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RESUMO - Os lixiviados gerados em aterros sanitarios apresentam composicao variada
e complexa, o que dificulta o seu tratamento por um Unico processo. A técnica de
oxidacdo em A&gua supercritica (OASc) tem sido eficiente para a degradacdo dos
poluentes desse efluente; entretanto, tem sido verificada a formacdo de nitrogénio
amoniacal total (N-NH3) apds esse processo. Diante disso, este estudo objetivou avaliar
a influéncia da temperatura de OASc na remocéao de N-NHj3 do lixiviado pré-tratado do
aterro sanitario de Maringa-PR. A OASc foi realizada com pressdo de 23 MPa,
temperaturas de 600 e 700 °C e tempos espaciais de 31 e 32 s, respectivamente. A
OASc, em ambas as temperaturas, se apresentou eficiente na despoluicdo do lixiviado,
no entanto, ndo foi capaz de remover completamente 0 N-NH3, embora o aumento de
temperatura tenha favorecido a oxidacdo de compostos nitrogenados. Dessa forma,
condicdes ainda mais severas de operacdo seriam necessarias para promover a completa
remocdo desse composto recalcitrante. Alternativamente, processos especificos
poderiam ser adicionados sequencialmente a OASc como, por exemplo, a adsorc¢ao.

1. INTRODUCAO

No processo da decomposicdo dos residuos solidos nos aterros sanitarios ocorre a
geracdo de subprodutos em estado gasoso (biogas) e liquido (lixiviado). O lixiviado é um
efluente com composicdo fisico-quimica e microbioldgica bastante complexa e variavel,
possuindo poluentes de dificil remocdo (Kjeldsen et al., 2002). Essas caracteristicas
evidenciam a sua necessidade de ser tratado antes do langamento em corpos receptores.

Devido a essa complexidade e a baixa eficiéncia de processos Unicos ou convencionais
para sua degradacdo, alternativas avangadas de tratamento, combinadas ou ndo com outras
técnicas, tém sido investigadas, como a oxidacdo em agua supercritica (OASc). Devido as
altas taxas de transferéncias de massa e energia que ocorrem nas condi¢des supercriticas de
pressdo e temperatura da agua, isto e, 22,1 MPa e 374,1 °C, a OASc apresenta elevada
eficiéncia de remocdo de compostos organicos de efluentes diversos, incluindo lixiviados de
aterros sanitarios, em curtos tempos reacionais (Weijin e Xuejun, 2010).

A formagdo de nitrogénio amoniacal total (N-NH3) durante a degradacéo de lixiviado
pelo processo supercritico foi recentemente verificada por nosso grupo de pesquisa (Scandelai
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et al., 2018) e, diante disso, este estudo objetivou verificar a influéncia da temperatura
supercritica na remogdo de N-NHj3 do lixiviado pré-tratado do aterro sanitario de Maringa-PR.

2. METODOLOGIA

2.1. Coleta do Lixiviado

O lixiviado gerado no aterro sanitario de Maringa-PR € tratado no proprio aterro pelas
técnicas convencionais de coagulacdo-floculacdo-sedimentacdo, degradacdo bioldgica e
decantagdo. O efluente resultante desse processo (lixiviado pré-tratado - LPT) foi coletado na
lagoa de decantacdo da estacdo de tratamento do local e armazenado a 4 °C até a sua
caracterizacdo e realizacdo dos ensaios experimentais, conforme recomendado por
APHA/AWWA/WEF (1998).

2.2. Tratamento do Lixiviado

Apdbs caracterizacdo fisico-quimica, o LPT foi filtrado em papel quantitativo faixa
branca JP40, para remogédo de impurezas grosseiras que pudessem comprometer o sistema
supercritico. Posteriormente, foi submetido a degradacédo por OASc (Figura 1). O processo se
iniciava pela succdo do LPT, contido em um reservatoério (1), por uma bomba de alta pressdo
(Thar Process, P50) a 5,0 g min™ (2) , sendo enviado ao pré-aquecedor (mantido a 250 °C) (3)
e ao reator supercritico (4), os quais eram envoltos por fornos bipartidos (5). Posteriormente,
o fluido seguia para o trocador de calor (6) e para o condensador (7), o qual era refrigerado
por um banho termostatizado mantido a 10 °C, permitindo o retorno do fluido ao estado
liqguido. O efluente tratado era coletado ao final do sistema (8) e analisado fisico-
quimicamente. As temperaturas do pré-aquecedor e do reator supercritico eram controladas
por meio de termopares (T1 e T2). A pressdao do sistema era ajustada por uma valvula de
contrapressdo (V1) e monitorada por um manémetro (P1). Detalhes do sistema de OASc
foram previamente descritos por Scandelai et al. (2018).

Figura 1 — Aparato experimental do processo de OASc. Adaptado de Scandelai et al. (2017).

As temperaturas do reator supercritico foram mantidas em 600 ou 700 °C, a fim de
avaliar a sua influéncia na remocéo de materia organica e amoénia. A pressao foi mantida em
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23 MPa e 0 tempo espacial (1) foi calculado utilizando a Equacdo 1, adaptada de Van
Bennekom et al. (2011), considerando: o volume geométrico do reator supercritico (\Vr, em
cm®); a densidade do fluido na temperatura e pressdo de operacdo (prp, em g cm™), obtida
pelo National Institute of Standards and Technology (2018); o fluxo massico de alimentagédo
em temperatura e pressdo ambiente, 25 °C e 101,325 kPa (@msate, €M g min?); e a
porosidade do leito do reator (g).

VX prpXe

1)

Lo, zaTE

Para cada experimento, a vazao massica (¢m) era medida a cada 30 min, com o auxilio
de uma balanga analitica (Bel Engineering, L-12001) e obtidas utilizando a menor vazao
permitida pela bomba de alta pressdo. Na OASc, a 600 °C e 700 °C, as ¢m foram,
respectivamente, de 4,65 + 0,05 g min™ e 4,49 + 0,14 g min™* (média + desvio), com t de 31 e
32 s, respectivamente.

2.3. Caracterizacao do Lixiviado

A caracterizacgdo fisico-quimica do lixiviado foi realizada tanto para o LPT quanto para
o efluente resultante da OASc. Os valores de pH, condutividade elétrica (CE) e turbidez
foram determinados por potenciometria utilizando, respectivamente, um pH-metro Digimed
DM/20, um medidor multiparametro Hanna HI4522 e um turbidimetro portatil Digimed
DMTU, de acordo com a metodologia dos equipamentos. A cor aparente e verdadeira foi
quantificada por colorimetria em espectrofotdmetro visivel Hach DR-2010 (Hach Company,
1996, Método 8025). A demanda quimica de oxigénio (DQO) foi determinada em triplicata
pelo método colorimétrico (APHA/AWWA/WEF, 1998, Método 5220D) utilizando um
espectrofotdbmetro Hach DR-2010, com amostras previamente digeridas a 150 °C em um
Hach COD-Reactor 45600. O carbono organico total (COT) foi analisado em triplicada pelo
método de combustdo a alta temperatura (APHA/AWWA/WEF, 1998) utilizando um
analisador de COT Shimadzu TOC-L CSH. A determinacdo do nitrogénio amoniacal total (N-
NH3) ocorreu por potenciometria, utilizando um eletrodo seletivo de ions aménia (Thermo
Scientific Orion 9512BNWP) e um medidor multi-parametro Thermo Scientific Orion 4-Star,
de acordo com a metodologia do fabricante.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Na Tabela 1 estdo apresentadas as caracteristicas do LPT e ap0s a oxidacdo pelo
processo supercritico.

Conforme apresentado na Tabela 1, foi verificado que, mesmo ap6s tratamento por
processos fisicos, quimicos e biologicos, o lixiviado ndo se enquadrou nos parametros de
lancamento exigidos pelas legislagdes ambientais, em relagdo as concentracBes de matéria
organica, em termos de DQO, e amonia. Esse fato é decorrente da alta complexidade desse
efluente e indica a necessidade de seu tratamento adicional. De acordo com Kylefors et al.
(2003), a alta DQO ocorre devido a presenca de compostos inorganicos no lixiviado, como
Fe(Il), Mn(Il), sulfeto, compostos nitrogenados e ions amdnia e cloretos.
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Tabela 1 — Caracteristicas do lixiviado pré-tratado (LPT) e apdés OASc a 600 e 700 °C

Parametros LPT '—'(;m'te bara — 5Asc 600°C OASC 700°C
escarte
pH 7,8 5,0-9,0° 7.3 6,9
Cor Aparente (mg Pt-Co L™) 608 - 27 21
Cor Verdadeira (mg Pt-Co L) 351 - 16 20
Turbidez 18,3 - 1,6 1,4
DQO (mg LY 395 200° 153 15
COT (mg L™ 130 - 22 13
COT/DQO 0,3 - 0,1 0,9
CE (uS cm™) 8065 - 824 703
N-NHs (mg LY 25 20° 104 82

Notas: Estabelecido pelas Resolugbes (a) CONAMA n° 430 (Brasil, 2011) e (b) CEMA n° 070 (Parand, 2009).

O processo de OASc a 600 °C foi eficiente para a degradacdo do lixiviado, promovendo
altas reducdes dos parametros de cor aparente (96%) e verdadeira (95%), turbidez (91%),
COT (83%) e DQO (61%). Uma vez que a cor e a turbidez estdo relacionadas com as
concentracdes de materiais dissolvidos e suspensos, respectivamente, e a CE com os sais do
efluente, ha a indicacdo de que estes compostos também foram removidos pela OASc. Por
outro lado, 0 N-NHj3 teve a sua concentracdo aumentada ap6s a OASc a 600 °C. Isso indica
gue os compostos nitrogenados presentes no lixiviado foram apenas parcialmente oxidados,
formando a amdnia que é subproduto recalcitrante intermediario nesse processo de oxidagao.

A menor reducdo de DQO pela OASc a 600 °C indicou que ainda estavam presentes no
lixiviado significativas concentragdes de compostos inorganicos e organicos nitrogenados, 0s
quais também sdo oxidados na técnica analitica utilizada para o dimensionamento da DQO.
Devido a isso, a remogéo de material organico em processos de tratamento tem sido avaliada
pela relacdo COT/DQO. Apds elevacdo da OASc para 700 °C, essa relacdo se elevou,
indicando que 0s compostos ainda presentes no lixiviado eram de natureza organica,
provenientes de compostos carbonaceos.

Ao elevar a temperatura do sistema supercritico para 700 °C, foi verificado pouco
incremento na reducdo dos parametros avaliados, com excecdo da matéria organica,
representada pela DQO e pelo COT, os quais alcancaram remocgdes de 96% e 90%,
respectivamente, em relacdo a concentracdo inicial do LPT. Além disso, o aumento da
temperatura de OASc permitiu a degradacdo da aménia formada no processo, 0 que corrobora
com a afirmacdo de Zou et al. (2014), os quais citam que, para uma completa degradacédo de
compostos nitrogenados, s@o necessarias elevadas temperaturas e/ou tempo de reacdo. Nesse
sentido, devido a complexidade do lixiviado, ainda seria necessario aumentar esses
parametros para se alcangar uma qualidade no nivel de langamento em corpos hidricos.

4. CONCLUSAO

O processo de OASc, em ambas as temperaturas, 600 e 700 °C, foi eficiente na
degradacdo do lixiviado pré-tratado por processos convencionais no proprio aterro, com
excecdo do N-NH;. O aumento de temperatura favoreceu a oxidacdo de compostos
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nitrogenados; entretanto ndo foi suficiente para a sua completa transformacdo a N,. Dessa
forma, condigdes ainda mais severas de operacdo do processo de OASC seriam necessarias
para promover a completa reducdo desse composto recalcitrante e complexo.
Alternativamente, o0 mesmo poderia ser removido por adsorcdo, utilizando materiais
adsorventes especificos, como zedlitas.
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