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Este trabalho visa a concepgéo e a determinacdo das condicdes de operacdo de
uma unidade de recuperacdo de amonia, proveniente do lixiviado de aterro sanitario por
arraste com ar, por cristalizacdo na forma de sulfato de amonio. Entende-se por
condicOes de operacdo, o dimensionamento dos equipamentos envolvidos na unidade,
bem como determinacdo das correntes do processo a fim de se obter a producdo de
sulfato de amonio a partir de uma carga pré-determinada. A recuperacdo da amonia do
lixiviado é de grande importancia devido o seu valor econdmico como fertilizante.
Além disto, sob o ponto de vista ambiental, a amonia deve ser removida antes do
descarte do lixiviado devido a sua toxicidade. O sistema estudado é composto de um
lavador da corrente gasosa contendo amdnia livre em uma solucéo de &cido sulfdrico, e
uma etapa de cristalizacdo do Sufato de Amoénio formado. Foram utilizados dados
termodindmicos da literatura para prever o comportamento fisico-quimico do sistema
em estudo, tanto na etapa de reacdo para obtencdo do sulfato de amdnio aquoso quanto
na etapa de cristalizagédo e separacdo dos cristais. Usando os conceitos e procedimentos
da Engenharia de Processos, ao final, um modelo matematico foi implementado em
Excel-VBA para efetuar o dimensionamento da unidade. Concluiu-se que com um
reator de 20 m®, um separador de cristais de 10m®, uma fonte de 500kmol/h de &gua
para refrigeracio e 730m?® de ar seco a uma temperatura de 45°C é possivel se produzir
3kmol/h de sulfato de amonio.
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fs10 Vazao molar do ar na corrente 10 (kmol * h'l)
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CAPITULO I — INTRODUGAO

I.1- Considerac6es Iniciais e Motivagao

Projeta-se como um dos maiores desafios da sociedade moderna, se ndo o maior, 0
equacionamento da questdo do residuo solido urbano. Visualiza-se claramente um
acréscimo acentuado da geracdo de residuos sélidos, sobretudo em paises em
desenvolvimento. O crescimento populacional aliado & intensa urbanizacdo gera uma
producdo de elevadas quantidades de residuos e a existéncia de cada vez menos areas
disponiveis para a alocacdo destes materiais.

Com este cenério, a tarefa de eliminar ou, ao menos, reduzir de forma dréstica 0s
adversos impactos ambientais, sanitarios, sociais e econémicos provocados pelas praticas
inadequadas de destinagéo final do lixo se faz urgente e fundamental para o bem estar das
proximas geracdes.

Dentre os problemas existentes, destaca-se o fato da decomposicao dos residuos solidos
gerar um liquido lixiviado denominado chorume, cuja composic¢do é variada e complexa.
Nele existe uma série de poluentes que podem contaminar rios, cérregos e etc. devido ao
mau condicionamento dos residuos, uma realidade no Brasil. Assim o tratamento deste
liquido passa a ser importante, sobretudo pela diminuicdo da oferta de recursos hidricos no
planeta.

Cabe ressaltar que mesmo com o condicionamento adequado dos residuos sélidos, a
geragdo de chorume ocorre e ndo finda ap6s o encerramento das atividades do aterro. Em
geral, quanto mais velho o aterro, menos biodegradavel é o efluente, necessitando de
processos de tratamento mais complexos e, por conseguinte mais custosos.

Um dos componentes do lixiviado é a amonia, seu dispéndio na natureza é danoso, vide
que, ao se dissolver na agua, pode ser toxica aos peixes mesmo em baixas concentracées.
Segundo SEIFFERT (2000), a agéncia americana de protecdo ambiental estabelece um
limite de 0,02 mg/L de N na forma de (NH3) em aguas, para protecdo da vida aquatica.No
Brasil, a legislagdo ambiental estabelece limites que variam de acordo com a classe do

corpo receptor e com o pH do efluente, no caso de &guas de classe 1(dguas doces), o limite



é de 3,7 mg/L de nitrogénio amoniacal total se o pH do efluente seja menor que 7,5 e
0,5mg/L para pH maior que 8,5..
Estes fatores motivaram este trabalho a fim de se gerar uma destina¢do mais adequada a

esta amonia produzida.

I.2- Objetivos do Projeto

O projeto tem como objetivo a concepgdo e dimensionamento de uma unidade de
recuperacdo de amonia arrastado com ar de lixiviado de aterro sanitario por cristalizacéo de
sulfato de aménio.

Prever os rendimentos das etapas de solubilizacdo do nitrogénio amoniacal em
solucéo de acido sulfurico e da cristalizacdo do sulfato de amonio através da aplicacédo da
engenharia de processos.

Para isso, sera desenvolvido um programa em Excel-VBA usando dados
termodinamicos da estequiometria fisico-quimica das reacdes, principalmente relacionadas

com as caracteristicas de solubilidade.



CAPITULO Il - SULFATO DE AMONIO

I1.1- Aplicabilidade

O sulfato de amonio, cuja férmula quimica é (NH4).SO,, € um sdlido branco de
estrutura rémbica, inodoro, com boa solubilidade em &gua e insoltvel em alcool. Pode ser

encontrado na natureza como um mineral raro, 0 mascagnite.
O sulfato de aménio possui uma grande variedade de utilidades, podendo ser

encontrado em diversos segmentos da industria.

A seguir estdo alguns dos segmentos:

e Madeireira
Utilizado como agente de cura de resinas para chapas de madeira.

o Téxtil
Utilizado na composicdo da solucdo de tingimento de poliéster, fibras e 14, para

melhoria da fixagdo do corante.

e Bioquimica/Farmacéutica
Utilizado como floculante na purificacdo de proteinas, por este fato é citado como

aditivo para producdo de vacinas.
E utilizado ainda em processos fermentativos de producdo de antibiGticos e

enzimas.

e Curtumes
Utilizado nas etapas de descalcinacéo, purga e tingimento.

¢ Alimenticio
O sulfato de amdnio também é um aditivo para melhoria do aspecto de alimentos.



e Fertilizantes

Usado como fonte de nitrogénio e enxofre. Tem seu uso ampliado em solos
alcalinos, devido ao fato de diminuir o pH do mesmo ao ser aplicado, alem de contribuir na
fertilizac&o.

E também usado como adjuvante de pulverizacdo agricola de inseticidas solGveis

em agua, herbicidas e fungicidas.

e Outros Usos
Utilizado em espectroscopia de RMN como padrdo externo e na producdo de:
outros compostos nitrogenados, retardantes de chama, de pd para extintores, de persulfatos,

alimentos para gado e na producéo de fermentos.

Dentre todos os setores citados, sem duvida o de fertilizantes € o mais importante, e
por isso, boa parte da producdo mundial de sulfato de aménio tem como destino esta
industria.

Devido a este fato, a seguir serd realizado um estudo da demanda de sulfato de

amonio sob a 6tica do mercado de fertilizantes.

I11.2 — Panorama do Mercado

11.2.1 Os fertilizantes

Os fertilizantes sdo utilizados na agropecuaria como uma forma de aumentar a
produtividade do solo, e o fazem através da reposicdo de substancias retiradas da terra
devido ao seu cultivo. Os fertilizantes tém diferentes origens, podendo ser organicos ou
inorganicos, naturais ou sintéticos, liquidos ou granulados.

Sabe-se que existe uma gama de nutrientes indispensaveis para o crescimento sadio
das plantas e, portanto, necessitam estarem presentes no solo onde se desenvolve a cultura.

Estes elementos sdo divididos em dois grandes grupos, devido a diferenca de
quantidade requerida pelas plantas(BNDES,1995):

e Macronutrientes: Carbono, hidrogénio, nitrogénio, fésforo, potassio, célcio,

magnésio e enxofre; e



e Micronutrientes: boro, cloro, ferro, manganés, molibidénio, zinco, sodio

silicio e cobalto.

Do ponto de vista industrial, o nitrogénio(N), o fésforo(P) e o potassio(K) sdo 0s
mais importantes, devido a isto, os fertilizantes produzidos recebem a classificacdo de
acordo com o nutriente essencial contido, podendo ser: fertilizante nitrogenado, fosfatado
Ou potassico.

Dentre 0s macronutrientes, o de maior demanda mundial é o nitrogénio, tornando os
fertilizantes nitrogenados os de producdo em maior escala. Estes fertilizantes tém como
matéria-prima a amonia, originaria basicamente do gas natural(BNDES,1995).

No Brasil os fertilizantes nitrogenados mais utilizados sdo a uréia e o sulfato de
amonio. Este Gltimo, por ser o foco do trabalho, fard com que este tipo de fertilizante seja

enfatizado.
11.2.2 Producéo, consumo e importacao

Os maiores produtores de nitrogenados atualmente sdo China e india que juntos
respondem a quase 40% da oferta mundial(Informe Setorial do BNDES, 2010).

Segundo historico disponivel no estudo “Principais Empresas ¢ Grupos Brasileiros
do Setor de Fertilizantes” produzido pelo BNDES em 2009, no Brasil, por meio do | Plano
Nacional de Fertilizantes, as primeiras fabricas de fertilizantes surgiram na década de 1940,
se dedicando inicialmente a mistura NPK com base em fertilizantes simples importados. As
importacBes das matérias-primas eram necessarias porque, até o inicio da década de 1960,
sO havia exploracdo de uma mina de fosfato no estado de S&o Paulo, algumas poucas
unidades de amonia, acido nitrico, nitrato de aménio e nitrocalcio ligados a industria
petrolifera nacional e alguns produtores pioneiros de superfosfato simples. Neste periodo, o
governo utilizava-se de uma politica cambial para possibilitar a importacdo em condigdes
favoraveis.

A partir da década de 1970, com o Il Plano Nacional de Fertilizantes, o Estado
tentou minimizar a dependéncia externa com investimentos para producdo de matérias

primas nitrogenadas e fosfatadas. Estas medidas foram adotadas por conseqliéncia ao

5



grande aumento do preco do petroleo que por conseqiiéncia aumentou o valor dos insumos
basicos importados.

Com a abertura da economia dos anos 1990, ocorreu a privatizagdo da indudstria
brasileira de fertilizantes. A partir de entdo este segmento teve um crescimento vigoroso,
que pode ser observado pela evolugdo do faturamento liquido do setor, mostrado na figura
1.1.

Grafico 1
Faturamento Liguido do Setor de Adubos e Fertilizantes (1990-2007)
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Fig 11.1. Faturamento Liquido do Setor de Adubos e Fertilizantes(1990-2007).
Fonte: Abiquim

O Brasil, apesar de ter fabricas que produzem fertilizantes em seu territorio, ndo €
auto-suficiente neste campo, pelo contréario, sua producdo ainda é bem aquém da sua
demanda.

Segundo dados de 2007 do Ministério da Agricultura, Pecuaria e Abastecimento
(MAPA), a produgéo de nitrogenados foi de 757 mil toneladas e a importacéo foi de 2.318
mil toneladas, isto equivale a dizer que 75,4% vieram do exterior.

Este cenario ndo é diferente quando se olha para os outros tipos de fertilizantes. No
caso dos fosfatados, a importacao foi de 51,07% com 2.199 mil toneladas. A pior situacao é
quanto aos potassicos, onde a importacdo correspondeu a incriveis 93,41% de seu consumo
interno.

Somando-se todos os fertilizantes NPK, denominacdo usual para nitrogenados,
fosfatados e potassicos, a importacdo em 2007 foi de 73,2% com as 8.613 mil toneladas
adquiridas do exterior.

Visualizando apenas o sulfato de aménio, a porcentagem de importagdo ficou

proximo a 90%, o que indica uma necessidade imediata de aumento da produg&o nacional



para diminuicdo do cenario altamente deficitario da balanca comercial brasileira neste
segmento.

A figura 11.2 permite visualizar a divisdo por origem/grupo exportador da
importagao de sulfato de amonio pelo Brasil no ano de 2006.

12,87%

HOLANDA OUTROS
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POLONIA

HUNINT (TRADER)

14,88%

EUA

HONEYWELL
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Fig.11.2 — Divisédo por origem/grupo exportador da importacéo de sulfato de amoénio pelo
Brasil em 2006.Fonte: Fonte: SIACESP- Organizacdo AMA BRASIL

Segundo célculos da Associacdo Nacional para Difusdo de Adubos (Anda), em
2008 o déficit foi da ordem de US$ 8,84 bilhdes FOB.

Uma das consequéncias graves deste alto volume de importacGes € o aumento dos
precos das culturas produzidas no pais, isto € amplificado pela alta carga de impostos
praticada. A Tabela 1.1 demonstra como o preco de um produto € inflacionado pela carga
tributaria.



Tab 11.1. Impacto dos impostos no valor final do sulfato de amonio.
Fonte: AMA BRASIL — U$ 1,00 = R$ 2,02

ESPECIFICACAO SULFATO DE AMONIO/R$ %
FOB A VISTA (U$ 155,00) 313,1 67,07%
FRETE MARITIMO (U$ 35,00) 70,7 15,15%
AFRMM 17,67 3,79%
DEMURRAGE/OUTROS 12 2,57%
PORTO 44 9,43%
QUEBRA 9,33 2,00%
TOTAL 466,8 100,00%
Onde:

AFRMM- Adicional ao Frete para a Renovacdo da Marinha Mercante

Demurrage- Sobreestadia

O valor comercial do sulfato de amoénio em novembro de 2009, segunda a Bunge
Alimentos era de R$ 875,00 por tonelada, enquanto que a amonia era vendida a R$400,00 a
tonelada.

Levando em conta que a populacdo mundial aumenta a cada dia, estimativas do
Valor Andlise Setorial (2008) indicam um aumento anual de 75 milhdes de consumidores
de alimento, e que a necessidade de producdo de fertilizantes é diretamente proporcional a
producdo de alimentos, € de se esperar que a demanda mundial por fertilizantes tenha um
acréscimo nos proximos anos. Segundo a International Fertilizer Industry Association
(IFA), o consumo mundial de fertilizantes foi de 170 milhdes de toneladas em 2008.

Se comparado o consumo mundial de nitrogénio entre 2008 e 2007, o aumento foi
de 4,9% (dados da IFA). No Brasil, 0 aumento do consumo de fertilizantes intermediarios
chegou a 80% entre 2001 e 2007, segundo a Anda. Atualmente o Brasil é o quarto
consumidor mundial de fertilizantes, atras apenas de China, Estados Unidos e
india(BNDES,2010).

A crescente demanda mundial por alimentos faz com que exista a necessidade de
haver paises com capacidade de atender a isto. Devido a grande capacidade de expansdo em
terras ainda néo cultivadas, o Brasil torna-se um forte candidato a suprir esta demanda.

O Brasil possui quatro culturas que dominam, com 77,3%, a demanda por
fertilizantes no pais, sdo elas: soja, milho, cana de agucar e café. Isto pode ser observado na

figura 11.3 que mostra a porcentagem demandada de fertilizantes no ano de 2007.



QOutros

———  Soja

Café

Cana-de-acucar

\ Milho

Fonte: Anda, elaboracao BNDES.

Fig 11.3 Diviséo da demanda nacional de fertilizantes por cultura em 2007.
Fonte: Anda, elaboracdo BNDES
A demanda por fertilizantes no pais pode ser prevista para 0s proximos anos,
analisando as projec¢des de exportacdo das quatro principais culturas. Na tabela 1.2, hd uma
projecédo de producéo de diversas culturas no Brasil.

Tab 11.2. Projecdo da exportacdo nacional por produto.
Fonte: AGE/MAPA, 2008

Produto Unidade 2007/08 2018/19 Va(':,j‘j:‘})a"
Milho mil toneladas 11.553,7 22.907.,5 98.3
Soja mil toneladas 25.750,0 36.461.4 41,6
Suco de Laranja mil toneladas 2.136.3 2.796.,8 30,9
Carne de Frango [mil ton egiv.carcaca 3.615,5 6.602,0 82,6
Carne Bovina mil ton egiv.carcaca 2.400,0 4.626,6 92,8
Carne Suina mil ton egiv.carcaca 6250 1.113,5 78,2
Acucar mil toneladas 21.000,0 32.637.1 55,4
Etanol bilhdes litros 35 8,9 153.8
‘Algod&o mil toneladas 520.,0 686,7 321
Farelo de Soja mil toneladas 13.200,0/ 15.030,6 13,9
Oleo de Soja mil toneladas 2.120,0 2.972,0 40,2
Leite milhdes de litros 1.051,5 2.087,3 98,5

Fonte: AGE/ MAPA , 2008

O volume de exportacGes de milho, soja, aclcar e etanol (nacionalmente produzido

a partir de cana de agucar) crescerdo bastante, chegando a 153,8% no caso do etanol.



No grafico da Figura 1.4 é possivel visualizar uma projecdo tanto dos produtos

quanto dos fertilizantes necessarios no pais até 2015.
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Founte: ANDA +MA4PA

Fig. 11.4 Projecdo de demanda de produtos e fertilizantes do Brasil.
Fonte: ANDA + MAPA.

Se comparada a demanda nacional por fertilizantes e a oferta, percebe-se que o
crescimento da oferta tem sido numa taxa muito superior ao da demanda, por conseqliéncia,
0 volume de importacGes cresce cada vez mais.

A seguir tem-se uma tabela 1.3 com a projecdo de demanda de alguns fertilizantes
nitrogenados elaborado por Ali A. Saab(Ano), do Ministério da Agricultura.

Tab 11.3. Projecdo de demanda brasileira por tipo de fertilizante.
Fonte: Apresentacdo de Ali A. Saab, do Ministério da Agricultura(2010).

PREVISAO DA DEMANDA NACIONAL ATE 2019 (MIL TON.)

2009 2010 2011 2012 2013 2014 2015 2016 2017 2018 2019
Produtos
i 2806 2814 2822 2830 2838 2847 2856 2865 2874 2883 2892
Tlréia
. o 32 L83 96 128 160 192 224 256 288 320
Uréia p/
mlho
TUréia p/ o a0 160 240 320 A0 480 560 640 720 200
cana
o o L] 40 95 190 285 380 475 570 G665
TUréia p/
ART.A 22
2206 2026 3046 3206 3381 3597 3813 4029 4245 4461 4677
Ureia Total
1802 1807 1812 1817 1822 1827 1832 1837 1843 1849 1855
Sulfato de
Amdnia
3 1279 1283 1287 1291 1295 1299 1303 1307 1311 1315 1319
MNitrato de
Amdnia

10



Neste mesmo estudo, sdo apresentados dados que mostram que a importacdo de
sulfato de amdnio cresceu 15,1% enquanto que a producdo nacional aumentou apenas 3,2%
entre os anos de 2008 e 20009.

Como os fertilizantes nitrogenados possuem seu valor atrelado ao petréleo, a
expectativa € que o prego destes fertilizantes se eleve muito mais, 0 que ja ocorre, como
pode ser visto no grafico da Figura 11.5 que mostra a evolucdo dos precos do sulfato de

amonio nos ultimos anos.

250

200

Fig. 11.5 Projecdo de demanda de produtos e fertilizantes do Brasil.
Fonte: ANDA + MAPA.

Esta alta nos valores reforca a projecdo de que o déficit tende a crescer.
Comparando a capacidade instalada atual e capacidade de producdo necessaria em
2019, tem-se a visdo do desafio. A Tabela Il.4 apresentada no mesmo estudo demonstra

esta tendéncia.

Tab. 11.4 Capacidade instalada atual e projecéo de capacidade necessaria por fertilizante.
Fonte: SIACESP/EMPRESAS DO SETOR

Capacidade Atual Capacidade Necessaria(2019)
CAPACIDADE CAPACIDADE
PRODUTO ANUAL (Ton/ano) PRODUTO | ANUAL(Ton/ano)
NITRATO DE NITRATO DE
AMONIO 406.000 AMONIO 1.400.000
UREIA 1.100.000 UREIA 5.500.000
SULFATO DE SULFATO DE
AMONIO 270.000 AMONIO 2.000.000

11



Em resumo ao que foi detalhado neste topico, tem-se 0 seguinte panorama:

O contexto internacional aponta para uma expansao da industria de fertilizantes,
mesmo em caso de crises.

O Brasil se coloca como potencial lider mundial na producdo de alimentos,
aumentando fortemente sua demanda por fertilizantes.

O setor de fertilizantes € um ponto fragil da agricultura nacional, necessitando
ampliar muito a sua producdo nos proximos anos a fim de diminuir a dependéncia

de importados atual.
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CAPITULO 111 — ANALISE DO LIXIVIADO DE ATERRO SANITARIO

A geracdo de residuos sdlidos se expande, alavancada pela industrializacdo e
aumento do consumo da populacdo no mundo inteiro. As regides metropolitanas sdo as
mais afetadas pelo excesso de residuos acumulados.

De acordo como o IBGE, na Pesquisa Nacional de Saneamento Basico de 2008,
ocorreu uma reducdo na quantidade de residuos depositados em vazadouros a céu aberto,
conhecidos como lixdes, que € a pior maneira possivel de manuseio do lixo, sem qualquer

tratamento ou acompanhamento. Estes dados sdo mostrados na tabela I11.1.

Tab. 111.1 Destino final dos residuos sélidos, por unidades de destino dos residuos no Brasil
1989/2008.Fonte: IBGE

A Desting final dos residuos sdlides, poer unidades de desting dos residucs (9%)
" Vazadouro a céu aberto | Aterro controlado Aterro sanitario
1982 B8.2 9.6 1.1
2000 72,3 223 17,3
2008 508 22,5 27,7

Entretanto, os dados ainda demonstram uma situacdo alarmante, pois cerca de
metade do residuo solido gerado no Brasil ainda ndo é tratada. Os dados mostram ainda um
aumento da porcentagem de aterros sanitarios, a forma de destino mais adequada, porém
ainda em um nivel longe do ideal.

A melhora destes indices demonstra que a preocupacdo ambiental e sanitaria vem
aumentando nas Ultimas décadas, sendo um processo que tende a continuar. A lei 12305, de
agosto de 2010, proibe a langamento “in natura” de residuos solidos a céu aberto.

A lei diz ainda que o uso de aterros sanitarios para qualquer residuo sélido é restrito
aos préximos quatro anos, apos este periodo, somente rejeitos poderdo ser armazenados
desta forma.Entendo-se por rejeitos, residuos solidos que, depois de esgotadas todas as
possibilidades de tratamento e recuperacdo por processos tecnoldgicos disponiveis e
economicamente viaveis, ndo apresentem outra possibilidade que ndo a disposicdo final

ambientalmente adequada.
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Os aterros sanitarios, seguindo esta tendéncia, serdo no futuro ndo tdo distante o
principal destino dos residuos sélidos no Brasil, porém a composi¢do dos lixiviados
gerados seréo diferentes das atuais devido as restrigdes impostas pela lei.

Estes aterros possuem uma impermeabilizacdo do solo com drenos para coleta de
gés e do lixiviado produzido. Os gases sdo utilizados para geracdo de energia e o lixiviado
deve passar por um tratamento, por apresentar riscos de toxicidade aos corpos hidricos.

Nos aterros, mesmo apds o fim da operacdo, o lixiviado continuara sendo gerado
por muitos anos, o que deve ser continuamente tratado.

Para que este tratamento seja eficaz, é necessario o gerenciamento da qualidade e de

quantidade do lixiviado produzido.

I11.1 — Caracteristicas do Lixiviado

Segundo SILVA (2002), os percolados de aterros sdo liquidos escuros, turvos, de
odor desagradavel e que apresentam em sua composicdo altos teores de compostos
organicos e inorganicos, em formas dissolvidas e coloidais, liberadas no processo de
decomposic¢éo do lixo, com seu volume influenciado pela agua da chuva.

Sendo assim, a composicdo quimica do chorume esta diretamente relacionada ao
tipo de residuo depositado, e o teor dos ions presentes € inversamente proporcional ao
volume de chuvas da regido.

A tabela I11.2 cita algumas correlagdes entre o ion encontrado e o residuo sélido de
onde ele pode provir, demonstrando 0 quanto a composi¢do é variavel em fungdo do
material depositado.

Tab I11.2 Correlagéo entre ion e material de origem.
Fonte: Adaptado de Segato,2000

ions Origem
Na*, K, Ca®", Mg®" | Material orgénico. entulhos de construcdo, cascas de ovos
PO4>, NOy. COs? |Material organico
Cu®’, Fe®*, SN®* | Material eletrénico, latas, tampas de garras
Hg*". Mn?* Pilhas comuns e alcalinas, lampadas fluorescentes

Ni%*, Cd**, Pb*" Baterias recarregaveis (celular, telefone sem fio, automéveis)
Latas descartaveis, utensilios domeésticos, cosmeéticos,

3+
& embalagens laminadas em geral
Cl, Br, Ag’ Tubos de PVC, negativos de filmes e raios-X
As*3 sb*, cr¥ Embalagens de tintas, vernizes, solventes organicos
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A tabela I11.3 apresenta dados que mostram a variabilidade das caracteristicas do
lixiviado, de acordo com o local aonde o residuo é depositado, alterando assim a
composicao do lixo.

Tab 111.3 Parametros do lixo de diferentes aterros.
Fonte: Adaptado de Castilhos Jr., 2006

Parametro | Santo André | Bandeirantes | ltapecerica Sao Giacomo | Londrina
(mgiL), {SP) (SP) da Serra (SP) (RS) 2005 (PR}
excetopH | min | max | min | max | min | max | min max s
pH 690 | 865 | 7,14 8,50 7,05 7.14 5,71 8,40 8.3
DQO 2600 |8050| 5500|7150 | 2580 | 3.700 | 558 | 49.680 4 500
DBO 1.720 (5790 3410 | 8430 | 2520 | 2720 99 | 26.799 330
MNrorad 600 |4950] 80 650 160 160 144 1.494 1300
Mamon 25 1.000 62 220 " " 0,6 1.258 1100
Nitrito 0,005 | 0.10 — = 0,05 0,015 . . )
Nitrato <0,20) 0,60 | 0,40 0,60 | 0,06 0,08 B i
SST 1.230 [3.350| 3.560 | 5.100 | 1.320 | 2.760 n . 82

Além do volume de chuvas e das caracteristicas do residuo solido, outro fator que
atua na composicédo do lixiviado ¢ a idade do aterro. Existe uma dindmica bioquimica que
atua na degradagdo do residuo, de modo que ocorrem as fases: aerdbia, anaerdbia &cida,
metanogénica instavel e metanogénica estavel.

Estas fases alteram a composi¢do de forma bastante acentuada, de forma que o
estado de degradacédo fica sendo o parametro mais importante para descrever o lixiviado,
podendo ser descrito como: novo, intermediario ou estabilizado. Na tabela abaixo é
possivel identificar alguns parametros que se modificam em funcéo da idade do Aterro de

Gramacho, no estado do Rio de Janeiro, com dados fornecidos por SILVA(2002):
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Tab 111.4 Modificagdo de pardmetros do lixiviado ao longo dos anos.
Fonte: Silva, 2002.

Amostras
Farametros COPPE-UFEY CAMMAROTA | GEQPFROIETCS | HIDEOQUIRICA TECMA EILA
1991 1994 1995 1997 1998 20040

pH 83 8.3 e 82 80 8.2
DO (g /) 9590 65924 3805 3oz 2694 3096
Rl 360 458 3232 857 454 150
TH R T3 R 26,64 14,75 272 442 5.45 20
Claretos 15540 8169 - - 3534 3700
ma/L)
Sulfatos 2200 1871 - - 5040
(ma/L)

De acordo com KJELDSEN ET AL.(2002), pode-se dividir os poluentes presentes

em lixiviados em quatro grupos:

Matéria Organica Dissolvida: quantificada em termos de DQO (demanda
quimica de oxigénio) ou COT (carbono organico total), &cidos volateis
(acumulado durante a fase &cida de estabilizacdo dos residuos) e compostos

hamicos e fulvicos.

Macrocomponentes Inorganicos: Calcio (Ca®*), Magnésio (Mg®*), Sédio (Na*),
Potassio (K*), N-amoniacal (NH4/NH3), Ferro (Fe**), Manganés (Mn*),
Cloreto (CI), Sulfato (SO,%), Bicarbonato (HCO3).

Metais Pesados: Cadmio (Cd*"), Cromo (Cr®"), Cobre (Cu?*), Chumbo (Pb*"),
Niquel (Ni*") e Zinco (Zn?").

Compostos Organicos Xenobioticos (XOCs): originados em inddstrias
quimicas, geralmente estdo presentes em concentragcdes relativamente baixas
(concentragbes menores que 1mg/L de cada componente). Entre eles sdo

comumente encontrados: os hidrocarbonetos aromaticos, fendis, pesticidas.
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A grande dificuldade se projetar um tratamento adequado para o lixiviado se
encontra na grande variabilidade de composi¢cdo dependendo das variaveis descritas neste
topico.

Porém, existem algumas caracteristicas que estdo presentes em todos os lixiviados,
nos quais se pode citar a concentracdo de matéria organica e o teor de nitrogénio total que
geralmente séo elevados.

Este estudo visa estudar a recuperacdo de nitrogénio amoniacal na corrente gasosa
da extracdo de amonia do lixiviado por arraste com ar aquecido e se aplica principalmente

aos aterros antigos, onde a concentracdo de nitrogénio amoniacal se apresenta mais elevada.

111.2 — Andlise Quantitativa da Geracéo de Nitrogénio Amoniacal

A quantidade de residuos solidos produzidos no Brasil € muito grande. O gréfico da
Figura I11.1, cujos dados tem como fonte a Associacao Brasileira das Empresas de Limpeza
Publica e Residuos Especiais(ABRELPE), mostra como o crescimento entre 2007 e 2008

da quantidade de residuos no Brasil em toneladas/dia:

168.8653 169.659

0.6%

2007 2008

Figura 111.1Aumento da quantidade de residuos produzidos no Brasil 2007-2008
Fonte: Panorama ABRELPE 2008

Segundo dados de 2007, da Prefeitura do Municipio do Rio de Janeiro, RJ, a

producéo per capita média de residuo urbano é de 256,7 Kg/ano por pessoa.
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A determinagdo do volume de percolado gerado em um aterro ndo é uma tarefa
simples. Alguns estudiosos tentam modelar utilizando métodos matematicos, porém a
imprecisdo é grande, em decorréncia do grande nimero de varidveis envolvidas. Devido a
isto, serdo utilizados dados reais para um calculo desejado.

O Aterro Sanitario Metropolitano de Jardim Gramacho, que recebe os residuos da
regido metropolitana do estado do Rio de Janeiro recebe, segundo dados de 2009 da
Companhia de Lixo Urbano(Comlurb), uma média de 8800 toneladas/dia de residuo
urbano, gerando um volume de cerca de 2 mil m? por dia de lixiviado.

O poluente de interesse do lixiviado ao trabalho é o Nitrogénio na forma amoniacal
e a quantidade gerada pode variar dentro de uma larga faixa , porém sempre com valores
relativamente elevados. A tabela 111.5 demonstra a variabilidade existente dentre alguns
aterros no Brasil.

Tab. 111.5 Composicéo do lixiviado por Aterro.
Fonte: Silva(2002).

Parametros
pH DQO DB, N - NH] Cloretos
(rng/L) (rng/L) (rrig/ L) (rmg/L)
Medias na fase 7.5-9.0 500-4500 20-550 30-3000 100-5000
Metanogénica’
Chormme de 8.0 3275 4904 034 3534
Gramacho-RJ?
Chormume do 7.4-7.7 " " ass *
Jockey Club-DF®
Chorume do 8.5 6027 400 526 4204
Jangurussu-CE!
Chormume de 7.7-8.7 5200-1150 2800-4000 * 22-42
Nitéroi-RJ”
Chomme de Sao 5.57-8.4  588-49680 99-26799 0.6-1258 *
Giacomo-RS"
Chormme de 7.6 208 61 47.3 *
Porto Alegre-RS
Chormme de 7.43-7.57 2370-8480 " * *

Biguacu-SC®

+ - WNao foi avaliado
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O valor de nitrogénio amoniacal do aterro de Gramacho foi retirado de
Ferreira(2000). Utilizando este valor( 934 mg/L) e o valor de 2000 m3/dia de chorume
produzido neste aterro, tem-se uma producdo de 1,87 toneladas/dia de nitrogénio
amoniacal.

Este valor bastante elevado demonstra a necessidade de se ter um tratamento
adequado para este poluente a fim de se evitar danos ao meio ambiente, além de gerar uma

possibilidade de uso desta capacidade produtiva para se gerar um produto rentavel.

111.3 —Degradacéo e Extracdo da Amonia do Lixiviado

Existem algumas tecnologias diponiveis para a remogdo de nitrogénio, entretanto,
0s principais sdo os fisico-quimicos e os bioldgicos.

O processo de tratamento bioldgico para a remocéo de nitrogénio € a reproducédo do
que ocorre no ambiente natural dentro do ciclo do nitrogénio, no qual as formas de
nitrogénio sdo transformadas biologicamente por nitrificacdo e desnitrificacao,
apresentando diferentes estados de Oxido-redugdo. O processo de tratamento convencional
para a remocao bioldgica do nitrogénio é baseado na nitrificacdo completa, em ambiente
aerobio, e posterior desnitrificacdo, em ambiente andxico(FREITAS,2009).

A nitrificacdo é o termo usado para descrever o processo biolégico formado,
basicamente, por duas etapas para oxidacéo do nitrogénio amoniacal até nitrato. A amonia é
oxidada a nitrito por espécies de bactérias, principalmente do género Nitrosomonas, no
processo chamado de nitritagdo. Na segunda fase o nitrito é oxidado a nitrato por bactérias
do género Nitrobacter, no processo chamado de nitratacdo, conforme as reagdes (1) ,(2) e
(3) (FREITAS,20009).

Nitritacao:
55 NH,+ + 76 O, + 109 HCO3 - CsH;NO; + 54 NO;” + 57 H,O + 104 H,CO; Q)
Nitratacdo:
400NO; + NH;" + H,CO3 + HCOg'+ 1950, = CsH;NO, +3H,0 + 400NO3° 2
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Desnitrificacao:

NO; +1,08 CH;0H + 0,24 H,CO3 = 0,056 CsH;NO, + 0,47N, + 1,68 H,O + HCOj3’ (3)

Dentre os processos fisico-quimicos de extracdo, tem-se 0 de precipitagdo como
estruvita e o arraste com ar (SILVA,2009).
A estruvita (MgNH4PO,4.6H,0) é uma substancia branca e cristalina, fosfato de

amonio e magnésio, que pode ser obtida pela seguinte reacdo (4) estequiométrica:
Mg?*(aq) + NH,"(aq) + PO,*(aq) + 6H,0(lig) > MgNH4PO,.6H,0(s) (4)

A grande vantagem dessa técnica € a utilizagdo de seus produtos como fertilizantes.
A desvantagem fica por conta da elevada concentracdo de sais, além do nitrogénio
amoniacal, no efluente que poderiam prejudicar um possivel tratamento bioldgico posterior.
Entretanto, em geral, os aterros possuem baixa concentracdo de fosfatos e magnésio em
comparagdo com a concentracdo de nitrogénio amoniacal, necessitando adigcdo destes ions
para a precipitacao da estruvita.

O Arraste com ar, também conhecido como “air stripping”, consiste em um
processo de remocao de compostos volateis da fase liquida para a fase gasosa pela injecao
de ar na fase liquida.

O Nitrogénio amoniacal pode estar presente em solugdes aquosas sob duas formas
inorganicas: como aménia dissociada, NH;", também se referindo a amonia na forma
ibnica, ou ionizada e, como amdnia ndo dissociada, NH3, também conhecida como amonia
gas, amonia volatil ou amonia livre. A equacéo da relacdo de equilibrio entre a amonia gas

e a amonia idnica é expressa, de forma simplificada, conforme a equacéo (5):

NH; (ag.) + OH  «—— NHs(@) + H.0 (5)

A amodnia ionizada pode ser convertida a amonia livre através da adi¢cdo de uma
base, como pode ser observada na reagédo (5): a adicdo de OH- provoca o deslocamento do
equilibrio para a formacao dos produtos onde a aménia livre se encontra. Na prética, fontes

de OH" geralmente usados, sdo o hidroxido de so6dio ou cal. Também é observado que a
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medida que a temperatura da agua se eleva a quantidade de gas de aménia livre também
aumenta, em decorréncia da diminuicao da solubilidade do NH3 na solucdo (EDEN, 2001).
A proporcdo de amonia na fase gasosa em relagdo ao nitrogénio amoniacal total,

referido com “f”, pode ser expressa através da equagao 6:

f=[NHa] / ([NH3] + [NH4']) (6)
Onde:

[NH3]= concentracdo de amonia livre (kg/m?®)

[NH4"]= concentracdo de amédnia ionizada (kg/m?)

A relagdo entre pH, temperatura e “f” é apresentada na Figura 11.2.

pH

Figura 111.2 Efeito da variagdo do pH e da temperatura sobre “f”.
Fonte: EDEN,2001
A equacdo 7 a seguir pode ser utilizada para o célculo da concentracdo de amdnia
livie (BONMATI & FLOTATS, 2002):

[NHs]= ([NHs + NH4"])/ (1 + [H')/Ky) )
Onde:

[NHs]= concentracdo de aménia livre (kg/m?)

[NHs + NH4"]= concentraco total de amdnia (livre e ionizada) (kg/m°)

[H]= concentracio de hidrogénio ionizado (moles/L)

Ka= constante de ioniza¢do de amonia em fase &cida (moles/L)
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A ambdnia livre (NH3) dissolvida na agua pode ser toxica aos peixes, mesmo em
baixas concentracGes. A agéncia americana de protecdo ambiental (EPA) estabelece um
limite de 0,02 ppm de nitrogénio em forma de NH3; em aguas, para protecdo da vida
aquatica (SILVA, 2002). No Brasil, concentracbes < 5 mg de amonia/L sdo estabelecidas
como padrdes para lancamento de efluentes liquidos em corpos hidricos receptores (INEA,
2007).

Elevando-se o pH para a regido de equilibrio da aménia livre (NH3; — g), a amonia
pode ser removida por arraste com ar, processo esse denominado de stripping, ou por
oxidagdo com cloro ou ainda por co-precipitacdo ou co-oxidagdo na prévia remocao de
metais (ECKENFELDER, 1989).

A dissolucdo da amonia livre na agua depende da pressdo parcial do gas amoniaco
na atmosfera. Se a pressao parcial diminuir, a tendéncia é a volatilizacdo da amonia da
agua. Caso a injecdo do gés de arraste seja continua, a tendéncia € que, em algum momento,
todo o composto seja volatilizado.

Existem técnicas utilizadas para aumentar a transferéncia de massa nestes
equipamentos, como: borbulhamento com ar ou agitadores mecanicos. Os sistemas que
possuem a fase gasosa continua sdo denominados torres de arraste. Nestes sistemas é
comum se utilizar um recheio a fim de se aumentar a superficie de contato.

A Figura I11.3 mostra esquematicamente uma unidade de recuperacdo de amonia

por arraste com ar:
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Fig 111.3 Esquema do tratamento do lixiviado por arrate com ar com recolhimento de
amonia.Fonte: Adaptado de Metcalf e Eddy,2003 e Bonmati e Flotats,2003.

O processo é simples, porém apresenta tanto vantagens quanto desvantagens. Dentre
as vantagens, destacam-se o fato de ndo ser sensivel a substancias tdxicas e de apresentar
resultados de remocdo de até 95%. Dentre as desvantagens esta um alto custo de operacéo e
manutencdo, principalmente devido a necessidade de utilizar produtos quimicos e calor
para o aquecimento do ar de arraste. Entretanto, nos aterros projetados, pode-se aproveitar o
calor gerado pela queima do biogas.

Existem casos onde o tratamento com arraste com ar € aconselhado. Por exemplo,
no caso de um efluente que apresente nitrogénio amoniacal em concentracdes de 500 a
1000 mg/L, juntamente com valores de DQO acima de 2000 mg/L e elevada alcalinidade, é
considerado como de dificil tratamento por processo bioldgico, principalmente devido a
alta toxicidade do nitrogénio. Por esta razdo, aconselha-se a remocao prévia da amonia por
arraste com ar.

Uma vez que o nitrogénio amoniacal é removida por arraste com ar, ndo é

recomendavel o seu lancamento na atmosfera. Uma solucdo para isto é realizar a sua
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absorcdo em solucéo de &cido sulfurico para recuperacdo desta amonia na forma de sulfato

de amonio, um importante fertilizante.
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CAPITULO IV — FLUXOGRAMA PROPOSTO PARA O PROCESSO

A producéo de sulfato de amonio ocorre por meio de reacdo quimica na fase liquida,
sendo denominada absor¢do quimica. E caracterizada como uma reacdo irreversivel e

espontanea entre aménia e acido sulfarico, descrita abaixo:

2NH3gss) + H2SOuiquigo) 2 (NH4)2SO4iiquido)

Uma reacdo € dita irreversivel quando ocorre em apenas uma direcdo, ndo havendo
interacdo suficiente entre os produtos para haver a formagdo dos reagentes. A
espontaneidade de uma reagdo quimica esté diretamente relacionada a dita energia livre de

Gibbs(QG). A variagdo dessa energia(AG) ¢ dada pela equacao:

AG=AH - TAS

Sendo: AH — variagéo da entalpia
T — temperatura(K)
AS — variacdo de entropia

As reacOes que com valores de AG negativos sdo espontaneas. No caso da reagdo
em estudo, utilizando as condicBes padréo, obtém-se um AG° de formacéo de sulfato de
amonio igual a -903,1kJ/mol(LIDE,2003). Logo, a reacdo é espontanea, e serd& mesmo com
mudangas na temperatura.

Sendo assim, torna-se um processo termodinamicamente viavel para a recuperacao
da amonia proveniente do lixiviado, como uma etapa posterior ao arraste com ar de
obtencdo da amonia.

Para o processo de recuperacdo de amonia, foi proposto o fluxograma apresentado

na Fig. IV.1, com os seguintes equipamentos:
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Fig. IV.1 Fluxograma do Processo.
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(a) Reator:

O reator é o coracdo da unidade. Nele ocorre a reacdo entre a amoénia e o acido
sulfurico, possibilitando a formagéo do sulfato de amonio.

Muitos autores visualizam o reator como o conjunto existente entre o local onde
ocorre a reacdo e o local onde se da a separacao dos cristais, devido ao fato das duas se¢des
estarem acopladas entre si. A figura 1V.2, € uma representacdo de um reator-cristalizador

de sulfato de aménio.

Separador de Cristais

Entrada de Ar

/ |
/ " r:)> 1
=y -
. 3 { i I DI —— l
Reciclo do Separador-_ | -__ll g | /
i
z { h L HT J." '
! L8| St
Vabkmula de Controle I—-{L }'(1 ‘——ﬂ{ — :l LiI
// - -"”/"

N = = .__"'f,;’/.’ —
Reator V\\ ! l / S\

LI
e e Py
Bomba

Fig. IV.2 Representacgéo grafica de um reator.
Fonte: Adaptado de Chemistry and Technology of Fertilizers(1960)

A fim de se facilitar o entendimento dos célculos efetuados, foram modelados
separadamente o reator e o separador de cristais.

O projeto mecénico do separador de cristais tem uma influéncia significativa sobre a
taxa de nucleacdo, devido ao contato de nucleacdo (o que € causado pelo contato dos
cristais com os outros e com o rotor da bomba, ou uma hélice, quando suspensas em uma

solucdo supersaturada). H& ainda diferencas nas taxas de nuclea¢do, quando o mesmo
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equipamento é utilizado com diferentes materiais. Porém, por este ndo ser o foco do
trabalho, ndo foram efetuados estudos aprofundados destes fenémenos.

O reator recebe a corrente gasosa (1) contendo aménia, agua e gas carbdnico
proveniente do arraste com ar do lixiviado de aterro sanitario que entra em contato com a
solucdo contendo &cido sulfurico(9). Ocorre ainda a inser¢do de ar seco que tem por
objetivo retirar o maximo de agua do processo.

Saem do reator uma corrente de ar saturado com agua e gas carbonico (10) e uma
solucéo saturada de sulfato de amonio (3).

O reator possui um volume Vr.

(b) Separador de Cristais

O separador de Cristais utiliza um sistema de resfriamento e objetiva diminuir a
temperatura da corrente de entrada a fim de reduzir a solubilidade do sulfato de aménio na
agua. Com isto, os cristais sdo produzidos e retirados de forma mecanica.

O separador de cristais é constituido de um tanque cristalizador de volume Vs, que
recebe a solugédo(4) de (NH,).SO, divisor de corrente. Os cristais formados em seu interior

sdo retirados (6) e a solucao diluida(7) € enviada ao misturador.

(c) Divisor de Corrente:

O divisor de corrente tem por objetivo ajustar a temperatura necessaria para a
lavagem dos gases amoniacais no reator.

Recebe a corrente 3 e a separa em duas correntes(4 e 5) de acordo com a
necessidade. A corrente 4 segue para o separador de cristais e a corrente 5 segue para 0o
misturador.

A temperatura mais alta da corrente 5 em relacdo as correntes 8 e 7 faz com que a
temperatura da corrente 9 se eleve. A vazdo da corrente 5 serd ajustada para que a

temperatura 9 possibilite atingir as metas do projeto.
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(d) Misturador-.

O misturador tem por objetivo adicionar acido sulfdrico as correntes de reciclo de
modo a se obter uma quantidade suficiente para que haja o consumo total da amdnia no
reator.

Deste modo, faz a jungéo das correntes 5, 7 e 8, gerando a corrente 9 que segue para

0 reator.
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CAPITULO V - MODELAGEM MATEMATICA

Para fins de dimensionamento, o0 processo tem que ser representado pelo seu modelo
matematico.

O modelo matemaético de um processo é formado pelo conjunto dos modelos dos
equipamentos e de uma representacdo da estrutura do fluxograma. O modelo de um
equipamento é constituido do sistema de equacbes que representam os fendmenos que
regem o0 seu comportamento, podendo incluir alguns ou todos os seguintes tipos de
equacdo: balancos de materiais e de energia; relacdes de equilibrios de fase; expressdes
para o0 célculo de: propriedades, taxas e coeficientes; equacGes de dimensionamento;
restricdes de correntes. O tipo de modelo utilizado depende do grau de detalhamento com
que se esta estudando o processo (PERLINGEIRO, 2005).

Foram utilizados nas equacfes alguns parametros fisicos, retirados da literatura e

que foram agrupados na Tabela V.1.

Tab. V.1 Parametros Fisicos

Parametros Fisicos
Cp; (kcal/lkmol °C) 8,38
Cp, (kcal/lkmol °C) 8,02
Cp,, (kcal/kmol °C) 18,00
Cp; (kcal/kmol °C) 8,87
Cps, (kcal/kgmol°C) 32,34
Cps (kcal/lkmol °C) 6,95
Cps (kcal/kmol °C) 44,80

pz (kmol/L) 0,056
pa (kmol/L) 0,019
ps (kmol/L) 0,013
A (kcal/mol) 21,17

Os modelos serdo dispostos separadamente nos itens subsequentes.
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(a) Modelo do Reator

O modelo do Reator se encontra na Tabela V.2.

Tab. V.2 — Modelo Matematico do Reator

Reator
1 | Balango Material da Amdnia fi1-2e=0
2 | Balanco Material da Agua for + g -To3-T10=0
3 | Balan¢o Material do CO, fa1-f310=0
Balango Material do Acido
4 | Sulfirico f4g - f43 -e=0
5 | Balango Material do Ar fso-f510=0

6 Balango Material do (NH4)2804 feg - f63 +e=0

(f11Cpy + £51Cpy + F31Cp3)(T1-Tr) + f5,Cps(T2-Tr) + (f20Cp2

7 | Balan¢o de Energia do Reator +f49CPa)(To-Tr)- (F3Cpa + f43CPa)(T3-Tr) - (5 10Cpo + f310Cps +
f510CpPs)(T10-Tr) + Ae = 0

8 | Equacdo de Dimensionamento | Vr - T,( Too/p2 + Tae/pat Too/ps) = 0
9 | Equilibrio Térmico do Reator1 |T3-T,=0

10 | Equilibrio Térmico do Reator2 | Tyo-T,=0

Limite de Saturacgdo do
11 | (NH4),SO, fea/fp3 -0,000496 Tr - 0,096195 = 0

12 | Expoente X - (17,3* T1o/(237,3+T4) =0

13 | Pressdo de vapor do ar saturado | P,s =610,8 eX
f510 = ((fzm *R* Tiga * 1000/ PVS) - (f310 * 44/ 1,977))* 1,12/
14 | Fragdo molar de agua/ar 28,96

15 | Proporcio Acido/Amdnia fiolfy; -1=0

O modelo é constituido dos balancos de massa por componente e balango de energia
global com reacdo quimica. O grau de avanco desta reacao é representado pela letra grega
g, as densidades séo descritas pela letra p . A representa a entalpia da reagdo e t € o tempo
de residéncia.

A equacdo de limite de saturacdo € fruto de uma aproximacgdo por uma equacao do
primeiro grau de informacdes gréficas retiradas de “Conservagdo de Energia na Industria de
Fertilizantes - Manual de Recomendacdes,1985”.

A pressdo de vapor é calculada pela equacdo de Tetens, uma férmula empirica
(LIER et AL,2001).
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A umidade absoluta do ar € definida como a razdo entre a massa de vapor de dgua e
o0 volume do ar. A partir da pressao de vapor, ela pode ser calculada utilizando-se a equacéo
universal dos gases.

A proporcéo acido sulfarico/ aménia foi definida de forma a se obter no reator uma
quantidade de &cido igual ao dobro da estequiometria da rea¢do. Assim, espera-se que toda
a amonia seja consumida em seu interior e o &cido excedente retorne pelo reciclo.

As seguintes consideracdes foram utilizadas nesta modelagem:

¢ O reator é adiabatico
e Ha equilibrio térmico entre as saidas do reator
e O ar deve sair do reator saturado de agua e carregando todo o CO,,

e A corrente 3 deve ser uma solucdo saturada de sulfato de aménio.

(b) Modelo do Separador de Cristais

O modelo do Cristalizador se encontra na Tabela V.3.

Tab. V.3 Modelo Matemaético do Separador de cristais.

Separador de Cristais

24 | Balanco Material da Agua fo0-T7=0

25 | Balanco Material do Acido Sulfarico faa-f17=0

26 | Balanco Material do (NH4),SO, foa-Ts7-fee =0

27 | Limite de Saturagdo (NH;),SO4 fs7/f>7 - 0,000496 T - 0,096195 =0

28 | Balanco de Energia na corrente de agua Qs+ £11Cpa(T11 - Ts) - F212Cpy(T12 - T5) =0

f54Coo + f14C Ta-Tg) - (f,,Cpy + 47,C T, -Ts)-
29 | Balanco de Energia da corrente de processo EfEZCEZJ)(TQ{ -Fgl))-(QAS:E)) (fzrCpar + farCpu)(T7 - T5)

30 | Equagdo de Dimensionamento Vs - Ts(faa/pa + faa/ps + foa/ps) =0
31 | Balango Material da Agua de refrigeracio f11-f1,=0

32 | Equilibrio Térmico do Cristalizador 1 T,-Ts=0

33 | Equilibrio Térmico do Cristalizador 2 Te-Ts=0

Ele é constituido dos balangos de massa por componente e balancos de energia sem

reacao quimica.
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A equacdo de limite de saturagdo mais uma vez é fruto de uma aproximacdo por
uma equacdo do primeiro grau de informagdes graficas retiradas de “Conservacdo de
Energia na Industria de Fertilizantes - Manual de Recomendagdes,1985”.

As seguintes consideragdes foram utilizadas nesta modelagem:

O Cristalizador é adiabatico.

Ha equilibrio térmico entre as correntes de saida.

N&o ha perda de agua na retirada dos cristais.

N&o ocorre reacdo quimica.

(c) Modelo do Divisor de Corrente

O modelo do Divisor de Corrente se encontra na Tabela V 4.

Tab. V.4 Modelo matemaético do Divisor de Corrente.

Divisor de Corrente

16 Balango Material da Agua fis-0fi3=0
17 Diviséo de Corrente da agua fos - af)3 =0
18 Balanco Material do Acido Sulfurico faz-Tan-Tis =0
19 Divisao de Corrente do acido sulfirico fis-af;z =0
20 Balanco Material do (NH,4),SO, foz-Tea-Tes =0
21 Divisdo de Corrente do (NH4),SO, fes-afegz =0
22 Equilibrio Térmico 1 T,-T3=0
23 Equilibrio Térmico 2 Ts-T3=0

Ele é constituido dos balancos de massa por componente. a representa a razao de
divisdo de corrente, ou seja, a fracdo da corrente 3 que ird para a corrente 5.

As seguintes consideracdes foram utilizadas nesta modelagem:

e N&o héa perda de calor na recirculacéo.
e Ha equilibrio térmico entre as correntes que entram e saem.

¢ N&o ocorre reagdo quimica.
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(d) Modelo do Misturador

O modelo do Misturador se encontra na Tabela V.5.

Tab. V.5 Modelo matematico do Misturador.

Misturador
34 | Balango Material da Agua fog + o7 +fog-fg=0

35 | Balango Material do Acido Sulfirico | fys + fu7 + fig - f1g =0

36 | Balango Material do (NH,),SO, fos + for - oo =0

(f25Cp2 + T4sCpa) (Ts -Tg) + (f27Cp2 +147Cpa)(T7-Ts)-
(f20Cp2 + f40Cp4) (To-Tg) = 0

38 | Fragdo de Agua no Acido Sulfirico | (fsg/fog)- 9=0

37 | Balanco de Energia

Ele é constituido dos balancos de massa por componente e balanco de energia
global.

A equacdo 38 é motivada pelo fato do &cido sulfurico utilizado estar a 98% m/m
que, ao se converter para relacdo molar é de 9 mols de acido sulfurico por mol de agua.

Algumas consideracdes foram utilizadas nesta modelagem, sdo elas:

e Nao héa perda de calor para 0 ambiente.

¢ N&o ocorre reacdo quimica.
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CAPITULO VI — DIMENSIONAMENTO DO PROCESSO

V1.1 Variaveis Conhecidas e Metas de Projeto

O Modelo do processo é constituido por 38 equag@es e 50 variaveis. Destas, 8 estdo
associadas as correntes de entrada e s@o conhecidas pelo projetista. Elas estdo dispostas na
tabela VI.1

Tabela VI.1. Variaveis conhecidas para o dimensionamento

Temperatura da corrente de alimentagéo T, 105°C
Temperatura da corrente ar seco T 30°C
Temperatura da corrente de &cido Tsg 30°C
Temperatura da corrente de 4gua de resfriamento Ti 30°C
Vazdo da agua de resfriamento f11 500 kmol/h
Vazdo molar de amonia na alimentagéo fin 6 kmol/h
Vazdo molar de agua na alimentagéo f,1 63 kmol/h
Vazao molar de didxido de carbono na alimentagéo f;1 6 kmol/h

As condicBes de alimentagdo, corrente 1, estdo de acordo com a composicdo e
temperatura de saida do processo de recuperacdo de amonia por arraste com ar de lixiviado
de aterro sanitario.

E possivel verificar que a vazdo molar de amonia equivale a 2.448 kg/dia , que esta
na mesma ordem de grandeza que a quantidade de amonia produzida em um aterro de
grande porte.

As temperaturas de ar seco, acido sulfirico e agua de refrigeracdo sdo consideradas
ambientes.

Considerou-se que hd uma fonte de agua para refrigeracdo que possibilite seu uso
em 500 kmol/h, valor suficiente para reduzir a temperatura do separador de cristais para
35°C.
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Existem ainda as metas de projeto, que devem ser atendidas pelo dimensionamento

efetuado. Estas metas estdo organizadas na Tabela V1.2:

Tabela V1.2 Metas de projeto

Temperatura do separador de cristais Ts 35°C
Tempo de residéncia no reator T 1h
Tempo de residéncia no separador de cristais Ts 0,5h

Os tempos de residéncia sdo considerados suficientes para que haja a reacao
completa no reator e a cristalizacdo de todo sulfato de amonio possivel no separador de

cristais na temperatura estipulada.

V1.2 Balanco de Informacao

Trata-se de uma verificacdo prévia da consisténcia do problema em termos de

equacdes e varidveis. Ela se resume ao célculo dos Graus de Liberdade do processo:

G=V_(N+E)

Em que:

G: namero de graus de liberdade

V: nimero de variaveis

N: nimero de equagdes independentes.

E: nimero de variéveis especificadas (conhecidas e metas)

Os graus de liberdade tém a seguinte implicacdo quanto a consisténcia do problema:
e G <0, € causado indica um namero excessivo de metas de projeto, equacdes
dependentes ou invalidas;

e G =0, indica que soO existe uma solucdo para o problema, assim ele é dito
consistente e determinado;

e (>0, indica um excesso de variaveis nao especificadas em relagdo ao

nimero de equagbes. Assim sendo o problema € chamado de consistente,
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porém indeterminado. A solucdo para este tipo de situacéo ¢ atribuir valor a
G variaveis ndo especificadas, de modo a zerar o numero de graus de
liberdade. Estas variaveis s@o ditas variaveis de projeto. Como o problema
passa a admitir uma variedade grande de solug¢des, uma para cada conjunto

de variéveis de projeto, ele passa a ser um problema de otimizacao.

Para o problema em questao:
G=50-38-(8+3)=1

Logo, trata-se de um problema de otimizacdo em que uma das incdgnitas deve ser
escolhida como variavel de projeto. A otimizacdo do processo seria voltada a maximizacao
do lucro proporcionado pelo processo. Porém, como a avaliagdo econdémica ndo foi
contemplada no escopo, resolveu-se selecionar uma variavel para esta funcéo atribuindo-
Ihe uma série de valores e observando o efeito sobre variaveis que tém implicagdes sobre o
lucro do processo.

A escolha da variavel decorreu naturalmente da estratégia de calculo adotada para o

dimensionamento, esclarecida a seguir.

V1.3 Estratégia de Célculo

O sistema de equagdes do modelo do processo pode ser resolvido eficientemente
segundo uma estratégia de calculo previamente estabelecida. No caso, optou-se pela
Estratégia Global (“equation oriented”) em que as equa¢des sdo ordenadas segundo o
Algoritmo de Ordenacdo de Equacdes implementado em Excel/VBA sob o nome
AOESulfato.xls com base no programa AOE.xls (PERLINGEIRO,2005).

A sequéncia de Calculo resultante encontra-se na Tabela V1.3.0bserva-se a presenca
de um ciclo formado pelas equacGes de 25 a 5, resultando f,; como varidvel de abertura.
Observa-se, ainda, que a varidvel fgs, vazdo do sulfato na corrente 5, ndo foi atribuida a
qualquer equacdo. Assim sendo, ela devera ser manipulada em busca da melhor

performance do processo.
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Tab. V1.3 Sequéncia de Calculo.

Equacdo | Variavel a ser determinada
1 €
3 fa10
15 fag
4 fa3
32 T,
33 Te

f47 25 fas
18 fas
35 fag
38 fog
19 o
21 fe3
6 feo
36 fe7
27 o7
24 fos
16 f25
17 fos
11 T,
9 T3
23 Ts
10 T1o
12 X
13 Pvs
34 fog
37 To
2 f210
14 f5j_0
7 fso

5 Equacdo Final do Ciclo
20 fes
30 Vs
31 fo12
26 fes
22 Ty
29 Qs
28 T
8 V,
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V1.4 Implementacdo Computacional

A sequéncia foi implementada na linguagem excel/\VBA, sob 0 nome PDSA.xls. A

Fig. V1.1 mostra tela associada ao programa.
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Fig. V1.1 Tela do PDSA
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Para cada valor de fgs 0 programa é executado ao se teclar EXECUTAR. O ciclo é
resolvido pelo Método da Bissecdo, dentro de limites que variam com o valor de fgs. A
busca desses limites exige um procedimento externo ao programa.

A equagcdo final do ciclo, fs; = fs30 € a utilizada para verificar a convergéncia do
sistema. Em uma planilha, fs; e fs;o foram deixadas em funcdo apenas de f,7, variando-se fs;
entre 0,01 e 2,99kmol/h(seus limites fisicos) e o valor de fgs entre 0 e 100 kmol/h
Construiu-se um grafico, onde a convergéncia do sistema estaria onde as curvas se

encontrassem, como mostrado na figura V1.2,

Limites de Convergéncia
800

790

780 .
=

770
= 1
£ 760
= 4
S 750
S
Lo ——f52
= 740
P ——f510
™ 730
L

720

710

700

2,95 2,96 2,97 2,98 2,99 3

Vazao de f47(kmol/h)

Fig. V1.2 Limites de Convergéncia

Com o gréafico, é possivel determinar os limites de f,; para qual o sistema ira

convergir. Este valor é colocado na programacéo e entdo o programa é executado.

V1.5 Resultados

Ao comecar a determinacdo dos limites da bisse¢do, encontrou-se um problema: o
sistema n&o convergia para nenhum valor de fgs. Isto equivale a dizer que as metas sdo
impossiveis de serem alcangadas com as condi¢des impostas.

Apo6s uma analise, percebeu-se que com o0 aumento da temperatura de ar seco(T>)
para 45°C, o processo passava a ser fisicamente viavel. Com esta temperatura fixada, foi

realizada uma busca pelo ponto de convergéncia para cada valor de fgs a ser estudado. Ao
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se encontrar a faixa, ela era lancada no programa como os limites da bissecédo e o

dimensionamento era executado.

Os resultados obtidos para cada valor de fgs encontram-se na Tabela VI1.4.Na

Tabela, o valor inicial de fgs € 0,5 porque, abaixo deste valor, o sistema passava a nao

convergir.
Tab. V1.4 Resultados do dimensionamento para diferentes valores de fgs.
Valores de fgs
0,5 1 2 5 10 25 50 75 100
Vr| 20246,29 | 20358,44 | 20582,81 | 21256,33 | 22380,17 | 25759,03 | 31407,43 | 37068,51 | 42737,37
Tr| 43,08 43,08 43,08 43,09 43,09 43,11 43,13 43,14 43,15
Vs | 10094,747 | 10093,452 | 10090,916 | 10083,636 | 10072,51 | 10044,928 | 10012,245 | 9989,5352 | 9972,8978
T10| 43,08 43,08 43,08 43,09 43,09 43,11 43,13 43,14 43,15
f210| 63,33 63,33 63,33 63,33 63,33 63,33 63,33 63,33 63,33
f310| 6,00 6,00 6,00 6,00 6,00 6,00 6,00 6,00 6,00
f510| 733,59 733,57 733,52 733,38 733,16 732,63 731,99 731,55 731,22
f52| 733,59 733,57 733,52 733,38 733,16 732,63 731,98 731,55 731,22
T9| 35,01 35,05 35,14 35,40 35,79 36,76 37,92 38,72 39,32
f29| 752,91 757,09 765,47 790,63 832,61 958,82 | 1169,80 | 1381,25 | 1593,00
f49| 6,00 6,00 6,00 6,00 6,00 6,00 6,00 6,00 6,00
69| 85,48 85,97 86,95 89,91 94,85 109,70 134,51 159,39 184,29
28] 0,33 0,33 0,33 0,33 0,33 0,33 0,33 0,33 0,33
f48| 3,00 3,00 3,00 3,00 3,00 3,00 3,00 3,00 3,00
77| 35,00 35,00 35,00 35,00 35,00 35,00 35,00 35,00 35,00
27| 748,32 748,25 748,13 747,77 747,22 745,86 744,25 743,12 742,30
47| 2,98 2,97 2,93 2,84 2,69 2,33 1,91 1,61 1,40
67| 84,98 84,97 84,95 84,91 84,85 84,70 84,51 84,39 84,29
T5| 43,08 43,08 43,08 43,09 43,09 43,11 43,13 43,14 43,15
25| 4,25 8,51 17,01 42,53 85,06 212,63 425,22 637,80 850,37
f45| 0,02 0,03 0,07 0,16 0,31 0,67 1,09 1,39 1,60
f23| 752,57 756,76 765,14 790,30 832,28 958,49 | 1169,47 | 1380,92 | 159267
43| 3,00 3,00 3,00 3,00 3,00 3,00 3,00 3,00 3,00
63| 88,48 88,97 89,95 92,91 97,85 112,70 137,51 162,39 187,29
T3| 43,08 43,08 43,08 43,09 43,09 43,11 43,13 43,14 43,15
f24| 748,32 748,25 748,13 747,77 747,22 745,86 744,25 743,12 742,30
faa| 2,98 2,97 2,93 2,84 2,69 2,33 1,91 1,61 1,40
f64| 87,98 87,97 87,95 87,91 87,85 87,70 87,51 87,39 87,29
T4| 43,08 43,08 43,08 43,09 43,09 43,11 43,13 43,14 43,15
66| 35,00 3,00 3,00 3,00 3,00 3,00 3,00 3,00 3,00
76| 3,00 35,00 35,00 35,00 35,00 35,00 35,00 35,00 35,00
Alfa|0,0056513 | 0,01124 |0,0222336|0,0538138 | 0,1021965 | 0,2218356 | 0,3636024 | 0,4618644 | 0,5339257
T12| 42,18 42,18 42,18 42,18 42,18 42,16 42,15 42,14 42,14
212 500,00 500,00 500,00 500,00 500,00 500,00 500,00 500,00 500,00
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E interessante observar o efeito de fgs sobre as variaveis que tém implicagdes com o
lucro do processo. Essas variaveis, assinaladas em amerelo na Tabela 1V.9. Os volumes Vr
e Vs estdo associadas ao custo de investimento. As vazdes f,g, fgo € f510, @0 custo das
utilidades.

Observa-se que com o aumento de fgs, ha um aumento expressivo em Vr e uma
pequena reducdo em Vs.

A0 mesmo tempo, ocorre um aumento expressivo no consumo de agua (fyg) e
sulfato de amonio (fsg) € uma pequena redugcdo no consumo de ar seco (fsip).

Baseado nestas analises, dentro da faixa em que a planta é fisicamente viédvel, o
conjunto de resultados na qual o processo é mais vantajoso economicamente é encontrado

com fg5 = 0,5.
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CAPITULO VII - CONCLUSAO E SUGESTOES

Este trabalho demonstrou que a producdo de sulfato de amonio a partir da amonia
proveniente de lixiviado de aterro sanitario por arraste com ar € viavel.

Faz-se necessario para tanto, que a temperatura de ar seco seja de 45° ou maior, uma
vez que valores inferiores impossibilitam alcancar as metas de projeto.

O simulador permite ainda prever quais seréo as vazoes e temperaturas das correntes
do processo que possibilitam a producdo de 3 kmol/h de sulfato de amdnio, bem como
estimar o volume do reator e do separador de cristais presentes na planta.

Sugere-se que seja incluida, no programa, uma rotina para Avaliagdo Econémica,
que possibilitaria uma otimizagdo do processo, bem como automatizar a determinacdo dos

limites de f,7.
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APENDICE

Private Sub EXECUTAR_Click()

'Parametros

cpl = Cells(22, 19)
cp2 = Cells(23, 19)
cp2l = Cells(24, 19)
cp3 = Cells(25, 19)
cp4l = Cells(26, 19)
cp5 = Cells(27, 19)
cp6 = Cells(28, 19)
r2 = Cells(29, 19)
r4 = Cells(30, 19)
r6 = Cells(31, 19)

I = Cells(32, 19)

'Variaveis Especificadas

f11 = Cells(15, 19): Cells(19, 3) = f11
f21 = Cells(16, 19): Cells(20, 3) = f21
31 = Cells(17, 19): Cells(21, 3) = f31

T1 = Cells(11, 19): Cells(18, 3) = T1

T2 = Cells(12, 19): Cells(27, 3) = T2

T8 = Cells(13, 19): Cells(6, 9) = T8

T11 = Cells(14, 19): Cells(20, 14) = T11
f211 = Cells(18, 19): Cells(21, 14) = f211

'Metas de Projeto

Ts = Cells(5, 18): Cells(25, 11) = Ts
Taur = Cells(6, 18): Cells(20, 5) = Taur
Taus = Cells(7, 18): Cells(23, 11) = Taus
65 = Cells(8, 18): Cells(21, 9) = f65

'Variaveis Calculadas e Resultados

csi=f11/2:

310 = f31: Cells(12, 4) =310
f49 = f11: Cells(11, 6) = f49

f43 = f49 - csi: Cells(27, 7) = f43
T7=Ts: Cells(14, 12) =T7

T6 =Ts: Cells(30, 12) =T6
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Forvez=1To 100
BISS vez, xi, xf, fi, fs, x, f
f47 =x
fa4 = f47: Cells(27, 9) = f44
fA5 = 143 - f44: Cells(20, 9) = f45
fA8 = f49 - 45 - f47: Cells(8, 9) = f48
f28 =148 1 9: Cells(7, 9) = f28
Alfal = 45/ f43: Cells(24, 8) = Alfal
f63 = f65 / Alfal: Cells(28, 7) = 63
f69 = 163 - csi: Cells(12, 6) = f69
f67 = 69 - f65: Cells(17, 12) = f67
f27 = 67 / (0.000496 * Ts + 0.096195): Cells(15, 12) = f27
f24 = £27: Cells(26, 9) = f24
f25 = (Alfal/ (1 - Alfal)) * f24: Cells(19, 9) = 25
f23 = 25/ Alfal: Cells(26, 7) = f23

'Eq. 11

Tr = ((f63/123) - 0.096195) / 0.000496: Cells(22, 5) = Tr
T3 =Tr: Cells(29, 7) =T3

T5=T3: Cells(18,9) =T5

T10=Tr: Cells(10, 4) =T10

'Eq 12
expo =17.3*T10/(237.3 + T10)

Pvs = 610.8 * (2.718281828 ~ expo)
29 = 125 + 127 + £28: Cells(10, 6) = 29

'Eq. 37
a =125 *cp2l + f45 * cpdl: b = f27 * cp2l + f47 * cpdl: ¢ = 29 * cp2l + f49 * cp4l
T9=T8+ (((a*(T5-T8)) + (b *(T7-T8)))/c): Cells(9,6) =T9

f210 = 21 + f29 - £23: Cells(11, 4) =210

T10a=T10 + 273.15

f510 = (((f210 * T10a * 8.314 * 1000 / Pvs)) - (f310 * 44 / 1.977)) * 1.12 / 28.96:
Cells(13, 4) =510

'Eq7

d =f11 *cpl + f21 * cp2 + f31 * cp3: e = f29 * cp2l + f49 * cpdl: g = 23 * cp2| + f43 *
cp4l: h =210 * cp2 + 310 * cp3 + 510 * cp5

f52=(h*(T10-Tr)-d*(T1-Tr)-e*(T9-Tr)+g* (T3 -Tr) -1 *csi *1000) / (cp5
* (T2 - Tr)): Cells(26, 3) = f52

f =152 - 510
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Cells(16, 12) = f47

Next

f64 = 163 - f65: Cells(28, 9) = f64

Vs = Taus * ((f24 / r2) + (f44 | r4) + (f64 / 16)): Cells(24, 11) = Vs

f212 = £211: Cells(32, 9) = f212

66 = f64 - f67: Cells(31, 12) = 166

T4 =T3:Cells(29,9) = T4

Qs = ((f24 * cp2l + 44 * cpdl) * (T4 - Ts)) - ((f27 * cp2l + f47 * cpdl) * (T7 - Ts)) - ((f66 *
cp6) * (T6 - Ts))

T12 =Ts + ((Qs + ((f211 * cp2l) * (T11 - Ts))) / (f212 * cp2l)): Cells(31, 9) = T12

Vr = Taur * ((f29/r2) + (f49 / r4) + (f69 / r6)): Cells(21, 5) = Vr

End Sub
Sub BISS(vez, xi, xs, fi, fs, X, )

Select Case vez

Case 1: x =xs
Case 2: fs=f: x = xi
Case 3:
fi=f
X = (xi+xs)/2
Case Else
If Sgn(f) <> Sgn(fs) Then
xi=x:fi=f
Else
xs=Xx:fs=f
End If
X=(Xi+xs)/2
End Select
End Sub
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