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PEREIRA, C. D. Avaliacdo de Metodologia de Coleta de Compostos
Orgdnicos Voldteis em um Sistema de Evaporagdo de Lixiviado em
Escala de Laboratério. 2010.47 f. Trabalho de Conclusdo de Curso
(Engenharia Sanitiria e Ambiental) - Universidade Federal de Santa
Catarina, Floriandpolis, 2010.

RESUMO

O presente trabalho tem como objetivo avaliar a metodologia
utilizada para a coleta de compostos organicos voldteis (COV) em
um sistema de evaporacdo de lixiviado em escala de laboratério. A
fim de alcancgar esse objetivo, utilizou-se um aparato experimental
para aquecimento do lixiviado, composto por uma manta de
aquecimento, baldo de vidro e coluna de destilagdo lisa. O lixiviado
utilizado nesta pesquisa foi proveniente do aterro sanitdrio de
Canhanduba em Itajai - SC. Apds pesquisa bibliogrifica adotou-se a
faixa de temperatura de 80° -90 ° C para aquecimento do lixiviado e
coleta dos gases com cartucho adsorvente misto, preenchido com
Tenax TA™ (100 mg) e com Carbotrap’ " (100 mg), separados por
uma fibra de vidro, seguindo a metodologia de coleta proposta pela
Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos- TO-17. Foram
realizadas duas coletas sucessivas, com volumes diferentes, o
primeiro foi de 211,6 mL e o segundo de 543,5 mL. Apds a coleta, os
cartuchos preenchidos com os analitos (compostos orgénicos
oriundos da evaporacdo do lixiviado) sofreram dessor¢do térmica e
foram separados por cromatografia gasosa. Através dos
cromatogramas verificou-se que o volume de 543,5 mL separou
melhor os compostos, pois apresentou maior nimero de picos com
boa definicdo. Por fim, através da espectrometria de massas, foram
identificados o0s compostos presentes no cromatograma que
apresentou maior nimero de picos. A espectrometria de massa
indicou que os compostos mais presentes nos gases de evaporacao do
lixiviado pertencem aos seguintes grupos funcionais: éster, aldeido,
cetona, dlcool, hidrocarbonetos aromadticos, aminas e tio-compostos.

PALAVRAS-CHAVE: evaporacdo de lixiviado, compostos
orginicos voldteis, coleta de COV.
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PEREIRA, C. D. Assessment of Collection Methods of Volatile
Organic Compounds in a Leachate Evaporation System at
Laboratory Scale. 2010. 47 f. Final year project (Sanitary and
Environmental Engineering) - Universidade Federal de Santa
Catarina, Florian6polis, 2010.

ABSTRACT

The approach of this work is to assess the collection methods
of volatile organic compounds (VOC) used in a leachate evaporation
system at laboratory scale. In order to achieve this objective was
researched in the literature and it adopted the temperature range 80° -
90° C and adsorbent cartridge filled with Tenax TA™ (100 mg) and
CarbotrapTM (100 mg), separated by a fiberglass. Were used an
experimental apparatus and heated the leachate from the Canhanduba
landfill, Itajai- SC, following the proposed by U.S. Environmental
Protection Agency- TO-17 .Were used two volume collection of
VOC obtained in succession, the first one has 211.6 mL and the
second 543.5 mL. After the collection, the full cartridge with analyte
suffered thermal desorption and the present compounds in the analyte
were separated by gas chromatography. Through the obtained
chromatograms it was found that the volume of 543.5 mL better
separated compounds, because the peaks were in more number and
peaks were more defined. Finally, were identified the chromatograms
compounds which showed the best result by mass spectrometry. This
result showed that the identified compounds bellow to functional
groups: ester, aldehyde, ketone, alcohol, aromatic hydrocarbons,
amines and thio-compounds.

KEY WORDS: leachate evaporation, volatile organic
compounds, VOC collecting.
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1.INTRODUCAO

As atividades humanas relacionadas a producdo e ao
consumo dos mais diversos materiais t€m promovido uma
crescente geracdo de residuos. A destinacdo final dada a estes
nem sempre tem sido adequada do ponto de vista da seguranca da
satide ptiblica e do meio ambiente, como € o caso, por exemplo,
dos depdsitos de residuos sdlidos urbanos a céu aberto ou do
lancamento de residuos industriais em corpos hidricos (SILVA,
2007). Por isso, a questdo da correta destinacdo dos residuos
sOlidos torna-se atualmente um desafio a ser enfrentado pela
sociedade.

Uma forma de correta destinagdo dos residuos € o aterro
sanitdrio. Esta obra € construida segundo técnicas de engenharia e
serve para a estocagem e degradacdo dos residuos de forma a
diminuir a0 maximo os impactos ambientais causados no meio.

Por isso, sendo bem executado, o aterro sanitario € uma
boa alternativa. Contudo, apresenta como inconveniente a
geracdo de lixiviados. Estes liquidos resultam da passagem da
dgua de chuva pela massa de residuos, carreando os produtos da
decomposi¢do bioldgica e aqueles resultantes do processo de
solubilizacdo do material inorganico (SEGATO e SILVA, 2000;
REINHART e GROSH, 1998; BARBOSA et al, 1999;
FINKLER, 1999; SILVA, 2002; MAXIMO, 2007,
RODRIGUES, 2007; PACHECO, 2006 apud SILVA, 2007).
Dessa forma, os lixiviados necessitam de um tratamento prévio
antes de serem dispostos em um corpo d’dgua receptor.

O tratamento convencional de lixiviado pode ser
classificado em trés grupos maiores: recirculagdo do lixiviado e
tratamento combinado com esgoto doméstico, tratamento
biolégico (processo aerdbio e anaerdbio) e tratamento fisico-
quimico (oxida¢do quimica, adsor¢do, precipitacdo quimica,
coagulacdo/floculacdo, sedimentacao/flotacio e air stipping)
(RENOU et al., 2008). Porém, devido a alta concentracdo de
poluentes no lixiviado, muitas vezes esses tratamentos nao



deixam o efluente dentro dos padrdes exigidos pelas normas ou o
tratamento torna-se muito oneroso.

Dessa forma, uma nova técnica de pré-tratamento de
lixiviado por evaporacdo vem sendo estudada no Laboratério de
Residuos Sélidos (LARESO) da Universidade Federal de Santa
Catarina (UFSC), sob a coordenacdo do Prof. Armando Borges de
Castilhos Junior. Este estudo estd sendo realizado com recursos
do CNPq/CTEnerg, no ambito do projeto “Aproveitamento
energético do biogds no aterro sanitario de Canhanduba, Itajai —
SC para geragdo de energia elétrica e térmica” sob a coordenagio
do Prof. Narciso Angel Ramos Arroyo.

Em teoria, esse tratamento visa utilizar a energia térmica
contida no biogds, formado no préprio aterro, a fim de evaporar o
lixiviado. Este sistema pode gerar dois tipos de efluentes: uma
fragdo liquida concentrada e uma fracdo de vapor que pode ser
condensada ou simplesmente lancada na atmosfera. O
concentrado possui uma fracio menor em volume, tornando-se
mais facil seu posterior tratamento e diminuindo as unidades
seqiientes do tratamento. Como desvantagem desse sistema, é
relatado o possivel desprendimento de poluentes junto com o0s
vapores, a exemplo dos compostos organicos voldteis e da
amonia.

Por isso estudos que visem melhorar esse tratamento,
diminuindo a poluicdio atmosférica liberada, vém sendo
desenvolvidos por varios pesquisadores. O presente estudo visa
contribuir para o aprimoramento de metodologias de coleta
capazes de separar e identificar qualitativamente os Compostos
Organicos Voléiteis (COV) provenientes da evaporagdo de
lixiviado de aterro sanitdrio em escala de bancada. A metodologia
a ser aplicada consiste basicamente na coleta de uma amostra do
lixiviado do aterro sanitdrio de Canhanduba em Itajai- SC e
captura dos COV por cartuchos adsorventes (através do método
EPA TO17) e posteriormente analisados pelo método da
cromatografia gasosa/ espectrometria de massas.

Espera-se, ao término desse trabalho, ter contribuido para
identificar os problemas relacionados com o processo de
evaporacdo, visando o aperfeicoamento desta tecnologia.



2. OBJETIVOS DO TRABALHO

2.1 OBJETIVO GERAL

Contribuir para o aprimoramento de metodologias de
coleta de Compostos Orgéanicos Voldteis (COV) provenientes da
evaporagdo de lixiviados de aterro sanitdrios.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

. Escolher, baseado em pesquisa bibliogrifica, o
material adsorvente e a faixa de temperatura mais indicados para
a coleta de gases de evaporagdo de lixiviado, visando & adsor¢dao
dos COV;

. Testar diferentes volumes de coleta de gases e
identificar o volume que permite obter a melhor separa¢do dos
compostos orgdnicos voldteis oriundos da evaporagdo de
lixiviado;

. Identificar qualitativamente, no volume de coleta
que possibilitou a melhor separacdio dos COV, os compostos
liberados no sistema de evaporacdo de lixiviado em escala de
laboratdrio.



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1 LIXIVIADOS

Um dos desafios nos projetos de aterros sanitdrios é o
tratamento do lixiviado, uma vez que sua composicdo e
concentracdo sdo alteradas em funcdo das caracteristicas dos
residuos dispostos no aterro, de fatores climdticos da regido em
que o mesmo se situa, bem como a idade média e as condi¢des
operacionais e de projeto do aterro sanitdrio (SILVA, 2007).

Segundo Castilhos Jr. et al. (2003) o processo de
degradacdo dos residuos sélidos é um fendmeno constituido
essencialmente pela superposi¢do de mecanismos bioldgicos e
fisico-quimicos, catalisados pelo fator dgua, presente nos residuos
bem como pela umidade inicial e pela dguas das precipitacdes
que ocorrem quando estes estdo dispostos em aterro sanitdrio.

Portanto, a fim de selecionar e projetar um sistema de
tratamento para os lixiviados torna-se relevante a adocdo de
técnicas eficientes na remogéo da carga poluidora do lixiviado, de
alternativas de descarga do mesmo e que sejam compativeis com
a realidade técnica e econdmica dos municipios e também com os
padrdes para emissdo dos efluentes (SILVA, 2007).

32 MECANISMOS DE DEGRADACAO DOS
RESIDUOS

Os mecanismos fisico-quimicos da degradagdo dos
residuos sofrem influéncia das caracteristicas do sélido bem
como da composicdo da solucdo, sendo que os principais fatores
que afetam a composi¢do da solugdo sdo: pH, potencial de 6xido—
redugdo, complexacdo e temperatura. Portanto, esses mecanismos
fisico-quimicos associados aos bioldgicos influenciam na
composi¢do apresentada pelos lixiviados (CASTILHOS JR. et al,
2003).

A degradacdo bioldgica dos residuos em um aterro
sanitario pode ser dividida basicamente em metabolismo aerébio
e anaerdbio, os quais estdo condicionados a disponibilidade de



oxigénio gasoso de origem atmosférica nas camadas de residuos
(CASTILHOS JR et al, 2003).

Esses mecanismos podem ser subdivididos em cinco fases,
sendo uma aerdbia e quatro anaerdbias segundo Castilhos Jr. et
al.(2003):

Fase 1- Logo ap6s a cobertura dos residuos em um aterro
sanitdrio, ainda hd a presenca de ar e, portanto, de oxigénio. Os
microrganismos aerébios dao inicio a primeira das fases do
processo de decomposicdo dos residuos sélidos urbanos. Essa
fase é relativamente curta, em média, dura aproximadamente um
més, consumindo rapidamente a quantidade limitada de oxigénio
presente. Nessa fase a temperatura na massa de residuos ¢é
superior a temperatura externa.

Os lixiviados produzidos nessa fase apresentardo elevadas
concentracdes de sais de alta solubilidade dissolvidos no liquido
resultante. Também ocorre a formagdo de sais contendo metais,
bem como produg¢do de gds carbdnico e hidrogénio.

Fase 2- Com a diminuicdo da quantidade de oxigénio,
comecam a predominar microrganismos anaerdbios facultativos.
As bactérias convertem o material organico particulado, como a
celulose e outros materiais putresciveis, em compostos
dissolvidos, num processo denominado hidrdlise ou liquefacio.

Fase 3- A acidogénese se caracteriza, por ser um processo
bioquimico pelo qual as bactérias obtém energia pela
transformacdo da matéria orgénica hidrolisada, contudo, sem
ocorrer nenhuma estabilizacdo da matéria orgénica. Durante essa
fase, que pode durar alguns anos, € produzido quantidades
considerdveis de compostos orginicos simples e de alta
solubilidade, principalmente dcidos graxos volateis.

Fase 4- Nesta fase da acetogénese, dentre os principais
acidos graxos produzidos, encontram-se o dcido acético e também
nitrogénio amoniacal. Esses dcidos se misturam com o liquido
que percola pela massa de residuo sélido, fazendo com que seu
pH caia para valores entre 4 e 6. Esse pH 4cido ajuda na
solubilizacdo de materiais inorgénicos, favorecendo inclusive ao



aparecimento de maus odores, com a liberacdo de gas sulfidrico,
amoOnia e outros gases causadores de maus odores.

Fase 5- Na quinta e ultima fase, os compostos organicos
simples formados na fase acetogénica sdo consumidos por
bactérias estritamente anaerdobias, denominadas bactérias
metanogénicas, que dido origem ao metano (CHy) e ao gis
carbonico (CO,). Essas bactérias metanogénicas desenvolvem-se
preferencialmente em valores de pH préximos do neutro (pH =
7,0).

3.3 ESTIMATIVA DE PRODUCAO E COMPOSICAO
DOS LIXIVIADOS

Torna-se necessdrio conhecer a estimativa de producdo dos
lixiviados ao longo da vida de um aterro sanitdrio, bem como o
tempo que esses compostos levam para serem formados a fim de
contribuir para a correta implantagdo de materiais de cobertura do
aterro, prevenindo dessa forma a contaminagdo de &4guas
superficiais (SILVA, 2007).

A composicdo dos lixiviados € influenciada por numerosos
fatores entre os quais se pode citar: a massa de espécies
solubilizaveis (composi¢do dos residuos), as operacdes de
trituracdo sobre os residuos, a pluviometria, a idade dos residuos,
etc. Uma composi¢do “padrdo” dos lixiviados é dificil de ser
estabelecida, e o resultado numérico que a literatura pode nos
fornecer € valido apenas para aterros sanitdrios especificos
(CASTILHOS JR., 1991).

Os principais componentes dos lixiviados podem ser
reunidos em quatro grupos (BATSTONE, 1989; CHILTON e
CHILTON, 1992 apud SILVA 2007):

- Cétions e anions, como: Ca*™", Mg™", Fe™*, Na*, amonia,
carbonatos, sulfatos e cloretos;

- Metais tragos: Mn, Cr, Ni, Pb, Cd, entre outros;

-Compostos organicos variados, usualmente medidos
como: Carbono Organico Total (COT), DQO e DBOs;

- Microrganismos, tais como bactérias, fungos,
protozodrios, helmintos e virus, entre outros.



Porém, esses componentes presentes no lixiviado variam
também conforme a idade do aterro. Conforme McBean, E. A_;
Rovers, F. A.; Farquhar, G. J, (1995) nos primeiros anos, o
lixiviado tende a ser 4cido (pH entre 6 e 7), devido a presenca de
dcidos graxos voldteis. O lixiviado novo € formado através do
complexo processo de biodegradacdo da matéria orgénica (ex:
celulose) e da dissolugdo de compostos organicos simples (ex:
dcidos organicos).

Segundo os mesmos autores, apds 4 ou 5 anos o pH
aumenta para 7 ou 8. Isso ocorre devido ao esgotamento da
matéria organica rapidamente biodegraddvel e da producdo de
gases. Resta para ser degradada a matéria orginica pouco
biodegraddvel. A Figura 3.1 mostra uma curva caracteristica para
a concentragdo dos compostos presentes no lixiviado, variando
com o passar dos anos.

J
Matéria sollivel
. Matéria rapidamente
Concentragao F—“ biodegradavel
Quimica do
Lixiviado Materia pouco
(mg/L) soldvel

/ - e,

-~
. -~
,'
-—

L, e - .y

Tempo (anos)

Figura 3.1- Compostos Presentes no Lixiviado.
Fonte: Adaptado de MCBEAN, ROVERS e FARQUHAR (1995)



Também no lixiviado velho, a divisdo do valor da DBO
pelo valor da DQO resulta em valores mais baixos, o que
significa menor capacidade de biodegradacio dos lixiviados. Isso
se explica pelo fato de que, nessas condig¢des, hd nos lixiviados
acimulo de substincias que sdo de dificil degradagdo bioldgica,
como os dcidos filvicos e himicos, originarios da decomposi¢do
de material vegetal. Esses compostos também contribuem
sobremaneira para a coloragdo escura dos lixiviados
(CASTILHOS JR. et al., 2003).

3.4 PRINCIPAIS TRATAMENTOS DOS LIXIVIADOS

Os lixiviados devem ser tratados antes de serem lancados
no meio ambiente, evitando-se assim maiores riscos de
contaminagdo do solo, das dguas subterraneas e superficiais, com
sérias conseqii€ncias para a saide publica. Contudo, o tratamento
de lixiviado representa ainda um grande desafio, uma vez que
suas caracteristicas se alteram em funcd@o das caracteristicas dos
residuos dispostos no aterro e, principalmente, com a idade do
aterro (FERREIRA et al. 2003 apud SILVA, 2007).

Segundo Renou et al. (2008) o tratamento convencional de
lixiviado pode ser classificado em trés grupos maiores: (a)
transferéncia do lixiviado: recirculacdo e tratamento combinado
com esgoto doméstico, (b) biodegradacdo: processo aerdbio e
anaerébio e (c) tratamento fisico-quimico: oxidacdo quimica,
adsor¢do,  precipitacio  quimica,  coagulacdo/floculacdo,
sedimentacgdo/flotacao e air stipping.

a) Recirculagio e tratamento combinado com esgoto
doméstico:

A recirculacio do lixiviado é uma prética bastante
consolidada em vdrios paises. Essa grande aceitacdo vem do fato
de que, quando se recirculam os lixiviados, se atenuam e diluem
os compostos produzidos pela atividade bioldgica, e por outras
reacdes fisicas e quimicas que ocorrem dentro do aterro sanitario
(SILVA, 2007).



No entanto, a recirculagdo do lixiviado ndo é uma opgdo
completa de tratamento. Ainda hd a necessidade de tratar o
lixiviado para reduzir a presenca de sais inorginicos e a
concentragdo de N-NH4. Além disso, a qualidade do lixiviado
recirculado pode deteriorar até o ponto onde seja prejudicial a
biomassa do aterro, depois de uma série de passagens através
dele. Neste caso, a qualidade do lixiviado pode ser restaurada,
misturando-o a um lixiviado fresco ou a dgua capturada na
superficie (CLISTER, 2007 apud SILVA 2007).

Por isso, utiliza-se também o tratamento do lixiviado
combinado com esgoto doméstico. Este apresenta a vantagem de
ndo haver a necessidade de introdugfo de fertilizantes no sistema,
pois o nitrogénio ji estd presente no lixiviado e o fésforo no
esgoto doméstico (RENOU et al., 2008).

Porém, uma das dificuldades do tratamento combinado
com esgoto doméstico sdo as altas concentragées de compostos
organicos e inorganicos presentes nos lixiviados. COSSU (1982)
salienta que para este tratamento conjugado, outros problemas
poderiam ocorrer como a corrosdo, a reducdo da
sedimentabilidade do lodo e problemas operacionais na estacdo
devido a precipita¢do de 6xidos de ferro.

b) Biodegradacido

O tratamento biolégico € utilizado em lixiviviados que
contenham altas concentra¢des de DBO. A biodegradacdo ocorre
através dos microorganismos, estes podem degradar compostos
organicos em diéxido de carbono, sob condicdes aerdbias, e lodo
em biogds (uma mistura composta principalmente por CO, e
CH,), sob condi¢des anaerdbias (RENOU et al., 2008).

Um dos estudos pioneiros sobre o tratamento bioldgico
deste efluente foi realizado por Boyle e Ham (1974) e citado por
Silva (2007) que compararam em escala laboratorial quatro
classes de tratamento: aerébio, anaerdbio, aerdébio com dguas
residudrias domésticas, e anaerébio precedido de um tratamento
aerdbio, verificando que os quatro sistemas sdo validos.

O sistema de tratamento anaerébio comporta altas
concentracdes de compostos organicos, como é o caso do



lixiviado proveniente de aterros novos. Diferentemente do
processo aerébio, o anaerdbio conserva a energia e produz poucos
sélidos, porém possui baixas taxas de reacdo (RENOU et al.,
2008).

Um estudo comparativo da eficicia do tratamento
anaerébio de lixiviados procedentes de dois aterros sanitdrios
similares, diferindo apenas na idade do aterro, mostrou que a
porcentagem de DQO eliminada é maior quando procedem de
aterros sanitdrios jovens, porque contém uma porcentagem menor
de materiais refratarios (SILVA, 2007).

Ehrig (1984) citado por Silva (2007), em estudo com
lagoas aeradas e sistemas de lodos ativados, investigou a
influéncia da relacio DBOs/DQO e o problema da
desnitrificagdo, concluindo que quando a relacdo DBOs/DQO for
baixa, a eficiéncia do tratamento bioldgico diminui fortemente,
recomendando-se entdo um tratamento fisico-quimico.

c¢) Tratamento fisico-quimico:

No tratamento fisico-quimico ocorre a reducdo de sélidos
suspensos, particulas coloidais, material flutuante, cor e
compostos  toxicos através dos processos de flotacdo,
coagulacgao/flotacdo, adsor¢do, oxidagdo quimica e air stripping.
Esse sistema ¢ utilizado em aterros como uma etapa do
tratamento (pré- tratamento ou como ultima purificacdo) ou para
tratar um composto especifico (stripping para a amonia)
(RENOU et al., 2008).

Como vantagens que esse tipo de tratamento apresenta
podem-se citar: requererem um curto periodo para que entrem em
funcionamento, simplicidade dos equipamentos e materiais, facil
automatizacio e pouca sensibilidade as constantes mudancas de
temperatura (PINEDA, 1998 apud SILVA, 2007).

Outro tratamento fisico-quimico que vem sendo estudado
nos dltimos anos € a evaporacio/destilacdo dos lixiviados. Esse
processo € o foco do estudo do presente trabalho e serd descrito
mais detalhadamente a seguir.
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3.5 EVAPORACAO DO LIXIVIADO

O tratamento do lixiviado na maioria dos casos ¢€
dificultado por altas concentracdes de amodnia e substancias
himicas. Muitos tratamentos bioldgicos tem demostrado que
podem alcancar alta eficiéncia na remoc¢do de nitrogénio
amoniacal, entretanto a remog¢ao de substancias himicas tem sido
um obstaculo para o tratamento do lixiviado. Também, sistemas
de tratamento bioldgico e alguns fisico-quimico ndo conseguem
reduzir a matéria organica em termos de DQO suficiente para que
o efluente possa ser diretamente lancado em um corpo receptor
(YUE et al., 2007).

Diversos autores comentam que o sistema de evaporacdo
pode ser um tratamento utilizado o tratamento do lixiviado de
aterro. Essa técnica consiste no simples aquecimento do lixiviado
em evaporadores com a finalidade de diminuir o seu volume, de
modo a facilitar o seu posterior tratamento.

Também, segundo Rehman (2003) a evaporagdo pode ser
definida como uma operacio em que a substancia muda do estado
liquido para o gasoso. O objetivo da evaporacdo é separar a
solu¢do em um soluto ndo volatil e um solvente volatil. A maior
parte do solvente do evaporado é composto por dgua.

Ainda o mesmo autor acrescenta que a evaporacio
apresenta a vantagem de empregar poucas unidades de tratamento
quando comparado com o processo de tratamento convencional.
A evaporagcdo também tem como vantagem a separagdo dos
compostos voldteis e dos ndo-voldteis. S6lidos e metais podem
ser concentrados em um pequeno volume apds a evaporagao.

Diferentes tipos de evaporadores sdo descritos na
literatura. A fim de selecionar um tipo de evaporador para uma
aplicacdo particular devem ser consideradas as propriedades do
liquido a ser evaporado, o produto final requerido e a fonte/forma
de calor aplicada ao sistema (REHMAN, 2003).

Os evaporadores tradicionais podem ser divididos em
quatro grandes categorias: evaporadores do tipo Flash;
evaporadores de Ebulicdo; evaporadores de Filme Fino; e
evaporadores de Contato Direto (REHMAN, 2003).

11



3.5.1 Estudos Reportados na Literatura

Birchler et al., (1994) realizaram experimentos de
evaporacao/destilacdo em escala de laboratério com trés amostras
de lixiviados provenientes de aterros antigos. Os resultados
mostraram que o condensado resultante da evaporacdo possui
uma qualidade maior do que os efluentes de tratamentos
convencionais, tornando-se assim mais fécil a sua disposi¢ao
final. Também nota-se que o volume do concentrado residual é
apenas uma fragcdo do volume do lixiviado original.

Os autores relatam que um unico estdgio de evaporacdo
dcida resultou na remoc¢do de 95% das impurezas iOnicas e que
praticamente nao havia cor no evaporado. A remog¢ao de acidos
orginicos volateis (AOV) foi da ordem de 85%. Um processo
com dois estdgios pode ser necessario para que ocorra uma 6tima
remo¢do de amonia e AOV. Também, através da realizacdo de
andlises, foi constatado que teoricamente o gds metano produzido
no aterro serve para a evaporagdo de todo o seu lixiviado.

Di Palma et al. (2002), testaram um tratamento para um
lixiviado de aterro industrial com alta concentragdo de compostos
organicos e amodnia. Este processo consistiu na evaporagdo do
lixiviado sob condic¢des de vacuo seguido do processo de osmose
reversa. A fungfo da evaporagdo foi a de conter a amoOnia, metais
pesados e compostos organicos no concentrado, melhorando
dessa forma a eficiéncia a OR.

Trés testes de evaporagdo foram feitos com a temperatura
em 40°C e variando as pressdes em 400 mmHg, 45SmmHg e 20
mmHg, a fim de reduzir o consumo de energia gasto nessa etapa.
Os testes com evaporagdo a uma temperatura de 40°C e pressdo
de 45 mmHg mostraram que o destilado contem apenas 1% de
compostos orginicos e 20% de amoénia. O destilado foi entdo
submetido ao tratamento por osmose reversa, resultando na
redu¢do de mais de 90% dos compostos orginicos e 97% na
remocdo de amoOnia (com pH=6,4). Dessa forma, os resultados
mostraram que o processo de evaporacdo seguido de osmose
reversa removeu completamente os poluentes contidos no
lixiviado do aterro industrial.
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J4 Yue et al. (2007) simularam um sistema de evaporacdo
com combustdo submersa. O estudo conduziu trés tipos de
evaporacdo por aquecimentos indiretos que foram: evaporacdo
normal, evaporagdo a vdcuo e evaporacdo com arraste de gs. Os
resultados nos trés casos, mostraram que a concentracdo de
compostos organicos no condensado em termos de DQO foi alta
no comeco, em seguida ocorreu um rdpido caimento,
estabilizando em um nivel baixo. Isso sugere que apenas a
primeira parte do evaporado precisa ser incinerado ou receber um
tratamento avangado, ja a segunda parte pode ser liberada para a
atmosfera ou receber apenas um simples tratamento. Sendo
assim, apenas uma fracdo do vapor precisa ser satisfatoriamente
tratada a fim de controlar as emissdes poluentes. O concentrado
resultante da evaporacdo contém a maior parte da matéria-
organica refratdria e sais, podendo ser solidificada.

Em seguida, o estudo aplica o processo SCE (Submerse
Combustion Evaporation) em duas etapas, que sdo implantadas
apés um tratamento bioldgico. Na primeira etapa, tem-se um
processo combinado em que o evaporado resultante ¢ tratado com
um biorreator com membranas e também por osmose reversa. Por
fim, tem-se que o vapor produzido na segunda etapa contém
poucos compostos organicos.

Esses e outros estudos mostraram que a evaporagdo de
lixiviado pode liberar altas concentragdes de compostos organicos
na atmosfera, por isso a seguir serd abordado o tema referente aos
Compostos Organicos Voldteis e as técnicas analiticas para
identificd-los.

3.6 COMPOSTOS ORGANICOS VOLATEIS

Os compostos orgdnicos possuem em sua composicido
quimica o elemento carbono. S&o em sua maioria apolares,
possuindo dessa forma interagdes intermoleculares fracas quando
comparados aos compostos inorginicos e geralmente sdo
insoliveis em dgua. Também a maioria dos compostos que
sofrem combustdo sdo de origem organica (USBERCO et al. ,
1997)
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Os Compostos Organicos Volateis (COV) ndo possuem
uma caracteristica quimica definida e sdo utilizados como
sinbnimo de solvente organico. Segundo Sousa (2002) a
defini¢cdo de compostos organicos considerados volateis € ainda
motivos de discussdes por toda a comunidade cientifica de um
modo geral e muitas conceituacdes estdo atualmente em uso.
Rigorosamente falando, o termo COV se refere aqueles
compostos orginicos que estdo presentes na atmosfera como
gases, embora sejam liquidos ou sélidos sob condi¢des normais
de temperatura e pressdo, ou seja, para tais compostos, a 20° C,
sua pressdo de vapor estd compreendida entre 1 e 760 mmHg.

Segundo Piceli (2005) citando De Melo Lisboa (2003), no
Brasil os COV sdo definidos como compostos orginicos que
possuem alta pressdo de vapor e que sdo facilmente vaporizados
em condicdo de temperatura e pressdo ambiente, possuindo ponto
de ebulicdo na faixa de 50 a 260 graus Celsius, com excecio do
metano. Para a Resolu¢do do CONAMA 382/06 de 2006 os COV
sd0 compostos organicos que possuem ponto de ebulicdo de até
130 Celsius na pressdo atmosférica e podem contribuir na
formacdo de oxidantes fotoquimicos.

Como uma defini¢do geral, considera-se COV qualquer
composto orginico presente na atmosfera excluindo o carbono
elementar, o mondxido de carbono e o diéxido de carbono. Ela é
deliberadamente ampla a fim de abranger compostos gasosos
contendo carbono, bem como compostos semi-volateis, os quais
encontram-se geralmente adsorvidos em material particulado
suspenso (SOUSA, 2002).

As fontes de COV na atmosfera podem ser um resultado
de atividades humanas e também podem ter sua origem em fontes
naturais. Dentre as atividades antrépicas que provocam emissao
de COV podem ser destacadas as emissoes de veiculos, o uso de
solventes, emissdes fugitivas e descargas em processos
industriais, refino de Oleo, armazenagem e distribuicdo de
petrdleo e gds natural, aterro de residuos, agricultura entre outras.
Também emissdes a partir de plantas, drvores, animais, incéndios
naturais em florestas, além de processos anaerobios em dreas
alagadas sdo fontes naturais de COV (SOUSA, 2002).

14



Sendo os COV precursores do smog fotoquimico
(DERWENT; JENKIN; SAUNDERS, 1995 apud MIRANDA,
2007) o seu estudo € de grande interesse, pois causam efeitos
diretos na saide humana quando em contato a sua exposicdo,
entre eles: depressdo do sistema nervoso central, cefaléia, tontura,
fraqueza, espasmos musculares, vomitos, dermatites, fibrilacdo
ventricular, convulsdes, coma e até a morte (quando existe
exposicdo prolongada). A exposicdo a tais compostos pode ainda
estar associada ao incomodo olfativo (no caso dos odorantes)
(SCHIRMER, 2004).

3.6.1 Amostragem de COV

Para o sucesso de uma andlise quimica qualitativa ou
quantitativa, além da escolha da técnica analitica € imprescindivel
que seja realizada uma correta amostragem, transporte e
armazenamento da amostra. (STRELAU, 2006).

A extragdo dos compostos orgdnicos de matrizes
ambientais pode ser feita empregando solventes polares, apolares,
pouco polares, fluido supercritico, hidrélise enzimdtica e bdsica,
além de agentes complexantes. Tradicionalmente, a extragdo pode
ser feita de vérias formas, tais como pela extracdo em fase sélida
(SPE), microextragdo em fase solida (SPME), extracdo liquido-
liquido (ELL) e resinas trocadoras idnicas e catidnicas.
(STRELAU, 2006). Porém, para métodos de extracdo de COV
das matrizes ambientais, onde a temperatura utilizada € superior a
60° C, tém-se que, como 0s compostos orginicos voldteis sao
facilmente vaporizados, os métodos corretos para a sua
determinacdo sdo baseados em técnicas de amostragem para
gases.

Segundo SOUSA (2002) as duas principais técnicas
utilizadas para determinacdo de COV sdo baseadas em
amostragem do ar total e em adsorcio dos gases em sélido
adsorvente.

- Técnicas de amostragem do ar total: envolvem a coleta
direta e o isolamento dos gases em recipiente impermedvel, e
geralmente requerem equipamentos simples. Essa técnica é
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limitada aqueles constituintes gasosos para oS quais sdo
disponiveis técnicas analiticas sensiveis, ou aqueles que estdo
presentes em altas concentracdes da atmosfera na regido de
andlise. E aplicdvel para hidrocarbonetos leves, nio sendo
aplicada a compostos menos volateis devido a sua possivel perda
por adsor¢do nas paredes do recipiente coletor. Métodos de coleta
de ar total empregados atualmente utilizam canister de aco inox
ou bolsas inertes como coletores (WOOLFENDER, 1997 apud
SOUSA, 2002).

-Técnicas de amostragem em solido adsorvente: envolvem
a passagem do ar em sélidos para que haja o contato e a adsor¢do
dos constituintes de interesse. Nesta técnica é muito comum a
amostragem ser feita por bombeamento de ar (amostragem ativa)
através de um tubo preenchido com adsorvente(s) seguido por
dessor¢do térmica. E o método mais utilizado para amostragem
de COV presentes a baixas concentracdes no ar. Adsorventes
apropriados devem ser utilizados para amostragem dos diferentes
compostos para assegurar ndo somente a coleta, mas também sua
subseqiiente dessor¢do completa para andlise.

Ap6s definicdo da técnica de amostragem, € importante,
especialmente para as técnicas de amostragem em sdélido
adsorvente, que o sistema de bombeamento trabalhe com vazio
constante e este deve ser capaz de operar dentro de uma faixa de
vazdo de 10 a 200 mL/min, onde a faixa estabelecida leva em
conta as dimensdes do tubo. Vazdes de ar acima de 200 mL/min
s0 sdo recomendadas para amostragem instantdnea (maximo 10
minutos) e vazdes acima de 10 mL/min sdo geralmente utilizadas
para minimizar erros devido a difusdo de COV no tubo (SOUSA,
2002).

Outro aspecto importante a ser considerado em técnicas de
amostragem com sélido adsorvente € o material desse sdélido.
Existe um grande ndmero de sélidos sendo utilizados para esse
fim. Os adsorventes mais comumente usados para
hidrocarbonetos sdo as resinas Tenax e Carbotrap.
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3.6.2 Solidos Adsorventes

O Carbotrap™ pode ser aplicado para uma ampla faixa de
compostos orginicos, principalmente hidrocarbonetos de C; ao
Cy,, especialmente para compostos com ponto de ebuli¢do maior
do que 75°C. Segundo Piceli (2005) esse sélido é um adsorvente
de carbono, sendo considerado apolar quando comparado aos
adsorventes inorganicos (ndo retendo dgua). E mais hidrofébico
que a maioria dos adsorventes e minimiza os efeitos de mistura de
COV da amostra adsorvida (SCHIRMER, 2004).

A resina Tenax " é um adsorvente de polimero organico.
Os adsorventes de polimero orginico apresentam caracteristicas
importantes como a de ndo sofrer interferéncia da umidade, ser
utilizado para grandes coletas de ar e de ndo possuir sitios ativos
que possam causar a adsorcdo irreversivel de certos compostos
polares (PICELI, 2005).

O Tenax™ é um polimero poroso apolar sendo mais
comumente usado na dessorcio termal de poluentes atmosféricos.
Este apresenta alta estabilidade termal, baixa adsorcdo de dgua e é
aplicdvel a uma vasta gama de compostos (PICELI, 2005), mas
sua capacidade de adsor¢do de hidrocarbonetos leves contendo
menos de 6 C é baixa (SOUSA, 2002) e também demonstrou uma
ineficiéncia muito grande na adsorcdo de muitos organicos
voléteis como o cloreto de vinila (MACHADO, 2003).

A Figura 3.2 apresenta vdrios adsorventes e suas
respectivas caracteristicas, tais como, drea superficial e
temperatura maxima a qual pode ser submetido.
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Faixade | g e
Adsorvente volatilidade do uperfic Exemplos de analitos
analite 0 especificn
(m*/g)
PE 1002 Arométicos, exceto benzeno.
Tenax TA 400°C 350 35 Campostos apolares (PE>100°) e
n-Cy a n-Cy; polares menos volateis (PE>130°)
PE100a
Tenax GR 450°C 350 35 Alquil benzenos, PAHs e PCBs
1-CranCs
© Compostos oxigenados e halogenados
102
Chromosorb PE 50° a 200°C 250 350 menos voldteis que cloreto de metileno.
Hidrocarbonetos na faixa de Cs-C,,
Chromosorbl06 | PE 50° a 200°C 230 750 também ¢ adequada para compostos
oxigenados.
CarbotrapC
Carbotrap Hidrocarbonetos & compostos
Carbosievemn | >C:37Ci | 400 - halogenados.
Compostos muito polares, oxido de
-30°2 150°C etileno, ostos contendo enxoffe,
Spherocarb . COMmpP enxofre,
P nC; anCg >400 1200 também para compostos polares como
tanol &
Cators A & OV s T
a *C) e todos os apolares.
CarbopackB | n-Cyan-Cy | >400 100 dentro da faixa de volatilidade
Anasorb GCB1 "
especificada.
50° a 200°C Ampla faixa de COV incluindo
P
‘orapak Q 0-Csan-Co 250 550 oxi fos.
50°a 150°C Acetonitril ionitrila, piridina e
kN @, prop p
Porapas 1-C; a 0-Cy 180 300 alcoois volteis,

Figura 3.2- Guia para selec¢io do sélido.
Fonte: Traducdo parcial da tabela 1 do método TO17 da EPA
apud SOUSA (2002).

Segundo Sousa (2002) as vantagens da utilizacdo de tubos
adsorventes incluem seu pequeno tamanho e peso facilitando o
manuseio e o transporte, a ampla faixa de adsorventes existentes
permitindo a escolha do mais adequado aos compostos de
interesse, existéncia de sistemas de dessor¢do térmica disponiveis
no mercado e a possibilidade de controlar a adsorcdo de dgua
escolhendo adsorventes hidrofébicos.

Outra maneira de amostrar uma ampla faixa de compostos
organicos com diferentes volatilidades € utilizar uma combinagdo
de mais de um adsorvente no leito de amostragem contido no
tubo, que sdo conhecidos como tubos empacotados ou multi-
adsorventes, os chamados multibed tubes, os quais sdo
preenchidos com diversos adsorventes em ordem crescente de
capacidade de adsor¢do (SOUSA, 2002).
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A capacidade de adsor¢do de sdlido estd relacionada a
afinidade destes sélidos com os compostos de interesse. Essa
capacidade de adsor¢do geralmente é relativa a sua drea
superficial, e como regra geral, adsorventes com drea superficial
menor que 50 m?/g sdo ditos de baixa capacidade, os com drea
variando entre 100 e 500 m?/g sdo de capacidade intermedidria, e
sdo considerados com alta capacidade os com drea superficial
préxima a 1000 m?/g (SOUSA 2002).

3.6.3 Principais Técnicas Analiticas dos COV

Apds a amostragem em sélido adsorvente, os analitos
presentes no sélido sdo dessorvidos termicamente pela utilizacdo
de um cromatdgrafo gasoso.

A cromatografia € um método fisico de separacio, no qual
os componentes a serem separados sdo distribuidos em duas
fases: uma fase fixa de grande drea superficial denominada fase
estaciondria, e a outra um fluido que percola através dela sendo,
por isto, denominada fase mével. Os solutos sdo separados, na
coluna cromatogréfica, devido & maior ou menor interagdo com a
fase estacionaria (MIRANDA, 2007).

Segundo Miranda (2007), na cromatografia gasosa (CG),
a amostra € vaporizada e injetada no topo de uma coluna
cromatografica. A elui¢do € feita por fluxo de um gds inerte que
atua como fase movel. Ao contrario da maioria dos outros tipos
de cromatografia, a fase mével ndo interage com as moléculas do
analito. Sua tnica funcdo é transportar o analito através da
coluna. H4 dois tipos de cromatografia gasosa: cromatografia gas-
s6lido e cromatografia gas-liquido. Como a cromatografia gas-
liquido tem ampla aplicacdo em todas as dreas das ciéncias, seu
nome foi reduzido para cromatografia gasosa (CG) simplesmente.
A cromatografia gas-liquido baseia-se na particdo do analito entre
uma fase modvel gasosa e uma fase imobilizada liquida na
superficie de um sélido inerte (SKOOG, 2002 apud MIRANDA,
2007).

A cromatografia gasosa tem a funcdo de separar os
compostos da amostra. Apds serem separados em suas respectivas
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bandas, os compostos sdo fragmentados e ionizados em um
padrio caracteristico da espécie quimica. A geracdo desses fons
pode ocorrer basicamente por dois processos: impacto de elétrons
ou ionizacdo quimica. As moléculas dos analitos sdo eluidas da
coluna cromatografica e recebem uma ‘“chuva” de elétrons para
sofrerem fragmentacdes e ionizacdes caracteristicas (MIRANDA
2007).

Segundo Sousa (2002) como a cromatografia gasosa é uma
técnica que permite a separacdo de componentes de uma mistura
pela passagem destes através da coluna cromatografica, os quais
eluem seqiiencialmente e atingem o detector, € muito utilizada
para separar produtos diversos, podendo também ser usada como
técnica de identificacdo, principalmente quando acoplada a um
Espectrometro de Massas (EM) ou outro detector qualitativo.

A espectrometria de massa € uma técnica utilizada para
identificar compostos desconhecidos, quantificar os compostos ja
identificados, e também elucidar a estrutura e as propriedades
quimicas das moléculas. Compostos podem ser analisados mesmo
em minimas quantidades, geralmente a concentra¢des da ordem
de ppt (partes por trilhdo). O principio do funcionamento desta é
que uma amostra, que pode ser sélida, liquida ou gasosa, é
introduzida em uma cimara de vicuo através de um injetor e
ionizada na fonte de fon (SOUSA, 2002).

Ainda segundo a mesma autora, os fons, que estio na
forma gasosa, sdo classificados no analisador de massa de acordo
com a sua razao massa/carga (m/z), e sdo coletados pelo detector.
No detector, os fons geram um sinal elétrico que é proporcional
ao ndmero de fons. O sistema de dados grava estes sinais e entao
os converte no espectro de massas. Os processos que ocorrem no
espectrometro de massa sdo: ionizag¢do, separacdo de fons e
deteccao.

No processo de andlise de massa, uma mistura de espécies
idnicas é separada de acordo com suas razdes m/z e moléculas
neutras sdo separadas de acordo com suas massas atdmicas
agregadas. E importante salientar que o termo andlise de massas
se refere a0 modo de separacdo das massas (SOUSA, 2002).
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O uso do espectrometro de massa acoplado a um
cromatégrafo permite uma identificacdo positiva de quase todos
0s compostos organicos, pois une as propriedades de separagdo
do CG com as de determinacdo da estrutura do composto obtida
pelo EM (SOUSA, 2002).
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4. METODOLOGIA

4.1  DESCRICAO DOS LOCAIS DE ESTUDO

A origem do lixiviado é do aterro sanitirio que estd
localizado na Comunidade Agricola de Canhanduba, no
municipio de Itajai. As coordenadas do local sdo 728173.76m W
e 7013853.09m S, coordenadas no sistema métrico UTM e ocupa
uma drea total de aproximadamente 27 hectares. O local foi
escolhido como o mais apropriado, devido a fatores como o tipo
de utiliza¢do do solo prevista no zoneamento municipal para a
regido e critérios técnicos de engenharia.

O aterro sanitdrio de Canhanduba foi projetado para
receber inicialmente mais de 270 toneladas por dia de residuos
domésticos e de servicos de satde atendendo aos municipios de
Itajai e Balnedrio de Camboritd, com uma populacdo total de 274
mil habitantes (IBGE, 2009). A perspectiva da vida titil do aterro
é de 23 anos, com um acréscimo de mais 5 anos com a
implantacdo da coleta seletiva. A operacdo do aterro € feita pela
empresa Ambiental Saneamento e Concessoes Ltda.

Antes da década de 90, o local no bairro Canhanduba era
usado apenas como lixdo. Em 1991 foram feitas melhorias e foi
iniciada a operag@o do aterro controlado, atualmente encerrado, o
qual ndo possui impermeabilizacdo de base. Por fim, no ano de
2006 entrou em operagdo o aterro sanitario. Este possui pogos de
monitoramento com objetivo de avaliar a qualidade das dguas
subterrineas, além de possuir impermeabilizagdo de base, drenos
para captagdo do biogés e do lixiviado.

O sistema de tratamento dos lixiviados é composto por:
unidade de tratamento fisico-quimico, duas lagoas anaerdbias,
uma lagoa aerada e por uma calha de desinfeccdo por radiacdo
ultravioleta, que promove a desinfec¢do do liquido tratado sem a
necessidade de adicdo de produtos quimicos (Prefeitura Itajai,
2006).
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A Figura 4.1 cedida pela empresa Ambiental Saneamento e
Concessoes Ltda mostra a drea utilizada pelo aterro sanitdrio
antes de iniciar o seu funcionamento bem como a drea
correspondente ao antigo lixao.

Legenda:
""""""" Aterro Sanitario
Antigo Lixdo e

Aterro Controlado

Figura 4.1- Area do Atero Sanitario.

Fonte: Ambiental Saneamento e Concessdes 2009.

O ensaio de bancada foi realizado no Laboratério de
Experimentacdo em Residuos Sélidos, pertencente ao Laboratdrio
de Pesquisas em Residuos Sélidos (LARESO). J4 as andlises
cromatogrificas foram realizadas no Laboratério de Controle de
Qualidade do Ar (LCQAr). A caracterizagdo do lixiviado bruto
ocorreu no Laboratério Integrado do Meio Ambiente (UFSC),
todos pertencentes ao Departamento de Engenharia Sanitiria e
Ambiental (ENS) localizado no Campus da Universidade Federal
de Santa Catarina (UFSC), na cidade de Florian6polis/SC.

23



4.2. DESCRICAO DO EXPERIMENTO

O experimento consistiu no aquecimento do lixiviado de
aterro sanitdrio, através da utilizacdo de uma manta aquecedora,
até uma temperatura de 80° a 90° C. Nessa faixa de temperatura ja
ocorre um desprendimento dos compostos volateis da massa
liquida, com a vantagem de estar trabalhando abaixo do ponto de
ebulicdo da 4dgua. Grandes quantidades de vapores de 4gua
interferem negativamente na coleta dos compostos organicos
pelos cartuchos adsorventes.

Em seguida, utilizou-se a técnica de amostragem ativa
em soélido adsorvente, seguindo-se a metodologia TO-17 da
Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos. Os
compostos organicos voldteis, que ja estavam desprendidos da
massa liquida, foram succionados por uma bomba a vicuo,
garantindo dessa forma a passagem desses compostos pelo
cartucho adsorvente. Os cartuchos utilizados sdo do tipo Tubo
Multiadsorvente, os quais foram preenchidos com Tenax TA™ e
Carbotrap ™. Foram utilizados esses sélidos, pois ainda ndo se
tem reportado na literatura qual a faixa da cadeia carbdnica dos
diversos analitos que podem ser encontrados em lixiviado. Dessa
forma, a utilizacdo de dois materiais adsorventes garantiu uma
ampla faixa de coleta de compostos organicos evaporados do
lixiviado.

A fim de alcancar um dos objetivos propostos, de
identificar o melhor volume de coleta para anélise de COV por
meio da Dessorcdo Térmica, foram utilizados dois cartuchos
adsorventes com diferentes volumes de coleta. Os cartuchos
coletaram os COV de forma sucessiva, ou seja, primeiro ocorreu
uma coleta e na seqiiéncia, durante a mesma evaporacdo, ocorreu
a coleta pelo segundo cartucho adsorvente. Um fluxograma
mostrando todas as etapas do trabalho € apresentado na Figura
4.2,
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Figura 4.2- Fluxograma do Experimento.

Os volumes de coleta foram obtidos através da fixagdo de
um tempo para a coleta e da identificacdo da vazdo de succ¢do da
bomba. Essa vazao foi determinada através da utilizacdo de um
leitor de vazdo automdtico e o seu valor depende de
caracteristicas da bomba e do cartucho adotado. Dessa forma, a
vazdo de succdo foi determinada para cada um dos cartuchos

utilizados e € apresentada na Tabela 4.1.

Tabela 4.1- Volumes de Coleta.

Parametro Coleta 1 Coleta 2
Tempo (min) 2 5
Vazao (mL/min) 105,8 108,7
Volume (mL) 211,6 543,5

Apds o experimento de coleta, os analitos adsorvidos nos
cartuchos, foram submetidos aos processos de dessor¢do térmica
e separacdo cromatografica e identificagdo dos compostos através

da espectrometria de massas.
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4.2.1 Coleta da Amostra

A coleta de lixiviado no aterro sanitiario de Canhanduba,
Itajai- SC ocorreu no dia 7 de maio de 2010, as 11 horas da
manha, caracterizando-se dessa forma como uma coleta simples.
Ressalta-se que a condi¢@o climdtica no dia, até o momento da
coleta, era de tempo seco e nublado com temperatura média do ar
de 25° C. Nos dias anteriores ao dia da coleta o tempo estava
predominantemente seco e nublado, porém com algumas
pancadas de chuva e com aberturas de sol.

Como mencionado anteriormente, a técnica de evaporagio
de lixiviado serve como um pré-tratamento para este efluente.
Dessa forma, o ponto de coleta escolhido foi antes do tratamento
adotado pela empresa Ambiental Saneamento e Concessoes,
ocorrendo em uma calha que conduz o lixiviado para o
tratamento. Os lixiviados sdo provenientes da area do aterro
sanitdrio em operagdo e da drea do lixdo e aterro controlado que
estdo encerrados.

A seqiiéncia de fotos da Figura 4.3 acompanha o
escoamento do lixiviado na calha, sendo a primeira imagem antes
do ponto da coleta, a segunda no ponto da coleta e a ultima
imagem apds o ponto de coleta do lixiviado.

=

Figura 4.3- Calha onde foi realizada a coiéta

A coleta foi feita pelo técnico responsdvel pela operagdo
das unidades de tratamento do lixiviado, o procedimento de
coleta pode ser visualizado na Figura 4.4 e seguiu alguns
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cuidados bdsicos como: (i) cuidado para a amostra ndo conter
particulas grandes; (ii) coleta de uma quantidade suficiente de
amostra para uma eventual necessidade de repeticdo de andlise;
(iii) limpeza dos materiais de coleta, entre outros cuidados. A
vazdo do lixiviado na calha é medida pelo técnico e no dia da
coleta era de aproximadamente 1, 5 L/s.

F"igﬁra 44-

rocedimento adotado na coleta.

Ap6s o procedimento de coleta, a amostra foi devidamente
armazenada em uma garrafa de vidro dmbar envolvida em uma
folha de aluminio, a fim de evitar o contato com a luz solar. Ao
chegar no laboratdrio, a amostra foi separada em dois recipientes,
sendo um para caracterizacao do lixiviado bruto e o outro para o
experimento.

Também foi realizada a caracterizacio do lixiviado bruto
através da andlise dos seguintes pardmetros: pH, Condutividade,
Alcalinidade (CaCOj3), DQO (Demanda Quimica de Oxigénio),
Nitrogénio amoniacal (N-NH;), Cloretos (CI), Sélidos Totais
(ST), Sélidos Fixos Totais (SFT), Sélidos Volateis Totais (SVT),
Solidos Dissolvidos Totais (SDT) e Soélidos Suspensos Totais
(SST).
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4.2.2 Analises Fisico-Quimicas do Lixiviado

Os métodos e equipamentos utilizados para a obtencao dos
pardmetros que definiram a caracterizagdo do lixiviado sdo
descritos a seguir:

. pH (potencial Hidrogenionico)

Esse parimetro ¢ um dos mais importantes na
caracterizacdo de um efluente. O método analitico utilizado foi o
Potenciométrico APHA (4500 B, 2005) e o equipamento foi
pHmetro Digital QUIMIS.

] DQO (Demanda Quimica de Oxigénio)

Mede a carga poluidora da amostra, através da
identificacdo do consumo de oxigénio necessdrio para oxidar
quimicamente a matéria-organica. O método analitico utilizado
foi o Colorimétrico APHA (5220 D, 2005) e o equipamento
Espectrofotometro HACH DR/ 2010, com dilui¢do 1:10. Para a
caracterizacdo desse parametro, foram utilizadas amostras em
duplicata.

o Condutividade

A condutividade de uma solugdo aquosa, a uma
determinada temperatura, ¢ a medida da sua habilidade em
transmitir corrente elétrica. O método analitico utilizado foi a
Condutimetria APHA (2510 B, 2005) e o equipamento o

Condutivimetro LUTRON CD- 4303.

. Alcalinidade

E uma medida da capacidade que o efluente tem de
neutralizar dcidos. Os principais responsaveis pela alcalinidade
sdo os fons bicarbonato, carbonato e hidroxila. O método
analitico utilizado foi o Titulométrico APHA (2320 B, 2005) e o
equipamento pHmetro Digital QUIMIS.

28



. Sélidos Totais

Os solidos contidos em um efluente indicam as
substincias organicas e inorganicas (parimetros quimicos) e as
substancias dissolvidas e em suspensdo (parametros fisicos). O
método analitico foi a Gravimetria a ST secos a 103-105°C
APHA (2540 B, 2005) e o equipamento Balanca Eletronica
Analitica SHIMADZU AY 220. Para a caracterizagdo desse
parametro, foram utilizadas amostras em duplicata.

. Sélidos Fixos Totais

Indicam as substincias inorgénicas contidas no efluente.
O método analitico foi a Gravimetria a SF por Ignicdo a 550 °C
APHA (2540 E, 2005) e o equipamento Balanca Eletronica
Analitica SHIMADZU AY 220. Para a caracterizagdo desse
pardmetro, foram utilizadas amostras em duplicata.

. Sélidos Volateis Totais

Indicam as substincias orgénicas contidas no efluente. O
método analitico foi a Gravimetria a SV por Igni¢cdo a 550 °C
APHA (2540 B, 2005) e o equipamento Balanca Eletronica
Analitica SHIMADZU AY 220. A andlise desse parimetro foi
realizada em duplicata.

. Sélidos Dissolvidos Totais

Indicam as substincias que estdo dissolvidas no efluente.
O método analitico foi a Gravimetria a TDS secos a 108°C APHA
(2540 C, 2005) e o equipamento Balanca Eletronica Analitica
SHIMADZU AY 220.

. Sélidos Suspensos Totais

Indicam as substancias que estdo suspensas no efluente. O
método analitico foi a Gravimetria a STS secos a 103-105°C
APHA (2540 D, 2005) e o equipamento Balanca Eletronica
Analitica SHIMADZU AY 220.
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° Amonia (N-NHj3)

Indica o Nitrogénio Amoniacal presente no efluente. O
método utilizado foi Destilagdo/ Titulométrico APHA (4500- NH;
B/4500- NH; C, 2005) e o equipamento Destilador VELP/ UDK
132. A andlise desse parametro foi realizada em duplicata.

] Cloreto (CI)

E um dos 4nions mais comuns em efluentes. A
determinacdo de cloretos, junto com de nitrogénio, pode ser
empregada para detectar o grau de contaminacio do efluente. O
método analitico utilizado foi o Potenciométrico APHA (2550 CI'
D, 2005) e os equipamentos Analisador Seletivo de fons e Sensor
Thermo ORION 720A". A Curva de Calibracio utilizada foi de

3,55-35,5- 355-3550 ppm.
4.2.3 Coleta dos COV

As vidrarias utilizadas para a coleta dos COV foram: um
baldo para aquecimento com trés bocas, fundo redondo e
capacidade para 2.000 mL e uma coluna de destilagdo lisa, 28 cm
de comprimento.

Os equipamentos eletronicos empregados foram: uma
manta aquecedora FISATOM/M-202; um leitor de temperatura
digital DIST/DI-530, com termometro digital acoplado com
legibilidade de 1 °C; uma bomba a vicuo UNIVERSAL PUMPS
PCXRS; e um leitor de vazio DRYCAL DEFENDER. Ainda
foram utilizados dois cartuchos adsorventes de aco inoxidavel
com as mesmas caracteristicas. Estes eram uma combinagdo de
materiais adsorventes, empregou-se 100 mg de CarbotrapTM e 100
mg de Tenax TA™ no mesmo tubo e separados por 1a de vidro.
Os equipamentos eletronicos utilizados podem ser visualizados na
Figura 4.5 e na Figura 4.6.
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Figura 4.5- Imagem da Manta Aquecedora e do Leitor de
Temperatura Digital.

Figura 4.6- Imagem do Leitor de Vazio, da Bomba a Vacuo
do Cartucho Adsorvente.

O balao foi disposto no interior da manta
aquecedora que forneceu energia ao sistema em forma de
calor. A manta aquecedora foi conectada ao leitor de
temperatura provido de um termdmetro digital, que ficou
introduzido na massa liquida, possibilitando a
identificacdo da energia fornecida pela manta. Na saida
da coluna lisa foi conectado, através da utilizacdo de uma

mangueira, o cartucho adsorvente e este por sua vez a
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bomba a vacuo, conforme ilustra a 1-Baldo de
Aquecimento; 2- Manta Aquecedora; 3- Coluna Lisa;
4- Cartucho Adsorvente; 5- Bomba a vacuo;
6- Identificador de Temperatura

Figura 4.7.

=l

1-Baldo de Aquecimento; 2- Manta Aquecedora; 3- Coluna Lisa;
4- Cartucho Adsorvente; 5- Bomba a vacuo;
6- Identificador de Temperatura

Figura 4.7- Representaciio Esquematica do Aparato Experimental.

Fonte: Modificado de Haical Sajovic Haddad 2009.

4.2.4 Identificacdo dos COV
Para a identificacio dos COV utilizou-se os seguintes
equipamentos: Dessor¢do Térmica Automdtica (ATD) modelo
TURBOMATRIX, Cromatégrafo Gasoso (CG) modelo
AUTOSYSTEM XL e; Espectrometro de Massas (EM) modelo
TURBO MASS. Todos os equipamentos sdo da marca PERKIN
ELMER e podem ser visualizados na Figura 4.8.
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Espectrometria Cromatografia Adsor¢do Térmica

de Massa (EM) Gasosa (CG) Automatica (ATD)

Figura 4.8- Equipamentos para a Analise

z

O cartucho adsorvente é inserido no ATD, onde ocorre a
dessorcdo do analito devido a alta temperatura de 300°C. Durante
a dessor¢@o, os compostos sdo carreados, através da passagem de
gds inerte hélio (He) no interior do tubo, para uma regido a -30° C
(cold trap), a fim de condensar os compostos. Novamente a
temperatura se eleva, a uma taxa de 40° C por segundo, a 250° C
a fim de que os compostos atinjam seus pontos de ebulicio.
Novamente um fluxo de He, passando agora pelo Cold Trap,
carrega os compostos, j& na forma gasosa, para a coluna
cromatogréfica, onde se inicia a corrida cromatogréfica.

Dentro do forno do cromatdgrafo a temperatura variou
de acordo com a Tabela 4.2. Os compostos passaram pela coluna
capilar (fase estaciondria), composta de 5% fenil em
dimetilpolisiloxano, através da forca exercida pelo gas hélio (fase
mével) em um fluxo constante de 1,78mL/min. Cada composto
termina de percorrer essa coluna capilar em um tempo diferente
(tR). Isso ocorre, basicamente, devido a menor ou maior interagdo
do composto com a fase estaciondria. Outro fator importante
nesse processo € a diferenca nas temperaturas de ebulicdo dos
compostos. Geralmente, compostos com menor ponto de ebuli¢do
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tendem a chegar primeiro no detector (EM). Dessa forma os
compostos, que inicialmente estavam juntos, foram separados
pelo CG.

Tabela 4.2- Temperaturas adotadas no Cromatografo

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

A coluna capilar utilizada foi do Tipo Elite-1, com um
comprimento total de 60 metros, didmetro interno de 0,25 mm e
espessura de fase estaciondria de 0,25um.

No espectrometro de massas, os compostos foram
bombardeados por uma ‘“chuva de elétrons”, ocorrendo dessa
forma uma quebra na estrutura desses compostos e os deixando
carregados positivamente. A biblioteca NIST relaciona esses
cations com os compostos que eles representam, fazendo dessa
forma a identifica¢do dos compostos. Os pardmetros utilizados na
detecgcdo dos compostos foram: Mass range (m/z) = 33-350 (full
scan, ou seja, varredura completa dos compostos). Tempo de
aquisi¢do: 40 min.
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S.RESULTADOS OBTIDOS

O resultado da caracterizacdo fisico-quimica do lixiviado do
Aterro Sanitdrio de Canhanduba Itajai S/C é apresentado na
Tabela 5.1. O lixiviado coletado é origindrio do aterro sanitdrio,
que possui apenas 4 anos e também do lixiviado drenado da drea
jé encerrada, com idade superior a 10 anos. Devido a essas duas
contribui¢des que apresentam caracteristicas bem diferentes é
dificil estabelecer uma composicdo padrdo para o lixiviado desse
aterro.

Tabela 5.1- Caracterizaciao do Lixiviado Bruto

Parametro Unidade Adotada Valor Obtido

pH adimensional 7.3
DQO mg/L 5.661
Condutividade ms/cm 16
Alcalinidade mg CaCOs/L 9.660
Sélidos Totais mg/L 18.369
Sélidos Totais Fixos mg/L 10.139
Sélidos Volateis mg/L 8.229
Totais

Sélidos Dissolvidos mg/L 17.843
Totais

Sélidos Suspensos mg/L 540
Totais

Amonia mg/L 4.797
Cloreto mg/L 5.940

Em relacdo aos resultados obtidos no parametro pH e
alcalinidade, o resultado indica fase adiantada de biodegradacio.
Nessa fase ocorre o esgotamento da matéria organica rapidamente
biodegraddvel, restando a matéria orginica pouco biodegradavel.
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Tal afirmacdo pode ser confirmada também ao relacionar os
Sélidos Totais Fixos com os Sélidos Totais (> 0,50).

Porém ao analisar os resultados obtidos nos parametros
Cloreto, Amonia, DQO e Soélidos Totais verifica-se que os
valores encontrados s@o bastante elevados, o que € caracteristico
de compostos mais jovens, pois geralmente sdo o0s mais
poluidores. Como jd descrito, € dificil estabelecer uma
composicdo padrdo para o lixiviado do aterro sanitdrio de
Canhanduba, devido a contribuicdo de lixiviados com idades
diferentes.

Como ja descrito na metodologia, os volumes coletados
dos analitos pelos cartuchos adsorventes, variaram de acordo com
a vazdo de suc¢do da bomba e do tempo de coleta adotado. Os
volumes obtidos foram de 211,6 mL e 543,5 mL.

Devido a possiveis problemas relacionados a
contaminac¢do da coluna cromatografica, foram realizadas duas
leituras do cromatégrafo sem nenhuma injecdo de analito,
obtendo-se cromatogramas base, servindo de branco. Para a
leitura de cada analito coletado realizou-se um branco, sendo que
os tempos de realizacdo da corrida dos brancos foram de 40
minutos, ja que as duas andlises t€m este tempo de duracdo. A
Figura 5.1 mostra a leitura dos cromatogramas branco.
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Figura 5.1- Cromatogramas Branco

Deste modo, é possivel observar que as colunas ndo
apresentaram nenhum pico, ou seja, nenhum composto foi
detectado. Dessa forma, pode-se afirmar que nas andlises
realizadas, os picos que aparecerem nos cromatogramas sao
provenientes das amostras inseridas no cromatégrafo.

Os cromatogramas obtidos através da leitura dos analitos
sdo apresentados na Figura 5.2 e na Figura 5.3.
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Cada pico apresentado no cromatograma representa o
tempo, em minutos, que cada composto levou para percorrer a
coluna cromatogrifica. Dessa forma nota-se que os dois
parimetros de coleta adotados com base na pesquisa
bibliografica, que foram: tipo do cartucho adsorvente e faixa de
temperatura possibilitaram aos dois cromatogramas a obtengao de
picos bem definidos, sendo que estes picos representam o0s
compostos organicos voldteis liberados pelo processo de
evaporagdo do lixiviado.

Parte-se para a andlise de qual dos volumes de coleta
possibilitou uma melhor separacdo dos compostos. A fim de
garantir que as diferencas dos picos nos cromatogramas se deram
somente a variagdo no volume de coleta, como j4 foi descrito na
metodologia, os dois analitos sdo provenientes da mesma coleta
de lixiviado e da mesma evaporacdo, sendo coletados de forma
sucessiva.

Assim, tem-se que os dois cromatogramas apresentaram
picos com tempos de reten¢do proximos. No entanto, o volume
que apresentou uma maior quantidade de picos (comparando na
mesma escala), picos mais bem definidos e também que na
espectrometria de massas apresentou os compostos com maior
probabilidade (>75%) foi o de maior volume de coleta (543,5
mL).

Foi realizada a identificacio dos compostos pela
espectrometria de massas do volume de coleta de 543,5 mL e a
Figura 5.4 apresenta esse cromatdgrafo em uma escala maior,
possibilitando a melhor visualiza¢do de alguns picos.
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Figura 5.4- Cromatograma do volume de 543,5 mL em escala
maior

A espectrometria de massas indica, através do tempo de
retencdo obtido no cromatograma, algumas caracteristicas do
composto bem como a probabilidade de ser realmente esse
composto, a Tabela 5.2 apresenta o resultado obtido para o
volume de coleta que possibilitou a melhor separagdo dos COV
(543,5 mL). Foram relacionados os compostos, que, ao serem
identificados pela MS apresentaram probabilidade superior a 75%
de acerto.
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Tabela 5.2- Relacao de possiveis compostos encontrados na

amostra de lixiviado.

Tempo de Probabili- Massa

Retencdo dade NO(III{?;Z}?;[;] ra Molecular Férmula

(minutos) (%) (g/mol)
3,692 81,5 2 Propanamina 59 C3HoN
4,114 79,7 2 Metil, Pentanal 100 C;H,0
4,481 98,1 Acetato de Metila 74 C;HcO,
5,363 97.8 2 Butanona 72 C4HgO
5,580 99,1 2 Butanol 74 CH,,O
5,825 85 Acetato de Etila 88 C;HgO,
6,793 91,9 3 Metil, Butanal 86 CsH,,O
7,982 95,7 2 Pentanona 86 CsH;,0
9,559 88.5 Propanato de etila 102 CH 00,
9.687 90 Acetano de propila 102 CsH 0,
10,200 99 Butanoato de metila 102 CsH,00,
11,135 97,9 Dissulfeto de metila 94 C,HgS,
12951 96,6 Ace;f‘rtgpﬂ:e Ibmetil 116 CoHLO,
13,171 98,5 Tolueno ou metil benzeno 92 C7Hg
16,031 99,6 Butanoato de metila 116 CeH 20,
20,633 98,4 Etil benzeno 106 CgHp
21,366 98,9 1,2- Dimetil, Benzeno 106 CsHyo
23,841 97,7 Butanoato de Propila 130 C-H,,0,

1- Metil-4- (1-
33,356 98,8 metiletil) 134 CioHy4
Benzeno

33,888 94,1 Eucaliptol 154 CioH;50
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Ao fazer uma compilagdo dos possiveis compostos
encontrados na amostra de lixiviado evidencia-se, principalmente,
a presenca de compostos com fun¢des quimicas oxigenadas. Dos
20 maiores picos cromatogréficos, 14 sdo compostos com funcdes
quimicas oxigenadas (8 ésteres, 2 aldeidos, 2 cetonas, 2 alcodis),
4 hidrocarbonetos aromadticos, 1 amina e 1 tio-composto. A
Figura 5.5 mostra os resultados obtidos pelo agrupamento, por
fungdo quimica, dos compostos identificados.

& . bO (\’b o xO & <0
& N o O N )
5 F & S ©
— @ 5«0
' ) \b@ <8
Oxigenados A

Figura 5.5- Agrupamento dos compostos por funcao quimica
encontrados na amostra de lixiviado.

Os oxigenados s@o todos os compostos que contenham,
pelo menos, um oxigénio em sua estrutura. A classe dos
hidrocarbonetos aromadticos sdo o0s que apresentam em sua
estrutura, pelo menos, um niicleo benzénico. As aminas sdo 0s
compostos que possuem nitrogénio e o tio-compostos que tem em
sua estrutura o enxofre
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6. CONCLUSOES E RECOMENDA COES

A partir dos resultados obtidos pode-se concluir que o
trabalho contribuiu para o aprimoramento de metodologias de
coleta de Compostos Orgéanicos Voldteis (COV) provenientes da
evaporagdo de lixiviado de aterro sanitdrio em escala de bancada,
pois:

e A adogdo dos parametros de coleta que foram:
cartuchos adsorventes, preenchidos metade com Tenax TA™
(100mg) e metade com Carbotrap’™ (100mg) e a faixa de
temperatura adotada, que variou entre 80° e 90° C, possibilitaram
uma separacdo dos compostos organicos voldteis pela
cromatografia gasosa.

° Os volumes de coleta de 211,6 mL e 543,5 mL
forneceram cromatogramas com vdrios picos, sendo que estes
picos representam os compostos organicos voldteis liberados pelo
processo de evaporagdo do lixiviado. O volume de 543,5 mL
separou melhor os compostos e possibilitou um cromatograma
com picos significativos e simétricos. Volumes maiores,
possivelmente, causariam satura¢io na separacio e detec¢do dos
compostos.

. Os compostos organicos voldteis identificados pela
espectrometria de massas revelaram a presenga de: éster (40%),
aldeido (10%), cetona (10%), alcool (10%), hidrocarbonetos
aromdticos (20%), aminas (5%) e tio-compostos (5%).

Embora todos os objetivos do trabalho tenham sido
alcancados, diversas recomendagdes podem ser feitas a fim de
promover a melhoria de trabalhos futuros e dar continuidade aos
estudos relacionados aos COV de lixiviado de aterro sanitério.
Entre elas, pode-se citar:

e  Analisar  quantitativamente 08 compostos
identificados, pois somente dessa forma € possivel comparar a
emissdo destes compostos com a legislacdo vigente.
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° Aumentar o nimero de amostras coletadas.
. Analisar lixiviados provenientes de diferentes

aterros sanitdrios para verificar se existe alguma variacdo dos
COV entre eles.
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