ultrapassou a 2% da massa inicial de cloretos até o final do experimento
quando 95% do volume inicial de lixiviado havia sido evaporado. J& nos
experimentos realizados com ajuste de pH para 4 a transferéncia de CI’
ocorreu nas ultimas fragdes evaporadas, mas mesmo assim, ndo foi
superior a 5% do total de CI presentes nos lixiviados brutos.

Apbs a razdo de evaporacdo de 75% observou-se um arraste
maior de CI" para os condensados nos experimentos realizados com
ajuste de pH para 4. Comportamento similar foi observado nas analises
de DQO e NH; nos condensados coletados a partir de 75% do volume
evaporado em condi¢des de pH acido. Com base nesta constatagdo, em
condi¢des acidas ndo é recomendavel que o processo de evaporagao seja
conduzido além de 75% do volume inicial de lixiviado.

As concentragdes de Cl™ apresentaram valores elevados na fracdo
de concentrados da evaporagdo sem acidificagdo prévia do lixiviado
(Figura 31). Os valores de CI' para as duas tultimas fragdes do
concentrado, equivalentes a 75% e 95% do volume evaporado,
apresentaram valores na ordem de 25.000 mg.L" e 120.000 mg.L",
respectivamente. As altas concentragdes observadas para Cl indicam
que a maior parte destes encontra-se no lixiviado na forma de sais,
sendo, portanto, estaveis a evaporagdo. Nos experimentos realizados
com ajuste de pH para 4, a concentragdo de CI teve comportamento
similar, ou seja, maiores valores quanto maior o volume evaporado.
Porém concentragdes menores foram observadas nos concentrados com
ajuste de pH para 4, em torno de 5.000 mg.L" ¢ 55.000 mg.L"' para os
volume evaporados de 50% e 95%, respectivamente.

Comportamento similar foi reportado por Rehman (2003) em
seus experimentos, onde a fragdo em massa de cloretos retidos no
concentrado diminuiu de 67% para 36%, com a variagdo no pH de 7,5
para 3,5. Birchler et al. (1994) igualmente obtiveram concentra¢des
relativamente baixas de Cl” nos efluentes remanescentes dos ensaios de
evaporacdo de lixiviado com ajuste de pH para 4, em torno de 3% a 11%
do total em massa de Cl presente nos lixiviado bruto, quando 90% da
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amostra inicial foi evaporada. Assim sendo, os resultados obtidos por
Rehman (2003) e Birchler et al. (1994) corroboram os resultados
encontrados neste estudo, onde valores menores de CI foram
encontrados nos efluentes concentrados obtidos a partir de evaporacdes
acidas.

Portanto, conclui-se que o processo de evaporacao de lixiviado é
eficiente na reten¢do de Cloretos presentes na forma de sais, porém uma
pequena parcela de CI, presentes na forma de compostos organicos,
podera ser arrastada para a atmosfera. A transferéncia de CI para os
condensados ficou mais evidente nas evaporagdes realizadas em pH
acido, pois nestas condicdes hd o favorecimento da volatilizagdo de
compostos organicos, tais como os cloretos de 4cidos.

5.3.1.4. Série de so6lidos (ST, SFT e SVT)

A quantificagdo dos soélidos foi mensurada somente nos
experimentos realizados sem ajuste de pH. Para facilitar a discussdo dos
resultados, neste item, serd substituido o termo volume evaporado (%)
que tem sido utilizada até o momento para explicar a transferéncia dos
poluentes volateis para os condensados, por fator de concentracgdo, visto
que os solidos tendem a ficar retidos nas fracdes de efluentes
concentrados. Portanto, nesta etapa, o termo volume evaporado a 50%,
75% e 95%, sera substituido por fator de concentracdo a 50%, 25% e
5%, respectivamente.

A quantidade de Sdélidos Totais, Fixos e Volateis remanescentes
nos efluentes concentrados nos fatores de concentragdo de 50%, 25% e
5% sdo apresentadas na Tabela 18. Como previsto, a concentragcdo de
solidos aumentou a medida que um volume menor de lixiviado
remanesceu no baldo de evaporagdo. Em média o valor de ST dobrou no
fator de concentragio de 50% (21.216 mgL™), em relagio a
concentracdo inicial de ST nas amostras de lixiviado bruto (10.943
mg.L’l), e foram quase 15 vezes maiores quando apenas 5% da amostra
de lixiviado remanesceu baldo de destilagio (160.000 mg.L™).
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Tabela 18 Distribuigdo dos ST, SFT e SVT remanescentes nos
concentrados obtidos a partir da evaporagéo do lixiviado A sem ajuste de
pH

FCe Média Massa® FM o
Parametro n c
(%) (mg.L™) (mg) (%)
50 (%) 12 21.216 3.303 10.608 96,94
ST 25 (%) 3 40.188 2.675 10.047 91,81
5 (%) 3 160.017 21.397 8.001 73,11
50 (%) 12 17.556 2.601 8.778 98,52
SFT 25 (%) 3 24.983 2.686 6.246 70,10
5 (%) 3 127.439 6.330 6.372 71,51
50 (%) 12 3.658 1.120 1.829 90,31
SVT 25 (%) 3 15.205 3.701 3.801 187,67
5 (%) 3 32.578 15.324 1.629 80,42

ST - Soélidos Totais; SFT - Solidos Fixos Totais; SVT - Solidos Volateis Totais.
o - desvio padrdo

n - nimero de ensaios

° Volume Evaporado (em relagdo ao volume inicial de 1 litro)

°° Produto da concentragdo média pelo volume da amostra (referente ao FC)

°* Fragdo de Massa (%) - razdo da massa do pardmetro pela massa do bruto,
multiplicado por 100.

Em termos de massa, calculou-se que 96% dos ST ficaram retidos
nos concentrados quando 50% da amostra foi evaporada, no entanto, a
medida que um volume menor de amostra permaneceu no concentrado
uma pequena parcela de ST tendeu a ser carreada para os condensados,
resultando em um percentual menor de ST nos fatores de concentragdo
de 25% e 5%, os quai ficaram em torno de 91% e 73% respectivamente.

A quantidade de SFT e SVT também aumentaram a medida que
um volume maior de lixiviado foi evaporado. Um exemplo disso pode
ser observado no fator de concentracdo de 50%, onde os valores de SFT
(17.556 mg.L™") e SVT (3.658 mg.L") foram quase duas vezes maiores
que os valores mensurados nos lixiviados brutos, ou seja de 8.036 mg.L"
" para SFT e 1.820 mg.L" para SVT (Tabela 14). Os valores de SFT
sempre se sobressairam em relagdo aos valores de SVT presentes nos
concentrados remanescentes.
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Fink and Hart (2001), reforcam a importancia do controle de
so6lidos no processo de evaporagdo, pois estes podem criar problemas ao
processo de evaporagdo. Segundo os autores sais dissolvidos podem
aumentar a temperatura de ebulicdo e consequentemente requerer maior
consumo de energia para evaporar a agua residuaria em questio. Solidos
suspensos tendem a se depositar e provocar incrustagdes na parede do
evaporador, criando uma barreira de isolamento em relagdo a fonte de
aquecimento. A previsdo do volume de sélidos suspensos e dissolvidos
presentes na dgua residuaria a ser evaporada € um aspecto importante na
previsdo da frequéncia de limpeza do evaporador.

Considerando os valores de solidos totais obtidos no fator de
concentragio de 5% (160.000 mg.L™"), estima-se que para o lixiviado A,
oriundo de um aterro sanitario onde sdo gerados em média 2 L.s™ de
lixiviado, ou seja 7,2 m’.h”', a quantidade de lodo gerado pelo processo
de evaporagdo ficaria em torno de 360 L.h™', composto de uma massa de
Solidos Totais da ordem de 57,6 kg.h'l. Esse lodo, uma vez desidratado
em equipamentos de filtro prensa ou em leitos de secagem, podera ser
encaminhado para disposi¢do no proprio aterro sanitario.

5.3.2 Evaporagdo em pressoes reduzidas

Neste item sdo apresentados e discutidos os resultados da
segunda etapa experimental referente a avaliagdo do comportamento dos
poluentes nos condensados ao longo do processo de evaporagdo
conduzidos em pressdes reduzidas. Para isso, fixou-se pardmetros de
temperatura (98 °C) e pressdo (210 mmHg) e variou-se o pH das
amostras de lixiviado bruto. Foram realizados 2 experimentos, um em
pH 4 (4cido) e outro em pH 10 (bésico). Nesta etapa foram avaliados
apenas os parametros de DQO e NHj. O lixiviado empregado neste
experimento foi o lixiviado B, oriundo de um aterro sanitario mais
antigo, porém com concentragdes altas tanto de DQO como de NHj;
(Tabela 14). Os resultados da qualidade dos condensados para DQO e
NH; e ao longo do processo de evaporagdo pode ser visualizado nas
Figuras 33 e 34.
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Figura 33 Concentragdo de NH; nos condensados em fung¢do do tempo
de evaporacdo, em pH acido e basico.

No experimento de evaporagao realizado com ajuste de pH pra 10
observou-se a liberagdo de elevadas concentracoes de NH; nos
primeiros 15 min. (4.942 mg.L™") e queda gradativa da concentracdo nos
condensados obtidos nos 30 min. (1.288 mg.L'l), 45 min. (210 mg.L']) e
60 min. (56 mg.L™"). Por outro lado, o comportamento de NH; nos
condensados obtidos a partir da evaporagdo acida a pH 4, indica que
uma pequena parcela se desprendeu da amostra inicial de lixiviado nos
primeiros 15 minutos de evaporacao (364 mg.L'l), sendo observado uma
queda na concentragcdo de amoénia nos condensados subsequentes
obtidos nos 30 min. (8,4 mg.L"), 45 min. (8,4 mg.L™"), 60 min. (11,2
mgL") e 75 min. (<I mg.L"). Observa-se pelo grafico que a
evaporacdo em pH 4 foi suficiente para impedir a volatilizagdo do
nitrogénio amoniacal na temperatura de 98 °C e pressdo de 210 mmHg,
porém, em pH 10 observa-se que o nitrogénio amoniacal foi totalmente
transferido para o condensado.
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Figura 34 Concentragdo de DQO nos condensados em fung¢do do tempo
de evaporacdo, em pH acido e basico.

A transferéncia de matéria organica, mensurada em termos de
DQO, nos condensados obtidos a partir de evaporacgdes acidas e basicas,
revelou o comportamento distinto da DQO frente as duas condigdes de
pH (Figura 34). No experimento realizado em meio dacido o
comportamento da DQO ao longo do tempo apresentou aumento
gradativo, atingindo uma concentragdo maxima no condensado coletado
aos 60 minutos (2.245 mg.L'l) seguido de uma redugdo nos 15 minutos
subsequentes (541 mg.L™"). No experimento realizado em meio basico a
DQO no condensado variou na faixa de 50 a 100 mg.L"', sendo uma
concentra¢do maior observada nos primeiros 15 minutos (267 mg.L™).
Portanto, observou-se que no experimento realizado em pH 4 a
concentra¢do de DQO no condensado atingiu valores bem superiores (>
1.000 mg.L") aos observados nos condensados obtidos a partir das
evaporacdes em meio basico.

Comportamentos semelhantes foram observados por outros
pesquisadores. Di Palma et al. (2002) analisando o comportamento do
Carbono Orgéanico Total (COT) nos condensados, observou uma
liberagdo rapida da fracdo orgénica volatil nos primeiros volumes de
condensados, onde foram detectadas concentragdes altas de COT (> 180
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mg.L"), seguido de uma redugdo na concentragio para 70 mg.L’
quando cerca de 70 a 75% do volume total da amostra havia sido
evaporada, e ap6s um novo aumento da concentragdo para valores
proximos a 200 mg.L™ nas altimas fragdes de condensado coletadas. Di
Palma et al. (2002) atribui este aumento da concentragdo de COT, nas
ultimas fragdes de condensado, & volatilizagdo de compostos organicos
mais pesados.

Yue et al. (2006) reportou concentra¢des mais altas de DQO nos
condensados obtidos a partir de evaporagdes em condi¢des acidas, do
que nos condensados obtidos a partir de condi¢des basicas, e atribuiu as
altas concentracdes de DQO aos compostos organicos volateis, tais
como acido acético, acido propandico e acido butandico, os quais em
condi¢des acidas apresentam-se mais na forma molecular do que i6nica.

Os resultados desta etapa revelam que no tratamento de um
lixiviado com altas concentragdes de matéria organica volatil e
nitrogénio amoniacal o tratamento por evaporacdo precisa contemplar
duas fases, sendo uma em meio basico para impedir a transferéncia da
matéria organica para o condensado, seguida de uma evaporagdo acida
para impedir a transferéncia do nitrogénio amoniacal da fase liquida
para a gasosa.

5.4 IDENTIFICACAO DE COV NOS GASES E VAPORES
RESULTANTES DO AQUECIMENTO DE LIXIVIADO

Neste topico serdo apresentados os resultados referentes a
identificagdo dos Compostos Orgéanicos Volateis presentes em lixiviados
de aterro sanitdrio e passiveis de serem transferidos para a atmosfera.
Sdo apresentados os resultados obtidos por dois métodos diferentes de
extragdo: (a) Microextracdo em Fase Solida; e (b) Amostragem Ativa
em Soélido Adsorvente.

5.4.1 Microextragao e Fase Solida (SPME)

A analise de COV pelo método de Microextragdo em Fase Solida
teve como objetivo verificar quais os principais compostos liberados
pelo aquecimento do lixiviado em baixa temperatura. Realizou-se a
extragdo de compostos organicos volateis em pelo menos quatro
temperaturas diferentes (30 °C, 40 °C, 50 °C e 60 °C), além disso, foi
feita uma analise comparativa entre os Lixiviados B e D na temperatura
de 40 °C.
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Antes de iniciar as analises de identificacdo dos COV no CGMS
realizou-se uma leitura sem inje¢do de amostra, para certificar-se de que
nao havia contaminag@o da coluna por outros compostos, assim, obteve-
se um cromatograma base, servindo de branco. O tempo de realizacdo
da corrida do branco foi de 60 minutos, assim como todas as corridas
cromatograficas subsequentes com amostra dos compostos adsorvidos
na fibra (também chamados de analitos). A Figura 35 apresenta o
cromatograma obtido sem adi¢do amostra (branco).
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Figura 35 Cromatograma da corrida realizada sem inje¢ao de amostra

Utilizou-se o Lixiviado B para avaliar a quantidade de compostos
adsorvidos na fibra em diferentes temperaturas de extracao (30, 40, 50 e
60°C). As Figuras 36 a 39 apresentam os cromatogramas obtidos nesta
etapa. Para efeitos de comparacdo todos os cromatogramas estdo na
mesma escala.
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Figura 36 Cromatograma dos COV extraidos do lixiviado B a 30°C
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Figura 37 Cromatograma dos COV extraidos do lixiviado B a 40°C
Teste Stefano SPME 2c Scan El+
1001 T
6.00e5
.3
%_
104
g BB m
042
- L P
0 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T Time
5.00 10.00 15.00 2000 25.00 3000 3500 40.00 45.00 S0.00 3500
Figura 38 Cromatograma dos COV extraidos do lixiviado B a 50°C
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Figura 39 Cromatograma dos COV extraidos do lixiviado B a 60°C
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Conforme apresentado nas Figuras 36 a 39 todos os
cromatogramas apresentaram picos bem definidos, sendo que, em
funcdo da temperatura, possuem picos com maior ou menor intensidade.
Nota-se que os tempos de retencdo (Tr) dos picos sdo praticamente os
mesmos nos cromatogramas e apenas a 40 °C pode-se perceber que
surgem diferentes picos. Com auxilio do software do cromatdgrafo, foi
possivel realizar a integragdo da area de alguns dos principais picos
observados nos cromatogramas. O calculo da area de um pico é de
extrema importancia, visto que a partir deste sdo realizadas a
quantificacdo dos compostos. A Tabela 19 apresenta a area em
percentual dos principais picos observados em func¢do do tempo de
reten¢do e da temperatura de extracao.

Tabela 19 Area dos picos referentes aos cromatogramas realizados nas
temperaturas de 30, 40, 50 e 60 °C no lixiviado B

Picos Area do Pico (%)

Tempo Retengdo

(minutos) 30°C 40°C 50°C 60°C
11,5 1.041 3.291 752 835
16,76 1.689 3.208 1.111 1.192
21,82 8.897 11.921 5.880 6.551
26,35 10.860 9.216 6.098 5.756
30,42 3.260 2.924 2.612 2.507
37,11 5911 11.554 3.738 3.234
40,41 13.000 30.722 8.372 6.762

Analisando os dados da Tabela 19 observa-se que a extragdo dos
COV em diferentes temperaturas variou bastante. Esperava-se obter
maior nimero de picos com areas maiores nas temperaturas de 50 e 60
°C, visto que em temperaturas maiores espera-se uma maior libera¢ao
dos compostos volateis para o headspace do frasco, e, por conseguinte
uma maior adsorc¢ao pela fibra, porém esta hipotese ndo se confirmou.

Nota-se que nas temperaturas mais altas (50 e 60 °C) houve a
diminuigdo da area do pico, indicando uma menor adsorcdo de
compostos volateis pela fibra. A explicacdo a tal fato pode estar
relacionada ao surgimento de gotas de vapor d’agua dentro dos frascos
das amostras durante a etapa de extragdo de analitos (compostos
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organicos volateis). Estas gotas podem ter condensado sobre a fibra,
retirando os compostos ja adsorvidos, interferindo dessa forma nas
analises.

Visto que a extragdo a 40 °C apresentou o numero de picos com
maior area, utilizou-se esta temperatura como referéncia para comparar
a extracdo de compostos organicos volateis presentes em dois lixiviados,
sendo um mais antigo (Lixiviado B) e o outro jovem (Lixiviado D). Os
cromatogramas obtidos da extracdo de compostos organicos volaties nos
dois lixiviados podem ser visualizados nas Figuras 40 e 41.
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Figura 40 Cromatograma dos COV extraidos do lixiviado B a 40°C
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Figura 41 Cromatograma dos COV extraidos do lixiviado D a 40°C



123

Os cromatogramas obtidos para os dois lixiviados indicam que
ndo houve grandes variagdes de compostos organicos volateis presentes
e adsorvidos pela fibra na temperatura de 40 °C. Observa-se, porém que
o lixiviado B, embora mais antigo, apresentou maior niimero de picos
bem definidos. Esperava-se que o lixiviado D, por ser oriundo de um
aterro mais jovem apresentasse maior numero de picos (compostos
organicos volateis), mas isso ndo ocorreu. Foi possivel verificar nas
Figuras 40 e 41 que os dois lixiviados apresentaram picos em tempos de
retengdo muito proximos, por vezes identicos, indicando a presenca de
compostos orgénicos volateis comuns nos dois lixiviados.

Visto que a extracdo na temperatura de 40 °C obtida a partir do
lixiviado B apresentou o maior nimero de picos com maior area,
utilizou-se o referido cromatograma para a idenficagdo dos compostos
organicos volateis. A Tabela 20 apresenta os possiveis (com
probabilidade acima de 75%) compostos orgénicos volateis obtidos no
cromatograma escolhido (Figura 40).

Tabela 20 Identificagdo dos COV no lixiviado B (temperatura 40 °C)

Massa

Tr . Prob. Nomenclatura Molecular F(')ryml.lla
(min) (%) (IUPAC) (g/mol) Quimica
1,11 76,8 Etanodiamina 88 C,H,O;N,
11,5 79,1 1,1,3,3,5,5-Hexametiltrisiloxino 208 CsH,00,Si;
16,73 784 Decametil-ciclopentasiloxano 370 C0H3005Si5
26,35 83,9 3,5-Dimetoxi-1,1,1,7,7,7-Hexametil 518 C6H4504Si¢
Tetrasiloxane
30,42 79,1 1,1,1,7,7,7-Hexametil-3,5,5-Tris- 562 C,7H500,Si
Etoxi
3491 88,9 Heptanol 116 C;H,;,0
35,39 90,6 2-Metil-2-Propanamina 73 C,H N
37,11 922 Etil Ester-Acidononadecanoico 326 C,Hy 0,
39,02 91,7 N-Morfolinometil-Isopropil 175 CgH,;;ONS
40,41 94,6  Acido Oleico 282 C5H340,
40,89 96,3 Etil Ester-Acidononadecandico 326 C,,H4,0,
42,76 92,2 N-Morfolinometil-Isopropil 175 CgH;;ONS

* ]dentificag@o por biblioteca NIST acoplada ao sistema de CG/EM

A identificacdo dos compostos orgéanicos volateis presentes no
lixiviado B e extraidos a temperatura de 40 °C revelou a presenga de
compostos tais como: aminas, alcodis, ésteres e siloxanos.
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5.4.2 Amostragem Ativa em So6lido Adsorvente

A andlise de COV pelo método de Amostragem Ativa em Soélido
Adsorvente (Carbotrap™ e Tenax TA™) teve como objetivo verificar
quais os compostos orgénicos passiveis de serem liberados pelo
aquecimento do lixiviado. A temperatura de 85 °C + 2 °C foi fixada
neste experimento, no intuito de coletar o maximo de espécies orgénicas
volateis desprendidas da massa liquida, com o minimo possivel de vapor
de agua, visto que os vapores de dgua concorrem com 0S cCOmMpostos
organicos pelos sitios de adsor¢do dos cartuchos adsorventes. Foram
realizadas duas coletas para identificacdo das espécies de COV
presentes nos gases e vapores do lixiviado A. O volume da amostra (1)
foi de 211,6 mL, enquanto na amostra (2) foi coletado um volume de
543,5 mL de vapor.

As Figuras 42 e 43 apresentam os cromatogramas dos picos dos
varios compostos orgénicos volateis identificados a partir das coletas
realizadas nos volumes de 211,6 mL e 543,5 mL de gases e vapores.
Cada pico apresentado no cromatograma representa um composto
orgdnico e o tempo em que este levou para percorrer a coluna
cromatografica.

531 TIC
1007 14865

443

13.21

h b 9721H7
LY S N L

5.00 10.00 15.00 20.00 26.00

o Time

30,00 35.00

Figura 42 Cromatograma dos compostos organicos volateis extraidos
nos gases e vapores do lixiviado A (85 °C e Volume Coleta =211,6 mL)
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Figura 43 Cromatograma dos compostos orgénicos volateis extraidos
nos gases e vapores do lixiviado A (85 °C e Volume Coleta = 543,5 mL)

Os dois cromatogramas apresentaram picos com tempos de
retengdo muito proximos. No entanto, a coleta realizada com maior
volume de amostra (543,5 mL) apresentou maior quantidade de picos
bem definidos, além de apresentar um maior nimero de compostos com
probabilidade superior a 75% na espectrometria de massas. Dessa
forma, procedeu-se a identificacdo dos compostos obtidos pela
espectrometria de massas do cromatograma referente ao volume de
coleta de 543,5 mL.

A Tabela 21 apresenta os compostos, que, ao serem identificados
pela espectrometria de massas, apresentaram probabilidade superior a
75%. Os compostos elencados na tabela podem ser identificados no
respectivo cromatograma (Figura 43) pelo tempo de retengdo (Tr).
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Tabela 21 Identificagdo dos COV no lixiviado A (temperatura 85 °C)

Massa
Tr.. Prob. Nomenclatura Molecular Férrnl}la
(min.) (%) (IUPAC) (g/mol) Quimica
3,692 81,5 2 propanamina 59 CsHoN
4,114 79,7 2 metil, pentanal 100 C;H,,0
4,481 98,1 acetato de metila 74 C;HqO,
5,363 97,8 2 butanona 72 C,HgO
5,58 99,1 2 butanol 74 C4H,,0
5,825 85 acetato de etila 88 C4HgO,
6,793 91,9 3 metil, butanal 86 CsH,,0
7,982 95,7 2 pentanona 86 CsH;,0
9,559 88,5 propanato de etila 102 CsH,,0,
9,687 90 acetato de propila 102 CsH,,0,
10,2 99 butanoato de metila 102 CsH,00,
11,135 97,9 dissulfeto de metila 94 C,HgS,
12,951 96,6 acetato de 1-metil propila 116 C¢H;,0,
13,171 98,5 tolueno ou metil benzeno 92 C;Hg
16,031 99,6 butanoato de metila 116 C¢H;,0,
20,633 98,4 etil benzeno 106 CgHjp
21,366 98,9 1,2- dimetil, benzeno 106 CgHjp
23,841 97,7 butanoato de propila 130 C;H,4,0,
33356 98,8 éeﬁfiﬁi“ (1- metiletil) 134 CroHua
33,888 94,1 eucaliptol 154 CoH;50

* Identificacdo por biblioteca NIST acoplada ao sistema de CG/EM

oxigenadas

(8

hidrocarbonetos aromaticos, 1 amina e 1 tio-composto.

O resultado da identificagdo dos compostos organicos volateis
nos evaporados do lixiviado A evidenciou, principalmente, a presenca de
compostos com fungdes quimicas oxigenadas. Do total de 20 picos
cromatograficos observados, 14 sdo compostos com fun¢des quimicas

ésteres, 2 aldeidos, 2 cetonas, 2 alcodis),
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5.4.3 Consideragdes sobre os Compostos Organicos Volateis nos
Lixiviados

Como resultado da aplicagdo de duas metodologias para
identificagdo dos COV em gases e vapores oriundos do aquecimento de
lixiviados, alguns grupos de compostos orgéanicos foram encontrados em
ambas as analises (SPME e Amostragem Ativa). Destaca-se a presenga
dos hidrocarbonetos oxigenados (alcoois e ésteres) na extragdo realizada
na temperatura de 40 °C e a presenca de mais dois grupos, no caso, 0s
aldeidos e cetonas na temperatura de 98 °C. A presenca de aminas foi
observada nas duas temperaturas estudadas. E a presenca de
hidrocarbonetos aromaticos e tio-compostos s6 foram reportados nas
coletas dos gases e vapores realizados na temperatura de 98 °C.

Segundo Williamson (1973) os hidrocarbonetos oxigenados s@o
0s principais responsaveis por irritagdes nos olhos e causadores de
danos as plantas. Existem varios grupos distintos de hidrocarbonetos
oxigenados, cada um com suas propriedades caracteristicas. Dentre os
hidrocarbonetos oxigenados, os aldeidos e cetonas sdo os mais reativos
em smog fotoquimicos. O grupo dos alcodis, por exemplo, ndo tem
importancia significativa na formagdo do smog fotoquimico, no entanto
os aldeidos podem ser formados a partir da oxidagdo dos alcodis. Os
aldeidos sdo comumente encontrados em gases de exaustdo de motor
veicular como resultado da combustdo incompleta de hidrocarbonetos.
O nome de cada aldeido ¢ derivado do nome do 4cido carboxilico
correspondente, por exemplo, formaldeido (acido férmico), acetaldeido
(acido acético), propionaldeido (acido propidnico) e assim por diante.

A presenca de compostos organicos volateis com funcionalidade
de alcoodis foi reportada por Saba et al. (1999) em andlises em
condensados resultantes do processo de evaporagdo de lixiviados de
aterros sanitarios, utilizando a técnica de Microextracdo em Fase Soélida
e identificacdo em Cromatrografia Gasosa por Espectrometria de Massa
(SPME/CGEM). Os autores atribuiram a presenca destes compostos
como produtos da oxidagdo aerdbia, apesar de que em aterros sanitarios
a condi¢do anaerdbia ¢ predominante. Entretanto, algumas espécies de
alcodis podem derivar da decomposi¢@o de surfactantes nao idnicos, tais
como nonilfenéis. Nascimento Filho (2001) identificou, em um
lixiviado de aterro sanitario no sul do Brasil, diversos compostos
organicos utilizando a técnica de Extracdo em Fase Soélida seguida de
Cromatrografia Gasosa por Espectrometria de Massa (EFS/CGEM). O
autor reportou a presenca de pelo menos 18 compostos, dentre os
diversos agrupamentos quimicos, especialmente aqueles contendo
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atomos de oxigénio, nitrogénio e enxofre. Entre os compostos estavam
presentes os acidos carboxilicos, compostos nitrogenados, alcodis e
cetonas. Além disso, o autor reportou a presenga de dois importantes
estrogenos ambientais (bisfenol e ftalatos), bem como a presenca de
compostos que atuam como principios ativos de medicamentos
(bensixanol).

Dentre os COV identificados nos vapores do lixiviado A na
temperatura de 98 °C destaca-se a presenca de hidrocarbonetos
aromaticos, tais como o tolueno (metil benzeno), etilbenzeno e xileno
(dimetil benzeno). Esses hidrocarbonetos monoaromaticos sdo muito
utilizados como solventes e matéria-prima em diversos processos
industriais, além de estarem presentes, em grandes quantidades, nos
combustiveis fosseis. Segundo Mazzeo (2009) os compostos BTEX
apresentam alta volatilidade, e por isso sdo importantes contaminantes
atmosféricos. Contribuem nos processos de degradacdo ambiental,
interferindo, por exemplo, na redu¢do do o0zo6nio estratosférico e na
formagdo do ozdnio troposférico. Na troposfera a oxidagdo destes COV,
na presenca de Oxidos de nitrogénio, leva a formagdo do sSmog
fotoquimico, prejudicial para os seres humanos, animais e vegetagao.

Outra preocupacdo que deve ser considerada é a presenca de
aldeidos nas amostras de vapores oriundos do lixiviado A. Abrantes et
al. (2005) destaca alguns problemas relacionados a exposi¢do humana
aos aldeidos, entre eles a capacidade de irritar os olhos ¢ as vias aéreas
superiores, além disso, podem causar dores de cabeca, sensacdo de
desconforto e de irritabilidade. No ambiente provocam alteragdes na
atmosfera, gerando outros compostos. Dentre complexas reacdes
quimicas que ocorrem na atmosfera, destaca-se a formag¢ao do ozdénio
troposférico, que contribui para a formagdo do smog fotoquimico. Alves
et al. (2006) reitera que os COV de maneira geral desempenham um
papel relevante na quimica da atmosfera por atuarem como precursores
do smog fotoquimico, através da formacdo de radicais organicos que
levam a produgdo de ozonio troposférico e @ modificagdo da capacidade
oxidante da atmosfera.

Além das alteragdes provocadas na atmosfera, muitos destes
compostos volateis presentes tem sido associados a odores tipicos
encontrados em aterros sanitarios (SENANTE et al., 2003; BOWLY,
2003), dentre os quais destaca-se o tio-composto dissulfeto de metila,
encontrado também nos vapores do lixiviado A, cujo limite de
percepcdo é extremamente baixo da ordem de 0,001 ppm. Compostos da
familia das aminas também foram encontrados nos cromatogramas para
os lixiviados A e B. As aminas sdo compostos organicos (radical -NHj)
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derivados do amoniaco e assim como o nitrogénio amoniacal, as aminas
tém um odor desagradavel aliado a uma alta toxicidade e sdo facilmente
volatilizadas em temperaturas superiores a 27 °C (BELLI, 1995).

Lambolez-Michel et al. (2003) em seu estudo sobre as emissdes
atmosféricas em dois aterros sanitarios detectou a presenga de varios
compostos organicos volateis. Os resultados do levantamento indicaram
que a maioria dos compostos organicos volateis identificados era do
grupo das cetonas, aldeidos e alcodis e, embora muitos dos compostos
identificados estivessem em niveis baixos de concentra¢des, o autor
destacou que os mesmos desempenham um papel importante na emissao
de odores. Os compostos organoclorados, que sdo descritos na literatura
como sendo encontrados regularmente em quantidades significativas no
ambiente de aterro, de fato estavam presentes nos levantamentos feitos
por Lambolez-Michel et al. (2003). A presenga de compostos organicos
volateis do grupo das cetonas, aldeidos e alcodis também foi
identificada nas amostras de vapores do lixiviado A, embora ndo tenha
sido observada a presenca de compostos organoclorados (Anexo I -
laudos de analise no lixiviado A e seu condensado).

Strelau (2006) em seu trabalho avaliou diferentes métodos de
extragdo de compostos organicos (SPME, ELL, Ultra-som/Liofilizagdo e
Resina Catidénica XAD- 4) em lixiviados de aterros sanitérios
localizados no estado de Santa Catarina. Entre os compostos
encontrados reportou a presenga de hidrocarbonetos ciclénicos, tais
como o pineno, que se encontra nas esséncias de terebintina, pinheiro e
canela. O limoneno (que se encontra na esséncia dos citricos), o
dipenteno (mistura de isdmeros 6pticos do limoneno), o isopreno (dieno,
liquido incolor é usado na producdo de borrachas sintéticas), e os
ester6is. Foram identificados alguns fitoesterdis, sendo os mais
abundantes o sitosterol, o campesterol e o estigmasterol. Também foram
identificados a presenca de naftalenos, hidrocarbonetos policiclicos
aromaticos (HPAg), cresois (fen6is derivados do tolueno),
ciclotetrasiloxano e octametilsiloxano, os quais s@o extremamente
toxicos e cumulativos no tecido adiposo principalmente por serem de
facil aquisicdo e de dificil controle. Segundo o autor, desde que os
compostos de ciclotetrasiloxano e octametilsiloxano foram descobertos
por Armour em 1976, o anti-perspirante, a base de silicone ganhou
grande aceitacdo no campo dos cosméticos. Hoje em dia, os silicones
transformaram-se nos ingredientes chaves de muitos tipos de
formulac¢do, desde produtos de cosméticos, tintas e/ou protetores
inorgénicos como didxido de titanio (TiO2 ) e 6xido de zinco (ZnO) nos
produtos didrios para a protecdo de raios ultra-violetas.
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As analises de COV realizadas neste estudo indicou a presenga de
diversos compostos, muitos deles impactantantes a satide e ao meio
ambiente. No entanto, os resultados revelam apenas a probabilidade de o
composto estar presente na amostra, ndo sendo possivel afirmar que os
compostos  identificados estavam presentes em concentragdo
suficientemente elevadas para serem prejudiciais & saude humana e/ou
ao meio ambiente. Dessa forma, recomenda-se que analises quantitativas
sejam realizadas, visando identificar o real impacto destas emissdes.

5.5 EMISSOES DE NH; e H,S NOS GASES E VAPORES
RESULTANTES DO AQUECIMENTO DE LIXIVIADO

Neste topico sdo apresentados os resultados referentes a
identificagdo de compostos inorgéanicos volateis (NH; e H,S) presentes
em lixiviados de aterro sanitario e passiveis de serem transferidos para a
atmosfera pelo aquecimento do lixiviado. A coleta dos gases foi
realizada por solug¢des absorventes conforme descrito no item 4.5.4
deste trabalho. Nesta etapa foram avaliados dois lixiviados, sendo um
oriundo de aterro mais velho (lixiviado B) e outro de um aterro mais
jovem (lixiviado C).

Os resultados de concentragdo para o nitrogénio amoniacal
obtidos para os dois lixiviados podem ser observados na Tabela 22. Os
valores de NH; mensurados nos gases e vapores no sistema estudado
indicaram um potencial de emissdo de NH; extremamente preocupante
do ponto de vista ambiental e da satide humana.

Tabela 22 Concentragdes de NH; nos gases e vapores de lixiviado

Lixiviado B Lixiviado C
Amostra de Lixiviado (pH 8.5) (pH 7.7)
n (mgm¥) o6 n  (mgmd o
Sem ajuste pH 10 914 610 4 1.555 803
Com ajuste pH (4,00) 7 15 20 4 19 16

o - desvio padrdo; n - nimero de ensaios.

Pode-se observar que a evaporagdo de lixiviado a 100 °C por um
periodo de duas horas resultou na liberagdo de altas concentragdes de
nitrogénio amoniacal para a fase gasosa nos dois lixiviados analisados.
Nos ensaios de evaporagdo realizados sem ajuste de pH, a concentragdo
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de NH; nos gases do lixiviado B foi em média menor do que a
concentragcdo de NH; encontrada nos gases do lixiviado C, embora a
concentracdo de NH3 nos lixiviados brutos revelaram que o lixiviado B
tinha uma concentragio de NH; maior (1.298 mgL™") do que a
observada no Lixiviado C (918 mg.L"). Porém, devido ao pequeno
numero de ensaios relizados para o lixiviado C, representado pelo
elevado desvio padrdo, ndo foi possivel afirmar que a evaporagdo do
lixiviado C emite maior quantidade de NH;3 para a atmosfera que o
lixiviado B.

Por outro lado, nos ensaios realizados com ajuste de pH para 4
observa-se uma reducdo significativa dos valores de NH; nos gases
evaporados em ambos os lixiviados, sendo em média 15 mg.m™ para o
lixiviado B e 19 mg.m™ para o lixiviado C. Porém, ¢ importante destacar
que mesmo com o ajuste algumas concentragdes ultrapassaram o limite
de tolerancia de 14 mg.m” estabelecido pela Norma Regulamentadora
Brasileira (NR 15) para exposi¢do ocupacional para um regime de
trabalho de 48 h/semana. De odor bastante caracteristico (pungente), o
nitrogénio amoniacal é perceptivel a concentragdes acima de 50 ppm
(BUSCA e PISTARINO, 2003 apud SCHIRMER, 2004).

Quanto as analises de H,S, ndo foi possivel detecta-los nos gases
liberados pelo processo de evaporacdo de lixiviado. A dissocia¢do do
H,S em HS e H™ é mais favoravel em pH acima de 7, j4 em pH menores
0 S ¢ estavel e permanece na forma de H,S. Segundo WEF (1995)
apud Schirmer (2004) em pH 4 estima-se que 99,9% do sulfeto esteja na
forma de H,S. Porém nos ensaios realizados, mesmo com acidificagdo
do lixiviado para pH 4, ndo foi possivel detectar a presenga de H,S nos
gases e vapores resultantes do aquecimento do lixiviado a 100 °C. A
razdo disso pode estar associada & escolha da metodologia (método
gravimétrico), o qual ndo foi suficiente para detectar fracdes pequenas
de H,S nos gases e vapores coletados. Segundo Maris e Laplanche
(1995) para uma vazdo de amostragem de 200 L.h™', o método permite
detectar concentragdes da ordem de 5.000 pg.m™, ou seja, concentragdes
abaixo deste valor ndo sdo facilmente detectadas por este método.

Rehmann (2003) em seus experimentos detectou a presenga de
pequenas concentracdes de H,S nos gases de exaustdo de um evaporador
de contato direto, na faixa de 8 a 12 pug.L". Quanto a influéncia da
temperatura de evaporacdo no balanco de massa para o H,S, os
resultados indicaram que com o aumento da temperatura de 42 para 82
°C na coluna de evaporac¢do houve uma reducdo de H,S no concentrado
de 4% para 1%. Para o autor o motivo desta reducdo se deve ao fato de
que a solubilidade do H,S diminui com o aumento da temperatura.
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Quanto aos efeitos do pH no comportamento do H,S, o autor relatou que
nos ensaios realizados com ajuste de pH os percentuais em massa de
H,S nos concentrados foram em torno de 35% e 65% nos experimentos
realizados nos pH de 3,5 e 5,5 respectivamente.

Segundo a ASTDR (1990) as trés espécies de enxofre
predominante em ambiente de aterro sanitario sdo o sulfeto de
hidrogénio, dimetil sulfeto e mercaptanas. Destes trés sulfetos, o sulfeto
de hidrogénio é o encontrado em concentragdes mais altas nos
ambientes de aterros sanitarios. Os humanos sdo extremamente sensiveis
a odores de sulfeto de hidrogénio e podem perceber tais odores a
concentracdes tdo baixas quanto 0,5 a 1 parte por bilhdo (ppb). Em
niveis proximos a 50 ppb, algumas pessoas podem achar o odor
ofensivo. O H,S possui odor caracteristico de ovo podre, € corrosivo,
toxico, soliivel em 4guas residudrias e pode ser letal a concentragdes
elevadas (> 1.000 ppm).



133

6. CONCLUSOES

As principais conclusdes deste trabalho sdo descritas na
sequencia:

Nos experimentos realizados em pressdo atmosférica, nas
temperaturas de 100, 110 e 120 °C, ndo foram observadas variagdes
significativas na qualidade dos efluentes (condensado e concentrado)
frente as analises de NH;, DQO, COT, CI', ST, SFT, SVT, SDT e SST.
Ja nos experimentos realizados em pressdes reduzidas, observou-se que
quanto menor a pressdo de trabalho aplicada ao sistema de
evaporacdo/condensacdo, menor quantidade de NH; arrastada para os
condensados. Por outro lado, a concentragdao de DQO nos condensados
se mostrou ser maior com a reducdo da pressado aplicada.

De maneira geral, os resultados obtidos na primeira etapa da
pesquisa indicaram que a evaporagdo de lixiviado, como alternativa de
tratamento, conseguiu eficientemente reter grande parte dos compostos
analisados no concentrado, a exemplo da DQO, COT, CI, ST, SFT,
SVT, SDT e SST. Entretanto, verificou-se que a maior parte do
Nitrogénio Amoniacal presente no lixiviado bruto foi arrastada para o
condensado em todos os experimentos realizados.

Nas andlises ambientais realizadas ao longo do processo de
evaporacdo sob diferentes pH, observou-se comportamentos distintos
nos principais pardmetros analisados (DQO, CI, NH; e ST) nos
efluentes (concentrados e condensados). Com respeito a DQO verificou-
se uma concentragdo maior nos condensados coletados nas primeiras
fragdes e nas ultimas fragdes (< 25% e > 75%). Quanto a variagdo de
pH, ndo foram constatadas diferengas significativas nas concentragdes
de DQO nos condensados obtidos com e sem ajuste de pH, ja nos
concentrados os valores de DQO nas fragdes obtidas sem ajuste de pH
foram bem superiores aos valores encontrados para os concentrados
remanescentes com ajuste de pH para 4.

As analises de NH; ao longo do processo de evaporagdo, indicou
elevadas concentragdes nas primeiras fragdes de condensados sem ajuste
de pH (7.,9), seguida de uma queda rapida de concentragcdo no decorrer
do processo de evaporagdo. Porém, um comportamento diferente foi
observado nas analises de NH3 nos condensados obtidos com ajuste de
pH para 4. Nestes, observou-se um arraste insignificante de NH; (<1%)
para os condensados até a fracdo de 75% do volume evaporado, a partir
da qual, observou-se um incremento na transferéncia de NH; para o
condensado. Apesar do aumento da concentragio de NHj; na ultima
fracdo de condensado, a eficiéncia de retencdo para NH; ainda foi
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superior a 97% e a quantidade total de NH; em massa arrastada para os
vapores condensados ndo ultrapassou a 4% da massa total de NH;
presente no lixiviado bruto. Ou seja, nestes experimentos, a acidificagdo
do lixiviado mostrou ser um mecanismo eficiente para retengdo de NHj
nos efluentes concentrados.

Quanto ao comportamento dos Cloretos observou-se que nos
experimentos sem ajuste de pH a transferéncia de CI” para o condensado
ocorreu logo no inicio do processo de evaporagdo. Entretanto, nas
evaporacgdes acidas a transferéncia de Cl” para o condensado ocorreu
preferencialmente nas ultimas fragcdes de condensado. Apesar do arraste
de CI para os condensados ocorrer de maneira distinta para os
experimentos realizados em pH 4 e pH 7,9 a quantidade em massa de
CI transferida para os condensados foi relativamente pequena nos dois
casos (menos de 5% em massa) em relagdo a concentracdo de CI
presente nas amostras de lixiviado bruto. Em geral, foram mensuradas
altas concentragdes de Cl" nos concentrados, indicando que a maior
parte dos cloretos se apresentava na forma de sais, sendo, portanto
estaveis a evaporacao.

Quanto a quantidade de Solidos Totais nos concentrados,
observou-se que a concentragdo foi duas vezes maior quando evaporado
50% do volume inicial de lixiviado bruto e aproximadamente 15 vezes
maior quando evaporado 95% da amostra de lixiviado. A concentragdo
de SFT e SVT também aumentou a medida que um volume maior de
lixiviado foi evaporado. No fator de concentragcdo de 50% foram quase
duas vezes maiores que os valores mensurados nos lixiviados brutos.
Esses dados indicam que o processo de evaporacdo foi eficiente na
separacao dos so6lidos presentes no lixiviado bruto.

A presenca de algumas espécies de COV foi observada em
amostras de gases e vapores resultantes do aquecimento de lixiviado,
com a utilizagdo de duas metodologias de extragdes (SPME e
Amostragem Ativa). Entre os COV identificados, destaca-se os
hidrocarbonetos oxigenados (alcoois e ésteres) a temperatura de 40 °C e
a presen¢a de mais dois grupos (aldeidos e cetonas) na temperatura de
98 °C. A presenca de aminas também foi observada nas duas
temperaturas estudadas. E a presenga de hidrocarbonetos aromaticos e
tio-compostos s6 foram reportados nas coletas de vapores feitas na
temperatura de 98 °C. Dentre os COV identificados nos vapores dos
lixiviados na temperatura de 98 °C destaca-se a presenca de
hidrocarbonetos aromaticos, tais como o tolueno (metil benzeno),
etilbenzeno e xileno (dimetil benzeno). Apesar da variagdo dos métodos
empregados para extragdo de COV nas diferentes temperaturas, observa-
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se que na temperatura mais elevada, a quantidade de compostos
identificados foi maior. Os resultados obtidos nesta etapa revelam
apenas a probabilidade de o composto estar presente na amostra, nao
sendo possivel afirmar que os compostos identificados estavam
presentes em concentragdo suficientemente elevadas para serem
prejudiciais a satide humana e/ou ao meio ambiente.

A analise de poluentes inorganicos (NH3 e H,S) nos vapores
revelou que a acidificacdo dos lixiviados a pH 4 reduziu
significativamente as emissdes de NH; para valores médios de 15
mg.m'3 el9 mg.m'3 . Porém mesmo com o ajuste de pH as concentragdes
ultrapassaram o limite de tolerdncia de 14 mg.m™ estabelecido pela
Norma Regulamentadora Brasileira (NR 15) para exposi¢do ocupacional
para um regime de trabalho de 48 h/semana.

De forma geral pode-se concluir que as variagdes de temperaturas
e pressoes aplicadas ao processo de evaporagdo ndo tiveram influéncia
significativa na qualidade dos efluentes condensados e concentrados.
Por outro lado, o pH foi a varidvel que mais interferiu na qualidade dos
efluentes, em especial sobre o Nitrogénio Amoniacal. As andlises de
COV e Nitrogénio Amoniacal nos gases e vapores resultantes do
aquecimento de lixiviado demonstrou a necessidade de controle do
processo de evaporagdo e dos gases liberados para a atmosfera a fim de
impedir o langamento de poluentes para a atmosfera.
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7. RECOMENDACOES

Ao longo do desenvolvimento desta pesquisa, muitas indagagdes
referentes ao processo de evaporagdo foram surgindo, e visto que nao se
constituiam objeto deste estudo, ainda estdo em aberto para serem
investigadas. Portanto, recomenda-se que sejam objetivos de pesquisa
para futuros trabalhos académicos:

Investigar alternativas de pré-tratamento do lixiviado antes do
processo de evaporacdo, tais como air Stripping, precipitacdo de
nitrogénio amoniacal e tecnologia de membranas, visto que o processo
de evaporacdo como Unica etapa ndo garante o nivel de tratamento
requerido para langamento do efluente em corpos receptores.

Em virtude da elevada concentragdo de nitrogénio amoniacal
presente nos lixiviados, recomenda-se que sejam estudados processos
para recuperacdo deste composto, visando agregar valor aos subprodutos
do processo de evaporacdo de lixiviado, sejam eles gases, concentrados
e/ou condensados.

Avaliar a toxicidade dos efluentes resultantes do processo de
evaporacdo (concentrados e condensados) por meio de testes de
toxicidade com organismos aqudticos, visto que os testes de toxicidade
em efluentes de ETE passaram a ser de carater obrigatdrio a partir da
publicacdo da Resolugdo CONAMA n° 430/2011.

Investigar a possibilidade de reciclagem de compostos tais como
acidos humicos e fulvicos nos concentrados resultantes do processo de
evaporagdo, pois as propriedades fertilizantes destas substancias sdo ha
muito reconhecidas.

A presenca de diversos compostos organicos volateis detectados
nos gases oriundos do processo de evaporagdo de lixiviado, neste
estudo, reforca a necessidade de quantificar tais compostos a fim de
dimensionar o impacto das emissdes destes para a saude e o meio
ambiente.

E por fim, para auxiliar na elaboragdo de projetos e/ou
dimensionamento de evaporadores, recomenda-se determinar em
laboratério as caracteristicas termodinamicas dos lixiviados, tais como,
entalpia de vaporizacdo (Hy,) e capacidade calorifica a pressdo constante
(C,), a fim de aproximar os calculos para determinagdo da quantidade de
energia requerida para o processo de evaporacao.
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Figura 1 Analise de organoclorados (amostra 01 do lixiviado A)
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Figura 2 Analise de organoclorados (amostra 02 do lixiviado A)
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Figura 3 Analise de organoclorados (amostra 03 do lixiviado A)
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Figura 4 Analise de organoclorados (amostra 04 do lixiviado A)
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APENDICE I
Custo para ajuste do lixiviado B para pH 4 com HCl e H,SO,

Tendo em vista os dados obtidos neste estudo, ficou evidente que
o ajuste de pH ¢ um mecanismo eficiente no controle de emissoes de
NH;, em sistemas de evaporagdo de lixiviado. O levantamento do custo
necessario para ajuste do pH ¢é de vital importancia para indicar a
viabilidade economica do sistema de evaporagdo como um todo.
Portanto, apresenta-se neste apéndice um levantamento de custo para
ajuste de pH para um lixiviado considerado antigo (Lixiviado B) com
pH (~8,65 ) e alcalinidade total na faixa de (5.229 mg.L™")°.

Objetivo:

Estimar o custo necessario para reduzir o pH para 4 do lixiviado
B, oriundo do aterro sanitario de Biguacu, utilizando de dois diferentes
acidos (HCl1 e H,SO,).

Procedimento Experimental:

Em um béquer de 500 mL foram adicionados 100 mL de amostra
do lixiviado B. A amostra foi mantida em constante agitagdo com o
auxilio de um agitador magnético. Os reagentes acidos utilizados neste
procedimento, foram o HCI (1,0 M) e o H,SO4 (1,0 M). Uma bureta de
50 mL foi utilizada para realizar o gotejamento dos acidos na amostra de
lixiviado e o pH da amostra foi monitorado com o auxilio de um
pHmetro (ALFAKIT/AT-310). Os reagentes acidos foram gotejados na
amostra até o momento em que o pH da amostra atingiu o valor de 4.
Foram realizados 5 ensaios para cada tipo de acido utilizado. A média
dos volumes dos reagentes acidos gasto foi calculada e empregada nos
calculos do custo para ajuste do pH do lixiviado bruto. Na preparacdo da
solugdo de HCI (1,0 M) utilizou-se 84 mL de HCI PA concentrado em
um litro de 4dgua destilada e deionizada e na solugdo de H,SO4 (1,0 M)
utilizou-se 53,23 mL de H,SO,4 PA concentrado.

% Maximo (2007).
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Resultados:

Tabela I-1 Volume de 4cido gasto para ajustar o pH de 100 mL lixiviado
para nivel 4

H,SO,4 (1,0 M) HCI (1,0 M)
n média (mL) o n média (mL) o
5 6,02 0,13 5 12,175 0,08

o - desvio padrdo; n - nimero de ensaios

Com base nos resultados de consumo dos reagentes acidos
obtidos para uma amostra de 100 mL de lixiviado, foi feito uma
estimativa do consumo de acido necessario para reduzir para nivel 4 o
pH de 1.000 L (1 m®) de lixiviado. Para ajustar o pH de 1m’ de lixiviado
a pH 4 com o reagente H,SO, (1,0 M), seriam gastos 60,2 L e para o
reagente HCI (1,0 M) seriam gastos 121,75 L. Considerando que em
cada 1.000 mL de reagente, a quantidade de acido concentrado utilizado
foi de 53,23 mL para o H,SO, e 84 mL para o HCI, através de uma regra
de trés simples temos que o consumo real de &cido concentrado
empregado para ajustar o pH de 1m’ do lixiviado em questdo sera de
3,20 L de H,SO4 (concentrado) e de 10,227 L para o HCI (concentrado).
O custo estimado de aquisi¢do do H,SO,¢é de R$ 41,50/L e de HCI cerca
de RS 21,00/L, portanto, se multiplicarmos o valor do custo unitario dos
acidos pelo consumo real de acido concentrado, temos que 0 custo
para ajustar o pH de 1m® do lixiviado B serd de R$ 132,8/m°
utilizando 0 H,SO, e um custo de R$ 214,76/m? utilizando o HCI.
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APENDICE 11

Calculo da energia disponivel no aterro sanitario Canhanduba para
evaporacéo de lixiviado

O estudo da producdo de biogds no aterro sanitario de
Canhanduba - Itajai/SC, foi desenvolvido por Francisco (2009) no
ambito do projeto “Aproveitamento energético do biogas do Aterro
Sanitario Canhanduba para energia elétrica e térmica” financiado pelo
CNPg/Finep através da Camara Técnica de Energia (CT-Energ). Este
levantamento da produgdo de biogas foi usado neste apéndice como
referéncia de estudo para andlise da disponibilidade energética no aterro
para evaporacao do lixiviado produzido no proprio aterro sanitario.

Objetivo:

Calcular a energia disponivel na forma de biogas e a energia
necessaria para tratamento do lixiviado por evaporagdo no aterro
sanitario de Canhanduba.

Procedimento Experimental:

Para a estimativa tedrica da produgdo de biogas ao longo dos
anos foi utilizado o método conhecido por Decaimento de Primeira
Ordem. Em relagdo a constante de decaimento (K) e ao potencial de
geragdo de metano (L,) foram adotados 3 cendrios com valores distintos
para o calculo da estimativa tedrica de producdo de metano
(FRANCISCO, 2009). No cenario inicial utilizaram-se os dados
sugeridos pela USEPA (1991) e o segundo cenario utilizou-se os dados
propostos por ESMAP (2004). No terceiro, e ultimo, cenario os dados
utilizados foram referentes as condigdes climaticas locais e as
caracteristicas dos residuos solidos recebidos no aterro em questdo. As
faixas de valores referente ao cenario 3 sdo sugeridas pelo ESMAP
(2004) e referem-se a um indice pluviométrico anual maior que 1.000
mm e os residuos moderadamente degradaveis. A Tabela II-1, abaixo,
mostra os valores adotados para cada cenario.
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Tabela 1I-1 Cenéarios propostos com diferentes valores para os
coeficientes k e L,

Valores
Cenarios
k (ano™) L, (m*'ton) Referéncia
1 0,04 100 USEPA (1991)
2 0,06 170 ESMAP (2004)
3 0,06 180 Condigodes locais

Fonte: Francisco (2009)

Com base nos levantamentos em campo feito por Francisco
(2009) verificou-se que o potencial de biogas disponivel aproximou-se
do cenario 3. Portanto, neste estudo os resultados da estimativa de
producdo de biogas obtidos para o Cenario 3 foram utilizado para o
calculo da energia total disponivel ao longo dos anos para evaporagdo
do lixiviado produzido no préprio aterro sanitario. Conforme constatado
por Zaguini (2009) a maior parte dos drenos de biogas apresentaram um
percentual de metano entre 40% e 60%. Portanto, para o célculo da
energia disponivel foi considerado um percentual de 50% de CHy4 na
composi¢cdo do biogads do aterro sanitario de Canhanduba. Os célculos
da energia total disponivel (E) e energia calorifica necessaria para
evaporacao (Q) sdo apresentados na sequéncia:

Energia Disponivel (E)

E = Vijogis - %CH, . PCI )

Onde:

E: energia total disponivel (kJ/ano)

Viiogss : volume de biogds obtido através de uma captagdo de x % (Nm3 /ano).
%CH,: porcentagem de CH, presente no biogas captado do aterro.

PCI: poder calorifico inferior do CH, (35.736 kJ/Nm®)
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Energia Calorifica Necesséaria (Q)

Tomando-se por hipotese preliminar que o lixiviado comporta-se
como agua durante o processo de sua evaporagdo, que esta se realiza a
pressao atmosférica a uma temperatura inicial de 20°C, tem-se que:

Q=m (Cp. AT + Hy) (10)

Onde:

Q: energia calorifica necessaria para vaporizacao (kJ)

m: massa de 1kg de lixiviado (kg)

Cp . calor especifico da agua a pressédo constante (4,18 kJ/kg.K)
AT: variagdo entre a temperatura final e inicial (100 °C - 20°C)
H,, . entalpia especifica de vaporizacdo da agua (2.257 kJ/kg)

A partir dos resultados destes calculos pode-se fazer uma relagdo
(E/Q) entre a energia real disponivel e a energia calorifica necessaria,
verificando assim a viabilidade ou ndo do processo.

Resultados:

A Figura II-1 apresenta a curva de geragdo de biogas no aterro
sanitario de Canhanduba, considerando os valores de k e L, definidos no
cenario 3. Duas situacdes de coleta de biogés foram consideradas, sendo
uma situagdo favoravel de possibilidade de coleta de 90% dos gases
produzidos no aterro e outra menos favoravel, porém mais adequada a
realidade dos aterros brasileiros, considerando a coleta de 70% do
biogas gerado no aterro. No calculo da quantidade de energia necessaria
para evaporagdo do lixiviado considerou-se o valor para entalpia de
vaporizagdo da agua (2.257 kl/kg).

Segundo dados obtidos junto a empresa que gerencia o aterro
(Ambiental Sanecamento e Concessdes Ltda), a quantidade média de
lixiviado produzido no ano de 2009 foi de 2 Ls'. A quantidade ¢
bastante expressiva, tendo em vista que a Estacdo de Tratamento de
Lixiviado recebe contribui¢do de lixiviado de duas areas de aterro,
sendo uma destas areas ja encerradas. Entretanto, para o levantamento
da quantidade de energia disponivel na forma de biogas foi considerada
a producdo de biogas somente da area do aterro em operagdo. Os
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resultados obtidos a partir do confronto entre energia disponivel e
necessaria para evaporagdo do lixiviado ¢ apresentada na Figura II-1.
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Figura II-1 Energia disponivel na forma de biogas e energia necessaria
para tratar lixiviado produzido no aterro sanitario de Canhanduba.

Os resultados dos calculos indicam que haverd um excedente de
energia para evaporacdo do lixiviado durante os anos de 2011 a 2046,
considerando a possibilidade de coleta de 90% do biogas. No caso mais
realista, de coleta de 70% do biogas gerado no aterro sanitario o
excedente de energia ocorrera entre os anos de 2012 até 2042. Nestes
calculos ndo estd computado as perdas de energia decorrentes do
processo de combustdo do biogas e eventualmente as perdas referente as
superficies de troca de calor, no caso da utilizagdo de evaporador com
esta configuragdo. Ressalta-se a importincia da escolha do tipo de
evaporador, a fim de evitar a0 maximo as perdas de energia decorrente
do processo.
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