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RESUMO - Este trabalho reporta dados experimentais da redu¢do de DQO (Demanda
Quimica de Oxigénio) através da oxidacdo de lixiviados (chorume) em dgua supercritica
em um reator de fluxo continuo, construido em Inconel 625. As rea¢des de oxidagdo
foram realizadas na faixa de temperatura de 350 - 600 °C, pressao de 15,0 e 22,5 MPa,
concentra¢do de DQO ~1580 mg.L!, fluxo de alimentagdo de 5 g.min™' e tempo de reacio
de 40 minutos. A redugdo de DQO variou entre ~50 - 98%. A melhor condi¢ao de redugao
do DQO ocorreu na maior temperatura € na maior pressao (600 °C e 22,5 MPa) com
redug¢do de DQO de ~98%. Contudo, a 350 °C e 15,0 MPa a redugdo do DQO foi de
~55%. Desta maneira, os resultados obtidos neste trabalho podem servir como base para
estudos futuros da degradacdo de efluentes lixiviados (chorume) a partir da oxidagdo em
agua supercritica.

1.INTRODUCAO

A oxidagdo/gaseificacdo em agua supercritica € um processo que ocorre a altas temperaturas e
pressdes na destruigdo eficiente de uma diversidade de residuos organicos aquosos (Savage, 1999).
Esse processo ocorre em condi¢cdes acima do ponto critico da dgua (Tc > 374 °C, Pc > 22.1 MPa)
(Brunner, 2009). Sob estas condi¢des, a dgua supercritica apresenta propriedades fisico-quimicas
Unicas, que a tornam um meio eficaz para a oxidagdo de compostos organicos (Garcia Jarana et al.,
2008). Assim, as limitacdes de transporte de massa sdo minimizadas, levando a altas taxas de reagao,
com conversdes proximas a 100 % para tempos de residéncia curtos e reatores de pequeno porte
(Abelleira et al., 2013; Veriansyah e Kim, 2007; Xu et al., 2012). Além disso, como as reagdes de
oxidacdo sdo exotérmicas e endotérmicas, até¢ mesmo a produgdo de calor pode ser alcangada neste
processo (Abelleira et al., 2013; Bermejo et al., 2004; Cocero et al., 2002; Hellstrom et al., 2008;
Jimenez-Espadafor et al., 2011; Silva et al., 2004; Smith and Wang, 2003). Diante destas
caracteristicas, ¢ por nao necessitar que os efluentes passem por tratamentos prévios sofisticados
(Abelleira et al., 2013), a aplicacdo desta tecnologia torna-se um grande escape as tecnologias
convencionais de tratamento de efluentes.

Efluentes provindos de 4guas residuais municipais (chorume), industrias alimenticias
(laticinios), industrias quimicas (corantes) sdo alguns dos efluentes que podem ser tratados a partir da
oxidagao/gaseificagdo em agua supercritica. Pois, a maioria desses efluentes ¢ formada, basicamente
por compostos organicos e agua. Sendo, caracteristicas excelentes para a aplicacdo desta técnica
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(Savage, 1999).

A motivagdo deste trabalho baseia-se na possibilidade da aplicacdo desta técnica de oxidagao
em agua supercritica no tratamento do chorume. Pois, o chorume ¢ um efluente complexo com alta
concentracdo de poluentes potencialmente adversos ao ambiente. Possui elevadas quantidades de
matéria organica/inorganica, substancias hiimicas, nitrogénio amoniacal, metais pesados, compostos
organicos clorados e sais inorganicos. Podendo contaminar aguas subterrdneas e superficiais e
contribuir na poluicao do solo (Gong e Duan, 2010). Na maioria dos aterros, a forma de tratamento do
chorume se d4 por meio de processos bioldgicos - aerdbio (lodos ativados, lagoas aeradas e filtros
biologicos) e anaerdbio (lagoas) (Zou et al., 2013). Entretanto, langcando mao somente do uso do
tratamento biologico ndo € possivel alcancar eficiéncia satisfatoria na degradagdo da matéria organica
(Wang et al., 2011). Além de apresentarem, em sua maioria, necessidade de grandes areas e o
inconveniente de gerar quantidades consideraveis de lodo. Por isso, faz-se necessario o estudo e a
aplicacao de técnicas inovadoras que possam permitir um tratamento com menor necessidade de area
para sua implantagdo, menor tempo de processo e reducdo ou eliminagdo da geracao de lodo. Métodos
fisico-quimicos, como coagulagdo-flotagdo, precipitagao-adsorcao (Imai et al., 1998; Silva et al.,
2004), oxidacdo quimicas (Smith and Wang, 2003) e incineragdo sdo técnicas também aplicadas, no
entanto, igualmente sdo insuficientes no tratamento completo deste efluente (Zou et al., 2013).

Neste sentido, a aplicacdo da oxida¢do em agua supercritica no tratamento de lixiviados torna-se
uma tecnologia indispensavel, visto o imenso potencial da agua supercritica na descontaminagdo de
efluentes contendo residuos organicos (Wang et al., 2011). Desta maneira, o objetivo deste trabalho ¢
a degradagdo do chorume a partir de reacdes de oxidagao, realizadas na faixa de temperatura de 400 -
600 °C, pressdo de 15,0 e 22,5 MPa, concentragido de DQO ~1580 mg.L!, fluxo de alimentagio de 5
g.min! e tempo de reagio de 40 minutos.

2. EXPERIMENTAL

2.1. Materiais

O chorume foi coletado em um aterro sanitario (Empresa Constroeste) da regido de Maringa-
PR. Todos os reagentes quimicos utilizados neste trabalho apresentam pureza analitica.

2.2. Aparato e procedimento experimental
O esquema do aparato experimental utilizado para produgdo de hidrogénio ¢ apresentado na

Figura 1, sendo composto por um reator de fluxo continuo construido em Inconel 625, pré-
aquecedor, condensador e tubulagdes, construidos em ago inoxidavel 316.
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Figura 1 - Esquema do aparato de oxidacdo em agua supercritica. 1- Reservatorio de alimentagao;
2- Bomba de alta pressao; 3- Pré-aquecedor; 4- Reator; 5- Forno bipartido; 6- Banho
termostatizado; 7- Condensador; 8- Mandmetro; 9- Separador de fases; T1- Controlador de
temperatura; T2- Indicador de temperatura; V1- Valvula de via-unica; V2- Valvula Back-
pressure; e V3- Valvula.

O lixiviado contido em um reservatorio de vidro (1) é succionada por meio de uma bomba
de alta pressao, tipo HPLC (2). A mistura ¢ transportada através de um tubo de ago inoxidavel
316 (L=1,5m, L.D. = 3,175 mm) até a valvula V; (valvula de via tnica) e em seguida distribuida
até o pré-aquecedor (3), (L = 6 m, .D. 3,175 mm). A mistura reacional, devidamente aquecida
(50°C), entra no reator (4) (L = 0.2 m, L.LD. = 13 mm). O aquecimento do reator e do pré-
aquecedor ¢ realizado através de dois fornos bipartidos (5), equipados, cada um, com duas
resisténcias infravermelhas em cerdmicas (Corel-Brazil) com poténcia de 1000 W. O
acionamento das resisténcias ¢ realizado por controladores (Novus-Brazil), conectados aos
termopares do tipo J (precisdo +£1,0 °C) (Ti) em contato ao pré-aquecedor e reator. Apds
percorrer o reator, a mistura resultante segue por um tubo de ago inoxidavel 316 (L = 2,5 m, L.D.
= 3,175 mm) para troca de calor com o ambiente externo, com monitoramento da temperatura
realizado por um indicador de temperatura da (Novus-Brazil), conectado a um termopar tipo T
(precisao 1.0 °C) (T2). Em seguida, a mistura resultante entra no condensador (7), uma
serpentina de aco inoxidavel 316 (L = 2,5 m, I.D. = 3,175 mm), para resfriamento a temperatura
de 10 °C. Apos, a mistura resultante chega a valvula back-pressure (V2), para ajuste da pressao,
observado no manometro (8). No coletor/separador de fases (9) ocorre a separagdo entre a fase
liquida e vapor. A fase liquida ¢ composta por lixiviados reagido e nao reagido e outros produtos
formados na reagdo e a fase vapor composta pelos produtos gasosos da reagdo, principalmente
por, Ha2, CO, CO; e CHa.
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2.3. Analises

A concentragdo de carbono organico total foi obtida pela diferenca entre a concentragao de
carbono total e a de carbono inorginico. As amostras foram filtradas em membrana 0,45 pm e
acidificadas até pH 2 e armazenadas a 4 °C, para posterior analise em um analisador de carbono,

marca Shimadzu — Total Organic Carbon Analyzer - modelo TOC-L. A redugdo do COT sera
calculada de acordo com a equagdo 1.

TOCentrada _ TOC\'aida X 100 Eq.l
Toc

entrada

Reducao TOC(%) =

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Para verificar a confiabilidade do aparato e procedimento experimental proposto neste
projeto, foram realizadas reagdes de gaseificagdo do etanol a 550 °C e 600 °C para uma razao
molar H>O:EtOH [20:1] (Figura 2) e comparados com dados experimentais obtidos por
Therdthianwong et al. (2011). Os dados de conversdo do etanol em gases apresentaram boa
concordancia com os dados reportados da literatura.
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Figura 2. Dados experimentais de fracdo molar dos gases formados, conversao de EtOH e
rendimento de H» a partir da gaseificagdo em 4gua supercritica da lactose [razdo molar
H20:EtOH (20:1), 25,0 MPa] (a) 550 °C e (b) 600 °C, obtidos neste estudo e reportado do
trabalho de Therdthianwong et al. 2011.

Apo6s validagdo da metodologia experimental foram realizadas rea¢des de oxidagdo de
aguas residuais municipais (chorume) em &4gua supercritica. As reagdes de oxidagdo foram
realizadas na faixa de temperatura de 350 - 600 °C, pressdo de 15,0 e 22,5 MPa, concentracao
inicial de DQO ~1580 mg/L, fluxo de alimentagdo de 5 g.min, tempo de residéncia de ~30

segundos e tempo de reagdao de 40 minutos. A reducdo de DQO variou entre ~50 - 98% (Tabela
1).
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Tabela 1. Dados experimentais de degradagao de lixiviado (chorume).

15 MPa 15 MPa 22,5 MPa 22,5 MPa
Temperatura °C Concentragdo de  Remogdode  Concentracao de Remocao de
DQO DQO DQO DQO
350 731.3 53.7% 561 64.5%
400 787.8 50.1% 517.5 67.2%
500 610.7 61.3% 227 85.6%
600 218 86.2% 39 97.5%

A melhor condigdo de reducao do DQO ocorreu na maior temperatura € na maior pressao
(600 °C e 22,5 MPa) com redugao de DQO de ~98%. Contudo, a 350 °C e 15,0 MPa a redugao
do DQO foi de ~50%. Na Figura 2 observa-se o efeito da pressdo e da temperatura na degradagao
do lixiviado (chorume). Independente da pressao, a elevagdo da temperatura ¢ um fator chave na
reducdo da DQO. No caso da pressao, a elevagao da pressdao de 15 MPa para 22.5 MPa aumentou
a eficiéncia da degradagdo em aproximadamente 20-30%.
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Figura 2. Dados experimentais de redu¢do de DQO obtidos nas pressdes de 15 MPa e 22,5 MPa.
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A partir destes dados de redugdao de DQO do chorume, onde observa-se uma reducao de
aproximadamente 98%, verifica-se que a utilizagdo da oxidagdo em meio com agua supercritica ¢
uma promissora técnica de tratamento de efluentes.

4. CONCLUSAO

Este trabalho teve como proposta estudar a oxidacdo de lixiviado (chorume) em agua
supercritica. Onde, verificou-se que a elevacdo da temperatura foi um fator primordial na reducao
eficiente do TOC, pois, em reagdes a 350 °C e 15 MPa a redugdo do TOC foi de aproximadamente
55%, enquanto que, a 600 °C e 22,5 MPa a reducao foi proxima aos 100%. Desta maneira, verifica-se
que os dados obtidos neste trabalho podem servir como base inicial para futuros estudos que
envolvam efluentes de lixiviados (chorume). Pois, verificou-se que a metodologia de oxidagao
supercritica deste efluente apresentou resultados interessantes de redugdo de TOC, sendo uma
alternativa consideravel no tratamento de efluentes.
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