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Resumo

Mauricio, Rosana Gouvéa. TRATAMENTO DE LIXIVIADO DE ATERRO SANITARIO
UTILIZANDO PROCESSOS DE SEPARACAO DE MEMBRANAS E ZEOLITA NATURAL
Dissertacdo (Mestrado). Escola Politécnica, Escola de Quimica, Universidade Federal do Rio

de Janeiro, Rio de Janeiro, 2014.

Os aterros sanitarios, embora sejam considerados uma solucdo segura, geram efluentes e
emissOes que causam impactos ambientais significativos, devendo entdo ser coletados e
tratados de forma adequada, para que ndo sejam dispostos no meio ambiente trazendo
prejuizos ao solo, ar, aguas superficiais e subterraneas. No aterro, o residuo sélido sofre uma
série de reacdes fisico-quimicas e biologicas, sendo gerados o biogas e o lixiviado nessas
reacOes. Por possuirem elevadas concentracdes de nitrogénio amoniacal e matéria organica
refratéria, os lixiviados de aterro sanitario devem passar por tratamento adequado antes de
serem descartados. Este estudo teve como objetivo avaliar 0 uso de processo com separagdo
por membranas de microfiltracdo e nanofiltracdo, seguido de utilizacdo de zedlita
clinoptilolita no tratamento de lixiviado oriundo do Aterro de Gericind (RJ). Os resultados
mostraram que o sistema de microfiltracdo seguido de nanofiltracdo foi eficiente para a
remocao de matéria organica, com remoc¢do média de 73% de DQO, 84% de COT e 93% de
Abs 254 nm. O lixiviado permaneceu com elevada concentracdo de nitrogénio amoniacal (em
média, 972 mg/L) sendo recolhido e submetido ao tratamento com zeélita natural em estado
pulverizado. Os resultados demonstraram que, apesar da matéria organica presente no
lixiviado competir pela adsorcdo na zedlita, foi possivel remover 70% de nitrogénio
amoniacal. Portanto, o processo de separacdo por membranas, seguido de polimento com

zeblita, mostrou-se muito eficaz no tratamento de lixiviado de aterro sanitario.

Palavras-chaves: aterro sanitario, lixiviado, microfiltracdo, nanofiltracdo, matéria organica,

nitrogénio amoniacal, zeodlita.



Abstract

Mauricio, Rosana Gouvéa. LANDFILL LEACHATE TREATMENT USING
MEMBRANE SEPARATION PROCESSES AND NATURAL ZEOLITE. Dissertacéo
(Mestrado). Escola Politécnica, Escola de Quimica, Universidade Federal do Rio de Janeiro,
Rio de Janeiro, 2014.

Even though sanitary landfills can be considered a safe solution for solid waste disposal, it
generates liquid and gas effluents that cause significant environmental impacts. The leachate
must be collected and treated appropriately, so that they are not discharged into the
environment causing damage to the soil, air, surface and underground water. Solid waste in
landfills undergoes a series of physical, chemical and biological reactions, generating biogas
and leachate. As leachate presents a high concentration of ammonia nitrogen as well as
refractory organic matter, it must undergo appropriate treatment before safe disposal. This
study aimed to evaluate the use of membrane separation process, microfiltration and
nanofiltration, followed by the use of clinoptilolite zeolite to treat the leachate from Gericind
Landfill (RJ). The results showed that the microfiltration followed by nanofiltration system
was effective for removal of organic matter with an average removal of 70% of COD, 84%
TOC and 93% of Absorbance at 254nm. After these processes, the leachate remained with a
high ammonia concentration (972 mg/L average). So, an additional treatment of the leachate
with natural zeolite in powder state was proposed afterwards, leading to results showing that,
in spite of competition of the organic matter present in the leachate for adsorption on the
zeolite, it was possible to get a 70% removal of ammonia nitrogen. Therefore, the membrane
separation process followed by polishing with zeolites proved to be very effective in treating

landfill leachate.

Keywords: landfill leachate, microfiltration, nanofiltration, organic matter, ammonia nitrogen,

zeolite.
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1 INTRODUCAO

Os residuos sélidos urbanos sdao materiais minerais e organicos, resultantes da natureza e
das atividades humanas. Sua origem é variada, como residuos de residéncias, residuos
comerciais, residuos industriais e de limpeza publica. A disposicdo desses residuos tem sido
motivo de estudos na tentativa de melhor encontrar um acondicionamento final que ndo agrida
ao meio ambiente (CASTILHOS Jr, 2006). Portanto, a solucdo para o tratamento dos residuos
solidos urbanos passa necessariamente pela consolidacdo de um sistema integrado, buscando
uma maneira ambientalmente efetiva, econdmica e socialmente aceitavel (REICHERT, 2007).
Nesse sentido o aterro sanitario, como método de disposi¢do final de residuos € um método
ambiental e sanitariamente seguro (REICHERT, 2007).

As caracteristicas construtivas de um aterro sanitario permitem minimizar os efeitos das
duas principais fontes de poluicdo geradas por essa disposi¢do: o gas do aterro e o lixiviado.
O gas do aterro, mistura do biogas gerado na decomposi¢cdo anaerdbia dos residuos solidos e
de compostos volateis liberados por eles, pode ser recolhido através de tubulacdes adequadas
e encaminhado para a queima ou eventual aproveitamento energético (GOMES, 2009). A
impermeabilizacdo na base dos aterros consegue minimizar o outro risco ambiental, a
infiltracdo do lixiviado no solo com a possivel contaminacdo de aquiferos. Entretanto, o
recolhimento deste rejeito pelo sistema de drenagem requer tratamento para posterior
lancamento em um corpo receptor (SILVA, 2009).

N&o obstante, os aterros sanitarios ainda sdo uma das opc¢des de destinacdo final de
residuos solidos mais empregadas no mundo, pois possibilita a disposicdo de grandes
quantidades de residuos a um custo relativamente baixo (MOHAJERI et al., 2010).

Necessario destacar que praticamente todo tipo de tratamento de residuos, incluindo-se a
reciclagem e a incineracdo, necessitam de um aterro sanitario como disposicdo final,
porquanto residuos e cinzas serdo os rejeitos finais (KHERADMAND et al., 2010).

Dentro da realidade brasileira a opcdo pelos aterros sanitarios deve-se ao fato de ser a
forma de disposicdo mais viavel, tanto do ponto de vista técnico quanto do ponto de vista
econémico (LOPES, 2011).

O lixiviado originado da disposicdo desses residuos solidos urbanos é um efluente altamente

poluente e seu tratamento é um desafio para a Engenharia Ambiental (MOURA, 2008).
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Este efluente pode ser definido como um liquido proveniente da umidade natural e da
agua de constituicdo presente na matéria organica dos residuos, dos produtos da degradagdo
biolégica dos materiais orgénicos e da agua de infiltracdo na camada de cobertura e do
interior das células de aterramento, somando a materiais dissolvidos ou suspensos que foram
extraidos da massa de residuos (LANGE e AMARAL, 2009).

Por ser uma mistura complexa, os lixiviados necessitam de niveis de tratabilidade
diferentes. Por essa razdo, seu tratamento representa um grande desafio, sendo dificil a
determinacdo e adocao de uma Unica técnica que se apresente eficaz para o tratamento, ja que
a metodologia adotada para determinado aterro pode ndo ser aplicavel a outro (CHAUDHARI
et al., 2010). Assim, torna-se necessario o estudo de formas avancadas de tratamento que
permitam descarte adequado deste efluente de acordo com a Resolucdo 430 do CONAMA
(BRASIL, 2011).

Para lixiviados de aterros jovens, 0s processos biologicos sdo os mais indicados, pois este
tipo de lixiviado apresenta em sua composi¢do substancias de baixa massa molar. Entretanto,
para lixiviados de aterros antigos, somente o tratamento com processos biologicos é inviavel,
devido a baixa fracdo biodegradavel e altas concentracdes de matéria organica recalcitrante
(CALABRO et al., 2010).

A biodegradabilidade do lixiviado varia com o tempo e pode ser determinada pela
variacdo dos parametros de DQO e DBO. Em aterros jovens, a relacio DBO/DQO fica em
torno de 0,5 ou maior. indices entre 0,4 e 0,6 sdo indicadores de boa degradabilidade. Em
aterros mais velhos, esta relacdo varia, geralmente entre 0,05 e 0,2 (SHALINI et al., 2010).

As concentracdes de DBO e DQO tendem a sofrer reducdes ao longo da degradacdo dos
residuos aterrados. Porém, a DBO sofre maior decaimento em relagdo a DQO, devido a
matéria organica de dificil degradacdo. E possivel dividir estes estagios de estabilidade dos
aterros em funcdo da relagdo DBO/DQO observada no lixiviado. A relacdo DBO/DQO > 0,5
indica um aterro novo e instavel. A relacdo 0,1< DBO/DQO < 0,5 indica um aterro antigo e
estavel (CASTILHOS Jr et al., 2006).

Os lixiviados com indices de biodegradabilidade superiores a 0,4 sdo efetivamente
tratados por processos bioldgicos; entretanto, para lixiviados de aterros antigos, estes
tratamentos ndo sdo suficientes (QI, 2013). As alternativas utilizadas para o tratamento deste
efluente sdo geralmente aquelas onde sdo empregados processos que conjugam tratamento de

natureza fisica, quimica e bioldgica.
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As técnicas de tratamento utilizando membranas tém atingido patamares de crescimento
devido a diversos fatores: como a flexibilidade operacional pelo fato de o sistema ser mais
compacto e com a obtencdo de produtos finais de melhor qualidade (MARIAM e NGHIEM,
2010). Constituindo assim, os Processos de Separacdo por Membranas uma realidade na
indastria mundial e brasileira, pois vém em substituicdo aos processos de destilacdo,
liguefacéo, centrifugacéo e evaporacdo (TOP et al, 2011).

Adicionalmente, a troca i6nica pode fornecer bons resultados na busca de maior
eficiéncia na remocdo de contaminantes do lixiviado de aterro sanitario. Neste sentido, as
zeolitas aparecem como alternativa neste processo (JI et al., 2011).

Devido a sua alta capacidade de troca de cétion, boa resisténcia fisica e quimica e
excelente compatibilidade com o meio ambiente, as zedlitas constituem uma classe de
adsorventes de grande interesse econdmico e social, principalmente no que se refere a
remocdo de cations de metais e ions amdnio (MARKOU et al., 2014), podendo substituir,
de forma eficiente, as resinas para troca catibnica no tratamento de lixiviados de aterros

sanitarios.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Avaliar 0 uso de processos de separacdo por membranas para remocdo de matéria

organica e a troca idnica em ze6lita para remocdo de nitrogénio amoniacal de lixiviado de

aterro sanitario.

2.2 Objetivos Especificos

v

Avaliacéo do uso do processo de microfiltragdo como etapa de pré-tratamento a

nanofiltracdo para remocao de matéria organica de lixiviado de aterro sanitario;

Avaliacdo da influéncia da pressdao de operagdo no fluxo de permeado no

processo de microfiltracéo;

Avaliacdo do sistema de nanofiltracdo para a remoc¢do de matéria organica do
lixiviado;
Avaliacdo da utilizacdo da zeolita Clinoptilolita para a remocao do nitrogénio

amoniacal dos permeados obtidos na nanofiltracéo ;

Avaliacdo da etapa de ativacdo da zeolita Clinoptilolita na eficiéncia do
processo de remocdo do nitrogénio amoniacal dos permeados obtidos na

nanofiltracéo.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. Caracteristicas de Lixiviados de Aterros de Residuos

O lixiviado de aterro sanitario pode ser definido como a mistura originada da
decomposicdo da matéria organica por acdo dos micro-organismos, por infiltracbes
pluviométricas e pela umidade contida no proprio residuo (GIORDANO et al., 2002).

As aguas pluviais, ao se infiltrarem no aterro, arrastam nos residuos sélidos substancias
que vao originando outras, e formando a diversificacdo deste lixiviado. O lixiviado pode
conter matéria organica dissolvida ou solubilizada, nutrientes, produtos intermediarios da
digesté@o anaerobia dos residuos, como acidos organicos volateis, substancias quimicas, como
metais pesados (cadmio, zinco, mercurio) ou organoclorados, oriundos do descarte de
inseticidas e agrotoxicos, alem de micro-organismos (LINS, 2003).

No lixiviado podem estar presentes cinco grupos de poluentes:

- Mateéria organica dissolvida (MOD) expressa pela demanda bioquimica de oxigénio
(DBO), demanda quimica de oxigénio(DQO) ou pelo carbono orgénico total (COT), incluindo
acidos fulvicos e humicos;

- Macrocomponentes inorganicos Ca*?, Mg*?, K*, NH,*, Fe*?, Mn*?, SO,%,HCO’3;

- Elementos tragos: Cd, Cr, Cu, Pb, Ni, Zn;

- Compostos organicos xenobidticos (COX) presentes em baixas concentracdes, incluindo
hidrocarbonetos aromaticos, fendis e compostos alifaticos clorados, e;

- Qutros componentes como boro, arsénio, bario, selénio, mercurio e cobalto, que sdo
encontrados em baixissimas concentragdes (CASTILHOS Jr. et al., 2006).

Ao longo do tempo, um aterro sanitario passa por transformacdes e tanto os gases quanto o
lixiviado sofrem variacbes (MORAVIA, 2010). Essas variacdes classificam o aterro em
quatro fases: fase de transicdo (0-5 anos), fase acida (5-10 anos), fase de fermentagdo
metanogénica (15-20 anos) e fase de maturacdo final (acima de 20 anos) (AZIZ et al, 2010).

As caracteristicas do lixiviado das fases acida e metanogénica levaram os engenheiros a
classificar os lixiviados como lixiviados “novos” e lixiviados ‘“antigos”. Os lixiviados
“novos” sdo passiveis de tratamento biologico, pois apesar da elevada concentracdo de

matéria organica, esta é de facil biodegradabilidade.
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Entretanto, Souto e Povanelli (2007) em seus estudos observaram que a transicdo entre
lixiviados “novos” e lixiviados “antigos” em paises tropicais, ocorre em um periodo de um a
dois anos, contestando a literatura internacional, que relaciona esse periodo de transicdo nos
lixiviados de aterros de paises tropicais apds cinco anos.

A medida que o aterro vai envelhecendo, a decomposicdo bioldgica dos residuos sofre
uma mudanca de um periodo relativamente curto para um periodo longo de decomposigéo e
que se apresentam distintamente: a fase &cida e a fase metanogénica. Na fase acida a acdo de
micro-organismos acidogénicos predomina, 0s quais convertem a matéria organica em gas
carbdnico, agua, amonia, hidrogénio, compostos organicos parcialmente degradados, como
acidos organicos (principalmente o acido acético) e um pouco de calor (AZIZ et al., 2010).

Grandes quantidades de matéria organica se dissolvem na &gua de percolacédo, resultando
em altas concentracfes dos parametros de DQO e DBO. Isso indica que grande parte dos
materiais sdo soluveis e biodegradaveis, e a relagdo DBO/DQO é em torno de 0,5 ou maior
(GIORDANQO et al., 2002).

Com o término da operacdo do aterro inicia-se a fase de maturacdo, com tendéncia a
longo prazo da diminuicdo da concentracdo de diversos componentes. A medida que o aterro
envelhece e 0os componentes se esgotam, a velocidade de liberacdo dos mesmos no lixiviado
tende a se estabilizar, com as flutuacdes sendo amortecidas com o envelhecimento do aterro
(MASSE et al., 2007). Acontece entdo o0 aumento da presenca de compostos de elevada massa
molecular, com estruturas muito complexas, como é caso das substancias humicas. Essas
substancias sdo responsaveis pela coloracdo marrom escuro caracteristica desse lixiviado,
enquanto o forte odor pode ser atribuido também ao nitrogénio amoniacal (YABROUDI et al.,
2013).

Os lixiviados “antigos” por terem compostos quase que exclusivamente recalcitrantes,
refratarios e outros oriundos de decomposicdo, como amdnia, por exemplo, necessitam de
tratamento diferenciado (MORAVIA, 2010).

Pode-se afirmar que a composicdo dos lixiviados pode variar consideravelmente de uma
célula para outra dentro do mesmo aterro, como também entre épocas do ano. Essas variacfes
fazem com que os lixiviados apresentem niveis de tratabilidade diferentes de aterro para
aterro (RAGHAB, 2013).
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S&o descritos, na Tabela 1, alguns parametros de lixiviados de aterros brasileiros. Estes
apresentam como caracteristicas comuns, elevada concentracdo de matéria organica em
termos de DQO e DBO, ions cloreto e nitrogénio na forma amoniacal.

Lange e Amaral (2009) observaram que a baixa biodegradabilidade de alguns desses
lixiviados, pode estar relacionada a idade desses aterros, uma vez que a biodegradabilidade
tende a diminuir com o aumento da idade dos aterros. Consideraram também, que como 0s
lixiviados apresentam valores elevados de nitrogénio, principalmente na forma amoniacal, sdo
necessarios processos que permitam sua remocao.

A formagcdo e liberacdo do lixiviado ainda permanece por cerca de mais de 50 anos apds
o fechamento do aterro sanitario (CALABRO et al., 2010). A elevada concentragdo de ions
cloretos presentes no lixiviados pode causar interferéncias no tratamento de remocéo, tanto de
matéria organica, quanto na remocdo de amonia por processos biologicos (CALABRO et al.,
2010).
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Tabelal Caracterizagdo de alguns parametros de lixiviados de aterros brasileiros.

Valores para diferentes aterros (média(min-max))

Parametro/ Londrina Morro do Céu Jodo Pessoa Belo Gramacho Gericind Muribeca Séo
Unidade Horizonte Leopoldo
Alcalinidade 4227 4618 10.770 6.115 8.607 5.613 7.443 5.129
(mgCaCOa/L) (2.558-5.395) (477-6.105) (8.200-14.291) | (672-8.272) (2.800-24.000) | (1.350-9.000) | (4.976-11.593) | (589-13.048)
pH - 7.8 (7,5-8,5) 8,3 (8-8,6) 8,2 (8,0-8,6) 8,4 (7,7-9,1) 8,1 (7,4-9,0) 8,2 (7,6-8,7) 7.8 (7-9)
Cor UC 3.158 4129 2.275 10.089
) (1.148-6.200) - (240-13.400) (302-9.500) (6.115-14.535) )
DBO (mg/L) 11 600 3.638 124 361 279 2.788 3.211
(42-248) (158-1.414) (3.516-3.760) (20-260) (118-857) (106-2.491) (467-4.526) (115-7.830)
DQO (mg/L) 2151 1525 12.924 2.739 2.767 1623 4.750 5.141
(931-3.306) (685-1.913) (3.244-25.478) | (1.504-4.255) (804-4.255) (672-2.592) (2.102-8.416) | (1.319-9.777)
Nitrogénio 821 1.352 1.187 10.001 1.225
Total(mg/L) (458-1.081) ) (581-1.716) (420-3.122) (7.28-2.774) (210-3.896)
Nitrogénio
Amoniacal 713 903 2.004 1.175 1.547 1.323 1.492 826
(373-1.110) (677-1.394) (1.024-2.738) (527-1.716) (76-3.565) (68-2.630) (697-2.052) (136-1.803)
(mg/L)
Nitrito(mg/L) 0,22
<0,01 238(176-288) - 0,3(0,02-2,4) - 0,25 (0,1-0,5)
(0,01-2,29)
Nitrato(mg/L) . . 10 (7,7-13) - 1,6 (0,1-6,2) 0,89 (0,1-3,1) - 15 (2,9-32)
Orto-fosfato
13(0,82-25,8) 9 (0,4-45)
(mg/L) - - - -
FésforoTotal
(mglL) 2 (1-3) 5,5 (5,4-5,5) 23 (23-23) 23 (11-38) 35 (14-60) 22 (3-49) 11,3 (0,6-22) 14 (1,9-26)
mg
Cloreto(mg/L) - 2.103 2.314 3.822 2.639 469
(247-5.727) (1.432-3.857) (1.904-5.804) (767-24.001) (227-760) -
Turbidez(NTU) - 44 - 208 104 206 -
(2-390) (19-605) (9-251) (135-288)
SDT ( mg/L) - 5.819 18.288 11.838 6.024 8.890
(4.590-7.623) (11.731-24.845) (356-18.078) (1.347-8.343) | (6.500-10.200)
SDV (mg/L) - - - 2.135 1.371 1.982 -
(316-7.680) (0-7.518) (946-3.060)
SST (mg/L) 88 127 329 34 58 41 1.485 -
(37-136) (40-473) (121-645) (12-67) (13-256) (9-293) (882-2.082)
SSF (mg/L) 24 _ 84 13 17 15 591 _
(3-51) (8-154) (2.5-42) (0-133) (0-206) (306-1.020)
SSV (mg/L) 65 68 245 22 39 27 898 _
(34-117) (12-210) (113-490) (3-53) (2-153) (3-100) (522-1.250)
ST (mg/L) 7.669 5.945 16.331 _ 11.878 5.872 10.396 _
(4.010-18.845) | (4.612-7.726) (11.852-25.490) (440-18.160) (397-8.370) | (7.760-11.651)
SV (mg/L) 2.643 _ 7.634 _ 2.118 13.560 2.940 _
(1.062-12.605) (3.280-11.884) (370-7.718) (260-7.541) (2.300-4.260)
SF (mg/L) 5.013 _ 8.698 _ _ _ 7.005 _
(2.922-6.351) (1.484-13.606) (1.959-8.680)
Idade do aterro
25 21 30 21 23

em 2008 (anos)

33

(Fonte: Lange e Amaral, 2009)

21




3.2 Decomposicédo de Materia Organica nos Aterros de Residuos

A matéria organica dos residuos solidos urbanos, presente no lixiviado, pode sofrer dois
tipos de decomposicdo: A decomposicdo anaerdbia, que ocorre quando a massa de residuos
esta recoberta e bem compactada com argila; e a decomposicdo aerdbia, quando a massa de
residuo estd em contato com o ar, seja por auséncia de recobrimento ou pela ma compactacédo
da camada de cobertura (ZHANG, 2013). Em um aterro, as duas fases podem acontecer ao
mesmo tempo.

A decomposicdo anaerdbia é lenta e gera alguns subprodutos, como aménia, acidos
organicos e gas sulfidrico, dentre outros. Por outro lado, quando a matéria organica entra em
contato com o ar, comeca a sofrer um processo de oxidagdo e inicia-se a degradacdo
progressiva do material, gerando alguns subprodutos como gas carbdnico, sais minerais de
nitrogénio, fosforo, potassio, dentre outros (AMARAL, 2007).

Dependendo da fase de degradagdo dos residuos solidos, diferentes compostos quimicos
podem surgir ou desaparecer, influenciando nas caracteristicas do lixiviado gerado (SOUTO,
2009). Essa degradacdo decorre do processo de decomposicdo anaerdbia dos residuos
dispostos no aterro que acontece em quatro fases distintas: hidrdlise, acidogénese,
acetogénese e metanogénese (KHERADMAND et al., 2010).

Em cada fase, a suscetibilidade das substancias quimicas e a lixiviacdo sdo modificadas,
alterando a composicéo do lixiviado (SOUTO, 2009):

- Hidrdlise é a conversdo do material organico particulado complexo (proteinas,
carboidrato, lipidios) gerando compostos dissolvidos mais simples (aminoacidos, agucares
simples, acidos graxos e alcoois).

- Acidogénese é a fase na qual os produtos soliveis oriundos da hidrélise sdo
metabolizados no interior das células e convertidos em diversos compostos mais simples, que
sdo excretados pelas células, como &cidos graxos volateis, alcoois, gas carbbnico e
hidrogénio.

- Acetogénese é a fase na qual atuam as bactérias acetogénicas responsaveis pela oxidacao
dos produtos gerados na fase acidogénica, gerando acidos graxos volateis (principalmente
acido acetico), hidrogénio e didéxido de carbono. Os écidos produzidos fazem com que o pH

dos lixiviados diminua para valores menores que 6,5.
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O carater acido desta mistura ajuda na solubilizacdo de substancias inorganicas podendo,
desta forma, apresentar elevadas concentracfes de célcio, ferro e metais pesados. Lixiviados
gerados nas fases acidogénica e acetogénica (fase &cida) possuem elevada concentracdo de
matéria organica, devido a demasiada concentragdo de acidos graxos volateis. Os acidos
graxos volateis sdo de facil biodegradabilidade, desta forma a relagdo DBO/DQO é da ordem
de 0,5 ou maior (CASTILHOS Jr. et al., 2006). Os valores baixos de pH também favorecem
0 aparecimento de maus odores, devido a liberacdo de gas sulfidrico (H,S) e outros gases.

- Metanogénese é a fase onde os compostos organicos simples, formados na fase
acetogénica sdo consumidos por micro-organismos estritamente anaerdbios, denominados
arqueias metanogénicas, que dao origem ao CH,4 (gas metano) e ao CO, (diéxido de carbono)
(CASTILHOS Jr.et al.,2006). Estes micro-organismos desenvolvem-se preferencialmente em
valores de pH proximos do neutro, entre 6,6 e 7,3. Observa-se 0 aumento do pH na medida
em que os acidos volateis simples produzidos na fase anterior sdo consumidos, favorecendo o
desenvolvimento da fase metanogénica (REICHERT, 2007). Como resultado, a DBO na fase
metanogénica diminui enquanto a DQO continua relativamente elevada indicando uma
menor biodegradabilidade do lixiviado. 1sso explica a alta recalcitrancia de lixiviados antigos
e a pouca eficiéncia no seu tratamento por meio de processos bioldgicos (KHERADMAND et
al., 2010).

Dependendo da fase de degradacédo dos residuos solidos, diferentes compostos quimicos
podem surgir ou desaparecer, influenciando nas caracteristicas do lixiviado gerado (SOUTO,
2009). E uma fase pode sobressair sobre a outra, dependendo da idade do aterro. Podendo

ocorrer a sincronia de fases no decorrer da vida util de um aterro.(GIORDANO et al., 2002).
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3.3 Formas de Nitrogénio presentes nos Lixiviados de Aterros de Residuos

Um dos principais nutrientes utilizados pelas bactérias, o nitrogénio é resultante de
processos bioquimicos e apresenta-se sob a forma de nitrogénio organico (N-orgénico),
nitrogénio amoniacal, nitritos (NO7) ou nitratos (NO3). O nitrogénio amoniacal pode estar na
forma livre (NHs) ou ionizada (NH"4), dependendo do pH do meio (VON SPERLING, 2000).

Necessario aos processos vitais de plantas e animais, o nitrogénio é o principal elemento
de proteinas, acidos nucléicos e outras biomoléculas. As principais fontes de nitrogénio no
meio ambiente sdo de origem animal e vegetal e da decomposi¢cdo de organismos mortos
(METCALF& EDDY, 2003).

Tao importante quanto o nitrogénio de origem vegetal e animal é a parcela de nitrogénio
que é liberada como resultado de atividades industriais e da agricultura, e ainda, a porgéo
atmosférica. Uma caracteristica encontrada nos lixiviados de aterros brasileiros é a elevada
concentracdo de nitrogénio, devido as condigdes anaerobias de decomposicdo dos residuos;
porém, com o transcorrer do tempo, hd predominio da forma amoniacal (JORGENSEN,
2003). O nitrogénio organico encontrado na massa dos residuos €, em geral, facilmente
decomposto biologicamente a nitrogénio amoniacal, no processo chamado de amonificacao,
que é a degradagdo por microrganismos decompositores, sofrido pelo nitrogénio organico
(BOYER, 2014).

O nitrogénio amoniacal pode estar presente em solu¢bes aquosas sob duas formas
inorganicas: como amonia dissociada, NH,", na forma idnica, e como amdnia ndo dissociada,
NH3, também conhecida como aménia gas, amonia volatil ou amdnia livre (METCALF&
EDDY, 2003). A relacdo de equilibrio entre as espécies amdnia gas e amdnia idnica é

expressa, de forma simplificada, conforme apresentado na reacao 1:

NH,"(aq) + OH (aq) <> NHs(aqg) + H,O  (reaciol)

De todas as espécies idnicas em que o nitrogénio amoniacal se apresenta (NHz e NH4"), o
NH; é a parcela que apresenta maior toxicidade, e é denominada amdnia livre. A aménia livre
(NH3) dissolvida na agua pode ser tdxica aos peixes, mesmo em baixas concentracfes
(BOYER, 2014).
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Na distribuicdo do nitrogénio amoniacal, em funcdo do pH, como representado na Figura
1, verifica-se que a elevacao dos valores de pH favorece a presenca de amonia.

Em pH neutro e em 25°C, a forma do ion amonio (NH4"). No pH préximo a 9,5 temos
50% do nitrogénio amoniacal na forma de NH3 e 50% na forma de NH4*. Em pH superior a
11, praticamente todo nitrogénio amoniacal estd na forma de NH; (METCALF & EDDY,
2003).

Elevadas concentragdes de nitrogénio amoniacal encontradas nos lixiviados de aterros
brasileiros, podem causar sérios problemas ambientais. Esse contaminante contribui para o
aumento da DBO, devido a oxidacdo biologica pelas bactérias nitrificantes, exigindo uma

elevada concentracdo de oxigénio dissolvido para a remogdo bioquimica (MORAVIA, 2007).
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Figura 1 Distribuicdo de amonia (NH;) e do fon amdnio (NH,") em funcéo do pH
(Fonte:METCALF& EDDY, 2003).

A reducdo do teor de nitrogénio amoniacal nos lixiviados de aterros sanitarios ¢ uma
questdo de estudos constantes na area ambiental.
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3.4 Processos de Tratamento de Lixiviado de Aterro de Residuos

Somente o0s processos biologicos ndo sdo suficientes para o tratamento dos lixiviados,
devendo ser feitas associacfes com processos fisico-quimicos, para que estes efluentes se
enquadrem nas especificacOes estabelecidas pelos 6rgaos ambientais responsaveis pela regido
onde o aterro sanitario esté localizado (JARDIM, 2006).

Castilhos Jr. et al.(2006) relatam gque dentre os processos atualmente mais empregados no
tratamento de lixiviados de aterro sanitério, incluem-se: a recirculacdo de lixiviado, utilizacéo
de lagoas de estabilizacdo, o uso de filtros anaerdbios, processos de lodos ativado, estacdes de
tratamento de esgoto (ETE), tratando conjuntamente esgotos com lixiviados de aterro
sanitarios, coagulacao/floculacéo, eletrofloculacao e adsorcéo.

Destacam-se também nos processos empregados para o tratamento de lixiviados de aterro
sanitario, as barreiras reativas permeaveis, a utilizacdo de lagoas de estabilizacdo, o uso de
filtros anaerdbios, processos quimicos, e estacdes de tratamento de esgotos (ETE), tratando
lixiviados juntamente com esgotos sanitarios (ZHANG, 2013).

Notadamente, torna-se dificil a prescricdo e adocdo de uma Unica técnica eficaz de
tratamento, posto que a metodologia adotada para determinado aterro pode nao ser aplicavel
para outro aterro.

Na Tabela 2 sdo citadas algumas das tecnologias mais utilizadas no tratamento de

lixiviado de aterros de residuos no Brasil.

Tabela 2 - Alguns processos utilizados no tratamento de lixiviado de aterros de residuos.

Tratamentos Bioldgicos Tratamentos Fisico-quimicos
- Processos de Lodo Ativado; -Coagulacdo/Floculacéo;
- Lagoas de Estabilizacéo; - Precipitacdo quimica;
- Filtros Bioldgicos; - Adsorcao;
- Reator anaerobio de fluxo ascendente | - Evaporacgéo;
e manta de lodo (RAFA). - Recirculacéo de lixiviado;
- Remocao por arraste.

(Elaboracdo propria)
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Segundo Moravia (2007), alguns processos tém sido desenvolvidos com o objetivo de
tratar efluentes complexos, como é o caso dos lixiviados de aterros sanitarios. S&o eles 0s
processos oxidativos avancados (POA), os processos de troca idnica e 0S processos de
separacdo por membranas (PSM), obtendo-se bons resultados no tratamento desses efluentes.

Uma vez que o emprego de processos combinados promove a degradacdo ou até a
mineralizacdo da matéria organica refrataria (GOMES, 2009) o0s processos combinados,
envolvendo processos classicos e processos com separacdo de membranas, tem se mostrado uma
opcdo econdmica e vantajosa no processo de separacdo (HABERT et al., 2006) no tratamento de
lixiviado de aterro sanitario. Esses processos serdo detalhados no item 3.5

A remocéo ou reducgdo do teor de nitrogénio amoniacal nos lixiviados de aterros sanitarios
pode ser realizada através de variada tecnologia, tais como: processos bioldgicos, remoc¢édo
por arraste, adsor¢do por carvao ativado, troca i6nica (BOYER, 2014). O método de troca
ibnica que € desenvolvido com resinas organicas € muito seletivo, porém oneroso. Neste
contexto sdo sugeridos materiais alternativos, e entre eles as zeolitas vém se destacando

(BOYER, 2014). Esse processo sera descrito em detalhes no item 3.6.

3.5 Processos de Separacdo com Membranas

Na década de 80, as membranas de separacdo do tipo microfiltracdo (MF) e
ultrafiltracdo (UF) foram lancadas no mercado para a utilizacdo no tratamento de efluentes
industriais, promovendo um grande avanco na area de Engenharia Ambiental (HABERT et
al., 2006). Neste contexto, 0 Processo de Separacdo por Membranas (PSM) tém se mostrado
promissor como etapa no tratamento de lixiviados de aterros sanitarios.

As técnicas de tratamento utilizando membranas atingiram patamares de crescimento
devido a diversos fatores, como 0 menor consumo energético em comparagdo com outros
processos de separacdo tradicionais, a flexibilidade operacional pelo fato do sistema ser mais
compacto e a obtencdo de produtos finais de melhor qualidade (GIODANO et al., 2002).

Segundo Moravia (2010), os processos de separacdo por membranas nas Ultimas décadas
tiveram énfase principalmente nos paises europeus, onde, Gierlich e Kolbach (1998),
mencionavam esta tecnologia no tratamento de lixiviados de aterro sanitario.

A Figura 2 ilustra esquematicamente o processo de separacdo por membranas.
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Figura 2 Representacdo esquematica do Processo de Separacdo com Membrana

(fonte:www.c20.pro.br, 2014)

O mercado mundial é composto predominantemente por membranas produzidas de
acetato de celulose, policarbonato, poliéster, poliuretana, poliacrilonitrila, entre outros
compostos poliméricos (HABERT et al, 2006).

As membranas podem ser classificadas com relacdo a sua morfologia em densas e
porosas.Essas membranas densas e porosas sdo divididas em isotropicas (simétricas) ou
anisotrdpica (assimetricas), ou seja, podem apresentar as mesmas caracteristicas morfologicas
ao longo da espessura da membrana ou ndo. S&o apresentados na Figura 3 os tipos de

membranas.
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Figura 3 Classificacdo das membranas quanto a estrutura e morfologia.
(Fonte: Adaptado de Baker, 2004)

A morfologia das membranas € responsavel pelo mecanismo de transporte das espécies
quimicas e, portanto responsavel pelas aplicacdes a que serdo destinadas. Em funcéo do tipo
de morfologia e do tipo de forca motriz empregada (gradiente de potencial quimico e/ou
gradiente de potencial elétrico), o transporte das diferentes espécies através da membrana
pode ocorrer pelo mecanismo difusivo ou convectivo (RIPPERGER e ALTMANN, 2002).

A temperatura € uma variavel constante nos processos com separacdo de membranas.
Neste sentido, o gradiente de potencial quimico pode ser expresso somente em termos de
gradiente de pressao e de concentracdo e/ou pressao parcial (MARIAM e NGHIEN, 2010). Os
processos que utilizam o gradiente de pressao como for¢a motriz tém sido muito utilizados no
tratamento de efluentes, quando se tem previsto o enquadramento do efluente tratado (INCE
et al., 2010).

A operacdo de processos com membranas utiliza dois modos de filtracdo, a filtracdo
frontal “dead-end” ou convencional, em fluxo cruzado ou tangencial “cross-flow” (HABERT
et al., 2006). Na filtracdo cruzada a alimentacdo € bombeada tangencialmente, paralela a

membrana, enquanto o permeado escoa transversalmente a mesma.
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Neste regime de operacdo, a formacdo de incrustacbes é minimizada, tornando possivel a
operagédo por um tempo maior (HABERT et al., 2006).

Quando se utiliza a filtragdo convencional, a alimentagdo € pressionada contra a
membrana, o permeado flui pela membrana e o soluto ou material em suspensdo fica
acumulado na superficie da membrana, ocorrendo a formagdo de incrustacdo mais intensa,
devido a concentragéo de soluto caracterizando um regime de operagdo transiente (PERTILE,
2013).

S&o apresentadas as Figuras 4 e 5 com a exemplificagdo do modo de operacéo frontal e
do modo de operacdo tangencial do processo de filtragdo com membranas. A Figura 4 ilustra
a filtracdo convencional. A solugdo flui perpendicularmente & membrana. Ocorrendo a
formacdo de incrustacdo na superficie da membrana, aumentando a resisténcia do meio
filtrante, diminuindo o fluxo permeado (GHIGGI, 2011).

A Figura 5, ilustra a filtracdo tangencial, mais utilizada nos processos com mebranas,
em que a solugéo flui paralelamente ao meio filtrante, gerando duas correntes. O concentrado,
também com fluxo paralelo & membrana e o permeado com fluxo perpendicular & membrana.
Neste caso, a formacgéo de incrustacao é reduzida,obtendo-se fluxo permeado quase constantes

por um longo periodo, aumentando assim a vida atil da membrana (GHIGGI, 2011).

‘ alimentacao

Figura 4 Filtracdo frontal ou convencional (Fonte: Ghiggi, 2011)
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Figura 5 Filtracdo tangencial ou fluxo cruzado. (Fonte: Ghiggi, 2011)

A Tabela 3 apresenta as caracteristicas basicas dos diversos processos de separacdo por

membranas que empregam gradiente de pressdao como forga motriz.

Tabela 3- Caracteristicas basicas dos principais PSM que empregam a pressdo como forca motriz.

Processo Forca Motriz Material Retido Estrutura Material que Fator de
da permeia Separacao
Membrana
Microfiltracdo | AP (0,1- 2bar) Material em suspensdo Agua e sélidos Retencéo por
(MF) Bactérias Dissolvidos tamanho
Massa Molar (MM) > Porosa
500 kDa(0,01pm)
Ultrafiltracdo | AP (1-10 bar) Coloides Agua solvente Retencéo por
(UF) Macromoléculas Porosa Sais sollveis de tamanho
MM > 5000Da baixa MM
Nanofiltracdo | AP (5-20 bar) Moléculas de peso Micro-organismos, Retencéo por
(NF) molecular médio Porosa compostos organicos, | tamanho
500<Da<2000 fons
Osmose AP Todo material soltvel e Porosa Sais dissolvidos Difusdo nos poros
Inversa (OI) (10-100bar) em suspensdo Compostos organicos | da membrana

(Fonte: Adaptado de Habert et al., 2006)
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3.5.1 Caracterizacédo e Operacao dos Processos de Separacéo por Membranas

Segundo Habert (2006), a caracterizagdo tem por objetivo definir, a melhor aplicagéo,
compreender 0s mecanismos de transporte, garantir um controle da qualidade e fornecer
informacdes sobre como a mudanca de um pardmetro de sintese influencia nas caracteristicas
da membrana. Para escolher adequadamente a membrana a ser utilizada, se faz necessario
conhecer as caracteristicas do efluente a ser tratado, e ter os conhecimentos do conceito de
retencdo nominal, cut off. A retencdo nominal € referida na literatura para caracterizar a
membrana com base no tamanho dos solutos e significa o valor da massa molar a partir da
qual o soluto é rejeitado pela membrana em mais de 90% (MASSE et al., 2007).

A caracterizacdo também incide na determinacdo de duas naturezas de parametros: a
natureza morfoldgica (tamanho de poro, distribuicdo de tamanho de poro, espessura efetiva da
pele e porosidade superficial) e a natureza funcional (fluxo permeado e capacidade seletiva).

A caracterizacdo € importante, pois permite a previsdo da utilizacdo ideal da membrana
no processo de separacdo e possibilita a determinacdo prévia do comportamento e interacao
da membrana com a solucdo da alimentacdo, uma vez que no processo de fabricacdo de
membranas ndo existem procedimentos padronizados e cada fabricante tem um modo de
caracterizacao diferente para a classificacdo nominal das membranas fornecidas (HWANG et
al., 2009).

Quanto a forca motriz e a pressdo transmembrana (Ap), existem quatro tipos de processos
mais importantes aplicados na indudstria de transformacdo: microfiltracdo (MF), ultrafiltracao
(UF), nanofiltracdo (NF) e osmose inversa (Ol).

As membranas de microfiltracdo e ultrafiltracdo sdo exclusivamente porosas, as
membranas de nanofiltracdo, podem ser porosas ou com estreita camada densa em suporte
poroso, chamada densa composta. Ja a osmose inversa é exclusivamente densa.

Convém salientar que a for¢a motriz para os processos de nanofiltracdo e osmose inversa
ndo é exclusivamente a pressdo transmembrana, mas também, em menor proporcao, a difuséo
(gradiente de concentracdo) do soluto transportado através da membrana (KIM et al., 2007).

As espécies presentes devem ser, na medida do possivel, inertes em relacdo ao material
que constitui a membrana.

Para membranas porosas, em fungdo do tipo de forca motriz aplicada, o transporte das

espécies através da membrana pode ser tanto convectivo como difusivo.
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No caso da microfiltracdo e ultrafiltracdo, para os quais a forca motriz é o gradiente de
pressao, o fluxo permeado é fundamentalmente convectivo (HABERT et al., 2006).
A seguir estdo descritos 0s principais parametros operacionais dos processos de separa¢édo

por membranas.

a) Fluxo de Permeado

O fluxo de permeado é definido como a quantidade de permeado que atravessa a
membrana por unidade de tempo em uma determinada area da membrana. O fluxo através da
membrana é influenciado pela temperatura da solugdo de alimentagdo, porquanto que o fluxo
é funcdo da viscosidade dindmica da solucdo que, por sua vez, € funcdo da temperatura. A
velocidade de escoamento também influencia no fluxo de permeado, pois com o aumento da
velocidade, provoca-se um aumento da turbuléncia do escoamento e consequente diminuicao
da camada polarizada (RAZI et al, 2012).

b) Permeabilidade Hidraulica (Lp)

Segundo Habert et al. (2006), permeabilidade hidraulica pode ser definida como a maior
ou menor facilidade do fluxo de permeado atravessar a membrana em determinada condicéo.
Essa permeabilidade é influenciada pelas caracteristicas da membrana e também pelas
caracteristicas do fluido que a permeia. Ela € determinada experimentalmente, através do
coeficiente angular do grafico fluxo de permeado versus pressdo transmembrana (pressdo de

operacéo).

c) Compactacdo da Membrana

A compactacdo da membrana é o adensamento da microestrutura da membrana que

ocorre em processos que utilizam o gradiente de pressdo como for¢a motriz. Quando o fluxo

do permeado decresce com o tempo, indica 0 adensamento da microestrutura da membrana
(MORAVIA, 2007).
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Segundo Diel (2010), a avaliacdo das caracteristicas de compactacdo das membranas é
de fundamental importancia, a fim de evitar erros de interpretagdo nos resultados dos
experimentos, pois a compactacdo da membrana pode ser confundida com outros fendmenos
responsaveis pela diminuicdo do fluxo do permeado,tais como a polarizacdo por concentracdo
e/ou fouling.

d) Polarizagdo por Concentragédo

A polarizacdo por concentracdo é o fenémeno que ocorre, quando o permeado que fica
retido vai se acumulando na superficie da membrana. As substancias rejeitadas causam um
gradiente de concentracdo entre a regido proxima a superficie da membrana e o leito da
alimentacdo. Ocorrendo o0 aumento da pressdo osmotica, reduzindo a forga do processo e em
sequéncia reduzindo o fluxo de permeado (RAZI et al., 2012).

Este fendmeno ¢ fortemente influenciado pelas condi¢des de escoamento da alimentacéo.
Com o aumento da turbuléncia na regido proxima a superficie da membrana a regido
polarizada diminui, impactando positivamente no fluxo de permeado. A polarizacdo por
concentracdo € um fenémeno reversivel, porém sua continuidade pode causar outros

fendmenos indesejaveis como as incrustacdes na superficie da membrana (RIBEIRO, 2012).

e) Incrustagdo ou “Fouling”

A incrustacgdo ou fouling € resultante de fatores associados as propriedades da membrana,
condicdes do sistema e propriedades do efluente de alimentacdo (MORAVIA, 2007). E um
fendmeno que ocorre quando possiveis alteracdes ocorrem na membrana, provocadas pelas
espécies presentes no soluto de alimentacdo. Essas alteracdes em alguns casos podem levar a
fluxos de permeados tdo baixos que inviabilizam o processo (PERTILE, 2013). Os fen6menos
de polarizacdo por concentracdo e incrustacdo, ndo sao independentes. Geralmente uma
polarizacdo por concentracdo severa pode aumentar a tendéncia a incrustacao.

A Figura 6 ilustra as diferencas relevantes entre a polarizacdo de concentracdo e a
incrustacao.

Observa-se no escoamento tangencial uma queda continua com o tempo, nesta operacao,

em principio, a polarizacdo por concentracao se estabelece nos instantes iniciais do processo.
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Contudo, se chegar a ocorrer a estabilizagdo do fluxo permeado, esta poderd ocorrer em

minutos, horas ou até em alguns dias.
Essa variacdo continua do fluxo permeado € atribuida a possiveis alteracbes ha membrana

provocadas por espécies presentes na solucdo de alimentacdo (MORAVIA, 2010).
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Figura 6 Gréfico ilustrativo da queda do fluxo de permeado através dos fendmenos de polarizagao por

concentracdo ou fouling. (adaptado de HABERT, et al., 2006)

Enquanto na polarizacdo por concentracdo a estabilizacdo da queda do fluxo de
permeado ocorre em minutos, a incrustacdo causa uma queda continua de fluxo de permeado,
podendo esta estabilizacdo demorar horas ou até dias. Sendo a polarizacdo por concentracao
um processo reversivel, apenas a lavagem da membrana é suficiente para normalizar o
processo. Porém, os danos causados pela incrustacdo sao parciais ou totalmente irreversiveis
(RIBEIRO, 2012).

Alguns procedimentos sdo aconselhaveis para a reducdo do efeito do fouling, tais como:
Modificacdes no moédulo ou nas condicdes de processo, como contornar os efeitos da
polarizacdo de concentracdo (velocidade de fluxo); limpeza do sistema hidraulico (MF e UF,
inversdo de fluxo), mecanico (membranas tubulares) e quimico (&cidos, bases, detergentes,

enzimas, complexantes e desinfetantes) (LEE et al., 2013).

35



3.5.2 Membranas de Microfiltracdo (MF)

A microfiltracdo é o processo da classe de filtragdo por membrana mais similar, tanto
estrutural quanto funcional, ao processo de filtracdo convencional, indicada para a retencéo de
pequenas particulas em suspensdo. As membranas de MF sdo classificadas pelo didmetro
medio de corte dos poros, normalmente dentro da faixa de 0,1 a 10um (DIEL, 2010).

Por se tratar de maior faixa de tamanho médio de corte, um processo com membranas de
microfiltracdo requer uma menor diferenca de pressao aplicada (for¢a motriz). A diferenca de
pressao aplicada nos processos que utilizam MF esta entre 0,1 a 2 bar.

A utilizacdo de membranas de microfiltracdo no tratamento de aguas residuais e efluentes
teve um grande desenvolvimento nas ultimas décadas. Quando o objetivo final é o reuso do
efluente, os processos de microfiltracdo séo utilizados apds a etapa bioldgica, com o intuito de
remover materiais particulados e coloidais, alem de micro-organismos (RIBEIRO, 2012).

Algumas das vantagens e desvantagens do Processo de Separacdo por Membrana (PSM)
de Microfiltracdo sdo listadas na Tabela 4.

Tabela 4 - Vantagens e desvantagens dos PSM por Microfiltracdo. (Fonte: Asano, 2007)

Vantagens Desvantagens

-Reducdo da quantidade de tratamentos quimicos; - Necessidade de limpeza das membranas para
- Menor utilizacdo de espacos fisicos, cerca de 50-80% | aumentar o fluxo de permeado;

menos que os tratamentos convencionais;; - Necessidade de troca periddica das membranas
- Simples operacdo, podendo ser automatizada; a cada cinco anos.
- Remocéo de cistos, protozodrios, além de virus e
bactérias;

- Permite utilizagdo de pressdes menores, com o
desenvolvimento de novas membranas, permitindo a

competitividade com 0s processos convencionais.
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3.5.3 Membrana de Nanofiltragdo (NF)

A nanofiltracdo (NF) é um processo de separacdo por membranas intermediario entre a
osmose inversa e a ultrafiltracdo, cuja principal forca motriz responsavel pela separagdo é a
diferenca de pressdo (HABERT, et al., 2006). Sendo que seu principio basico é semelhante
aos demais processos com membranas, onde a solucdo a ser tratada circula sob presséo em
contato com uma membrana microporosa. Sdo membranas constituidas por uma subcamada
de alta porosidade com espessura entre 100 e 300 um (NAJAFPOUR, 2007). Devido a esses
fatores, esta camada oferece pouca resisténcia ao solvente. Em geral essas membranas
possuem tamanho de poros (abaixo da “pele”) na faixa de 5 a 1 A e sdo capazes de reter
espécies moleculares com massa molar variando entre 500 e 2000 Daltons (HABERT et al.,
2006).

A nanofiltracdo, em alguns casos, substitui a o0smose inversa, por serem membranas mais
abertas e, portanto, com baixa retencdo de sais, mas com fluxo elevado, dependendo da
situacédo e necessidade do uso (MASSE et al., 2007).

A eficiéncia e o desempenho do processo de nanofiltracdo podem ser avaliados através de
alguns parametros, entre eles, o fluxo de permeado que é definido como a quantidade de
permeado que atravessa a membrana por unidade de tempo em uma determinada area de
membrana (SIR et al., 2012).

3.5.4. Processos de Separacao por Membranas Aplicados ao Tratamento de Lixiviados

O tratamento de efluentes de aterros sanitarios, por processos combinados com
membranas mostrou-se muito promissor. As técnicas de tratamento utilizando membranas
atingiram patamares de crescimento devido a diversos fatores, como 0 menor consumo
energético em comparagcdo com 0s outros processos de separacdo tradicionais, a flexibilidade
operacional pelo fato do sistema ser mais compacto e a obtencédo de produtos finais de melhor
qualidade (ZHANG, 2013).

Segundo Moravia (2010), os PSM nas ultimas décadas tiveram énfase principalmente nos
paises europeus. Gierlich e Kolbach (1998) mencionam a tecnologia de processos de

membranas no tratamento de lixiviados de aterro sanitario.
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E ainda Moravia (2010) cita que Peters (1998) utilizou processos de nanofiltracdo para
tratar o lixiviado de aterros sanitario na Alemanha, conseguindo reduzir o seu volume em
75% a 80% reinjetando o concentrado no aterro.

Entretanto Moravia (2010) ressalta que os lixiviados dos paises europeus sd&0 menos
recalcitrantes, pois sdo aterros muito bem controlados, contando inclusive com elevada
eficiéncia de reciclagem de residuos, que deixam de ser aterrados.

Na Tabela 5 sdo apresentados alguns trabalhos sobre o processo de separacdo por

membranas no tratamento de lixiviados de aterros sanitarios.
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Tabela 5 Trabalhos da literatura que utilizam Processos com Separacdo de Membranas.

Referéncia

Processos

Resultados

Trebouet et al.
(2001)

Utilizaram processo fisico-quimico (corregdo
de pH, pré-filtracdo e coagulacdo com FeCls)
e posterior tratamento com membrana de

nanofiltracéo.

A nanofiltraco foi eficiente na eliminagéo
da matéria organica recalcitrante pois 0s
permeados tiveram valores de DQO

menores que os requeridos para descarte.

Giordano et al.
(2002)

Processo de separacdo com membranas de
nanofiltracdo como etapa final do tratamento
de lixiviado do aterro sanitario de jardim

Gramacho.

Conseguiram elevada eficiéncia no processo
de remocdo de matéria organica e sais.
Conseguiram um efluente isento de cor e

atendendo a legislacdo para descarte.

Dacanal & Beal

Tratamento de lixiviado de aterro sanitario

com processo combinado de filtro anaerébio

Conseguiram uma eficiéncia de remo¢édo da

ordem de 90% de turbidez no filtro

(2010) L - S
em associa¢do com membrana de anaerobio associado a membrana de
microfiltracdo. microfiltrac&o.
Tratamento com processos combinados com | Obtiveram uma remogdo em torno de 95%
Ince et al biorreator e membranas para a remocéo de de DQO.
.(2010) - Al .
matéria organica recalcitrante.
Estudaram o processo de separa¢do com Conseguiram elevada eficiéncia no processo
Mariam et al membrana de nanofiltracdo apés a de remocdo de matéria organica e sais.
(2010) coagulacdo do lixiviado. Conseguiram um efluente isento de cor e
atendendo a legislacéo para descarte.
Tratamento do lixiviado de BH, com POA Como resultado obteve remocdo de 99,6%
I\él;(;%l)a (Fenton), no objetivo de enquadrar o rejeito | de cor e remocdo de 99,4% de solidos totais.
para o descarte.
Utilizaram um biorreator MBR com Como resultado conseguiram a remocgéo de
Ahmed & Lan L «
(2012) membrana de microfiltraco para tratamento | 75% de DQO.
de lixiviado de aterro sanitério.
Diniz et al Utilizaram os PSM, para remoc&o de lodo Conseguiram remogcéo de 90% DQO e cor.
(2012) formado pelo processo Fenton
Estudaram o efeito dos acidos himicos sobre | Obtiveram remocdo de 80% de matéria
Sir etal. o lci
(2012) 0 tratamento por osmose reversa nos organica recalcitrante.
livixiados de aterros sanitarios.
Estudaram o tratamento combinado de Conseguiram remocdo de 75% de matéria
CaEZmOpla?(;;)na birreator anaerébio com utilizac8o de organica e 95% de remogao de cor.

membranas.

(Elaboracéo prdpria)
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3.6 Zeolitas

As zeolitas foram descobertas, pelo mineralogista sueco Baron Axel Frederick Constedt
com a descoberta da stilbita, em 1756, que denominou o0 grupo de minerais a partir das
palavras gregas “zeo” (ferver) e “lithos” (pedra), ou seja, “pedras que fervem”, devido a sua
caracteristica peculiar de liberar bolhas ao serem imersas em &gua (LI et al., 2000). Em 1845,
foi descoberto, que determinados solos tinham a propriedade de reter sais de amodnia e
constatou-se que os silicatos hidratados de aluminio no solo eram os responséaveis por essa
troca ionica (AGUIAR et al., 2002).

As zedlitas podem ser encontradas numa grande diversidade de ambientes geoldgicos,
onde ha variacdes referentes a idade, associacdo litoldgica e condicionamentos genéticos. A
ocorréncia de zeolitas preenchendo lavas balsdmicas, é recorrente na literatura. E sdo dessas
lavas que provém os mais belos cristais zeoliticos, sendo seus exemplares expostos em
museus ou disputados por colecionadores (HAN et al., 2006). Entretanto, devido ao grande
potencial de aproveitamento econdémico, sdo as jazidas associadas as rochas sedimentares e/ou
vulcano-sedimentares, que, sob uma otica de prospeccéo, tem sido de maior interesse e sdo
chamadas de zeolitas sedimentares (WISE, 2005).

As zeolitas sedimentares sdo resultado da reacdo de vidro vulcanico com aguas inatas
aprisionadas durante a sedimentacdo em lagos alcalinos e salinos, ambientes considerados
excelentes para o desenvolvimento de zedlitas (BRAGA e MORGAN, 2007).

A ocorréncia de zeo6litas naturais no Brasil foi descoberta pela Companhia de Pesquisas
de Recursos Minerais (CPRM), e representou a primeira ocorréncia de zedlita de origem
sedimentar, com provavel potencial de aproveitamento econdémico, no pais (RESENDE e
ANGELICA, 1996). Essas ocorréncias de zeolitas foram descobertas na Bacia do Parnaiba-
Piaui, além dos basaltos e diabasios da bacia do Parand que sdo muitas vezes portadores de
varios tipos de zedlita como as analcima, chabazita, thomsonita, clinoptilolita, natrolita,
scolecita, mesolita, laumontita, stilbita, stellerita e heulandita (REZENDE e ANGELICA,
1997).

Rezende e Angélica (1997) desenvolveram estudos geoldgicos para a correta definicao
das formacBes naturais de zedlitas encontradas. Concentraram essas abordagens em trés
ocorréncias de relevancia geologica, que poderiam servir como guias para prospecgado

regional. A Bacia do Parnaiba, Bacia do Parana e Bacia Potiguar.
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A exploragdo destas zedlitas motivou 0s pesquisadores brasileiros no sentido de
desenvolver processos que viabilizem seu uso industrial (DUARTE et al., 2002).

Shinzato et al. (2009) estudaram as ze6litas naturais procedentes da Bacia do Parana,
para uma possivel remocao de Ph?* e Cr** de solucdes aquosas. Conseguiram uma remocao de
100% de Pb?*. J& a remocdo de Cr**, nido foi favorecida devido a formagdo de complexos
hidratados. Porém, os autores conseguiram comprovar a viabilidade desta zedlita como

material alternativo para o tratamento de efluentes contendo metais pesados.

3.6.1 Composicéo de Zedlita

Historicamente, as zeolitas sdo denominadas como minerais da familia dos solidos
cristalinos. Baseados no enquadramento de suas densidades sédo designados de tectosilicatos
(YUQUI et al., 2006). Quimicamente, zeolitas sdo aluminossilicatos hidratados cristalinos
cujas redes s@o formadas por tetraedros de AlO7, e SiO4, conectados de forma que cada atomo
de oxigénio pertenca a dois tetraedros vizinhos, originando uma estrutura microporosa
(BERNARDI et al., 2008).

Assim, em uma zeoélita a relagdo molar ¢ do tipo (Si/Al) > 1. A carga negativa da rede
anionica AI-O-Si é compensada por cations cambidveis ou contra-ions que ocupam locais nas
cavidades e canais da zeolita (TOP et al, 2010). O esquema da Figura 7 ilustra essa estrutura

tetraédrica.

. SILICIO

. ALUMINIO

O OXIGENIO

Figura 7 llustragdo da estrutura de uma zedlita.
(Fonte: www.scielo.br/scielo/estruturaszeoliticas)
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As cargas negativas dos tetraedros AlO", sdo compensadas por cations alcalinos, que

podem ser substituidos por outros cétions por troca idnica. Seu arranjo estrutural apresenta
cavidades e canais interconectados nos quais estdo presentes ions de compensagdo, como por

exemplo, Na*, Ca™?, Mg*?, K* e H,O. As mesmas apresentam ainda, propriedades de troca

catidnica, adsorcdo/dessorcdo e elevada seletividade pelo ion NH*; (FALCAO & PAIVA,
2005).

O comportamento de troca idnica da zeo6lita, na pratica, depende dos seguintes fatores:
tamanho do ion e configuracdo/dimensdo dos canais que determinam se um céation pode ou
ndo entrar na estrutura, densidade de carga da estrutura aniénica, carga ionica (valéncia) e
concentracdo da solugdo eletrolitica externa (WIDIASTUTI et al., 2011).

A composicdo geral da zedlita pode ser representada mediante a Equacdo 1, abaixo
(WISE,2005).

Mx/n [(AlO2) (SiO2)y ] m H20 (Equagdo 1)
Onde:
M = cétion de valéncia n;
m = namero de moléculas de agua;

X, Y = numero de tetraedros por célula unitarias.

Entretanto, Rezende e Angélica (1997) ressalvam que devido as novas descoberta em
relacéo a esses minerais, houve uma mudanca na definicdo de zedlita, que foi defendida pelo
Sub Committee on Zeolites of the International Mineralogical Association. Segundo essa
comissdo, a definicdo de zedlita ultrapassa o universo dos tectossilicatos e considera zedlita
toda substancia cristalina com estrutura caracterizada por uma estrutura de tetraedros
interligados, cada um consistindo de quatro atomos de oxigénio envolvendo um cation. Essa
estrutura contém cavidades abertas, na forma de canais ¢ “gaiolas”, normalmente ocupadas
por moléculas de 4gua e cations extra-estrutura, que sdo, em geral, cambidveis. Os canais tém
dimensdes suficientes para permitir a passagem de certos elementos selecionados.

Sendo assim, uma definicdo mais ampla admite compostos cuja organizacdo molecular
gue contém outros atomos como Be, Ga, Ge e P, em coordenacdo tetraédrica, podem ser
classificados também como zeélitas (REHAKOVA et al., 2004).
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Ainda segundo Rehékova et al.(2004), nesta nova definicdo, a férmula estrutural da

zeolita passaria a ser como indicada na Equagéo 2, a seguir.

MexMe’yN; [T T n...O2m+n)-e(OH)2¢] (OH)pr(H20),.4Q (Equacio 2)

Onde: Me e Me’ = sdo cations metéalicos;
N = é um cation ndo metalico;
T e T’= sdo metais de coordenacdo tetraédrica;
€=0,1,2,3,..;

Q = sdo moléculas sorvidas nas estruturas zeoliticas.

Os sistemas de canais das zedlitas sdo formados pelas diferentes combinagdes de anéis
de tetraedros interligados. Quanto mais largos 0s canais, na sua parte mais estreita, maiores
0s cations que podem ser admitidos na estrutura (INGLEZAKIS, 2000).

Devido a sua alta capacidade de troca de céations, boa resisténcia fisica e quimica e
excelente compatibilidade com o meio ambiente, as zeolitas constituem uma classe de
adsorventes de grande interesse econémico e social principalmente no que se refere a
remocdo de cations de metais e ions amoénio (WISE, 2005). Essa especificidade das
zedlitas como trocadores catibnicos as converte em minerais potencialmente interessantes do
ponto de vista tecnologico principalmente na area ambiental (FERNANDEZ, 2004).

Segundo Soares (2010), os dois fatores que mais atrairam a atencdo da comunidade
cientifica em relacdo as zedlitas naturais para os propdsitos ambientais foram:

i) a existéncia de uma sequéncia de seletividade catibnica que pode ser muito Gtil na remocéo
seletiva de poluentes na presenca de cations interferentes em fase aquosa;

ii) a sua disponibilidade como enormes depésitos em todo o mundo, 0 que torna seu
custo muito baixo. A Figura 8 ilustra uma representacdo da estrutura tipo “gaiola” de uma

zeblita.
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Figura 8 llustracdo da representacdo da estrutura do tipo “gaiola” de uma zeolita.
(fonte: The Atlas of Zeolite Structure Types, 2007)

S&o conhecidos diversos depdsitos sedimentares, em dezenas de paises, que exploram
ou comercializam zeélitas, como Estados Unidos, Japdo, Italia, Bulgaria, Alemanha, Cuba,
México, Argentina e Inglaterra (WISE, 2005).

Na Tabela 6 sdo apresentados algumas espécies de zeolitas e suas formulas. Das varias
zedlitas catalogadas, das mais conhecidas, apenas algumas sdao amplamente utilizadas. Dentre
essas, estdo as seguintes espécies: mordenita, clinoptililolita, heulandita, phillipsita, erionita e

chabazita.

Tabela 6 Algumas espécies de zedlitas e suas férmulas simplificadas (elaboracgao prépria).

Espécie Formula Simplificada
Na[AISlzog] H,O

Analcima
Chabazita-Ca; Chabazita-Na

(Cao,s, Na,K)4[AI4Si8024].12 H,O @

Clinoptilolita-K; Clinoptilolita-

Na; Clinoptilolita-Ca (Na, K, Cags,Sro5,Ba05,Mgos)s [AlsSizO2]. 20 H0"

Erionita-Na; Erionita-K;
Erionita-Ca

K(Na,Cayg 5)s[Al10Sizs)O72]. 30 H,0M

Heulandita-Ca; Heulandita-Sr,

Heulandita-K (Cags, SrosBags, Mggs, Na, K)o [AlgS,,07,]~24 H,0®"
Gonnardita (Na,Ca)s.s[(Al,Si)20040]. 12 H,O
Laumontita Cay[AlgSiys04s]. 18 H,O
Mordenita (Naz,Ca,K2)4[A|gSi40095].28 H,O

Natrolita

Naz[Alzsigolo]. 2 H,0O

Phillipsita-Na; Phillipsita-K,
Phillipsita-Ca

(Kl,Na,Cao,s,Bao,s)x [AIXSile_XO:;z]. 12 Hzo

Obs: (1) De acordo com a nomenclatura oficial, o simbolo do cation predominante é indicado quando
as espécies integram uma série. Nesses casos a formula representa a composicéo genérica da série.
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3.6.2. Zedlita Clinoptilolita

A origem do nome Clinoptilolita vem do grego klino “obliquo”, ptylon “pena”, lithos
“pedra”. Sua ocorréncia se da em rochas de vidro vulcénico silicico. S&o da classe/subclasse
dos silicatos/tectosilicato. Sdo da familia da Heulandita (HEU). E sua formula é:

Na, K, Cags,Sros,Bags,Mgos)s [AlsSiznO2]. 20 H20

Estruturalmente, as zedlitas Clinoptilolita e Heulandita sdo iguais, mas existem diferencas
em suas estabilidades térmicas. A Heulandita quando submetida a aquecimento entre 200-
450°C, antes de se tornar amorfa, passa por duas fases de contracdo. Ja a Clinoptilolita pode
manter sua integridade estrutural até aproximadamente 700°C (RODRIGUEZ, 2001). E
ambas sdo constituidas por redes tridimensionais de canais abertos possuindo cations que
compensam a carga negativa da rede gerada por atomos trivalentes atraves de ligacbes com
atomos de oxigénio (FERNANDEZ, 2004).

A aplicacdo de zedlita natural em remediacdo ambiental ndo é um fator novo. Um
expressivo nimero de pesquisas tratam o assunto, sendo a zedlita clinoptilolita a mais
utilizada em plantas com contaminacéo de 0leos e efluentes (RODRIGUEZ et al., 2002).

Sua estrutura normalmente € tridimensional e possui uma razdo Si/Al préxima a 5 alem
de uma CTC da ordem de 2,3 meg/g. No entanto, estes valores podem variar bastante ja que,
por ser natural, pode apresentar impurezas (LINS, 2008 ).

A clinoptilolita é a mais abundante das zedlitas naturais e ocorrem em grandes dep0sitos
sedimentares minerais altamente puros em muitas partes do mundo. Fazendo com que essa
grande variedade de aplicacdes tecnologicas seja responsavel pelo crescente interesse nas
zedlitas clinoptilolitas em diversos setores, destacando-se a industria de petrdleo, agricultura,
tratamento de solos contaminados, purificacdo de aguas e de rejeitos da inddstria mineiro-
metaldrgica e efluentes industriais (LINS, 2003).

A clinoptilolita tem sido utilizada em diferentes tecnologias, como a precipitacdo
quimica, a eletro-flotacdo, a osmose inversa, a adsor¢cdo com carvao ativado e a troca i6nica
(KARADAG et al., 2008).
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3.6.3 Capacidade de Troca Cationica (CTC)

A capacidade de troca cationica (CTC) de uma particula ¢ definida pelo “excesso de ions
contaveis na zona adjacente a superficie carregada ou camada que pode ser trocada por outros
cations”. Para manter a condigdo de neutralidade, a superficie carregada eletricamente de uma
particula é balanceada por igual quantidade de carga oposta, cujos ions formam uma camada
adsorvida a superficie das particulas solidas (METCALF & EDDY, 2003).

Essa capacidade de troca i6nica tem seu potencial ampliado com o processo de ativacao.
Essa ativacdo consiste, geralmente no tratamento da ze6lita com NaCl, que, devido a facil
remocdo do Na* dos canais da zeolita promove a remogdo de impurezas de possiveis poros
entupidos (LINS, 2008).

Esses minerais apresentam também como importante vantagem uma grande possibilidade
de regeneracdo. Regeneracdo esta que pode ser realizada utilizando também o NaCl, pois esse
reagente concentrado ao reativar o mineral, possibilita a recuperacdo dos metais presos na
estrutura zeolitica. A recuperacdo desses metais presos também é de grande interesse
econémico (SHINZATO, 2007).

A regeneracdo da zeolita com NaCl, confere seletividade por tamanho forma e carga,
possuindo estabilidade térmica e resisténcia a radiacdo. Por serem trocadores idnicos naturais,
apresentam baixo custo e alta disponibilidade, tanto na zeolita natural, quanto na zedlita
sintetizada a partir de residuos ou matéria-prima natural (LINS, 2008).

Essas caracteristicas ajudam a combinacdo de zedlita natural com surfactantes fazendo
com que haja uma boa combinagdo de propriedades de adsorcdo de cations, com habilidade
para a captura de espécies anidnicas ndo polar, espécies organicas e patogénicas de origens
aquaticas (JUN, 2009).

Shinzato et al (2009) afirmam que as ze0litas podem substituir, de forma vantajosa, as
resinas para a troca catiénica no tratamento de efluentes, pois sdo capazes de promover a troca
i6nica entre fons (NH,") e cétions biologicamente aceitaveis como Sodio (Na*), Célcio (Ca*?)
ou Hidrogénio (H").

Na literatura sdo reportadas pesquisas demonstrando a viabilidade da aplicacdo das
zedlitas naturais no tratamento de efluentes, devido a distribuicdo dos poros em sua estrutura
cristalina (ROSTAMPOUR et al., 2008). A zeélita clinoptilolita, neste contexto, apresenta
grande afinidade pelos cations NH*, e Pb*? (BEEBE, 2013).
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3.6.4 Barreiras Reativas Permeéveis (BRP) com utilizacéo de zedlita

Considerada recente em relacdo aos outros tratamentos mais tradicionais, as BRP
comegaram a ser utilizadas na década de 70. Mas, s6 na década de 90 ocorreu a utilizagdo em
maior escala (FERNANDEZ, 2004).

Barreiras Reativas Permedveis sdo projetadas com materiais que atraem e adsorvem 0s
contaminantes, com a finalidade de evitar a contaminacdo do aquifero a jusante da barreira
pela transformagdo do contaminante a um estado ambientalmente aceitavel, isto &, menos
toxico e mais biodegradavel (BELTRAO, 2006). A barreira é representada por uma parede de
material reativo que, ao entrar em contato com o efluente detém poluentes quimica e/ou
fisicamente. Ou seja, @ medida que o efluente percola passivamente através do leito filtrante
0s contaminantes vao sendo degradados e/ou retidos através de processos fisicos, quimicos ou
biologicos, prevenindo-se a contaminacao a jusante da barreira (ALVES et al., 2006).

Neste aspecto, 0 uso de zedlitas naturais para a remogédo de amonia de rejeitos municipais
tem sido de grande interesse e em particular, a clinoptilolita. A zedlita clinotilolita tem sido
utilizada na protecdo dos solos, revestimentos com camadas de argila e também sdo utilizadas
como barreiras de contencéo (J1, 2011).

A aplicacdo de zedlitas clinoptilolita na remocdo de metais pesados e também de
nitrogénio amoniacal vem sendo bastante utilizada com a construgdo de barreiras reativas em
aterros sanitarios, devido seu baixo custo, facil obtencdo e possibilidade de regeneracdo
desses materiais (BEEBE, 2013).
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3.6.5 Utilizagdo de Zeolitas no Tratamento de Lixiviados

Na literatura, alguns estudos apresentaram resultados significativos quanto a remocao de
nitrogénio amoniacal, na remo¢do de metais pesados, na remogao de compostos organicos e
em remocdo de elementos radioativos, com a utilizagdo zeolitas clinoptilolita (WANG, 2006).

Fernandez (2004) relata um projeto conduzido pela “United States Environmental
Protection Agency”, em Nova York, onde a clinoptilolita foi utilizada como trocador em meio
de filtracdo secundério, e segundo relato obtiveram uma reducdo de amdnia abaixo de 0,02
mg/L e significativa redugdo de organismos demandantes de oxigénio, bactérias e outros
poluentes organicos.

Lins (2008) avaliou a eficiéncia da técnica de barreira reativa permeavel, no tratamento
do lixiviado do Aterro Sanitario de Muribeca-PE, como parte integrante do polimento final,
utilizando zedlita natural clinoptilolita como material alternativo para compor a barreira
reativa permeavel (BRP), tendo como objetivo a reducdo da concentracdo de nitrogénio
amoniacal presente no lixiviado. A eficiéncia da remocéao de nitrogénio amoniacal pela zedlita
foi comprovada com os ensaios de coluna apos a percolacéo do lixiviado pré-tratado.

Na Tabela 7 sdo descritas pesquisas realizadas, utilizando a clinoptilolita nos processos

de tratamento de lixiviados de aterro sanitario.
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Tabela 7 Pesquisas envolvendo as zedlitas clinoptilolita no tratamento de lixiviados

Referéncia

Enfoque

Processos

Resultados

Farkas et al. (2005)

Remocéo de matéria organica
e nitrogénio amoniacal de
lixiviado de aterro sanitério da

regido de Krapina, na Croécia.

Utilizagdo de processos
combinados com carvao

ativado e clinoptilolita.

Obtiveram taxas significativas de
remocédo de matéria organica e
nitrogénio amoniacal, 89% e 98%,

respectivamente.

Wang et al. (2006)

Pesquisaram a remocdo de
amonia de lixiviado de aterro

sanitario.

Utilizaram processos
combinados biologicos e
zeolita clinoptilolita natural
na remocéo de matéria

organica e amonia.

fons K¥, Na*, Mg™, e Ca’* competiram
significativamente com a capacidade
de remocao da amonia. Obtiveram uma

reducéo de 10-20 % de aménia.

Jun et al. (2009)

Pesquisaram a remediacdo de
barreira reativa com utilizacéo

de zedlita em aterro sanitario

Através de reatores em
escala laboratorial estudaram
a remogdo de poluentes de
aterro

China.

em provincia da

Conseguiram através da aplicacdo de

zeolitas barreiras  reativas,
remogio de Zn, Mn, Cd, Sr, e NH,"
99,6%,

97,4%,

nas

com eficiéncia de 92,7%,
95,9%, 90,5% e

respectivamente.

Halim et al. (2010)

Estudo  comparativo  do
tratamento de lixiviado de
aterro sanitario com carvao

ativado e adsor¢do em zedlita

Ap6s tratamento preliminar,
amostras foram coletadas e
colocadas em  condicdes
6timas de tratamento para
remogao de carga organica e

amonia.

Os resultados revelaram que a adsorcédo
guimica ou mecanismos de troca i6nica
foram predominantes na adsorcdo de
amdnia. Conseguiram 25% de remocéo
em meios compostos de zedlita e

carvao ativado.

Montalvo et al. (2012)

Aplicacgéo de Zedlita natural
em processo de digestdo
anaerdbia no tratamento de
lixiviado para remocéo de

matéria organica e amonia.

Utilizacdo de processos de
granulacdo de zedlitas, nos
processos de  oxidacdo
anaerébica (Anamox) em

reatores MBBR.

Verificaram que o MBBR anaerébio
desempenhou papel importante na
remocao de materia organica e a zedlita
atuou como polimento final para a

remocao de aménia.

(elaboracéo prépria)
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4 MATERIAIS E METODOS

Todas as analises foram executadas no Laboratorio de Tratamento de Aguas e Relso de
Efluentes (LABTARE), situado na Escola de Quimica - Universidade Federal do Rio de
Janeiro - RJ. Foram utilizados para este estudo amostras de lixiviado originarias do Aterro
Sanitério de Gericind CTR-G, situado na zona oeste da Cidade do Rio de Janeiro. A Figura 9
ilustra de forma esquematica o estudo realizado.

Com intuito de remover a matéria organica, foi utilizado o processo de nanofiltragdo (NF).
Porém, devido a presenca de material em suspensdo, foi necessario realizar microfiltragdo
como etapa anterior a NF para minimizar o entupimento desta Ultima membrana. Por fim,

para remocao de nitrogénio amoniacal, foi utilizada zeolita.

— W ) )  ZEOLITA |mmp
REMOGCAO DE REMOGAO DE REMOGAO DE
SOLIDOS SUSPENSOS MATERIA ORGANICA NITROGENIO AMONIACAL
E CONDICIONAMENTO RECALCITRANTE E
PARA NF CONDICIONAMENTO

PARA ZEOLITA

Figura 9. Esquema dos experimentos realizados no presente estudo.

4.1 Aterro de Gericino

A descricdo do Aterro de Gericind, a seguir, foi retirado de COMLURB (2007).

A Central de Tratamento de Residuos foi implantada com a finalidade de substituir o
antigo lixdo, situado no bairro de Bangu, na zona oeste da cidade do Rio de Janeiro e que
vinha sendo utilizado como depdsito de residuos sélidos urbanos ha quase duas décadas, sem
qualquer compromisso com a preservacdo do meio ambiente. A recuperacdo do aterro
sanitario teve inicio a partir de outubro de 2002, com a limpeza da area aterrada, cobertura e
limpeza do entorno, implantacdo de drenos periféricos e abertura de vala para drenagens do
lixiviado, além de obras de fundacdo e aplicacdo de geomembranas para o lancamento dos

residuos sélidos domiciliares (RSD).
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O aterro conta com uma area aterrada de 363.496,538 m? e altura de 35 metros, passando

a se chamar CTR-G - Centro de Tratamento de Residuos Sélidos de Gericind, segundo dados

da Comlurb (2007).

4.1.1 Coleta do Lixiviado

As amostras cedidas para este estudo foram coletadas na saida do tubo de transferéncia

do lixiviado para a lagoa de estabilizacdo. O volume coletado foi colocado em bombonas de

polietileno, e armazenado a temperatura de 4°C. Os métodos e equipamentos utilizados para a

determinacdo dos parametros nas amostras estudadas de lixiviado bruto, como também do

lixiviado tratado pelos processos empregados neste estudo, estdo descritos na Tabela 8. As

amostras foram caracterizadas de acordo com as metodologias descritas no Standard Methods
for the Examination of Water and Wastewater (APHA, 2005).

Tabela 8 Metodologias APHA, utilizadas para determinacdo dos parametros das amostras analisadas.

MetodologiaAPHA

Equipamento utilizado

Balanca: Ohaus; Estufa: Geraka;

Solidos 2540B- D Mufla: Quimis
pH 4500-H"B Medidor de pH: Quimis
Cloreto 4500-CI-B Bureta Automatica: Tritette Class A
Absorbancia 254 nm 5910B Espectrofotémetro: Shimadzu
CcoT 5310C Analisador: Hiper TOC Thermo
NitrogénioAmoniacal Medidor de ion seletivo: Orion 4 star-Thermo
4500E
DQO 5220B Digestor: HACH; Espectrofotémetro: HACH
DBO 5210B Oximetro: YSI
Turbidez 2130B Turbidimetro: Poli Control-AP 2000

(elaboracéo prdpria)
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4.2 Processo de Separacao por Membranas no Lixiviado de Aterro de
Residuos

4.2.1 Etapa de Microfiltragdo do Lixiviado

A microfiltracdo foi utilizada para condicionar o efluente para a filtragdo posterior com
a membrana de nanofiltracdo, com o propoésito de diminuir a turbidez, remover materiais
particulados e coloidais e reter as bactérias € micro-organismos. Para isso, foram utilizadas
membranas 0,05 um celulésica, Microdyn, NADIR® RM MPOOSP MF - Alemanha.

A filtracdo em membranas de microfiltracdo foi realizada utilizando-se um mddulo de
filtracdo em bancada, como mostra a Figura 10, com capacidade de 5 litros e area circular
efetiva de membrana de 77,7 cm?, sendo o material de construcdo da célula, aco inoxidavel
316 (PAM Membranas Seletivas). Antes de sua utilizacdo, 0 modulo de filtracdo foi lavado
com 2 litros de acido sulfurico diluido (3 mol/L), utilizando-se pressdo baixa, com intuito de
retirar todo o residuo presente no interior do mesmo. Recolheu-se o0 &cido e lavou-se o sistema
com agua destilada em abundancia.

Indicador Controlador de
devazio velocidade da
bomba

Alimentacdo

s @t -O

. Manometro
Coletade =

permeado v

Figura 10. Mddulo de filtragdo em bancada utilizado para microfiltragdo
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a) Compactacdo da membrana de microfiltracdo

A etapa do processo de separacdo teve seu inicio na compactacdo da membrana a ser
utilizada, que € de fundamental importancia a fim de impedir erros de interpretagdo nos
resultados dos experimentos. Essa compactacdo da membrana foi efetuada com pressao de 1,5
bar e recirculacdo de 3 litros de gua destilada e microfiltrada (em sistema Millipore). O fluxo
foi medido a cada 10 minutos em triplicata. A compactacdo ocorreu quando o tempo de fluxo

medido se estabilizou.

b) Permeabilidade da membrana de microfiltracao

No processo para andlise da permeabilidade inicial, utilizaram-se 3 litros de agua
microfiltrada e, variando-se a pressdo, mediu-se o fluxo em triplicata a cada 10 minutos,
deixando por 10 minutos em cada presséo, antes de efetuada a medicéo.

A medicdo da permeabilidade final da membrana foi feita apos a filtracdo do permeado.
Retirou-se o concentrado do tanque de alimentacdo e apds lavagem com agua destilada de
todo o sistema de filtracdo, inclusive a lavagem da membrana, foram colocados 3 litros de
agua microfiltrada e procedeu-se a medicdo da permeabilidade final, seguindo o mesmo
procedimento da permeabilidade inicial.

Foram utilizadas as pressdes (0,5; 1; 1,5 e 2,0) bar, para a medida de permeabilidade

inicial e final das membranas que foram utilizadas.

¢) Microfiltracdo do lixiviado bruto

O modulo de filtracdo em bancada foi alimentado com 3 litros de lixiviado bruto, no qual
a pressao de operacdo era variada e mantido constante o grau de recuperacdo da membrana.
Durante a permeacdo foram medidos os valores de fluxo de permeado, a cada 10 minutos.
Para os testes com o lixiviado bruto foram avaliadas trés diferentes pressées de operacéo (0,5;
1,0 e 1,5 bar).Para cada pressao avaliada, trocou-se a membrana. E para cada nova membrana,

repetiu-se o procedimento de compactacao e permeabilidade.
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Escolhida a condicdo ideal de filtragdo, passou-se ao processo de microfiltragdo do
lixiviado bruto, e este permeado foi acondicionado a temperatura de 4°C, para 0 processo

seguinte de filtragdo com as membranas de nanofiltracéo.

4.2.2 Etapa de Nanofiltracdo do permeado microfiltrado

A filtracdo em membranas de nanofiltracéo foi realizada também utilizando um médulo
de filtracdo em bancada com as mesmas especificacbes do modulo de filtracdo da
microfiltragdo, de capacidade de 5 litros e area circular efetiva de membrana de 77,7 cm?
(PAM Membranas Seletivas). O diferencial desse modulo é o banho termostatico (marca
Nova Etica), que foi acoplado ao sistema para controlar a temperatura em 20°C, pois durante
a operacdo do moédulo a temperatura do efluente no tanque se eleva significativamente,
dificultando a permeacdo da membrana. Antes de sua utilizagdo, 0 mddulo de filtracéo foi
lavado com 2 litros de &cido sulfurico diluido (3 mol/L), utilizando-se pressdo baixa, com
intuito de retirar todo o residuo presente no interior do mesmo. Recolheu-se o &cido e lavou-
se 0 sistema com agua destilada em abundancia.

Para a etapa do processo de nanofiltracdo, o permeado recolhido do processo de
microfiltracdo foi submetido a testes com as membranas NF Microdyn Nadir® RM
MPOOSP- modelos NP010 e NP030 - Alemanha. De acordo com o fabricante, a membrana
NPO030 apresenta poros menores que a membrana NP010. Quanto menor é o tamanho do poro,
mais dificil é a passagem do solvente, mas a qualidade de permeado é melhor. As
especificacdes das duas membranas sdo expostas na Tabela 9.

Foi utilizada a pressdo de 8 bar, por ser a pressdo maxima escolhida para a filtracdo, para

gue nao ultrapassasse o limite maximo de 10 bar, limite do sistema de filtracdo.
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Tabela 9 Dados técnicos das membranas de nanofiltracéo.

Parametro Membrana NP010 | Membrana NP030
Retencdo nominal Na;SO4(%) 25-40 80-95
Fluxo de agua pura (L/m’.h) >200 >40
“Cut off” (g/mol) 1.000 400
Material Poliéstersulfona | Poliéstersulfona
Faixa de pH operacional 0-14 0-14
Carga da superficie negativa negativa

(fonte: Microdyn NADIR®)

a) Compactacéo e Permeabilidade da Membrana de Nanofiltracdo

Para a caracterizagdo das membranas, a permeabilidade inicial foi medida, seguindo a
metodologia descrita: recirculacdo de 3 litros de agua microfiltrada, a pressao de 8 bar, por 2
horas, para o adensamento da estrutura porosa das membranas e compactacdo das mesmas.
Em seguida, variou-se a pressdo de 2 em 2 bar, deixando por 10 minutos a cada pressao e

medindo o fluxo até 8 bar, utilizando vazao constante de aproximadamente 120 L/h.

b) Etapa de nanofiltracdo do permeado microfiltrado

O modulo de filtracdo de bancada foi alimentado com 3 litros de permeado microfiltrado.
Durante a permeacdo foram medidos os valores de fluxo de permeado a cada 60 minutos. O

permeado recolhido foi condicionado a temperatura de 4°C, para as analises posteriores.

4.3 Caracterizacdo da Zedlita Clinoptilolita

A zedlita utilizada é uma zed6lita natural, em estado pulverizado 1-3 mm Clinoptilolita
Zeorsol®100, fornecida pela Zeosorb, proveniente de San Juan, Argentina. Segundo dados do
fabricante, esta zedlita Clinoptilolita é composta de aluminosilicatos hidratados, de estrutura
tridimensional com superficie coberta de poros que lhe conferem caracteristicas especiais

como, adsorvente, trocador iénico e peneira molecular.
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E composta de minerais naturais, sem tratamento quimico, ndo toxicos e isentos de
amianto. Devido a alta ativacdo ibnica, acelera a velocidade de sedimentacdo dos s6lidos em
suspensdo. As forcas responsaveis pela adsorcdo e pela troca catibnica sdo muito fortes,
impedindo a lixiviagdo dos compostos organicos ou metais pesados na natureza ou no ensaio
de lixiviagdo conforme ABNT-NBR 10.005.

A Tabela 10 apresenta os dados de composi¢cdo da zedlita, fornecidos pelo fabricante.
Ressalta-se que esses valores podem variar bastante ja que, por ser natural, a ze6lita pode

apresentar impurezas.

Tabela 10 Especificaces da zedlita clinoptilolita Zeorsol® (dados do fabricante).

Composicdo quimica Propriedade fisica
razdo Si/Al 5 Cor rosada
Al,O3 12% Massa especifica aparente seca 1,0 g/cm®
SiO;, 67% | Massa especifica 2,10 - 2, 24 g/cm®
Fe,0O3 2% Estabilidade térmica até 400°C
CaO 3%

Adsorcdo de vapor de 4gua 13-14 g/100g
MgO 1%
Na,O 1% Capacidade de adsorc¢do de vapores de amdnia,
P.P.C. 12% ativado a 110°C - 42,5 a 50 g/kg

A zedlita clinoptilolita, foi submetida as analises descritas em seguida: analise de massa
especifica dos solidos, analise do teor de umidade, analise da area superficial (BET) e analise
de microscopia eletrénica de varredura (MEV/EDS). O permeado obtido do processo de

nanofiltracdo foi submetido ao tratamento com a zedlita natural clinoptilolita.

4.3.1 Andlise da massa especifica dos solidos

A massa especifica dos sdlidos pg, que € a razéo entre a massa da amostra seca e 0
volume ocupado pelos s6lidos, pode ser determinada em laboratério, de acordo com a ABNT
- NBR 6508 (1984) e calculada através da Equacéo 3.
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Pg=————Pu (Equacdo 3)

Onde: m; = massa do picndmetro vazio;
my = massa da amostra seca;
m3 = massa do picndmetro + amostra seca + agua;

m4 = massa do picnémetro + agua;
pw= Massa especifica da agua.

4.3.2 Analise do teor de umidade

O teor de umidade (base umida), expresso na Equacéo 4 € a relacdo entre a massa de agua
(diferenca entre a massa original da amostra e a massa seca) e a massa da amostra original. A

secagem da amostra é feita em estufa a 110°C durante um periodo de 24 h.

massa original - massa seca 8
massa original

teor de umidade = 100  (Equacdo 4)

4.3.3 Analise de BET

Anélise de Area Superficial (BET) - E a medida da capacidade de adsorcio gasosa para a
formacdo de uma camada monomolecular sobre a superficie do adsorvente. Segundo Florido
(2011), esta analise é realizada com a amostra sendo submetida a distribui¢do do tamanho dos
poros por adsorcdo de um gas inerte (N, por exemplo). E é calculada através da isoterma de
Brunauer, Emmett e Teller (BET). A Equacdo 5 relaciona o volume de gas adsorvido e a
pressdo do sistema, permitindo determinar por meio de isoterma o valor de area especifica do
solido (SOARES, 2010).

= 1 (C-DP

= (Equacio 5)
V(Po-P) VmC VmCPo
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Onde: V= volume do gas adsorvido a presséo P;
Vm = volume de gés adsorvido na monocamada;
Po = pressao de saturacdo do adsorvato gasos
C = constante relacionada exponencialmente com os calores de adsorgcdo e de

liquefacdo do gas.

4.3.4 Anélise de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Para a analise desta zedlita foi utilizado um microscopio eletronico de varredura - Mev
JEOL, modelo 6460 LV em modo de alto vacuo, que permitiu identificar a morfologia das
amostras.

As particulas de zedlitas foram acondicionadas em um suporte proprio e recobertas com
prata (Ag), pelo método do arco voltaico e injegdo por vacuo, formando uma camada com

cerca de 20 nm de prata.

4.3.5 Analise de Microscopia Eletronica - Sistema de Energia Dispersiva (EDS)

Esta analise foi realizada em um espectrédmetro Noran System Six, modelo 200, que
quantifica os elementos presentes em uma particula da amostra. Consiste em “pingar” uma
particula da amostra e analisd-la, gerando um grafico com 0s elementos presentes nesta

particula.

4.3.6 Ativacao da Zedlita

Procedeu-se a ativacdo da ze6lita, com o intuito de quantificar e verificar o potencial de
remocao de nitrogénio amoniacal, presente no permeado nanofiltrado. A ativacdo foi realizada
a partir do contato de 40 g de zedlita e 0,40 L de uma solucdo aquosa de NaCl 1 mol/L por um
periodo de 24h a temperatura ambiente, sendo a suspensdo resultante filtrada. O material
ativado Uumido foi lavado com agua deionizada e seco em estufa a 100°C, por 4 horas. Foi

seguido o método desenvolvido por Oliveira e Rubio (2006) e Paiva e Falcdo (2005).
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4.4 Etapa do tratamento do permeado nanofiltrado com zedlita

clinoptilolita

Foram testados os pontos 6timos de operacdo como tempo de equilibrio e velocidade de
agitacdo, com a finalidade de quantificar e verificar o potencial de remocdo de nitrogénio
amoniacal, tanto na zedlita virgem quanto na zedlita ativada.

Seguiu-se entdo, a realizacdo de varios testes, utilizando as zedlitas virgem e ativada com
as massas de 3 e 5 g/L, em tubos Falcon de volume de 50 mL, onde as solugbes foram
agitadas em Incubadora Shaker, a 200 rpm. Com os tempos de agitagdo de 15 min, 30 min,
60 min, 90 min, 120min, 180 min, 240 min, 360 min e 24 horas.

A eficiéncia do processo foi avaliada através dos parametros de: Absorbancia 254 nm,

DQO, pH, Carbono Organico Total e Nitrogénio Amoniacal.
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5 Resultados e Discussao

Serdo apresentados os resultados obtidos na caracterizagdo do lixiviado bruto e os
resultados obtidos com o0s processos de separagdo por membranas (microfiltracdo e
nanofiltracdo). Além disso, a caracterizagdo da zedlita clinoptilolita e o tratamento do
permeado obtido na nanofiltragdo com a zedlita para remocdo do nitrogénio amoniacal séo

apresentados.

5.1 Caracterizagdo do Lixiviado Bruto

A Tabelall ilustra os parametros estudados e os resultados obtidos na caracterizacdo do

lixiviado do Aterro de Gericind.

Tabela 11 Caracterizacdo das amostras de lixiviado bruto.

Parametros Outubro/2012 Marc¢o/2013
Absorbancia sanm 14,90 14,94
N-NH; (mgN/L) 2067 1064
COT (mg C/L) 281 284,7
Cloreto (mg CI/L) 2709 -
DBOs (mgO,/L) 111 77
DQO (mgO,/L) 1839 1858
pH 8,51 8,52
Turbidez (NTU) 23,05 25,05
DBO/DQO 0,06 0,04

Mesmo sendo coletadas com um intervalo de 5 meses, as amostras apresentaram
similaridade na maioria dos parametros estudados.

Segundo Castilhos Jr. et al. (2006), a relagdo DBO/DQO >0,5 indica um aterro novo e
instavel, a relacdo DBO/DQO entre 0,1 e 0,5 indica um aterro antigo e estavel. Pode-se
considerar, entdo, o lixiviado estudado como pouco biodegradavel e o aterro antigo, pois

apresentou uma elevada concentracdo de matéria organica em termos de DQO.
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A baixa relagio DBO/DQO de 0,04 e 0,06 indicou baixa biodegradabilidade, e a
elevada concentragdo de nitrogénio amoniacal deste lixiviado (2067 e 1064 mg/L), confirmam
a estabilidade deste aterro.

Em estudo realizados por Moura (2008), amostras coletadas no Aterro Metropolitano de
Gramacho com intervalos de 2 e 3meses, apresentaram similaridade nos valores determinados
para pH em torno de 8,5 e as razbes de biodegradabilidade (DBOs/DQO) em torno de 0,04,
caracterizando lixiviado de aterro estabilizado. Mesmo estando em regides distintas, nota-se
que as caracteristicas dos parametros estudados dos lixiviados tanto do aterro de Gramacho
quanto do aterro de Gericino, apresentam similaridade de resultados.

Lins (2008) caracterizou lixiviados do aterro de Muribeca (PE) em intervalos diferentes
(agosto, outubro, dezembro e janeiro) encontrando valores similares de relacdo de
biodegradabilidade com média de 0,7. Segundo Lins a média de biodegradabilidade
encontrada deve-se ao fato do aterro ainda receber residuos solidos, o que segundo Lins
explicaria a média de biodegradabilidade encontrada. Ainda segundo Lins, o pH das amostras
estudadas permaneceu praticamente estavel em torno de 8,6. O pH do lixiviado em estudo
também manteve-se praticamente inalterado em torno de 8,5.

Moravia (2010) em estudos realizados na caracterizacdo do lixiviado do aterro sanitario
CTRS-BR040 (MG), levou em conta a sazonalidade do local, recolhendo amostras no
superavit hidrico e no déficit hidrico da regido, onde os valores de pH encontrados foram da
ordem de 8,55 e 8,07, respectivamente. No presente estudo ndo foram verificados variacoes
climaticas que interferisse nos parametros estudados.

Maia (2012) em estudos de caracterizacao do lixiviado do aterro de Gericind, encontrou
valores de pH da ordem de 8,36, absorbancia 254nm da ordem de 141,4, elevada
concentracdo de matéria organica e elevado teor de nitrogénio amoniacal, da ordem de 1.181
mg/L. Em relacdo aos parametros estudados do mesmo lixiviado no presente estudo observou-
se pouca semelhanca nos resultados obtidos.

Ainda assim, pode-se afirmar que a composicao dos lixiviados pode variar de uma célula
para outra dentro do mesmo aterro, como também entre épocas do ano, fazendo com que essas
variacOes apresentem niveis de tratabilidade diferentes de aterro para aterro (CASTILHOS Jr
et al., 2006).
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5.2 Etapa de Microfiltracdo do Lixiviado Bruto

A microfiltracdo foi realizada para condicionar o efluente para posterior filtracdo na

nanofiltragdo. Utilizou-se a membrana de 0,05um celulésica (Microdyn Nadir).

Foram realizadas seis corridas com cada pressdo. A Figura 11 ilustra os resultados de

fluxo de permeado da microfiltragdo nas diferentes pressdes com o grau de recuperacdo da

membrana (razdo volume permeado/ volume alimentag&o). A Tabela 12 ilustra os resultados
de minimo, maximo, média e desvio padrdo dos permeados obtidos com as diferentes

pressdes utilizadas e a Figura 12 mostra o resultado de fluxo de permeado do processo nas

trés pressdes avaliadas de acordo com o tempo de operagéo.
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Figura 11. Resultados de fluxo de permeado do processo de microfiltracdo nas pressdes de 0,5; 1 e 1,5

bar de acordo com o grau de recuperacao.
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Tabela 12 Dados comparativos da caracterizacdo do lixiviado bruto e a remogao de poluentes com o tratamento com a membrana de microfiltragdo nas pressées 0,5 1,0 e 1,5

bar.
(Dp = Desvio padréo) Amostras (n = 6)

Parametros Lixiviado Bruto Permeado 0,5 bar Permeado 1,0 bar Permeado 1,5 bar -

Min. | Méax. Média | Dp Min. | Méx. Média | Dp Min. Max. Média Dp Min. | Méx. | Média | Dp
DQO (mg/L) 1858 1962 1933 2 978 1030 995 15 979 1260 1128 3 1049 | 1530 | 1355 4
DBOs (mg/L) 77 97 87 2 35 38 28 2 71 82 73 1,36 72 82 74 2
pH 8,34 8,87 8,45 2,23 | 8,46 8,44 8,46 3,18 8,48 8,52 8,50 0,36 | 832 | 8,51 8,48 0,50
Abs.254 nm 14,94 27,53 17,04 | 1,31 | 9,78 9,99 9,93 0,31 9,50 11,22 10,94 | 0,87 | 12,30 | 12,40 | 12,32 3,84
COT (mg/L) 284,7 693,7 422,6 3,8 241 288 258 2 176 296 216 4 173 488 278 4
N-NH;z(mg/L) 1065 1084 1068 2 928 939 931 2 910 949 943 2 956 985 979 2
Turbidez
(NTU) 20,05 25,05 2421 | 1,06 | 0,021 | 0,02 0,23 0,15 0,22 0,23 0,23 0,52 | 0,22 | 0,24 0,23 0,15

n= numero de filtracdes
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Figura 12. Resultados de fluxo de permeado do processo de microfiltracdo nas pressées de 0,5; 1 e

1,5 bar de acordo com o tempo de operacao.

Os resultados de fluxo plotados pelo grau de recuperacdo (Figura 11) mostram que as

pressdes de 0,5 e 1,5 bar tiveram comportamento semelhante, enquanto que a de 1,0 bar

mostrou comportamento pior em relacdo as duas anteriores. Era esperado que quanto maior a

pressdo, maior o nivel de “fouling” conforme se concentra a alimenta¢do. As divergéncias

podem ser devidas a diferencas na composicédo do lixiviado. O grafico da Figura 12 mostra

que o fluxo de permeado apds recuperacao de 90% da alimentacdo ficou na faixa de 60 a 80

L/m2.h, sendo a presséo de 1,0 bar gerando os piores resultados.

A permeabilidade ap6s a microfiltracdo foi avaliada. A Tabela 13 ilustra esses

resultados. Nota-se que a menor queda relativa aconteceu para a pressdo de 1,5 bar.

Tabela 13. Valores de permeabilidade hidraulica das membranas, inicial e apds a filtragdo com o lixiviado.

P operacio = 0,5 bar | P operacdo =1,0 bar | P operacdo =1,5 bar
Permeabilidade 144 255 111
inicial (L/m?.h.bar)
Permeabilidade final 53 53 48
(L/m?.h.bar)
Reducdo de 69 79 57
permeabilidade (%)
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Avaliando-se 0s parametros, optou-se por operar o0 sistema com a presséo de 0,5 bar por
ter apresentado melhores resultados em relacdo as outras pressdes avaliadas tanto de
qualidade de permeado quanto de permeabilidade da membrana de fluxo de permeado obtido.

Na literatura foram verificados indices semelhantes de resultados em relagdo ao estudo
do tratamento do processo de microfiltracdo de lixiviado de aterro sanitario.

Diel (2010) verificou que quanto maior a presséo aplicada, maior o efeito da polarizagéo
por concentracdo. Ao utilizar a pressdo de 0,5 bar para a caracterizacdo funcional de
membranas de microfiltragdo conseguiu-se menor efeito incrustacéo.

Em estudos de caracterizacdo de membrana de microfiltracdo, Pertile (2013) avaliou o
comportamento do fluxo de permeado, em pressdes que variaram de 0,5 a 1,5 bar. Onde as
pressdes foram superiores a 0,5 bar, observou-se a tendéncia de estabilizacdo do fluxo. A
autora optou, entdo, pela utilizacdo da pressdo de 0,5 bar em seu sistema, por apresentar a
menor tendéncia a incrustacdo, corroborando os resultados obtidos no presente estudo e a
escolha da pressdo de 0,5 bar para a continuidade das filtragdes.

Na etapa seguinte, foi realizada a microfiltracdo a pressédo de 0,5 bar com o lixiviado
bruto para gerar permeado para a nanofiltracdo. Nessa etapa, foram retiradas diversas
amostras para avaliacdo da qualidade do permeado. A Tabela 14 ilustra os parametros de
remocao das 31 analises realizadas com membranas de microfiltracdo pressao de 0,5 bar.

A Figura 13 ilustra o lixiviado bruto (A) e o lixiviado ap6s a microfiltracdo utilizando a
pressdo de 0,5 bar (B). A remocdo parcial dos poluentes é evidenciada pela clarificacdo do

permeado.

Tabela 14 Dados de remogao dos poluentes do lixiviado bruto ap6s a

microfiltracdo coma pressdo de 0,5 bar.

ParAmetros (Desvio padrdo= Dp) Amostras n =31
Min. Max. Média Dp
pH 8,45 8,90 8,55 0,77
DBOs (mg/L) 77 85 79 2
DQO (mg/L) 998 | 1090 1033 3
Abs.254nm(mg/L) 9,79 9,99 9,93 0,31
COT (mg/L) 244 264 247 2
N-NH; (mg/L) 920 998 930 8
Turbidez (NTU) 0,02 | 0,03 0,03 0,01
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Figura 13 Lixiviado bruto (A) e lixiviado apds a

Microfiltragdo (B) utilizando a pressdo de 0,5 bar.

Os resultados obtidos neste trabalho estdo de acordo com outros encontrados na
literatura: os resultados obtidos por Ince et al (2010) onde através de um sistema de MF
acoplado a adsor¢do com carvao ativado, conseguiu uma DQO no permeado de 700 mg/L em
um lixiviado de aterro sanitario que apresentava uma DQO inicial da ordem de 1600 mg/L.
Pertile (2013) utilizando a microfiltracdo, obteve remocao de 63% de DBO e 43% de DQO,

no processo apds o pré-tratamento por coagulacao e floculagéo.

5.3 Etapa de Nanofiltracéo do Lixiviado Microfiltrado

Os testes com o permeado microfiltrado do lixiviado bruto foram efetuados com as duas
membranas, NP0O10 e NP030. A Figura 14 ilustra os melhores resultados de fluxo de
permeado com o tempo de operacdo. Nota-se que em todas as operacdes houve pouca
influéncia do “fouling”. A membrana NP010 apresentou maior fluxo de permeado (30-35
L/m?.h), enquanto a membrana NP030 apresentou fluxo menor (15-20 L/m?.h). Devido a isso,

as filtracGes sequintes foram realizadas com a membrana NP010.
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Figura 14 Resultados de fluxo de permeado com o tempo de operagio. Membrana NP030: NF1 e NF2;
membrana NP010: NF3, NF4, NF5 e NF6.

Com a membrana de nanofiltracdo NP010 na pressdo de 8 bar, foram efetuados 17 testes
com o permeado obtido na microfiltragéo.

A Tabela 15 mostra os valores dos parametros de qualidade e remoc¢des obtidos em
relacdo ao lixiviado microfiltrado de DQO, Abs 254 nm, N-NH3; e COT. Observa-se que a
eficiéncia de remocdo dos parametros avaliados foi elevada. Entretanto, para o parametro de
N-NH; nota-se que ndo houve boa remoc¢do. A Figura 15 ilustra fotos mostrando o lixiviado
apos a microfiltracdo e a nanofiltracdo, ilustrando o grau de remocéo dos poluentes entre 0s

processos de microfiltracdo e o processo de nanofiltracéo.
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Tabela 15 Tabela com dados da remogéo dos poluentes obtidos na permeacéo de nanofiltragdo a presséo de 8
bar. Entre parénteses os valores das eficiéncias de remocéo (%) em relacdo a microfiltragéo.

Parametros Amostras n=17
Min. MAax. Media Desvio padréo
pH 8,34 8,84 8,63 0,86
21 38 30
Grau de recuperacéo 1,61
217 492 355 31
DQO (mg/L) (52%) (79%) (73%) ’
1,03 1,05 0,99 0,59
Abs.245nm (mg/L) (89%) (89%) (89%) )
138 150 142 12
COT (mg/L) (43%) (47%) (46%) ’
721 980 972 28
N-NH(mg/L) (18%) (28%) (25%) ’
Turbidez (mg/L) 0,02 0,02 0,02 0,25
A B

Figura 15 llustracdo das remogBes dos poluentes

nas etapas de microfiltracdo(A) e nanofiltragéo (B).

Com relacdo a qualidade do lixiviado tratado, o processo de microfiltracdo com posterior
nanofiltracdo foi bem eficiente para a remocdo de matéria organica, com remocdo média
global de 73% de DQO, 93% de Abs. 254 nm e 84% de COT.

A remocdo dos poluentes foi eficiente com os processos de microfiltracdo e nanofiltracéo,
entretanto o lixiviado permaneceu com elevada concentracdo de nitrogénio amoniacal, com
uma média de 972 mg/L. Sendo assim, tornou-se necessario investigar uma tecnologia capaz

de remover este poluente com eficiéncia.
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Mariam e Ngheim (2010) alcangaram remocdes da ordem de 89% e 93% de carbono
orgénico total em um aterro sanitario na Australia, utilizando eletrocoagulacdo combinada
com um sistema de nanofiltrag&o.

Top et al. (2011) tratando um lixiviado de aterro sanitario em Stambul (Turquia) com
processo de eletrocoagulacdo seguida de nanofiltracdo, obtiveram eficiéncia de remocéo de
matéria organica em torno de 91,8%. No processo de microfiltracdo seguida de nanofiltracdo
os resultados obtidos nas remocdes dos parametros estudados foram em torno de 84% de
COT.

Moravia (2010) utilizou nanofiltragdo como etapa de polimento final do efluente obtido
no processo anterior. Onde o processo de NF foi suficiente para remover a alcalinidade
remanescente de POA e que nao foi removida pela MF. Conseguindo uma capacidade seletiva
de 97% de remocao de sais.

5.4 Utilizacéo de zeolitas para remocdo de nitrogénio amoniacal

5.4.1 Ensaios para a caracterizacdo da Zedlita
a) Analise de massa especifica de solido e analise de teor de umidade

As andlises foram realizadas em triplicata. As médias finais dos valores das respectivas
analises sdo descritos a seguir.

Resultados obtidos da analise de massa especifica de sélidos = 2,48 glcm®;

Resultados obtidos da analise de teor de umidade = 2,03%.

Os valores encontrados nas analises laboratoriais diferem dos dados enviados pelo
fabricante que estdo reportados na Tabela 9 (2,24 g/cm® e 2,10%, respectivamente), porém
dentro da faixa reportada na literatura.

LINS (2008) caracterizou uma zeolita clinoptilolita com valores de massa especifica de
2,25 g/cm? e teor de umidade de 6%. Fernandez (2004) caracterizou uma zedlita clinoptilolita

com massa especifica de 2,0 g/cm®.
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b) Analise de BET

Aplicou-se a Equacéo 5 e foi determinada a area superficial das amostras das zedlitas
virgem e ativada. A Tabela 16 mostra os resultados obtidos. As anélises de BET indicaram a
diferenca de adsorcdo e dessorcdo, entre as amostras. Observou-se que a ze6lita virgem
possuia um maior volume de poros para adsor¢do em detrimento da porcdo de zeélita ativada,
que depois do tratamento de ativacao apresentou uma reducdo desse volume de poros vazios.

A zeo6lita natural pode sofrer influéncia das impurezas contidas nela e estas podem ter
ocasionado a reducdo de volume de poros, com o0 processo de ativacao.

A Figura 16 ilustra a analise de adsorcdo e dessorcdo da zedlita virgem, enquanto a
Figura 17 ilustra a adsorcéo e dessorcao da zedlita ativada.

Normalmente, existe uma diminuicdo na capacidade de adsor¢do dos compostos
individuais numa solucdo de varios componentes, mas a capacidade de adsor¢édo total do
adsorvente pode ser maior do que a capacidade de adsor¢cdo com apenas um composto. A
magnitude da inibicdo devido a competicdo dos adsorvatos esta relacionada com o tamanho
das moléculas sendo adsorvidas, sua afinidade de adsorcdo e sua concentracdo relativa
(ECKENFELDER, 2000; METCALF & EDDY, 2003).
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Tabela 16 Analise de superficie (BET) das amostras de zedlita virgem e ativada.

Parametros

zeolita virgem

Zeolita ativada

Area de superficie

Area de superficie

P/P, = 0,204849828

P/Py = 0,204857178

11,2362 m?/g 11,8544 m?/g
Area média de superficie 11,2426 m*/g 11,8544 m/g
Area de superficie externa 6.7578 m°/g 7.3854 m“/g
Volume de poros
menos de 544,147A | menos 548.936A
Volume de microporo P/P,=0,963370888 | P/P, = 0,963701452
0,019754 cm*g 0,019174 cm*g
V;}'fr?gggggzoggggoégonakrOporo 0,016207 cm®/g 0,015161 cm®g
V°'“ergfrgZg%sggg?zoﬁ%%g‘éggporo 0,025991 cm®/g 0,023200 cm®/g
Tamanho de poro
Média da largura de poro de adsor¢&o 70.2834A 64.6996A
Diametro médio de adsorcao 158.379A 141.256A
Diametro médio de dessor¢éo 100.427A 105.630A
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Figura 16 Resultados da analise de adsorcdo e dessorcdo da amostra de zeolita virgem.
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Figura 17 Resultados da anélise de adsorcdo e dessorcdo da amostra zedlita ativada.



c) Andlise de Microscopia de Varredura (MEV)

A andlise de MEV foi realizada para a verificacdo da morfologia da estrutura das particulas
das zedlitas, possibilitando assim, a avaliacdo do seu estado cristalino, onde se revelaram um
material amorfo com micro esferas aglomeradas finissimas e irregulares.

A presenca de particulas de tamanhos variados pode estar relacionada com a presenca dos
varios minerais contidos na zeoélita, distinguindo essa morfologia irregular com o alto valor de
area superficial das zedlitas (IZIDORO, 2008).

A Figura 18 ilustra a micrografia da zedlita virgem e a Figura 19 ilustra a micrografia da
zeolita ativada. Observa-se que ndo ha diferenca nitida entre ambas amostras.

L &
b COPPEs. dflhe’

Figura 18 Micrografia da zedlita virgem . Aumento 2000X
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. Figura 19 Micrografia apds o tratamento de ativacdo da zedlita. Aumento 2000X

Em seguida, realizou-se a analise de Sistema de Energia Dispersiva (EDS), para
quantificacdo dos elementos presentes nas amostras de zedlita virgem e zeolita tratada.
A Figura 20 e o Gréfico da Figura 21 mostram a analise da zedlita virgem sem passar
pelo permeado nanofiltrado.

Zeolita sem trat 100x 1

Y —

Figura 20 Particula da ze6lita virgem analisada pelo Sistema de Energia

Dispersiva (EDS) para identificar os elementos presentes nesta particula.
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Figura 21 llustracdo grafica com os elementos presentes na particula em destaque

na Figura 19 da zeolita virgem.

A alcalinidade em efluentes resulta da presenca de hidroxidos (OH)", carbonatos (CO

23) e de bicarbonatos e dos elementos tais como célcio, magnésio, sodio, potassio e amdnia.

Dentre esses, 0s bicarbonatos de célcio e magnésio sdo os mais comuns (METCALF &
EDDY, 3003).

A Figura 22 e o gréafico da Figura 23 mostram as analises da zeolita virgem em contato

com o permeado nanofiltrado.

sem trat Zeolita + 50 ml nano lixiviado trat 100x 2

Figura 22 Andlise de particula da zedlita virgem apds

contato com permeado da nanofiltracao.
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sem trat Zeolita + 50 ml nano liziviado trat 100x 2_pt1
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Figura 23 llustracdo grafica dos elementos encontrados na particula em destaque

na Figura 21 da zedlita ap6s contato com permeado.

O gréafico da Figura 23 mostra varios elementos que estavam presentes no permeado

nanofiltrado e foram adsorvidos pela zedlita virgem, como o K, Ba, Ti, Cr, Mn, Mg, C e O.

A Figura 24 ilustra a analise da zeolita ativada em contato com o permeado nanofiltrado.
Onde uma particula é analisada isoladamente e 0s elementos encontrados nesta particula séo

observados no grafico da Figura 24.

5 Zeolita + 50 ml nano lixiviado trat 2000x 1

ssi1 | 445

Figura 24 Andlise de uma particula da zedlita ativada
apos contato com de permeado nanofiltrado.
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§ Zeolita + 50 ml nano lixiviado trat 2000x 1_pt1

8000
i
60004 .
4000 - Ca
Na Al
2000 /|0 Mg
a K Fe Cu Zn
0 | | | [ |
2 4 6 8 10
kim -1-H kel

Figura 25 llustracdo grafica dos elementos encontrados na particula

em destaque na Figura 24 da zeolita ap6s contato com permeado.

0s dados do gréafico da Figura 25 com a zedlita ativada mostram que nao houve a mesma
adsorcdo como na zedlita virgem. Pode-se observar, na particula analisada da zeolita ativada,
a presenca dos elementos C, O, Mg, Cl, K, Ca, Fe, Cu e Zn. Porém, os elementos Ba, Ti, Cr,
Mn que estavam presentes na amostra de zeolita virgem ndo estdo presentes na particula de

zedlita ativada analisada.

5.4.2. Ensaios de adsorcdo com zeolita virgem e zedlita ativada com o permeado da
nanofiltracéo

Nesta etapa foram realizados os ensaios de adsor¢do com a zedlita virgem e a zedlita
ativada com o permeado da nanofiltracdo. Foram efetuados testes com 3 e 5 g/L de zedlita
virgem e ativada.

A Tabela 17 ilustra os resultados obtidos, sendo esses resultados comparados com o
permeado nanofiltrado.
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Tabela 17 Dados da remocdo dos poluentes das amostras com a utilizagdo de 3 g/L da zedlita clinoptilolita.

Entre parénteses os percentuais (%) de remocdo em relagdo ao permeado nanofiltrado.

Testes Pardmetros

DQO (mg/L) | Abs. (254nm) | N-NH;z(mg/L) DQO (mg/L) | Abs. (254nm) | N-NH; (mg/L)
Permeado 474 1,6489 972 474 1,6489 972
nanofiltrado

Zedlita virgem 200rpm Zedlita ativada

15 min. 377 (20,5) 1,6352 (0,8) 881,3 (9,33) 432 (8,6) 1,5723 (4,6) | 707,5 (27,2)
30 min. 397 (16,1) 1,4301 (13,3) 825 (15,1) 390 (17,7) | 1,5832(3,9) | 578,7 (40,4)
60 min. 324 (38,8) 1,493 (9,4) 493,7 (49,2) 359 (24,2) | 1,5472(6,2) 565 (42)
90 min. 379 (20,1) 1,5571 (5,8) 540 (44,4) 370 (21,9) | 1,5634 (5,2) | 481,3 (50,4)
120 min. 280 (19,8) 1,5457 (6,2) 527,5 (45,7) 254 (46,4) | 1,5924 (3,4) 594 (38,8)
180 min. 310 (35,9) 1,4707 (10,8) 578,7 (40,4) 367 (22,5) | 1,5353(6,8) 552,5 (43,2)
240 min. 380 (19,8) 1,3952 (15,3) 592,5 (39) 408 (13,9) | 1,4948(9,3) 579 (40,3)

A Tabela 18 ilustra os resultados para 5 g/L de zedlita. Entre parénteses estdo os dados da

eficiéncia de remocéo (%) em relacdo ao permeado nanofiltrado.

Tabela 18 Dados da remogdo dos poluentes das amostras com a utilizacdo de 5 g/L de zedlita. Entre parénteses

0s percentuais (%) de remoc¢do em relacdo ao permeado nanofiltrado.

Testes Parametros

DQO (mg/L) Abs. (254nm) N-NHs(mg/L) DQO (mg/L) | Abs. (254nm) N-NH; (mg/L)
Permeado 474 1,6489 972 474 1,6489 972
nanofiltrado

Zeolita virgem 200 rpm Zeolita ativada

15 min. 372 (21,5) 1,3798 (16,3) 448 (54) 337 (28,9) 1,3693 (16,9) 437 (55)
30 min. 354 (25,3) 1,3846 (16,1) 408 (58) 349 (26,3) 1,3742 (16,6) 402 (58,6)
60 min. 281 (40,7) 1,3871 (15,8) 435 (55) 278 (41,3) 1,3674 (17,1) 421 (56,6)
90 min. 338 (28,6) 1,3846 (16,1) 515 (47) 332 (29,5) 1,3465 (18,3) 519 (46,6)
120 min. 250 (47,2) 1,3726 (20,1) 447 (54) 248 (47,6) 1,3063 (20,7) 623 (35,9)
180 min. 221 (53,3) 1,3167 (20,0) 423 (56,5) 219 (53,7) 1,3295 (19,3) 512 (47)
240 min. 250 (47,2) 1,3798 (16,3) 593 (38,9) 287 (39,4) 1,2766 (22,5) 490 (49,5)
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Os resultados de remocdo de nitrogénio amoniacal ficaram aquém do esperado,
provavelmente devido a remogdo concomitante de matéria organica, competindo com os sitios
ativos. Foi realizado outro ensaio na condi¢do de 5 g/L de ze6lita nas mesmas condigdes
anteriores e para 24 horas de tempo de contato. A Tabela 19 ilustra os resultados dos dados de
remogdo dos poluentes das amostras de permeado nanofiltrado com a utilizagdo da zedlita
clinoptilolita.

Tabela 19 Dados da remogéao dos poluentes das amostras com a utilizacdo de 5 g/L de zedlita clinoptilolita.

Entre parénteses estdo os percentuais (%) de remogao em relacdo ao permeado nanofiltrado.

Testes Parametros
DQO Abs. N-NH; [ COT DQO Abs. N-NH; | COT
(mg/L) | (254nm) ML) | gy | | mgi) | @5anmy | (ML) | (ma/L)
Permeado 474 1,6489 972 71 474 1,6489 972 71
nanofiltrado
Zedlita virgem 200rpm Zedlita ativada
15 min. 372 1,378 404 55,1 374 1,398 479,12 65,1
(21,5) (27,1) (58,4) (22,3) (21,1) (15,2) (50,7) | (8,31)
30 min. 354 1,39 393 51,4 356 1,401 469,2 61,4
(25,3) (15,7) (59,6) (27,6) (24,8) (15,0) (51,7) | (13,5)
60 min. 281 1,418 384 39,8 295 1,412 485,18 | 61,5
(40,7) (14,0 (60,4) (43,9) (37,7) (14,2) (50,1) | (13,4)
90 min. 338 1,401 388 55,1 340 1,414 431,49 65,1
(28,7) (15,0) (60,1) (22,3) (28,2) (14,2) (55,6) | (8,31)
120 min. 250 1,285 288 12,5 342 1,409 429,68 | 33,7
(47,2) (22,1) (70,3) (823) (27,8) (14,54) | (55,8) | (52,5)
180 min. 221 1,407 285 43,8 225 1,252 435,12 | 20,7
(53,3) (14,7) (70,6) (38,3) (52,5) (24,1) (55,2) | (71,6)
240 min. 250 1,421 288 32,5 259 1,387 391,86 | 32,5
(47,2) (13,8) (70,3) (54,2) (45,3) (15,8) (59,6) | (54,2)
360 min. 249 1,447 2455 325 252 1448 | 37578 | 33
(47,4) (12,2) (74,7) (54,2) (46,8) (15,8) (61,3) | (53,5)
24 horas 235 1,407 2477 20,9 241 1,393 267,27 22
(50,4) (14,7) (74,5) (70,5) (49,1) (15,2) (72,5) | (69,0)
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Os resultados mostram que o tempo de 24 horas ndo resultou em maior remogéo de
nitrogénio amoniacal. A concentragdo final de nitrogénio amoniacal ndo alcangou o limite de
descarte, de 20 mg/L, que é estabelecido pelo CONAMA 430/2011.

Ressalva-se que em termos de remoc¢do de matéria organica COT, DQO e Absorbancia
(254 nm) verificou-se que houve eficiéncia de remocéo igual tanto da ze6lita virgem como da

zeollita ativada.
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6 CONCLUSOES E SUGESTOES

Com base no trabalho realizado, concluiu-se que:

v' A avaliacdo do uso da microfiltracdo como etapa de pré-tratamento do
lixiviado de aterro sanitario a etapa de nanofiltracdo, obteve éxito no
sentido de remocdo de matéria organica, atingindo remocdes de 70% de
DQO, 93% de abs. 254 nm e 84% de COT,;

v As melhores condi¢bes operacionais da microfiltracdo foi a pressdo mais
baixa utilizada, 0,5 bar;

v' Com relacdo a avaliacdo da analise de nanofiltracdo, observou-se que o
sistema foi bem eficiente para a remocdo da matéria organica, com
remocao média total de 73% de DQO, 46% de COT e 89% de abs. 254 nm,
porém ainda com nitrogénio amoniacal remanescente de 972 mg/L;

v' Azedlita clinoptilolita, como substituta de uma resina sintética, apresentou
grande capacidade de adsorcao de nitrogénio amoniacal, com eficiéncia de
remocao em torno de 70%, porém ndo alcancou o limite de descarte, de 20
mg/L de nitrogénio amoniacal que é estabelecido pelo CONAMA
430/2011.

Recomenda-se para os proximos trabalhos:

v/ Testes com processo combinado da zedlita clinoptilolita com carvéo
ativado, para minimizar a competicdo da matéria organica pelos sitios
ativos da zedlita;

v Avaliacdo de outros métodos de ativacdo da zedlita clinoptilolita;

v' Estudo de outros tipos de zeo6litas no tratamento de lixiviado de aterro

sanitario.
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