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Neste estudo foram investigados os processos de adsorcdo em carvao
ativado em po6 (CAP), microfiltracdo, nanofiltracio e osmose inversa para
desenvolver um tratamento para lixiviados estabilizados gerados em aterros
sanitérios, visando especialmente a remocao de nitrogénio amoniacal. Etapas de
acidificacdo e precipitacao de estruvita também foram avaliadas. Duas principais
rotas foram desenvolvidas, combinando acidificacao até pH 5 ou adsorcao em
CAP e precipitacao de estruvita com os processos de separacao com membranas
(PSM). Um CAP comercial foi caracterizado e aplicado ao lixiviado bruto,
apresentando alta afinidade pelos compostos organicos presentes no lixiviado e
capacidade adsortiva de 753 mg.gl. Foi possivel precipitar estruvita apos a
adsorcao apenas com ajuste de pH, em um valor 6timo de 9,5, consumindo cerca
de 156 mg.L de fosfato. Ambas as rotas propostas foram capazes de reduzir em
mais de 96% parametros como turbidez, condutividade ionica, DQO, alcalinidade
e nitrogénio amoniacal. Os efluentes gerados apresentaram concentracdes de
nitrogénio amoniacal enquadradas para o descarte em corpos receptores,
conforme resolu¢caio CONAMA n° 430/2011 (<20 mg.L1). A aplicacao do CAP e
da precipitacao permitiu aumentar a eficiéncia de remocao dos poluentes, em
comparacao apenas com a aplicacdo da acidificacdo, além de melhorar o
desempenho dos PSM.
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This study investigates the powdered activated carbon (PAC) adsorption,
microfiltration, nanofiltration, and reverse osmosis processes for treating
stabilized landfill leachate, aiming especially at the ammonia nitrogen removal.
Acidification and struvite precipitation have been also evaluated. Two main
routes have been developed, combining acidification to pH 5 or PAC adsorption
and struvite precipitation with the membrane separation processes (MSP). A
commercial PAC was characterized and used for treating the raw leachate,
exhibiting high organic compounds affinity and an adsorption capacity of 753
mg.g. It was possible to precipitate struvite after the adsorption with only the
pH adjustment to an optimal value of 9.5, consuming about 156 mg.L* of
phosphate. Both proposed routes were able to reduce parameters such as
turbidity, ionic conductivity, COD, alkalinity, and ammonia nitrogen by more
than 96%. The concentration of ammonia nitrogen of the generated effluents was
within the discharge limits, according to resolution CONAMA No. 430/2011 (<20
mg.L1). The application of PAC and precipitation increased the pollutants
removal efficiency, comparing to only with the application of acidification,

besides improving the performance of the MSP.
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CAPITULO 1. INTRODUCAO

1.1 MOTIVACAO

Anualmente, mais de 1,3 bilhoes de toneladas de residuos soélidos sao
produzidas no mundo, e com o crescimento inevitavel da populacao, este nimero
sO tende a aumentar (SHAH et al., 2017). O aterro sanitario é a forma mais
utilizada mundialmente para a disposicao de residuos solidos municipais. De
acordo com a norma técnica NBR 8419/1992, o aterro sanitario é uma técnica de
disposicao dos residuos s6lidos urbanos no solo. Este método visa confinar os
residuos s6lidos a menor area possivel, reduzindo-os a menores volumes e
cobrindo-os com camadas de terra a determinados intervalos. A Figura 1 ilustra

um aterro sanitario tipico.
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Figura 1: Tlustracdo de um aterro sanitario. Fonte: Adaptado de ATERRO, 2020.

Um dos maiores impactos ambientais causados pelos aterros sanitarios é
a geracao de um residuo liquido denominado lixiviado. Este liquido ¢ originado
da degradacao da fracao organica dos residuos solidos, da percolacao de agua de
chuva e da umidade natural dos residuos. A composicao quimica e microbiolégica
do lixiviado é muito complexa e variavel. No geral, os lixiviados possuem uma
mistura de compostos organicos e inorganicos, tais como acidos humicos,

nitrogénio amoniacal, xenobiodticos, sais inorganicos e metais pesados



(TALALAJ; BIEDKA; BARTKOWSKA, 2019). Devido a sua complexa e variavel
composicao, o lixiviado é um efluente de dificil tratamento.

A composicao do lixiviado pode variar de acordo com a qualidade dos
residuos solidos e as caracteristicas e idade do aterro sanitario (AHMAD et al.,
2018; PENG, 2017). Ao longo do tempo de vida do aterro, a composicao média do
lixiviado modifica-se. Quanto mais antigo, maiores sao as concentracoes de
componentes organicos recalcitrantes e nitrogénio amoniacal. A
biodegradabilidade diminui consideravelmente, o que acaba aumentando a
dificuldade de tratamento.

O lixiviado é gerado durante todos os anos de funcionamento de um aterro
sanitario, e ainda por centenas de anos apos o seu desligamento (BRENNAN et
al., 2017). O volume de lixiviado gerado é muito variavel, de acordo com o clima
do local e a umidade dos residuos, mas, em média, gera-se em torno de 20 a 30%
do volume de residuos soélidos dispostos diariamente num aterro sanitario
(YOUCAL, 2018). No Brasil, as temperaturas elevadas e o grande volume de
precipitacao resultantes do clima tropical favorecem ainda mais a formacao de
lixiviado (COSTA; ALFAIA; CAMPOS, 2019).

O lixiviado é um liquido extremamente poluente, e pode causar sérios
danos ambientais em adguas subterraneas e superficiais. O tratamento apropriado
do lixiviado gerado nos aterros sanitarios é essencial, pois o impacto ambiental
causado pelo descarte indevido de lixiviado no meio ambiente é altamente
preocupante. O lixiviado tratado deve atender aos requisitos dispostos na
legislacao brasileira CONAMA n° 430/2011 para o descarte de efluentes em
corpos receptores, cujas algumas das principais exigéncias estdo descritas na
Tabela 1.

Tabela 1: CondigOes para o lancamento de efluentes descritas na legislacio CONAMA n°

430/211.
Parametro Limites
pH Entre5a9
Temperatura Inferior a 40°C
Materiais sedimentaveis Até 1 mL.L't em teste de cone Inmoff (1h)
Oleos e graxas minerais Até 20 mg.L?
Oleos vegetais e gorduras animais Até 50 mg.L?
Materiais flutuantes Ausentes
Demanda bioquimica de oxigénio (DBO) Remocdo minima de 60%
Nitrogénio amoniacal Inferior a 20 mg.L?




No geral, é necessaria a utilizacao de diversas tecnologias que combinam
processos fisicos, quimicos e biologicos para o tratamento eficaz de lixiviado. Ha
uma grande demanda por tratamentos flexiveis, economicamente viaveis e que
possam ser aplicados a lixiviados com diferentes caracteristicas, sobretudo no
tratamento de lixiviados estabilizados.

Um dos processos mais eficientes para o tratamento de lixiviado é a
osmose inversa. A osmose inversa € capaz de remover mais de 98% de
contaminantes organicos e inorganicos presentes no lixiviado (CINGOLANI, D et
al., 2018; PENG, 2017). Outros processos com membranas também podem ser
utilizados, como por exemplo a nanofiltracio, que também remove
eficientemente muitos contaminantes presentes no lixiviado. Um dos maiores
problemas dos processos com membranas quando aplicados no tratamento de
lixiviado é a queda do fluxo permeado, devido a formacao de incrustacoes na
superficie das membranas, principalmente causadas pela grande concentracao de
compostos organicos.

A utilizacao de um pré-tratamento adequado pode minimizar o impacto
das incrustacdes, viabilizando a utilizacdo dos processos com membranas. Dentre
os muitos processos existentes para remocao de compostos organicos, a adsorc¢ao
por carvao ativado é descrita como sendo muito eficiente, e capaz de remover os
compostos organicos recalcitrantes presentes sobretudo em lixiviados
estabilizados. Assim, a aplicacao de carvao ativado como pré-tratamento poderia
minimizar a concentracao de compostos organicos, melhorando o desempenho
dos processos com membranas.

Neste contexto, este estudo busca combinar processos de separagao com
membranas e a adsorcao por carvao ativado para o tratamento de lixiviados
gerados em aterro sanitario. Também foram avaliadas etapas adicionais, tais
como acidificacao e precipitacao de estruvita, a fim de aumentar a eficiéncia geral
do tratamento. O intuito é propor um tratamento que seja eficiente para
lixiviados de diferentes caracteristicas, principalmente para lixiviados
estabilizados, e avaliar o desempenho e a otimizacdo das diferentes etapas

adotadas.



1.2 OBJETIVOS
O objetivo principal deste estudo é desenvolver um tratamento para
lixiviados provenientes de aterros sanitarios a partir da combinacao de processos

de separacdao com membranas e a adsorcao em carvao ativado.

1.2.1 Objetivos especificos

Avaliar o desempenho dos processos de separacdo com membranas no

tratamento de amostras de lixiviado;

» (Caracterizar o carvao ativado em po selecionado para a etapa de adsorcao e
investigar a sua capacidade adsortiva para componentes presentes no

lixiviado;

» Investigar a precipitacdo espontanea de estruvita e as caracteristicas dos

precipitados gerados apds a aplicacao do carvao ativado em diferentes pHs;

» Investigar o efeito de etapas de acidificacdo da alimentacdo, adsor¢cao em
carvao ativado e/ou precipitagao de estruvita no desempenho dos processos

de separacao com membranas;

» Avaliar a eficiéncia de remocao de poluentes nas rotas de tratamento

propostas, sobretudo do nitrogénio amoniacal.
1.3 ESTRUTURA DA DISSERTACAO

Esta dissertacao esta estruturada em 7 capitulos. O Capitulo 2 é uma
revisao da literatura acerca dos processos que foram utilizados nas diversas
etapas deste estudo. Os resultados experimentais foram divididos em trés
principais capitulos, sendo estes os Capitulos 3, 4 e 5. O conteado dos capitulos
foi dividido conforme a necessidade da investigacao dos processos adotados. O
Capitulo 3 mostra os resultados experimentais dos processos com membranas

propostos inicialmente como tratamento, delimitando suas principais limitagoes.



No Capitulo 4 foram exploradas técnicas para complementaciao dos
tratamentos propostos no Capitulo 3, de forma a minimizar as limitacOes
identificadas. As técnicas selecionadas foram a adsorcao em carvao ativado e a
precipitacao de estruvita. O Capitulo 5 explora a combinagdo das técnicas
avaliadas nos capitulos anteriores. Por fim, o Capitulo 6 resume as principais
conclusdes obtidas destes estudos, e sugere recomendacoes para trabalhos

futuros.



CAPITULO 2. REVISAO DA LITERATURA

O Capitulo 2 apresenta a fundamentacdao tedrica acerca do lixiviado e dos
processos utilizados em cada etapa de tratamento. As principais caracteristicas
e tecnologias utilizadas no tratamento do lixiviado serdo apresentadas. A
revisdo dos processos de separacdo com membranas tem como énfase os
processos cuja forca motriz é a diferenca de pressdo, e suas aplicagoes no
tratamento de lixiviado relatadas na literatura. Foram descritos os principios
da adsorcdo por carvao ativado, seu desempenho no tratamento de lixiviado e
o efeito da combinacdao de carvao ativado com os processos com membranas.
Por fim, a fundamentacdo tedrica acerca da precipitacdo de estruvita em
efluentes foi descrita, assim como as caracteristicas dos precipitados gerados a

partir de lixiviados de aterros sanitdrios.



2.1 LIXIVIADO DE ATERRO SANITARIO

2.1.1 Caracteristicas

O lixiviado, também denominado chorume, é um liquido escuro e
altamente poluente, produzido a partir da degradacao da fracao organica dos
residuos so6lidos dispostos em aterros sanitarios em combinag¢do com a sua
umidade natural e com a percolacao de agua da chuva através dos residuos. A
composicao quimica e microbiologica do lixiviado é muito complexa e variavel,
podendo conter, em geral, uma mistura de compostos organicos e inorganicos,
tais como acidos htimicos, nitrogénio amoniacal, xenobioticos, sais inorganicos e
metais pesados (TALALAJ; BIEDKA; BARTKOWSKA, 2019).

A composicao do lixiviado pode variar de acordo com a qualidade dos
residuos solidos e as caracteristicas e idade do aterro sanitario (AHMAD et al.,
2018; PENG, 2017). A Tabela 2 apresenta a variacdo das caracteristicas do

lixiviado de acordo com a idade do aterro sanitario.

Tabela 2: Caracteristicas gerais de lixiviados de aterros sanitarios ao longo do tempo.

Parametro Jovem Intermedidrio Estabilizado
Idade (anos) <5 5-10 > 10
pH <6,5 6,5-7,5 >7,5

Demanda quimica de oxigénio (DQO) (mg.L?) >15.000 4.000-15.000 <4.000
Demanda bioquimica de oxigénio (DBO)/DQO  0,5-1 0,1-0,5 <0,1
NHs-N (mg.L?) <400 - >400
Carbono organico total (TOC)/DQO <0,3 0,3-0,5 >0,5
Metais pesados (mg.L?) >2 <2 <2

Biodegradabilidade Alta Média Baixa

Fonte: Adaptado de KURNIAWAN; LO; CHAN (2006).

Em geral, lixiviados jovens sdo caracterizados por altas demanda
bioquimica de oxigénio (DBO) (4.000 a 13.000 mg.L1) e demanda quimica de
oxigénio (DQO) (30.000 a 60.000 mg.L1), quantidade moderada de nitrogénio
amoniacal e constituicio majoritaria de acidos graxos volateis biodegradaveis
(PENG, 2017). Ao longo do tempo, o indice DBO/DQO decai, pois a por¢ao nao-
biodegradavel da DQO mantém-se praticamente constante (TALALAJ; BIEDKA;
BARTKOWSKA, 2019).



Um dos principais poluentes do lixiviado é o nitrogénio amoniacal,
presente devido a desaminacao de aminoacidos durante a destruicao dos
compostos organicos. Lixiviados mais antigos sao ricos em nitrogénio amoniacal,
devido a hidrolise e fermentacao da fracdo nitrogenada dos substratos
biodegradaveis (TALALAJ; BIEDKA; BARTKOWSKA, 2019). Além disso, acidos
hamicos e falvicos sao produzidos em grande quantidade devido a degradacao
anaerobia (AHMAD et al., 2018).

O lixiviado ¢é produzido nos aterros sanitarios durante todos os seus anos
de funcionamento e ainda por centenas de anos ap6s o seu desligamento
(BRENNAN et al., 2017). O volume de lixiviado produzido varia de acordo com
as caracteristicas de cada aterro sanitario, mas, no geral, as temperaturas
elevadas e o grande volume de precipitacdo resultantes do clima tropical
brasileiro favorecem a formacao de lixiviado (COSTA; ALFAIA; CAMPOS, 2019).
As caracteristicas variaveis de biodegradabilidade e concentracao de nitrogénio
amoniacal, assim como a grande quantidade de diferentes contaminantes,
tornam o lixiviado gerado em aterros sanitarios um efluente de dificil tratamento.
Desta forma, é essencial o desenvolvimento de tratamentos eficientes e
economicamente viaveis para o tratamento de lixiviados em paises em

desenvolvimento, como o Brasil.

2.1.2 Tecnologias utilizadas no tratamento de lixiviado

A escolha do processo mais adequada para o tratamento de um
determinado lixiviado é dependente de suas caracteristicas, sendo em geral
utilizadas tecnologias que combinam processos fisicos, quimicos e biologicos. De
acordo com Torretta et al. (2016), os tratamentos mais utilizados geralmente

estao classificados em trés grupos, sendo estes:

a) Processos bioldgicos aerobios ou anaerébios;
b) Processos quimicos e fisicos;

c¢) Combinacao de processos fisico-quimicos e bioldgicos.

A Figura 2 apresenta os principais processos utilizados no tratamento de

lixiviado. Além dos processos apresentados, € comum o tratamento combinado
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de lixiviado em estacOes de tratamento de esgoto sanitario, sobretudo em paises
em desenvolvimento (COSTA; ALFAIA; CAMPOS, 2019; LIPPI et al., 2018).
Neste caso, é tratada a mistura do esgoto sanitario com o lixiviado, este
normalmente em menores concentragoes em relacdo ao esgoto. Este método
diminui os custos de tratamento, mas pode ser prejudicial ao meio ambiente,
pois o tratamento de esgoto sanitario nao é adequado a todos os tipos de lixiviado.

Para aterros sanitarios jovens e com alta concentracao de DBO, o
tratamento biologico é o mais utilizado, devido a sua simplicidade, confiabilidade
e efetividade (AHMAD et al.,, 2018; PENG, 2017). Os processos biologicos
consistem na biodegradacao dos compostos organicos por microrganismos e sao
categorizados como aer6bios ou anaerdbios, dependendo da necessidade de

oxigénio dos microrganismos utilizados.

Microfiltracdo
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Osmose inversa

Coagulacgao-floculacdo
Air-stripping

+ Adsorcao com carvao ativado
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+ Biorreator com membrana membranas + Processos eletroquimicos
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Figura 2: Principais tecnologias utilizadas no tratamento de lixiviados de aterro sanitario. Fonte:
Elaboracao propria.

De acordo com a concentracdo de amonia e dos compostos organicos
refratarios, o uso dos processos biolégicos pode resultar em baixas remocoes de
compostos organicos, requerendo a utilizacao de tratamentos complementares
(TORRETTA et al., 2016). Da mesma forma, o processo torna-se mais ineficiente
a medida que a biodegradabilidade decresce com a idade do aterro sanitario.

Além disso, o tratamento pode vir a apresentar altos custos em situacOes



especificas, devido a necessidade de altos periodos de retencao hidraulica (LIPPI
et al., 2018).

A utilizacdo de processos fisico-quimicos surgiu da necessidade de
aumentar a eficiéncia dos processos biolégicos. Geralmente, os processos fisico-
quimicos sao utilizados ap6s o processo biologico, especialmente em lixiviados
estabilizados (LIPPI et al., 2018; TORRETTA et al., 2016). Como apresentado na
Figura 2, diversos tipos de tratamentos fisico-quimicos podem ser utilizados,
cada um contendo caracteristicas tnicas e contribuindo de forma diferente na
remocao de compostos especificos. A combinacao de processos bioldgicos com
processos fisico-quimicos pode ser altamente efetiva. Porém, dependendo dos
processos requeridos e de suas condices de operagao, muitas vezes a utilizacao
pode ser inviavel devido ao alto custo do tratamento.

Os processos fisico-quimicos mais utilizados sao a coagulacao-floculacao,
utilizado normalmente para remocao de turbidez e DQO; o air stripping para
remocao de amonia; a troca-iOnica, para remocao de ions e matéria organica; a
adsorcao em carvao ativado, para remocao de DQO, toxinas, cor, odor, cloro e
fenois; e os processos oxidativos avangados, que sao capazes de remover matéria
organica recalcitrante e compostos refratarios (COSTA; ALFAIA; CAMPOS, 20109;
LIPPI et al., 2018; TORRETTA et al., 2016).

Os processos de separacdo com membranas (PSM) muitas vezes sao
categorizados como processos fisico-quimicos, porém, como apresentam suas
proprias peculiaridades, sao frequentemente separados em uma categoria
propria. Os PSM sdao muito eficientes, além de possuirem diversas vantagens tais
como unidades compactas, flexibilidade e simplicidade de operacdo. Os
principais PSM utilizados no tratamento de lixiviado sdo a microfiltracao,
ultrafiltracdo, nanofiltracao e osmose inversa.

A microfiltracao e a ultrafiltracao sdo comumente utilizadas como pré-
tratamento de outros processos para a remocao de sélidos suspensos, coloides,
microrganismos e matéria organica — este ultimo com eficiéncia limitada
(RENOU et al., 2008). Os processos de UF e MF também sao utilizados em
biorreatores com membranas. A nanofiltragio pode ser bastante efetiva na
remocao de materiais pesados, devido a sua capacidade de remocao de ions
multivalentes. A osmose inversa é capaz de remover uma grande variedade de

compostos com alta eficiéncia de remocao (acima de 98%), e por isto é um dos
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processos mais eficientes no tratamento de lixiviado (CINGOLANI, D et al., 2018;
CINGOLANI, Diego; EUSEBI; BATTISTONI, 2017; PENG, 2017; RAMASWAMI;
BEHRENDT; OTTERPOHL, 2018).

A eficiéncia das tecnologias de acordo com a idade do lixiviado esta
apresentada na Tabela 3. E possivel observar que nem todos os tratamentos sio
adequados para lixiviados em idades intermediarias e avancadas. Sao poucas as
tecnologias eficientes no tratamento de lixiviados estabilizados, sendo estes os
lixiviados de mais dificil tratamento. Dentre os métodos apresentados, o principal
utilizado mundialmente no tratamento de lixiviado é o tratamento bioldgico
aerdbio, associado a tratamentos fisico-quimicos tais como coagulacao/
floculacao, carvao ativado, filtro de areia e os processos com membranas
(AHMAD et al., 2018).

Tabela 3: Eficiéncia de tratamento de lixiviado de acordo com a idade do lixiviado. Fonte:
Adaptado de COSTA, ALFAIA e CAMPOS (2019).

Idade do lixiviado

Tratamento de lixiviado Jovem Intermediario Estabilizado
(<5 anos) (5-10 anos) (>10 anos)
Cotratamento com esgoto doméstico A B C
Reciclo A B C
Processo biolégico aerdbio A B C
Processo biolégico anaerdbio A B C
Evaporacgdo natural A A A
Coagulagdo/floculagdo C B B
Precipitagdo quimica C B C
Adsorg¢ao em carvdo C B A
Oxidagdo C B B
Air stripping C B B
Troca i0Gnica A A A
Microfiltracdo C - -
Ultrafiltragcdo C - -
Nanofiltracao A A A
Osmose inversa A

Legenda: A — bom; B — regular; C — ruim.

No caso brasileiro, Costa et al. (2019) relatam que o tratamento biologico
¢ o método mais comum, especialmente o tratamento em lagoas de estabilizacao.
Além disso, utiliza-se com frequéncia outros métodos convencionais de
tratamento biolégico, tais como lodo ativado e filtros biolégicos. E comum a
utilizacdo dos mesmos tratamentos que sao aplicados em efluentes domésticos,

ou simplesmente o lancamento em estacoes de tratamento de esgoto sanitario
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para o cotratamento, mesmo para lixiviados estabilizados (COSTA; ALFAIA;
CAMPOS, 2019).

Costa et al. (2019) afirmam que a utilizacdo Unica de tratamentos
biologicos e do cotratamento com esgoto doméstico ocorre devido a comum falta
de conhecimento acerca das caracteristicas especificas de lixiviados de aterros
sanitarios e por questoes economicas. Consequentemente, as plantas de
tratamento existentes no Brasil, em geral, ndo apresentam eficiéncia satisfatoria
e assim o cotratamento acaba sendo utilizado com frequéncia, sobretudo em
cidades pequenas onde ha pouco investimento advindo das prefeituras
municipais (COSTA; ALFAIA; CAMPOS, 2019). Por isto, muitas vezes o efluente
tratado é lancado na natureza ainda com parametros fora dos limites

estabelecidos pela legislacao, causando danos ambientais.

2.2 PROCESSOS DE SEPARACAO POR MEMBRANAS (PSM)

Os processos de separacdo por membranas ja sdo conhecidos hi muito
tempo, mas os elementos da ciéncia moderna de membranas foram
desenvolvidos completamente apenas no inicio da década de 60, com o inicio da
industria de separacao por membranas (BAKER, 2012). A membrana é a
caracteristica comum a todos os PSM, e é definida como uma barreira seletiva
que existe entre duas fases (MULDER, 1996).

A aplicacao de uma forca motriz na alimentacao é necessaria para ocorrer
a separacao de compostos e o transporte através da membrana. A forca motriz
usualmente é um gradiente de potencial quimico ou elétrico, produzido a partir
de uma diferenca de pressdao ou concentracdo entre as duas fases (HABERT;
BORGES; NOBREGA, 2006) (Figura 3). Devido as diferentes formas de se obter
uma forca motriz e dos mais diversos tipos de membranas existentes, ha muitos

diferentes processos de separacao com membranas.
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Figura 3: Representacdo esquematica de um processo de separacdo por membrana. Fonte:
Elaboracao propria.

Os processos mais comuns e estabelecidos comercialmente sao a
eletrodialise e os processos cuja forca motriz é a diferenca de pressao, tais como
a microfiltracao (MF), ultrafiltracao (UF), nanofiltracdo (NF) e a osmose inversa
(OI) (HABERT; BORGES; NOBREGA, 2006). Nestes processos, o solvente é a
fase continua e as propriedades quimicas e tamanho molecular do soluto
determinam as caracteristicas necessarias para que a membrana seja eficiente na
separacao (MULDER, 1996).

A maioria das membranas sintéticas comerciais sao poliméricas; a
utilizacdo de membranas inorganicas ¢ menos comum devido ao seu alto preco
(HABERT; BORGES; NOBREGA, 2006). Ha diversos tipos de membranas, cujas
caracteristicas variam desde ao tamanho do poro quanto a uniformidade em sua
composicao e estrutura. De uma maneira geral, pode-se classificar as membranas
em densas ou porosas, podendo ambas serem anisotrépicas ou isotrdpicas,
conforme demonstrado na Figura 4 (HABERT; BORGES; NOBREGA, 2006).
Para a operacdo industrial, as membranas sao empacotadas em modulos de
membranas concebidos para que uma grande area de separacao seja atingida
(BAKER, 2012).
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densa (integral) porosa densa (composta)

Figura 4: Representacao esquematica da secao transversal dos diferentes tipos de morfologia de
membranas sintéticas. Fonte: HABERT, BORGES e NOBREGA, (2006).

Os PSM podem ser operados em escoamento tangencial (crossflow) ou de
acordo com a operacao convencional de filtracdo (dead-end), em que todo o
fluido é pressionado contra a membrana e é ou retido ou permeado (NOBLE,
1996). No modo de escoamento tangencial, a alimentacdo escoa paralelamente a
superficie da membrana, gerando uma corrente de permeado tratado e uma
corrente de concentrado que contém os solutos retidos (BAKER, 2012). A Figura
5 ilustra os modos de operacao dos PSM.

O modo de operacdo influencia altamente a eficiéncia de um PSM. Da
mesma maneira que na filtracdo classica, no modo dead-end ocorre a formagao
de uma torta e/ou aumento da concentraciao de soluto proximo a superficie da
membrana. Por isso, ha grande variacao no fluxo de permeado ao longo do tempo
de operacao (SCHULZ, 2005). No escoamento tangencial a formacao de torta é

minimizada, devido ao arraste das particulas em suspensao.
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Filtracdo convencional Filtracdo tangencial
(Dead-end) (Cross-flow)

Alimentacdo Concentrado

)

Alimentacdo

Permeado ‘ Permeado ‘

Figura 5: Comparacio entre os modos de filtragdo. Fonte: Adaptado de HABERT, BORGES e
NOBREGA, (2006).

Todos os PSM sao afetados por fendmenos em comum. Quando uma
solucdo permeia através de uma membrana, h4 um aumento da concentracao de
soluto na interface entre membrana e solu¢do. Os componentes da alimentacao
podem permear em diferentes velocidades, o que acarreta na formacao de
gradientes de concentracao no fluido em ambos os lados da membrana. Estes
gradientes, por conseguinte, geram um aumento na pressao osmotica da solugao
na interface da membrana, o que diminui a forca motriz da separacdo e a
seletividade da membrana (BAKER, 2012). Este fenomeno é descrito como
polarizacao de concentracao.

Quando macromoléculas tais como proteinas ou enzimas sao os solutos
retidos, o aumento de concentracdo proximo a superficie da membrana
intensifica a resisténcia a transferéncia de massa, reduzindo também o fluxo do
solvente (MULDER, 1996). No modo de operacao tangencial, a polarizacao de
concentracdo ¢é estabelecida rapidamente, sendo altamente afetada pela
velocidade tangencial da alimentacao. Quando a velocidade aumenta, a espessura
(6) da regiao polarizada diminui, e o fluxo permeado aumenta (HABERT;
BORGES; NOBREGA, 2006). Este fenomeno ¢ ilustrado esquematicamente na
Figura 6.
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Figura 6: Fenomeno da polarizacao de concentragao. Fonte: Adaptado de MULDER (1996).

Outro fenomeno inevitavel que pode acarretar em declinio continuo do
fluxo permeado é a incrustacdo. A incrustacao é a formacao de depositos de
particulas ou solug¢oes na superficie da membrana, e pode causar efeitos total ou
parcialmente irreversiveis no desempenho da membrana (HABERT; BORGES;
NOBREGA, 2006). A formacao de incrustacoes é funcao de varios parametros,
tais como as caracteristicas da membrana, da alimentacdo, e das condicoes
hidrodinamicas do sistema.

Diversos fenémenos podem contribuir para a formacao de incrustacoes,
tais como o deposito do material em suspensao sopre a superficie da membrana;
o entupimento de poros pelas moléculas ou particulas em suspensao; a adsorcao
das moléculas de soluto na superficie da membrana e/ou no interior dos poros,
entre outros (HABERT; BORGES; NOBREGA, 2006). O controle da formacao das
incrustagoes é essencial para garantir a eficiéncia de operacao devido a grande
influéncia deste fenomeno no desempenho de um PSM. Este controle pode ser
realizado de varias formas, como por exemplo pela adicao de agentes quimicos
que minimizam os fen0menos responsaveis pela formacao das incrustacoes e pela
utilizacdo de limpezas fisicas e quimicas.

O desempenho dos PSM ¢é geralmente avaliado pela seletividade de
separacao e pelo fluxo permeado. As equacoes a seguir (Equacoes 1-4) sao

utilizadas para os calculos destes parametros:
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J = N (6))
J
L= 15 (2)
C
R;=(1- C—Z)x 100 (3)
R,= g—Zx 100 (4)

J (L.htm=) é o fluxo permeado e mede a vazdo que permeia pela
membrana (Qp) por area efetiva de filtracao (A). Ly (L.h-t.m=bar?) é a
permeancia da membrana, que é a razao entre o fluxo permeado e o gradiente de
pressao aplicado (AP), descrita nesse trabalho pela denominacgao
“permeabilidade”, que é mais comumente utilizada. Rj é a rejeicdo e mede a
eficiéncia de seletividade a partir da razao entre as concentracoes do soluto-alvo
no permeado (Cp) e na alimentacao (Ca). Rp € 0 grau de recuperacao (%), calculado
a partir da razao entre a vazao de permeado e a da alimentacao (Qf)*.

Os PSM quando bem dimensionados e operados podem eficientemente
substituir processos convencionais de separacao com uma série de vantagens, tais
como condicoes de operacao mais brandas que acarretam em menor demanda
energética, melhor eficiéncia de separacao e seletividade, e a relativa facilidade

de escalonamento devido a utilizacao de sistemas modulares.

2.2.1 PSM pressurizados

O mecanismo de separacao dos PSM cuja for¢ca motriz de separacao é o
gradiente de pressao é , em geral, similar. Quando a pressao é aplicada do lado da
alimentacao, o solvente e alguns solutos permeiam através da membrana. Outros
solutos sao seletivamente rejeitados, de acordo com as caracteristicas da
membrana. A Tabela 4 mostra as principais caracteristicas dos PSM

pressurizados.

1 As unidades descritas neste paragrafo ndo sdo parte do SI, mas sdo amplamente utilizadas na
literatura para os calculos dos PSM.
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Tabela 4: Caracteristicas dos processos com membranas cuja forga motriz de separacao é o
gradiente de pressao.

Didmetro de poros das

AP Materiais Materiais
Processo membranas . .
(bar) retidos gue permeiam
(um)
Todo material sollvel ou p
Ol 15-80 < 0,001 . Agua (solvente)
em suspensdo
Moléculas de Agua, sais,
NF 4-25 0,001-0,005 massa molar média moléculas
(500 < MM < 2.000 Da) de baixa MM
Coloides, macromoléculas  Agua, moléculas
UF =7 0,005-0,05 (MM > 5.000 Da) de média MM
Materiais em Agua, moléculas
MF 0,5-2 0,05-10 suspensao, bactérias gua,

(MM > 500 KDa) de alta MM

Fonte: Adaptado de BAKER (2012); HABERT, BORGES e NOBREGA (2006)

A microfiltracado (MF) e a ultrafiltracdo (UF) sao muito similares. A
separacao nestes processos ocorre pelo mecanismo da diferenca de tamanho
entre o soluto e os chamados poros das membranas (BAKER, 2012). Geralmente,
a MF é utilizada para remocao de sélidos suspensos e emulsoes. O material
suspenso é retido e os materiais soliveis permeiam através da membrana. Como
as membranas possuem tamanho de poro relativamente grande, a pressao
aplicada como forga motriz € baixa, e raramente excede 3 bar (BAKER, 2012). A
utilizacdo de baixas pressoes acarreta em menor consumo energético e pode-se
obter alto grau de recuperacao.

A microfiltracado ¢é utilizada em diversos processos industriais,
principalmente na esterilizacdo de liquidos e purificacdo em aplicacOes
biotecnoldgicas e médicas e na industria alimenticia (HABERT; BORGES;
NOBREGA, 2006). Devido a sua capacidade de remocao de sblidos suspensos,
diversos estudos reportam que a MF pode ser utilizada eficientemente como pré-
tratamento de processos de dessalinizacdo como NF ou OI (CHAKRAVORTY;
LAYSON, 1997; OLIVEIRA, DR 2007; DURHAM; WALTON, 1999).

A MF pode ser operada com escoamento tangencial ou dead-end,
dependendo da aplicacao (BAKER, 2012). Os sistemas de escoamento tangencial
usualmente utilizam um tipo de limpeza fisica denominada retrolavagem para
controle das incrustacoes ao longo da operacao. A retrolavagem consiste em
inverter a direcao do fluxo permeado por um curto periodo de tempo a partir da
aplicacdo da pressao do lado do permeado da membrana, o que forca as particulas

que se acumularam a serem removidas da superficie da membrana. Este
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procedimento aumenta o tempo de operacao antes que o sistema necessite de

parada para limpeza quimica das membranas.

Filtracao Retrolavagem
Alimentacao Rejeito
— <4
Permeado Permeado

Figura 7: Remocao de incrustacdes em uma membrana da superficie de uma membrana porosa
através da retrolavagem. Fonte: Elaboracao propria.

Os mecanismos de separacdo da nanofiltracdo (NF) e da osmose inversa
(OI) sao diferentes dos mecanismos que ocorrem na MF e na UF. No caso da OlI,
isto ocorre por causa do diminuto tamanho de poro das membranas. Os poros das
membranas podem ser tdo pequenos a ponto de possuirem didmetros que
equivalem ao movimento das cadeias poliméricas que formam a membrana
(BAKER, 2012). Assim, para todos os propositos, as membranas de OI sao
consideradas densas, ou seja, nao-porosas. O mecanismo de separacao da osmose
inversa é o modelo de sorcao-difusao, em que o soluto permeia a membrana
dissolvendo-se no seu material e difundindo através de um gradiente de
concentracao (BAKER, 2012).

A osmose inversa pode ser descrita como um processo para remocao de
sais da agua utilizando membranas permeaveis a agua, mas essencialmente
impermeaveis a sais. Quando a membrana separa duas solucoes, sendo uma mais
concentrada e uma mais diluida, normalmente ha um fluxo de solvente no sentido
da solugdo mais diluida para a mais concentrada. Porém, na osmose inversa,
aplica-se pelo lado da solucdo concentrada uma diferenca de pressao entre as
duas solucoes superior a diferenca de pressao osmotica, invertendo-se o fluxo de
solvente, que passa a escoar da solu¢do mais concentrada para a mais diluida
(HABERT; BORGES; NOBREGA, 2006) (Figura 8).
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Figura 8: Processo de osmose e osmose inversa. Fonte: Adaptado de HABERT, BORGES e
NOBREGA (2006)

As membranas de osmose inversa sao tipicamente operadas no modo
tangencial, sendo as mais comuns as membranas de modulo espiral, onde as
folhas de membranas sao enroladas em torno de um tubo interno que coleta o
permeado (GREENLEE et al., 2009). As aplicagoes da osmose inversa sao
extremamente variaveis, sendo as principais no ramo de purificacdo de agua,
principalmente na dessalinizacdo de aguas salobras e de agua do mar para
producao de 4agua pura. O processo e o termo “osmose inversa” foram
patenteados em 1931, e em 2012, mais de 10 milhoes de metros cibicos de agua
por dia eram dessalinizados por osmose inversa (BAKER, 2012). Mais
recentemente, em 2019, esse numero foi estimado em 95 milhdes de metros
cibicos de agua dessalinizada produzida diariamente, demonstrando o
crescimento expressivo da tecnologia de dessalinizacao (JONES et al., 2019).

A nanofiltraciao (NF) é um processo intermediario entre a ultrafiltracao e
a osmose inversa. A estrutura molecular das membranas de NF é mais “aberta”
do que a das membranas de OI (MULDER, 1996). Porém, as membranas de NF
possuem grupos funcionais ligados as cadeias poliméricas que geram um efeito
na rejeicao salina, denominado exclusao de Donnan (BAKER, 2012). A rejeicao
das membranas de nanofiltracdo é entdo um efeito combinado da exclusao de
Donnan e da exclusao por tamanho.

De forma resumida, a exclusao de Donnan ¢é o efeito causado pelos grupos
ionicos ligados a cadeia polimérica, que tendem a excluir ions da mesma carga
enquanto permitem a permeacao de ions de carga oposta (BAKER, 2012). Nas
membranas neutras, a exclusao é apenas pelo tamanho molecular. Este efeito é
muito mais forte para ions multivalentes, por isto as membranas de NF possuem
baixa rejeicdo para ions monovalentes enquanto rejeitam com eficacia ions

multivalentes (BAKER, 2012). De acordo com Baker (2012), a rejeicao salina das
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membranas de NF varia de acordo com sua carga, conforme exemplo

demonstrado na Figura o:

Ordem de rejeicao

Membrana neutra Na,SO, > CacCl, > NacCl

Membrana anionica

(carga positiva) CaCl, > NaCl > Na,SO,

Membrana cationica

(carga negativa) Na,SO,> NacCl > Cacl,

Figura 9: Rejeicao salina nas membranas de nanofiltragido. Fonte: Elaboracgio propria.

A NF e a OI sao utilizadas para remocao de compostos de baixa massa
molar, tais como sais inorganicos ou pequenas moléculas organicas. As
peculiaridades das membranas de NF acarretam em boa rejeicao a ions divalentes
e solutos organicos, mas baixas rejei¢oes a ions monovalentes (20-80%) (BAKER,
2012). Os fatores mais importantes para a transferéncia das espécies nas
membranas de NF sao as interacoes eletrostaticas, o tamanho dos poros e a massa
molar dos solutos e ions em solucao (ROCHA, 2015).

A permeabilidade a 4gua das membranas de NF é muito superior que a das
membranas de OI, gerando maiores fluxos permeados com menores pressoes de
operacao em comparacao com a OI. As membranas de NF também sao mais
resistentes que as de MF e UF. Porém, devido a menor permeabilidade e tamanho
de poros, a NF é operada com maiores pressoes em comparagdo com estes
processos. As caracteristicas particulares das membranas de NF permitem que
estas sejam utilizadas em aplicacoes bastante especificas, em diversas areas
(MOHAMMAD et al., 2015).

2.2.2 PSM no tratamento de lixiviado

Como anteriormente relatado, os PSM pressurizados sao utilizados com
frequéncia no tratamento de lixiviado. A osmose inversa, tanto como sendo um

pos-tratamento ou como etapa principal, é definida como um tratamento
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essencial para que seja obtida alta purificacao do lixiviado. Devido a sua grande
capacidade de retencao, a OI € capaz de alcancar altas remocoes de DQO, metais
pesados, entre outros poluentes (acima de 98%) sendo, portanto, um dos
processos mais eficientes (CINGOLANI, D et al., 2018; PENG, 2017;).

O processo de osmose inversa comecou a ser estudado no tratamento de
lixiviado cerca de duas décadas apés a sua descoberta, adentrando o mercado do
tratamento de lixiviado no meio dos anos 80 (RAMASWAMI; BEHRENDT;
OTTERPOHL, 2018). Em 1983, Slater et al. (1983a) relataram a efetividade do
processo de osmose inversa no tratamento de lixiviado com diferentes
membranas, obtendo rejeicoes de sélidos dissolvidos totais (TDS) de 85 a 99% e
remocao de TOC de 56 a 94% e demonstraram que o tipo de membrana pode
afetar o desempenho do processo, sendo a membrana tubular de acetato de
celulose a mais efetiva.

O primeiro relato encontrado na literatura da utilizacdo do processo de
osmose inversa em uma planta data de 1986, no Japao. Lema et al. (1988)
relataram a combinacdo de reator UASB com processo de osmose inversa com
membranas tubulares, com remocées de DQO de 80 a 90%. A inovacdo no
processo de osmose para tratamento de lixiviado ocorreu em 1988, com a criacao
do moédulo do tipo placa-quadro (disk tube, DTRO) pela empresa alema
ROCHEM (PETERS, 1991, 1998) (Figura 10). Este modulo utilizava uma
configuracdo inovadora permitia que a OI fosse capaz de operar efetivamente e
economicamente em condicoes com elevados turbidez e indice de sedimentos
(SDI, silt density index) (PETERS, 1991).

Vista transversal

/j!/

ligacdo
Conjuntos de membranas
e espagadores E Saida de
concentrado

Coberturas

'b.
Saida de - ) ' .
ermeado Alimentacao
P Entrada da Concentrado Permeado

alimentacao

Figura 10: Estrutura de um moédulo do tipo placa-quadro (DTRO). Fonte: Adaptado de
NEWATER TECHNOLOGY, 2019.
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Duas plantas alemas passaram a operar com o recém-criado médulo,
sendo, na época, as instalacoes mais modernas. Os resultados obtidos nestas
plantas apresentaram remocoes acima de 95% para os parametros de sulfato,
cloreto, amonio, nitrato, DQO, carbono organico total (TOC), hidrocarbonetos,
niquel, cromo e vanadio, e de 89% para cobre. Quando a planta operou com dois
estagios de tratamento, as remocoes foram superiores a 99% para todos os
parametros, demonstrando a efetividade do novo modulo. Este médulo passou
entao a ser o mais utilizado nas instalacoes de osmose inversa para tratamento de
lixiviado (PETERS, 1991).

Nos anos seguintes, diversas plantas foram instaladas no mundo. Em 1997,
mais de 75% da capacidade total para purificacdo de lixiviado contava com
sistemas de osmose inversa, com mais de 100 plantas com operacdo continua na
Europa, América do Norte e no Extremo Oriente (PETERS, 1998). O método de
operacao consistia em reduzir o volume do lixiviado de 75 a 80% e retornar o
concentrado para o aterro por reinjecao controlada.

Em 2002, foi relatado uso do processo em combinac¢ao com o processo de
biorreator com membranas (BRM) em uma planta na Coréia, devido a
necessidade de melhora no tratamento com uma mudanca na legislacao
ambiental, que passou a requerer maior remocao de compostos nitrogenados
(AHN et al., 2002). Foi utilizado tratamento em um BRM com etapas anaero6bias
e aerdbias, com osmose inversa sendo aplicada em seguida. O processo como um
todo apresentou boa eficiéncia de remocao, acima de 93% para todos os
parametros estudados e sendo capaz de produzir um permeado com
concentracao de 10 a 47 mg.L! (alimentacdo: 200 a 1400 mg.L) de nitrogénio
amoniacal (como NH4+-N), que atendia ao critério de regulamentacdo coreano
(<100 mg.L).

Diversos outros tratamentos em plantas bem sucedidos foram estudados
nos anos seguintes, com diferentes combinacoes de tratamentos e configuracoes
de plantas (LI, Z.; ZHOU; QIU, 2007; THORNEBY et al., 2003; USHIKOSHI et
al., 2002). Porém, apesar da experiéncia positiva com o modulo DTRO,
Emamjomeh et al. (2009) relatam que o problema de incrustacoes nas
membranas ainda impediam a implementacdo em muitos locais, devido a
utilizacao frequente de limpezas quimicas e consequentemente diminuicao no

tempo de vida das membranas, o que aumenta o custo operacional. Mesmo assim,
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em 2008 mais de 200 plantas haviam sido implantadas em todo o mundo (LIU,
Y. et al., 2008).

Da ultima década até o presente momento, os estudos sobre o tratamento
por osmose inversa, tanto em escala laboratorial quanto industrial, podem ser
divididos em duas principais vertentes: combinacao de processos e tratamento
do concentrado. A combinacdo de outros processos com a osmose inversa visa,
essencialmente, ao interesse de criagdo de novas plantas em locais que buscam
atender a novos requerimentos de legislacdo ambiental; melhor qualidade do
efluente tratado; diminuicdo dos custos de processo; ou melhora do pré-
tratamento.

A maioria dos estudos relata a combinacdo de pré-tratamento por
biorreatores com membrana ou coagulagao/floculagao, seguida por nanofiltracao
ou osmose inversa como sendo uma das mais eficientes e utilizadas em plantas
nas ultimas décadas (ALFAIA et al., 2019; BAI et al., 2010; DOLAR; KOSUTIC;
STRMECKY, 2016; HASAR et al., 2009; INSEL et al., 2013; KOSUTIC; DOLAR;
STRMECKY, =2015; SMOL; WLODARCZYK-MAKULA, =2017; TALALAJ;
BIEDKA; BARTKOWSKA, 2019; WU, 2018). A utilizacao de processos como a MF
e a UF como pré-tratamento também é frequentemente relatada e tida como
eficaz para minimizar o potencial incrustante do lixiviado.

Chang et al. (2015) estudaram diversos pré-tratamentos para processos
com membranas (NF e OI) no tratamento de lixiviado apos tratamento biologico.
O lixiviado tratado biologicamente apresentava indice de incrustacao (MFI —
modified fouling index) ainda muito elevado (550.000 s.L2), que foi reduzido
para 28,5 s.L2 apos coagulacao e floculacao e MF/UF, indicando sua efetividade
como pré-tratamento. A MF foi efetiva na eliminacdo de coloides e material
suspenso, mas nao apresenta rejeicao significativa para solidos dissolvidos totais,
DQO e amonia (CHANG et al.,, 2015). A NF e a OI utilizadas apds estes
tratamentos apresentaram remocoes superiores a 97% para DQO e nitrogénio
total (CHANG et al., 2015). Resultados similares foram obtidos por Kurniawan e
Lo (2009) em combinacdo de microfiltracio e nanofiltracio com lixiviado
sintético.

Amaral et al. (2015) avaliaram o tratamento de lixiviado com uma
combinacgao de precipitacdo quimica com cal, microfiltracao e nanofiltracao e

alcancaram altas remocoes de matéria organica (>94%) e inorganica (98% para
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condutividade, 90% de amonia). A utilizacao do pré-tratamento com precipitacao
e microfiltracdo garantiu um bom desempenho para as membranas de NF,
indicando que os processos foram efetivos para diminuir o potencial de
incrustacdo (AMARAL et al., 2015).

Uma configuracao completa de tratamento com air stripping para
remocao de amonia, BRM e OI estudada por Hasar et al. (2009) foi capaz de gerar
efluente contendo 0,02 mS.cm* de condutividade e DQO de 3,5 mg.L!, com
alimentacao no processo de osmose inversa de 7,40 mS.cm* e 440 mg.L?
respectivamente, ap0s os pré-tratamentos. Bai et al. (2010) relataram que o
processo de BRM com etapas anoéxica/aerdbia é capaz de enquadrar efetivamente
lixiviados com até 3.000 mg.L* de DQO, 1.700 mg.L-*de amo6nia e 2.300 mg.L!
de nitrogénio total para alimentacao de sistemas de osmose inversa.

Outro bem sucedido tratamento relatado por Insel et al. (2013) com a
combinacdo de BRM com NF+OI foi capaz de atingir remoc¢oes acima de 99%
para DQO e nitrogénio total e 94% para sais. Resultados similares com maior
remocao salina (acima de 98%) foram relatados por Talalaj et al. (2019). Além de
altas remocoes, observa-se que a utilizacdo do BRM como pré-tratamento da OI
em pH adequado é capaz de diminuir a ocorréncia de incrustagbes nas
membranas de OI. Devido a grande eficiéncia, a combinagdo de BRM com NF+OI
tem sido utilizada em grande escala em paises como a China (WU, 2018).

Os estudos sobre o tratamento do concentrado surgiram do fato de que
nem sempre pode ser viavel recircular o concentrado gerado no tratamento por
osmose inversa. Este é, na realidade, um topico controverso e que requer mais
estudos. Alguns autores consideram que a recirculacdo de concentrado gera
pouco ou nenhum efeito em relacao ao tratamento; outros, porém, acreditam que
a recirculacdo do concentrado pode modificar a qualidade do lixiviado, causando
um aumento na concentracao de compostos organicos e inorganicos que afeta a
efetividade do processo de osmose e causa aumento de incrustacoes a longo prazo
(HENDRYCH et al., 2019; TALALAJ; BIEDKA, 2015). Assim, alguns estudos tém
sido conduzidos no sentido de tratamento do concentrado gerado.

Tecnologias como coagulacao/floculacao, técnicas oxidativas, processos
oxidativos avancados e evaporacao tem sido descritas como efetivas para atenuar

os contaminantes do concentrado gerado nos processos com membranas
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(HENDRYCH et al., 2019; KOC-JURCZYK; JURCZYK, 2019; LONG et al., 2017;
QIAO; ZHAO; WEI, 2018; ZHANG et al., 2019; ZHOU et al., 2016).

O interesse por estes temas revela que, apesar do processo de osmose
inversa estar bem consolidado no tratamento de lixiviado, ha dificuldades e
barreiras do processo que ainda precisam ser vencidos. Estudos recentes relatam
que o possivel alto custo energético, os problemas com incrustacoes e o alto
volume de concentrado ainda sao fatores limitantes da adocao do processo em
muitos locais, sobretudo em paises em desenvolvimento (CHANG et al., 2015;
HENDRYCH et al., 2019; TORRETTA et al., 2016). As perspectivas atuais de
estudos sobre o processo seguem na melhora dos pré-tratamentos atuais e
configuragoes de processos, de forma a minimizar a formacao de incrustacoes e
reduzir custos.

Por causa dos problemas relativos ao custo energético, recentemente a
nanofiltracdo tem sido utilizada com frequéncia como pos tratamento, muitas
vezes sendo escolhida ao invés da OI. A vantagem de utilizar a NF advém da
obtencdo de baixas pressoes operacionais e baixo custo de investimento e
operacdo em comparacao com a OI, muitas vezes com desempenhos muito
similares, dependendo dos tratamentos preliminares (CHAUDHARI; MURTHY,
2010; KUUSIK et al., 2014).

Chaudhari e Murthy (2010) estudaram a utilizacdo de nanofiltracao para
tratamento de dois lixiviados com alta concentracao de matéria organica (DQO >
60.000 mg.L1) e observaram altas remocoes (>80%) de DQO, BOD, cor, solidos
dissolvidos totais (SDT) e amoénio quando se utilizou maiores pressoes (20 atm).
O efeito foi bem inferior em 4 atm e o desempenho foi altamente afetado pela
composicao dos lixiviados (CHAUDHARI; MURTHY, 2010). Porém, em 20 atm
as remocoes foram similares as de observadas em processos de OI.

Kosutic et al. (2015) compararam a utilizacao de NF e OI em lixiviado apos
pré-tratamento com coagulacao-floculacao e alcancaram remocoes superiores a
90% para DQO, turbidez, condutividade e TOC. Duas membranas comerciais de
NF (NFgo e NF270) foram comparadas a uma membrana de OI (XLE), e
observou-se que o desempenho foi muito diferente para cada tipo de membrana
de NF. A membrana comercial NF9o apresentou remocoes proximas a da
membrana de OI, enquanto a NF270 apresentou remocoes inferiores de anions,

TOC e amonia. Porém, todas as membranas foram fortemente afetadas por
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incrustacoes. O fluxo nao foi completamente recuperado apos limpeza alcalina,
indicando que pode ter havido incrustacdes irreversiveis (KOSUTIC; DOLAR;
STRMECKY, 2015). Resultados similares de desempenho do fluxo permeado e do
desempenho na remocao de compostos organicos e nitrogenados foram obtidos
por Smol et al. (2017), em tratamento similar, com coagulacao/floculacao seguida
de NF ou OI.

Independente do processo adotado, o desempenho das membranas de NF
ainda é altamente afetado por incrustacoes, o que também requer que um pré-
tratamento adequado seja adotado (DE ALMEIDA et al., 2020; KOSUTIC;
DOLAR; STRMECKY, 2015; KUUSIK et al., 2014). Outro problema
frequentemente observado é a baixa remocao de compostos nitrogenados, tanto
para a NF quanto para a OL. (KOSUTIC; DOLAR; STRMECKY, 2015; KUUSIK et
al., 2014; SMOL; WLODARCZYK-MAKULA, 2017).

A combinacao dos processos de NF e OI é pouco avaliada na literatura,
uma vez que se opta por um dos processos na concep¢ao de um tratamento
integrado. Porém, Ramaswami et al. (2018) relatam que ha vantagens na
utilizacdo da NF seguida da OI. O estudo do grupo demonstrou que a NF
contribuiu no fracionamento de poluentes em uma corrente de permeado
contendo principalmente ions monovalentes, e uma de concentrado enriquecido
com matéria organica e metais pesados. Assim, a pressao osmética na
alimentacao da OI diminuiu, gerando maiores fluxos permeados, e a corrente de
concentrado pode ser recirculada ou tratada por outros processos
(RAMASWAMI; BEHRENDT; OTTERPOHL, 2018).

A NF também gera a possibilidade de recuperar amonia em sais divalentes
do concentrado, que pode ser utilizada na precipitacio de estruvita como
fertilizante. Como os poluentes sdo retidos pelos dois processos, a combinagao
requer menores pressoes de operacdao, aumentando a eficiéncia energética do
tratamento e diminuindo os custos de operacio (RAMASWAMI; BEHRENDT;
OTTERPOHL, 2018).

2.3 ADSORCAO POR CARVAO ATIVADO

O carvao ativado é um dos materiais mais utilizados no tratamento de

efluentes, e é definido como um material com alta porosidade, preparado a partir
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de um precursor rico em carbono, que passa por um processo de ativagao. Sua
grande porosidade e altissima area especifica conferem ao material uma alta
capacidade adsortiva (ERABEE et al., 2018). O carvao ativado é preparado a
partir de materiais organicos expostos a altas temperaturas, sendo que as suas
propriedades superficiais sao funcoes tanto do material utilizado para o preparo
quanto do procedimento do preparo em si (ROUQUEROL et al., 2014).

A ativagao do carvao é realizada para aumentar a acessibilidade a estrutura
porosa e, caso necessario, aumentar o tamanho e volume do poro (ROUQUEROL
etal., 2014). O preparo do carvao ativado é geralmente feito a partir das seguintes
etapas: pré-tratamento do material, impregnacdo com um agente quimico
ativador, carbonizacao e remocao do ativador (SHEHZAD et al., 2015).

De acordo com o material de origem e a forma de preparo, as propriedades
dos carvoes ativados podem ser muito variadas. A composicao da superficie de
um carvao ativado, por exemplo, pode resultar em propriedades acidas e/ou
basicas (ROUQUEROL et al., 2014). A cinética e a capacidade adsortiva sao,
consequentemente, variaveis para cada tipo de carvao ativado, e devem ser

avaliadas para cada caso e efluente especificos (METCALF; EDDY, 2016).

2.3.1 Principios da adsorcao

A remocao dos compostos no carvao ativado ocorre a partir do processo de
adsorcao. A adsorcao acontece devido as interacoes entre o sélido e as moléculas
na fase fluida. Dois tipos de forcas estdo envolvidas neste processo; a adsorcao
fisica (fisissorc¢ao) e a adsorcao quimica (quimissorcao). Segundo Rouquerol et

al. (2014), estas forcas possuem diferentes aspectos, a seguir:

a) Na quimissorc¢ao as moléculas se ligam as partes reativas da superficie
do adsorvente, fazendo com que a adsorcao ocorra em monocamada;
ja na fisissorcao, em pressoes relativamente altas a adsorcao ocorre em
multicamadas.

b) Uma molécula adsorvida por fisissor¢ao mantém a sua identidade, e na
dessorcao volta para a fase fluida na sua forma original; uma molécula
quimissorvida pode perder sua identidade caso ocorra reacao ou

dissociacao, nao podendo ser recuperada na dessorcao.
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c) A energia da quimissorcao é comparavel em magnitude a troca de
energia em uma reacao quimica; a fisissorcao é exotérmica, e a energia
envolvida geralmente nao é muito superior a energia de condensacao
do adsorvente, embora seja bastante superior quando a fisissorcao
ocorre em poros muito pequenos.

d) A quimissorcao necessita de uma energia de ativacao, e muitas vezes
baixas temperaturas nao produzem energia térmica suficiente para
atingir o equilibrio termodinamico; ja na fisissorcao o equilibrio é

atingido relativamente rapido (ROUQUEROL et al., 2014).

No tratamento com um adsorvente, diversas etapas ocorrem antes da
adsorc¢ao propriamente dita. Segundo Metcalf e Eddy (2016), para o processo de

adsorcao no carvao ativado sao consideradas quatro principais etapas (Figura 11):

1) Transporte na solu¢ao de alimentacao (bulk);

2) transporte por difusao na camada limite, onde ha uma diminuicao da
concentracao do soluto ao longo da camada limite;

3) transporte por difusao na superficie e no poro;

4) adsorcao, que envolve o aprisionamento do adsorvato no adsorvente em

um ponto de adsorcao disponivel.
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Figura 11: Representacdo do processo de adsor¢do em uma particula de carvao ativado. Fonte:
Elaboracao propria.
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Quando a taxa de adsorcao do contaminante se iguala a taxa de dessorcao
em uma temperatura especifica, atinge-se a condicao de equilibrio, indicando que
a capacidade de remocao do adsorvente foi exaurida (CASSOL et al., 2014;
METCALF; EDDY, 2016). Assim, é essencial no processo de adsorc¢ao a avaliacao
da capacidade adsortiva do adsorvente, sendo que este parametro e a cinética de
adsorcao podem ser utilizados para predizer o custo do tratamento pelo

adsorvente de interesse.

2.3.1.1 Caracteristicas dos adsorventes

Diversas caracteristicas dos adsorventes sao importantes para o processo
de adsorcao, tais como o tamanho de particula, densidade do adsorvente,
porosidade, tamanho dos poros, distribuicio do tamanho de poros e area
especifica (TIEN, 2019). Para carvoes ativados, todas estas caracteristicas podem
ser muito variadas. O tamanho de particulas pode ser utilizado como uma
maneira de classificar os carvoes ativados, sendo o carvao ativado granular (CAG)
aquele com particulas maiores que 0,1 mm de didmetro, e o carvao ativado em p6
(CAP) aquele com particulas menores que 0,074 mm. Uma categoria mais
moderna, chamada de carvao ativado em p6 superfino, pode ter ainda particulas
tao menores quanto 0,7 um (MATSUI et al., 2011). Geralmente, os carvoes com
menores tamanhos de particula exibem cinética de adsorc¢ao mais rapida.

As caracteristicas relacionadas a porosidade e tamanho dos poros dos
carvoes também variam, sendo que em geral os carvoes ativados possuem para
uma mesma amostra uma colecdo com tamanhos de poros de diferentes
tamanhos (TIEN, 2019). A maioria dos carvles ativados sao microporosos
(tamanho interno de poro < 2 nm), podendo também ter poros na escala dos
mesoporos (tamanho interno de poro entre 2 e 50 nm) ou macroporos (tamanho
interno de poro > 50 nm) (ROUQUEROL et al., 2014). O tamanho de poro pode
influenciar a capacidade adsortiva; porém, a relacido direta entre essas
propriedades ainda nao € clara (TIEN, 2019).

A area especifica é uma das propriedades mais importantes que
influenciam a capacidade adsortiva de um adsorvente. A alta capacidade
adsortiva dos carvoes ativados é justamente fruto da grande area especifica, que

no geral pode variar entre 200 a 2000 m2.g* (TIEN, 2019). A area especifica pode
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ser determinada por varios métodos, sendo o mais comum a adsorcao de
nitrogénio em temperatura de 77K, comumente denominada método BET.

O método BET consiste em acompanhar a adsorcao fisica e a dessorc¢ao de
nitrogénio a 77K sob condic¢oes controladas. A partir da quantidade de gas
adsorvido e da pressao relativa constroéi-se a isoterma BET, cujo formato pode
predizer importantes caracteristicas da porosidade do adsorvente (ROUQUEROL
et al., 2014). Os dados da adsorcao podem ser utilizados em modelos para o
calculo do tamanho e volume de poro e da area especifica do adsorvente, sendo o
modelo BET o mais comumente utilizado. A maioria dos formatos de isotermas
de fisissorcao de gas em adsorventes estao apresentados na Figura 12, conforme
classificacao da IUPAC.

la Ib lla lib

IVa IVb

A Vi

Quantidade especifica adsorvida N —

Pressdo relativa p/p°  s—

Figura 12: Classificacdo das isotermas de vapor. Fonte: Adaptado de Rouquerol et al. (2014)

2.3.1.2 Quantificacdo da capacidade adsortiva

Os ensaios com isotermas sao a maneira mais convencionalmente utilizada
para quantificar a capacidade adsortiva de carvoes ativados. Eles baseiam-se em
submeter um mesmo volume conhecido do efluente de interesse em diferentes
massas do adsorvente, em temperatura constante controlada. A concentracao do
soluto que se deseja remover ira diminuir, devido a adsorcao no adsorvente, até

um ponto de equilibrio onde a concentracdo restante no efluente se estabiliza.
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Neste ponto, hd um equilibrio dinamico, onde as taxas de adsorcao e dessorcao
sao iguais (FOO; HAMEED, 2010).

Por fim, o efluente é removido do carvao por sedimentacao e filtracao e a
concentracao de soluto é obtida pelos métodos de caracterizacao adequados ao
tipo de soluto. A partir das concentragoes obtidas, os dados sdao ajustados e
estima-se a capacidade adsortiva pelos parametros definidos para o modelo
utilizado no ajuste.

Geralmente, aplica-se um balango de massa para representar o equilibrio
na adsorc¢ao, onde considera-se que a quantidade de adsorvato adsorvida é igual
a diferenca entre a quantidade inicial de adsorvato presente e a quantidade final
de adsorvato presente. Este equilibrio esta apresentado na Figura 13 e pode ser

representado na forma da Equacao 5:

_ (Co - Ce)v
e m

(5)

Onde Ce (mg.L?) é a concentracdo de adsorvato no equilibrio, Co é a concentracao
inicial do adsorvato (mg.L1), V é o volume de liquido no recipiente e m é a massa
do adsorvente. Os valores de Qe e Ce sao utilizados entdo nas isotermas de

adsorc¢ao, que geralmente apresentam-se no formato da Equacao 6:

qe =f (Ce) (6)

Onde f(Ce) é a equacao associada a cada modelo desenvolvido para relacionar os

dados de isotermas de adsorcao.

Adicao do

Condicao inicial - Equilibrio
carvao
@
“ @
. Carvao sedimentado
Concentracdo inicial Concentracdo de equilibrio
do adsorvato = C, do adsorvato = C,

Figura 13: Representacao do balanco de massa no processo de adsorcao. Fonte: Adaptado de
METCALF e EDDY (2004)
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A partir dos dados de ge e Ce, pode-se construir um grafico que relaciona
os valores de ge versus Ce, cujo resultado é o grafico de isoterma de adsorcao.
Assim, a isoterma mostra a variacao da concentracao de equilibrio no adsorvente
de acordo com a concentracio da fase liquida para uma determinada
temperatura, e o comportamento do grafico pode fornecer informacoes
importantes sobre o mecanismo de adsorcao. Como existem diversos
mecanismos envolvidos, uma isoterma de adsorcao pode apresentar diversos

formatos, como demonstrado na Figura 14.
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Figura 14: Formatos mais comuns de isotermas de adsorcdo. Fonte: Adaptado de BONILLA-
PETRICIOLET et al. (2017)

O sistema de classificacao apresentado na Figura 14 descreve formatos que
podem dar informacgOes acerca do mecanismo de adsor¢do. As curvas de
equilibrio sao identificadas de acordo com a curvatura inicial para as 4 principais
classes, e os subgrupos de cada classe descrevem o formato das partes superiores
da curva e das mudancas de inclinacao (BONILLA-PETRICIOLET; MENDOZA-
CASTILLO; REYNEL-AVILA, 2017). As classes principais sdo as curvas S
(isotermas de orientacao vertical), as curvas L (isotermas de Langmuir), as curvas
H (isotermas de alta afinidade) e as curvas C (isotermas de particao
constante)(BONILLA-PETRICIOLET; MENDOZA-CASTILLO; REYNEL-AVILA,
2017).

33



A classe L é o tipo mais comum e possui uma regiao inicial concava, que
pode atingir um plat6é conforme a concentracao de adsorvato aumenta (L2 e L4)
(MYERS, 2000). O formato S pode apresentar uma inflexao que leva a forma
caracteristica de um S (S4). O formato H ocorre quando a adsorcao é muito forte
em baixas concentracoes de adsorvato. O formato C refere-se a sistemas cuja
particao do adsorvato entre a solucao e o so6lido sao constantes, sendo mais
comuns em sistemas com sélidos microporosos (MYERS, 2000).

Existe uma variedade de modelos que descrevem as isotermas (Freundlich,
Langmuir, Brunauer-Emmet-Teller, Redlich-Peterson, Koble-Corrigan, etc.),
baseados em trés fundamentais aspectos que seriam a cinética, a termodinamica
e as caracteristicas da curva gerada (FOO; HAMEED, 2010). Costuma-se utilizar
mais de uma abordagem, considerando as diferencas de interpretacao para cada
modelo. Para o caso da adsorcao solido-liquido de carvao ativado no tratamento
de efluentes, os modelos mais utilizados s@ao o de Langmuir e de Freundlich
(METCALF; EDDY, 2016).

A maioria dos modelos de adsorcao sao representados por equacoes nao
lineares, mas é muito comum a manipulacao dos modelos para que seja feita uma
relacdo linear entre os dados experimentais e assim seja utilizada a regressao
linear. Porém, diversos estudos indicam que a regressao nao-linear pode prover
melhores resultados (CASSOL et al., 2014; OSMARI et al., 2013; TOLAZZI et al.,
2018).

Outro fator importante na estimacao da capacidade adsortiva diz respeito
a manipulacdo da variavel Ce. A maioria dos procedimentos de estimacao de
parametros em adsorcao seguem a Equacao 6, onde Ce é a variavel independente
e e € a varidvel dependente, cujos desvios dos dados experimentais siao
minimizados para a estimacdo dos parametros do equilibrio de adsorcdo. Este
procedimento possui uma desvantagem, pois a variavel independente Ce também
possui desvios experimentais, jA que é a variavel normalmente mensurada
(CASSOL et al., 2014).

Segundo Cassol et al. (2014), uma maneira mais confiavel de realizar a
estimacao dos parametros de adsorciao seria entao utilizando como variaveis
independentes o volume de liquido a ser tratado (V), a massa de adsorvente (M)
e a concentracao inicial do adsorvato (Co), e como varidvel dependente a

concentracao de adsorvente no equilibrio (Ce).
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O modelo de Langmuir é baseado no equilibrio entre adsorcao e dessorcao.
A ligacao a superficie do adsorvente é considerada como sendo primariamente
dada por forcas fisicas e é implicita na sua derivacao a hip6tese de que todos os
sitios possuem igual afinidade pelo adsorvato (VIJAYARAGHAVAN et al., 2006).

Segundo Nascimento et al. (2014), o modelo segue os seguintes pressupostos:

1) Existe um ntimero definido de sitios;

2) Os sitios tém energia equivalente e as moléculas adsorvidas nao
interagem umas com as outras;

3) A adsorcao ocorre em monocamada;

4) Cada sitio s6 comporta apenas uma molécula adsorvida.
O modelo de Langmuir é representado pela Equacao 7:

— Amax- kads- Ce
e 14 kggsCe

(7)
Onde qe € a quantidade de soluto adsorvido por unidade de massa de adsorvente
(mg.g1), Ce é a concentracao de adsorvato no equilibrio (mg.L1), Qmax é a
concentracdo maxima do soluto possivel de ser adsorvida no adsorvente (mg.g)
e Kads é a constante de equilibrio de Langmuir (L.mg). A saturacdo da superficie
sdlida é atingida quando Qmax = ge com formacao de monocamada do adsorvato
em altas concentracoes, e em baixas concentragoes, a adsorcao linear pode ser
predita pela isoterma de Langmuir. Em geral, Qmax e Kads sao funcoes do pH, da
forca ionica e do meio i6nico (REED; MATSUMOTO, 1993).

E possivel neste modelo eliminar a variavel ge, utilizando como variavel
independente a variavel Ce e obtendo-se uma solucao analitica (TOLAZZI et al.,

2018). A equacao de Langmuir neste caso transforma-se na Equacao 8:

2
_(qmaxKads M/V +1_Kadsco) +J (qmaxKads M/V +1'Kadsco) +4KadsC0 (8)
2Kads

Ce=

O modelo de Freundlich é um modelo empirico de isoterma para adsorcao

nao-ideal, que pode ser aplicado para hipoteses de adsorcao multicamada, com
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distribuicao nao uniforme do calor de adsorcao e das afinidades sobre a superficie

heterogénea (FOO; HAMEED, 2010). O modelo de Freundlich segue a Equacao
9:
1
q.= K¢.Cen (9)

Onde qe € a massa de adsorvato por massa de adsorvente (mg.g), Kt é o fator de
capacidade de Freundlich (mg adsorvato.g carvao ativado-).(L agua.mg
adsorvato)/n e 1/n é o fator de intensidade de Freundlich. Kt e n sdo constantes
associadas a forca da ligacdo de adsorcao e da distribuicdo de ligacGes,
respectivamente. Para n > 1, as energias de ligacdo diminuem com a densidade
de superficie; para n < 1, as energias de ligacdo aumentam com a densidade de
superficie. O Kr é equivalente ao Kads da isoterma de Langmuir (REED;
MATSUMOTO, 1993). Para o caso do modelo de Freundlich, nao é possivel obter
solucgoes analiticas quando se remove o parametro qe, sendo necessario entao o

calculo de Ce por métodos numéricos.
2.3.1.3 Cinética de adsorcao

Outro importante fator estudado nos tratamentos com adsorciao é a
cinética de adsorcao. Na maioria dos estudos, utiliza-se os modelos de pseudo-
primeira ordem e pseudo-segunda ordem, que costumam apresentar valores de
R2 satisfatorios. Estes modelos, porém, nem sempre sao capazes de representar a
natureza do processo de adsorcao, apesar dos ajustes satisfatorios, o que acontece
devido ao aspecto matematico dos modelos. Isto acaba levando a resultados que
negligenciam o comportamento real adsorvato-adsorvente, o que acaba
dificultando a escala do tratamento em laboratério para uma escala comercial
(WONG et al., 2018). A estimacao dos parametros cinéticos é entdo de suma
importancia.

Para o caso da adsorcao com carvao ativado, os modelos de pseudo-
primeira ordem e pseudo-segunda ordem podem ser definidos pelas Equacoes 10
e 11, respectivamente, apos integracao nas condicoes de limite de t=0 até t=t e de
gt= 0 até qt = qt. A equacao para pseudo-primeira ordem foi derivada do modelo

de Largergren, representado pelas Equacoes 10 e 11 (ABECHI et al., 2016).
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dqt
d—(i =ki(qe-q,) — In(q,-q,) = In(q,)-k;t (10)
dqt 5 t 1 1
—=k.,(q - - —= +—t 11
dt 2(qe qt) qt k2 qg qe ( )

Onde ge é a quantidade de adsorvato adsorvida no equilibrio (mg.g1), qt é a
quantidade de adsorvato adsorvida no tempo t (mg.g), ki é a constante de taxa
de adsorcao (s) para a cinética de pseudo-primeira ordem e k- é a constante de

taxa de adsorcao (g.mg.s!) para a cinética de pseudo-segunda ordem.

2.3.2 Tratamento de lixiviado com CAP

Intimeros trabalhos citam a adsorc¢ao em carvao ativado como sendo eficaz
em tratamentos de lixiviado. O método é altamente efetivo para remocado de
compostos organicos nao-biodegradaveis e com alta massa molar, como € o caso
dos acidos humicos e filvicos presentes sobretudo em lixiviados estabilizados, e
de compostos inorganicos, como metais pesados e nitrogénio amoniacal, este
altimo com menor efetividade (FOO; LEE; HAMEED, 2013; KURNIAWAN; LO;
CHAN, 2006; OCAMPO-PEREZ et al., 2012; RIVAS et al., 2006). Geralmente, o
tratamento é utilizado em associacao com outras etapas. Utiliza-se tratamento
com CAG, em colunas, ou em CAP, em reatores.

Relata-se que a reducao de poluentes organicos por adsor¢ao em carvao
ativado é maior do que a de outros tratamentos fisico-quimicos, o que torna ideal
a sua utilizacao em lixiviados estabilizados que possuem maior quantidade de
compostos organicos nao-biodegradaveis (SHEHZAD et al., 2015; TORRETTA et
al., 2016). Muitas vantagens advém da combinacao do carvao ativado com outros
tipos de tratamento. A combinacdo com o tratamento biol6gico, por exemplo,
possui diversas vantagens, tais como aumentar a eficiéncia de nitrificacao e a
sedimentabilidade do lodo (FOO; HAMEED, 2009).

Apesar de sua efetividade de tratamento, a adsorcao com carvao ativado
pode possuir fatores limitantes. A viabilidade econémica do processo pode ser
altamente afetada pelo custo de compra do material, pela frequente necessidade

de regeneracdo de colunas ou, similarmente, pela grande quantidade de
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adsorvente necessario no caso da utilizacdo do carvao ativado em p6 (CAP)
(KURNIAWAN; LO; CHAN, 2006; SHEHZAD et al., 2015). Entretanto, novos
avancos que podem diminuir os custos do material tém sido relatados,
especialmente no que diz respeito ao material precursor do carvao ativado.

Torretta et al. (2016) relatam que qualquer material que possua uma
grande quantidade de material organico e pouca de material inorganico pode ser
utilizado como precursor, o que abre diversas possibilidades de utilizacao de
materiais baratos e renovaveis. Uma op¢ao frequentemente relatada é a utilizacao
de residuos alimenticios como precursores, o que seria interessante tanto em
termos ambientais quanto em termos econdomicos (KURNIAWAN; LO; CHAN,
2006; TORRETTA et al., 2016).

A capacidade de adsorcao do carvao ativado no tratamento de lixiviado
pode ser afetada por diversos fatores, tais como a qualidade do lixiviado e o tipo
de carvao. Por isso, desempenhos distintos podem ser obtidos em diferentes tipos
de estudos. Os parametros mais avaliados sdo a demanda quimica de oxigénio
(DQO), amonia e metais pesados. O desempenho de diferentes tipos de carvao
ativado relatados na literatura, para diferentes tipos de adsorvato, esta
apresentado na Tabela 5.

E possivel observar que ha uma variacio grande na capacidade maxima de
adsorc¢ao encontrada, especialmente quando se compara os resultados para DQO,
onde ha valores entre 0,25 a 1460 mg/g. As porcentagens de remocao também
sdo bem variadas, podendo atingir valores tao altos quanto 90% de remocao de
DQO.

A capacidade de remocao de um carvao ativado é afetada por diversos
fatores, principalmente pelos seus grupos funcionais e polaridade de superficie.
Estas propriedades sao afetadas pelo tipo de material precursor e da forma de
ativacdo do carvao ativado. Os grupos funcionais podem estar carregados
positivamente ou negativamente, o que modifica a hidrofobicidade e o carater
bésico ou acido do carvao ativado (ERABEE et al., 2018). Em geral, os carvoes
ativados possuem superficies nao polares e hidrofébicas, o que os tornam mais
efetivos para adsor¢ao de compostos organicos e reduzem sua efetividade na

remocao de amonia (HALIM et al., 2010)
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Tabela 5: Desempenho de diferentes carvoes ativados e adsorvatos relatados na literatura.
Fonte: Adaptado de FOO e HAMEED (2009).

Tipo de carvao Tipo de Capacidade maxima ~
ativado/Precursor Adsorvato lixiviado de adsorcdo (mg/g) % de remogdo
Organicos 0,59 ND
Desotec Halogénios Estabilizado ND ND
DQO 268 ND
Norit SA 4 DQO Intermediario ND 38
. DQO o ND 87
CAP comercial Ambnia Sintético ND 16
DARCO 288 Estabilizado xg ii
Organicos
CAP comercial hidrofébicos  Intermediario ND 89,2
DQO ND 24,6
Organicos
CAG comercial hidrofobicos ND ND 734
DQO ND 19,1
CAG (tipo PHO DQO . 165,5 60
8/35 LBD) Aménia Estabilizado 53,6 95
DQO ND 75
CAP comercial Amonia Intermediario ND 44
Fosfato ND a4
Casca de palma DQO Estabilizado 1460 50
Norit 0.8 DQO Intermediario 0,25 68
Chemviron AQ40 ND ND 0,26 55
Picacarb 1240 ND ND 0,148 48
CAG comercial Benzeno Sintético 0,23 ND
Carbotech DQO Intermediario 0,25 75
GACND40 DQO Estabilizado 38,12 ND
CAP comercial Ar?w%gia Intermediario xg 4112
CAP comercial DQO Estabilizado 4300 38
CAP comercial CoD Estabilizado 50 ND
Calgon Filtrasorb DQO Estabilizado 564 70
DQO ND 49
CAP comercial Amoénia Jovem ND 78
Cor ND 50
Casca de arroz DQo Jovem ND /0
Cor ND 60
Norit 0.8 DQO Estabilizado 88,8 90
CAP comercial DQO Estabilizado 6,5 ND

DQO - Demanda quimica de Oxigénio; COD — carbono organico dissolvido

A utilizacao de carbono ativado granular ou em p6 também resulta em
diferentes desempenhos. A maior parte dos estudos comparativos mostraram
melhores desempenhos para o CAP, mas ha casos em que o CAG apresentou
melhor desempenho (AZIZ; AZIZ; YUSOFF, 2011; TRZCINSKI; OFOEGBU;
STUCKEY, 2011; XING et al., 2008). Xing (2008) e colaboradores estudaram
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quatro tipos de carvao ativados na remocao de poluentes organicos, sendo dois
CAG e dois CAP provenientes de carvao mineral e madeira, e observaram que a
maior eficiéncia foi do CAP feito de carvao mineral, enquanto a pior eficiéncia foi
para o CAP de madeira. O CAG de carvao mineral apresentou desempenho
préximo ao do CAP de carvao mineral, sendo 50% para o primeiro e 54% para o
segundo (XING et al., 2008).

A capacidade de adsor¢ao de cor costuma ser também maior do que a
capacidade de adsorcao de DQO ou amonia, geralmente atingindo valores
superiores a 90%, o que sugere maior adsorcao de acidos falvicos e hiimicos
(AZIZ et al., 2012; DENG et al, 2018; FOO; LEE; HAMEED, 2013;
KAWAHIGASHI et al., 2014; MORAWE; RAMTEKE; VOGELPOHL, 1995). A
capacidade de remocao de compostos organicos refratarios costuma resultar em
aumento da biodegradabilidade do lixiviado, auxiliando na efetividade de
tratamentos biologicos.

Diversos estudos avaliaram a adsorcdo de componentes especificos
presentes em lixiviados, em que foi demonstrada alta capacidade de remocao
para compostos tais como: acido ftalico, bisfenol A, acido difenolico, acido 2,4-
diclorofenoxico, organicos halogenados, e metais pesados (ABDEL DAIEM et al.,
2015; KULIKOWSKA et al., 2016; MORAWE; RAMTEKE; VOGELPOHL, 1995).
Observa-se grande efetividade na remoc¢ao de metais pesados, com valores
superiores a 90% de remocao para Co, Cr, Cu, Fe Mn, Ni, Pb e Cd (MAHDAVI et
al., 2018; MODIN et al., 2011).

A maioria dos estudos obtém a capacidade adsortiva por meio das
isotermas de adsorcao. Os modelos mais utilizados sao as isotermas de
Freundlich e de Langmuir (FOO; LEE; HAMEED, 2013; LEE; HUR, 2016;
PEYRAVI et al., 2016). Porém, raramente sao mencionados ajustes com outros
modelos de adsorcao ou estudos completos com adequada estimacdo de
parametros. Rivas et al. (2006) avaliou diferentes modelos da literatura e funcoes
de erros para adequar os dados experimentais, e obteve melhor ajuste para
modelos tri-paramétricos de Redlich-Peterson e Sips. Um resultado similar foi
obtido por Mahdavi et al. (2018), com melhor ajuste para o modelo de Redlich-
Peterson.

Em relagao a cinética de adsorcao, observa-se na literatura um bom ajuste

dos dados pelo modelo de pseudo-segunda-ordem para compostos organicos
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(DENG et al., 2018; FOO; LEE; HAMEED, 2013; KULIKOWSKA, 2016;
KULIKOWSKA et al., 2016; MAHDAVI et al., 2018). Porém, Rivas et al. (2006)
obtiveram um bom ajuste dos dados ao modelo de pseudo-primeira ordem de
Lagergren quando avaliada a adsorcao de lixiviado em quatro diferentes tipos de

carvao ativado comercial.

2.3.3 Processos combinados

O tratamento de lixiviado com carvao ativado é normalmente aplicado em
conjunto com outros processos. Muitos estudos relatam uma boa sinergia entre a
combinacdo do tratamento biolégico com o carvao ativado. Devido a alta
concentracao de matéria organica, amonia e metais pesados, que resulta em alta
toxicidade, muitas vezes a aplicacao direta da biodegradacao aerdbia em
lixiviados é dificultada (AZIZ; AZIZ; YUSOFF, 2011; GOTVAJN; TISLER;
ZAGORC-KONCAN, 2009; JAAFARZADEH et al., 2010).

A adicao do carvao ativado ao reator biol6gico na forma de CAP é capaz de
aumentar a efetividade do tratamento biolégico, aumentando o grau de
nitrificacdo e remocao de DQO e diminuindo os custos do tratamento, quando em
comparacao com os custos de ambos os tratamentos caso aplicados
separadamente (AGHAMOHAMMADI et al., 2007; AZIZ; AZ1Z; YUSOFF, 2011;
IMAI et al., 1993; YING; BONK; SOJKA, 1987).

Os processos de separacao com membranas também podem ser altamente
beneficiados pela combinagao com o tratamento com carvao ativado. Ince et al.
(2010) estudaram o uso de um sistema de microfiltracdo com adicao de carvao
ativado em pé e verificaram um aumento do fluxo permeado de acordo com o
aumento na adicdo de CAP. Isto se deve ao aumento da difusdo contraria de
matéria organica soltvel da superficie da membrana para a alimentacao, além da
formacao de uma camada de torta mais porosa e a troca de particulas de CAP da
torta com novas particulas da alimentacdo (INCE et al., 2010). Resultados
similares do beneficio da utilizacao do CAP na adsorcao como pré-tratamento de
sistemas de microfiltracdo e ultrafiltracdo foram obtidos por Zielinska et al.
(2020), Dolar et al. (2016), Peyravi et al. (2016) e Pirbarizari et al. (1996).

Visvanathan et al. (1994) afirmam que, apesar do aumento de so6lidos

suspensos na alimentacdo com o aumento da adicao de CAP, o fluxo permeado
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nao é afetado negativamente porque as particulas de CAP eram maiores que o
tamanho de poro das membranas, e assim eram removidas devido a velocidade
tangencial da corrente de alimentacao. Isto indica que o uso de carvao ativado
com membranas de microfiltracado deve ser avaliado para obter-se uma relacao
ideal entre tamanho de poro e tamanho de particula, para que o processo com
membranas nao acabe sendo negativamente afetado pela adicao do CAP.

Aftab et al. (2019) relatam também um efeito positivo na utilizagdo de
carvao ativado com osmose direta. A adicdo de carvao ativado permitiu um
aumento da recuperacao do fluxo permeado e no volume filtrado quando em
comparacao com a operacao sem carvao ativado. Além dos efeitos positivos na
reducdo da incrustagao, a combinacdo do carvao ativado com os processos com
membranas permite também aumentar a eficiéncia de remocao de poluentes
organicos de ambos os processos quando em comparacdo com OS Processos
utilizados separadamente, especialmente no caso da microfiltracio e
nanofiltracdo (PEYRAVI et al., 2016).

Diversos estudos comprovam também resultados eficazes com a
combinacdo do carvao ativado com outros tratamentos fisico-quimicos. A
utilizacao de adsorventes gerados a partir da mistura de carvao ativado e outros
adsorventes de menor custo tem sido relatada como uma boa estratégia para
minimizar os custos com o carvao ativado e aumentar a eficiéncia de remocao de
compostos como nitrogénio amoniacal. Foul et al. (2009) obtiveram remocao de
86% de cor e DQO, 95% de ferro e 48% de nitrogénio amoniacal com uma mistura
de carvao ativado e calcario (15:25). Resultados similares foram obtidos com uma
mistura de carvao ativado e calcario 5:35, com remocao de 40% do nitrogénio
amoniacal de uma concentracao inicial de 1000 mg.L* por Abdul et al. (2004).

A combinacdo de carvao ativado com coagulagao/floculacdo e processos
oxidativos avancados também pode ser eficiente para aumentar a remocao de
DQO (GAO et al., 2015; LI, W. et al., 2010; PAPASTAVROU; MANTZAVINOS;
DIAMADOPOULOS, 2009). A utilizacdo de processos oxidativos antes do
processo de adsor¢ao pode resultar em formacao de espécies mais facilmente
adsorviveis (RIVAS et al, 2006). Além disso, pode aumentar a
biodegradabilidade do lixiviado, permitindo a utilizacao de tratamento biol6gico
para complementar a degradacao de compostos organicos (KURNIAWAN; LO,
2009).
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2.4 PRECIPITACAO DE ESTRUVITA EM EFLUENTES

A remocao de compostos quimicos por precipitacao é uma das estratégias
utilizadas no tratamento de efluentes. Uma das maneiras mais efetivas de
precipitacao quimica para remocao de nitrogénio amoniacal é na forma de fosfato
de amonia e magnésio hexahidratado (MgNH4PO,.6H-0), também conhecido
como MAP, ou estruvita. A estruvita é um cristal branco, com estrutura
ortorrémbica, que possui magnésio (Mg2+), fosfato (PO43-) e amonio (NH4*) em
quantidades equimolares (SICILIANO, 2016). A precipitacao de estruvita pode
ser uma maneira simples, sustentavel e efetiva para a remocao de amonia de
efluentes, além de apresentar valor econémico por ser uma fonte de foésforo e pela
possibilidade da utilizacdo do produto formado como fertilizante.

Como lixiviados de aterros sanitarios podem possuir altas concentracoes
de nitrogénio, a precipitacao de estruvita se apresenta como um tratamento em
potencial para a remocao de nitrogénio amoniacal, sobretudo em lixiviados
estabilizados. Segundo Tonetti et al. (2016), estudos demonstram que a
precipitacao de estruvita a partir de lixiviados é tecnicamente possivel e pode ser
economicamente favoravel.

A cristalizacdo de estruvita é uma reacao reversivel e espontinea, que
acontece quando as concentracoes de magnésio, amonio e fosfato ultrapassam o
produto de solubilidade da estruvita (Kps) (LIU et al., 2013; METCALF; EDDY,
2016). Porém, é um processo complexo, que envolve diversos mecanismos, tais
como a supersaturacao, a proporcao entre os ions, pH, temperatura e outros ions
presentes no sistema (CRUTCHIK; GARRIDO, 2016; DARWISH et al., 20109;
LIU, Y. et al., 2013). Devido a variedade de mecanismos envolvidos, os cristais de
estruvita podem conter outros cristais e também materiais analogos a estruvita,
formados devido a substituicdo de outros ions na matriz dos cristais (TANSEL;
LUNN; MONJE, 2018).

A reacao de formacao de estruvita é comumente descrita pela Equacao 12,

em uma relacdo molar de 1:1:1 de Mg2+ : NH4+ : PO43~.

Mg*"+ NH;+PO} + 6H,0 < MgNH,PO,.6H,0 (12)

43



Outra reacao possivel para a formacao da estruvita pode ocorrer conforme
a Equacao 13 (LIU et al., 2013; TANSEL; LUNN; MONJE, 2018). Essa reacao foi
sugerida devido ao fato de que ha um decréscimo do pH apo6s a formacao da
estruvita, assim, o ion HPO42 poderia estar participando da reacao ao invés do
ion PO42. O mecanismo de reducao do pH apos a formacao da estruvita poderia
ser descrito pela Equacao 14(14 (TANSEL; LUNN; MONJE, 2018).

Mg**+ NH; +HPO; + 6H,0 & MgNH,PO,.6H,0 (13)
Mg>"+ NH, +HPO} + 6H,0 < MgNH,PO,.6H,0 + H" (14)

A precipitacao de estruvita geralmente ocorre em meios alcalinos, mas o
pH 6timo de precipitacao pode ser muito variavel dependendo do sistema, em
uma faixa que pode ir de 7 a 11 (RAMASWAMI et al., 2016). Isto ocorre porque
com o aumento do pH, a concentracao de ions PO43- aumenta, enquanto que as
concentracoes dos ions Mg-* e NH4* diminuem (LIU et al., 2013). Em baixas
quantidades de magnésio e altas quantidades de fosfato e amonio, a precipitacao
pode ainda ocorrer em pHs levemente acidos (até um limite de 5,3) (TANSEL;
LUNN; MONJE, 2018). Assim, existe um pH 6timo de precipitacao para cada
caso.

De acordo com Metcalf & Eddy (2004), porém, o pH €, em geral, mantido
entre 8,0 e 8,8, mesmo que seja diferente do pH 6timo de precipitacao. Esta faixa
¢ utilizada por minimizar a dosagem de produtos quimicos e limitar o potencial
de precipitacdo de outros compostos que diminuem a pureza da estruvita
formada (METCALF; EDDY, 2016). A Figura 15 apresenta os diagramas de
mudanca no estado dos ions envolvidos na precipitacao da estruvita com o pH,

com a faixa tedrica de pH 6timo assinalada em vermelho.
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Figura 15: Distribuico i6nica do acido fosforico (H;PO,) e da amonia (NH;) em diferentes pHs.
Fonte: TANSEL, LUNN e MONJE (2018)

Usualmente, utiliza-se hidroxido de s6dio (NaOH) para o ajuste do pH nos
efluentes, pois apesar de caro em relacdo a outros alcalinizantes, é o composto
mais eficiente (LIU et al., 2013). Uma outra alternativa para o aumento do pH é
a aeracao para liberacao de CO-, que, apesar de aumentar o tempo de residéncia,
também atua como agitacao (LIU et al. 2013).

Além do ajuste de pH, para que o rendimento da reacao de obtencao da
estruvita seja alto, costuma-se adicionar nos efluentes fontes de magnésio, tais
como cloreto, sulfato, hidroxido ou 6xido de magnésio (LIU, et al., 2013;
METCALF; EDDY, 2016). Isto ocorre porque na maioria dos efluentes, a
quantidade de magnésio é pequena em relacdo as quantidades de fosfato e
amonio. O 6xido de magnésio se transforma em hidréxido quando reage com a
agua, e o hidroxido de magnésio pode ser util para também aumentar a
alcalinidade do meio. Porém, estes compostos sao poucos solaveis em agua, e a
precipitacao da estruvita acaba sendo controlada pela taxa de solubilizacao desses
compostos (LIU et al., 2013).

A precipitacao pode ser acelerada também com a utilizacao de sementes,
geralmente areia ou cristais de estruvita, pois uma quantidade inferior a 1000
mg.L* de sblidos suspensos pode aumentar a precipitacao (LIU et al., 2013;
METCALF; EDDY, 2016). A formacao dos cristais de estruvita acontece a partir

de um estagio de nucleacao, seguido por um estagio de crescimento dos cristais.
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Geralmente, a nucleacdo ocorre em minutos, e o crescimento demanda mais
tempo. O aumento dos cristais é util para a etapa da separacao do produto
formado (LIU et al., 2013). A morfologia dos cristais pode ser bem diferenciada,
devido aos diversos possiveis mecanismos de precipitacdo. Relata-se formatos
tais como cristais prismaticos, piramidais, estelares, retangulares, dendriticos,
entre outros (TANSEL; LUNN; MONJE, 2018).

Um dos principais problemas na precipitacao da estruvita em efluentes é
a presenca de outros ions, que pode afetar negativamente o rendimento da
reacdo, o crescimento dos cristais e a pureza do produto formado. Efluentes que
contém quantidades significativas de calcio estdo entre os mais problematicos,
pois o calcio precipita como fosfato quando o pH estd em torno de 8,5,
competindo com o magnésio (METCALF; EDDY, 2016; TANSEL; LUNN;
MONUJE, 2018). A presenca de potassio também pode acarretar na precipitacao
de MgKPO,4.6H-0, diminuindo a remoc¢ao de amonio (DARWISH et al., 2019).

No caso do lixiviado, estudos relatam que a estruvita formada pode conter
impurezas tais como compostos organicos, calcio, potassio e metais pesados
(DARWISH et al., 2019; RAMASWAMI et al., 2016; TONETTI; DE CAMARGO;
GUIMARAES, 2016). Porém, relata-se que a quantidade de metais pesados é, em
geral, inferior aos limites legais permitidos para o uso em fertilizantes, nao
comprometendo assim a utilizacdo da estruvita (LIU et al., 2013; METCALF;
EDDY, 2016; TONETTI; DE CAMARGO; GUIMARAES, 2016).

Em geral, estudos demonstram que é possivel uma remocao eficaz de
nitrogénio amoniacal do lixiviado pela precipitacdo de estruvita. Tonetti et al.
(2016) conseguiram remocoes superiores a 99% de remocao em lixiviado bruto,
com precipitado contendo baixa concentracdo de organicos e metais pesados
(0,6%). Siciliano (2016) atingiu resultados muito similares, com remocao de 98%,
utilizando agua do mar e farinha de ossos como fontes de baixo-custo de
magnésio e fosforo. Outros autores relatam também remocoes similares, cujos
valores costumam ser superiores a 80% (CAMARGO; GUIMARAES; TONETTI,
2014; DARWISH et al., 2019; HUANG et al., 2014; RAMASWAMI et al., 2016).

Apesar de também ser uma maneira de recuperar fosforo de efluentes, o
principal uso da estruvita é como fertilizante. Como fertilizante, é conhecida pelo
nome MAP. O MAP é considerado um fertilizante de baixa taxa de liberacao, por

ser pouco solivel em agua (METCALF; EDDY, 2016). Apesar de ter uma
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participacao limitada no mercado, o MAP é descrito como um fertilizante de
excelente qualidade e possui a vantagem de ter menos perda evaporativa de
nitrogénio comparado com outros fertilizantes ricos em nitrogénio (LIU et al.,
2013).

Para alguns vegetais que necessitam de potassio, porém, a utilizacdo de
MAP ¢ evitada em detrimento de outros fertilizantes que ja possuem potassio na
composicao, evitando assim a necessidade de complementacao (SICILIANO,
2016). O grau de pureza exigido varia entre regioes, mas segundo Metcalf e Eddy
(2016), a pureza nao limita sua introducao em mercados regionais. Considerando
as mudancas globais que requerem cada vez mais o uso de materiais sustentaveis,
a precipitacao de estruvita em efluentes torna-se uma interessante maneira para
monetizar os tratamentos de efluentes, além de produzir fertilizantes

ecologicamente corretos.
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CAPITULO 3. TRATAMENTO DE LIXIVIADO
DE ATERRO SANITARIO POR PROCESSOS
DE SEPARACAO COM MEMBRANAS

O objetivo deste capitulo consistiu em avaliar a combinacdo de processos de
separacdo por membranas para aplicacao em lixiviados estabilizados, em que
os tratamentos biologicos ja ndo sdo mais efetivos. Assim, foram avaliadas duas
rotas de tratamento, que envolveram os processos de microfiltracdo e
nanofiltracdo como pré-tratamento para o processo de osmose inversa. Em
uma das rotas uma etapa de acidificacdo foi adicionada no inicio do
tratamento, a fim de aumentar a remocao de nitrogénio amoniacal na etapa de
nanofiltracdo ao converté-lo em sulfato de amonio. Os resultados
demonstraram que a combinacdo de diferentes processos foi capaz de tratar
dois lixiviados com diferentes composicoes. Esta etapa inicial foi importante
para que fossem definidas as limitacoes do tratamento proposto, que

originaram as investigacoes exploradas nos capitulos seguintes.
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3.1 INTRODUCAO

O lixiviado gerado em aterros sanitarios ¢ um liquido potencialmente
toxico, originado da chuva e da degradacao da matéria organica. Por causa de sua
composicao complexa, € um efluente muito desafiador de tratar, especialmente
em aterros antigos, quando sua biodegradabilidade costuma ser muito baixa.
Além disso, lixiviados mais antigos sao ricos em nitrogénio amoniacal, um
poluente de dificil remoc¢ao. Por causa destes aspectos, o tratamento biologico,
considerado um dos tratamentos de menor custo e mais utilizados, nao é eficaz o
para tratar lixiviados estabilizados.

A osmose inversa (OI) é um método eficaz de tratamento de lixiviados de
aterro, sendo capaz de remover mais de 98% dos contaminantes organicos e
inorganicos (CINGOLANI, D et al., 2018; PENG, 2017). Os maiores problemas
relacionados a este tratamento sao intrinsecos aos processos com membranas,
como a reduc¢ao do fluxo permeado, que acarreta em maior custo operacional
devido a necessidade de limpeza ou troca de membranas e da maior aplicacao de
pressao ao longo do processo, que aumenta a demanda energética. No caso do
tratamento de lixiviado, estes problemas podem ser ainda mais relevantes
(CHANG et al., 2015; EMAMJOMEH; SIVAKUMAR, 2009). Além disso, em
alguns casos a remocao de nitrogénio amoniacal por OI pode nao ser suficiente
para enquadrar o efluente para o descarte (TALALAJ; BIEDKA; BARTKOWSKA,
2019).

A integracao da osmose inversa com outros tratamentos tem o potencial
de melhorar o desempenho do tratamento do lixiviado, aumentando a viabilidade
economica do processo e a qualidade do efluente final. Outros processos com
membranas também sao relatados como eficientes no tratamento de lixiviado.
Assim, este estudo tem como objetivo desenvolver um tratamento para lixiviados
baseado em processos de separacido com membranas, visando especialmente
lixiviados ja estabilizados. O tratamento se baseia na combinacao dos processos
de microfiltracao (MF), nanofiltracao (NF) e osmose inversa (OI).

A MF é eficaz na eliminacdo de coloides e material suspenso, atuando
assim como pré-tratamento a fim de minimizar o potencial incrustante do
lixiviado nas etapas seguintes (CHANG et al., 2015). A combinacao da NF e OI

pode possuir vantagens, com a NF minimizando a concentracdo de ions
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divalentes, matéria organica e metais pesados. Assim, a pressao osmoética na
alimentacao da OI diminui, gerando maiores fluxos permeados (RAMASWAMI;
BEHRENDT; OTTERPOHL, 2018). Como os poluentes sao retidos pelos dois
processos, a combinacdo pode requerer menores pressoes de operacao,
aumentando a eficiéncia energética do tratamento e diminuindo os custos de
operacao (RAMASWAMI; BEHRENDT; OTTERPOHL, 2018).

Foram avaliadas duas rotas para o tratamento de duas amostras de
lixiviado brutos, com diferentes caracteristicas, coletadas em diferentes aterros
sanitarios. A composicao dos lixiviados diferiu principalmente na quantidade de
matéria organica e nitrogénio amoniacal, tendo um deles maiores concentracoes
destes parametros. A Rota 1 consistiu no pré-tratamento do lixiviado bruto com
microfiltracao e nanofiltragao, seguido pela aplicacao de OI em dois estagios. A
aplicacdo da OI em dois estagios busca aumentar a qualidade do efluente tratado
e simula uma operacao mais proxima da utilizada em escala industrial.

A Rota 2 é similar a Rota 1, porém foi adicionada uma etapa de acidificacao
até pH 5 com acido sulfarico (H-SO4) no lixiviado bruto, anteriormente a
microfiltracdo. Esta etapa buscou aumentar a remocao de nitrogénio amoniacal
na nanofiltracdo. Em uma solucdo aquosa, o nitrogénio amoniacal pode estar
presente tanto como ion aménio (NH4+) ou na forma de amoénia (NHjz), conforme
o equilibrio descrito pela Equacao 15 (METCALF; EDDY, 2016). Este equilibrio

muda com o pH da solugao, de acordo com o grafico mostrado na Figura 16.
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Figura 16: Equilibrio do nitrogénio amoniacal em fun¢@o do pH da solucao a 25°C. Fonte:
Adaptado de METCALF e EDDY (2016)
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Desta forma, ajustando-se o pH para 5, todo o nitrogénio amoniacal estara
na forma de amonio. Devido a adicao do acido sulfarico, espera-se que o amonio
e o sulfato interajam para gerar sulfato de amoénio, que seria rejeitado pela
membrana de NF. Além disso, alguns compostos organicos presentes no lixiviado
podem precipitar em menores pHs, facilitando a sua remocao por filtracao na

MF, como é o caso dos acidos hiimicos (BAGLIERI et al., 2014).

3.2 MATERIAIS E METODOS

3.2.1 Amostragem e metodologia analitica

As amostras de lixiviado utilizadas para os experimentos foram coletadas
diretamente em dois aterros sanitarios municipais, localizados no estado do Rio
de Janeiro, com tratamento prévio em filtro de areia. O aterro sanitario A esta em
operacao ha cerca de 20 anos, e o aterro sanitario B opera ha cerca de 8 anos. As
amostras foram armazenadas a +4°C para preservacao das caracteristicas fisico-
quimicas e biologicas. As amostras geradas durante os experimentos foram
coletadas ao fim de cada processo e também armazenadas a +4°C em geladeira
para anélises posteriores.

Foram analisados os parametros que em geral s3o associados aos
principais poluentes presentes em aterros sanitarios, dentro de 24h apds a coleta.
Os parametros analisados foram turbidez, condutividade elétrica, pH,
alcalinidade (pH 4,5 em mg CaCOs.L1), nitrogénio amoniacal (N-NH3) e
demanda quimica de oxigénio (DQO). As anélises foram realizadas de acordo com
as metodologias descritas no Standard Methods (APHA, 2017). A turbidez foi
medida pelo método nefelométrico utilizando um turbidimetro (Policontrol
AP2000), cujo limite inferior de deteccao é de 0,02 NTU. A condutividade
elétrica foi medida por um condutivimetro (Quimis Q405M) e o pH pelo método
potenciométrico utilizando um pHmetro (Quimis Q400MT).

A alcalinidade foi medida pelo método titulométrico para o pH de 4,5. Uma
curva de titulacao foi construida para padronizacao dos reagentes, conforme
especificado no Standard Methods (APHA, 2017). Padroes de acido sulfarico
foram preparados a partir da diluicao de acido sulfarico P.A. (Sigma Aldritch,

98%) diluido em 4agua ultrapura (destilada/microfiltrada/deionizada) nas

51



concentracoes de 1N, 0,1 N e 0,02N, e utilizados de acordo com as caracteristicas
das amostras.

A concentracao de nitrogénio amoniacal (N-NHj3) foi determinada pela
metodologia do eletrodo seletivo a amonia, utilizando-se um medidor de bancada
(Thermo Scientific Orion Star A214). Utilizou-se uma solucdo comercial de
NaOH/EDTA (Orion 951211 A) para ajuste da forca i6nica. A demanda quimica
de oxigénio (DQO) foi analisada pelo método colorimétrico apos digestao de 2h
em um reator, de acordo com a metodologia de digestao com dicromato de
potassio (K2Cr207).

Dois padroes de dicromato de potassio foram preparados para DQO alta
(100 mg.L* a 1000 mg.Li?) e baixa (5 mg.L* a 100 mg.Li*) e foram previamente
padronizados com um padrao de biftalato de potassio (KHP) de 1000 mg.L. As
amostras digeridas foram analisadas em espectrofotometro (Hach Dr 2800) em
600 nm para DQO alta e 420 nm para DQO baixa. Algumas amostras foram
diluidas em &gua ultrapura para que a o valor da DQO atingisse as faixas
determinadas e para minimizar a interferéncia do cloreto, no caso das amostras

com alta salinidade.

3.2.2 Tratamento com PSM

Uma série de tratamentos com membranas consecutivos foi utilizada neste
estudo para investigar a efetividade da combinacao dos processos propostos e
seus parametros de operacao no tratamento de lixiviado. Duas principais rotas
foram avaliadas; a Rota 1 consistiu no pré-tratamento do lixiviado bruto com
microfiltracao e nanofiltracao, seguido pela aplicacdo de osmose inversa em dois
estagios. A Rota 2 é similar a Rota 1, porém foi adicionada uma etapa de
acidificacdo até pH 5 com 4&cido sulfarico (H=SO4) no lixiviado bruto,
anteriormente a microfiltracao.

Os processos foram aplicados em modo batelada, com excecao da
microfiltracdo. O efeito da acidificacao na alimentacao também foi avaliado para
a alimentacao da OI-I (Rota 3), ou seja, acidificando o permeado da NF, e para a
alimentacao da OI-II (Rota 4), ou seja, acidificando o permeado da OI-I. Para as

Rotas 3 e 4 avaliou-se principalmente a remocao de nitrogénio amoniacal. A
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Figura 17 apresenta um esquema descrevendo as rotas aplicadas no tratamento

das amostras de lixiviado.

. . o . o Osmose Osmose
Rota 1 Microfiltracdo Nanofiltracdo Inversa | Inversa Il

Rota 2 Sz Microfiltragdo Nanofiltracdo OSmese SSMGSE

pHS Inversa | Inversa Il

Acidificagio a Osmose Osmose

Rota 3 icrofiltracs s
Microfiltragdo Nanofiltragdo I Inversa | Inversa Il

Rota 4 Microfiltragdo Nanofiltragdo OSMOSE Gedlisassele Osmose
Inversa | pH5 Inversa Il

Figura 17: Rotas aplicadas no tratamento das amostras de lixiviado.

O ajuste de pH nas rotas com acidificacao foi realizado com adicao de uma
solucao de H-SO,4 com concentracao de 2N. A solucao foi lentamente gotejada em
bécheres contendo as amostras, a fim de evitar a intensa formacao de espuma. As
solucoes foram homogeneizadas com agitagao magnética durante o gotejamento,
até estabilizacdo do pH em 5. A amostra bruta foi mantida em repouso até que a
espuma formada se desfizesse antes da alimentacao no sistema de microfiltracao.

Uma unidade de bancada de microfiltracio com retrolavagem
automatizada foi utilizada para o pré-tratamento. A filtracdo é realizada pela
aplicacdo de vacuo do lado do permeado, a partir de uma bomba de diafragma e
pelo ajuste da vazao de permeado com uma valvula agulha. Uma pressao negativa
constante de 0,5 bar monitorada por um manometro foi aplicada durante toda a
filtracao.

A retrolavagem foi aplicada automaticamente pela mudanca na direcao do
fluxo permeado por valvulas solenoides, a uma pressao constante positiva de 0,5
bar também ajustada por uma valvula agulha. O controlador das valvulas
solenoides foi ajustado para que valvulas necessarias fossem ativadas a cada 15
minutos, para retrolavagem do moédulo durante 30 segundos. O tanque de
alimentacao foi manualmente alimentado para um volume constante de 1L,
sempre que o nivel do tanque se aproximava do inicio do moédulo de

microfiltracdo, a fim de manter a operacao continua. A vazao de permeado foi
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medida manualmente a cada 7,5 minutos para o calculo do fluxo permeado. O

diagrama da unidade de MF esta apresentado na Figura 18.

Tanque de g
permeado

i '\._T\/ ; ] @

Médulo 2
de MF

Tanque de alimentagéo

Figura 18: Diagrama esquematico da unidade de bancada de microfiltragio. 1- mandmetro; 2-
bomba de diafragma.

As membranas de MF foram fibras-ocas de polimida com tamanho médio
de poro de 0,4 um (PAM Membranas Ltda.). De acordo com o fabricante, a
membrana possui rejeicdo superior a 99% para microrganismos e solidos
suspensos e é capaz de operar até 5 bar e temperatura de 50°C. Um moédulo do
tipo submerso foi preparado com 50 fibras-ocas com comprimento ttil de 26 cm.
A area 1til de filtracdo do modulo é de 410 cm?2. As fibras foram fixadas em um
dos lados de uma uniao de PVC de 34 polegadas com o auxilio de uma resina do
tipo epoOxi. O outro lado da unido é conectado diretamente na unidade piloto. O

modulo de MF esté apresentado na Figura 19.

Figura 19: Fotografia do m6dulo de microfiltracao utilizado nos experimentos.
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Anteriormente a microfiltracao das amostras, o modulo foi submetido a
compactacdo com agua pura a pressao de 0,5 bar por 2 horas e caracterizado.
Apbs cada operacao, o moédulo foi submetido a limpeza com solucao de
hipoclorito de so6dio a 0,1% por 12h e novamente compactado e caracterizado
antes de ser submetido a uma nova operacao.

A nanofiltracdo e a osmose inversa foram aplicadas de forma similar,
utilizando um sistema de bancada com membrana plana e filtracao convencional
(dead-end), conforme Figura 20. A célula de filtracao é feita de aco inoxidavel
com area util de filtracao de 36 cm?2, e foi alimentada com 500 mL do lixiviado
pré-tratado. Um cilindro de gés nitrogénio (N-2) conectado a célula foi utilizado
para pressuriza-la, de forma a garantir um fluxo permeado constante de 20 L.h-
1. m2 para a NF e de 25 L.h-.m2 para a OI.

Uma barra magnética foi colocada na solucao e um agitador magnético a
300 RPM foi utilizado para minimizar o efeito da polarizagao de concentracao. A
vazdo de permeado foi medida com uma balanca semi-analitica (Gehaka
Bk5000) conectada a um computador para coleta dos dados, e a condutividade
elétrica do permeado foi continuamente monitorada com um condutivimetro
(Quimis Q405M).

As membranas comerciais utilizadas foram a SR90-440i para a NF e a
BW30 para a OI, ambas produzidas pela empresa Dupont. A membrana de NF
SR9o foi escolhida pela sua capacidade de remocao de compostos organicos e
sulfato, sendo comumente utilizada para remocao de sulfato no tratamento de
agua do mar para injecao em reservatorios de petroleo.

As membranas foram compactadas com agua pura por pelo menos 1 hora
a 10 bar e caracterizadas antes dos experimentos. Os experimentos foram
conduzidos até que 60 a 80% de grau de recuperacao fossem atingidos, e a
pressao de filtracao foi continuamente ajustada a partir da vazao de gas N- para
que a vazao de permeado se mantivesse constante. O permeado gerado na NF foi
utilizado para a primeira OI (denominada OI-I), e o permeado gerado na OI-I foi
utilizado para a segunda OI (denominada OI-II), de forma a simular um segundo
estagio de OI. Para cada experimento, um novo pedaco de membrana foi

caracterizado e utilizado.
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Figura 20: Diagrama do sistema de bancada utilizado nos processos de nanofiltragdo e osmose
inversa.

3.3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.3.1 Caracterizagao das amostras brutas

A Tabela 6 mostra a composicao média dos parametros analisados para
ambas as amostras A e B de lixiviado bruto, coletadas nos aterros sanitarios A e
B, respectivamente. Uma analise mais completa do lixiviado bruto A é

apresentada nos resultados do Capitulo 3.

Tabela 6: Composi¢ao média dos parametros fisico-quimicos analisados para amostras de
lixiviado bruto A e B.

Amostra Turbidez Condutivi(fllade oH AIcaIinic!fde ’:K;gi::l) DQO_1
(NTU) (mS.cm™) (mg.L?Y) (ma.L?) (mg.Lh)

A 2,5 21,8 8,0 8.950 565 2.399

B 21,7 29,8 8,3 9.889 1.148 5.390

As analises mostram uma variacdo na composicao dos lixiviados brutos
entre as amostras A e B. De acordo com Talalaj et al. (2019), a média do pH,
nitrogénio amoniacal e DQO da amostra A estao condizentes com os valores
apresentados para um lixiviado estabilizado, o que ja era esperado devido ao local
de coleta ser um aterro sanitario com um longo periodo de operacao. A amostra
B, entretanto, apresentou uma grande concentraciao de nitrogénio amoniacal e
pH>8, tipicos de um lixiviado estabilizado, mas uma grande quantidade de

matéria organica, de acordo com o valor da DQO. Como a amostra B foi originada
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de um aterro com cerca de 8 anos de operacao, estes parametros podem indicar
que o lixiviado esta iniciando o processo de estabilizagao, possivelmente na fase
metanogénica (KJELDSEN et al., 2002).

Ambas as amostras brutas apresentaram alta concentracao de matéria
organica. Esta € uma caracteristica que esta de acordo com outros lixiviados
brasileiros, o que é um reflexo do perfil de consumo dos brasileiros, que gera uma
grande quantidade de residuos municipais de origem organica (ALFAIA et al.,
2019). Ambas as amostras apresentaram alto pH e alcalinidade, o que pode
representar um obstaculo para o pré-tratamento acido, visto que o decréscimo do

pH até 5 representa uma adicao substancial de acido sulfarico.

3.3.2 Desempenho da nanofiltragao e da microfiltracao

Para pré-tratamento inicial, na Rota 1, a microfiltracao foi aplicada nas
amostras de lixiviado bruto. Na Rota 2, inicialmente foi aplicado o tratamento
acido. Durante a adi¢ao do acido, houve intensa formacao de espuma devido a
liberacao de CO2, sendo necessaria a remocao da espuma formada enquanto o
acido era adicionado para evitar transbordamentos. Houve também a formacao
de um soélido de cor marrom escura, provavelmente devido a precipitacao de
acidos himicos. Por causa da presenca destes sélidos, na Rota 2 optou-se por
realizar a acidificacdo antes da MF, a fim de evitar a presenca de s6lidos que
prejudicassem o desempenho das membranas de NF.

A partir do volume de acido sulfarico utilizado para cada amostra, foi
possivel calcular a quantidade de acido necessaria por litro de lixiviado para
diminuir o pH até 5. Para a amostra A, foram necessarios 8,49 g de H-SO4/L de
lixiviado, e para a amostra B foram necessarios 8,83 g de H.SO,4/L de lixiviado.

Para a Rota 1 e apds a acidificacdo na Rota 2, foi realizada a MF das
amostras até que a permeabilidade se mantivesse estavel. Antes da MF, o modulo
foi compactado com agua pura e caracterizado. A permeabilidade inicial do
modulo foi de 280 L.h-.m2.bar*. Ap6s cada operacao e limpeza com hipoclorito
de sodio, a permeabilidade do modulo retornou para valores proximos ao do
original, demonstrando que as incrustacoes nao foram irreversiveis. A Figura 21
apresenta a permeabilidade ao longo do tempo de MF para ambas as amostras e

Rotas aplicadas.

57



—~ 200 2 = Amostra bruta 4 —~2004 #— Amostra bruta 1
'l_'g ® Amostra acidificada | ® Amostra acidificada
o ) o
€ 1504 4 E 150+ J
= =
<4 =
S 100 4 " 4 g 1004 4
s . g 1
g e S . 5 .
S 504 & \ R N 4 2 504 b . b S ]
E » P \\. s g e TE. e £ . . b N N N
e . Tm “m @ e ? e g | B 1 . ’
24 -
0 T T T D T T T
0 20 40 60 80 0 20 40 60 80
(a) Tempo (min) (b) Tempo (min)

Figura 21: Permeabilidade das membranas ao longo do tempo de MF das amostras A (a) e B (b)
para as Rotas 1 (amostra bruta) e 2 (amostra acidificada) a pressao negativa de 0,5 bar e
retrolavagem a 30s/15 min.

E possivel observar que em todos os casos, a permeabilidade diminui
drasticamente e se torna estavel logo apds o inicio da operacao. A acidificacdo nao
afetou o desempenho da MF para nenhuma das duas amostras, mesmo com a
presenca dos precipitados formados apés a acidificacdo. Para a amostra A, a
permeabilidade média foi de cerca de 48 L.h-t.m-2.bar! para ambas as rotas, e
para a amostra B foi cerca de 35 L.h-.m2.bar para ambas as rotas. A grande
queda da permeabilidade das membranas de MF pode ser atribuida a incrustacao
por solidos e pela adsorcao de compostos organicos na superficie das membranas
(PERTILE et al., 2018).

Considerando a baixa concentracao de sélidos suspensos da amostra A,
indicada pelo seu valor de turbidez, a adsor¢ao de compostos organicos pode ser
a principal causa do impacto na permeabilidade da MF. Para a amostra B, a maior
turbidez e concentracao de matéria organica resultaram ainda em menores fluxos
permeados, quando em comparacao com o desempenho da MF da amostra A.

Apo6s a microfiltracdo, foi realizada a nanofiltracdo das amostras brutas e
acidificadas. Inicialmente, as membranas planas foram compactadas e
caracterizadas com agua pura para cada experimento. A permeabilidade das
membranas a 4gua pura variou entre 10 a 13 L.h-t.m2.bar. Foi realizada também
caracterizacao com solucao de MgSO4 a 2.000 mg.L, conforme orientacoes do
fabricante, a fim de avaliar a permeabilidade e rejeicdo a solugdo salina. A
permeabilidade média das membranas analisadas foi de 8 a 9 L.h-t.m2.bar?,
valor proximo ao disponibilizado pela fabricante (8,4 L.h-t.m-2.bar?), devido ao
aumento da pressao osmotica causada pela adicao do MgSO,4. A rejeicao salina
média a solucao de sulfato foi em torno de 97%. Estes resultados confirmam a

integridade das membranas utilizadas nos experimentos.
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Os resultados de permeabilidade hidraulica estao apresentados na Figura
22, e a Figura 23 apresenta a relacdo entre a permeabilidade hidraulica ao longo

do tempo de NF das membranas e o grau de recuperagao do permeado.
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Figura 22: Permeabilidade das membranas ao longo do tempo de NF das amostras A (a) e B (b)
para as Rotas 1 (amostra bruta) e 2 (amostra acidificada) a um fluxo constante de 20 LHM.
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Figura 23: Relacao entre a permeabilidade e o grau de recuperacao ao longo do tempo de NF das
amostras A (a) e B (b) para as Rotas 1 (amostra bruta) e 2 (amostra acidificada) a um fluxo
constante de 20 LHM.

Observa-se que para as amostras nao acidificadas, ha uma menor queda
da permeabilidade ao longo do tempo e do grau de recuperacao. Houve um
melhor desempenho no geral para a amostra A, devido a sua menor concentragao
de ions (representada pela condutividade i6nica) e matéria organica. Foi possivel
alcancar um grau de recuperacao de quase 80% com permeabilidade em torno de
3 a 4 L.him=2bart. Porém, o desempenho foi fortemente afetado com a
acidificacao das amostras, estando a permeabilidade inferior a 1 L.h-*.m-2.barao
final do experimento.

A amostra B apresentou desempenho inferior, mesmo sem a acidificacao.
Este resultado demonstra a alta influéncia da concentracao de matéria organica

no desempenho da NF e estdao de acordo com os resultados obtidos por Almeida
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et al. (2020), que relatam que a incrustacao causada pelos compostos organicos
causa 0 maior impacto no desempenho de membranas no tratamento de
lixiviado.

A amostra acidificada apresentou desempenho proximo ao da amostra A
acidificada, o que demonstra que sendo aplicada a Rota 2, a influéncia da
acidificacdo acaba causando um impacto superior no desempenho da NF de
forma que a composicao da amostra original acaba tendo menor influéncia. Além
disso, a alta concentracao de nitrogénio amoniacal da amostra B nao causou um
grande impacto no desempenho das membranas ap6s a acidificacao.

A rejeicdo salina mensurada ao final dos experimentos a partir da
condutividade elétrica das amostras esta apresentada na Tabela 7. A rejeicao foi
muito superior para a Rota 2, o que demonstra a efetividade da acidificacao em
aumentar a remocao de compostos i0nicos. A maior rejeicao obtida pra a amostra
B demonstra que a composicao salina desta amostra possivelmente é maior em

compostos multivalentes, quando comparada a amostra A.

Tabela 7: Rejeicao salina obtida apos o final dos experimentos de NF.

Amostra Rejei¢do salina (%)
Rota 1 Rota 2
18,0 52,4
B 29,6 56,1

3.3.3 Desempenho da osmose inversa

Assim como na nanofiltragdo, as membranas utilizadas nos experimentos
de OI foram inicialmente compactadas e caracterizadas com agua pura. As
amostras de membranas nao apresentaram grande variacao de permeabilidade,
cujos valores foram entre 2,1 a 2,7 L.htm=2bar! A rejeicao salina das
membranas foi avaliada com uma solucao salina de NaCl com concentracao de
2.000 mg.L1, conforme indica¢do do datasheet, e os valores de rejeicao variaram
entre 97a99%. Os resultados de permeabilidade hidraulica e grau de recuperacao
da primeira osmose inversa (OI-I) aplicada nas amostras apo6s a nanofiltracao e
realizadas a um fluxo constante de 25 L.h-1.m2 estao apresentados nas Figuras 19

€ 20.
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O desempenho da OI-I foi muito similar ao desempenho da nanofiltracao,
sendo as amostras acidificadas e a amostra B as que apresentaram maior queda
da permeabilidade ao longo do tempo de filtracdo. Foi possivel atingir
recuperacoes proximas aos 60% em ambos os casos. Porém, a amostra A
apresentou menor queda da permeabilidade em comparacdao com a amostra B,
sendo atingido maior grau de recuperacao com menor perda de desempenho. A
amostra A apresentou permeabilidade quase constante em torno de 1,5 L.h-*.m-
2 bar até cerca de 50% de recuperacao para a amostra acidificada, e em torno de

1 L.h-t.m=2.bar até cerca de 40% de recuperacao para a amostra bruta.
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Figura 24: Permeabilidade das membranas ao longo do tempo de OI-I das amostras A (a) e B (b)
para as Rotas 1 (amostra bruta) e 2 (amostra acidificada) a um fluxo constante de 25 LHM.
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Figura 25: Relacio entre a permeabilidade e o grau de recuperacio ao longo do tempo de OI-I
das amostras A (a) e B (b) para as Rotas 1 (amostra bruta) e 2 (amostra acidificada) a um fluxo
constante de 25 LHM.

A reducao da permeabilidade com o tempo ou grau de recuperacao de agua
¢ esperada pelo aumento da pressao osmoética da solucdo de alimentacio.
Resultados similares foram obtidos por Ramaswami et al. (2018) em combinacao
de NF e OI para o tratamento de lixiviado. Entretanto, estes resultados
demonstram que a aplicacao da acidificacdo e NF antes da OI-I permitiram

amenizar o impacto na permeabilidade das membranas de OI, visto que o
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desempenho foi superior para ambas as amostras acidificadas. As maiores
concentracoes de nitrogénio amoniacal e matéria organica da amostra B podem
novamente ter contribuido para este feito, visto que a NF nao remove
completamente estes dois parametros.

Os resultados demonstraram a importancia de um pré-tratamento que
aumente a remocao da matéria organica antes da OI. Cabe mencionar também
que como a acidificacao aumenta a retencao de ions amonio e reduz a presenca
de ions carbonato e bicarbonato, a pressao osmoética do permeado da NF €
reduzida, e como consequéncia ha um aumento da permeabilidade efetiva da
osmose inversa. Em seguida, foi aplicada uma segunda OI com novas membranas
nas amostras apos OI-1. Os resultados de permeabilidade hidraulica e grau de
recuperac¢ao da segunda osmose inversa (OI-II) aplicada nas amostras apos a OI-

I estao apresentados nas Figuras 23 e 24.
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Figura 26: Permeabilidade das membranas ao longo do tempo de OI-II das amostras A (a) e B
(b) para as Rotas 1 (amostra bruta) e 2 (amostra acidificada) a um fluxo constante de 25 LHM.
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O desempenho da OI-II foi muito menos afetado do que o da OI-I, ja que
a maioria dos poluentes ja foram removidos nos processos anteriores. Este é um
resultado positivo, visto que a aplicacao de um segundo estagio de OI serve para
aumentar a qualidade do efluente tratado. Foi possivel alcancar altos graus de
recuperacao (~80%) para todos os casos avaliados, mesmo para a amostra B.

Novamente, observa-se permeabilidades maiores para as amostras
acidificadas. No caso da amostra A, o fluxo permeado manteve-se praticamente
constante, proximo aos valores obtidos na caracterizacao para agua pura. Estes
resultados demonstram que apesar da permeabilidade ter sido inferior na NF
com as amostras acidificadas, esse efeito é compensado pelas maiores
permeabilidades em ambas as OlIs. Como a permeabilidade das membranas de
NF é maior, é possivel ajustar o grau de recuperacao dos trés processos de forma
a garantir o melhor desempenho com baixas perdas da permeabilidade. Por fim,
a Tabela 8 mostra os valores de rejeicao salina calculados para os experimentos
de OI.

Tabela 8: Rejeicao salina obtida apds o final dos experimentos de OI.

Amostra Rejei¢do salina (%)
Rota 1 Rota 2

Ol-l

A 90,3 83,5

B 89,6 85,4
Ol-ll

86,7 84,6

B 90,0 88,9

Asrejeicoes salinas atingidas para as amostras A e B foram muito similares
em todos os casos, mostrando que a qualidade das amostras nao afetou o
desempenho da OI na remocao dos poluentes. As rejeicoes levemente menores
atingidas para a Rota 2 podem ter sido causadas devido a uma parte dos poluentes
ja terem sido removidos no processo anterior da NF, devido a acidificacao das

amostras.
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3.3.4 Caracterizacao das amostras tratadas

As caracterizacoes das amostras geradas apo6s cada tratamento,
comparadas com o lixiviado bruto, estao apresentados na Tabela 9 para o

lixiviado A, e na Tabela 10 para o lixiviado B.

Tabela 9: Composicdo média dos parametros fisico-quimicos analisados para o lixiviado A bruto
e apds cada tratamento aplicado.

Amostra Turbidez Condutivic_iade bH AIcaIinid_ade ’:;:‘oor?iizgol DQQ
(NTU) (mS.cm?) (mg.L?) (me.L) (mg.LY)
Lixiviado 2,5 21,8 8,0 8.950 565 2399
bruto
Rota 1
MF <0,02 18,9 31 8.900 557 2.385
NF <0,02 15,5 8,6 5.515 552 309
Ol-l <0,02 1,5 8,8 784 197 64
ol-ll <0,02 0,2 9,1 216 63 13,9
Rota 2
pH 5 + MF <0,02 16,4 50 23 515 2.135
NF <0,02 7,9 58 23 275 149
Ol-l <0,02 1,3 6,7 23 95 21,4
ol-ll <0,02 0,2 6,7 15 18 12,8

Tabela 10: Composi¢do média dos parametros fisico-quimicos analisados para o lixiviado B
bruto e ap6s cada tratamento aplicado.

Amostra Turbidez Condutikalade oH AIcaIinic!ade ’;l:i:;gi:: DQO_
(NTU) (mS.cm™?) (mg.L?) (ma.L) (mg.L?)
”ﬁ;ﬂig" 21,7 29,8 8,3 9.889 1.148 5.390
Rota 1
MF <0,02 27,4 8,5 9.306 1.148 4.363
NF <0,02 19,3 8,8 6.759 844 925
Ol-l <0,02 2,0 9,4 950 211 407
Ol-ll <0,02 0,2 10,2 359 89,5 273
Rota 2
pH 5+ MF <0,02 28,0 5,6 400 1.112 4.039
NF <0,02 12,3 5,7 304 578 945
Ol-l <0,02 1,8 6,0 55 86,1 93,8
Ol-ll <0,02 0,2 5,9 10,8 13,1 29,4
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Observa-se que o pré-tratamento com a microfiltracao foi eficaz na
remocao de solidos suspensos, visto que os valores de turbidez das amostras
microfiltradas foram inferiores ao limite minimo de deteccao do turbidimetro. A
queda na concentragao de DQO no caso do lixiviado B apds a MF indica que uma
parcela da matéria organica estd na forma de so6lidos suspensos. Os outros
parametros, com excecao da condutividade elétrica, nao foram modificados com
a microfiltracao. Isto ja era esperado devido as caracteristicas das membranas de
microfiltracao, cujo comportamento observado foi similar aos resultados obtidos
por Chang et al. (2015), que nao observaram remocao de so6lidos dissolvidos
totais, DQO e amonia ao aplicar MF em lixiviado.

O pequeno decréscimo da condutividade elétrica pode ser atribuido a
possivel precipitacao de sais na alimentagao, ou descarbonatacao pela utilizacao
de pressao negativa no lado da corrente de permeado. Observa-se também que
para a Rota 2, o pré-tratamento acido foi capaz de remover grande parte da
alcalinidade das amostras, especialmente para a Amostra A.

A NF foi capaz de remover uma grande parte da matéria organica para
ambos os lixiviados nas duas rotas, com valores de rejeicao superiores a 78%. Este
desempenho foi superior ao observado por Chaudhari e Murthy (2010) quando
utilizaram NF em pressoes proximas (4 atm). Para a Rota 1, houve uma
diminuicdo da condutividade elétrica ap6s a NF para ambos os lixiviados,
provavelmente devido a remocao dos compostos multivalentes. Para a amostra A
nao houve remocao de nitrogénio amoniacal na NF, e houve uma pequena
remocao para a amostra B.

Na Rota 2 a remocao de condutividade elétrica e nitrogénio amoniacal na
NF foi superior. Em pH 5, todo o nitrogénio amoniacal é transformado em NHy*,
o que leva a formacao de sulfato de amonio devido a grande quantidade de ions
SO42 presentes com a adicao do acido sulfirico no lixiviado. Como a NF remove
eficazmente ions divalentes, era esperado que o pré-tratamento acido
aumentasse a remocao de nitrogénio amoniacal na etapa da NF.

E possivel observar que o aumento da remocao de nitrogénio amoniacal na
etapa da NF resultou em uma concentracao final de nitrogénio amoniacal apds o
tratamento completo inferior a 20 mg.L1, o que esta de acordo com a legislacao
CONAMA n° 430/2011. A Rota 1, portanto, nao gerou efluente enquadrado para

descarte em corpos hidricos devido a concentracdo superior de nitrogénio
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amoniacal, para ambas as amostras. A baixa remocao de compostos nitrogenados
por PSM ja havia sido relatada em literatura (KOSUTIC; DOLAR; STRMECKY,
2015; KUUSIK et al., 2014; SMOL; WLODARCZYK-MAKULA, 2017). Os
resultados demonstraram que mesmo a combinac¢ao dos processos de NF e OI foi
ineficiente para atingir o limite definido na legislacdo, sem a aplicacao de etapas
adicionais de tratamento.

O tratamento completo foi capaz de reduzir eficientemente a
condutividade elétrica e a DQO da amostra A em ambas as rotas, o que confirma
a eficiéncia da OI para remocao de contaminantes organicos e inorganicos. A
amostra B ainda apresentou uma concentracao relativamente alta de DQO ao fim
da Rota 1, indicando que o tratamento acido pode ser necessario para lixiviados
com maior concentracdo de matéria organica. O segundo estagio de OI foi
necessario para atingir uma remocao superior dos parametros estudados para
todas as rotas.

As amostras obtidas ap6s cada tratamento da Rota 2 para a amostra B sao
mostradas na Figura 28. Ao final do tratamento, obteve-se um liquido limpido e
incolor, sem odores. A aparéncia das amostras obtidas para o lixiviado A e a Rota

1 foram muito similares ap6s cada tratamento.

-

Bruto Pés MF Pos NF Pés Ol-| P6s Ol-I

Figura 28: Fotografias das amostras obtidas apds cada etapa do tratamento da Rota 2 para a
Amostra B.

A remocao média dos parametros estudados em relacao ao lixiviado bruto
ao final dos tratamentos esta apresentada na Tabela 11. Observa-se que todas as
remocoes foram superiores a 88% para a Rota 1 e superiores a 96% para a Rota

2, para ambas as amostras. Estes valores estdo em concordancia com os
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encontrados em outros estudos com aplicacdo de osmose inversa (CINGOLANI,
D et al., 2018; PENG, 2017; RAMASWAMI et al., 2018 ). As altas remocoes
obtidas na Rota 2 ocorreram independente da maior carga de matéria organica e
nitrogénio amoniacal da amostra B, indicando que este tratamento pode ser
eficaz para outros lixiviados estabilizados e com maiores concentracoes destes

poluentes.

Tabela 11: Eficiéncia de remocao média dos pardmetros analisados ao fim do tratamento
completo para ambas as amostras de lixiviado e Rotas 1 e 2 em relacdo ao lixiviado bruto.

Amostra Turbidez Condutividade  Alcalinidade Nitrogénio DQO
amoniacal

Rota 1

A >99,2% 99,3% 97,6% 88,9% 99,4%

B >99,9% 99,4% 96,4% 92,2% 94,9%
Rota 2

A >99,2% 99,2% 99,8% 96,8% 99,5%

B >99,9% 99,4% 99,9% 98,9% 99,5%

3.3.5 Efeito da acidificacao

A acidificacao das amostras garantiu maiores fluxos permeados nos
processos de OI e maior remocao de nitrogénio amoniacal ao final do tratamento
completo. Porém, ha aspectos negativos, tais como a grande quantidade
necessaria de acido para diminuir o pH dos lixiviados devido a alta alcalinidade,
e a queda de desempenho observada na NF. Assim, avaliou-se também o efeito
da acidificacao quando aplicada em diferentes etapas do processo.

Como a acidificacdo ap6s a MF nao é recomendada devido a quantidade de
precipitado gerada, que piora ainda mais o desempenho da NF, avaliou-se como
Rota 3 a acidificacdo da amostra A apés a MF e NF (antes da OI-I), seguida da OI-
I e OI-II normalmente, e a Rota 4 com a acidificacao realizada apés a MF, NF e
OI-1, seguida da OI-II normalmente (Figura 17).

A quantidade de 4cido necessaria por litro de lixiviado para diminuir o pH
até 5 foi de 5 g de H-SO,4/L de lixiviado para o permeado da NF e de 0,97 g de
H.SO,/L de lixiviado para o permeado da OI-I. Para avaliacao das Rotas 3 e 4,
comparou-se o desempenho das membranas com a Rota 2, a fim de avaliar o

efeito da acidificacdo em diferentes etapas.
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Os graficos mostram apenas a relacao entre a permeabilidade e o grau de
recuperacao para as comparacoes pois o tempo de filtracao foi muito diferente,
devido a quantidade de amostra alimentada ter sido diferente. A Figura 29 mostra
o desempenho da OI-I e OI-II para a Rota 3, ou seja, com a acidificacao apos a
NF, e a Figura 30 mostra o desempenho da OI-II para a Rota 4, com a acidificacao
apos a OI-I. As concentracoes de nitrogénio amoniacal apds cada processo estao

apresentadas na Tabela 12.
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Figura 29: Relacao entre a permeabilidade e o grau de recuperacgao ao longo do tempo de OI-I
(a) e OI-II (b) da amostra A para as Rotas 2 e 3 a um fluxo constante de 25 LHM.
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Figura 30: Relacdo entre a permeabilidade e o grau de recuperacao ao longo do tempo de OI-II
da amostra A para as Rotas 2 e 4 a um fluxo constante de 25 LHM.

A acidificacao afetou o desempenho da OI em ambas as rotas. Tanto a OI-
I na Rota 3 quanto a OI-II na Rota 4 apresentaram piores desempenhos, em
comparacao com a Rota 2. Porém, para a Rota 3, a OI-II apresentou
permeabilidades similares e foi possivel obter valor final de nitrogénio amoniacal
inferior ao obtido na Rota 2. No caso da Rota 4, ndo foi possivel diminuir a

concentrac¢ao de nitrogénio amoniacal abaixo do limite de 20 mg.L*. O nitrogénio
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amoniacal pode ter permeado, e a rejeicdo da OI-II nao foi suficiente para
remové-lo até o limite de 20 mg.L.

Apesar do desempenho da OI-I ter sido inferior para a Rota 3, acidificar o
permeado da NF apresenta a vantagem de diminuir a quantidade de &cido
necessaria para atingir o pH 5, ja que a alcalinidade do permeado da NF foi de
5.515,0 mg.L1, em comparacao com os 8.900,0 mg.L da amostra microfiltrada.

Também seria possivel operar a NF com maiores graus de recuperacao.

Tabela 12: Concentragio de nitrogénio amoniacal (mg.L*) para cada rota avaliada.
Permeadoda Permeado da

Rota Permeado da NF Ol-1 OL-Il
1 552 197 62,8
2 276 94,6 18,0
3 - 88,2 14,7
4 _ - 51,3

3.4 CONCLUSOES

Neste capitulo, foi investigada a combinacao de processos com membranas
para o tratamento de duas amostras de lixiviados de aterros sanitarios com
diferentes caracteristicas. Os resultados mostraram que a combinacdo de
processos foi capaz de reduzir significativamente a maioria dos parametros
analisados (turbidez, DQO, alcalinidade e nitrogénio amoniacal), com rejeicoes
finais superiores a 90%. O desempenho das membranas foi afetado
principalmente na MF, onde observou-se uma alta queda do fluxo permeado.

Porém, somente os processos com membranas nao foram capazes de
remover o nitrogénio amoniacal de forma a enquadrar o efluente final na
concentracdo maxima exigida pela legislacao brasileira para o descarte. A etapa
de acidificacao foi essencial para aumentar a remocao de nitrogénio amoniacal e
DQO para ambos os lixiviados. A acidificacao, entretanto, afetou o desempenho
das membranas de NF, ao mesmo tempo que melhorou o desempenho das
membranas de OI devido a maior remocao de compostos na etapa de NF.

O tratamento foi eficaz mesmo para a amostra com maior concentragao
dos poluentes analisados. Os estudos demonstraram ainda que é possivel
trabalhar em diferentes graus de recuperacao, a fim de minimizar o prejuizo no

desempenho da etapa de NF, reduzindo o gasto energético do tratamento
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completo. Além disso, destaca-se que os experimentos foram realizados em modo
de filtracao convencional (dead-end), que pode exibir desempenho inferior ao
modo de operacao em filtracao tangencial. Assim, em operacao em maior escala,
o desempenho dos PSM poderia ser superior.

Alguns aspectos podem, porém, limitar a utilizacdo do tratamento em
escala industrial. Estes seriam a intensa formacao de espuma durante a etapa de
acidificacdo, a queda do fluxo permeado na microfiltracao e da nanofiltracao
quando aplicada a acidificacdo, e a alta quantidade necessaria de acido para
neutralizar a alcalinidade dos lixiviados — mesmo quando o acido ¢é aplicado em
outras etapas, como no permeado da NF. Assim, identificou-se como necessaria
a aplicacado de outros processos, a fim de minimizar as desvantagens dos

tratamentos propostos.
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CAPITULO 4. ADSORCAO EM CARVAO
ATIVADO E  PRECIPITACAO DE
ESTRUVITA EM LIXIVIADO DE ATERRO
SANITARIO

Neste capitulo foram avaliados o tratamento com adsor¢cdo em carvao
ativado em poé e a precipitacdo de estruvita. O CAP foi caracterizado e uma
estimacdo de parametros foi realizada para avaliar a sua capacidade
adsortiva. A precipitacdo de estruvita foi avaliada como uma etapa induzida
pela utilizagdo do CAP, apés aumento do pH da amostra tratada. Foram
avaliadas as caracteristicas do lixiviado apos adsorc¢do e precipitacdo, assim
como as caracteristicas do precipitado gerado. Esta etapa definiu os
parametros otimos dos tratamentos selecionados, a fim de aplica-los em
conjunto com 0s processos com membranas, em experimentos que serdo

explorados no capitulo 5.
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4.1 INTRODUCAO

Neste capitulo, foram selecionadas novas técnicas para serem introduzidas
aos PSM, a fim de minimizar as desvantagens discutidas no Capitulo 3.
Considerando que a maior causa de incrustacdo e subsequente perda da
permeabilidade nas membranas durante o tratamento de lixiviado ocorre pela
alta concentracdo de matéria organica, o tratamento com carvao ativado foi
selecionado como pré-tratamento dos processos com membranas.

Intimeros trabalhos citam a adsorcao em carvao ativado como sendo eficaz
em tratamentos de lixiviado. O método é altamente efetivo para remocao de
compostos organicos ndo-biodegradaveis e com alta massa molar, como € o caso
dos acidos humicos e falvicos presentes sobretudo em lixiviados estabilizados, e
de compostos inorganicos, como metais pesados e nitrogénio amoniacal, este
altimo com menor efetividade (FOO; LEE; HAMEED, 2013; KURNIAWAN; LO;
CHAN, 2006; OCAMPO-PEREZ et al., 2012; RIVAS et al., 2006).

A reducao de poluentes organicos por adsorcao em carvao ativado é maior
do que a de outros tratamentos fisico-quimicos, o que torna ideal a sua utilizagao
em lixiviados estabilizados que possuem maior quantidade de compostos
organicos nao-biodegradaveis (SHEHZAD et al., 2015; TORRETTA et al., 2016).
Os processos de separacdo com membranas também podem ser altamente
beneficiados pela combinagdo com o tratamento com carvao ativado. Estudos
relatam que melhores fluxos permeados e qualidade final do efluente quanto
carvao ativado foi utilizado em conjunto com processos como microfiltracao,
ultrafiltracdo, nanofiltracio e osmose inversa (DOLAR; KOSUTIC; STRMECKY,
2016; INCE et al., 2010; PEYRAVI et al., 2016; PIRBAZARI et al., 1996;
ZIELINSKA; KULIKOWSKA; STANCZAK, 2020).

Para esta etapa, um carvao ativado em p6 disponivel comercialmente foi
avaliado na adsor¢ao de uma amostra de lixiviado coletada do aterro sanitario A
(Capitulo 3). Durante os experimentos com o carvao ativado, verificou-se que
havia uma precipitacdo espontinea de um material de cor branca. Este
precipitado foi identificado como sendo estruvita, um mineral que possui
magnésio (Mgz2+), fosfato (PO43-) e amonio (NH4*) em quantidades equimolares,

cuja formula quimica é NHaMgPO4-6H20.
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A estruvita pode ser utilizada como fertilizante e também é uma fonte de
fosforo, e por isso possui valor economico. A precipitacao de estruvita é uma
estratégia geralmente utilizada para remocao de amoénia de efluentes, e é uma
reacao reversivel e espontanea, que acontece quando as concentracoes de
magnésio, amonio e fosfato ultrapassam o produto de solubilidade da estruvita.

A reacao de precipitacao é governada por uma série de fatores, sendo um
do mais importantes o pH do meio. Para que a reacao ocorra e possua alto
rendimento, costuma-se ajustar o pH num ponto 6timo e adicionar fontes de
magnésio, jA que na maioria dos efluentes sua baixa concentracao frente a de
fosfato e amonio limita a reacdo (LIU et al., 2013; METCALF; EDDY, 2016).
Também pode ser necessaria a adicao de fontes de fosfato. Porém, a quantidade
necessaria de reagentes muitas vezes acaba tornando a precipitacao
economicamente inviavel. Assim, se a aplicacao do carvao ativado pode causar a
precipitacao espontanea de estruvita em lixiviados, este torna-se um interessante
aspecto do tratamento.

O efeito da utilizacdo de carvao ativado em lixiviados brutos, sem nenhum
pré-tratamento, nao é bem estabelecido na literatura. Normalmente, utiliza-se o
CAP ap0s outras etapas de tratamento. Portanto, nao foram encontrados estudos
que relatem comportamentos similares ao observado, ou um mecanismo que
possa explicar a precipitacao espontanea da estruvita. Considerando o potencial
econdmico da estruvita e a capacidade de remocao de aménia por este meio,
decidiu-se avaliar uma etapa de precipitacao apos o tratamento com CAP. Esta
etapa buscou investigar se era possivel aumentar o rendimento da formacao
espontanea de estruvita, apenas pelo ajuste de pH apés a adsorcao em carvao
ativado, sem adicao de fontes de magnésio.

Este capitulo busca entdo explorar as caracteristicas e os parametros ideais
dos tratamentos de lixiviado por adsorcao em carvao ativado e pela precipitacao
espontanea de estruvita. A partir destes resultados, foram adotadas as condicoes
para combinacao destas etapas com os processos com membranas ja adotados

anteriormente, em estudos que serao explorados no Capitulo 5.
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4.2 MATERIAIS E METODOS

4.2.1 Carvao ativado

O carvao ativado selecionado foi o carvao comercial em p6 Carbomafra
118-50/80, ou C118. Segundo o fabricante, o C118 é um carbono ativado
pulverizado, produzido a partir de matéria prima vegetal (madeira de eucaliptos),
obtido pelo processo fisico de ativacdo. A Tabela 13 apresenta algumas
especificagcoes do C118 fornecidas pela fabricante. O pH mostra que o C118 possui
um carater levemente acido a neutro. O numero de iodo indica uma alta

capacidade adsortiva.

Tabela 13: Especificagdes do C118 fornecidas pela fabricante.

N°. de lodo (mg l,g* carvio) >800
Eficiéncia Relativa ao Melago (%) >100
Cinzas (%) <10
Umidade (%) <10
pH 5-7
Granulometria (% passante em #325 mesh) 50-80

O C118 foi escolhido ap6s experimentos anteriores realizados no
laboratério, que demonstraram maior efetividade e cinética para carvoes ativados
em pd em comparacdo com carvoes ativados granulados no tratamento de
amostras de lixiviado. Dentre diversos tipos de CAP disponiveis no laboratorio, o
C118 apresentou a maior reducdo da cor verdadeira do lixiviado apds ensaios
comparativos em 100 g.L' de concentracdo, em 24h de testes de adsorcao.
Enquanto que o C118 reduziu em cerca de 99% a cor verdadeira da amostra de
lixiviado, o carvao granulado mais eficiente analisado reduziu em apenas 30%,

quando aplicado na mesma concentracao.

4.2.1.1 Caracterizacao do CAP

A caracterizacao do CAP foi realizada por Microscopia Eletronica de
Varredura (MEV, TESCAN Vega 3), termogravimetria (TGA Q500),
espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR, Frontier

FTIR Perkin Elmer), tamanho de particula, realizada no Laboratério de
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Fluidodinamica Computacional (LabCFD — EQ/UFRJ), e analise BET, realizada
no Nucleo de Catalise (NUCAT — PEQ/COPPE/UFRJ).

A analise de MEV buscou avaliar a morfologia das particulas. O CAP foi
previamente recoberto com um filme de ouro por sputtering. A anéalise de FTIR
foi realizada para identificar os principais grupos presentes na superficie do CAP.
O CAP foi previamente seco a 100°C em atmosfera de nitrogénio por 24h, a fim
de remover a umidade residual, macerado e misturado com KBR em grau
analitico a uma proporcao de cerca de 1/100 p/p em um cadinho inerte de agata.
A mistura foi prensada em preparador de pastilhas e foram realizadas 20
varreduras, em comprimentos de onda entre 4000 a 400 cm, com resolucao de
4 cmt,

A andlise termogravimétrica (TGA) foi realizada com cerca de 5 mg de
amostra e taxa de aquecimento de 5°C/min, na faixa de 25 a 900°C, e atmosfera
inerte de nitrogénio. A distribuicdo do tamanho de particula foi realizada em
equipamento analisador de tamanho de particulas por difracao a laser, na faixa
de 0,04 a 3500 um (Beckman Coulter LS 13 320). Uma pequena quantidade da
amostra de CAP (~1g) foi homogeneizada e dispersa em agua para insercao no
equipamento.

A anélise BET foi realizada no equipamento Micrometrics ASAP—2020. A
umidade residual da amostra foi removida com secagem a 300°C por 2 horas para
pesagem, e, em seguida, degaseificacdo com vacuo a 300°C foi realizada por cerca
de 16 horas antes da adsorcdo de nitrogénio. Os dados de pressao relativa,
quantidade adsorvida e parametros dos modelos foram obtidos e calculados pelo

equipamento ao fim dos experimentos de adsorcao e dessorcao.

4.2.1.2 Ensaios de adsorcao

O procedimento experimental utilizado nos ensaios de adsorcao seguiu
como base a norma padrao ASTM D 3860-98 para determinacao da capacidade
adsortiva do carvao pela técnica isotérmica em fase aquosa. A amostra de
lixiviado utilizada nestes ensaios foi coletada do aterro sanitario A (Capitulo 3) e
previamente filtrada a vacuo em papel de filtro, para remocao de solidos

suspensos grosseiros.
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O parametro analisado no equilibrio para ser utilizado nos ensaios de
cinética e adsorcao — representado pela variavel Ce (Equacao 5) — foi a cor
verdadeira, medida em unidades Pt-Co mg.L-. Embora seja mais comum a
utilizacdo da DQO para medicao da cinética de adsorcao, a cor verdadeira é um
parametro de mais simples e rapida medicao, e em lixiviados esta associada a
presenca de matéria organica e substancias humicas (4cidos hamico e falvico)
recalcitrantes, sendo ideal para avaliar indiretamente a remocao destes
parametros (BOU et al., 2018).

Para a analise da cor verdadeira apos os ensaios, os efluentes tratados
foram filtrados em membrana comercial com tamanho médio de poro de 0,45 um
(Millipore HAWPO 4700 Type HA) em aparato de filtracao a vacuo, e analisados
em espectrofotometro Hach DR 3900. Além da cor verdadeira, as amostras
filtradas também foram analisadas por carbono organico total (COT, Shimadzu
TOC-Vepn) e absorbancia no comprimento de onda de 254 nm, por
espectrofotometria na faixa do UV (Shimadzu UV-1800).

A analise de COT é realizada de forma indireta, onde o analisador mede a
quantidade de carbono total (CT) e de carbono inorganico total (CIT) na amostra,
pela conversao do carbono em CO-. A concentracao de COT ¢ calculada pela
diferenca entre CT e CIT, e a anlise gera resultados para os trés tipos de carbono.
A absorcao UV no comprimento de onda de 254 nm esti correlacionada a
concentracdo de carbono organico dissolvido em &guas, especialmente ao
carbono presente em compostos aromaticos, associado a matéria organica
natural. As analises de COT e Abs2s4 permitiram avaliar a capacidade adsortiva

do CAP em relacao a diferentes tipos de compostos organicos.

4.2.1.3 Preparo do carvao

Cerca de 400g de carvao foram pesados e peneirados em conjunto de
peneiras U.S. mesh 325x400, por 10 minutos. Neste conjunto de peneiras, o
carvao passa pela peneira de 0,044mm, e fica retido na peneira de 0,037mm. O
tempo de 10 minutos foi selecionado por nao se verificar diferenca na massa
coletada na peneira de 400 mesh apds os tempos de 15 e 20 minutos de

peneiramento.

76



As fracgOes coletadas na peneira de 400 mesh a cada batelada foram
misturadas, e a mistura foi lavada diversas vezes em bécheres com agua ultrapura
(destilada/deionizada/desmineralizada). Apos cada lavagem, o CAP era filtrado
a vacuo em papel de filtro de 80 g.m2 e tamanho de poros médio de 28 um. Por

fim, o carvao lavado foi seco em estufa a 120°C, por cerca de 12h.

4.2.1.4 Medicao da cinética de adsorcao

Para medicao da cinética de adsorcao, foi selecionada a concentracao de
100g de carvao ativado/litro de amostra, por ser a maior concentracdo a ser
utilizada no ensaio para obtencao das isotermas de adsor¢ao. Uma quantidade de
2g do carvao ativado tratado foram pesados em balanca analitica e adicionados a
erlenmeyers de 100 mL. Diversos tempos de contato do lixiviado no carvao foram
analisados, até que nao se observasse mais diferenca na cor verdadeira do
efluente tratado, momento em que é atingido o equilibrio. Para cada tempo, os
ensaios foram realizados em triplicata, com diferentes erlenmeyers e aliquotas de
carvao ativado e amostra.

A agitacao foi realizada em incubadora do tipo shaker, com temperatura
controlada em 25 °C e rotacdo de 180 rpm. No inicio de cada ensaio, 20 mL de
amostra eram adicionados com o auxilio de uma proveta em cada erlenmeyer
contendo o CAP, e imediatamente acionava-se a agitacdo no shaker e um
cron0metro para acompanhamento do tempo de contato. Ao final do tempo
selecionado, a agitacao era cessada e as amostras eram imediatamente filtradas
na membrana de 0,45 um.

Apos a filtracdo inicial para remocao da maior parte do carvao, as amostras
foram filtradas novamente por cerca de 8 vezes nas mesmas membranas. Este
procedimento foi necessario pois observou-se passagem do carvao ativado
através da membrana com apenas uma filtracao, sendo necessario um actimulo
de torta na superficie da membrana para que a remocao fosse mais efetiva. Isto
acontece devido a presenca de particulas muito finas de carvao, menores que o
didmetro médio de poro da membrana utilizada, que acabam afetando a analise
de cor. Membranas com menor tamanho de poro nao podem ser utilizadas por

também serem capazes de remover compostos que geram cor.
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O numero de filtragdes necessarias foi obtido em ensaio anterior, onde nao
foi verificada mais mudanca na cor do lixiviado apos cerca de 6 filtragoes.
Aplicou-se entao 8 filtracoes como margem de seguranca para que a remocao do
carvao ativado fosse completa e sua presenca nao afetasse a resposta de cor. Por

fim, foi analisada a cor verdadeira do efluente filtrado conforme item 4.2.1.2.
4.2.1.5 Ensaio das isotermas de adsorcao

Os ensaios das isotermas de adsorcao foram realizados de forma similar
aos ensaios de cinética, com pesagem de carvao ativado em erlenmeyers de 250
mL, e adicdo de 50 mL de lixiviado. Os erlenmeyers foram submetidos a agitacao
em shaker com rotacdo de 180 rpm e temperatura controlada em 25 °C. Os
ensaios foram realizados até o tempo onde foi verificado o equilibrio de adsorc¢ao
na etapa de analise cinética. ApoOs este tempo, a agitacao era cessada e as amostras
eram imediatamente filtradas e refiltradas 8 vezes na membrana de 0,45 um.

Foram realizados 8 ensaios em triplicata, sendo cada ensaio relativo a uma
diferente concentracdo de CAP. As réplicas foram realizadas em conjunto. Foram
avaliadas concentracoes entre 0,5 a 100 gramas de carvao ativado/litro de
lixiviado tratado. Apos a filtracdo, a cor verdadeira das amostras foi analisada em
triplicata. Um erlenmeyer contendo apenas o lixiviado — sem adicao de carvao -
também foi submetido a agitacao pelo mesmo tempo e filtragdo em membrana de

0,45 um, e a amostra resultante foi utilizada como controle.
4.2.1.6 Analise estatistica dos dados

A partir das réplicas dos resultados, foram realizados os calculos
estatisticos, utilizando os softwares Excel e MATLAB como ferramentas
computacionais. A analise estatistica dos dados foi efetuada admitindo-se uma
distribuicao normal de probabilidades, com intervalo de confianca de 95%, e
considerando a hip6tese do experimento bem feito. Foram calculados os
parametros de média amostral (X), varidncia amostral (sx2) e desvio padrao

amostral (sx), de acordo com as Equacoes 16,17 e 18, respectivamente:
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X= TIX (16)
N Ve 2
s2= w (17)

S¢= /82 (18)

Onde x; é a variavel aleatoria e N é o nimero de experimentos realizados.
Foram efetuados o teste T de Student, o teste F de Fisher e o teste de Chi-
Quadrado na analise dos dados. O teste T de Student permite definir os limites
sobre a regiao de confianca onde deve estar a média verdadeira, a partir dos
valores amostrados (SCHWAAB; PINTO, 2007). Define-se a variavel

normalizada “t” conforme a Equacao 19:

= (19)

Onde px é a média verdadeira. O teste t permite distinguir o intervalo de
confianca da média amostral e comparar os valores obtidos, a partir da intersecao
dos intervalos. Assim, o intervalo em que se encontra a média verdadeira é dado

pela Equacao 20:

(20)

A distribuicao chi-quadrado (x2) permite impor limites sobre a regiao de
confianca onde deve estar a média verdadeira, a partir dos valores amostrados

(SCHWAAB; PINTO, 2007). Define-se a variavel “x2” conforme a Equacao 21::

N =\ 2
o Xi-X _ i
X= Z( o ) = (N-1) o2 (21)

1=1
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Onde ox é a variancia verdadeira. O valor (N-1) também é chamado de grau
de liberdade do problema. Logo, a variancia real se encontra no intervalo definido

na Equacao 22:

(N-1) (N-1)
——s*< 0°< ——¢? (22)
2 2
Xy X5
Ja o teste F de Fisher permite comparar diferentes variancias amostrais e
verificar se duas varidncias entre dois conjuntos sao iguais, além de verificar a
independéncia entre diferentes conjuntos de valores. A variavel normalizada F é

definida pela Equacao 23:

F= 5= (23)

Se as varidncias reais dos dois conjuntos de dados analisados sao

estatisticamente iguais, entao a Equacao 23 resume-se a Equacao 24:

Sk

e (24)

4.2.1.7 Estimacao dos parametros

O problema de estimacao de parametros consiste em aproximar os dados
experimentais através da formulacdo de uma func¢ado objetivo, minimizaciao da
funcao objetivo e interpretagao dos resultados finais (SCHWAAB; PINTO, 2007).
Para a formulacao da funcao objetivo foi aplicada a metodologia da maxima
verossimilhanca, que propoe que os erros de modelagem sejam utilizados como
amostras dos erros experimentais, o que esta em concordancia com as hipoteses
da existéncia de bons modelos e dados experimentais.

Os modelos propostos para estimacao da capacidade adsortiva através dos
ensaios de adsorcao foram os modelos de Langmuir e de Freundlich, de acordo

com as Equacoes 8 e 9, respectivamente. Para o modelo de Langmuir, foram
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estimados os parametros de qmax.Kads € kads. Para o modelo de Freundlich, foram
estimados os parametros n e Kt. Foi utilizado o c6digo computacional ESTIMA
para estimacao dos parametros. Os parametros foram estimados a partir do
método hibrido de Gauss-Newton com enxame de particulas, com a funcao
objetivo (Fobj) obtida pelo método dos minimos quadrados ponderados, de acordo
com a Equacao 25:

2
NE NY exp d..exp
(yl_] _yglo (Xi ,0())

Fopi= Zz : = (25)

Onde yiexr ¢ a variavel dependente experimental, yimed é a variavel
dependente calculada pelo modelo, xiexP é a variavel independente experimental e
0%ij a varidncia da varidvel dependente. A funcdo objetivo resultante tem
interpretacdo de chi-quadrado, com v=NE.NY-NP graus de liberdade, sendo NE
o numero de experimentos, NY o nimero de variaveis independentes e NP o
nimero de parametros. Assim, se o modelo consegue representar os dados
experimentais, a funcao objetivo deve estar entre YX2min € ¥2max (SCHWAAB;
PINTO, 2007).

4.2.2 Precipitacao da estruvita

Durante os experimentos com o carvao ativado, verificou-se a presenca de
um precipitado de cor branca, que aparecia espontaneamente quando maiores
concentragoes de CAP eram aplicadas. Este precipitado aparecia tanto durante a
adsorcao quanto apdés a remocao do CAP, no permeado microfiltrado, e foi
recuperado por centrifugacdo para identificacdo. O pd recuperado possui
aparéncia de prismas translicidos, esbranquicados a olho nu (Figura 31). Este
precipitado foi identificado por difragao de raio X como sendo estruvita.

Assim, a precipitacao espontanea de estruvita apos aplicacao do CAP foi
investigada. Os ensaios de precipitacao de estruvita foram realizados em
diferentes pHs, apos tratamento da amostra bruta com o carvao ativado, na
concentragao 6tima definida na etapa dos ensaios de adsorcao. A precipitacao foi

acompanhada pela queda na concentracao de fésforo ao longo do tempo.
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Figura 31: Sal precipitado espontaneamente no lixiviado ap6s tratamento com CAP.

Primeiramente, a amostra bruta foi submetida ao tratamento com o carvao
ativado, em uma concentracao de 50 g.L-1. Cerca de 500 mL foram adicionados a
um bécher de 1L, e ap6s a adicao do CAP, a amostra foi homogeneizada com o
auxilio de um agitador mecanico a uma rotacao de 100 RPM por cerca de 2 horas.
Ao final deste tempo, uma solucao de HCl 10% v/v foi utilizada para ajustar o pH
da amostra até 3, a fim de solubilizar qualquer precipitado de estruvita que
pudesse ter se formado espontaneamente. Esta etapa se provou necessaria, uma
vez que foi observada a presenca dos cristais de estruvita durante a remocao do
carvao ativado quando o pH nao era modificado. Assim, a quantidade de fosfato
removida apenas pela etapa de precipitacio pelo aumento do pH seria
subquantificada.

Em seguida, o CAP foi retirado da amostra por uma série de filtracoes a
vacuo, para garantir a sua completa remocao. A maior fracao do CAP foi removida
com filtracdo em papel de filtro (80 g.m2/28 mesh). A seguir, a amostra foi
filtrada em duas membranas comerciais; primeiro em uma membrana com
tamanho médio de poros de 5 um (SMWP29325, Millipore) e por fim na
membrana com tamanho médio de poros de 0,45 um (Millipore HAWPO 4700
Type HA), para garantir a total remoc¢ao do CAP.

A amostra filtrada foi submetida ao ensaio de precipitacao, realizado em
duplicata. Para cada pH, um novo tratamento com CAP foi realizado em 500 mL
de amostra. Duas aliquotas de 150 mL dos 500mL tratados foram inseridos em
bécheres de 250 mL, submetidos a agitacio mecanica a 100 RPM, e o pH foi
ajustado para o valor desejado com solucao de NaOH 1M. Foi avaliada uma faixa

de pH de 8,5 a 10,5. O pH foi continuamente monitorado com pHmetro (Quimis
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Q400MT), e de tempos em tempos, aliquotas de cerca de 5mL das amostras eram
coletadas para medicao da concentracao de fosforo. As aliquotas foram filtradas
imediatamente em filtro seringa (Chromafil XTRA, 0,45 um) para remocao do
precipitado formado, e acidificadas até pH 3 para interromper a precipitacao. A
quantidade necessaria de acido para o ajuste do pH foi previamente definida, a
fim de nao afetar o tempo dos ensaios.

A concentracao de fosforo foi medida pelo método do vanadato-molibdato,
conforme metodologia descrita no Standard Methods (APHA, 2017). Este
método se baseia na conversao do fosforo total presente na amostra em
ortofosfato, que quando reage com molibdato em meio 4cido e presenca de
vanadato gera o acido molibdovanadofosférico, de coloracao amarela (APHA,
2017). A intensidade da cor, medida em comprimento de onda de 420 nm, é
proporcional a concentracao de fosfato.

A solucao de vanadato-molibdato previamente preparada foi adicionada
nas aliquotas e a absorcao em 420 nm foi medida em espectrofotémetro (Hach
DR3900). A concentracdo de fosforo total foi obtida por meio de curva padrao,
previamente preparada a partir de uma solucao de fosfato de potassio.

A agitacao foi mantida até que a concentracao de fésforo permanecesse
constante. Ao fim dos ensaios, as amostras foram filtradas na membrana de 0,45
um e acidificadas até pH 3, para interromper a precipitacdo. Os permeados e os
solidos retidos foram armazenados para analises posteriores. A Figura 32 mostra
um resumo das etapas adotadas nos ensaios de precipitacdo da estruvita no

lixiviado tratado por CAP.
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Tratamento com CAP por Filtragdo a vacuo com papel Precipitagao em pHs 8,5 - Filtragdo e andlise do
2h e acidificagdo a pH 3 de filtro e membranas 10,5 até fosfato constante permeado e precipitado

Figura 32: Resumo dos ensaios de precipitacao de estruvita realizados em diferentes pHs.

Os permeados foram caracterizados por cromatografia ibnica para avaliar
a concentracao dos ions nas amostras antes e apos a precipitacdo, permitindo
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obter as concentracoes de magnésio, fosfato e amonio removidas em cada ensaio.
Os precipitados foram previamente secos em estufa a 40°C por 48h em atmosfera
de nitrogénio, e caracterizados por FTIR (Shimadzu IRSpirit), difracao de raio X
(DRX, Miniflex II Rigaku) e microscopia eletronica com espectroscopia por
energia dispersiva (MEV-EDS, Fei Quanta 250). A caracterizacao por FTIR e
DRX permite avaliar a composicao de cada precipitado. A analise de MEV-EDS
foi realizada para avaliar a morfologia das particulas e avaliar qualitativamente
as suas composicoes. As particulas foram previamente recobertas com um filme

de ouro por sputtering.
4.3 RESULTADOS E DISCUSSAO
4.3.1 Caracterizacao da amostra de lixiviado bruto
A amostra de lixiviado utilizada nos experimentos de adsorcdo e

precipitacao foi coletada do aterro sanitario A e caracterizada quanto a diversos

parametros, cujas concentracoes estdo descritas na Tabela 14.

Tabela 14: Composicao da amostra de lixiviado bruto coletada no aterro sanitario A.

Turbidez (NTU) 1,87
Condutividade (mS.cm™) 10,6
oH 8,42
Cor verdadeira (mg.L Pt-Co) 8.187
COT (mg.LY) 645
CT (mg.LY) 1.223
CIT (mg.L?) 578
Abszsg 16,2
Nitrato (mg.L*NOs") 10,4
Fosfato (mg.L't PO.*) 33,6
Sulfato (mg.L'2504% ) 122
Cloreto (mg.L Cl) 1.880
Brometo (mg.L'2Br) 5,5
Sédio (mg.L'tNa*) 1.166
Amdnio (mg.L* NH4*) 831
Potdssio (mg.LK*) 1.396
Célcio (mg.L* Ca?) 64,4
Magnésio (mg.L' Mg?) 29,5
Dureza (mg.L! CaCOs) 109,9
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A amostra apresentou carater alcalino, com pH 8,42. A baixa turbidez
indicou uma baixa concentracio de sélidos suspensos. A alta concentragao de
matéria organica (COT) acarretou também em altas concentracoes de cor
verdadeira e absorcao em A-.s4. A alta absorcao em 254 nm indicou que ha uma
grande concentracao de compostos organicos aromaticos, provavelmente acidos
hamicos e falvicos, de comum presenca em lixiviados.

A concentracao de CIT mostra que ha uma grande concentraciao de
carbono inorganico, ou seja, carbono na forma de CO>, H.CO3, HCO3~ e CO32-.
Os resultados de cromatografia iOnica mostram que ha uma grande diversidade
de ions presentes na amostra, com maior quantidade de cloreto, sddio e potassio.
A maioria dos valores dos parametros analisados est4 dentro da faixa observada

para lixiviados de origem brasileira, conforme Gomes et al. (2009) e Lange et al.

(20009).

4.3.2 Caracterizacao do CAP

O CAP C118, selecionado para o tratamento do lixiviado, foi caracterizado
quanto a diferentes propriedades. A distribuicdo do tamanho de particulas foi
representada em termos de porcentagem de volumes, como demonstrado no
histograma da Figura 33. A Tabela 15 mostra os valores de média, mediana (dso),
dio e dgo calculados a partir dos dados coletados. A mediana ou dso corresponde
ao tamanho médio de particula, e dio € dgo sdo os diametros de corte associados

a10% e 90% da curva de distribuicao acumulada, respectivamente.

Differential YYolume (Average) (Maximum and Minimurn)

Wolume (%)

T T T T T T T T T
0.4 06 1 2 4 6 8 10 20 40 60 100 200 400 600 1000 2000
Particle Diameter (pm)

Figura 33: Histograma da distribuicdo do tamanho de particula do C118 apresentada como
porcentagem de volume.
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Tabela 15: Valores dos parametros calculados a partir da curva de distribui¢do granulométrica
do carvao C118.

Média (um) 47,81
Mediana ou dso (um) 39,97
Desvio padrdo (pum) 34,22
d1o (Um) 12,79
dgo (1m) 96,16

Os resultados mostram que o C118 possui particulas que variam de
tamanho entre cerca de 0,6 e 200 um, e tamanho médio de 39,97 um. Os
didmetros de corte mostram que 10% das particulas correspondem a tamanhos
inferiores a 12,79 um, e 90% das particulas a tamanhos inferiores a 96,16 um.
Estes resultados estao de acordo com a informacao providenciada pelo fabricante
(Tabela 13), cuja granulometria especificada foi de 50 a 80% passante em 325
mesh, ou seja, em diametros inferiores a 44 um.

O tamanho de particula é um parametro que possui influéncia na cinética
de adsorcao. Em teoria, menores tamanhos de particulas seriam desejaveis. Os
carvoes ativados em po superfinos, com Dso inferiores a 0,7 um, normalmente
exibem cinética mais rapida de adsor¢ao do que os CAP (MATSUI et al., 2011).
De acordo com Pan et al. (2017), isto aconteceria pois a adsorcao ocorre
principalmente no exterior das particulas devido a limitacao da profundidade de
penetracdo da difusdo; a diminuicdo do tamanho de particulas aumenta
contribuicao da 4rea externa, e assim a acessibilidade aos sitios de adsor¢ao (PAN
et al., 2017).

Esta hipotese pode explicar porque para a amostra de lixiviado em questao
o C118 foi mais eficaz do que os carvoes ativados granulados. Porém, deve-se
considerar que o lixiviado estabilizado possui normalmente moléculas organicas
com altas massa molares, significando que a utilizacao de CAPs com tamanhos de
particulas inferiores nao necessariamente sera mais efetiva.

A adsorcao e dessorcao de nitrogénio em 77K é essencial para obter
informacgoes quanto a porosidade de um material adsorvente. A Figura 34 mostra
a isoterma BET do carvao ativado C118 e a Tabela 16 a area especifica, volume de
poro e tamanho de poro calculados a partir dos dados da anélise BET.

O formato da isoterma BET é mais proximo do formato IUPAC I-b (Figura
12), apresentando também certa semelhanca com o formato II-b, devido a maior

inclinacdo da curva. O formato I-b corresponde a um material microporoso, com
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forte interacdo adsorvente-adsorvato, e microporos mais largos do que para o
formato I-a (ROUQUEROL et al., 2014). Segundo Myers (2000), isotermas do
tipo II correspondem a adsorcao fisica em materiais nao porosos ou
macroporosos, com forte energia de adsorc¢ao e formacao de multicamada. Myers
(2000) define que isotermas do tipo II podem ocorrer também para materiais
microporosos, quando ocorre total recobrimento da monocamada e condensacgao

capilar nos microporos, no inicio da sessao quase-linear da curva.
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Figura 34: Isoterma BET do carvao ativado com adsorc¢ao e dessorc¢ao de nitrogénio a 77K.

Tabela 16: Area especifica, volume de poro e tamanho de poro calculados a partir da isoterma
BET e modelos BET, Langmuir, t-plot e BJH.

Area especifica

BET (m2.g%) 726,8
Langmuir (m2.g?) 985,4
Area microporosa t-Plot (m2.g%) 464,8
Area especifica externa t-Plot (m2.g%) 262,0

Volume de poro

Volume microporoso t-Plot (cm3.g?) 0,2192

Volume de poros por adsor¢do BJH (cm3.g?) 0,2012

Volume de poros por dessor¢do BJH (cm3.g?) 0,2208
Tamanho de poro

Tamanho médio de poro BET (A) 25,36

Tamanho médio de poro BJH por adsorgdo (A) 43,98

Tamanho médio de poro BJH por dessorgdo (A) 37,82

Observa-se que o tamanho médio de poro BET foi de 2,5 nm, o que

corresponde a um material mesoporoso. Conforme a area microporosa calculada
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pelo modelo t-plot, o C118 também possui quantidade expressiva de microporos.
A presenca da histerese na dessorcao indica que hi a presenca de mesoporos
pequenos. Pode-se concluir que o C118 é um material que possui poros de
tamanhos variados, com areas de superficie interna e externa expressivas, e com
presenca de poros principalmente nas escalas micro e meso. Os valores das areas
calculadas mostram que a area referente aos microporos foi de 464,8 m2.g1(64%
da area total) e area externa de 262,0 m2.g1(36% da area total). No geral, o C118
apresentou uma grande area superficial (726,8 m2.g).

A Figura 35 mostra as fotomicrografias do CAP em diversas magnificacoes.
A Figura 32 (a), em magnificacdo de 500 vezes, mostra o tamanho de algumas

particulas.
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Figura 35: Fotomicrografias do carvao ativado C118 nas magnificages de 500x (a), 5.000 (b) e
30.000 (X).

As fotomicrografias mostram estruturas que corroboram as anélises

obtidas pelos experimentos anteriores. A Figura 35 (a) mostra particulas com
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formatos e tamanhos variados, entre 9 e 120 um. Ja na figura (b), é possivel
observar uma estrutura com macroporos. Na figura 33 (c), com magnificacao de
30.000, a particula apresenta uma morfologia similar a uma esponja,
possivelmente devido a microporosidade.

Foram analisadas também algumas propriedades fisico-quimicas do C118.
A curva termogravimétrica mostra a perda de massa da amostra em funcao da
temperatura (Figura 36), e a partir desta foi calculada a derivada, a fim de
verificar os pontos onde ocorreram os picos de perda de massa. A curva da
derivada permite definir com precisao o inicio e o final dos eventos de perda de

massa, e esta representada junto com a curva termogravimétrica.
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Figura 36: Curva de perda de massa e da derivada obtidas na anélise de TGA para o C118.

O primeiro pico ocorre até os 100°C, proveniente da perda de agua por
evaporacao. Este pico mostra que cerca de 5% da massa corresponde a agua,
indicando que o material possui carater hidrofilico. A perda de massa mantém-
se praticamente constante até cerca de 600°C, onde a curva torna-se mais
inclinada. Porém, a curva da derivada mostra que até a temperatura analisada ha
apenas o inicio de um pico. Logo, este carvao ativado possui alta resisténcia
térmica, uma vez que a maior degradacao ocorre em temperaturas fora da faixa
analisada, superiores aos 900°C. Desconsiderando a massa de agua, houve perda
de apenas 9,2% da massa de amostra até os 900°C. Por fim, foi realizada analise
de FTIR a fim de investigar a composi¢ao dos grupos funcionais da superficie do

carvao ativado, cujo espectro resultante pode ser observado na Figura 37.
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Figura 37: Espectro de FTIR em transmitancia para o carvao C118.

As bandas intensas préximas a 3500 cm™ estdo associadas a hidroxilas,
indicando que na superficie do C118 h& grupamentos fenodlicos e acidos
carboxilicos (ALLWAR, 2012; DE OLIVEIRA et al., 2017). Mesmo apo6s a
secagem, esta banda também pode estar associada a 4gua adsorvida na superficie
do carvao ativado. Entre 2928 e 2865 cm™ estdo presentes bandas de baixa
intensidade, caracteristicas do estiramento C-H. H4 uma banda em 1630 cm de
menor intensidade que pode ser atribuida ao estiramento C=C, vibracoes tipicas
de anéis aromaticos.

H4 uma grande sobreposicao de bandas de absorbancia entre 1500 e 500
cm, com uma banda mais definida em 1054 cm-. Esta banda pode ser associada
ao estiramento R-OH de grupos alcoo6licos ou fenoélicos (ZAWAWI et al., 2017).
Na regido de 1300 a 1000 cm, estdo presentes bandas associadas aos
estiramentos C-O tipicos de alcoois, fenois, éteres e lactonas (ALLWAR, 2012; DE
OLIVEIRA et al., 2017). Entre 1000 e 500 cm™ estido presentes bandas
sobrepostas, que podem ser associadas a deformacoes C-H e C=H de anéis
aromaticos (AL-QODAH; SHAWABKAH, 2009; ALLWAR, 2012). Pela
intensidade das bandas proximas a 3500 e 1000 cm, conclui-se que o C118 é um

carvao ativado com grande presenca de grupos funcionais contendo oxigénio.
4.3.3 Cinética de adsorcao

Para avaliar a cinética de adsorcao do C118, realizou-se medidas nos

tempos de 15 a 7.200 segundos, onde nao se observou mais diferencas
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significativas na mudanca de cor verdadeira do efluente tratado. Os resultados
das réplicas estao descritos na Tabela 17. Apesar da maioria da cor verdadeira ter
sido reduzida nos primeiros 15 segundos de experimento, foram necessarios cerca

de 3.600 segundos (1 hora) para que se atingisse o equilibrio de adsorcao.

Tabela 17: Resultados experimentais obtidos no experimento de cinética de adsorcao.

Tempo (s) Cor verdadeira (mg.L? Pt-Co)
Amostra bruta 7.907 £110
15 174 +£0
300 167 £3
900 142 £2,5
1800 133+4
3600 113+1,2
7200 116 £ 2,6

Nao foi possivel verificar toda a faixa de diminuicao da cor verdadeira ao
longo do experimento, visto que a maior reducao ocorreu nos primeiros segundos
de contato e, portanto, nao é possivel com os métodos analiticos disponiveis
verificar os valores em toda a faixa. Mesmo com tempos inferiores de contato (~5
segundos), a cor verdadeira ja é significantemente reduzida. Por causa disto, ndao
foi possivel descrever a cinética de adsorcao por estimacdo de parametros
utilizando a cor verdadeira como parametro. Estes resultados indicam que o C118
possui uma cinética extremamente favoravel para o tratamento da amostra de

lixiviado.

4.3.4 Ensaios de adsorcao

4.3.4.1 Isotermas de adsorcao

Os experimentos de adsorcao foram realizados em concentracoes de CAP
no lixiviado que variaram de 0,5 a 100 g.L-. O tempo de agitacao foi de 2 horas,
para garantir que o equilibrio de adsorcao foi atingido. Ap6s a remocao do CAP,
foram analisados a cor verdadeira, a Abs2s4 € 0 COT. Na analise de COT também
se obteve as concentracoes de carbono total (CT) e carbono inorganico total (CIT).
As médias dos parametros analisados estao apresentadas na Tabela 18, e a Figura

38 mostra a aparéncia das amostras apos os ensaios de adsorcao.
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Tabela 18: Média dos valores obtidos na caracterizacio da amostra de lixiviado apds ensaios de
adsorcao em CAP, em diferentes concentracoes.

Sopte CoSen s (O crimst) crimes
0 (Controle) 7.907 £110 16,02 +0,4 645 1.223 578
0,5 7.642 +116 14,27 £ 0,6 481 997 516
1 7.247 + 386 13,41 +0,08 454 948 494
2 6.804 + 204 12,05+0,3 408 1.013 606
5 5.186 + 454 8,02 £ 0,07 353 920 567
10 3.297 £198 4,22 +0,09 257 796 539
20 1.214 £ 125 - - - -
50 219+2,9 1,14 +0,03 137,4 675 537
100 112+1 0,369 + 0,008 38,4 515 477
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Figura 38: Amostras de lixiviado apds ensaios de adsor¢do em diferentes concentragoes de
carvao ativado.
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A partir das caracterizacoes foram calculados os valores de qe, conforme a

Equacao (5), para a construcdo das isotermas. O valor de e representa a

quantidade de adsorvato adsorvida (mg) por massa de carvao ativado (g). Os

graficos que relacionam os valores de ge com a concentracao de adsorvato (Ce)

estao mostrados na Figura 39 para a cor verdadeira, na Figura 40 para a Abszs4 €

na Figura 41 para o COT.
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Figura 39: Isoterma de adsorcdo de compostos que geram cor verdadeira de amostra de
lixiviado em CAP.
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Figura 40: Isoterma de adsor¢do de compostos que geram Abs.,s, de amostra de lixiviado em
CAP.
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Figura 41: Isoterma de adsorcdo de COT de amostra de lixiviado em CAP.
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Os graficos mostram comportamentos diferentes para cada isoterma de
cada parametro avaliado. Estes resultados indicam que ha diferenca de afinidade
entre os diversos compostos organicos presentes no lixiviado e o carvao ativado.
A cor verdadeira é um parametro associado a decomposicao de matéria organica
(principalmente acidos humicos e fualvicos), mas também ions metélicos
naturais, como ferro e manganés (APHA, 2017). A Abs2s4 considera apenas
compostos que absorvem radiacao UV, tais como substancias himicas, ligninas,
e principalmente compostos aromaticos (METCALF; EDDY, 2016). Ja o COT
considera todo o carbono organico em uma amostra, independente do seu estado
de oxidacado, e nao mede outros elementos associados a matéria organica ou
inorganicos que contribuem para a demanda de oxigénio medida por DQO.

A isoterma para a cor verdadeira (Figura 39) apresenta o formato de uma
isoterma de Langmuir tipo L-2 (Figura 14). Este formato indica uma adsorcao
extremamente favoravel e segue a premissa de que quanto mais sitios sao
preenchidos, maior é a competicao entre os solutos para encontrar um sitio
disponivel (GILES et al., 1960). Além disso, a subclasse 2 indica que nao ha
interacdo intermolecular entre os solutos, com saturacdo da monocamada do
adsorvente (BONILLA-PETRICIOLET; MENDOZA-CASTILLO; REYNEL-
AVILA, 2017). Neste caso, o formato da isoterma indica que os dados de equilibrio
podem ser descritos pelo modelo de Langmuir.

A isoterma para Abs2s4 (Figura 40) apresenta formato L-3. Neste caso, a
adsorcao de compostos aromaticos também é extremamente favoravel, mas a
subclasse 3 indica que ha interacao intermolecular entre os solutos na superficie
do adsorvente, o que resulta na formacdo de multicamadas (BONILLA-
PETRICIOLET; MENDOZA-CASTILLO; REYNEL-AVILA, 2017).

Por fim, a isoterma para o COT (Figura 41) possui formato S-1. Segundo
Bonilla-Petriciolet et al. (2017), este tipo de isoterma indica que ha uma atracao
intermolecular moderada, com forte competicao por sitios de adsorcao, e
adsorcao menos favoravel do que para os outros parametros analisados. Para o
tipo S, a medida que mais soluto é adsorvido, mais facil é para quantidades
adicionais se tornarem fixas devido a interacdo entre moléculas, em um
comportamento denominado “adsorcao cooperativa” (GILES et al., 1960). A
subclasse 1 para a isoterma S indica que a capacidade de adsorcao possui

comportamento vertical, causada provavelmente pela precipitacao do soluto na
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superficie do adsorvente (BONILLA-PETRICIOLET; MENDOZA-CASTILLO;
REYNEL-AVILA, 2017).

O comportamento das isotermas indica alta afinidade do C118 pelas
fracOes aromaticas e de matéria organica natural do lixiviado. Por fim, observou-
se que para todos os parametros, a reducao entre as concentracoes de carvao 50
g.L1 e 100 g.L-* nao possui diferenca significativa que justifique a utilizacao do
dobro de carvao na amostra. Considerando o aspecto econdmico do tratamento,

a concentracao de 50g.L! foi selecionada para utilizacao nas etapas seguintes.

4.3.4.2 Analise estatistica dos dados

A anilise estatistica e estimacao de parametros foi realizada a partir dos
dados de cor verdadeira. Foram realizados trés experimentos para cada
concentracao de CAP no lixiviado, onde para cada réplica foi realizada leitura em
triplicata da cor verdadeira. Assim, em cada concentracao gerou-se nove valores,
totalizando 72 valores que foram analisados estatisticamente e utilizados na
estimacao dos parametros. Também foram calculados as variancias e os desvios
padroes das réplicas para cada experimento, aplicados em testes F para verificar
se as variancias foram estatisticamente semelhantes. Os resultados destes
calculos e de todos os valores de cor verdadeira utilizados na estimacao de
parametros estao apresentados na Tabela A. 1 (Apéndice A).

Arealizacao do teste F para as réplicas é importante, pois a varidncia média
calculada para as nove medidas de cada experimento s6 pode ser utilizada na
estimacao caso as variancias das medidas de cor verdadeira cada réplica fossem
semelhantes. Sendo realizadas 9 réplicas, o problema possui 8 graus de liberdade.
Para 8 graus de liberdade e com intervalo de confianca de 95%, o intervalo da

variavel F precisa estar de acordo com a Equacao 26:
0,0256 < F <39 (26)
Os valores calculados estao dispostos na Tabela 19. Alguns valores nao

puderam ser calculados, pois as variancias das medidas foram iguais a 0. Com

excecao da concentracao de 100 g.L, todos os valores estao dentro do intervalo
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definido no teste. Assim, considerou-se que a variancia dos nove valores pode ser

utilizada representativamente para os valores dos experimentos.

Tabela 19: Resultados dos testes F realizados entre as variancias para cada medida de cor
verdadeira obtida nas réplicas experimentais.

Concentracdo (g.L?) F12 F13 F23
100 - 0,0 0,0

50 - - 1,0

20 - - 3,0

10 1,0 1,0 1,0

12,3 33,3 2,7

1,3 2,3 3,0

3,0 6,3 19,0

0,5 1,0 2,3 2,3

As varidncias amostrais apresentaram um comportamento quando
apresentadas em funcao das concentragoes de CAP no lixiviado, observado na
Figura 42. As variancias foram maiores na faixa central de concentracdo dos
experimentos, e menores nas concentracoes dos extremos. Este comportamento
pode indicar certas tendéncias, que podem ser explicadas por algumas hipoteses.
Como foi analisado o parametro de cor verdadeira, que é fruto de varios
componentes do lixiviado, acredita-se que o mecanismo de adsorcao pode estar
se modificando. A adsorcao preferencial de certos compostos pode ocorrer a
medida que a concentracao é modificada, o que gerando as varia¢des na resposta

de cor na faixa central do experimento (1-10 mg.L?).
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Figura 42: Varidncia dos valores experimentais obtidos no experimento de adsorc¢ao.
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Outra hipotese € a de que a remocao do carvao nao foi bem efetiva e acabou
afetando a leitura da cor verdadeira. Este efeito poderia provocar maior variancia
nas concentracoes centrais, pois em maiores concentracoes ha maior quantidade
de CAP, o que acaba gerando maior torta que aumenta a efetividade da filtracao;
em menores concentracoes, ha menos carvao passivel de passar pela membrana,
e como a cor medida é maior devido a menor remocao, a influéncia da passagem
de carvao pela membrana é minimizada. Assim, nas concentragoes médias a
passagem de carvao pode estar afetando o experimento, e gerando as maiores
variancias.

Foram calculados a média amostral, variancia amostral, e o desvio padrao
para as nove réplicas, cujos resultados estao apresentados na Tabela 20.

Tabela 20: Anélise estatistica dos dados experimentais de cor verdadeira obtidos nos
experimentos de adsorgao.

Concentragao

( g.L'l) X Xinf Xsup S Sx SxCinf szsup
100 112,2 111,5 112,9 0,94 0,97 0,43 3,47
50 219,2 217,0 221,4 8,19 2,86 3,74 30,1
20 1.214 1.119 1.310 15.553 125 7.096 57.081
10 3.297 3.145 3.449 39.125 198 17.850 143.600

5.186 4.837 5.535 206.178 454 94.070 756.710
6.804 6.647 6.962 41.778 204 19.065 153.330
7.247 6.950 7.543 149.000 386 67.980 546.860
0,5 7.642 7.553 7.731 13.444 116 61.340 493.440

Observa-se que a variancia foi diferente para cada experimento,
demonstrando a importancia de ser utilizado o método da maxima
verossimilhanca para a estimacao de parametros. As variancias encontradas para
as réplicas foram superiores que as encontradas para as medidas de cor
verdadeira (Apéndice A), o que indica que a maior fonte de erros no experimento
vem da natureza do experimento em si e nao do processo de medicao.

A partir dos dados calculados, foi construido o grafico dos valores da
concentracao de cor verdadeira no equilibrio (Ce) versus a concentracao de CAP,

com os desvios padroes e limites inferior e superior, apresentado na Figura 43.
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Figura 43: Médias amostrais, desvios padroes e limites inferior e superior da média amostral da
cor verdadeira para os experimentos de adsorgao.

Corroborando a hipétese do experimento bem feito, os desvios padrdes e
intervalos para as médias amostrais foram pequenos, o que demonstra a

tendéncia dos valores de se aproximarem da média verdadeira.
4.3.4.3 Estimacao de parametros

A estimacao dos parametros segundo o modelo de Langmuir foi realizada
no pacote computacional Estima, a partir dos valores de Cee da Equacao 8. Foram
estimados os parametros qads.Kads € Kads. Os resultados estao dispostos na Tabela
21, que apresenta os parametros estimados, o intervalo de confianca inferior e
superior e os desvios padroes. O resultado de gads calculado a partir dos valores
estimados foi de 753,3 mg.g*. O alto valor de qads somado a rapida cinética
demonstrada no experimento da cinética de adsorcdo mostram que o C118 é

extremamente eficiente no tratamento da amostra de lixiviado.

Tabela 21: Resultado da estimacio de parametros para o modelo de Langmuir.

. Intervalo Intervalo
Parametro Valor . . . Sx
inferior superior
Qads.Kads 0,8073 0,4146 1,2000 0,1605
Kads 0,001072 -0,001829 0,003972 0,001186

Oresultado da estimacao sera analisado por partes. A primeira maneira de
avaliar o procedimento de estimacdo de parametros é verificar se o valor da

funcdo objetivo calculado estd dentro do intervalo do ¥2, baseado em 95% de
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confianca. Calculando o grau de liberdade de acordo com a equacao NE.NY-NP,
obtém-se para este problema 70 graus de liberdade. Assim, para esta estimacao,

o intervalo da funcao objetivo deve estar entre a faixa descrita na Equacao 27:

48,758< Fop; <95,023 (27)

O valor da funcao objetivo calculado foi de 96,89. O resultado encontra-se
levemente fora da faixa, acima do desejado. Este resultado indicaria que o modelo
nao ¢é capaz de explicar os erros ou dados experimentais de forma desejada, e
devido a isso, devem ser incluidas alteracbes que possam aperfeicoa-lo.
Analisando a Tabela 21, observa-se que o parametro Kads possui limite inferior
abaixo de 0, indicando que o parametro nao seria significativo. Entretanto, este
parametro é a constante de equilibrio de adsorcdo, sendo um parametro
importante que nao pode ser removido do modelo. O que pode explicar a
insignificAncia observada é a estrutura matemética do modelo, que pode ser
muito simples, nao cumprindo com seu objetivo de representar corretamente a
constante de equilibrio.

Foram obtidas também as matrizes de covaridncia e de correlacao dos

parametros, apresentadas nas Tabelas 18 e 19.

Tabela 22: Matriz de covariancia dos pardmetros.

Oads-Kads Kads
Oads-Kads 0,00159493 1,01404E-05
Kads 1,01404E-05 8,70276E-08

Tabela 23:Matriz de correlacio dos parametros.

qads-Kads Kads
qads-Kads 1 0,860711
Kads 0,8607 11 1

A matriz de correlacao paramétrica é de extrema importancia para avaliar
a eficiéncia dos procedimentos de estimacao. Quanto mais préximo estes valores
estiverem do zero, mais clara é visualizacao dos efeitos que a mudanca dos
parametros causa no modelo. Se dois ou mais coeficientes possuirem valor de 0,9
ou mais, deve-se verificar a necessidade real daquele parametro, visto que a sua

alteracdo esta sendo acompanhada por outro. Neste caso, os coeficientes entre os
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parametros foram proximos de 0,9. Este resultado faz sentido, porém, visto que
nao foi possivel estimar os valores de qads € Kads separadamente devido a natureza
do modelo.

As regioes de confianca eliptica e de verossimilhanca foram obtidas pelo
método do Enxame de Particulas e de Gauss Newton e estdo apresentadas na

Figura 44.
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Figura 44: Regiao de confianca eliptica (linha vermelha) e de verossimilhanca obtida pelo
Enxame de Particulas (pontos).

Pelo calculo da regiao de confianca eliptica, Kads aparece como um
parametro significativo. Os formatos obtidos indicam que a aproximacao eliptica
da regiao de confianca apresenta boa qualidade, de acordo com a forma de
reparametrizacao do modelo adotada. Esta figura apresenta melhor os intervalos
de confianga para as variaveis. Foi encontrada uma pequena discrepancia entre a
aproximacao eliptica e a de verossimilhanca, que sugere um pequeno desvio da
normalidade. Quando as incertezas dos parametros estimados sao altas, a regiao
de confianca tende a apresentar formas diferentes da eliptica, o que demonstra
que o modelo apresentou baixas incertezas para os parametros.

Para analisar a qualidade das previsoes do modelo, foi construida a Tabela
24 com a média amostral dos dados experimentais (EXP) e dos dados calculados
(MOD), bem como os limites inferior e superior dos intervalos de confianca, as
variancias amostrais e os desvios padroes. A partir dos dados estimados, foi
construido o grafico com os valores preditos pelo modelo, seus desvios padroes e
os intervalos superior e inferior (Figura 45) e o grafico que correlaciona os valores

calculados com os valores preditos, apresentado na Figura 46.
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Tabela 24: Média amostral, intervalo de confianga e desvios padrdes dos valores experimentais

de Cce dos valores preditos pelo modelo.

% 5,2 EXP 5, BXP RintXP Ko™ X;MOD 5,2 MOD s MOD g, MOD g MOD
112,2 0,94 1,0 111,5 113,0 107,8 11,7 3,4 99,4 116,1
219,2 8,2 2,9 217 221 239 67,8 8,2 218 259
1.214 15.553 124,7 1.119 1.310 827,1 13.345 115,5 545 1.110
3.297 39.125 197,8 3.145 3.449 2.451  288.155 537 1.137 3.764
5.186 206.178 454 4.837 5.535 4,758  288.975 538 3.442 6.073
6.804 41.778 204 6.647 6.962 6.587 66.410 258 5.956 7.218
7.247  149.000 386 6.950 7.543 7.239 17.941 134 6.917 7.567
7.642 13.444 116 7.553 7.731 7.571 4.637 68,1 7.405 7.738
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Figura 45: Valores médios de C. (cor verdadeira) preditos pelo modelo com os desvios padroes e
intervalo inferior e superior.

r-square = 0,9986
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Apesar dos defeitos do modelo, foi obtido um excelente grau de ajuste, com
grau de correlacao entre os valores calculados e valores preditos de 0,99. Além
disso, observa-se na Figura 45 que os valores experimentais estao inseridos na
regiao de confianca calculada pelo modelo. Mesmo que o teste chi-quadrado nao
tenha recomendado o uso do modelo, a funcao objetivo foi proxima ao limite
superior e o grau de ajuste foi excelente, o que pode indicar que o problema pode
estar nos erros experimentais. Assim, conclui-se que o modelo de Langmuir foi
adequado para estimar os parametros da capacidade de adsorcao da cor
verdadeira do lixiviado no CAP C118. Considerando o formato da isoterma para
cor verdadeira (Figura 39) e o bom ajuste para o modelo de Langmuir, é possivel
afirmar que h4 uma grande possibilidade da adsor¢ao de compostos responsaveis
por gerar cor verdadeira ocorrer de acordo com as hipéteses de Langmuir.

A estimacao pelo modelo de Freundlich nao foi satisfatoria. O codigo
computacional ESTIMA nao foi capaz de minimizar a funcdo objetivo para
estimacdo nao linear considerando a equacao de Freundlich sem solucdo
analitica, retornando erros de convergéncia, mesmo quando todos os parametros
de busca foram modificados para todo tipo de teste.

Foi realizada entdo uma tentativa de estimacdo com o modelo nos
softwares MATLAB e Statistica, que retornaram também erro na estimacao
(sistemas mal-condicionados). Porém, o Statistica foi capaz de calcular o valor
da funcao objetivo, que foi de 216,3. Este valor é extremamente superior ao
encontrado para a estimacao com o modelo de Langmuir e indica que o modelo
de Freundlich nao é adequado para este problema. Sendo assim, nao foi possivel
realizar a estimacao de parametros pelo modelo de Freundlich a partir dos

métodos utilizados.

4.3.5 Precipitacao da estruvita em diferentes pHs

Os ensaios de precipitacdo de estruvita foram realizados ap6s adsorcao
com 50g.L* de carvao ativado e acidificacao até pH 3, a fim de inibir a formacao
espontanea da estruvita. Uma nova adsor¢ao em carvao foi feita para cada pH, e
as amostras foram acidificadas para interrupcao da precipitacao e analise de
cromatografia ionica. A caracterizacao das amostras apds adsorcao e antes da

precipitacao esta apresentada na Tabela 25.
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Tabela 25: Caracterizacao do lixiviado bruto e a média dos valores apos cada adsorcao em carvao
e acidificacdo.

Bruto Apds adsorgdo

TOC (mg.L-Y) 645 32,443
NO* (mg.L?) 10,4 11,3+2,8
PO, (mg.L?) 33,6 423,4+7,5
SO4% (mg.L?) 122 73+1,5
cl (mg.L?) 1.922 9.474 + 89,8
Na* (mg.L?) 1.657 1.582 +44,5
NH4* (mg.LY) 831 2.171 + 79,4
K* (mg.LY) 1.396 1.349 + 30,5
Ca* (mg.L?) 64,4 1,66 +0,2
Mg (mg.L?) 29,5 126+1,1
Dureza (mg.L! CaCOs) 109,9 55,2 +58

E possivel observar uma diminuicio das concentracdes de alguns fons, que
podem ter sido adsorvidos pelo carvao ativado. O aumento da concentracao de
cloreto deve-se ao ajuste de pH, ao que é necessaria uma grande quantidade de
HCI para reduzir o pH do lixiviado bruto a 3. J4 o aumento da concentracao de
amonio deve-se ao fato de que o lixiviado bruto possui pH numa faixa onde o
nitrogénio amoniacal estara nas duas formas de amoOnio e amonia; quando a
amostra foi acidificada ap6s a adsorcao, todo o nitrogénio amoniacal foi
convertido em amonio, sendo assim detectado pela cromatografia de ions.

O COT da amostra ap6s o tratamento com carvao e acidificacao (32,4 mg.L-
1) foi inferior em comparacdo com o tratamento sem acidificacdo, realizado no
capitulo 4.3.4 (137,4 mg.L') para a mesma concentracao de carvao ativado. As
substancias organicas mais presentes em lixiviados costumam ser as substancias
himicas. Considerando que os dcidos humicos sdo insoliiveis em meios altamente
acidos, quanto o pH das amostras foi acidificado ap6s a adsorcao em carvao, a
fracdo de acido htimico ainda presente na amostra pode ter sido precipitada e
removida juntamente com o carvao ativado na filtracdo, causando uma
diminuicao da concentragao de COT.

A concentracao de fosfato aumentou significantemente apos a adsorcao no
carvao ativado. A fim de observar este efeito, foi realizado um experimento
adicionando-se o CAP em 4gua pura em agitacdo por 2h, similarmente ao
experimento com lixiviado, ao que se observou aumento da concentracao de
fosfato também na dgua pura de 0 para 470 mg.L*. Acredita-se que o aumento da

concentracao de fosfato devido ao efeito do CAP pode ser um dos motivos que
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levaram a precipitacdo espontidnea da estruvita, observada quando altas
concentracoes do C118 foram aplicadas no lixiviado.

Apos a adsorcao e acidificacao, o pH foi ajustado com solucao de NaOH
para os valores de 8,5 a 10. A precipitacao foi acompanhada pela concentracao de
fosforo, medida a partir da conversio em fosfato pelo método
espectrofotométrico, e pelo pH ao longo do tempo. Os resultados para cada pH

estao apresentados na Figura 47.
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Figura 47: Concentracdo de fosfato e pH ao longo do tempo de precipitacio da estruvita em
lixiviado, em diferentes pHs.

A concentracao de fosfato diminuiu rapidamente em todos os casos, nos
primeiros 10 minutos de experimento. Este resultado indica que a reacao de
precipitacao é muito rapida, independente do pH aplicado. Por isso, nao foi
possivel identificar a constante cinética da reacdo de precipitacao nesta etapa. A

queda do pH durante os experimentos mostra que o mecanismo de reducao de
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pH com a formacao da estruvita pode estar acontecendo, conforme descrito pela
Equacao (14). A Tabela 26 mostra a concentracao de fosfato consumido ao fim

dos experimentos.

Tabela 26: Concentracoes de fosfato consumido em diferentes pHs.

pH Concentrac3o de fosfato consumido (mg.L?)
8,5 363,3+£2,9
9 404,1+0,4
9,5 429,3+1,9
10 402,6 £ 3
10,5 379,2+4,2

O maior consumo ocorreu para o pH 9,5. O valor 6timo para precipitacao
de estruvita relatado em literatura costuma ser variado para diferentes efluentes,
em uma faixa de pH de 7 a 11 (LIU et al., 2013). Para a precipitacao em lixiviado,
diversos valores 6timos ja foram relatados, em uma faixa que varia de 8 a 9,5,
sendo em média em torno de 9 (HUANG et al., 2014; LIU et al., 2013). Assim, o
valor de 9,5 é proximo ao que ja foi relatado em outros estudos.

E importante destacar que o pH é apenas um dos diversos parimetros que
influenciam a precipitacao da estruvita. A proporcao entre os ions Mg2+: NHy*:
PO,3+ € um dos mais importantes. Normalmente, relata-se ser necessaria a adicao
de magnésio em lixiviados para que a precipitacdo aconteca, com as proporcoes
necessarias sendo pelo menos proximas dos requisitos estequiométricos teoricos
de 1:1:1.

Considerando a concentracao de magnésio do lixiviado ap6s a adsorcao
(Tabela 25), a proporcao entre os ions estaria extremamente desbalanceada,
sendo em torno de 5,8x103:1:0,2 Mg2+: NH4*: PO43+. Portanto, seria impossivel
que todo o fosfato consumido tenha sido apenas para a formacao de estruvita.
Assim, o precipitado formado certamente possui impurezas. Foi definido, porém,
que nao seria feita a complementacao de magnésio no lixiviado, uma vez que este
estudo busca avaliar somente a precipitacado espontanea observada apos os
experimentos com o CAP.

As amostras geradas ap0s a precipitacao e remocao do precipitado foram
acidificadas e também caracterizadas por cromatografia iénica. Todos os valores

obtidos apds adsorcao/acidificacdo e precipitacdo estdo descritos na Tabela A. 2
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(Apéndice B). A partir destes, foram calculadas as remocoes dos ions apos a

precipitacao. Os valores estao apresentados na Figura 48.
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Figura 48: Remocao de ions do lixiviado ap6s os ensaios de precipitacao de estruvita, em

diferentes pHs.

106



Os valores demonstram que, como esperado, o precipitado formado nao
possui apenas estruvita. Como relatado na literatura, é comum a precipitacao de
compostos com potassio e calcio em efluentes que possuem concentracoes
significativas destes ions (DARWISH et al., 2019; METCALF; EDDY, 2016;
TANSEL; LUNN; MONJE, 2018). Em pH 10,5, foram observadas as maiores
remocoes de outros ions além de fosfato, amonio e magnésio. Apesar da maior
remocao de fosfato ocorrer em pH 9,5, a remocao de amonio foi superior em pH
10. Foi possivel remover amonio em todos os pHs avaliados, independente da
concentracdo de magnésio. A caracterizacido, no geral, indica que além da

estruvita, diversos outros sais foram formados.

4.3.6 Caracteristicas dos precipitados

Os precipitados gerados foram removidos por filtracdo e secos para
andlises de DRX, FTIR e MEV-EDS. Os precipitados secos apresentaram
aparéncia de p6, sem formato de cristais a olho nu, com coloracao que foi de
branco a marrom, com maior intensidade de cor conforme aumentou-se o pH.
Devido a este fato suspeitou-se de que, além da precipitacdo de compostos
inorganicos, também houve precipitacao de compostos organicos, que foi mais
expressiva conforme aumentou-se o pH.

A metodologia de extracdo de substancias htimicas descrita por Swift
(1996), comumente utilizada para caracterizacao de matéria organica em solos,
utiliza mudancas de pH similares as que foram utilizadas nos experimentos de
precipitacdo. Esta extracdo também utiliza acidificacio com HCI, seguida de
adicao de agente alcalinizante, o que causa uma mudanca de ligacbes quimicas
das substancias humicas que permitem que acidos ftlvicos sejam extraidos com
agentes alcalinizantes, como o NaOH. Este efeito foi descrito em alguns estudos
(HOLTZCLAW et al., 1978; SANTOS et al., 2018; SPOSITO; HOLTZCLAW;
BAHAM, 1976; VEEKEN et al., 2000).

Ao redissolver uma parte dos precipitados em agua pura, verificou-se que
uma pequena fracdo de coloracdo amarronzada permaneceu insoluvel. Esta
fracdo também nao dissolveu em pH acido, podendo corresponder ao acido
falvico precipitado. Para confirmar esta outra hipotese, foi realizada uma anéalise

de COT dos permeados gerado em cada pH. Os valores foram de 30,8, 26, 24,4,
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23,6 e 20,2 mg.L-* de COT para os pHs 8,5, 9, 9,5, 10 e 10,5, respectivamente.
Estas concentracoes comprovam a hipotese de que uma fracao de acidos falvicos
restantes no lixiviado também precipitou durante os ensaios. A quantidade de
impurezas organicas foi superior a medida que se aumentou o pH, causando a cor
marrom que foi observada nos precipitados.

A Figura 49 apresenta os difratogramas de DRX dos precipitados em

comparacao com um espectro padrao de estruvita.
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Figura 49: Difratogramas dos precipitados gerados em comparacdo com padrao de estruvita.

Os difratogramas mostraram que os precipitados possuem baixa
cristalinidade, que diminuiu conforme aumentou-se o pH. Em pH 8,5 e 9, foi
possivel identificar alguns picos em comum com o padrao de estruvita, indicando
que nestes pHs foi produzida estruvita com maior pureza. Este efeito pode ter
sido causado devido a extracdo do acido falvico. Foi impossivel identificar mais
picos relevantes a partir do pH 9,5 além do pico em 2-theta em torno de 31,9,
devido a grande quantidade de material amorfo. A caracterizacdo de FTIR esta
apresentada na Figura 50.

A banda mais intensa em 989 cm™ esta associada as vibracoes presentes
nas ligacoes do fosfato. Entre 3665 e 2447 cm ha uma sobreposicao de picos, que
podem corresponder a hidroxila presente na agua absorvida e na agua de
cristalizacao dos sais. Além disso, esta regiao com picos de grande area esta
associada a sobreposicao de picos dos estiramentos O-H e N-H. O pico em 1427
cm? pode corresponder ao estiramento O-H, e o pico em 1640 cm™ ao

estiramento N-H do ion amdnio. O espectro obtido ¢ similar a espectros de sais
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contendo fosfato, tais como estruvita e hidroxiapatita (EISA; AL DABBAS;
ABDULLA, 2015; HERALDY et al., 2017; SIMEONI; BATTS; MCRAE, 2003).
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Figura 50: Espectros de FTIR dos precipitados gerados em diferentes pHs.

Os resultados da analise de MEV-EDS estao representados pela Figura 51

para os espectros de EDS e pela Figura 52 para as fotomicrografias.
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Figura 51: Espectros de MEV-EDS para os precipitados em diferentes pHs.
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Figura 52: Fotomicrografias para os precipitados em diferentes pHs com magnificagdo de 600x.

Os espectros de EDS confirmam que foram obtidos diferentes sais de
fosfato nos ensaios de precipitacao. Os elementos mais presentes foram o fosforo,
oxigénio, calcio e magnésio. Potéssio, aluminio e manganés também foram
encontrados em menores proporcoes. A presenca de sodio e cloreto em alguns
espectros pode ser devido a precipitacdo causada pela secagem de lixiviado
remanescente, ja que este possuia grandes concentracoes destes ions.

As fotomicrografias mostram que os precipitados contém fracées amorfas
e presenca de cristais, correspondendo aos resultados encontrados pros espectros

de DRX. Nos pHs p, 9,5 e 10 encontram-se cristais com formatos mais definidos,
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que variaram entre prismas, formatos de x e formatos de estrelas. Em pH 10 os
cristais diminuiram muito de tamanho, e em pH 10,5, ha apenas a presenca de
material amorfo.

Os resultados das caracterizacoes mostram que foram obtidos
principalmente sais de calcio, fosfato e magnésio, com fracoes de impurezas
organicas. Considerando as composicoes dos lixiviados tratados com a
precipitacdo, a maior parte dos cristais parece ser formada de estruvita e
hidroxiapatita, possuindo outras impurezas e caracteristicas amorfas que
aumentaram conforme aumentou-se o pH. Considerando a remocao de fosfato e
as caracteristicas dos precipitados, o pH 9,5 foi escolhido para as etapas
posteriores do tratamento.

A precipitacao de compostos apos a adsorcao em carvao pelo aumento do
pH pode se mostrar uma técnica para recuperacao de diversos minerais do
lixiviado, além de remocao de matéria organica que nao foi completamente
retirada pela adsorc¢do. Porém, como neste estudo buscou-se extrair estruvita, o
pH de 9,5 foi selecionado por apresentar maior remocao de fosfato com menos

impurezas do que em pHs superiores.

4.3.7 Precipitacao em pH 9,5

O experimento de precipitacao foi novamente repetido em pH 9,5. Porém,
neste ensaio, nao foi feita a acidificacao apods a adsorcao. O CAP foi removido por
filtracdo e, em seguida, o pH foi imediatamente ajustado para 9,5. Este
experimento foi realizado para avaliar somente o efeito do aumento do pH, ja que
os procedimentos de acidificacdo e alcalinizacdo causaram a precipitacao de
outros compostos junto com a estruvita.

A concentracao de fosfato medida no tempo 0 apos o ajuste do pH foi de
351,6 mg.L-1. Comparando este valor com a concentracao inicial medida quando
as amostras foram acidificadas (423,4 mg.L%), alguma precipitacdo pode ter
ocorrido espontaneamente na amostra durante a adsorcio. O pH e a
concentracao de fosfato no lixiviado ao longo do tempo deste ensaio estdo

apresentados na Figura 53.
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Figura 53: Concentracao de fosfato e pH ao longo do tempo de precipitacio da estruvita em
lixiviado em pH 9,5.

Foram consumidos 155,8 mg.L* de fosfato no final do ensaio,
representando um rendimento de 44,3% em relacdo a concentracdo no tempo
inicial. Além da reacdo ocorrer de forma mais lenta, o consumo de fosfato
também foi inferior. Porém, deve-se considerar que houve consumo nao
quantificado antes do ajuste do pH, devido a precipitacao espontianea durante a
adsorcao.

Devido a menor velocidade da reacao de precipitacao, foi possivel ajustar
os dados a modelos cinéticos para o calculo da constante cinética de precipitacao.
Os dados foram ajustados no programa MATLAB em termos da concentracao de
fosfato. O modelo que melhor se ajustou foi o de 32 ordem, cuja constante cinética
calculada foi de 7,57x10-4 L2.mol-2.h-t, com um valor de R2 = 0,99. O modelo de 32
ordem nao é comumente utilizado para descrever a precipitacao de estruvita na
literatura, sendo mais comuns os modelos de 12 e 22 ordem.

O precipitado gerado neste ensaio também foi caracterizado por MEV-
EDS. A Figura 54 apresenta o espectro de EDS, e a Figura 55 mostra a
fotomicrografia do precipitado. A anélise de EDS mostra que a composicao do
precipitado é majoritariamente de magnésio, fosforo e oxigénio, com uma
pequena quantidade de impurezas de sodio, cloreto, potassio e manganés. A
fotomicrografia mostra que o precipitado desta vez possui aparéncia de cristais,
com formato prismatico. Os cristais também possuiram tamanhos superiores em

comparacao aos cristais gerados nos ensaios anteriores.
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Figura 54: Espectro de EDS do precipitado formado ap6s adsorcao em carvao ativado e ajuste do
pH para 9,5.
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Figura 55: Fotomicrografia do precipitado formado ap6s adsor¢io em carvao ativado e ajuste do
pH para 9,5.

Por fim, a Figura 56 mostra o difratograma de DRX do precipitado, em
comparacao com difratograma padrao de estruvita. Foram observados os picos
caracteristicos da estruvita, o que comprova que apenas com a adsorcao e ajuste
de pH foi possivel obter precipitado de estruvita com maior pureza. Além disso,
houve a menor presenca de material amorfo, considerando que foram obtidos

picos bem definidos.
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Figura 56: Difratograma do precipitado gerado em pH 9,5 em comparagao com difratograma
padrao de estruvita.

4.4 CONCLUSOES

Neste capitulo foram selecionados tratamentos de adsor¢ao em carvao
ativado e precipitacdo de estruvita, para complementar os processos estudados
no Capitulo 3. A caracterizacdo do CAP comercial C118 demonstrou que este
adsorvente possui alta area especifica, com caracteristicas de micro e
mesoporosidade. A analise de FTIR mostrou que a superficie contém em maioria
grupos funcionais com oxigénio, e o CAP apresentou alta resisténcia térmica em
analise de TGA. Os ensaios com isotermas mostraram que ha uma altissima
afinidade do CAP pelos compostos responsaveis por gerar cor verdadeira no
lixiviado, e cinética de adsorc¢ao extremamente favoravel.

A concentracdo de CAP selecionada para o tratamento posterior foi de 50
g.L1, devido aos aspectos economicos do tratamento, e da diferenca de
desempenho entre as concentracoes de 50g.L! para 100g.L'! nao serem
suficientes para justificar o uso do dobro da quantidade de carvao ativado. Os
dados estatisticos e a estimacao de parametros mostraram que o parametro de
cor verdadeira, mesmo que tenha sido adequado estatisticamente, apresentou
muitos erros de medicao, afetando a estimacao de parametros. Mesmo assim, o
modelo de Langmuir se ajustou com precisao aos dados, sendo possivel estimar
a capacidade adsortiva do CAP.

A precipitacao espontdnea da estruvita observada apos tratamento com
CAP foi investigada, com o intuito de buscar um aumento no rendimento e aplica-

la como mais uma etapa de tratamento. Observou-se que ha maior rendimento
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quando se aumenta o pH do lixiviado ap6s a adsor¢ao em um ponto 6timo de 9,5.
Porém, as etapas de acidificacao e alcalinizacao aplicadas nesta investigacao
acabaram gerando precipitados com grandes quantidades de impurezas,
organicas e inorganicas.

O ajuste do pH do lixiviado para 9,5 ap6s o tratamento com carvao ativado,
sem acidificacao, permitiu recuperar uma quantidade de 155,8 mg.L-! de fosfato,
e um precipitado de estruvita com maior cristalinidade e pureza. Como neste
estudo buscou-se investigar a precipitacao espontinea, nao foram adicionados
outros reagentes para aumentar o rendimento da reacdo. A adicao de fontes de
magnésio durante a precipitacao poderia tornar o rendimento muito superior,
agregando valor econémico ao tratamento de lixiviado, visto a possibilidade da
utilizacao da estruvita como um fertilizante.

Cabe ressaltar, porém, que o CAP utilizado nos estudos gerou um aumento
significante da concentracao de fosfato na amostra apos a adsorcao. Assim, a
adicao também de fontes de fosfato pode ser necesséria no caso da aplicacao do

tratamento proposto com a utilizagao de outros CAPs.
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CAPITULO 5. COMBINACAO DE PROCESSOS
DE SEPARACAO COM MEMBRANAS,
ADSORCAO EM CAP E PRECIPITACAO DE
ESTRUVITA

Este capitulo avalia a combinacao dos processos estudados nos capitulos 3 e 4,
que pode possibilitar uma nova rota de tratamento — Rota 5. Uma amostra
bruta de lixiviado, proveniente do aterro sanitario A, foi submetida aos
processos de adsorcdo em carvdo ativado, precipitacdo de estruvita, MF, NF,
OI-I e OI-II. As fracoes coletadas nos experimentos foram caracterizadas.
Também foram investigados alguns aspectos importantes em relacao ao uso do
carvdo ativado, tais como o desempenho de uma coluna de leito fixo e a
regeneracdo quimica do CAP saturado. Os resultados demonstraram que o uso
do CAP permitiu diminuir o potencial incrustante da amostra de lixiviado, e a
eficacia de remocdo da Rota 5 foi similar ou superior as obtidas no Capitulo 3
com a Rota 2, indicando o grande potencial desta rota para o tratamento de

lixiviados.
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5.1 INTRODUCAO

Neste capitulo, a combinacdao dos estudos explorados nos capitulos
anteriores foi avaliada em uma nova rota de tratamento, denominada Rota 5. A
adsorcao em carvao ativado foi utilizada como uma maneira de minimizar a
queda no fluxo permeado das membranas, observada no Capitulo 3. Ao avaliar o
tratamento com o CAP, foi observada a precipitacao do sal de estruvita, que
contém fosfato, amonio e magnésio em sua composicao. Esta ocorréncia se
apresentou como uma oportunidade de aumentar a remocido de nitrogénio
amoniacal, evitando assim a necessidade da acidificacao, como foi proposto nas
Rotas 2, 3 e 4. Os estudos mostraram que é possivel aumentar o rendimento da
precipitacao com o ajuste do pH do lixiviado tratado pelo CAP. Assim, essa etapa
também foi adotada na Rota 5.

Alguns aspectos do tratamento com CAP podem ser avaliados para
diminuir os custos do tratamento, considerando a quantidade necessaria
identificada para tratar o lixiviado adequadamente. Quando o CAP atinge o seu
limite de saturacdao no uso industrial, normalmente é incinerado ou descartado,
o que gera uma nova fonte de poluicao (LI, Q.; QI; GAO, 2015). A regeneracao do
CAP saturado poderia prolongar a sua vida 1til, aumentando a eficiéncia e a
viabilidade economica do processo. A regeneracao ¢é descrita ainda como sendo
uma opc¢ao potencialmente mais barata do que a compra de carvao ativado virgem
(NASRUDDIN et al., 2018).

Diversas técnicas sao descritas para regeneracao de carvao ativado
saturado, tais como a regeneracao térmica, quimica, microbiol6gica, entre outras
(GENC; DURNA; ERKISI, 2021). A regeneracao térmica é a mais comumente
utilizada, mas apresenta como desvantagens o alto custo e requisito energético,
além de uma perda consideravel do carvao ativado durante o processo (LI, Q.; QI;
GAO, 2015). Aregeneracao quimica ¢ uma das técnicas mais atrativas, e se baseia
na dessorcao ou decomposicao dos adsorvatos usando solventes especificos em
contato direto com o carvao saturado (LI, Q.; QI; GAO, 2015). Os mais diversos
tipos de solventes podem ser utilizados. Na literatura, descreve-se a utilizacao de
solventes acidos, basicos ou organicos (GENC; DURNA; ERKISI, 2021; LI, Q.; QI;
GAO, 2015; NASRUDDIN et al., 2018; SIRIWARDENA et al., 2021).
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E importante que seja identificado o ponto de saturacéo do carvao ativado.
O estudo da adsorcao em colunas de leito fixo é uma forma de obter diversos
dados importantes para descrever os sistemas de adsorcao. A operacao de uma
coluna em pequena escala é aplicada para gerar a chamada curva de ruptura.

A curva de ruptura é obtida pelo monitoramento da concentracao de um
componente do efluente na saida da coluna. O tempo de ruptura é considerado
como sendo o momento em que a concentracao do adsorvato atinge o valor de 5%
da concentracao da alimentacao, e o tempo de saturacao é atingido no valor de
95% (GONG et al., 2015; METCALF; EDDY, 2016). Durante o processo em leito
fixo, a camada de adsorvente situada na alimentacdo da coluna reduz
rapidamente a concentracao de soluto na saida da coluna, enquanto que o final
do leito esta praticamente livre de soluto. A camada inicial do leito satura-se, e a
adsorc¢ao ocorre em uma zona de transferéncia de massa, que se move até o fim

do leito, quando todo o adsorvente é exaurido. A Figura 57 ilustra este processo.
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Figura 57: Tipica curva de ruptura cara carvao ativado mostrando o movimento da zona de
transferéncia de massa com o volume de efluente tratado. Fonte: Adaptado de METCALF e
EDDY (2016)
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Os dados gerados pela curva de ruptura sao geralmente usados para a
modelagem de colunas de adsorcio em escala industrial. E mais comum a
realizacao deste estudo para CAGs, ja que estes normalmente sao aplicados
industrialmente em leito fixo, e os CAPS em tanques com operacao em batelada
(METCALF; EDDY, 2016). Porém, considerou-se necessario o estudo do ponto
de saturacao do CAP C118 e o seu comportamento em coluna, uma vez que
também foi estudada a sua regeneracao.

Neste estudo, avaliou-se mais aspectos envolvendo a utilizacao do CAP,
tais como seu impacto no potencial incrustante do lixiviado, a aplicacado em
coluna buscando atingir seu ponto de saturacao, e a sua regeneracao. A Rota 5 foi
aplicada para o tratamento do lixiviado bruto, que foi submetido a adsorcao no
CAP C118 na concentracao de 50 g.L1, e em seguida, a precipitacio de estruvita
em pH 9,5, conforme definido no Capitulo 4. Ap6s a remocao da estruvita, a

amostra foi submetida aos PSM, nas mesmas condic¢oes do Capitulo 3.

5.2 MATERIAIS E METODOS

5.2.1 Metodologia analitica

As amostras de lixiviado utilizadas para os experimentos foram coletadas
do aterro sanitario A. A amostragem e as caracterizacoes foram realizadas de
forma similar as descritas nos capitulos anteriores. Os parametros analisados
foram turbidez, condutividade elétrica, pH, alcalinidade (pH 4,5 em mg CaCOs.L-
1), nitrogénio amoniacal (N-NHj3), carbono organico total (COT), cor verdadeira
e demanda quimica de oxigénio (DQO).

O efeito do CAP na diminuicdo do potencial incrustante do lixiviado
também foi investigado. Para isto, mediu-se o modified fouling index (MFI) de
amostras tratadas por diferentes concentracoes de CAP no lixiviado. O MFI €
medido submetendo o efluente a filtracio em uma membrana de MF, com
caracteristicas e pressao de operacao padronizados. Esta medida serve como uma
forma de quantificar a capacidade de incrustaciao de um determinado efluente,
particularmente para as correntes de alimentacao de NF e OI.

A medicao do MFT é realizada em um sistema de filtracio com membrana

plana, cujo diagrama esta apresentado na Figura 58. Na célula é inserida uma
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membrana comercial com didmetro médio de poros de 0,45 um (Millipore
HAWPO 4700 Type HA), e aplica-se uma pressao de 30 psi, a temperatura
ambiente (~25°C).

PI-01

PO

l VG-01

Célula de MF

Permeado MF
B-01

Figura 58: Diagrama do sistema utilizado para medicao do MFI.

Durante o experimento de MFI, acompanha-se o volume permeado em
funcao do tempo. Conforme a teoria da filtracao, os resultados sao apresentados
em um grafico que relaciona o inverso da vazao com o volume filtrado acumulado
correspondente, e 0 MFI, tipicamente medido em s.L2, representa a resistividade
do material retido (torta) e é definido como a inclinacao da porcao reta da curva
gerada. O ajuste linear dos dados para o calculo do MFI foi realizado no software
Excel.

No Capitulo 4 foi observado que o CAP passa pelos poros do papel de filtro.
Assim, a fracdo fina do CAP que passa poderia causar incrustacdo na membrana
de MF, afetando o resultado do MFI. Para minimizar esse efeito, o CAP foi
removido por filtracdo em papel de filtro, repetida diversas vezes, e pela filtracao
em membrana comercial com tamanho de poro médio de 5 um (SMWP29325,
Millipore). Por isso, para que a comparacao fosse adequada, o lixiviado bruto

também foi submetido as mesmas etapas de filtracao antes da analise de MFI.

5.2.2 Experimentos com CAP

5.2.2.1 Coluna de leito fixo

O experimento de adsorcao em leito fixo foi realizado em uma coluna

contendo o CAP C118, sem nenhum tratamento prévio. A coluna foi construida
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em um tubo de PVC roscavel com diametro de V2", conectado a dois adaptadores
nas extremidades inferior e superior. Uma dada quantidade de CAP foi pesada
em um bécher e utilizada para preencher a coluna até o topo. Ao longo da adi¢ao
da massa, o conjunto foi submetido a vibracao em agitador mecanico para tubos
de ensaio, de forma a assegurar a compactacao da coluna. A quantidade de CAP
adicionada foi medida pela diferenca entre a quantidade de CAP inicial e restante
no bécher, apds o preenchimento da coluna.

Em ambas as extremidades da coluna foram inseridas conexdes de ago
inox, para conexao de mangueiras de silicone com anilhas. A mangueira da
extremidade inferior foi conectada a uma bomba peristaltica, e a da extremidade
superior foi utilizada para a coleta do lixiviado tratado. As conexbes das
extremidades foram preenchidas com uma pequena quantidade de 1a de vidro
porosa, que atuou como suporte do leito. A Figura 59 mostra o diagrama do

sistema.

|

oL

Bomba
peristaltica

Tanque de

alimentagdo Coluna de Coleta

carvdo ativado

Figura 59: Diagrama do tratamento em coluna de carvao ativado.

O lixiviado alimentado foi previamente tratado apenas por filtragdo em
papel de filtro, para remocao de soélidos grosseiros. A medicao de cor foi utilizada
para acompanhar a saturaciao da coluna ao longo do tempo. O experimento foi
interrompido quando se identificou a concentracao de saturacao, onde a reducao
da cor atingiu cerca de 5%. A vazao e o volume coletado também foram medidos
continuamente. As caracteristicas da coluna e os dados do experimento estdao

descritos na Tabela 27.
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Tabela 27: Dados do experimento em coluna de CAP C118.

Volume da coluna (cm?3) 31,95
Diametro interno (cm) 1,58
Massa de carvao (g) 12,5
Concentrag3o inicial de cor (mg.L? Pt-Co) 8.380
Vazio de alimentagdo média (mL.h?) 80

5.2.2.2 Regeneracao quimica do CAP

Para os experimentos de regeneracao, foi necessaria uma quantidade
superior de CAP do que o utilizado na coluna. Assim, uma coluna com cerca de
130g de CAP foi construida apenas para a saturacdo, nos mesmos moldes do
experimento anterior. Uma amostra de lixiviado foi alimentada continuamente
nesta coluna por cerca de 2 semanas, mesmo apos a reducdo da cor atingir o
patamar de 5%, para buscar a total saturacao do CAP. O CAP saturado na coluna
foi lavado com 4agua ultrapura (microfiltrada/destilada/deionizada) para
remocao do excesso de lixiviado e seco em estufa a cerca de 100°C, por um tempo
de 24h. Uma quantidade de 2,5 gramas de CAP saturado e seco foram adicionados
em erlenmeyers contendo 100 mL das solucoes regenerantes.

Os erlenmeyers foram submetidos a agitacdo em mesa agitadora do tipo
shaker a 150 RPM, por tempos variados. Para algumas solucdes também foi
aplicado aquecimento. Neste caso, a regeneracao foi realizada em placa de
aquecimento com agitacdo magnética. Foram selecionadas como solucoes
regenerantes diversos produtos quimicos de carater basico e acido. As solucoes
regenerantes foram preparadas por dissolucao dos agentes em agua ultrapura,
em diversas concentracoes. As solucoes regenerantes, o tempo de contato e a
temperatura da regeneracao estao descritos na Tabela 28.

Apo6s o tempo total de regeneracao, o CAP foi removido das solucoes por
filtracao em papel de filtro. O CAP foi novamente lavado com agua ultrapura para
remover o excesso das solucoes, e seco em estufa a 100°C por cerca de 24h. A
eficiéncia da regeneracao foi avaliada pelo desempenho do CAP regenerado no
tratamento do lixiviado, na concentracao de 50 g.L*. A adsorcao foi realizada com
agitacao durante o tempo de 2h, de forma similar a descrita no item 4.2.1.2 para

os ensaios de adsorcao. O CAP foi removido das amostras por filtragao em papel
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de filtro e membrana de microfiltracao, e o lixiviado tratado foi caracterizado em

termos de cor verdadeira, Abszs4 € COT.

Tabela 28: Condicbes utilizadas nos experimentos de regeneracao do CAP.

Solugdo regenerante Czr;cseor::cjr;g;o ;er:?;?) ?If) Temperatura (°C)
Agua ultrapura - 3/20 amb. /90
Hidréxido de sédio (NaOH) 2% 3 amb. /90
Percarbonato de sédio
(2N2,CO5.3H,05) 1% 3 amb. /90
Hipoclorito de sddio (NaClO) 0,4% 3 amb. /90
Peroéxido de hidrogénio (H20,) 10 e 50% 3 amb.
Acetona(CsHgO) 50% 3/20 amb.
Acido sulfarico (H2S04) 1N 3/20 amb.
Acido fosférico (HzPO4) 10% 3/20 amb.

5.2.3 Tratamento completo

Foi avaliado o tratamento completo proposto pela Rota 5, que combina as
etapas descritas nos Capitulos 3 e 4. Assim, foram aplicadas as etapas de adsorcao
em carvao ativado, precipitacdo de estruvita e processos de separacdo com
membranas. As amostras geradas nas diversas etapas foram caracterizadas,
assim como o desempenho dos PSM. A Figura 60 resume as principais etapas do

tratamento completo.
, Precipitacdo d R dod
o CAPa50g.L ! por Remogdo do CAP rec'p.l agaa da emog.:ao ¢
Lixiviado bruto . - estruvita em pH estruvita por
2 horas por filtragdo . =
9,5 filtragdo
Osmose Inversa Il Osmose inversa | Nanofiltragdo Microfiltragdo

Figura 60: Principais etapas utilizadas no tratamento proposto na Rota 5.

A metodologia dos processos nao sera descrita em detalhes, uma vez que
foi similar a ja realizada nas etapas anteriores do estudo. Um volume de 5L de
amostra foi utilizado para o tratamento completo. A adsorcao com CAP foi
realizada na concentracao de 50 g.L* com agitacao mecanica, durante um tempo
de 2h. O CAP foi removido somente por filtracao a vacuo em papel de filtro. O pH

do lixiviado filtrado foi ajustado com solu¢ao de NaOH 1M até 9,5, e agitacao
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mecanica foi aplicada por 2h para promover a precipitacdo da estruvita. O
precipitado gerado também foi removido por filtracao a vacuo.

Por fim, a amostra gerada apos adsorcao e precipitacao foi utilizada nos
PSM, na ordem descrita na Figura 60. O permeado gerado em cada processo foi
alimentado ao préximo da sequéncia. Os sistemas e membranas empregados
foram os mesmos ja descritos no item 3.2.2, bem como as condicoes dos

experimentos.

5.3 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.3.1 Efeito do tratamento com CAP no MFI

Para avaliar o efeito do CAP na diminuicao do potencial incrustante do
lixiviado foi realizada a medicdo do MFI, apds tratamento em diferentes
concentragoes. Como a remocao completa do CAP exigiu que diversas filtracoes
fossem aplicadas, a medicao do MFI da amostra de lixiviado foi realizada nele
bruto e apés submetido as mesmas etapas de filtracao. O volume acumulado ao
longo do tempo de experimento e os valores medidos estdo apresentados na
Figura 61. Quanto mais proximo o coeficiente angular da regiao linear, menor é o

potencial incrustante da amostra.
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Figura 61: Volume filtrado ao longo do tempo e valores de MFI calculados para as amostras de
lixiviado bruto e tratadas por CAP.

O lixiviado bruto apresentou um elevado valor de MFI, confirmando seu

alto potencial incrustante. Apos as etapas de filtracao ainda foi medido um alto
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MFI (3.701 s.L1). Este resultado confirma que o potencial incrustante é causado
principalmente pela adsorcao de matéria organica na superficie das membranas,
ja que os soélidos suspensos com tamanhos superiores a 5 um foram
completamente removidos nas filtracoes.

O CAP foi efetivo para reduzir completamente o MFI das amostras, a partir
da concentracao de 10 g.L'*. Porém, em 100 g.L! foi novamente medido um alto
valor. Este efeito foi associado a possivel incrustacao causada pela precipitacao
de estruvita devido a maior quantidade de CAP aplicado, formada apoés as
filtracoes. Nao foi adotado nenhum procedimento para inibicao da precipitacao,

uma vez que a acidificacdo poderia afetar o resultado das anéalises.

5.3.2 Tratamento em coluna de CAP

A adsorcao do lixiviado foi avaliada também em coluna de leito fixo, a fim
de saturar o CAP para utilizacdo nos experimentos de regeneracao. A Figura 62
apresenta a curva de ruptura para o CAP C118. O eixo y representa a relacdo entre
a cor no efluente tratado e a cor do efluente na alimentacdo. O tempo de ruptura
¢ definido como o tempo necessario para que a remocao de poluente do efluente
atinja o valor de 95%, ou seja, quando C/Co atinge o valor de 0,05, e o tempo de

saturacao é atingido em C/Co = 0,95.
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Figura 62: Curva de ruptura de adsorcao de cor de lixiviado em CAP.

Foram necessarias 3 horas para que o CAP atingisse o ponto de ruptura.

Para o ponto de saturacao, foram necessarias 18h. Logo no inicio do experimento,
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foi observada uma diminuicdo da vazdo de alimentagdo. Adicionou-se um
mandmetro na linha de alimentacdo, ao que se observou um grande aumento de
pressao quando se aumentava a velocidade da bomba, indicando que a utilizacao
do CAP em coluna resultou em alta perda de carga. Portanto, nao foi possivel
aplicar uma maior vazao de alimentacado, trabalhando-se com a pressao da
alimentacao em torno de 2 bar a fim de manter a vazao constante em cerca de 80
mL.h.

As aliquotas retiradas durante o experimento foram misturadas em
porcOes maiores, cujas aparéncias podem ser observadas na Figura 63. Foi
possivel coletar um grande volume até a saturacao do CAP. Para as 12,5g inseridas
na coluna, coletou-se cerca de 1,5L de lixiviado tratado. Observa-se na figura que
uma grande quantidade do lixiviado coletado apresentou uma redugao expressiva

da cor.

% it e,
B Eag

Figura 63: Fotografia das misturas das aliquotas de lixiviado coletadas durante a adsor¢ao em
coluna de CAP.

Nos resultados de MFI, foi verificado que até 10 g.L* de CAP no lixiviado
sdo capazes de minimizar significantemente o potencial incrustante. Para esta
concentracao, nos experimentos de adsorcao (Capitulo 4), a cor verdadeira foi de
41,7% do valor do lixiviado bruto. A coluna atingiu este nivel de reducao ap6s gh
de experimento, quando foram coletados 0,72 L de lixiviado tratado. Estes
resultados mostram o potencial do CAP para o tratamento do lixiviado, uma vez
que é possivel utiliza-lo extensamente antes que seu efeito deixe de ser positivo

para os PSM.
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5.3.3 Regeneracao quimica do CAP

Para avaliar a eficacia das solucOes na regeneracao quimica do CAP, o
lixiviado foi caracterizado antes e apos a adsorcao no CAP virgem. Durante os
experimentos com colunas nao foi possivel atingir C/Co=1, mesmo apos dias de
operacao continua. A reducao estagnou em torno de C/Co = 0,95, 0 que sugere
que a completa saturacdo do CAP pode levar um tempo experimentalmente
inviavel de operacao. Assim, a capacidade de reducao de cor verdadeira, Abs2s,4 €
COT também foi avaliada para o CAP saturado. A Tabela 29 mostra os resultados

destas caracterizacoes.

Tabela 29: Caracterizagao do lixiviado bruto, ap6s adsorcao em CAP e ap6s adsorcao em CAP
saturado (até C/C, = 64,8 para cor verdadeira).

Corrente Cor verdadeira Absyss cot
(mg.L"? Pt-Co) (mg.L™)
Lixiviado bruto 2.339 15,5 817
Lixiviado pds adsor¢do em CAP 51,9 0,9 179,8
Lixiviado pds adsor¢do em CAP saturado 1.515 13,2 558

A adsorc¢ao em CAP virgem foi capaz de reduzir a cor verdadeira em 97,7%
e a Abszs4 em 94,2%, e remover 78% da concentracao de COT do lixiviado bruto.
Apb6s a saturacdo, ainda foram observadas reducgoes de 35,2% para a cor
verdadeira, 14,8% para Abssss € remocao de 31,7% do COT. Estes resultados
confirmam que o CAP nao foi completamente saturado na coluna.

A saturacdo incompleta do CAP também pode ter sido causada pela taxa
de transferéncia de massa ser superior quando o CAP é aplicado diretamente no
lixiviado, com agitacdo mecanica. Porém, ha uma grande dificuldade operacional
de saturar completamente o CAP desta maneira, devido a quantidade de lixiviado
e de etapas de adicao e filtracao que seriam necessarias até a completa saturacao.
Assim, o CAP parcialmente saturado foi utilizado nos experimentos de
regeneracao, cujos resultados das caracterizagoes em varias condicOes estdao
descritos na Tabela 30. A fotografia da Figura 64 mostra a aparéncia das amostras

de lixiviado tratadas pelo CAP regenerado a partir das diversas solucoes.
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Tabela 30: CondigGes de regeneraciao do CAP e resultados de cor verdadeira, Abs.s, e COT do
lixiviado ap6s o tratamento em CAP regenerado.

Solucdo Conc.da Tempo Temp. Corverdadeira  Absjss coT
regenerante solucdo (h) (°C) (mg.L? Pt-Co) (mg.L?)
Agua - 3 amb. 602 5,4 476
Agua - 20 90 469 6,4 364
NaOH 2% 3 amb. 1.332 10,9 506
NaOH 2% 3 90 722 6,9 367
2Na,C03.3H,0; 1% 3 amb. 1.230 10,5 459
2NayC03.3H,0; 1% 3 90 929 8,3 391
NaClO 0,40% 3 amb. 1.129 10,7 481
NaClO 0,40% 3 90 689 7,5 373
H,0, 10% 3 amb. 636 8,8 465
H,0, 50% 3 amb. 464 9,1 540
Acetona 50% 3 amb. 655 5,5 295
H2S04 IN 3 amb. 48,3 0,9 137
H2S04 IN 20 amb. 191 2,1 180
H3POg4 10% 3 amb. 71 1,4 173
H3POg4 10% 20 amb. 92 1,5 242
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Figura 64: Fotografia das amostras tratadas pelo CAP regenerado em diferentes solugdes.

A maioria das solucgoes regenerantes foram capazes de recuperar o CAP em
alguma extensdo. As solucoes basicas (NaOH, percarbonato de so6dio e NaClO)
apresentaram os piores desempenhos, que pioraram ainda mais quando foi
aplicado aquecimento. A regeneracdo com agua ultrapura foi superior em
comparacao, com maior recuperacao quando foi aumentado o tempo de contato
€ a temperatura.

O desempenho da solucao de acetona foi proximo ao da regeneracao em
agua no tempo de 3h, mas a capacidade de remocao de COT foi maior recuperada.

Ja para a solucao de H-O-, que também teve desempenho similar ao da agua, a
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capacidade de reducao de Abs:s4 foi menos recuperada. Foi necessaria a utilizacao
de uma soluciio concentrada a 50% de H.O. para aumentar a recuperacio. E
possivel observar na fotografia que a maioria das solucées nao-acidas gerou
amostras com uma coloracao ainda muito forte, em comparacao com a amostra
tratada pelo CAP virgem.

Os melhores resultados foram obtidos com as solugdes acidas,
especialmente para os acidos sulfarico e fosforico. A concentracao dos trés
parametros analisados foi reduzida a patamares similares aos do CAP virgem,
comprovando que a regeneracao foi muito eficiente. Porém, quando o tempo de
regeneracao foi aumentado para 20h, a remocao dos parametros ficou pior. Isto
pode ter sido causado por uma degradacdao do CAP pelas solugoes acidas com o
maior tempo de contato, que acabou piorando o seu desempenho.

Considerando que uma das etapas do tratamento do lixiviado é a
precipitacao de estruvita, considerou-se que a utilizagao do acido fosférico como
solucdo regenerante poderia resultar em um aumento da concentracao de fosfato
no carvao regenerado e, por conseguinte, no lixiviado tratado por este carvao,
ajudando a aumentar o rendimento da precipitacdo. Por isso, o acido fosforico foi
selecionado para utilizacao em experimentos adicionais.

A fim de verificar a quantidade necessaria de acido para recuperar o CAP,
o experimento de regeneracao foi repetido com diferentes quantidades de CAP na
solucdo regenerante, que variaram entre 25 e 500 g de CAP por litro de solucao.
A Tabela 31 mostra os resultados destes experimentos, e a Figura 65 a fotografia

das amostras tratadas pelo CAP regenerado.

Tabela 31: Cor verdadeira, Abs,s, e COT do lixiviado apds o tratamento em CAP regenerado com
diferentes quantidades com solucdo aquosa de H;PO, a 10%.

Concentragdo de CAP na Cor verdadeira Abs;ss COT (mg.L?)
solugdo regenerante (g.L%) (mg.L* Pt-Co)
25 71 1,4 173
50 29 1,3 152
100 24 1,3 139
200 28 1,2 150
300 155 1,7 210
500 281 2,7 308
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Figura 65: Fotografia das amostras tratadas pelo CAP regenerado em solugoes de HsPO,.

Os resultados mostram que a regeneracdao quimica é eficiente até a
concentracao de 200 g CAP/L de solucao regenerante. Em quantidades de acido
menores, a regeneracao fica comprometida. Porém, convém destacar que mesmo
em 500 g CAP/L de solucdo regenerante, ainda ha uma recuperacao das

propriedades adsortivas do CAP superior as obtidas para as outras solucdes.

5.3.4 Desempenho dos PSM

Um volume de 5L de lixiviado foi coletado para tratamento pela Rota 5.
Esta amostra foi submetida a adsor¢cao em CAP por 2h, seguida pela remocao do
CAP e ajuste do pH a 9,5 com solucao de NaOH 1M para precipitacao da estruvita.
Apobs remocao do precipitado gerado, a amostra foi submetida aos PSM. A Figura
66 apresenta a permeabilidade das membranas ao longo do tempo de MF do
lixiviado pré-tratado para a Rota 5, em comparaciao com as Rotas 1 e 2 (Rota 1:
sem acidificacdo, Rota 2: com acidificacao).

O desempenho da MF foi superior do que para as Rotas 1 e 2, exploradas
no Capitulo 3. A permeabilidade média apoés estabilizacao foi de cerca de 97 L.h-
1 m=2.bar?, o dobro da média para a amostra coletada do mesmo aterro sanitario
nos experimentos anteriores (48 L.h-t.m-2.bart). Porém, percebe-se que ha uma
grande recuperacao da permeabilidade a cada retrolavagem, ao contrario do que
foi observado para as Rotas 1 e 2. Este efeito pode ter sido causado pela presenca
de fracao fina de CAP que nao foi retirada do lixiviado tratado, ja que foi

observado anteriormente que o CAP s6 é completamente removido por
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microfiltracdo. Desta forma, a melhor remocao do CAP antes da MF pode

melhorar ainda mais o desempenho das membranas.
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Figura 66: Permeabilidade das membranas ao longo do tempo de MF do lixiviado tratado por
adsorcdo em CAP e precipitacio de estruvita, a uma pressao negativa de 0,5 bar e retrolavagem
a 30s/15 min, para as Rotas 1, 2 e 5.

Convém mencionar que a MF foi realizada em mo6dulo submerso sem
borbulhamento de ar, ou seja, ndao h4 escoamento da alimentacdo durante o
processo. Conforme relatado por Visvanathan et al. (1994), a velocidade
tangencial da corrente de alimentacdo da MF é importante para evitar que
particulas de CAP causem incrustacao que afete o fluxo permeado da MF. A
utilizacdo de membranas com menor tamanho de poros também pode auxiliar na
minimizacdo da incrustacdo causada pelas particulas de CAP, uma vez que
particulas inferiores podem adentrar os poros da membrana, causando
bloqueios.

Ince et al. (2010) e Zielinska et al. (2020) relataram comportamentos
similares na combina¢do de CAP com microfiltracao e ultrafiltracdo. Ambos os
estudos demonstraram que a remoc¢ao de compostos organicos por CAP é capaz
de aumentar o fluxo permeado das membranas, mas o tamanho médio de poros
das membranas, o tamanho das particulas do CAP e o modo de operacao sao
extremamente importantes para minimizar a incrustagao causada pelas proprias
particulas de CAP. Ince et al. (2010) por exemplo estudaram o efeito do tamanho
dos poros para duas membranas de MF, com tamanhos médios de poros de 0,2 e

0,45 um, e observaram que os fluxos permeados eram superiores para a
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membrana de 0,2 um, sugerindo que as particulas de CAP bloquearam os poros

da membrana de 0,45 um.

Os resultados dos PSM aplicados na sequéncia para a Rota 5 em

comparacao com as Rotas 1 e 2 estdo apresentados na Figura 67 para a NF, na

Figura 68 para a OI-I e na Figura 69 para a OI-II.
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Os desempenhos das OIs nao apresentaram grande diferenca em
comparacao com a Rota 1, especialmente para a OI-II. A OI-I apresentou maior
permeabilidade com menores graus de recuperagao em comparagao a OI-I da
Rota 1, mas ha uma queda brusca até cerca de 30% de recuperacao (de 1,7 para
0,9 L.h-t.m=2.bar?). A queda na permeabilidade apresentada no inicio da NF e da
OI-I pode ser associada a polarizacao de concentracao. Como ha maior pressao
osmoética na alimentacao da OI-I para a Rota 5, as permeabilidades acabam
inferiores as medidas para a Rota 2 a medida que ha a concentracao da
alimentacdo. Ja a permeabilidade da membrana na OI-II manteve-se
praticamente constante até 80% de recuperacao, em torno de 2,1 L.h-t.m2.bar,
muito préximo ao que foi medido na Rota 1.

Conclui-se que a aplicacdo do CAP e precipitacdo de estruvita foram
eficientes para melhorar o desempenho dos processos de MF e NF na Rota 5, em
comparacao com as Rotas 1 e 2 anteriormente aplicadas. No caso da NF da Rota
1, este efeito foi menos expressivo, mas o desempenho foi muito superior em
relacdo ao da NF na Rota 2 (com acidificagdo). Para as OlIs o desempenho foi
muito similar, para todos os casos.

Por fim, a Tabela 32 mostra que a rejeicao salina medida ao final dos
experimentos da Rota 5 foi proxima das rejeicoes medidas para a Rota 1, porém,
com um pequeno aumento em todos os processos. A rejeicio medida nas Ols

também foi superior em comparacao com a Rota 2.

Tabela 32: Rejeicdo salina medida apds o final dos experimentos de NF, OI-I e OI-IL.

Processo Rejei¢do salina (%)
NF 24
Ol-l 96,2
Ol-ll 94,3

5.3.5 Caracterizacao das amostras tratadas
As caracterizagoes dos parametros fisico-quimicos analisados das

amostras geradas apos os tratamentos da Rota 5, comparadas com o lixiviado

bruto, estao apresentadas na Tabela 33.
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Tabela 33: Composicao média dos parametros fisico-quimicos analisados para o lixiviado bruto
e apo6s os tratamentos aplicados.

Lixiviado Adsorgao

bruto Precipitazéo//MF NF O Ol
Turbidez (NTU) 5,4 <0,02 <0,02 <0,02 <0,02
Condutividade (mS.cm™) 22,2 19,9 17,9 1,5 0,28
pH 7,91 9,42 9,36 9,59 9,97
Cor verdadeira (mg.L™? Pt-Co) 11.100 39 22 2 0
Alcalinidade (mg.L?) 5.510 5.086 5.159 850 196
Nitrogénio amoniacal (mg.L?) 538 368 241 36,6 5,0
DQO (mg.LY) 4.704 517 335 51,0 16,1
COT (mg.LY) 1.256 126 28,9 9,6 3,3
CT (mg.LY) 1.706 1.115 760 78,2 17,2
CIT (mg.L?) 480 989 730 68,6 13,9

O lixiviado bruto coletado e utilizado na Rota 5 apresentou caracteristicas
um pouco diferentes em relagao a amostra coletada anteriormente e utilizada nos
experimentos anteriores. Esta amostra apresentou maior cor verdadeira, turbidez
e concentracao de matéria organica, e menor alcalinidade. A condutividade, o pH
e a concentracao de nitrogénio amoniacal foram semelhantes.

A combinacao dos processos de adsor¢ao, precipitacdo e MF foi capaz de
reduzir a cor verdadeira da amostra em mais de 99%, e remover cerca de 90% do
COT. A concentracao de nitrogénio amoniacal diminuiu em 31,5%. A remocao de
nitrogénio amoniacal pela precipitacao de estruvita relatada em outros estudos
pode ser superior (>80%), porém, como nao foram adicionadas fontes de
magnésio, o rendimento da reagdo acabou sendo inferior (CAMARGO;
GUIMARAES; TONETTI, 2014; DARWISH et al., 2019; HUANG et al., 2014;
RAMASWAMI et al., 2016). Entretanto, o aumento da remocao de nitrogénio
amoniacal antes dos processos de NF e OI acarretou em concentracao final apos
todos os tratamentos de 5 mg.L, inferior as concentracoes medidas ao final das
Rotas 1-4.

As altas concentracoes de CT e CIT foram quase que completamente
eliminadas ao final do tratamento. A concentracio de matéria organica da
amostra, representada pelos valores de COT e DQO, foi também quase que
completamente removida.

O tratamento proposto na Rota 5 foi capaz de remover eficientemente a
maioria dos contaminantes medidos do lixiviado bruto. A adocao das etapas de

adsorcao e precipitacdo permitiu que a remocao de nitrogénio amoniacal e
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matéria organica fosse maior, sem que houvesse a necessidade da acidificacao,
como observado no Capitulo 3. Porém, o pH da amostra gerada na OI-II ficou
muito elevado devido a etapa de precipitacao. Como os limites de pH definidos
para o lancamento em corpos receptores (CONAMA n° 430/2011) estao na faixa
entre 5 e 9, o ajuste do pH do efluente final seria necessario.

A fotografia apresentada na Figura 70 mostra a aparéncia das amostras
apos os tratamentos. Como a amostra bruta passou pelo processo de adsorcao, a
amostra gerada na MF ja possui uma aparéncia translicida. Ao final do
tratamento, obteve-se novamente um liquido limpido e incolor, sem odores. A
remocao média dos parametros estudados em relacao ao lixiviado bruto ao final
dos tratamentos estd apresentada na Tabela 34. Todas as remocdes foram
superiores a 96% para a Rota 5. A remocao final de nitrogénio amoniacal e DQO
foi superior as remocoes calculadas para as Rotas 1 e 2 quando aplicadas na

amostra coletada do aterro sanitario A (Tabela 11).

Bruto s Ol

Figura 70: Fotografias das amostras obtidas ap6s cada etapa do tratamento da Rota 5.

Tabela 34: Redugdo média dos pardmetros analisados ao fim do tratamento completo para
ambas a Rota 5 em relacfo ao lixiviado bruto.

Parametro Remocgdo

Turbidez >99,6%
Condutividade 98,7%
Cor verdadeira 100%

Alcalinidade 96,4%
Nitrogénio amoniacal 99,1%
DQO 99,7%
coT 99,7%
CT 99%

CIT 97,1%
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5.4 CONCLUSOES

Neste capitulo, foi investigada a combinacgao dos processos de adsorcao em
CAP, precipitacao de estruvita e PSM para o tratamento de uma amostra de
lixiviado. Além disso, aspectos extras da utilizacdo de CAP foram explorados. Os
resultados mostraram que o CAP é capaz de reduzir significantemente o potencial
incrustante da amostra, até uma concentracao de 10 g de CAP/litro de lixiviado.
O experimento com coluna demonstrou que o CAP é capaz de reduzir a cor do
lixiviado por um longo tempo de operacdo, antes que sua capacidade seja
exaurida.

A regeneracao quimica foi avaliada com diversas solugoes, e foi possivel
recuperar a capacidade adsortiva quando foram aplicadas solucoes de acido
sulfarico e fosférico. A regeneracao foi completamente efetiva até uma
quantidade de até 200g de CAP por litro de solucao regenerante, para o caso do
acido fosforico. Além disso, a utilizacao de acido fosférico para regeneracao do
CAP representa a possibilidade de aumento da concentracdo de fosfato no
lixiviado quando utilizado o CAP regenerado, que seria benéfica para a etapa de
precipitacdo da estruvita. Porém, é importante que seja realizado um estudo
economico, a fim de avaliar a viabilidade da aplicacdo da regeneracdo em
comparacao com a compra de CAP virgem.

A aplicacao da Rota 5 de tratamento foi eficaz para remover grande parte
dos poluentes analisados. A combinacao dos processos permitiu que o nitrogénio
amoniacal fosse removido até o enquadramento na concentracdo maxima exigida
pela legislacdo brasileira, sem que houvesse a necessidade da etapa de
acidificacdo. Os processos de MF e NF apresentaram melhor desempenho, em
comparacao com as Rotas 1-4. Conclui-se que o estudo realizado neste capitulo
produziu mais uma Rota efetiva para o tratamento de lixiviado, que apresenta as
vantagens do aumento na remocao de nitrogénio amoniacal, melhores fluxos
permeados e producao de estruvita, em comparacao com as Rotas estudadas

anteriormente.
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CAPITULO 6. CONSIDERACOES FINAIS

6.1 CONCLUSOES GERAIS

De acordo com o objetivo geral deste estudo, o desempenho da
combinacdo dos processos de adsorcdo em carvao ativado, microfiltracao,
nanofiltracdo e osmose inversa foi avaliado para o tratamento de amostras de
lixiviados provenientes de aterros sanitarios.

Para avaliacdo dos processos, foram propostas 5 rotas de tratamento. A
Rota 1 utilizou apenas os PSM, enquanto que as Rotas 2, 3 e 4 adicionaram uma
etapa de acidificacao na alimentacao da MF, da OI-II e da OI-I, respectivamente.
Devido a algumas limitac¢oes identificadas nestas rotas, foi proposta a Rota 5, que
combinou os processos de adsor¢ao em CAP, precipitacdo de estruvita e os PSM.
O desempenho dos processos com membranas foi avaliado para todas as rotas,
bem como a eficiéncia no tratamento das amostras de lixiviado. Além disso,
foram investigados os aspectos dos tratamentos por adsorcao e por precipitacgao.

Os resultados mostraram que somente os PSM na configuracdao adotada
nao foram capazes de adequar as amostras para o descarte em corpos hidricos,
devido a concentragao de nitrogénio amoniacal ao final do tratamento. A adocao
de uma etapa de acidificacao na alimentacao da MF ou da OI-I nas Rotas 2 e 4 foi
capaz de aumentar a remocao de matéria organica e nitrogénio, permitindo o
enquadramento do efluente ao descarte. O tratamento foi eficaz mesmo para
amostras de lixiviados com diferentes caracteristicas. Porém, o desempenho dos
processos de OI-I e NF foi drasticamente afetado pela acidificacao. Além disso, o
fluxo permeado das membranas de MF foi muito baixo, provavelmente devido a
alta quantidade de matéria organica que adsorve na superficie das membranas.
Por causa disto, foi proposta a adsorcao em carvao ativado no lixiviado bruto, a
fim de aumentar o desempenho dos PSM.

O CAP apresentou boa capacidade adsortiva e elevada cinética de adsorcao
para tratamento de lixiviado de aterro sanitario. Apos a adsorcao de lixiviado
bruto, foi possivel precipitar espontaneamente estruvita em pH 9,5 e remover
parcialmente o nitrogénio amoniacal, sem a necessidade de adi¢ao de fontes
extras de fosfato ou magnésio. Entretanto, a baixa concentracao de magnésio do

lixiviado indicou que o rendimento da reacao pode ser aumentado, caso seja
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adicionada uma fonte de magnésio na precipitacao. Além disso, o CAP utilizado
gerou um aumento da concentracao de fosfato na amostra; a aplicacao de outros
CAPs pode requerer a adicao também de fontes de fosfato. A possibilidade da
utilizacdo da estruvita recuperada como fertilizante apresenta-se como um
importante fator econémico, mas o custo da adicao de reagentes como fontes de
magnésio e fosfato deve ser admitido para outras situacoes.

Um estudo adicional mostrou que € possivel a regeneracao quimica do CAP
com a utilizacao de solucoes acidas, o que representa um importante aspecto do
tratamento. Por fim, uma rota foi proposta combinando a adsorcao em CAP e
precipitacao de estruvita aos PSM adotados na Rota 1. A adocao desses processos
permitiu melhorar o desempenho da MF e da NF, e aumentar a eficiéncia na
reduciao da concentracdo de diversos contaminantes em comparacao com as
outras rotas propostas anteriormente.

E importante destacar porém que a etapa de adsorcio em CAP, apesar de
eliminar o custo da etapa de acidificacao, adiciona custos extras ao processo. A
escolha de uma rota ideal de tratamento depende da realizacao de um estudo
econOmico completo, que permita avaliar se o efeito positivo da adog¢do do CAP e
da precipitacdo compensam a sua aplicacdo, em comparacao com a acidificacao.
Entretanto, também cabe-se destacar que os custos dos processos com
membranas também siao drasticamente aumentados caso nado seja possivel o
controle das incrustacoes, que, como verificado, sio minimizadas quando
aplicado o CAP, e aumentadas quando aplicada a acidificacao.

Conclui-se que, em geral, os experimentos comprovaram a eficacia das
técnicas propostas no tratamento de amostras de lixiviado coletada em um aterro
sanitério estabilizado para as Rotas 2 e 5. Além do estudo das rotas como um
todo, este estudo permitiu contribuir para o conhecimento acerca de diversos
aspectos dos tratamentos propostos na aplicacdo em lixiviados, ainda pouco
descritos na literatura. Pode-se citar como alguns exemplos de destaque o estudo
do efeito do CAP no lixiviado bruto, as investigacGes acerca da precipitacao de
estruvita, a regeneracao do CAP e o efeito da combinacao dos processos de MF,

NF e OI para o tratamento de lixiviado.
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6.2 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Uma variedade de aspectos dos tratamentos propostos foi investigada
nesta dissertacao. Porém, ha muitos topicos que podem ser melhor avaliados, e

por isto, propoe-se as seguintes recomendacdes para trabalhos futuros:

» Explorar o aumento no rendimento da precipitacao de estruvita com a adicao
de fontes de magnésio e investigar os mecanismos por tras da precipitacao

espontanea;

» Avaliar o desempenho dos PSM em melhores condicbes de operacao e

maiores escalas;

» Aplicar o tratamento proposto em lixiviados com diferentes composicgoes;

» Avaliar de forma mais completa a composicao do lixiviado tratado pelas rotas
propostas de forma a verificar o seu enquadramento para o descarte ou até a

utilizacdo como agua de reuso ou irrigacao;

» Realizar uma avaliacao econémica detalhada de cada etapa sugerida, a fim de
verificar se os tratamentos sao economicamente vidveis e a rota mais
econdmica, e definir os parametros ideais que resultem em menores custos

operacionais.
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APENDICE A

No Capitulo 4, a estimacao de parametros para o modelo de Langmuir

aplicado a reducao de cor verdadeira do lixiviado por adsor¢ao em CAP utilizou

72 medidas. Estas medidas foram analisadas estatisticamente, e foram calculados

as variancias e os desvios padroes das réplicas para cada experimento. Estes

parametros foram aplicados em testes F, para verificar se as varidncias foram

estatisticamente semelhantes. O estudo estatistico dos dados permitiram a sua

utilizacdo na estimacgdo de parametros. A Tabela A. 1 mostra todos os valores

medidos, bem como a média amostral, variancia amostral e desvio padrao de cada

réplica realizada para cada concentracao.

Tabela A. 1: Réplicas das medidas de cor e calculo das médias amostrais, variancias amostrais e

desvios padroes a partir das réplicas de cor, para cada réplica dos experimentos.

Concentragdo (g.L™}) Valor N1 N2 N3
Cor medida 1 (mg.L}) 113 111 113

Cor medida 2 (mg.L?) 113 111 113

100 Cor medida 3 (mg.L?) 113 111 112
Média amostral () 113 111 112,7

Variancia amostral (s¢%) 0 0 0,33

Desvio padrdo (sx) 0,00 0,00 0,58

Cor medida 1 (mg.L?) 223 218 218

Cor medida 2 (mg.L?) 223 217 217

50 Cor medida 3 (mg.L?) 223 217 217
Média amostral (x) 223,0 217,3 217,3

Varidncia amostral (ss%) 0,0 0,3 0,3

Desvio padrdo (sx) 0,0 0,6 0,6

Cor medida 1 (mg.L}) 1120 1140 1370

Cor medida 2 (mg.L}) 1120 1150 1380

20 Cor medida 3 (mg.L?) 1120 1140 1390
Média amostral (X) 1120 1143 1380
Variancia amostral (sx%) 0,0 33,3 100,0

Desvio padrdo (sx) 0,0 5,77 10,0

Cor medida 1 (mg.L}) 3410 3440 3040

Cor medida 2 (mg.L?) 3430 3440 3040

10 Cor medida 3 (mg.L?) 3430 3420 3020
Média amostral (x) 3423 3433 3033

Varidncia amostral (ss%) 133,3 133,3 133,3

Desvio padréo (sx) 11,5 11,5 11,5

Cor medida 1 (mg.L?) 5200 4670 5640

Cor medida 2 (mg.L?) 5160 4600 5640

5 Cor medida 3 (mg.L?) 5180 4740 5840
Média amostral () 5180 4670 5707
Variancia amostral (s¢%) 400,0 4900 13333

Desvio padrdo (sx) 20,0 70,0 115,5
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Concentracgdo (g.L?) Valor N1 N2 N3
Cor medida 1 (mg.L?) 6720 7080 6620
Cor medida 2 (mg.L?) 6760 7080 6600
’ Cor medida 3 (mg.L?) 6780 7020 6580
Média amostral () 6753,3 7060 6600
Varidncia amostral (sx%) 933 1200 400
Desvio padrao (sx) 30,6 34,6 20,0
Cor medida 1 (mg.L?) 7520 7520 6780
Cor medida 2 (mg.L?) 7500 7500 6740
1 Cor medida 3 (mg.L?) 7480 7500 6680
Média amostral () 7500 7507 6733
Varidncia amostral (ss%) 400,0 133,3 2533
Desvio padrdo (sx) 20,0 11,6 50,3
Cor medida 1 (mg.L?) 7500 7720 7720
Cor medida 2 (mg.L?) 7460 7660 7760
05 Cor medida 3 (mg.L?) 7520 7700 7740
! Média amostral () 7493 7693 7740
Variancia amostral (s¢%) 933 933 400
Desvio padrao (sx) 30,6 30,6 20,0
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APENDICE B

Os ensaios de precipitacao de estruvita foram realizados ap6s adsorcao em CAP e acidificacao. Para cada ensaio, uma nova
adsorcao foi realizada. As caracterizacoes de cromatografia i6nica das amostras apos cada adsorcao e precipitacao realizados em
diferentes pHs estao apresentadas na Tabela A. 2. A partir destes valores foram calculadas as remocoes de sais, cujos graficos

sdo mostrados na Figura 48.

Tabela A. 2: Composic¢io i6nica das correntes de lixiviado bruto, ap6s tratamento com adsor¢do em CAP e acidificagio, e apos ensaios de precipitacido de
estruvita em pHs de 8,5 a 10,5.

3 Lixiviado pH 8,5 pH 9,0 pH 9,5 pH 10,0 pH 10,5

o bruto Adsor¢cdo Precipitagdo Adsorgdo Precipitagdo Adsor¢do Precipitagdo Adsor¢cdao Precipitagdio Adsor¢do Precipitagao
NOs (mg.L?) 10,4 13,3 13,1 8,3 7,1 8,1 6,0 13,4 11,4 13,3 2,0
POs* (mg.LY) 33,6 418 66,5 429 48,2 426,2 32,4 413,4 47,1 430,6 78,4
S0s2 (mg.L?) 122,1 8,0 7,6 8,5 7,9 5,5 5,0 8,6 5,1 6,0 0,6
Cl (mg.LY) 1922 9357 10392 9585 11606 9476 9440 9421 10332 9531 9831
Na* (mg.L?) 1657 1554 2681 1636 2981 1543 3435 1551 3868 1624 4485
NHs* (mg.LY) 831 2105 1801 2296 1659 2127 1468 2123 1102 2204 1291
K* (mg.L'Y) 1396 1319 1165 1391 1167 1340 1101 1325 1076 1369 1125
Ca* (mg.L?) 64,4 1,43 1,13 1,38 0,84 1,83 1,62 1,84 1,34 1,84 0,76
Mg?* (mg.L?) 29,5 12,4 3,6 14,4 2,2 12,7 3,1 12,3 1,8 11,3 1,8
Dureza 109,9 54,6 17,5 62,4 11,3 57,4 16,8 55,1 10,8 46,4 9,3

(mg.L* CaCOs)
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