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RESUMO - Este trabalho reporta dados experimentais da reducao de COT (carbono
organico total) através oxidacdo da lactose em agua supercritica com ou sem a
presenca de sais alcalinos (NaOH, KOH e Na,COs3) ou oxidantes (H202 e t-BHP) em
um reator de fluxo continuo, construido em Inconel 625. As reagdes de oxidagdo,
livres de sais alcalinos ou oxidantes, foram realizadas em uma faixa de temperatura
de 550 - 700 °C, pressao de 22,5 MPa, concentragdes de lactose na faixa de 0,5 wt% -
2,5 wt%, fluxos de alimentacdo de 5 g.min™ e 7 g.min-1 e tempo de reagio de 30
minutos. A reducdo de COT variou entre 50 — 99%. A melhor condicdo de
degradagdo do COT (700°C e 0,5wt%) apresentou redugdo de COT de ~95%.
Contudo, a pior condicao (550 °C e 2,5 wt%) apresentou redugdo de COT de ~50%.
Nessa condigdo operacional a utilizacdo de catalisadores ou oxidantes elevou a
redu¢do do COT para = 99%. Os resultados obtidos neste trabalho podem servir como
base no estudo da degradacdo de efluentes lacteos provindos da industria de laticinios
a partir da oxidacao em agua supercritica.

1. INTRODUCAO

A oxidagdo/gaseificagdo em agua supercritica ¢ um processo que ocorre a altas
temperaturas e pressoes na destruicao eficiente de uma diversidade de residuos organicos aquosos
(Savage, 1999). Esse processo ocorre em condig¢des acima do ponto critico da dgua (T > 374 °C,
P. > 22,1 MPa) (Brunner, 2009). Sob estas condig¢des, a agua 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 limitagdes de transporte de massa sdo minimizadas,
levando a altas taxas de reagdo, com conversdes proximas a 100 % para tempos de residéncia
curtos e reatores de pequeno porte (Abelleira et al., 2013; Veriansyah and Kim, 2007; Xu et al.,
2012). Além disso, como as reagoes de oxidagdo sdo exotérmicas e endotérmicas, até mesmo a
producao 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 ndo necessitar que os efluentes passem por tratamentos
prévios sofisticados (Abelleira et al., 2013), a aplicagdo desta tecnologia torna-se um grande
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escape as tecnologias convencionais de tratamento de efluentes industriais ou aguas residuais
municipais. No caso deste estudo, serd abordado o tratamento de efluentes de laticinios, pois, a
industria de laticinios se destaca como um potencial de geracdo de efluentes. E conectados aos
mais diversos tipos de produtos gerados (leite, bebidas lacteas, queijo, doces, sorvetes, cremes,
entre outros), torna-se um grande problema, tanto ambiental quanto econémico (Brido e Tavares,
2012, 2007; Glithero et al., 2013).

Os efluentes gerados por essas industrias ¢ um significante poluidor, por apresentar, em
geral, grande concentragdo de matéria organica (carboidratos, proteinas e gorduras) e inorganica
e seu lancamento em corpos hidricos pode diminuir a concentragdo de oxigénio dissolvido
(Demirel et al., 2005; Saraiva et al., 2009).

Produtos como o queijo, dependendo do processo, geram até 10 litros de efluente (soro de
leite) para 1 kg de queijo processado (Brido e Tavares, 2012; Sogiit et al., 2011). Além disso, a
demanda de agua necessaria para geragdo dos produtos lacteos ¢ um dos grandes problemas
enfrentados pelas industrias de laticinios (Saraiva et al., 2009). Dependendo do tipo de instalacao,
do sistema de limpeza e seu gerenciamento, a quantidade de 4gua consumida pode ultrapassar
consideravelmente o volume de leite processado. Estima-se que o consumo médio de agua pode
chegar até 10 litros/kg de leite recebido na indistria (Brido e Tavares, 2012; Vourch et al., 2005).
No entanto, cerca de 80% (Brido e Tavares, 2012, 2007) deste consumo estdo relacionados a
sanitizagdo de laticinios. Reporta-se ainda que neste processo podem ser perdidos até 3% do
volume de leite processado (Vourch et al., 2008).

Além do tratamento deste efluente, uma alternativa de aproveitamento energética ¢ a
geracdo de hidrogénio a partir da gaseificacao supercritica. Os efluentes provindos das industrias
do leite apresentam aproximadamente 90% de 4gua e grandes quantidades de agucares, sendo um
otimo efluente para oxidacao/gaseificagdo em condigdes supercriticas.

Desta forma, com a finalidade de agregar informag¢des ao processo de oxidacao
(supercritical water oxidation - ScWO) de efluentes da industria de laticinios, este trabalho teve
como objetivo oxidar a lactose (composto modelo) em agua supercritica, utilizando sais alcalinos
(NaOH, KOH e Na>CO3) e oxidantes (peroxido de hidrogénio e tert-butyl hydroperoxide), tendo
como foco a sua degradagao.

As reacdes de oxidacdo, livres de sais alcalinos ou oxidantes, foram realizadas em uma
faixa de temperatura de 550 - 700 °C, pressao de 22,5 MPa, concentragdes de lactose na faixa de
0.5 wt% - 2.5 wt%, fluxos de alimentacdo de 5 g.min” e 7 g.min! e tempo de reagdo de 30
minutos. A redugdo de COT variou entre 50 — 99%. A melhor condicdo de degradagdao do COT
(700°C e 0.5wt%) apresentou redugdo de COT de ~95%. Contudo, a pior condig¢ao (550 °C e 2.5
wt%) apresentou redugdo de COT de ~50%. Nessa condi¢do operacional a utilizagdo de
catalisadores ou oxidantes elevou a redu¢ao do COT para = 99%.

2. EXPERIMENTAL
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2.1. Materiais

A lactose monoidratada (> 98.0 wt%) utilizada neste estudo foi obtida através da Anidrol
(Brazil). O KOH, NaOH e Na,COj3 foram obtidos através da Synth (Brazil). O peroxido de hidrogénio
(H202) ~30 wt% e tert-butil hidroperoxido (t-BHP) ~70 wt% foram obtidos a partir da Synth (Brazil).

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 aco inoxidavel 316.

Gas production

|
i
/

Vs

Liquid production

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 procedimento experimental inicia-se com o preparo da solucdo de lactose, onde
quantidades de lactose sdo pesadas em uma balanga de alta escala de precisdo (Ohaus Analytical
Standard, precisdo: 0,0001 g). Apds, a mistura reacional contida em um reservatdrio de vidro (1)
¢ succionada por meio de uma bomba de alta pressao, tipo HPLC (2). A mistura é transportada
através de um tubo de ago inoxidavel 316 (L = 1,5 m, [.D. = 3,175 mm) até a valvula V; (valvula
de via unica) e em seguida distribuida até o pré-aquecedor (3), (L = 6 m, L.D. 3,175 mm). A
mistura reacional, devidamente aquecida (50°C), entra no reator (4) (L = 0.2 m, I.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 ceramicas (Corel-Brazil) com
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poténcia de 1000 W. O acionamento das resisténcias ¢ realizado por controladores (Novus-
Brazil), conectados aos termopares do tipo J (precisdao £1,0 °C) (T1) em contato ao pré-aquecedor
e reator. Ap0Os percorrer o reator, a mistura resultante segue por um tubo de ago inoxidavel 316 (L
=2,5m, .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 (precisdo £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. Apds, a mistura resultante chega a valvula back-pressure (V2), para ajuste
da pressdo, observado no mandmetro (8). No coletor/separador de fases (9) ocorre a separagao
entre a fase liquida e vapor. A fase liquida ¢ composta por dgua e lactose ndo reagida e outros
produtos formados na reagdo e a fase vapor composta pelos produtos gasosos da reagao,
principalmente por, Hz, CO, CO; e CHa.

2.3. Analises

A concentragdo de carbono organico total foi obtida pela diferenca entre a concentragao de
carbono total e a de carbono inorganico. As amostras foram filtradas em membrana 0,45 um 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 redu¢do do COT sera
calculada de acordo com a equagdo 1.

Reducio TOC(%)= TOC oats =TOC a1 Eq.1
TOC

entrada

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Reacao nao-catalitica

A reducdo de TOC foi verificada observando os efeitos da pressdo, concentragdo massica,
temperatura, vazao de alimentacdo, catalisadores e oxidantes. Inicialmente, foram realizadas
medidas de TOC para as reacdes ndo cataliticas para verificacdo da influéncia dessas varidveis. A
tendéncia de comportamento da reducao do TOC ¢ averiguada na Figura 2. Onde verifica-se que
a redugdo do TOC ¢ influenciada principalmente pela elevagdo da temperatura. Ou seja, na
temperatura de 550 °C a redugdo do TOC ¢ aproximadamente 50%, enquanto na temperatura de
700 °C, a redugao fica proximo aos 95%.
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Figura 2 - Efeito da temperatura na remogio do TOC na ScWG da lactose a 22,5 MPa e 5 g.min’!
— (a) Valores iniciais e finais de TOC e (b) Percentual de remoc¢ao de TOC.

3.2. Reacao catalitica

A adicdo de catalisadores reduziu significativamente o TOC das amostras. A maior
contribui¢ao na redugdo do TOC foi do NaxCOs, alcangcando 97%. O Na,CO; reduziu
significativamente o TOC em todas as massas de catalisadores estudados (0,1 wt%, 0,3 wt% e 0,5
wt%). O NaOH foi o menos eficaz na reducdo do TOC dentre os trés catalisadores estudados,
conforme Figura 3. A eficiéncia dos catalisadores na redugdo de TOC tem a sequéncia Na,COs3 >
KOH > NaOH.
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Figura 3 - Efeito da quantidade de diferentes catalisadores na remog¢ao do TOC a partir da ScWG
da lactose 22,5 MPa, 550 °C e 5 g.min™': (a) Valores iniciais e finais de TOC; (b) Percentual de
remogdo de TOC.

3.3. Reacao oxidativa

A adicdo de oxidantes reduziu significativamente o TOC do efluente quando comparado ao
efluente de entrada. As andlises de TOC foram realizadas para as temperaturas de 550 °C e 700
°C, obtendo reducdes de até 99%. Conforme esperado, a temperatura de 700 °C apresentou
menores valores de TOC, principalmente nas concentragdes 0,75 wt% e 1,5 wt%, Figura 4.
Percebe-se que nas concentragdes de 3,0 wt% e 5,0 wt% a temperatura nao influenciou
significativamente, pois, para ambas as temperaturas a redugao do TOC foi semelhante. Contudo,
o H>O; apresentou maiores redugdes de TOC quando comparados ao THB, principalmente na
temperatura de 550 °C. Nesta temperatura, o THB apresentou redu¢des de TOC muito inferiores
as redugdes obtidas com o H»O,. Contudo, para a temperatura de 700 °C essa diferenga nao foi
observada.
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Figura 4 - Efeito da quantidade de diferentes catalisadores na remog¢ao do TOC a partir da ScCWG
da lactose: (a) Valores iniciais e finais de TOC; (b) Percentual de remoc¢ao de TOC [550 °C
(simbolo hachurado) e 700 °C (simbolo ndo-hachurado)].

4. CONCLUSAO

Este trabalho teve como proposta estudar a oxidagdo da lactose em 4gua supercritica. Onde,
verificou-se que a elevagdo da temperatura foi um fator primordial na redugdo eficiente do TOC, pois,
em reacdes a 550°C a redugdo do TOC foi de ~50%, enquanto que, a 700 °C a redugdo foi de ~96%.
No entanto, a utilizagdo de sais alcalinos ou oxidantes em reagdes a 550 °C elevou de ~50% para ~
97% a redugao do TOC. Desta maneira, verifica-se que os dados obtidos neste trabalho podem servir
como base inicial para futuros trabalhos que envolvam efluentes de laticinios. Pois, verificou-se que a
metodologia de oxidagdo supercritica da lactose apresentou resultados interessantes de reducdo de
TOC, sendo uma altermativa consideravel no tratamento de efluentes.
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