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RESUMO

Este trabalho reporta novos dados experimentais da producao de Hz e reducao
de COT (carbono organico total) através da gaseificacdo da lactose (efluente
sintético) e soro de leite (efluente real) em agua supercritica com ou sem a
presenca de catalisadores (NaOH, KOH e Na2CO3) ou oxidantes (H20H e t-
BHP) em um reator de fluxo continuo, construido em Inconel 625. Para o
efluente sintético (lactose) foram realizadas reacdes em uma faixa de
temperatura de 550 °C a 700 °C, pressao de 225 bar, concentracfes de lactose
na faixa de 5 g.L* a 25 g.L?, fluxos de alimentacdo de 5 g.mint e 7 g.minte
tempo de reacgéo de 30 minutos. A melhor condicdo de producéo de H2 (700 °C
e 5 g.L ) apresentou rendimento de = 4,5 (mol de Hz2/mol de lactose) e reducéo
de COT de = 95%. Contudo, a pior condigdo (550 °C e 25 g.L!) apresentou
rendimentos de = 0,5 (mol de H2/mol de lactose) e reducdo de COT de = 50%.
Nessa condicdo operacional a utilizacdo de catalisadores ou oxidantes elevou
esses rendimentos de = 0,5 até = 5,0 (mol de H2/mol de lactose), como também
aumentou a reducdo do COT para = 97%. De maneira geral, o aumento da
temperatura elevou as quantidades de H2 e diminui as quantidades de CO. Ou
seja, a razdo H2/CO se eleva com o aumento da temperatura e diminuicdo da
concentracdo de lactose. Para as reacdes envolvendo soro de leite a
gaseificacdo apresentou fracbes molares dos gases formados superiores aos
dados obtidos para as reacbes com lactose. Os gases produzidos sé&o
majoritariamente o0 Hz e o CO2 e minimas quantidades de CO e CHa. No
entanto, o comportamento da producdo desses gases é coerente para ambos
os efluentes (real ou sintético). A vazdo massica dos gases produzidos
representa 60-65% da vazdo massica de entrada do soro de leite. Sendo o
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restante constituido por coque formado no reator e pelo efluente tratado. A
eficiéncia do tratamento do soro de leite, em relacdo a diminuicdo do carbono
organico total (COT), passou de 5259 mg.L* para 421 mg.L?, alcancando 85%
de reducdo. Além das reacOes de gaseificacdo da lactose e soro de leite foram
realizadas reagdes de oxidag&o de lixiviados (lixiviado), tendo como objetivo a
degradacdo do mesmo. A aplicacdo da oxidacao supercritica em amostras de
lixiviados apresentou satisfatéria eficacia na reducdo dos parametros fisico-
quimicos de DQO, COT, turbidez, cor e absorbancia. A manipulacéo da vazao
de alimentacéo (6 g.min* e 12 g.mint), temperatura (550 °C, 600 °C, 650 °C e
700 °C) e pressdo (150 bar e 225 bar) permitiram o obtencdo de elevados
niveis de degradacdo do efluente, alcancando valores préximos aos 100%.
Como esperado, os niveis de reducdo dos parametros fisico-quimicos foram
crescentemente alterados com a elevacdo da temperatura. Ou seja, quanto
maior a temperatura, maior o nivel de degradacado. Entre as vazfes estudadas
nao foram observadas significativas melhoras de performance, pois, as duas
vazbes apresentaram resultados semelhantes. Diferentemente da vazao, a
pressdo apresentou diferenca nos resultados de reducdo da DQO, com uma
diferenca de aproximadamente 11% entre uma pressdo e outra. Além da
degradacéo do efluente, foi observada a formacéo de gases, principalmente o
CO2. No entanto, a quantidade de gas produzido é insignificante quando
comparado a producdo de gas formada nas reacbes de gaseificacdo da
lactose/soro de leite. De maneira geral, a gaseificacdo em agua supercritica de
efluentes de laticinios e aguas residuais (lixiviados) é uma alternativa eficiente
para O aproveitamento energético, no sentido da producdo de gases,
principalmente o Hz, e para o tratamento de efluentes. Desta forma, 0s
resultados obtidos neste trabalho agregam informacées de elevada importancia
para implantacdo de unidades de tratamento de efluentes e producédo de
hidrogénio a partir do emprego da gaseificacdo/oxidacdo em agua supercritica.
A aplicacdo dessa tecnologia implica na solucdo de problemas das esferas
energética e ambiental. Na esfera energética, essa a tecnologia apresenta
impacto direto, produzindo energia a partir de biomassas. Na esfera ambiental,
a tecnologia se propfe a destruicdo eficiente de residuos industriais e aguas
residuais (lixiviados) que impactam sobre o custo social, ambiental e da salde
publica.

Palavras-chave: Agua supercritica, Gasificacdo, Lactose, Soro de leite,
Lixiviados, Hidrogénio, Degradacédo, Energia renovavel.
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SUMMARY

This work reports, new experimental data production of H2 and reduction of
TOC (total organic carbon) from the gasification of lactose (synthetic
wastewater) and whey (actual effluent) in supercritical water with or without the
presence of catalysts (NaOH, KOH and Na2COz3) or oxidizing (H2OH and t-BHP)
in a continuous flow reactor, built in Inconel 625. For the synthetic effluent
(lactose) Reactions were carried out in a temperature range of 550 °C-700 °C,
pressure 225 bar, lactose concentrations in the range of 5 g.L? - 25 g.L%, feed
streams of 5 g.min! and 7 g.min! and reaction time of 30 minutes. The
optimum condition for the production of Hz (700 °C and 0.5%) had a yield of =
4.5 (mol H2/mol lactose) and TOC reduction of = 95%. However, the worst
condition (550 °C and 25 g.L) had incomes of = 0.5 (mol Hz2/mol lactose) and
TOC reduction of = 50%. In this operating condition the use of these catalysts or
oxidizing increased yields of = 0.5 to = 5.0 (mol H2/mol lactose) as well as the
reduction of TOC increased to = 97%. In general, increasing the temperature
increased quantities of H2 and CO decrease the amount. That is, the H2/CO
ratio increases with increasing temperature and decrease in lactose
concentration. For reactions involving whey gasification showed higher molar
fractions of the data obtained for the reactions with lactose formed gases. The
gases produced are mostly H2 and CO2 and trace amounts of CO and CHa.
However, the behavior of the production of these gases is consistent for both
effluents (real or synthetic). The mass flow rate of the produced gas is 60-65%
of the mass flow rate of entry of whey. The remainder consisting of coke formed
in the reactor and the treated effluent. The efficiency of treatment of whey, for
lowering total organic carbon (TOC) decreased from 5259 mg.L™ to 421 mg.L?,
reaching 85% reduction. In addition to the gasification reactions of lactose and
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whey oxidation of leachate (leachate) were performed, aiming to soil
degradation. The application of supercritical oxidation of leachate samples
showed satisfactory efficacy in reducing the physical and chemical parameters
of COD, TOC, turbidity, color and absorbance. The manipulation of the feed
flow (6 g.min't and 12 g.min!), temperature (550 °C, 600 °C, 650 °C and 700
°C) and pressure (150 bar and 225 bar) allowed the achievement of high levels
of degradation of the effluent reaching values close to 100%. As expected, the
levels of reduction of physical-chemical parameters were increasingly altered
with increasing temperature. That is, the higher the temperature, the higher the
level of degradation. Among the flows studied no significant performance
improvements were observed, as the two flow rates showed similar results.
Unlike the flow, the pressure difference in the results presented for the
reduction of COD, with a difference of approximately 11% between one and
another pressure. In addition to the degradation of the effluent, the formation of
gases, mainly CO2 was observed. However, the amount of gas produced is
negligible when compared to the production of gas formed in the gasification
reactions of lactose/milk whey. In general, in supercritical water gasification
dairy effluent and waste water (leachate) is an efficient alternative to energy
production, for the production of gases, particularly H2 and for effluent
treatment. Thus, the results obtained in this study add information of relevance
and importance to deploying units wastewater treatment and hydrogen
production from the use of gasification/oxidation in supercritical water. The
application of this technology involves the solution of problems in energy and
environmental scope. Energy in scope, this technology has a direct impact,
producing energy from biomass. Environmental scope, technology is proposed
for the efficient destruction of industrial waste and wastewater (leachate) that
impact on the environmental and social cost of public health.

Keywords: Supercritical water, Gasification, Lactose, Whey, Leached,
Hydrogen, Degradation, Renewable Energy.
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1. INTRODUCAO

Um conceito energético de tecnologia sustentavel que vem sendo
recentemente explorado € a producdo de energia em forma de hidrogénio por
meio de residuos industriais, rurais e urbanos (BYRD et al., 2011; OSADA et
al., 2012; RONNLUND et al., 2011; SCHMIEDER et al., 2000). Ao considerar
que boa parte desses residuos, por ndo apresentar tecnologias sustentaveis,
nao agrega valor econdmico e na maioria dos casos sdo avaliados como
obstaculos econémicos e ambientais. Neste sentido, tornam-se excelentes
fontes de matéria-prima para a geragcao de energia.

No Brasil, em 2013, a participacdo da biomassa na matriz energética
brasileira foi de 29%, dos quais, 16,6% de produtos da cana, 8,3% de lenha e
4,2% de outros residuos (EPE-Empresa de Pesquisa Energética, 2014). Para
2020, os estudos do Ministério de Minas e Energia apontam que a biomassa
deve passar de 35% de participacdo na matriz energética. No ano de 2013, o
crescimento da oferta interna de energia (4,5%) foi superior ao crescimento do
PIB (2,3%), significando um aumento da eficiéncia energética. Contudo, como
0 pais € um dos maiores produtores agricolas e florestais do mundo, a
quantidade de biomassa residual (rural, industrial e urbano) representa um
depdsito de energia que equaliza esse déficit de energia (EPE-Empresa de
Pesquisa Energeética, 2014).

A utilizacdo do hidrogénio como um vetor energético, produzido a partir
da biomassa residual, vem sendo avaliada como uma das formas mais
eficiente e interessantes de armazenagem de energia, principalmente quando

associada a utilizacdo de células a combustivel para conversdo do hidrogénio
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em energia elétrica. Essas caracteristicas do hidrogénio, que é a possibilidade
de sua producédo através de diversos insumos e processos, colocam-no como
um elemento de integracdo entre diversas tecnologias (CGEE-Centro de
Gestao e Estudos Estratégicos., 2010)

O emprego do hidrogénio pode ocorrer em diversos sistemas e
tecnologias. Ha atualmente grande interesse nas aplicagfes veiculares e na
geracdo distribuida de eletricidade. A tecnologia de células a combustivel para
uso veicular apresenta boa perspectiva, tendo em vista as maiores eficiéncias
desses sistemas, alcancada pelo conjunto célula a combustivel e motor elétrico
e, sobretudo, emissdes locais praticamente nulas.

A producdo de hidrogénio pode ser obtida a partir de processos
termoquimicos, como a pirélise e a gaseificacdo. De acordo com Kirtay (2011),
a gaseificacdo da biomassa oferece a rota mais antiga e mais econémica para
a producéao de hidrogénio.

Conforme Brunner (2009a), a gaseificacdo da biomassa em &gua
supercritica € um método eficiente de producdo de hidrogénio (atraente pela
eficiéncia energética de baixa geracdo de poluentes que pode substituir os
convencionais combustiveis fésseis). Na gaseificacdo supercritica, a biomassa
com elevado teor de agua pode ser utilizada na conversdo de hidrogénio
naturalmente (ANTAL et al., 2000).

Segundo Guo et al., 2012, quando a temperatura e a pressédo da agua
atingem o ponto critico (Tc = 374 °C, Pc = 221 bar) um estado supercritico
pode ser encontrado. A agua no processo de gaseificacdo ndo € apenas um
solvente, mas também um reagente que fornece os atomos de H para formar

H2 (ANTAL et al., 2000; WATANABE et al., 2002). Além da producgéo de

Leandro Ferreira Pinto



19

Capitulo 1: Introducéo

hidrogénio, a agua supercritica apresenta propriedades fisico-quimicas unicas,
que a tornam um meio eficaz para a oxidacdo de compostos organicos
(GARCIA-JARANA et al., 2008). Assim, as limitacGes de transporte de massa
sdo minimizadas, levando a altas taxas de reacdo, com conversdes proximas a
100% (ABELLEIRA et al., 2013; VERIANSYAH, 2007; XU et al., 2012).

Diante dessas caracteristicas, e por ndo necessitar que 0s residuos
industriais/efluentes passem por tratamentos prévios sofisticados ou
convencionais (ABELLEIRA et al., 2013), a aplicacéo desta tecnologia torna-se
também uma grande alternativa as tecnologias convencionais de tratamento de
efluentes.

Considerando a aplicagcdo da &gua supercritica na degradacdo da
matéria organica (tratamento de efluentes) e aproveitamento energético através
da producéo de hidrogénio, este trabalho tem como objetivo a avaliacdo da
aplicacdo desta tecnologia em efluentes de laticinios (efluente sintético e real) e
de aterros sanitarios (lixiviados).

Os experimentos foram realizados a partir de metodologias reportadas
da literatura especializada e avaliados a partir de analises cromatograficas dos
gases produzidos e dos parametros fisico-quimicos - indicadores de matéria

organica (DQO e COT), turbidez, cor, pH, dentre outros.

1.1. Hipoteses

O presente trabalho visa definir a veracidade de algumas hipéteses

levantadas em relacdo as condi¢des operacionais que possibilitam uma melhor
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producdo de hidrogénio e de degradacdo da matéria organica. Para isso, as
principais hipéteses a serem avaliadas sao:

1. Efluentes ricos em hidrocarbonetos principalmente acucares,
como glicose ou etanol, sdo favoraveis para a producdo de hidrogénio;

2.  Efluentes oriundos de laticinios apresentam aspectos favoraveis a
producdo de hidrogénio a partir da gaseificacdo supercritica, visto que, sua
composicdo é formada por carboidratos (agucares), cuja estrutura € baseada
em ligagbes C-H-O;

3. Efluentes com grande complexidade em sua estrutura, como
lixiviados (lixiviado), podem ser degradados a partir da oxidacdo em &gua
supercritica;

4. Temperaturas elevadas, acima de 500 °C, melhoram os
rendimentos de producédo de hidrogénio e degrada¢édo da matéria organica;

5. Pressdes do sistema acima da supercritica (221 bar) ndo alteram
significativamente os resultados de producéo de hidrogénio;

6. Efluentes menos concentrados favorecem a producdo de
hidrogénio;

7. Longos tempos de residéncia longos permitem uma reacgao
completa do sistema,;

8. A utlizacdo de catalisadores homogéneos (sais alcalinos)
favorece consideravelmente a producédo de hidrogénio e diminuem a producao
do monodxido de carbono;

9. Oxidantes, como o peroxido de hidrogénio (H202) e tert-butil-
hidroperoxido (t-BHP), beneficiam a oxidacdo da matéria organica, promovendo

maiores rendimentos a COz;
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1.2. Estruturada Tese

O presente documento foi estruturado em diversos capitulos, a fim de
facilitar o entendimento e inserir uma cronologia para os estudos e fatos
levantados no desenvolvimento da pesquisa.

No Capitulo 1 tem-se a introducdo da temética envolvida, com a
descricdo dos objetivos a serem alcancados, para avaliar as hipoteses
levantadas em relacéo a cada tema a ser abordado na presente tese.

No Capitulo 2 encontra-se uma sintese da revisdo de literatura sobre os

conceitos e teorias dos diversos temas a serem abordados, a saber:

a. Hidrogénio;

b. Biomassa;

C. Tecnologias de processamento da biomassa;

d. Agua supercritica;

e. Gaseificacdo em agua supercritica;

f. Processos hidrotérmicos em agua supercritica;

g. Mecanismos de reac¢des na gaseificacdo em agua supercritica,
h. Catdlise na gaseificacdo em agua supercritica;

I. Desafios operacionais na gaseificagdo em agua supercritica;
J- Percepcao termodindmica da gaseificacdo em agua supercritica;
K. Impacto de efluentes industriais, aguas residuais e aplicacdo da
gaseificacdo/oxidacdo em agua supercritica.
No Capitulo 3 é apresentada uma descricdo detalhada do aparato
experimental, procedimento experimental e protocolos de andlises

empregadas.
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No Capitulo 4 encontram-se os resultados e as discussfes acerca das
relacbes dos efeitos das condicbes experimentais. Inicia-se o Capitulo com a
validacdo da unidade experimental a partir da gaseificacdo do etanol. Em
seguida, se desenvolve a apresentacdo e a discussdo dos resultados da
gaseificacdo da lactose (efluente sintético) e soro de leite (efluente real). Por
fim, realiza-se um estudo preliminar da oxidacdo de lixiviados (lixiviado),
apresentando resultados dos parametros fisico-quimicos (DQO, COT, cor,
turbidez e absorbancia-254 nm) que atestam a eficiéncia da degradagédo do
efluente.

No Capitulo 5 encontram-se as conclusfes referentes aos objetivos e
hipoteses testados.

Finalmente, no Capitulo 6 sao apresentadas as sugestdes para

aperfeicoamento da técnica e desenvolvimento de trabalhos futuros.

1.3. Objetivos

1.3.1. Geral

Este trabalho tem por objetivo a gaseificacdo da lactose (efluente
sintético e soro de leite) e oxidagao de lixiviados (lixiviado) utilizando a Agua no
estado supercritico, visando a producdo de hidrogénio e a degradacao de

efluentes altamente téxicos.

1.3.2. Especifico
a. Testes preliminares para aperfeicoamento de uma unidade
experimental de reacéo de producéo de hidrogénio e degradacéao

de efluentes em agua no estado supercritico;
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b.

Desenvolvimento de um protocolo experimental e de analises dos
produtos formados;

Avaliar comparativamente o desempenho de sistemas cataliticos
e nao cataliticos da gaseificacdo de biomassa utilizando agua em
condic¢des supercriticas para producao de hidrogénio;

Avaliar comparativamente o desempenho de sistemas oxidativos
e ndo oxidativos da gaseificacdo de biomassa utilizando agua em
condicdes supercriticas para producao de hidrogénio;

Avaliar o efeito das variaveis de processo (temperatura, pressao,
concentragdo massica e razdo de alimentacdo) sobre o
rendimento e a distribuicdo de produtos das reacOes de
gaseificacao;

Avaliar o efeito da gaseificacdo/oxidacdo na degradacdo dos
efluentes propostos para estudo a partir das analises dos
parametros fisico-quimicos de COT, DQO, cor, turbidez e

absorbancia.
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2. Aspectos Teoricos e Revisao da Literatura

2.1. Hidrogénio

Aproximadamente metade de todo o Hz produzido atualmente é obtido
a partir de processos de gaseificacdo termocataliticos do gas natural. Oleos
pesados, nafta e carvdo, constituem a segunda maior fonte de matéria prima. E
apenas 4% sao gerados a partir da eletrolise da 4gua (MOHAN et al., 2007).

Conforme KONIECZNY et al., 2008, cerca de 49% do hidrogénio
produzido é utilizado na producdo de amoniaco, 37% no refino do petréleo, 8%
para producdo de metanol e o restante é utilizado em diversos processos. O
futuro uso generalizado do hidrogénio pode ser decorrente de sua aplicacao no
setor de transportes, visto sua caracteristica ndo poluente. Os veiculos podem
ser movidos a partir de células a combustivel de hidrogénio, pois, apresentam
uma eficiéncia igual ou superior a de um motor movido a gasolina (MORMILAN
e VEZIROGLU, 2005).

Toda fonte de energia primaria pode ser utilizada no processo de
producdo do hidrogénio (VEZIROGLU, 1975). No entanto, sua producdo a
partir de combustiveis fosseis provoca a coproducao de diéxido de carbono, o
que se presume ser um dos responsaveis pelo chamado efeito estufa (RESINI
et al., 2006). O hidrogénio também pode ser formado a partir de varias fontes
primarias de energia renovaveis, como edlica, biomassa e energia solar
(YOLCULAR, 20009).

Muitos paises veem na biomassa uma fonte de combustivel para
expansdo do desenvolvimento de fontes domésticas e renovaveis, reduzindo

assim, os impactos ambientais da producgao de energia. O potencial de energia
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provinda da biomassa tem se dirigido a ser a mais promissora entre as fontes
renovaveis de energia, devido a sua extensdo e disponibilidade em todo o
mundo (DEMIRBAS, 2008). Biomassa e combustiveis derivados da biomassa
podem ser utilizados para producao de hidrogénio sustentavel. Pois, o emprego
da biomassa reduz o valor liquido de CO: liberado na atmosfera, visto que, 0
COz2 liberado quando a biomassa é gaseificada € previamente absorvida da
atmosfera e fixado pela fotossintese das plantas (KIRTAY, 2011).

A producdo de hidrogénio pode ser realizada a partir de processos
termoquimicos, como a pirolise e a gaseificagcdo da biomassa. De acordo com
Kirtay (2011), a gaseificacdo da biomassa oferece a rota mais antiga e mais
econdbmica para a producado de hidrogénio. No entanto, com o intuito de
conhecer qual processo termoquimico apresenta maior producdo de
hidrogénio, Demirbas (2008) realizou um estudo comparando os métodos de
pirolise e gaseificacdo (reforma com vapor d’agua e agua supercritica) da
madeira de faia. O autor verificou que 0s processos, em relacdo aos
rendimentos de hidrogénio, seguem a seguinte sequéncia: gaseificacdo

supercritica > reforma com vapor d’agua > pirolise.

2.2. Biomassa

A biomassa, principalmente sob a forma de madeira, € a mais antiga
forma de energia utilizada pelos seres humanos. Tradicionalmente a biomassa
tem sido utilizada através da combustdo direta, e este processo ainda é

amplamente utilizado em muitas partes do mundo (BALAT e KIRTAY, 2010).
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Biomassa é toda matéria organica, de origem animal e vegetal, que
pode ser utilizada para obtencdo de energia e convencionalmente
(energeticamente) é dividida em biomassa sdlida, biocombustiveis gasosos e
biocombustiveis liquidos (BALAT e KIRTAY, 2010), a biomassa sélida tem
como fonte os produtos e residuos da agricultura, sejam vegetais ou animais,
plantas marinhas, residuos urbanos e industriais. Os combustiveis gasosos
podem ter origem nos efluentes agropecuérios, da agroindistria e urbanos
(lamas das estacdes de tratamento de efluentes domésticos) e ainda nos
aterros de residuos sélidos urbanos. Os biocombustiveis liquidos, como
biodiesel e etanol, tem origem em culturas oleaginosas (SANTOS et al., 2012).

A estrutura quimica e o0s principais componentes organicos da
biomassa sdo de extrema importancia no desenvolvimento de processos para
producdo de combustiveis e de produtos quimicos derivados (KIRTAY, 2011).
A biomassa pode ser composta por celulose, hemicelulose, lignina, extrataveis,
lipidios, proteinas, acUcares, amido, agua, hidrocarbonetos, cinzas e sais
(DEMIRBAS, 2009a, 2009b).

A biomassa fornece cerca de 20-30% de energia na matriz energética
brasileira. Nesse sentido, atualmente estudos tém sido concentrados no
desenvolvimento de energias ambientalmente corretas e sustentaveis a partir
da biomassa, tendo como objetivo a substituicho dos combustiveis fosseis
convencionais (BALAT e KIRTAY, 2010; KIRTAY, 2011). A energia provinda da
biomassa tem o potencial para ser modernizada, ou seja, produzida e utilizada
de forma eficiente e economicamente competitiva em relacéo a outros tipos de

energia (KIRTAY, 2011; LARSON, 2000).
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Segundo Kirtay (2011) muitos fatores tém contribuido de forma
combinada para o crescente interesse na biomassa como fonte de energia.
Dentre eles, encontram-se as questfes ambientais associadas ao aquecimento
global, a dependéncia do petroleo, demanda de eletricidade, as mudancas no
setor elétrico e a disponibilidade de matéria prima, principalmente resultante da
industria da cana de acUcar, de papel e celulose (particularmente no que se
refere as fontes no Brasil). Segundo Kirtay (2011), tais fatores, em conjunto
com 0s novos desenvolvimentos tecnoldgicos, aumentaram significativamente
a abrangéncia do uso da biomassa na geracéo de energia, em especial no que

se refere a producao de vetores energéticos.

2.3. Agua supercritica

A &gua, o solvente mais importante na natureza, possui propriedades
surpreendentes como meio de reacdo em seu estado supercritico (FANG et al.,
2000). Segundo Guo et al. (2012), quando a temperatura e a pressado da agua
atingem o0s seus pontos criticos (Tc = 374 °C, Pc = 221 bar) um estado
supercritico pode ser encontrado.

Na Figura 2.1 [(@), (b), (c) e (d)] € apresentado o comportamento da
densidade, produto i6nico, constante dielétrica e viscosidade da agua pura a
250 bar em funcdo da temperatura. Caracteristicas fisico-quimicas, tais como,
densidade, constante dielétrica, viscosidade da agua e producéo de ions em
condi¢cbes supercriticas, sdo extremamente desiguais de qualquer estado da

fase gasosa ou fase liquida (AKIYA e SAVAGE, 2002).
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Figura 2.1. Comportamento da densidade, produto ibnico, constante dielétrico
e viscosidade da agua pura a 250 bar em funcédo da temperatura, adaptado de
Akiya e Savage (2002).

A partir deste ponto de vista, a 4gua supercritica pode ser considerada
um gas denso, com propriedades de transporte e com excelente solvatacao
para a maioria dos gases (JAPAS e FRANCK, 1985; SEWARD e FRANCK,
1981) e compostos organicos (KRITZER, 2004). A agua em condicbes
ambientes apresenta uma constante dielétrica na faixa de 80. Em condicbes
supercriticas possui uma constante dielétrica, na faixa de 2 a 20, semelhante
ao de solventes orgéanicos polares em condicbes ambientes (AKIYA e
SAVAGE, 2002; SAVAGE, 1999). O produto idnico (Kw) varia de 1014 a 25 °C

para 10! a 350 °C e, apds, a 500 °C, diminui cerca de cinco ordens de
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grandezas ou mais. Desta forma, os produtos reacionais de reacfes cataliticas
basicas ou acidas sdo obtidos em maior escala.

Essas propriedades potencializam a capacidade da agua supercritica
em dissolver completamente muitos solventes organicos (LEE et al., 2002;
OSADA et al., 2006). Os processos hidrotérmicos podem receber as seguintes
expressoes (KRITZER, 2004):

e Agua supercritica: T >Teritica (374 °C); P >Peritica (221 bar)
e Agua subcritica: T < Teritica; P > Psawracao (P pode ser acima do Pcritica)

eVapor: T < Tsaturacao (T pode ser acima da Teritica); P < Psaturacao
A utilizacdo da agua supercritica pode ser observada na literatura nos
mais diversos processos de tratamento de residuos, reforma de gases, reacées

guimicas, geracao de hidrogénio, entre outros, conforme Tabela 2.1.

Tabela 2. 1. AplicacBes da agua supercritica

Propriedades

Aplicacéo exploradas Referéncias
Reag8es quimicas Solveinqa de (FANG et al., 2000; ZHENG et al., 2008)
organicos
Sintese hidrotérmica Solubilidade (RABENAU, 1985)
Solvéncia de (KRITZER e DINJUS, 2001; PARK et al.,

Oxidagdo de residuos organicos, oxigénio.  2003)

Mecanismo e cinética (FUJII et al., 2011; SAVAGE et al., 1998;

Oxidacao ~ . . van Bennekom et al., 2011; Vera Pérez et

de reacdo; densidade.

al., 2004)
- (MINOWA e FANG, 1998; SASAKI et al.,
~ . Solvéncia de ) .

Conversao de biomassa A T A 1998; SCHMIEDER et al., 2000; XU et al.,

organicos; hidrogénio. 1996)
Degradacéo Cinética e mecanismo (CHANG e LIU, 2007)

Sinteses de nano- o ildade de sais (DARR e POLIAKOFF, 1999;
particulas HOFFMANN et al., 2000)

Corroséo Degradacdo de (KRITZER, 2004)

equipamentos
(GARCIA-JARANA et al., 2008; YAN et

Gaseificagdo Hidrogeénio al., 2007; YOUSSEF et al., 2010)
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De acordo com Brunner (2009a), a gaseificacdo da biomassa em agua
supercritica € um método promissor de producdo de hidrogénio (atraente pela
eficiéncia energética de baixa geracdo de poluentes que pode substituir os
convencionais combustiveis fdsseis), além de ser uma alternativa as

tecnologias convencionais de tratamento de efluentes.

2.4. Processos hidrotérmicos em agua supercritica

Conforme Peterson et al. (2008), processos hidrotérmicos, dependendo
da temperatura e pressao, podem ser divididos em trés regides principais:
liquefacdo, gaseificacdo supercritica catalitica e gaseificacdo supercritica em

altas temperaturas (vide Figura 2.2).

40 T T T T
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Figura 2.2. Regides de processo hidrotérmico em relacdo a temperatura e
pressao, adaptado de Peterson et al. (2008).

A conversdo hidrotérmica por meio da liquefacdo ocorre, geralmente,

entre 200-370 °C, com pressodes entre 40 bar e 200 bar, suficiente para manter
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a agua no estado liquido. Na regiao critica, até 500 °C, a gaseificacdo requer a
utilizacdo de catalisadores para aumento da eficiéncia da seletividade em
relacdo a liguefacdo. Em temperaturas acima dos 500 °C ocorrem a
gaseificacdo e decomposicédo térmica. Grande parte do conhecimento industrial
na area de processamento hidrotérmico decorre de duas subareas de
aplicacdo: oxidacdo e producédo de energia em agua supercritica (PETERSON
et al., 2008).

A agua supercritica € completamente miscivel em O2. Por esta razéo,
tem sido empregada, desde os anos 1970-80, na destruicdo da biomassa
(BERMEJO e COCERO, 2006; ERKONAK et al., 2008; GARCIA-JARANA et
al., 2008; GOTO et al., 1998; GUAN et al., 2011; HELLING e TESTER, 1987;
PARK et al., 2003; SANCHEZ-ONETO et al., 2008; SHIN et al., 2009; VERA
PEREZ et al., 2004; VERIANSYAH et al., 2011, 2007). Em condicBes
homogéneas a oxidacdo da biomassa com &gua supercritica, elimina as
dificuldades relativas a velocidade de transferéncia de massa, levando o
processo a alta eficiéncia de destruicdo de matéria com minimos tempos de
residéncia (MATSUMURA et al., 2006). Além disso, o processo supercritico
totalmente contido, ndo havendo emissdes de vapores ou liberacdo de
produtos (grande quantidade) de combustdo incompleta (PETERSON et al.,
2008). A medida que a técnica de oxidacdo da biomassa/matéria se
desenvolveu, pesquisadores direcionaram seus estudos no aproveitamento
dessa tecnologia na producdo de energia a partir dos gases formados na
propria oxidacdo (HELLING e TESTER, 1987; MODELL, 1989; SHAW, BRILL,

CLIFFORD, ECKERT, 1991; TESTER e CLINE, 1999).
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Estudos especificos para alguns tipos de biomassa foram
desenvolvidos: mecanismos de cinética e reacdo, catalisadores, métodos
operacionais, compostos oxidantes, entre outros (MAY et al., 2010; OSADA et
al., 2012; SUSANTI et al., 2012; WITHAG et al., 2012; YAN et al., 2007). Com
essa nova maneira de producdo de energia surgiu a gaseificacdo em agua
supercritica, também chamada de gaseificacdo hidrotérmica (PETERSON et
al., 2008).

Conforme Waldner (2005), a gaseificacdo hidrotérmica surgiu com o
trabalho de Thomason e Modell (1984). Segundo Peterson et al. (2008), o
trabalho de Thomason e Modell (1984) indica que a liquefacéo e a gaseificacao
hidrotérmica sao tecnicamente viaveis por trés razdes: a presenca da agua,
versatilidade de biomassa e por eficientes taxas de reacdo e separacgao.
Conforme Brunner, (2009a, 2009b), trabalhos de converséo térmica tém sido
realizados.

Na gaseificacdo supercritica, a biomassa com elevado teor de agua
pode ser utilizada na conversdo de hidrogénio naturalmente, pois, a agua
supercritica eleva o0s niveis de rendimento do hidrogénio (KRUSE e
KARLSRUHE, 2008). A agua no processo de gaseificagdo ndo € apenas um
solvente, mas também um reagente que fornece os atomos de H para
formacédo de H2 (ANTAL et al., 2000; WATANABE et al., 2002). A presenca de
agua conduz a reacdo de hidrélise e degrada rapidamente a estrutura
polimérica da biomassa. Esta despolimerizacao via hidrolise em vez da pirélise
€ uma importante diferenca na gaseificacdo térmica. Os produtos
intermediarios formados por hidrdlise e nas reacdes consecutivas possuem alta

solubilidade em &gua supercritica. Essa alta solubilidade é devida aos
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processos de isomeracdo, desidratacdo, fragmentacdo e condensacado de
reacdes homogéneas, além da formacdo de gases e, infelizmente, alcatrdo
(ANTAL et al.,, 2000). A formacédo de alcatrdo (formado principalmente por
furfural e fendis) € o principal obstaculo para a completa gaseificacdo da
biomassa (KRUSE e GAWLIK, 2003). O aumento da temperatura (acima dos
500 °C) e a utilizagdo de catalisadores podem ser utilizados para diminuicao
desse obstaculo.

Uma das questdes que se origina a partir da utilizacdo de um solvente
como a agua supercritica é relativa a quantidade de energia necesséria para
alcancar condi¢cdes supercriticas quando comparadas aos métodos mais
convencionais. Yoshida (2003) concluiu que a gaseificagdo em &gua
supercritica € o0 processo mais eficiente quando o teor de umidade da

biomassa é acima dos 40%.

2.5. Mecanismo de Reacdo na Gaseificacdo em Agua Supercritica

Publicacbes referentes a gaseificacdo da biomassa em agua
supercritica tém se intensificado nos Ultimos anos e novas descobertas
relevantes sobre os mecanismos e cinética de gaseificagdo para o0s
componentes de biomassa foram publicados. A razdo para isto surge devido a
estrutura quimica complexa de materiais lignocelulosicos, que dificulta a
gaseificacdo, impondo um desafio a ser superado (SINAG et al., 2003). Por
esta razdo, a abordagem mais comum que tem sido empregada € a utilizagdo
de compostos mais simples, “modelos de biomassa”, que podem fornecer

informagdes sobre os aspectos fundamentais da gaseificagao, principalmente,
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metanol (BOUKIS et al., 2003; TAYLOR, 2003; XU et al., 1996), etanol (ARITA
et al., 2003; BYRD et al., 2007; THERDTHIANWONG et al., 2011a, 2011b) e
glicose (GOODWIN e RORRER, 2008; KABYEMELA et al., 1997; LEE et al.,
2002; SCHMIEDER et al.,, 2000; YU et al, 1993). As investigacdes
fundamentais realizadas com compostos modelos indicam algumas
caracteristicas e tendéncias da gaseificacdo em agua supercritica.

O modelo de reacdo mais simples para o estudo da gaseificacdo em
agua supercritica € o metanol, um liquido miscivel em agua. De acordo com o
trabalho de Xu et al., 1996, a gaseificacdo do metanol resulta em uma corrente
rica em Hz e baixas concentracdes de CO e CO2, sendo possivel atingir
conversbes de metanol em até 99% sem a adicdo de um catalisador. A
formacao de fuligem e alcatrdo sé&o geralmente insignificantes (BOUKIS et al.,

2003). De acordo com Boukis et al. (2003), o seguinte esquema de reacbes é

assumido:

CHsOH «— CO+2H: AH®25c= +91,7 kJ/mol (1) Decomposicdo do metanol

CO + H0 —  COz2+H: AH°2sc=-41 kJ/mol (2) Reagao de deslocamento “shift”
CH:OH+H0 <«  CO2+ 3H2 AH®25 c= +50,7 kd/mol (3) Reforma do metanol

CO + 3H:2 <  CHs4+ H0 AH®25c=-211 kd/mol (4) Reacdo de metanacao

COz+ 4H2 < CH4t2H20  AH°2s.c=-233 kd/mol (5) Reacéo de metanacéo

Therdthianwong et al. (2011a) gaseificaram o etanol e detectaram a
formacédo do acetaldeido na fase liquida dos produtos. Na fase gasosa foram
obtidos hidrogénio (Hz), metano (CHa4), monoxido de carbono (CO), didxido de
carbono (CO2) e pequenas quantidades de etileno (C2H4) e etano (Cz2Hs). As
reacoes envolvidas, na formacédo desses produtos, propostas pelos autores,

sao as seguintes:
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C2HsOH <  CHsCHO + H2 (1) Desidrogenacéo do etanol

CHsCHO < CHs+CO (2) Decomposicao do acetaldeido

CHsCHO + .

H.0 < CH3OH + CO + H2 3) Reforma do acetaldeido

CHsOH+H0 & CO2+3H:2 (4) Reforma do metanol

C2HsOH «  CzHs4 + H0 (5) Desidratacéo do etanol formando Cz2H4
C2oHa + H2 «  CzHs (6) Hidrogenacéo do C2H4 produzindo C2He
CO + H20 «— CO2+H: @) Reacéo de deslocamento, “shift”

CH4 +H20 <  CO+3H: (8) Reforma do metano

A producdo do etileno sugere uma via de reacdo adicional, isto €, a
eliminacdo de uma molécula de 4gua a partir do etanol (Esquema 1 - Figura
2.3). Uma parte do etileno resultante pode ser convertida em etano ao reagir
com o hidrogénio (Esquema 2 - Figura 2.3). A decomposicdo do etanol em
adgua supercritica acontece em dois caminhos paralelos (Figura 2.3) (ARITA et

al., 2003).

Hy CHy

H-
CH4CH,0H CHy=CH A—»c;‘H CH cnermon—~ CH:‘CHOJ\: co
-3ty 7=LHy 3Ly 0,
"_': L107L» H,

H,O

H30

Esquema 1. Formagéo do etileno Esquema 2. Formac&o do acetaldeido

Figura 2.3. Decomposi¢do do etanol em agua supercritica em dois caminhos
paralelos.

A glicose é um composto modelo de grande importancia, por isso,
muitos estudos vém sendo realizados em relacdo a sua decomposicdo em
agua supercritica (AZADI et al., 2010; FANG et al., 2011; GOODWIN e
RORRER, 2008). Os mecanismos de reacdo da glicose sdo Uuteis na
compreensao dos percursos da reacdo de efluentes ricos em celulose e
acucares. As reacgOes, propostas por Susanti et al. (2012), envolvidas na

formacao desses produtos séo as seguintes:
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CeH1208 — 6H2+6CO AH®25 -c= +607,82 kJ/mol (1) Reforma da glicose
CO + H20 — 4H2+ CO2 AH°25°c= -41,15 kd/mol  (2) Reacé&o de deslocamento
CeH1206 —  CO+H2+CxHy (3) Pirdlise
CO2+ outros
CO + 3H2 < CHas+ H20 AH®25 .c= -206,17 kJ/mol (4) Metanacao do CO
CO2 + 4H2 < CHa+ 2H20 AH°25°c= -165,01 kd/mol (5) Metanacao do CO2

CeH1206 + 6H20 — 6CO2+ 12H2 AH°25 -.c= +360,86 kJ/mol (6) Combinando as equagfes

Os produtos formados na gaseificacdo da glicose dependem da
temperatura. Em temperaturas entre 400-600 °C ocorre a formacdo de
produtos intermedidrios orgéanicos, tais como o acido acético, acido propanoico,
acido propendico, acido lactico, acetaldeido, entre outros. O numero de
intermediarios organicos diminui progressivamente a medida que a temperatura
aumenta, pois, decompde-se em produtos gasosos. Resende e Savage, (2009)
também destacaram a diferenca acentuada na producdo de gases em
temperaturas iguais ou superiores a 600 °C quando comparada a temperaturas
inferiores ou proximas ao 500 °C. No entanto, mesmo em temperaturas

elevadas é verificada producdo de gases a partir de intermediarios organicos.

2.6. Catélise na Gaseificacdo com Agua Supercritica

Reduzir o consumo de energia no processo de gaseificacdo em agua
supercritica € uma tarefa importante para a viabilidade do processo. Essa
reducdo de consumo de energia (temperatura e pressédo) pode ser realizada
com a utilizagdo de catalisadores. Um consenso geral sobre a maneira como
0s catalisadores atuam na conversao completa da biomassa esta centrada na
capacidade que o catalisador possui em gaseificar os compostos intermediarios

das reacgbes, que sdo rapidamente formados a partir da hidrolise e
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desidratacdo da biomassa (PETERSON et al., 2008). Os mesmos autores
afirmam que a gaseificacdo dos compostos intermediarios deve ocorrer em um
tempo suficientemente acelerado, evitando assim, a formacédo de eventuais
materiais poliméricos carbonizados. Os compostos intermediarios sdo solluveis
em agua e tém sido identificados como, principalmente, fendis e furfurdis.

Um bom catalisador deve ser capaz de facilitar o rompimento das
ligacbes C-C, especialmente de anéis aromaticos (fendis). Também deve ser
capaz de dissociar a H20 para a obtencdo de OH™ reativos e compostos
intermediarios adsorvidos sobre sua superficie. Estes radicais se combinam
com fragmentos de CxHyO: adsorvidos e liberam CO e CO2. Os atomos de
hidrogénio adsorvidos na separacdo da agua e dos fragmentos de CxHyO:
serdo combinados para formar Hz. Estas sdo algumas das caracteristicas de
um bom catalisador em um eficiente processo de gaseificacdo (RESENDE e
SAVAGE, 2009). Os catalisadores séo utilizados, ndo s6 para aumentar a
velocidade de uma reacdo quimica desejada (atividade), mas também para
guiar a distribuicdo do produto desejado (seletividade). Por conseguinte, um
catalisador pode ainda ser util, no caso de condicbes termodinamicas
desfavoraveis, se o equilibrio quimico ndo é o objetivo principal (PETERSON et
al., 2008).

No caso dos fluidos supercriticos € necessario considerar que a
execucdo de uma experiéncia na auséncia de meios cataliticos € complicada
por varios fatores relacionados com as altas pressdes utilizadas (PETERSON
et al., 2008):

o As paredes do reator podem atuar como catalisadores

heterogéneos;
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o Os sais alcalinos na biomassa real podem atuar como
catalisadores homogéneos;

o Os produtos de corrosdo do reator (ions de metais de transicédo
tais como, Ni, Fe e Cr) podem atuar como catalisadores heterogéneos.

Trés diferentes cenarios para gaseificagdo em agua supercritica sao
possiveis. Cada um dos quais oferece as suas vantagens e inconvenientes:
temperatura elevada quer na auséncia de catalisadores ou ndo; a gaseificagéo
na presenca de catalisadores homogéneos alcalinos e gaseificacdo em
condigBes mais suaves com o auxilio de catalisadores de metais ativos (Kruse,
2010).

Azadi e Farnood (2011) estudaram a gaseificagdo de compostos
organicos em agua supercritica sem catalisador. Segundo os autores,
processos de gaseificacdo em &gua supercritica sem a presenca de
catalisadores, geralmente, resulta em uma maior concentracdo de CO, devido
a baixa taxa de reacdo de deslocamento agua-gas (reacdo water-gas “shift”).
Além disso, temperaturas muito elevadas sdo necessarias para atingir

conversoes aceitaveis.

2.6.1. Catélise homogénea

Selecionar um catalisador barato, eficaz e estavel € um “problema”
chave para a gaseificacdo em agua supercritica. Existe uma série de
catalisadores (compostos alcalinos, metais, Oxido de metal, carbono e
minérios) utilizados na conversdo da biomassa em H2, no entanto, os

compostos alcalinos sdo mais ativos (XU et al., 2007). Compostos alcalinos tais
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como NaOH, KOH, KHCOs, LiOH, Na2COs e K2COs, geralmente promovem
separacao de ligacdes C-C (KRUSE e GAWLIK, 2003), aumentando assim, a
eficiéncia da gaseificagédo e o rendimento de Hz, pois aprimoram a eficiéncia de
reacdo deslocamento agua-gas (ANTAL et al.,, 2000). O efeito catalitico de
metais alcalinos na gaseificacdo da biomassa em &gua supercritica pode ser
revisado através de Vvarios trabalhos reportados na literatura (HAO et al., 2003;
KRUSE e GAWLIK, 2003; WATANABE et al., 2003). A principal caracteristica
desse tipo de catalisador € aperfeicoar a reacéo de deslocamento agua-gas.
Kruse et al. (2000) registraram a acdo cataliica do KOH na
gaseificagdo supercritica do catecol. Segundo os autores, quando o teor de
KOH €& aumentado de 0 a 5%, o rendimento de CO é diminuido e,
consequentemente, ocorre um aumento da producéo de H2 e CO:2 devido ao
efeito catalitico sobre a reacdo de deslocamento agua-gas. Garcia-Jarana et al.
(2008) avaliaram o efeito catalitico do KOH em residuos organicos industriais.
Os autores afirmam que a reacao de deslocamento agua-gas € acelerada pela
adicdo de KOH e o produto intermediario da reacdo, o acido férmico, leva a
maiores producdes de Hz e CO2 por conta de sua decomposi¢cdo. Watanabe et
al. (2003) avaliaram o efeito catalitico do NaOH e verificaram que o rendimento

de CO era inversamente proporcional a concentracdo de OH™, indicando que

as reacoes de HCHO sao regidas pela concentragdo OH™ . Em outro trabalho
de Watanabe et al. (2002) foram realizados ensaios de gaseificacdo em agua
supercritica com n-hexadecano e lignina, empregando o NaOH como
catalisador em temperaturas de 400 °C e 300 bar. A adicdo de NaOH
aumentou a producédo de H2 em 4 vezes quando comparado com a reagao sem

a presenca de NaOH. Kersten et al. (2006) verificaram que a adicao de NaOH
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ou KOH em processos cataliticos, regidos com Ru/TiO2, promovem a reacao
de deslocamento agua-gas, mas nao afeta a taxa de converséo do carbono. No
estudo de Yanik et al. (2008) o rendimento de H2 aumentou significativamente
ao ser empregado o K2CO3 ou trona (NaHCO3sNa2COs2H20) como
catalisadores na gaseificacdo de compostos reais lignocelulésicos (caule de
algodao e espiga de milho) e residuos de curtume. Os catalisadores alcalinos
foram importantes para atingir um elevado rendimento de Hz, mas pode causar
corrosédo, incrustacdes e entupimentos (SINAG et al.,, 2004). Xu et al. (2009)
estudaram a gaseificacdo de compostos modelos (glicina e glicerol) em agua
supercritica. No estudo foi utilizado um reator tubular de fluxo continuo operado
na faixa de temperatura de 380-500 °C e presséo de 250 bar, com presenca ou
nao de Na2COs. Os autores avaliaram que a presenca do Na2COs intensificou a
eficiéncia de gaseificacao e, por conseguinte, o rendimento de hidrogénio. Guo
et al. (2012) estudaram a influéncia do NaOH nas reacdes do acido acético,
fenol, metanol e mistura entre os trés componentes nas condi¢cdes de 550 °C e
250 bar em varias concentracdes diferentes.

Sinag et al. (2010) obtiveram consideraveis rendimentos de Hz na
gaseificacdo da glicose em temperaturas que variaram entre 400 e 500 °C e
pressdes de 300 a 500 bar na presenca de K2COs. De acordo com 0s autores,
esse catalisador foi utilizado por ser o de maior ocorréncia na biomassa real,
além de néo ser tado corrosivo como KCl e NaCl. No entanto, para a biomassa
real o efeito do catalisador n&o foi tdo eficiente.

D’Jesus et al. (2006a) observaram o efeito positivo sobre o rendimento
do H2 a partir da adicdo do KHCO3s na gaseificacdo do amido de milho em agua

supercritica. No entanto, o catalisador ndo influenciou de maneira significativa a
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gaseificacdo do trevo e da silagem do milho. Schmieder et al. (2000) obtiveram
excelentes rendimentos de Hz ao adicionar KOH e K2COs aos seus
experimentos com glicina, carboidratos e biomassa real nas temperaturas de
550 e 600 °C e pressao de 250 bar.

Apesar da eficiéncia da maioria dos catalisadores homogéneos, sua
utilizacdo resulta, também, em um problema de poluicdo, pois dificilmente é
possivel recuperar o catalisador do efluente. Outro problema consiste na
incrustacdo desses catalisadores nas paredes dos reatores, visto que a
solubilidade em &gua supercritica é baixa (CORBO e MIGLIARDINI, 2009).
Além disso, o reator pode sofrer severas corrosées em condi¢des supercriticas,
pois, o pH da solucdo alcalina é elevado. Esses fatores tém limitado a

gaseificagdo em agua supercritica em processos comerciais. Contudo, faz-se

necessario uma investigacdo com mais detalhes acerca desses problemas.

2.7. Efeitos das condic¢Oes reacionais sobre os produtos

2.7.1. Concentracao

A partir da literatura € possivel verificar o efeito da concentracdo de
biomassa sobre a distribuicdo dos produtos da reacdo da gaseificacdo com
adgua supercritica (ANTAL et al., 2000). A concentracdo € uma variavel
importante, pois, o rendimento do processo de gaseificagdo diminui & medida
que a concentracdo de biomassa na alimentacdo diminui. Matsumura et al.
(2005 e 2006) reportam em seus trabalhos que a glicose é gaseificada

completamente apenas em pequenas concentra¢gdes: 0,001 M a 0,1 M (600 °C

e 246 bar). Concentragdes inferiores a 0,6 M, evitam a formagédo de fuligem
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(MINOWA e FANG, 1998). Enquanto que, em concentracfes acima desse
valor, observa-se uma diminuicdo significativa (10-15%) do rendimento de H:
(MATSUMURA et al., 2005).

A concentracdo também desempenha um papel importante para a
melhoria da seletividade. No caso do metanol, altas concentracbes de
reagentes diminui o efeito da reacdo de deslocamento agua-gas, aumentando
assim a quantidade de CO e abrandando a quantidade de CO: (DILEO e
SAVAGE, 2006; GADHE e GUPTA, 2005a; VAN BENNEKOM et al., 2011).

De maneira geral, conforme trabalhos observados na literatura (GUO et
al., 2012; SUSANTI et al., 2010; THERDTHIANWONG et al., 2011a; van
BENNEKOM et al., 2011), a eficiéncia da gaseificacdo/oxidacéo é beneficiada
quando as concentracdes dos efluentes estdo bem diluidas, ou seja, quanto
maior a proporcao de agua no efluente, maior é a eficiéncia de producgdo de Hz

ou degradacéo.

2.7.2. Temperatura

A temperatura tem grande influéncia sobre a distribuicdo de produtos.
O aumento da temperatura leva ao consumo de solidos de forma mais
eficiente. Em temperaturas elevadas, a reforma do metano (CH4) prossegue no
sentido de elevacdo do rendimento de Hz (SATO et al., 2003). Entre as
temperaturas 600-700 °C e 250-300 bar, a glicose pode ser completamente
gaseificada em Hz e CO2 (OSADA et al.,, 2006). Matsumura et al. (2005)
realizaram a gaseificacdo da casca do coco em temperaturas entre 600 e 650

C e pressao de 345 bar e obtiveram as seguintes composi¢cdes molares do gas
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formado: Hz (64%), CO2 (33 %), CHa4 (2%) e CO (1%). Em temperaturas acima
de 650 °C, a seletividade de H2 e CO2 aumenta de maneira significativa,
enquanto que o rendimento de CO diminuiu (MATSUMURA et al., 2005).

Essa importancia da temperatura nas reacdes de gaseificacdo €
observada em grande parte dos trabalhos reportados da literatura
especializada (AZADI et al., 2010; ELLIOTT, 2008; THERDTHIANWONG et al.,
2011a; VAN BENNEKOM et al.,, 2011). De maneira geral, a elevacao da
temperatura eleva os niveis de eficiéncia da gaseificacdo e degradacdo do

efluente.

2.7.3. Densidade da agua

A densidade da &gua é provavelmente o parametro mais importante
quando se trabalha em condi¢Bes supercriticas, pois, influencia as interacfes
entre catalisador e reagentes. Acredita-se que a taxa de reacdo e as
composi¢des de equilibrio podem ser controladas alterando-se a densidade da
agua. A baixa densidade da 4gua aumenta a quebra da lignina para a producéo
de hidrogénio (PETERSON et al., 2008). Postula-se que o aumento da
presenca de moléculas de agua favorece a formacdo de CH4 e CO2 a partir de
radicais de alquila (OSADA et al., 2004; SATO et al., 2003). Sato et al. (2003)
observaram que a eficiéncia da gaseificacdo diminui em densidades superiores
a 0,4 g.cm™, o que conduz ao principio de Le Chatelier (PETERSON et al.,
2008).

A densidade da 4gua estid atrelada diretamente as condi¢cdes de

temperatura e pressédo da reacdo. Ou seja, definir uma densidade significa
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estabelecer as condi¢bes dessas duas variaveis. Geralmente, para a realizacéo
(simplificacdo) dos célculos de densidade do fluido de entrada, o efluente &

considerado como agua pura.

2.7.4. Pressao

A pressdo, acima de 221 bar (pressao critica da agua), € um fator que
nao apresenta significativa influéncia nas reagcdes de gaseificacdo. O trabalho
de Yan et al. (2007) apresenta essa caracteristica da pressdo. Os autores
realizaram reacoes de gaseificacdo variando a pressao entre 280 a 345 bar e
nao verificaram expressiva elevagédo dos rendimentos de producao de H2 ou de
degradacéao do efluente. Conforme Azadi et al. (2009), pressdes acima 221 bar
nao influenciam significativamente em gaseificacbes realizadas em reatores
continuos. Guo et al. (2007) também verificaram que pressdes entre 221 bar e

300 bar nao influenciam significativamente o rendimento de Ha.

2.7.5. Oxidacéao

A introducdo de oxigénio nas reacOes de oxidacdo melhora os
rendimentos de H2 e CO2 (WATANABE et al., 2003). A adicdo de oxigénio na
forma de perdxido de hidrogénio (H202) € umas das formas mais utilizadas nas
reacOes de oxidacao supercritica, melhorando a eficiéncia da gaseificacdo. No
entanto, se a concentracao de H20: for elevada, tem-se uma redugéo do valor
energético do produto (MATSUMURA et al., 2006). Kipcak e Akglin (2012)
utilizaram O2 na gaseificacdo supercritica de aguas residuais da industria de

6leo de oliva e verificaram que a quantidade do produto gasoso aumentou, no
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entanto, os rendimentos de Hz e CHs e C2Hs foram diminuidos e o CO:2
aumentou. De acordo com a literatura (ERKONAK et al., 2008; SOGUT et al.,
2011; VERIANSYAH et al., 2011, 2007), a utilizacdo de oxidantes melhora
expressivamente a degradacdo de efluentes. Ou seja, para tratamento de
efluentes e &guas residuais, a oxidacdo supercritica € a metodologia mais

adequada.

2.7.6. Tempo de residéncia

Em trabalhos reportados da literatura (BYRD et al., 2007; HENDRY et
al.,, 2011; KIRTAY, 2011; SHIN et al.,, 2009a; THERDTHIANWONG et al.,
2011b) verifica-se que reacbes de gaseificacdo com elevados tempos de
residéncia apresentam maiores rendimentos de producéo de Hz. O tempo de
residéncia pode ser manipulado através da vazao de alimentacdo ou através
do tamanho do reator. Desta maneira, para aumentar o tempo de residéncia
faz-se necessério trabalhar com a menor vazdo de alimentagédo possivel e/ou
com reatores com grandes comprimentos (quando possivel). A utilizacdo de
catalisadores pode diminuir a influéncia do tempo de residéncia, pois, aceleram
as reacdes de gaseificacdo e melhoram os rendimentos de hidrogénio. A
influéncia do tempo de residéncia também é um fator essencial na degradacdo

de efluentes.
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2.8. Desafios operacionais da gaseificacdo em agua supercritica

2.8.1. Obstrucao do reator

Um dos avancos necessarios para a gaseificagdo da biomassa em
adgua supercritica € a prevengdo do entupimento do reator. A maioria das
pesquisas realizadas nesta area tem empregado reatores tubulares devido a
pequena escala de reagdo e a robustez das estruturas tubulares, mais
duradouras a altas pressfes, uma caracteristica ndo encontrada em reatores
de tanque, tais como autoclaves. Reatores tubulares também sdo adequados
para a analise de rea¢do, no entanto, sdo suscetiveis a paradas devido ao seu
entupimento, causado pelo acumulo de cinzas em seu interior (ANTAL et al.,
2000; XU et al.,, 1996; YU et al.,, 1993). Esse entupimento (shut-down)
representa um problema para a conversdo em processos convencionais de

biomassa.

2.8.2. Alimentacdo/bombeamento

Alimentar uma mistura de 15% em peso de serragem de madeira,
restos de comida, lodo ou algas em um reator operando em pressdes acima de
221 bar é um desafio, inclusive em escala laboratorial, visto, a dificuldade de
obtencdo de bombas de altas pressGes capazes de bombearem eficazmente
concentracdes elevadas de solidos (PETERSON et al., 2008). Pesquisadores
tem resolvido este problema através de uma série de meios, incluindo o uso de
géis de amido a partir de bombas de cimento. Antal et al. (2000) alimentaram,

de maneira continua, serragem suspendendo-a em gel de amido. Além disso,
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um dispositivo bem sucedido para a alimentacdo de lamas em alimentadores
coaxiais alternativos vem sendo sugerido (MATSUMURA et al., 2005).

Em geral, existe um limite de teor de matéria seca que estas bombas
podem trabalhar. Concentracdes na ordem de 20% ou menos em massa, a
depender do tipo de biomassa e de seu pré-tratamento. Por exemplo, lamas de
esgoto podem ser bombeadas em até 40% em massa de matéria seca

(KRUSE, 2010).

2.8.3. Reator
2.8.3.1. Materiais e corrosao

A corroséo é influenciada pela dissociacdo de acidos, sais e bases e
solubilidade de gases e produtos liquidos. Nenhum material pode compreender
a todas as condicbes, mas alguns materiais sdo resistentes a corrosdo sob
condicBes especificadas. Os materiais tipicos sdo 0s acos inoxidaveis, ligas a
base de niquel, titanio, tantalo, metais nobres e ceramicas.

Segundo Kritzer et al. (1999), o titanio é resistente se nenhum sulfato
ou fosfato encontrar-se presente em solucdes de HCI até 600 °C. Contudo, nédo
é resistente a solu¢des contendo H2SO4 ou H3POa4. O tantalo é resistente, em
temperaturas proximas a 350 °C, ao HCI, H2SO4 e H3POa. Ligas a base de
niquel sdo atacadas por solucdes Acidas de alta densidade (>300g.mL'), mas
ndo em baixas densidades de solu¢des supercriticas.

Materiais com bases de alumina e zirconio sdo resistentes contra a
oxidacdo a altas temperaturas de solugcbes &cidas de HsPO4, mas ndo contra

as solugbes de H2SO4. Em solugdes neutras, na auséncia de cloreto, a
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resisténcia a corrosdo de ligas a bases de niquel, alumina de alta pureza,
oxidos (CeO:2 e ZrO2) estabilizados e ceramica é elevada. Em solucdes
alcalinas subcriticas, na presenca de cloreto, a resisténcia a corroséo de ligas a
base de niquel, ZrOz e ceramica sao elevadas. Materiais de alumina s&o
fortemente atacadas (KRITZER et al.,1999).

Botella et al. (2003) verificaram que a utilizagdo de ago inoxidavel 316L
ou liga C-276, na presenca de ions de cloreto ou hidrénio, ndo é recomendada,
enquanto que o titanio € recomendado para a oxidacao de residuos organicos
na temperatura de 400 °C e pressdo de 280 bar. Em um reator de aco
inoxidavel de fluxo continuo em agua supercritica, Hayward et al. (2003)
realizaram testes de corrosdo a uma pressao de 400 bar e temperaturas de
250 °C, 375 °C e 420 °C. A taxa de maior corrosdo observada ocorreu a 375
°C, ou proximo da temperatura critica. A adicdo de peréxido de hidrogénio
aumentou significativamente a corroséo do ago.

Superligas a base de niquel (Ni-Cr-Mo) (Inconel 625; Hastelloy C276 e
Inconel 686) formam uma importante classe de materiais de engenharia por
combinarem a elevada resisténcia mecéanica a alta temperatura com excelente
resisténcia a oxidacdo. Tornando-as especialmente destinadas a aplicacdes
em alta temperatura. Outros elementos como Mo, Al e W também podem
participar da formacédo da camada passivadora, contribuindo para o aumento
da resisténcia a corrosdo, especialmente corrosdo localizada (COSULTCHI et
al., 2001; YAMAMOTO et al., 2007). De acordo com Chang et al. (2012), ligas
de niquel 625 tem sido amplamente utilizada na indUstria quimica e nuclear. A

composicdo de liga metalica inclui 625 niveis relativamente elevados de Cr e
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Mo, que conduzem a uma boa resisténcia corrosiva e mecanica (vide Tabela
2.2).

Tabela 2.2. Composi¢ado quimica da liga de niquel 625 (CHANG et al., 2012).

Elemento Ni Cr Mo Nb Fe Mn Al Ti Si
% atbmico | 61 21 7,9 4 37 05 015 0,14 0,38

Esta alta resisténcia a corrosdo é alcancada similarmente aos acos
inoxidaveis através da formacao de um filme passivo de 6xido de cromo sobre
a superficie da liga, protegendo o material contra a acdo do meio corrosivo (LU,
2010; PIERAGGI et al., 2005). Kritzer, (2004) faz um esboc¢o dos tipos de
corrosdo decorrentes do processo em agua supercritica. Dentre elas podemos
citar a corrosdo por pitting, corrosdo geral, corrosdo intergranular, corrosao
transgranular e corrosdo sob tenséao.

Para serem mais resistentes as corrosdes, 0s reatores necessitam
seguir alguns parametros de materiais. Dentre eles, temos os acos inoxidaveis
a base de ligas. O Cromo, como elemento de liga, melhora a resisténcia contra
meios acidos e oxidantes e reduz a corrosdo por pitting e o niquel melhora o
comportamento de corrosdo em meio alcalino. Molibdénio provoca um efeito de
passivacao (que € uma modificacdo do potencial de um eletrodo no sentido de
menor atividade, mais catdédico ou mais nobre, devido a formacdo de uma
pelicula de produto de corrosdao, denominada pelicula apassivante) a baixos
potenciais de reducédo, onde outras ligas mostram dissolucao ativa (KRITZER,
2004). Consequentemente, a primeira escolha de uma liga é usada em meios
altamente oxidantes a solucdes é&cidas em moderadas temperaturas. No

entanto, como mencionado acima, a tendéncia para formacdo de cromato
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aumenta com a temperatura, e assim, o cromo perde o seu efeito protetor

(KRITZER, 2004).

2.8.4. Consideracdes operacionais

Além das questdbes brevemente ja expostas, a natureza
essencialmente econdémica, deve ser considerada (MATSUMURA et al., 2006):
Custo de capital inicial; Efeito do custo do bombeamento da biomassa ao longo
do processo; Transferéncia e recuperacdo de energia térmica: esta tecnologia
funciona a temperaturas elevadas e tém exigéncias rigorosas para
aguecimento. Isto faz com que seja muito importante para a otimizacdo do
sistema energético a recuperacdo do calor a partir do efluente quente, para
aguecimento dos reagentes na entrada; Perda do catalisador em fase
homogénea, devido a dificuldade de recuperacao; Pode haver problemas em
fases posteriores do aumento de escala devido a dificuldade de separacéo dos
efeitos cataliticos das paredes do reator em relacdo aos catalisadores atuais.

Material do reator, baixas concentracdes de biomassa e temperaturas
acima de 500 °C elevam significativamente a gaseificacdo da biomassa. A
utilizacdo de alguns 6xidos ou metais alcalinos, dependendo da quantidade e
tempo de reacdo, pode diminuir a eficiéncia da gaseificacdo e
consequentemente o rendimento de Ho.

O tempo de residéncia é outro fator que depende da reacdo e do
design do reator experimental. Em alguns casos, curtos periodos de tempo sdo
suficientes para a maxima gaseificacdo da biomassa. No entanto, em outros

casos, longos periodos de tempo sé&o necessarios. A utilizacdo de oxigénio, na
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forma de oxidantes aumenta significativamente os rendimento e seletividade do
H2 para curtos periodos de reacdo nédo catalitica. Para rea¢des prolongadas,
sua eficiéncia € reduzida. A pressdo acima da critica € um fator que néo

apresenta melhores resultados.

2.9. Percepcgéo termodinamica na gaseificagéo

A variacdo das caracteristicas fisico-quimicas da biomassa apresenta
efeitos na gaseificacao e qualidade dos produtos. Assim, a termodinamica pode
ser uma ferramenta de engenharia muito Util na avaliacdo das condicdes
Otimas de operacdo da gaseificagdo em agua supercritica: composicdo da
biomassa (tipo da biomassa), concentracdo, temperatura e pressao. Através de
andlises termodindmicas € possivel determinar os limites tedricos das
distribuic6es quimicas das espécies em equilibrio quimico.

Resultados termodinamicos séo, em principio, “independentes das
reac¢des”, do tipo de reator ou tempo de reacédo e limitando, nesse aspecto, as
previsdes termodinamicas (HIGMAN e BURGT, 2008). No entanto, previsdes
acerca dessas limitacdes termodinamicas sdo obtidas a partir de modelos
cinéticos (BARATIERI et al., 2008).

Segundo delasa et al. (2011), no equilibrio quimico, um sistema de
reacao atinge uma condicdo onde a entropia € maximizada e a energia livre de
Gibbs é minimizada. Usualmente, duas abordagens s&o observadas na
literatura para a modelagem de equilibrio: a) estequiométrica e b) néo-
estequiométrica. A abordagem estequiométrica exige uma reacéo definida para
todas as espécies quimicas. Na formulacdo néo-estequiométrica, por outro

lado, quaisquer componentes quimicos particulares da biomassa sao
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considerados. A Unica entrada que deve ser especificada € a composicao de
alimentacdo dos reagentes. Os mesmos podem ser obtidos a partir de dados
da andlise final. Este método € particularmente apropriado para as reacdes
com mecanismos e correntes de alimentacdo incertas e composicdo quimica
da biomassa desconhecida. Embora o modelo ndo-estequiométrico apresente
previsbes satisfatorias das propor¢des H2/CO e das mudancas das espécies
quimicas relacionadas as condi¢Bes operacionais, em muitos casos, dados as
previsbes referentes ao gas de sintese, observados experimentalmente, se

desviam da composicao de equilibrio esperada.

2.10. Aplicacdo da gaseificacdo/oxidacdo em &gua supercritica em

efluentes de laticinios e lixiviados

A utilizacdo da &gua pela industria pode ocorrer de diversas formas,
tais como: incorporacdo ao produto; lavagens de maquinas, tubulagdes e pisos;
adguas de sistemas de resfriamento e geradores de vapor; aguas utilizadas
diretamente nas etapas do processo industrial.

Exceto pelos volumes de &guas incorporados aos produtos e pelas
perdas por evaporagdo, as aguas tornam-se contaminadas por residuos do
processo industrial ou pelas perdas de energia térmica, originando assim 0s
efluentes liquidos. Os efluentes liquidos ao serem despejados com 0s seus
poluentes caracteristicos causam a alteracdo de qualidade nos corpos
receptores e consequentemente a sua poluicéo (degradacao).

Diante disto, uma breve abordagem acerca da problematica dos

efluentes de laticinios e aguas residuais (lixiviados), objetivo de estudo deste
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trabalho, inserida no contexto da aplicacdo da tecnologia de

gaseificacdo/oxidacao supercritica, é realizada a seguir.

2.10.1. Laticinios

A industria de laticinios se destaca como um grande potencial
econdbmico no setor alimenticio (MURARI et al., 2013; SARKAR et al., 2006;
SOUZA e SOUZA, 2013). Consequentemente, o potencial de geracdo de
efluentes, 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 (BRIAO e TAVARES,
2012, 2007; GLITHERO et al., 2013).

Os efluentes gerados por essas industrias sao significantes poluidores
por apresentar, em geral, grande concentracdo de matéria organica
(carboidratos, proteinas e gorduras) e inorganica (DEMIREL et al.,, 2005;
SARAIVA et al., 2009). Seu lancamento em corpos hidricos pode diminuir a
concentracédo de oxigénio dissolvido (DEMIREL et al., 2005 e SARAIVA et al.,
20009).

Produtos como o queijo, dependendo do processo, geram até 10 litros
de efluente (soro de leite) para 1 kg de queijo processado (BRIAO e TAVARES,
2012 e SOGUT et al., 2011). Além disso, a demanda de agua necessaria para
geracdo dos produtos lacteos € um dos grandes problemas enfrentados pelas
industrias de laticinios (SARAIVA et al., 2009). Dependendo do tipo de
instalacédo, do sistema de limpeza e seu gerenciamento, a quantidade de agua

consumida pode ultrapassar consideravelmente o volume de leite processado.
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Estima-se que o consumo médio de agua pode chegar até 10 litros/kg
de leite recebido na industria (BRIAO e TAVARES, 2012; VOURCH et al.,
2005). No entanto, cerca de 80% (BRIAO e TAVARES, 2012, 2007) deste
consumo estao relacionados a sanitizacdo de laticinios. Reporta-se ainda que
neste processo podem ser perdidos até 3% do volume de leite processado
(VOURCH et al., 2008).

Os efluentes gerados nas industrias de leites e derivados sao ricos em
gorduras, carboidratos, principalmente a lactose, sais e compostos proteicos. O
soro de queijo, um dos efluentes de maior volume, € composto, principalmente,
por agua (93 e 94%), lactose (4,5 e 5,0%), proteinas solaveis (0,7 e 0,9%) e
sais minerais (0,6 a 1,0%) (GONZALEZ, 1996). Além disso, diversos
compostos referentes aos processos e a limpeza, como acidos, fosfatos,
agentes alcalinos (NaOH e KOH) e agentes oxidantes podem ser encontrados
no efluente (BALANNEC et al., 2002; BRIAO e TAVARES, 2012).

Uma alternativa de aproveitamento deste efluente de maneira
energética é a geracdo de hidrogénio a partir da gaseificacdo supercritica. Os
efluentes provindos das industrias do leite apresentam aproximadamente 90%
de &gua, sendo um oOtimo efluente para gaseificacdo em condicBes
supercriticas (BALANNEC et al., 2002; BRIAO e TAVARES, 2007).

No contexto voltado para a gaseificacdo em agua supercritica de
efluentes da industria de laticinios, poucos séo os trabalhos encontrados na
literatura. Muangrat et al. (2011) estudaram a gaseificacdo do soro de leite em
agua subcritica na faixa de 300 a 390 °C e 95 a 245 bar de temperatura e
pressdo, respectivamente, sob a presenca de NaOH e H202, alcancando até

40% do hidrogénio tedrico possivel. Sogut et al. (2011) realizaram um estudo
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direcionado apenas a oxidacdo parcial do soro de leite utilizando H202 em
temperaturas de 400 a 650 °C e presséo de 250 bar, obtendo uma remocéo de
COT de até 99%.

Desta forma, com a finalidade de agregar informacdes ao processo de
oxidacdo (supercritical water oxidation - ScWO) e gaseificacdo (supercritical
water gasification SCWG) de efluentes da industria de laticinios, este trabalho
teve como objetivo gaseificar a lactose (composto modelo) e o soro de leite
(efluente real) em agua supercritica, utilizando sais alcalinos (NaOH, KOH e
Na2CO3) e oxidantes (peroxido de hidrogénio e tert-butil hidroperoxido), tendo
como foco a producéo do Hz e degradacéo da biomassa.

As reagOes foram conduzidas em temperaturas que variaram de 550 °C
a 700 °C, concentracbes em massa de lactose (massa de lactose/massa de
agua) de 0,5% a 2,5%, vazao de alimentagdo de 5 g.min! e 7 g.min! e pressédo
de 225 bar. Os gases produzidos na gaseificacdo da lactose foram analisados

em cromatégrafo a gas e os liquidos em analisador de COT.

2.10.2. Lixiviado

O lixiviado gerado na degradacdo de residuos sélidos dispostos em
aterros sanitarios € um efluente complexo com alta concentracéo de poluentes
potencialmente adversos ao ambiente. Possui elevadas quantidades de
matéria organica e inorganica, substancias humicas, nitrogénio amoniacal,
metais pesados, compostos organicos clorados e sais inorganicos, podendo
contaminar dguas subterraneas e superficiais e contribuir para a poluicdo do

solo (GONG e DUAN, 2010).
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Na maioria dos aterros, a forma de tratamento do lixiviado se da por
meio de processos bioldgicos - aerdbio (lodos ativados, lagoas aeradas e filtros
bioldgicos) e anaerobio (lagoas) (ZOU et al., 2013). Entretanto, lancando méo
somente do uso do tratamento biolégico ndo é possivel alcancar uma eficiéncia
satisfatoria na degradacao da matéria organica (WANG et al., 2011) suficiente
para atingir padrbes de langamento em corpos receptores, além de
apresentarem, em sua maioria, necessidade de grandes é&reas e o
inconveniente de gerar quantidades consideraveis de lodo.

Essas constatacdes levam a necessidade de desenvolvimento de
estudos e aplicagcbes de técnicas inovadoras que possam permitir um
tratamento com menor necessidade de area para sua implantacdo, menor
tempo de processo e reducdo ou eliminacdo da geracao de lodo e ainda que
possam garantir um efluente final com caracteristicas compativeis com os
padrdes de lancamento recomendados pela legislacao.

Métodos fisico-quimicos, como coagulacao-floculacdo, precipitacao-
adsorcdo (IMAI et al., 1998; SILVA et al., 2004), oxidacdo quimica (SMITH e
WANG, 2003) e incineracao séo técnicas também aplicadas, no entanto, sédo
insuficientes no tratamento completo deste efluente (ZOU et al., 2013).

Alguns estudos sobre tratamento de lixiviados por meio de processos
avancados, como ozonizacdo, reacao Fenton, foto-oxidacdo -catalitica e
processos com membranas, vem sendo desenvolvidos na Rede Tratalix,
financiada pela FINEP, da qual o Departamento de Engenharia Quimica da
Universidade Estadual de Maringa faz parte. Nesses estudos foi constatada a

dificuldade de tratamento do lixiviado gerado em aterros sanitarios, bem como
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a dificuldade de generalizacdo do seu tratamento, face as suas complexas
caracteristicas.

Neste sentido, a aplicacdo da oxidacdo em agua supercritica no
tratamento de lixiviados torna-se uma tecnologia indispensavel, visto o imenso
potencial da agua supercritica na descontaminacdo de efluentes contendo
poluentes organicos (WANG et al., 2011).

Poucos sdo os trabalhos reportados na literatura relacionados a
oxidacgdo supercritica de lixiviados. O trabalho de Gong e Duan (2010) reporta
a influéncia da oxidacao supercritica na reducdo dos parametros de DBO e
DQO. Para o parametro da DBO, os autores obtiveram reducbes de
aproximadamente 97% (para uma concentracao inicial de DBO de 1200 mg.L™)
em condi¢cbes de temperatura e pressdo de 322 a 431 °C e 180 a 300 bar,
respectivamente. Nessas mesmas condicbes, a reducdo da DQO foi de
aproximadamente 98% (para uma concentracéo inicial de DQO de 1100 mg.L"
1). Contudo, esses experimentos foram conduzidos com grande excesso de
oxidante, aproximadamente 6,5 mol.L-! de H202 (aproximadamente 200 mL de
oxidante por litro de lixiviado). Wang et al. (2011) obtiveram em seus
experimentos de oxidacdo supercritica de lixiviados reducdes de DQO de
aproximadamente 94%, para temperatura e pressdo de 500 °C e 250 bar,
respectivamente. No entanto, os experimentos foram conduzidos com um
excesso de 350% de O2 (em relacdo ao oxigénio dissolvido inicialmente na
amostra de lixiviado). Semelhantemente, Zou et al. (2013) obtiveram reducdes
de DQO superiores a 90%, no entanto, utilizaram excesso de Oz de
aproximadamente 300% (para cada litro de lixiviado foram utilizados 300 mL de

H202).
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Embora esses trabalhos apresentem resultados satisfatorios de
reducdo dos parametros de DQO, eles sdo baseados em experimentos
realizados com elevado excesso de oxidantes. Em alguns casos 0 excesso se
aproxima a 1/3 (um terco) do volume do lixiviado. Trabalhos que apresentem
experimentos sem a utilizacdo de oxidantes ndo sdo reportados na literatura.

Desta forma, com o escopo de agregar mais informagdes ao processo
de oxidagcdo supercritica de lixiviados (aguas residuais), este trabalho teve
como objetivo a realizacdo de reacdes de oxidacdo supercritica sem a
utilizacdo de oxidantes. Os experimentos foram conduzidos em temperaturas
que variaram de 550 °C a 700 °C, concentracéo inicial da DQO de 1580 mg.L™*
a 2000 mg.L?t, vazédo de alimentacdo de 6 g.mint e 12 g.min! e presséo de
225 bar. Foram realizadas andlises de parametros fisico-quimicos e analises
dos gases produzidos nessas reacgoes.

Assim, os resultados obtidos neste trabalho servirdo como base para a
realizacdo futuras pesquisas que promovam a utilizacdo de diferentes

oxidantes/catalisadores que viabilizem economicamente o processo.

Leandro Ferreira Pinto



Capitulo 3: Materiais e Metodologia

60

CAPITULO 3:

MATERIAIS E METODOS

Leandro Ferreira Pinto



61

Capitulo 3: Materiais e Metodologia

3. Materiais e Metodologia Experimental

Neste Capitulo sdo apresentadas as especificacbes dos materiais, com
descricdo dos procedimentos e metodologias utilizadas para obtencédo dos
dados experimentais como caracterizagédo dos gases produzidos, determinacao
do carbono orgéanico total (COT), demanda quimica de oxigénio (DQO), cor,
turbidez e absorbancia. As reacdes foram realizadas a partir de matrizes
experimentais, onde as varidveis de operacdo foram escolhidas conforme
revisdo de literatura e especificacdes técnicas do aparato experimental. Na

Figura 3.1 é apresentada a estrutura de obtenc&o dos dados experimentais.

Etapa 1 |

Validagdo da unidade experimental

Etapa 2
Experimentos com a lactose
‘ (Efluente sintético)

Definicdo das varidveis = %0 do efl " Realizagio dos |
LT o | | Preparacio do efluente ealizacdo dos
operacionais (Temp., vazdo, — A “f— -
- n.( £ oy | sintético experimentos
concentracdo e pressdo) |

\

‘ Andlise dos gases ‘ < —
i (Cromatografia) e liquidos (COT) ‘ Coleta de gases e liquidos

Etapa 3
Experimentos com soro de leite
(Efluente real)

Definicdo das varidveis
operacionais (Temp., vazdo e

Utilizagdo do efluente Realizagdo dos
# G h & |

. in natura experimentos
pressdo) | |
‘ Anélise dos gases —
| (Cromatografia) e liquidos (COT) - Coleta de gases e liquidos
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Etapa 4
Experimentos com chorume
(Efluente real)

Definicdo das variaveis
operacionais (Temp., vazdo e
pressdo)

Utilizacédo do efluente Realizacdo dos
# ¢ h ¢ |

in natura experimentos |

Analise dos gases (Cromatografia) e
liquidos (COT, DQO, cor, turbidez, —— Coleta de gases e liquidos

Figura 3.1. Etapas experimentais

3.1. Materiais O etanol (99,5%) foi fornecido Sigma-Aldrich (Brasil). A
lactose mono-hidratada (> 98,0%) utilizada neste estudo foi fornecida pela
Anidrol (Brasil). Os catalisadores alcalinos, KOH, NaOH e Na2COs foram
fornecidos pela Synth (Brasil). Os oxidantes, peréxido de hidrogénio 30%
(H202) e tert-butil hidroperoxido 70% (t-BHP) foram fornecidos pela Synth
(Brasil) e Sigma-Aldrich (Brasil), respectivamente. O soro de leite foi cedido
pela Laticinios Latco Ltda, localizada na cidade de Cruzeiro do Oeste-PR. O
lixiviado foi cedido pela Estacéao de tratamento de efluentes Objetiva, localizada
na cidade de Maringd-PR. Os demais reagentes quimicos, utilizados nas

analises dos produtos, foram obtidos com pureza analitica.

3.2. Aparato e Procedimento Experimental

O esquema do aparato experimental utilizado para producédo de
hidrogénio e degradacédo dos efluentes é apresentado na Figura 3.2, sendo
composto por um reator de fluxo continuo, construido em acgo inox tipo Inconel

625, pré-aquecedor, condensador e tubulagdes, construidos/moldados em aco
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inoxidavel 316. As especificacbes do aparto experimental esta listado na

Tabela 3.1.

Produgao de Gas

Producao de Liquido

Figura 3.2. Esquema do aparato experimental de gaseificacdo supercritica: 1 -
Reservatorio da mistura reacional; 2 - Bomba de alta pressao (tipo HPLC); 3 -
Pre-aquecedor; 4 - Reator; 5 - Forno bipartido; 6 - Banho Termostatizado; 7 -
Condensador; 8 - Mandmetro; 9 - Separador de Fases; Ti - Controlador de
Temperatura; T2 - Indicador de Temperatura; Vi - Véalvula de Via Unica; V2 -
Vélvula Back-Pressure; V3 - Valvulas.

Tabela 3.1. Componentes do equipamento.

. Diametro Diametro Comprimento
Partes Material

Interno (m) externo (m) (m)
Condensador Aco Inox 316 3.175x 103 6.35 x 103 25

Forno do reator Aco Inox 304
Revestido internamente com 0.1 0.3 0.3

14 de Rocha

Forno do pré- Aco Inox 304
aquecedor Revestido internamente com 0.1 0.3 0.4

I& de Rocha
Separador de fases Aco Inox 316 0.045 0.07 0.16
Pre-aquecedorr Aco Inox 316 3.175x 103 6.35 x 103 6.0
Reator Inconel 625 0.013 0.04 0.2

O procedimento experimental inicia-se a partir da suc¢do da mistura
reacional (efluente de lactose ou lixiviado) contida em um reservatorio de vidro

(1) por meio de uma bomba de alta pressdo (Thar P50) (2). A mesma é
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transportada através de um tubo de aco inoxidavel 316 (1,5 m de comprimento
e diametro externo de 3,175 mm (1/8 in)) até a valvula V1 (valvula de via Unica).
Em seguida, a mistura reacional € distribuida até o pré-aquecedor (3), (6 m de
comprimento e diametro de 6,35 mm (1/4 in)). A mistura reacional,
devidamente pré-aquecida, € alimentada até o reator (4), (0,2 m de
comprimento e didmetro interno de 13 mm). O aquecimento do reator e do pré-
aquecedor é realizado por meio de dois fornos bipartidos (5), equipados cada
um, com duas resisténcias infravermelhas em ceramicas (Corel, Sdo Paulo-SP,
Brasil) com poténcia de 1000 W. O acionamento das resisténcias é realizado
por controladores (Novus, Porto Alegre-RS Brasil), conectados aos termopares
do tipo J (T1 e T2) (incerteza £ 1.0 °C) em contato ao pré-aquecedor e reator.
Apés percorrer o reator, a mistura resultante segue por um tubo de aco
inoxidavel 316 (2,5 m de comprimento e didmetro externo de 1/4 in) para troca
de calor com o ambiente externo. O monitoramento da temperatura foi
realizado por um indicador de temperatura tipo T (T3) (incerteza = 1.0 °C,
Novus, Porto Alegre-RS Brazil). Em seguida, a mistura resultante entra no
condensador (7), uma serpentina de aco inoxidavel 316 (2,5 m de largura e
didmetro externo de 1/4 in) para resfriamento a temperatura de 10 °C. A
pressao foi ajustada por meio da valvula back-pressure (V2) e observada em
um mandmetro (8). No separador de fases (9) ocorre a separacao entre a fase
liquida e vapor. A fase liquida € composta por agua e biomassa nao reagida e
outros produtos formados na reacdo e a fase vapor composta pelos produtos

gasosos da reacao, principalmente por, Hz, CO, CO2 e CHa.
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3.3. Anélises quimicas

A composic¢do do gas produzido durante a degradacéo da lactose e do
lixiviado foi determinada por cromatografia gasosa (GC Agilent 7890A, USA)
utilizando uma coluna 30 m x 0.535 mm x 20 um (HP-PLOT Molesieve/5A
columns, USA), utilizando hélio como gés de tarraste e dois detectores em
série: detector de condutividade (TCD e detector de ionizacdo de chama (FID).
A temperatura da coluna foi mantida durante 5 min a 40 °C. Apos, foi
aumentada até 180 °C durante 10 min, em seguida elevada a 250 °C utilizando
uma taxa de 5 °C.min, e, finalmente, mantida a 250 °C por 10 min.

As determinacdes dos dados de carbono orgéanico total (COT) foram
realizadas por meio de um analisador de carbono, (Shimadzu — Total Organic
Carbon Analyzer - TOC-L CPH/CPN, Kyoto, Japan) conforme descrito por
APHA et al. (2005). A concentracdo de carbono orgéanico total foi obtida pela
diferenca entre a concentracao 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 no analisador de carbono, conforme
metodologia de APHA et al. (2005).

A determinacdo da DQO foi realizada pelo método colorimétrico,
conforme metodologia de APHA et al. (2005). Onde, a digestdo das amostras
foi realizada por meio de reator COD-Hach reactor. As leituras de DQO, cor a
455 nm e turbidez foram realizadas em um espectrofotdmetro Hach DR/2010
(Hach - Colorado, USA) utilizando softwares e curvas analiticas apropriados
para cada parametro. Para a determinagdo da Absorbancia, utilizou-se o

equipamento de espectrofotdmetro (HACH LANGE, DR/5000) no comprimento
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de onda em 254 nm (UV254). Deve ser enfatizado que a absorbancia a 254 nm
foi utilizada como parametro indicado de degradacédo de substancias humicas
hamicas e fulvicas. O pH foi medido utilizando um medidor de pH digital

(Digimed DM-2, Brasil). All chemical analyzes were carried out in triplicate.

3.4. Relacbes Matematicas para Analises de Producao de Gases

O rendimento de Hz (Yn2), rendimento das j espécies de carbono (Yj),
fracdo molar dos produtos gasosos (Xi), redugéo do COT, DQO, cor, turbidez e

absorbancia foram calculados com as seguintes equagodes (1-8):

mol de H, na F_,,, <100 Eq. (1)
mol deH, na F,

actose entrada

YH 2(%) =

mol de espécies de carbono jna F. .

Y, (%)= %100 Eqg. (2)
mol de atomos de carbono na K. crada
X, = F—Sa'f‘a Eqg. (3)
Zi Fsal'da

Reducdo COT (%) = COTanrase = COTaaia . 1 Eq. (4)
COTentrada

Reducdo DQO(%) = DQOunaa = DO%iige x100 Eq. (5)
DQOentrada

Reducdo _Cor(%) = COlerage = COliiga x100 Eq. (6)

Corentrada
Reducdo _Turbidez(%)= Turbldeze”‘fa‘fa — Turbidez,i, %100 Eq. (7)
Turbidez

entrada

~ ~ . A r '\n H —A r ,\n .
Reducéo_ Absorbancia(%) = bsorbancia,.., — Absorbancia

Absorbancia

entrada

saida 100 Eq. (8)
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em que Fiactoseentrada € Fsaida representam a vazao molar da lactose e espécies i
na entrada e saida do reator, respectivamente.
O tempo de residéncia (t) foi calculado a partir da Eq. (9), conforme

trabalho de (VAN BENNEKOM et al., 2011):

Vr.
o= Prp
¢m STP

Eq. (9)
Em que Vr € o volume geométrico do reator, p.- € a densidade da agua (meédia)
na temperatura e pressdo da reacdo e ¢.s» € 0 fluxo massico em condi¢cbes

normais de temperatura e pressdo. Para todos os célculos do tempo de

residéncia a alimentacao foi assumida como agua pura.

3.5. Anélise Termodinamica do Sistema Reacional

Os célculos da andlise termodindmica empregando o método de
minimizacéo de Gibbs para a gaseificacéo da lactose foram realizados a partir
do trabalho de Voll et al. (2009). Os autores utilizaram a metodologia de
minimizacgéo da energia livre de Gibbs do sistema, em que a solucédo fornece o
namero de mols de cada uma das espécies na forma gasosa. Para resolucéo
dos problemas de equilibrio quimico foi utilizado o software GAMS® 21.6

(General Algebraic Modeling System) acoplado ao solver CONOPT2.

3.6. Validac&o Operacional da Unidade Experimental — Gaseificagc&o do

Etanol

Ensaios experimentais para verificacdo da operacionalidade e

confiabilidade mecanica/experimental da unidade de trabalho foram realizados
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utilizando as condicbes experimentais T=550 °C e 600 °C; P=250 bar e
concentracdo molar de etanol em agua de 5%, reportadas no artigo de
Therdthianwong et al. (2011a). A conversdo do etanol, seletividade dos
produtos e o rendimento do Hz foram determinados.

Os experimentos ocorreram em um periodo de quatro horas a partir do
momento em que o sistema alcancou as condi¢des estabelecidas. As aliquotas
experimentais, para analise em cromatografo, foram coletadas em um intervalo
de tempo de 60 minutos. As amostras liquidas foram coletadas em “vials” e as
amostras gasosas foram coletadas a partir de ampolas gasométricas de vidro,
especificas para este fim. Os experimentos foram conduzidos sem a presenca
de catalisadores, no entanto, foi utilizado liga de Inconel 625 como recheio do
reator. Na Tabela 3.2 encontram-se os dados experimentais obtidos neste

trabalho.

Tabela 3.2. Dados experimentais da gaseificacao do etanol.

5 0
Temperatura (°C) Yz (%) Xeton (%) Ho  C (I)eragagkr:: olarc(:c/;)) C2HO
550 43,4 88,3 50 11,5 22,4 15,9 0,2
600 65,9 99 495 174 234 9,7 0,1
*Pressao de operagédo: 225 bar. **u(T) = 1,0 °C.

O comportamento da conversao do etanol (Xewon), fracdo molar dos
produtos e do rendimento do hidrogénio (YH2), realizada a 550 °C, apresentado
na Figura 3.3. Para este experimento, uma pequena elevagao da conversao de
etanol (Xeton) entre a primeira hora e a segunda hora € observada. Apés isso, a
conversdo manteve-se praticamente constante. Verifica-se que o rendimento

do H2 (YH2) manteve-se constante durante as quatro horas de experimento.
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120 T T T T T T T T
X Conversdo

Sel-Seletividade

100 4 Y. Rendimento

l///lk./l X-EtOH

80 4

60 -

Resul tados (%)

40

Tempo (horas)

Figura 3.3. Resultados de conversao do etanol, fracdo molar dos produtos e
rendimento de Hz a 550 °C.

Estes resultados foram confrontados aos dados obtidos por
Therdthianwong et al. (2011a) na mesma temperatura de 550 °C (vide Figura
3.4). Os dados comparados sdo uma meédia ponderada das quatro horas

experimentais, conforme reportado da literatura.

100

Il Estc trabalho
[ | Therdthianwong et al. (2011)

90—_
80—-
'.-‘0—_
60—.
5[}—-

40 4

Resultados (%)

30 4

20
10 4
0 1

coz 2 CH4 CO C2H40 YH2 (%) XEtOH (%8)

Seletividade

Figura 3.4. Comparagao entre dados experimentais a 550 °C obtidos neste
trabalho e dados reportados da literatura.
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Os dados experimentais obtidos apresentaram boa coeréncia em
relacdo aos dados de Therdthianwong et al. (2011a). No entanto, para 0s
dados experimentais obtidos neste trabalho, a conversdo do etanol foi
significativamente maior que os dados da literatura. Provavelmente, isso se
deve ao fato do acetaldeido, formado pela desidrogenacdo do etanol, ter sido
completamente decomposto. Além disso, o recheio utilizado de liga Inconel 625
pode ter influenciado positivamente na conversdo do etanol. No entanto, a
fracdo molar do CH4 € um pouco maior que os dados da literatura.

Uma discussao semelhante aos experimentos conduzidos a 550 °C foi
realizada para os experimentos na temperatura de 600 °C, Figura 3.5. Neste
ensaio observa-se uma conversdo do etanol de aproximadamente 100% em
todo o experimento. N&o houve significativas alteragbes nas composicoes

molares dos produtos e rendimento de Ha.

X Cc:nversﬁol

1 Sel:Seletividade

Y.: Rendimento
|

41
L

¥ SelH, T

Resultados (%)
|
L

Sel.CH
Sel.CO |
SelCO

> Ao
* A®
¥ A®
+ A @

od f
)

Tempo (horas)

Figura 3.5. Resultados de conversédo do etanol, seletividade dos produtos e
rendimento de Hz a 600 °C.
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A comparacdo dos resultados deste experimento com os reportados
por Therdthianwong et al. (2011a) estdo reunidos na Figura 3.6, verificando-se
também boa coeréncia entre os dados. Para ambos os trabalhos, a
decomposicdo do acetaldeido (C2H4O) foi completa, acarretando, talvez, em
uma conversao do etanol préxima aos 100%.

Quando comparada a composi¢cao molar dos produtos, observa-se uma
maior quantidade de CO e menores quantidades de CH4 e CO2 (sutilmente
menor) para os dados reportados da literatura em relagdo aos dados
experimentais deste trabalho. Essa relagdo pode explicar o maior rendimento
de H2 para estes dados em questao, visto que a reagao de deslocamento “shift”
pode ter convertido o CO em COz, que por sua vez foi convertido em CHa4 por
meio da reacdo de metanacdo. Teores de acetaldeido foram detectados, no

entanto, ndo foram expressivos (abaixo de 0,5%).

100

90 ] R Este trabalho
[ |Therdthianwong et al. (2011)

80 -
?0-
60
50-

40

Resultados (%)

co2 H2 CH4 CO C2H40 YH2 XEtOH
Seletividade

Figura 3.6. Comparagédo entre dados experimentais a 600 °C obtidos neste
trabalho e dados reportados da literatura.
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Por fim, uma comparacao entre 0os experimentos realizados a 550 °C e
600 °C séo plotados na Figura 3.7. Verifica-se que, a conversdo do etanol e o
rendimento do H2 a 600 °C apresentaram valores mais expressivos quando
comparados aos dados obtidos a 550 °C. Em relacdo ao CO, sua composicao
molar a 600 °C foi menor que a 550 °C, no entanto, o CH4 e o CO:2
apresentaram maiores indices a 600 °C. Isso ocorre provavelmente porque a
600 °C a reagao de deslocamento “shift” do CO foi mais efetiva, produzindo
assim, mais Hz e CO2. O mesmo acontece com a reagcdo de metanacao, sendo
mais efetiva a 600 °C, justificando a maior quantidade de CHas e a reducao da
fracdo molar do Ho.

100

Il Este trabalho 550°C

[ |Este trabalho 600°C
80

60 4

Resultados (%)

C02 H2 CH4 CO C2H40 YH2 XEtOH
Seletividade

Figura 3.7. Comparacgao entre os dados experimentais obtidos neste trabalho
nas temperaturas de 550 °C e 600 °C.

De acordo com os dados obtidos neste trabalho verifica-se coeréncia
com os dados reportados da literatura (THERDTHIANWONG et al., 2011a).

Dessa forma, € verificado que o procedimento experimental e o aparato

experimental apresentam confiabilidade experimental e mecéanica (resisténcia).
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4. Resultados e Discusséao

Neste Capitulo sdo apresentados resultados de fracdo molar e
rendimentos dos gases produzidos em relacdo a temperatura, vazao, pressao,
catalisadores e concentracdo massica, relacionadas a gaseificacdo da lactose
e soro de leite. Os resultados da reducao do teor de carbono organico (COT)
também sao discutidos. Finalmente, os resultados de reducdo dos parametros
fisico-quimicos COT, DQO, turbidez, cor e compostos que absorvem a 254 nm

a partir da gaseificacdo/oxidacédo do lixiviado sdo apresentados.

4.2. Gaseificacao - Lactose
4.2.1. Producao de Gases

Foram realizadas reacdes de gaseificacdo da lactose sem a presenca
de sais alcalinos ou oxidantes em temperaturas que variaram de 550 °C a 700
°C, com concentracdes massicas de lactose (5 g.L! - 25 g.L?), vazédo de
alimentagdo de 5 e 7 g.min! e pressdo de 225 bar, conforme Tabela 4.1. Os
gases produzidos foram coletados e analisados em cromatdgrafo a gas a cada
30 minutos por um periodo de 90 min de reacdo. Na Tabela 4.2 estéo reunidas
as médias ponderadas dos rendimentos e fracdes molares dos gases obtidos

nas reacdes de gaseificacao.
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Tabela 4.1. Condicdes experimentais da gaseificacdo da lactose.

Vazao de
alimentacéo
(g.min?)

Pressdo  Concentragao
(Bar) (g.LY)

Temperatura

(°C)

Analises

550
600
650
700

225 5

550
600
650
700

Gases formados - CG

COT

225 10

550
600
650
700

550
600
650
700

Gases formados

COoT

550
600
650
700

225 15

550
600
650
700

600
650
700

Gases formados

COoT

550
600
650
700

225 25

550
600
650
700

Gases formados

CoT
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Tabela 4.2. Dados de rendimento, fragdo molar dos gases e reducao do COT obtidos na gaseificacdo da lactose em diferentes
condicbes de temperatura (T), concentracdo de alimentacdo (Conc.), Vazao de alimentacdo (Vazao) e pressao de (P) de 225 bar.

Conc. T COT inicial R;(S;’éo Composicéo do gas seco (fragdo molar) Rendimento dos gases (mol de gas/mol lactose na alimentacéo)
(ng) (°C)a (mng) (%) H» CO, CH,4 CcO C,H, C,Hg H, CO, CH, CcO C,H; C,He
Vaz&o = 5g.min!
550 46,13+0,94 0,41+0,02 0,26+0,06 0,03+0,01 0,29+0,03 0,01+0,0 0,00%0,0 1,80+0,10 1,12+0,24 0,15+0,02 1,27+0,16 0,02+0,0 0,02+0,0
5 600 18717 56,55+0,10 0,41+0,01 0,24+0,02 0,09+0,01 0,25+0,01 0,01+0,0 0,01+0,0 3,14+0,19 1,83+0,17 0,67+0,05 1,95+0,11 0,08+0,01 0,10+0,01
650 86,33+0,43 0,43+0,01 0,25#0,01 0,12+0,01 0,18t0,01 0,01+0,0 0,02+0,0 4,51+0,16 2,63+0,16 1,29+0,11 1,90+0,15 0,11+0,01 0,16+0,01
700 94,21+0,36  0,38+0,01 0,28+0,01 0,17+0,01 0,14+0,01 0,02+0,0 0,02+0,0 4,16+0,14 3,05+0,15 1,87+0,10 1,56+0,13 0,21+0,01 0,21+0,01
550 44,89+1,20 0,26+0,01 0,34+0,01 0,04+0,01 0,35+0,01 0,01+0,0 0,01+0,0 1,10+0,03 1,04+0,02 0,11+0,01 1,09+0,03 0,02+0,0 0,02+0,0
10 600 3693 66,57+1,45 0,33+0,04 0,27+0,02 0,09+0,01 0,28t0,04 0,01+0,0 0,01+0,0 1,85+0,26 1,53+0,10 0,53+0,06 1,55+0,24 0,07+0,0 0,07+0,0
650 85,45+0,52 0,30+0,01 0,32+0,01 0,14+0,0 0,21+0,01 0,02+0,0 0,02+0,0 2,35+0,02 1,97+0,07 0,84+0,02 1,29+0,08 0,10+0,0 0,10+0,01
700 96,15+0,15 0,37+0,03 0,28+0,07 0,18+0,02 0,13+0,02 0,01+0,0 0,03+0,0 2,81+0,26 2,14+0,50 1,35+0,19 1,01+0,15 0,11+0,0 0,21+0,04
550 49,40+1,59 0,23+0,03 0,34+0,05 0,06+0,02 0,35+0,01 0,01+0,0 0,01+0,0 0,63+0,07 0,94+0,15 0,17+0,06 0,99+0,05 0,02+0,0 0,02+0,01
15 600 5531 69,43+0,81 0,24+0,01 0,33+0,02 0,10+0,01 0,30+0,01 0,02+0,0 0,01+0,0 0,93+0,03 1,12+0,10 0,41+0,03 1,18+0,04 0,06+0,01 0,05+0,01
650 87,69+0,51 0,27+0,01 0,28+0,07 0,16+0,03 0,26+0,02 0,02+0,0 0,02+0,0 1,12+0,06 1,31+0,39 0,66+0,08 1,08+0,07 0,07+0,01 0,08+0,01
700 96,27+0,29 0,30+0,02 0,32+0,05 0,19+0,01 0,15+0,01 0,01+0,0 0,03+0,0 1,460,214 1,51+0,21 0,90+0,09 0,70+0,09 0,07+0,0 0,16+0,02
550 50,91+0,35 0,17+0,01 0,39+0,02 0,05+0,01 0,37+0,02 0,01+0,0 0,01+0,0 0,41+0,01 0,95+0,08 0,11+0,0 0,89+0,01 0,02+0,0 0,02+0,0
o5 600 2083 63,39+2,04 0,18+0,02 0,35+0,05 0,11+0,01 0,33+0,02 0,02+0,0 0,01+0,0 0,51+0,06 1,01+0,15 0,33+0,02 0,93+0,07 0,05+0,0 0,04+0,0
650 84.75+0.54 0,20+0,01 0,33+0,01 0,17+0,01 0,27+0,01 0,02+0,0 0,02+0,0 0,85+0,02 1,08+0,01 0,56+0,03 0,91+0,01 0,05+0,0 0,07+0,01
700 95,96+0,59 0,29+0,01 0,36+0,03 0,20+0,01 0,09+0,01 0,01+0,0 0,04+0,0 1,20+0,04 1,49+0,15 0,82+0,02 0,37+0,04 0,05+0,0 0,16+0,01
Vazdo = 7g.min?t
550 b 0,43+0,02 0,28+0,01 0,03+0,0 0,25+0,02 0,01+0,0 0,00+0,0 2,05+0,11 1,35+0,02 0,14+0,0 1,22+0,11 0,02+0,0 0,02+0,0
5 600 18717 b 0,41+0,01 0,21+0,0 0,09+0,0 0,26+£0,01 0,01+0,0 0,01+0,0 3,38+0,05 1,76+0,04 0,78+0,02 2,16+0,06 0,11+0,0 0,09+0,0
650 b 0,38+0,01 0,25+0,01 0,15+0,02 0,19+0,01 0,02+0,0 0,02+0,0 4,08+0,11 2,67+0,18 1,57+0,19 2,04+0,10 0,20+0,01 0,19+0,03
700 b 0,37+0,01 0,27+0,01 0,17+0,01 0,15+0,01 0,02+0,0 0,02+0,0 4,15+0,13 3,02+0,14 1,95+#0,04 1,66+0,14 0,22+0,01 0,22+0,01
550 b 0,33+0,01 0,31+0,01 0,03+0,01 0,32+0,01 0,01+0,0 0,00+0,0 1,30+0,02 1,21+0,01 0,12+0,01 1,26+0,01 0,02+0,0 0,02+0,0
10 600 3693 b 0,34+0,01 0,28+0,01 0,09+0,0 0,27+0,01 0,01+0,0 0,00+0,0 1,86+0,08 1,54+0,02 0,50+0,0 1,50+0,02 0,07+0,0 0,06+0,0
650 b 0,33+0,05 0,23+0,14 0,16+0,03 0,25+0,06 0,01+0,0 0,02+0,01 2,12+0,33 1,86+0,40 1,07+0,18 1,62+0,40 0,09+0,02 0,13+0,04
700 b 0,36+0,01 0,36+0,02 0,17+0,01 0,08+0,0 0,01+0,0 0,03+0,0 2,59+0,17 2,29+0,04 1,22+0,09 0,60+0,06 0,10+0,0 0,18+0,01
550 b 0,21+0,01 0,37£0,01 0,04+0,0 0,37+0,01 0,01+0,0 0,01+0,0 0,60+0,02 1,03+0,01 0,10+0,0 1,0+0,04 0,02+0,0 0,02+0,0
15 600 5531 b 0,20+0,01 0,32+0,01 0,08+0,0 0,37+0,01 0,01+0,0 0,01+0,0 0,74+0,03 1,17+0,03 0,30+0,01 1,36+0,05 0,05+0,0 0,05+0,0
650 b 0,29+0,03 0,32+0,08 0,16+0,02 0,19+0,04 0,02+0,0 0,02+0,0 1,46£0,15 1,63+0,39 0,79+0,13 0,97+0,21 0,09+0,0 0,11+0,02
700 b - - - - - - - - - - - -
550 b 0,15+0,01  0,46+0,0 0,03+0,0  0,34+0,01 0,01+0,0 0,01+0,0 0,30+0,02 0,89+0,02 0,06+0,0 0,66+0,0 0,01+0,0 0,01+0,0
25 600 7083 b 0,15+0,0 0,43+0,01 0,08+0,0 0,33#0,01 0,01+0,0 0,01+0,0 0,40+0,01 1,17+0,04 0,21+0,01 0,91+0,05 0,04+0,0 0,03+0,0
650 b 0,17+0,01 0,29+0,01 0,17+0,01 0,33+0,01 0,02+0,0 0,02+0,0 0,76+0,02 0,78+0,01 0,45+0,02 0,88+0,02 0,05+0,0 0,05+0,0
700 b 0,25+0,02 0,38+0,06 0,19+0,02 0,13+0,02 0,02+0,0 0,03+0,0 0,94+0,08 1,41+0,23 0,70+0,09 0,49+0,09 0,06+0,01 0,11+0,01

ay (T) = 1,0 °C; bPNé&o realizado.
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A formacdo de matéria carbonizada foi observada nas reacdes, com
maior producdo na temperatura de 550 °C e na concentracdo de 25 g.L* de
lactose. Em testes realizados preliminarmente, com concentracfes de lactose
acima de 25 g.L%, sobretudo na temperatura de 550 °C, houve grande
formacdo de coque, causando obstrucdo no reator. Os principais gases
formados nas reacdes, para todas as condi¢des, foram o Hz, CO2, CO, CHa,
conforme mecanismo genérico de reacdo, e minimas quantidades de C2Hs4 e
C2He.

Resende e Savage (2010), realizaram algumas consideracbes na
proposta de um modelo de reacdo de gaseificacdo para a celulose e a lignina.
Os autores consideraram que a hidrolise da celulose ou lignina em &gua
supercritica leva a formacdo de monémeros. No caso da celulose, 0 monémero
€ a glicose. Assim, considerando a molécula da lactose um dissacarideo
formado por dois monossacarideos de cadeias idénticas, a glicose e a
galactose, foi possivel aplicar a reacdo de gaseificacdo da lactose o modelo do
mecanismo de reacdo proposto por esses autores. Esse modelo € baseado
apenas na formacéo dos gases na gaseificacao da lactose (H2, CO2, CHa4, CO,
C2H4 e CzHe).

Uma vez que no presente trabalho, ndo foram realizadas as analises
de identificacdo do produto liquido, € possivel considerar que a lactose, em
agua supercritica, quebra-se em dois monossacarideos idénticos (aldoses com
6 carbonos), glicose e galactose. Assim, o modelo de reacdo envolvendo
compostos intermediarios, nao identificados na composicéo liquida, pode ser
definido como espécies genéricas. Ou seja, todos os compostos intermediarios

podem ser definidos genericamente como CxHyO-.
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Reacao 1. Hidrdlise da lactose
C,H»,0,;, +H,0— n( CeH 1,05 )

Inicialmente, foi considerada a formagédo de n-monossacarideos a partir

da hidrolise da molécula de lactose em agua supercritica.

Reacao 2. Formacao de intermediarios

C12 H 22011 +H 2O — Ce H 1206 + CG H 1206
Lactose Glicose Galactose
Monossacarideos

Monossacarideo —C H O,

Os n-monossacarideos formados, ao serem reagidos, podem gerar
diversos produtos intermediarios potenciais na formacéo de gases. No entanto,
de acordo com Resende e Sagave (2010), esses produtos intermediarios

podem ser considerados como um pseudo-componente (C,H,0O,).

Reacgéo 3 e 4. Reforma a vapor

C.H,0, + (x — z)H,0 —>xCO + (x —z leZ
2

C,H,0, + (2x — z) H,0 — xCO, + [Zx z 4 X]HZ
2

Os produtos intermediarios (C H O,) ao reagirem com a agua

supercritica formam CO e Hz e/ou CO2 e Hz (reforma a vapor). Contudo, para
simplificacdo da estequiometria dessas reacoes, utiliza-se a composi¢cao do

monossacarideo inicial.

Reacado 5. Decomposicéo intermediaria
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C,H,0, »CO + C,H 0O,
C,H,0, »CO, + C,H,0,
C,H,0, »CH, + C,H0,
C,H,0, >H, + CH,0,

De acordo com 0s mesmos autores ndo é possivel considerar as
reacoes de reforma a vapor suficientes na descricdo precisa dos caminhos de
formacdo dos gases, pois, 0s produtos intermediarios se decompdem em
gases por diversos caminhos. Além disso, sofrem varias reacfes de
decomposicao na liberacdo de gases, gerando também uma nova molécula

intermediaria.

Reacao 6. Formacao de “char”
C.H,0, — Coque

De maneira simplificada, os produtos intermediarios podem reagir e formarem o

coque.

Reacgédo 10 e 11. Interconversao

Deslocamento agua-gas CO + H,O <> CO, + H,

Metanagao CO + 3H,; <> CH, + H,O

Apés a formacédo dos gases, as reacdes de deslocamento 4gua-gas e
metanagdo podem alterar as quantidades desses gases. Sendo a reacdo de
deslocamento agua-gas uma importante via de reacao para a producéo de Hz e
a metanacao importante via de reacdo para producdo de CHs (RESENDE e
SAVAGE, 2010). De maneira Geral, esse modelo de mecanismo de reagéo

pode ser aplicado para simulagéo da gaseificacdo da lactose.
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4.2.1.1. Efeito da temperatura

A temperatura é um dos fatores chave para uma eficiente converséo da

lactose em H2 a partir da gaseificagdo supercritica. Analisando a Figura 4.6,

verifica-se que o rendimento de H2 tende a aumentar com a elevagédo da

temperatura. Essa tendéncia pode ser verificada também a partir da Tabela

4.2, na qual observa-se que os rendimentos de H2 a 700 °C sdo em média

60%, 38% e 15% maiores que os rendimentos obtidos para as temperaturas

550 °C, 600 °C e 650 °C, respectivamente. Na Figura 4.1 [(a), (b), (c) e (d)]

encontram-se representado o comportamento da formagdo dos gases nas

condi¢cbes operacionais propostas neste trabalho.
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Figura 4.1. Efeito da temperatura no rendimento dos gases formados na gaseificacdo em
agua supercritica da lactose em diferentes concentracdes de alimentacédo: (a) 5 g.Lt; (b)
10g.L % (c) 15 g.L % (d) 25 g.Lt - [225 bar e 5 g.min-1].

Observa-se na Figura 4.1 que o rendimento de Hz € proporcional a
elevacdo da temperatura. Para todas as concentracdes de lactose estudadas o
menor rendimento de H:z ocorreu na temperatura de 550 °C e o maior
rendimento a 700 °C. Uma tendéncia contraria ocorre para o CO, ou seja, em
maiores temperaturas o rendimento de CO diminui significativamente. Apesar
da formacao dos gases, principalmente do Hz, a gaseificacdo da biomassa nédo
atingiu o equilibrio termodindmico quimico esperado. De maneira geral,
acredita-se que para alcancar o maximo de Hz possivel, préximo ao equilibrio
quimico, sdo necessérias temperaturas acima de 700 °C, utlizacdo de
catalisadores e tempos de residéncia maiores. Pois, em tempos de residéncia

curtos e em temperaturas baixas as reacoes de reforma e/ou deslocamento
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agua-gas podem nédo ocorrer de maneira completa, prejudicando a producéo

eficiente de Ha.

4.2.1.2. Efeito da concentragéo

Na Figura 4.2 [(a), (b), (c) e (d)] encontra-se representado na forma de
grafico o rendimento dos gases produzidos na gaseificacdo da lactose em
relacdo a variacdo da concentracdo. Em ambas as temperaturas observa-se
que o rendimento do Hz diminui expressivamente (para valores menores que 0S
do CO2) com o0 aumento da concentracdo de lactose. Esta tendéncia também é
relatada de maneira comum na literatura (BYRD et al, 2008;
THERDTHIANWONG et al., 2011A; VAN BENNEKOM et al., 2011), visto que,
concentracfes maiores de biomassa, neste caso a lactose, gera um aumento
do percentual de formacdo de coque, diminuindo assim a eficiéncia da

gaseificacao.
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Figura 4.2. Efeito da concentracdo massica no rendimento dos gases formados na
gaseificagdo em agua supercritica da lactose em diferentes temperaturas: (a) 550 °C;
(b) 600 °C; (c) 650 °C; (d) 700 °C - [225 bar e 5 g.min™].
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4.2.1.3. Efeito do fluxo de alimentacao
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elevadas, até certo ponto, diminuem a eficiéncia de producdo de Hz. Pais,
dependendo do tamanho do reator e/ou da vazdo de alimentacdo, a
gaseificacdo pode nao ser total, visto que o tempo de residéncia da biomassa
no reator deve ser adequado para que sua conversao seja completa.

O tempo de residéncia esta diretamente relacionado ao fluxo de
alimentacdo, temperatura e pressao de operacado do reator. Os tempos de
residéncias para as vazOes e temperaturas estudadas estdo reunidos na

Tabela 4.3.

Tabela 4.3. Tempo de residéncia calculado na pressao de 225 bar.

Vazao de alimentacao Tempo de Residéncia - (S)
(g.mint) 25 °C* 550°C 600°C 650°C 700°C
5 317 22 20 18 17
7 227 16 14 13 12

*Condi¢cdo aproximada da temperatura de alimentacdo

4.2.1.4. Efeito do tempo de reacéao

Cada reacao de gaseificacao da lactose ocorreu em um periodo de 90
minutos, sendo realizadas coletas e andlises da fase gasosa e liquida a cada

30 minutos (vide Figura 4.4 a, b, c e d).
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061 2) Temperaturzi\: 530°C . 061 b) Temperatura: 600°C
R 05, Concentragao: 25 g.L ~ 05 Concentrago: 259.L'1
S 0 00 S
et = %10
5 04 3 0.4
: :
E 0.3 5 0.3
2 o
S O
g 0.21 S 0.2-
L L
0.11 0.1
0.0 . . . 0.0 . . .
30 60 90 30 60 90
Tempo (min) Tempo (min)

- § -1
Simbolo fechado: 5 g.min”": -~ CO, k- H, &~ CH, @-CO  Simbolo fechado: 5 g.min”: i~ CO, k-~ H, -A~CH, @~ CO

. . -1
Simbolo aberto : 7 g.min L —1-CO,-¥¢- Hy-/A- CHy-O-CO  Simbolo aberto : 7 g.min ™ - CO, - ¥¢- Hy -4\~ CH,y -O-CO

057 ¢) Temperatura: 650°C ] 0.51 d) Temperaturzz\: 700°C .
_ Concentragdo: 25 g.L™* < Concentracao: 25 g.L
e\i 0.4 < 0.4 m
© 5
® -
© o)
Q N J
e 0.3 E 0.3
0 e
$ 02, g 02
n n
0.14 ] 0.14
0.0 . : : 00 : . .
30 60 90 30 60 90
Tempo (min) Tempo (min)

Simbolo fechado: 5 g.min'lz —B-CO, %k H, A-CH,-@-CO  Simbolo fechado: 5 g.min'l: —&- COy —k—H, - CH, -@-CO

Simbolo aberto : 7 g.min'l: ~[-COy-¥¢- Hy-/A- CHy-O-CO  Simbolo aberto : 79.min'1: ~[0-CO, -3¢~ Hy-/A- CHy -O-CO
Figura 4.4. Efeito do tempo de reacdo na composi¢cdo molar (fragdo molar) dos gases
formados na gaseificacdo em &gua supercritica da lactose em diferentes temperaturas e

concentracdes: (a) 550 °C; (b) 600 °C; (c) 650 °C; (d) 700 °C - [Concentracao de lactose:
25 g.L! e Presséo: 225 bar].

E possivel observar na Figura 4.4 [(a), (b), (c) e (d)] que a producio

dos gases manteve-se estavel ao longo de todo o periodo de reagéo, salvo
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pequenas oscilacdes observadas ao longo do tempo. Dessa forma, percebe-se
gue mesmo havendo a formacéo de coque no interior do reator ao longo dos 90

minutos de reacao, a produgéo de H2 manteve-se aproximadamente estavel.

4.2.1.5. Analise estatistica da producao de gases

Uma matriz experimental de planejamento 23 (com triplicata no ponto
central) é apresentada na Tabela 4.4. Sdo observados os niveis inferiores e
superiores das variaveis temperatura, vazao e concentracdo, na Tabela 4.5.
Desta maneira foi possivel realizar uma analise estatistica para verificacdo da
confiabilidade dos dados obtidos e verificacdo/constatacdo das varidveis que

influenciam significativamente na producéo de hidrogénio.

Tabela 4.4. Matriz experimental de planejamento 22 (triplicata no ponto central).

Rendimento (mol gas/mol

. Temperatura Concentracao Vazao lactose)
Experimentos °C) (g.L ) (g.min) = o, i o

1 550 (-1) 5(-1) 5(-1) 1,80 1,12 0,15 1,27
2 700 (+1) 5(-1) 5(-1) 416 3,05 1,87 1,56
3 550 (-1) 25 (+1) 5(-1) 041 09 0,11 0,89
4 700 (+1) 25 (+1) 5(-1) 1,20 1,49 0,82 0,37
5 550 (-1) 5(-1) 7 (+1) 205 135 0,14 1,22
6 700 (+1) 5(-1) 7 (+1) 415 3,02 195 1,66
7 550 (-1) 25 (+1) 7 (+1) 0,30 0,89 0,06 0,66
8 700 (+1) 25 (+1) 7 (+1) 094 1,41 0,70 0,49
9 625 (0) 15 (0) 6 (0) 1,53 1,48 0,13 0,37
10 625 (0) 15 (0) 6(0) 1,48 1,41 0,13 0,47
11 625 (0) 15 (0) 6 (0) 147 1,38 0,12 0,52

Tabela 4.5. Niveis inferiores e superiores das variaveis temperatura, vazao e
concentracao.

Variaveis Niveis
-1 0 1
Temperatura (°C) 550 625 700
Concentracéo (g.L?) 5 15 25
Vazao (g.min?) 5 6 7

A partir dos dados dispostos na Tabela 4.5, foram calculados os efeitos

principais e de interagdo das variaveis, bem como os coeficientes para o
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modelo matematico, e a analise de variancia - ANOVA para determinacdo da
validade do modelo em relacédo ao rendimento de hidrogénio.

Na Figura 4.5 encontra-se a representacdo grafica da estimativa dos
efeitos lineares e a interacéo das variaveis independentes, em um nivel de 95%
de confiangca. A direita da linha tracejada sdo apresentados os efeitos
significativos das variaveis. E possivel verificar que o efeito linear da
concentracdo é o de maior significancia, seguido pela temperatura e o efeito
combinado entre temperatura e concentracdo. A vazdo é o fator menos
significativo. Resultados esses que confirmam que a temperatura e a
concentracdo sdo os fatores de maior influéncia na gaseificagdo da lactose

(sem a presenca de catalisadores ou oxidantes) para as condi¢cdes

experimentais propostas por esse trabalho.

(2) Concentragéo / -95,2959
(1) Temperatura // 60,28926
Efeito combinado (1*2) / / -31,0147
Curvatr. / -16,3751

Efeito combinado (2*3) %‘}3%3%

Efeito combinado (1*3) %gﬁ,@%n
(3) Vazio %Sﬁ%%e

p=,05

Efeito estimado (Valor absoluto)

Figura 4.5. Estimativa dos efeitos lineares das variaveis.
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90

Os dados experimentais de rendimento foram calculados pelo modelo

de regressao, considerando as variaveis que possuem efeito significativo em

relagdo ao rendimento do hidrogénio. A Equacao 10 € equacao representativa:

Y., =1,87+0,73T *-1,16C —0,37TxC —0,05TxV —0,07CxV

Eq.(10),

Sendo, T a temperatura, C a concentracéo e V a vazao de alimentacao.

O modelo foi ajustado pela analise de variancia (ANOVA), apresentada

na Tabela 4.6. Os valores de F calculados para todas as variaveis, com

excecdo do F referente a vazao, foram superiores ao F tabelado (10,13). Dessa

forma, é possivel assegurar que o modelo proposto para o sistema de estudo é

valido com 95% de confianca. O coeficiente de determinacéo (R?) de 0,99979

pode explicar 99,979% das variaces dos resultados, e pode ser utilizado para

fins preditivos.

Tabela 4.6. Andlise de Variancia (ANOVA) referente ao rendimento de

hidrogénio.
Parametros Quadrados _berdade _Quadrades  VAOTF ValorP
(1) Temperatura  4,33651 1 4,33651  3634,795 0,000010
(2) Concentracdo  10,83451 1 10,83451 9081,314 0,000003
(3) Vazéo 0,00211 1 0,00211 1,771 0,275400
1x2 1,14761 1 1,14761 961,910 0,000074
1x3 0,02101 1 0,02101 17,612  0,024683
2x3 0,04651 1 0,04651 38,986  0,008287
Erro Puro 0,00358 3 0,00119
Total 16,71176 10

Fiab (0,05; 1; 3) = 10,13 — R2=0,99979

Para verificar a coeréncia do modelo proposto, na Figura 4.6 encontra-se

representado graficamente a relacdo entre os valores observados e previstos.
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Logo, verifica-se uma significativa coeréncia entre os valores previstos e 0s

observados.

5,0
4,5
4,0
3,5
3,0
2,5
2,0
1,5
1,0
0,5
0,0

Valores preditos

'-0,5 00 05 10 15 20 25 30 35 40 45 50
Valores observados

Figura 4.6. Relacao entre os valores observados e preditos.

Na Figura 4.7 estdo representadas as superficies de resposta do
rendimento do Hz, CO2, CH4 e CO em funcdo das variaveis (temperatura e
concentracdo). A inclinacdo da curva permite a avaliacdo do efeito da variavel
sobre o rendimento do produto.

Conforme observado na discussao anterior, 0 aumento da temperatura
e a diminuicdo da concentracdo elevam significativamente a producédo de
gases, principalmente o hidrogénio. Ou seja, a melhor condi¢cdo de producéo
de hidrogénio é para 700 °C e 5 g.L!, temperatura e concentracgéo,
respectivamente. No entanto, as vazdes estudadas (5 e 7 g.min') néo

apresentaram influéncia significativa na gaseificacdo da lactose.
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Figura 4.7. Superficies de resposta do rendimento do H2, CO2, CHs e CO em
funcéo das variaveis (temperatura e concentragao).
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4.2.1.6. Efeito da adicao de catalisadores alcalinos

Considerando que em processos de sanitizacdo de laticinios séo
utilizados sais alcalinos, foi avaliado o efeito de alguns sais alcalinos (NaOH,
KOH e Na2COs3), nas quantidades massicas de 1 g.L?, 3 gL* e 5g.L? na
gaseificacdo de 25 g.L! de lactose, temperatura de 550 °C e fluxo de
alimentacdo de 5 g.mint. A concentracdo de 25 g.L! e temperatura de 550 °C
foram escolhidas por terem apresentado os menores rendimentos de Hz. A
adicAio de sais alcalinos (catalisados homogéneos) aumentou
significativamente os rendimentos de H2 e reduziu a producdo de CO (vide
Tabela 4.7).

Esse comportamento estd de acordo aos resultados reportados da
literatura (GUO et al., 2012; RONNLUND et al., 2011; THERDTHIANWONG et
al., 2011b; VAN BENNEKOM et al., 2011), em que os autores utilizam sais
alcalinos como catalisadores em reacdes de gaseificacdo da biomassa,
melhorando a eficiéncia de producéo de Hz. Na Figura 4.8 estéo representados
os rendimentos obtidos na gaseificacdo catalitica comparada aos rendimentos

e fracdo molar obtidos nas reacdes néo cataliticas, na forma de graficos.
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Tabela 4.7. Dados de rendimento, fracdo molar dos gases e reducdo do COT obtidos na gaseificacdo da lactose em diferentes tipos
de catalisadores (NaOH, KOH, Na2COs3).

Concentracdo  Reducgéo - . ~ Rendimento dos gases (mol de gas/mol
Catalisador  catalisador do COT Composi¢ao do gas seco (fragdo molar) lactose na alimentacao)
(g.LY (%) H., CO CH, cO H., CO, CH, CcO
CaIcy!O _de - i 0,63 0,34 0,03 0,00 20,49 11,06 0,86 0,08
Equilibrio
c;_'sglriia?cfor . 51,3  0,17#0,01 0,39:0,02 0,05:0,01 0,37+0,02  0,41+0,01 0,95:0,08 0,11+0,0 0,89+0,01
1 48,06+1,46 0,57+0,11 0,40+0,11 0,02+0,0 0,01%0,0 2,78+0,51 1,94+0,50 0,12+0,02 0,03+0,01
NaOH 3 84,80+1,07 0,62+0,14 0,33+0,15 0,04+0,0 0,01+0,0 2,91+0,60 1,54+0,60 0,19+0,04 0,20+0,0
5 70,58+0,90 0,51+0,03 0,46+0,03 0,03+0,0 0,00+0,0 3,03+£0,40 2,73+0,07 0,16+0,02 0,01+0,0
1 83,50+0,05 0,42+0,07 0,55+0,07 0,0+0,0 0,00+0,0 2,13+0,46 2,72+0,20 0,11+0,02 0,00+0,0
KOH 3 93,59+0,10 0,54+0,12 0,43+0,12 0,02+0,0 0,00+0,0 3,18+0,31 2,64+0,51 0,10+0,01 0,01+0,0
5 78,23+1,20 0,56+0,11 0,40+0,12 0,03+0,0 0,00+0,0 2,59+0,56 1,88+0,51 0,15+0,05 0,00+0,0
1 94,31+0,19 0,59+0,04 0,38+0,04 0,02+0,0 0,00+0,0 4,01+0,24 2,57+0,36 0,16+0,02 0,01+0,01
Na,CO3 3 95,28+0,15 0,56+0,12 0,41+0,12 0,02+0,01 0,00+0,0 3,09+0,54 2,28+0,70 0,12+0,04 0,01+0,01
5 96,87+0,29 0,52+0,03 0,46+0,03 0,02+0,00 0,00+0,0 2,93+0,18 2,56+0,16 0,11+0,01 0,00+0,0

*Condicdes Operacionais (225 bar, 550 °C, 5 g.min-t e Concentracdo de lactose: 25 g.L-1); **u(T) = 1,0 °C.
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A adicado de Na2COs elevou o rendimento (mol de gas/mol de lactose)
de H2 de 0,41 até 4,01 e diminuiu o rendimento de CO de 0,08 até = 0,01. De
acordo com Gokcen Akgula (2012) e Onsager et al. (1996), este
comportamento € caracteristico, pois, a adicdo de sais (catalisadores
homogéneos) alcalinos acelera a reacdo de deslocamento &gua-gas,
diminuindo a producdo de CO e aumentando a produgcéo de H2. Embora o
rendimento de H2 (experimental) tenha sido abaixo do rendimento calculado, a
fracdo molar dos gases (experimental) foi semelhante ao encontrado nos
calculos de equilibrio. De acordo com a Tabela 4.7, as gaseificacfes realizadas
para as quantidades massicas de 1 g.L! e 3 g.L! de catalisadores (sais
alcalinos) apresentaram a seguinte sequéncia de eficiéncia, em relacdo a
producgéo de Hz: NaOH > Na2COs > KOH. Para a quantidade de catalisador de

5 g.L, a sequéncia de eficiéncia foi KOH > Na2COs > NaOH.

4.01a) Concen. de catalisador: 1 g.L} 081 1) Concen. de catalisador: 1 g "
3.5 0.7+
i S 0.6
3.0 z 0.6 ~
2.5- 7 € 0.5-
o
2.01 T 0.4+
o
1.51 w 0.34
1.01 0.2
o m o
0.04== 0.0« .
Livre NaOH KOH NapCO3 Livie  NaOH KOH  NayCOg Calc. equil.
Catalisador Catalisador
vZ2co, I, [ cH, = co vz co, I, [ cH,E=co
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4.01 ¢) Concen. de catalisador: 3 g.L™" ] 081 ) Concen. de catalisador: 3 g.L™*

3.5+ 4 0.71

3.0 ] 5 0.6
o

2.5 _ g 0.5-

20, ] g 0.41

€03

1.5 . w -

10. ] 0.2-

osi o F 1 ol

0.0-

Rendimento (mol de gas/mol de lactose)

0.0- Livre NaOH KOH Na2co3 Livie  NaOH KOH  NayCOg Calc. equil.
Catalisador Catalisador
vzZco, I, ([ cH, = co vZco, I H, ([ cH,E=co
g 4.0 e) Concen. de catalisador: 5 g.L™ 0-81 ) concen. de catalisador: 5 g.L™
£35. 0.7
(]
g 3.0+ 5 0.6
o
£25- € 0.5-
o o
S 2.0- § 0.4
é 1.5- E 0.3+
9 -
9 1.0 0.2
S 0.5- 0.1
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Catallsador Catalisador
777 co, M+, [cH, E=5co v co, IR, [[NcH,Eco

Figura 4.8. Efeito de diferentes catalisadores alcalinos na gaseificacdo em agua
supercritica da lactose — Rendimento: (a) 1 g.L! de catalisador; (c) 3 g.L! de
catalisador; (e) 5 g.L! de catalisador — Fracdo molar dos gases: (b) 1 g.L! de
catalisador; (d) 3 g.L! de catalisador; (f) 5 g.L"* de catalisador — [225 bar, 550 °C, 5
g.min’t, concentracéo de lactose de 25 g.L].

4.2.1.7. Efeito da adicdo de oxidantes

Foram realizadas reacdes de gaseificacdo da lactose utilizando-se o
peréxido de hidrogénio (H202) e o tert-butil hidroperoxido (t-BHP) como
oxidantes. O H202, um oxidante muito utilizado nas reacdes de gaseificacdo
supercritica  oxidativa, apresenta  consideraveis performances nas
oxidacdes/destruicdo da biomassa (FUJII et al., 2011; GARCIA-JARANA et al.,

2008; GOTO et al., 1998; MUANGRAT et al., 2010). O tert-butil hidroperdxido,
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um oxidante com o6timas performances em sinteses de reacfes oxidativas,
epoxidacéo, dessulfuracdo de 6leo, entre outros (GAO et al., 2013; KIM et al.,
2013; STEPOVIK e POTKINA, 2013; TANG et al., 2013). No entanto, ainda néao
foi reportado em trabalhos na literatura como oxidante em reacdes de
gaseificagéo.

As reacg0es ocorreram nas temperaturas de 550 °C (Figura 4.9) e 700 C
(Figura 4.10), concentracdo massica de lactose de 25 g.L! e fluxo de
alimentagcdo de 5 g.minl. Os efeitos dos oxidantes foram avaliados nas
qguantidades massicas de 7,5 g.Lt, 15 g.L*, 30 g.L' e 50 g.L?! (vide Tabela
4.8). Tendo como principal interesse a verificagdo da influéncia desses
oxidantes na intensificacdo da producédo de H2 e na degradacéo da biomassa
lactose.

De maneira geral os oxidantes elevaram significativamente a
concentracdo de Hz e diminuiram a concentracdo de CO. Nas reacdes com
perdxido de hidrogénio (H202) a producdo de H2 tem seu maximo na menor
concentragdo do oxidante (7,5 g.L?), diminuindo significativamente em
concentracbes maiores, principalmente a 700 °C. Contudo, para o tert-butil-
hidroperéxido essa tendéncia ocorre inversamente, ou seja, 0 maximo de Hz é
obtido na maior concentracdo de oxidante (50 g.L'), Figura 4.9 e 4.10. Para
ambos os oxidantes, o0 aumento ou a diminuicdo da producdo de H: afeta

inversamente a producéo de COo.
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Tabela 4.8. Dados de rendimento, fracdo molar dos gases e reducdo do COT obtidos na gaseificacdo da lactose para dois tipos de

oxidantes (H202 e t-BHP).

. Reducéo Composicao do gas seco (fracdo molar) Rendimento dos gases (mol de gas/mol
T(°C)> Oxidante Quan'ﬂiade do COT lactose na alimentacéao)
@.L7) (%) Ha CO, CH. CO Ha CO, CH. CO
Livre - 51,3 0,17+0,01 0,39+0,02 0,05+0,01 0,37+0,02 0,41+0,01 0,95+0,08 0,11+0,0 0,89+0,01
7,5 74,4+0,14 0,58+0,03 0,39+0,04 0,03+0,0 0,00+0,0 4,13+0,10 2,80+0,36 0,18+0,01 0,01+0,01
H,0, 15 95,0+0,24 0,57+0,02 0,40+0,02 0,02+0,0 0,01+0,0 3,68+0,26 2,54+0,07 0,14+0,01 0,03+0,01
30 96,8+0,56 0,49+0,02 0,49+0,0 0,02+0,0 0,00+0,0 3,27+0,20 3,29+0,06 0,12+0,01 0,00+0,0
550 50 98,7+0,01 0,34+0,03 0,66+0,02 0,01+0,0 0,00+0,0 2,30+0,19 4,51+0,14 0,05+0,01 0,00+0,0
7,5 81,6+0,26 0,45+0,10 0,51+0,12 0,04+0,01 0,00+0,0 3,38+0,70 3,81+0,81 0,29+0,07 0,00+0,0
-BHP 15 88,5+0,33 0,44+0,10 0,51+0,12 0,05+0,01 0,00+0,0 3,17+0,67 3,62+0,43 0,33+0,12 0,00£0,0
30 73,6+1,84 0,50+0,04 0,43+0,05 0,07+0,01 0,00+0,0 3,95+0,47 3,35+0,22 0,54+0,08 0,02+0,01
50 81,1+0,01 0,59+0,09 0,30+0,09 0,10+0,0 0,01+0,0 4,77+0,41 2,44+0,81 0,77+0,02 0,05+0,0
Livre - 96,6 0,29 0,36 0,20 0,09 1,20 1,49 0,82 0,37
7,5 92,1+0,16 0,64+0,06 0,34+0,06 0,02+0,0 0,01+0,0 4,23+0,55 2,25+0,34 0,10+0,02 0,05+0,01
H,0, 15 98,5+0,11 0,47+0,11 0,49+0,10 0,04+0,01 0,00+0,0 3,27+0,70 3,11+0,55 0,26+0,07 0,02+0,01
30 99,0+0,06 0,38+0,04 0,60+0,04 0,02+0,0 0,00+0,0 2,55+0,31 4,02+0,18 0,11+0,02 0,01+0,02
700 50 98,0+0,08 0,11+0,06 0,89+0,06 0,00+0,0 0,00+0,0 0,80+0,33 6,35+0,28 0,01+0,01 0,00+0,0
7,5 88,4+0,44 0,48+0,02 0,45+0,02 0,06+0,0 0,01+0,0 3,46+0,28 3,25+0,01 0,46+x0,0 0,04+0,0
-BHP 15 98,6+0,07 0,53+0,09 0,34+0,13 0,11+0,04 0,01+0,0 3,98+0,46 2,56+0,65 0,84+0,31 0,07+0,03
30 99,0+0,08 0,65+0,08 0,26+0,01 0,07+0,10 0,01+0,0 5,73+0,84 2,25+0,15 0,60+0,01 0,11+0,02
50 99,0+0,08 0,48+0,01 0,36+0,01 0,14+0,0 0,01+0,0 4,02+0,13 3,05+0,01 1,20+0,02 0,10+0,0

*Condi¢Ges Operacionais (225 bar, 550 °C e 700 °C, 5 g.min"* e Concentracdo de lactose = 25 g.L™%); **u(T) = 1,0 °C.
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lactose — Rendimento: (a) 7,5 g.L! de oxidante; (b) 15 g.L* de oxidante; (c) 30 g.L*
de oxidante; (d) 5,0 g.L"! de oxidante [225 bar, 550 °C, 5 g.min'%, concentracdo de

lactose de 25 g.L1].

ao em agua supercri

Figura 4.9. Efeito de diferentes oxidantes na gaseifica¢
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Figura 4.10. Efeito de diferentes oxidantes na gaseificacdo em agua supercritica da
lactose — Rendimento: (a) 7,5 g.L* de oxidante; (b) 15 g.L* de oxidante; (c) 30 g.L?
de oxidante; (d) 50 g.L! de oxidante [225 bar, 700 °C, 5 g.min'!, concentracédo de
lactose de 25 g.L!].

4.2.1.8. Comparacgéo de rendimento de Hz de diversas biomassas
A partir dos dados da Tabela 4.9, é possivel realizar uma comparacéao entre

rendimentos de H2 obtidos de algumas biomassas, reportadas da literatura (BYRD et
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al., 2008, 2007; CASTELLO e FIORI, 2012; CHAKINALA et al., 2010; GADHE e
GUPTA, 2005b; GOODWIN e RORRER, 2008; GUO et al., 2012; SUSANTI et al.,
2012; THERDTHIANWONG et al., 2011b), com o rendimento de H2 obtido na reagéo

de gaseificacédo da lactose (este trabalho), Figura 4.11.

Tabela 4.9. Rendimentos de H: obtidos na gaseificacdo em agua supercritica da
lactose e comparados com rendimentos obtidos para diversas biomassas reportadas
da literatura em diferentes condi¢cbes experimentais.

Referéncia Biomassa  Conc. (%)  Catalisador 2t (s) P (bar) T(°C) P"Rend.H2
(CHAKINALA et al., 2010) 10,0 - 5,0 250 600 1,84
(CHAKINALA et al., 2010) Glicerol 10,0 K2CO3 5,0 250 600 2,69

(GUO et al., 2012) 10,0 - 6,0 250 600 3,5

(BYRD et al., 2008) 10,0 Ru/Al,O; 10,0 221 600 2,6
(GOODWIN e RORRER, 2008) Glicose 1,8 - 2-15 250 650 2,6
(SUSANTi et al., 2012) 18 - 300 250 650 7,7
(BYRD et al., 2007) 10,0 Ru/Al,0; 10,0 221 600 2,6
(THERDTHIANWONG et al., 2011b) Etanol =13,0 Ru/Al;,O3 50,0 250 500 0,4
(THERDTHIANWONG et al., 2011b) =13,0 NiAl 50,0 250 500 14
(GADHE e GUPTA, 2005b) 10,0 - 150 276 700 2,3
(GADHE e GUPTA, 2005a) Metanol 10,0 KOH 15,0 276 600 2,7
(CASTELLO e FIORI, 2012) 26,2 - 18,0 250 600 2,4
25(259.L" - 220 225 550 0,41

Este trabalho Lactose 2,5(25g.L?) Na,CO3 22,0 225 550 4,01
2,5(59.LY) H,0, 22,0 225 550 4,13

21— Tempo de residéncia; "Rendimento H, = mol Hy/mol de biomassa.

8| m ]

Rendimento (mol gas / mol hiomassa)

Glic'erol Glicése Etanol Metanol Lactose

Biomassa

[ 1,EZZ] Chakinala et al.(2010) [IT11]] Guo et al.(2012)

[ 1Byrdetal.(2008) EZZ] Goodwin et al.(2008) []]]]]] Susanti et al.(2012)
I Byrd et al.(2007) ZZZ . Il Therdthianwong et al.(2011)

I . B Gadhe et al.(2005) Bl Castelo et al.(2012)
Este Trabalho
Il Livre de catalisador/oxidante NaOH i H>0-»

Figura 4.11. Comparacéao entre os resultados obtidos neste trabalho e reportados na
literatura.
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Os rendimentos de H2 obtidos para a lactose sdo proximos aos obtidos para
outras biomassas, (Figura 4.11), mesmo que em condicdes diferentes. Sendo assim
um indicador de que a lactose (efluentes da industria de laticinios), pode ser utilizada

para a producdo de Hz ou de gas de sintese (H2+CO).

4.2.1.9. Andlise da razao H2/CO, CO2/CO e CH4/CO

As reacfes sem a presenca de catalisadores (sais alcalinos) também foram
teoricamente analisadas em relacdo a razdo H2/CO (mol/mol) com o intuito de
verificar mais amplamente quais os fatores de maior influéncia na producéao de Hz e
CoO.

A partir da Figura 4.12(a) verifica-se que reacdes com concentracdes de
lactose de 25 g.L e 15 g.L ! apresentam razdes de H2/CO abaixo de 1. Ou seja, a
producdo de CO foi superior a producéo de Hz. Esse comportamento muda apenas
na temperatura de 700 °C, em que a razdo H2/CO é superior a 1, ficando proximo a
2. Para as concentracdes de lactose de 5 g.L2e 10 g.L ' a razéo é superior a 1 para
todas as temperaturas acima de 550 °C, ficando préximo a 2,5, ou seja, a producéo
de Hz foi muito superior a producdo de CO. Para todas as concentracdes averiguou-
se que o0 aumento da temperatura proporcionou um aumento na razao de H2/CO.

Os resultados contidos na Figura 4.12(b) permitem uma melhor visualizagéao
da conversdo do CO em CO2 e CH4 com o0 aumento da temperatura. Nesta figura
observa-se que a razdo CO2/CO é proxima a 1 nas temperaturas de 550 °C e 600 °C
e se eleva até valores proximos a 3. Indicando que, talvez a reagdo de
deslocamento agua-gas esteja consumindo o CO de maneira mais eficiente para

temperaturas acima de 600 °C.
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Figura 4.12. Efeito da temperatura e concentracdo de alimentacdo da lactose nas

razdes: (a) H2/CO, (b) CO2/CO e CH4/CO.
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N&o foi possivel realizar uma discussdo semelhante para as reacdes
realizadas com oxidantes ou catalisadores (sais alcalinos), pois, nessas reacdes as

quantidades de CO e CH4 foram muito pequenas, ou ndo detectaveis.

4.2.2. Reducao do COT
4.2.2.1. Reacado nao-catalitica

A reducdo de COT (carbono organico total) foi verificada observando os
efeitos da pressdo, concentracdo massica, temperatura, vazao de alimentacéao,
catalisadores e oxidantes. Inicialmente, foram realizadas medidas de COT para as
reacdes nao cataliticas para verificacdo da influéncia dessas variaveis (vide Tabela
4.2). A tendéncia de comportamento da reducdo do COT pode ser verificada na
Figura 4.13, em que verifica-se que a reducdo do COT ¢é influenciada principalmente
pela elevacdo da temperatura. Ou seja, na temperatura de 550 °C a reducdo do
COT é aproximadamente 50%, enquanto na temperatura de 700 °C, a reducéo fica

préximo aos 95%.

80001 a) 100{b)
= 90+ _
7000- S
— : 80+
6000y | S 701 -
2 5000 < 60
= © 50-
40004 o =
Q 'S, 40 =
3000- O =
° 3 30 =
2000 2 o0, =
1000+ 10. g
0l . . ﬂ:é_-q:a 0- =
Inicial 550 600 650 700 550 600 650 700
T/°C L T/°C
Concentrag&o massica: Concentragao massica :

Bl 00l 159 E 591" EM50L 771090 [15gL ] 25g.L°

Figura 4.13. Efeito da temperatura na remocdo do COT (carbono orgéanico total) na
gaseificacdo em agua supercritica da lactose — (a) Valor do COT - Inicial e final; (b)
Percentual de remocédo do COT - [225 bar, 5 g.min™Y].
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4.2.2.2. Reacdo catalitica

A adicdo de catalisadores reduziu significativamente o COT das amostras
(Tabela 4.3). A maior contribuicdo na reducédo do COT foi do Na2COs, alcancando
97%. O Na2COs reduziu significativamente o COT em todas as massas de
catalisadores estudados (1 g.L%, 3 g.L'e 5 g.LY). O NaOH foi o menos eficaz na
reducdo do COT dentre os trés catalisadores estudados, conforme pode ser visto na
Figura 4.14. A eficiéncia dos catalisadores na reducdo de COT tem a seguinte

sequéncia Na2CO3z > KOH > NaOH.

8000 100 :
0] [} g a0 D '
1 1 sl
£~ 45001 y
= 4000 _ o "
2 3500- < 60;
: 3000 '8 504
0 25001 S, 404
O 2000- 3 20
1500 2| ]
10004 “1
500+ l %WH 10-
e S e S 1 oL L,
Inicial 0 1 3 1 5 Livre
Concentracdo de catalisador (g.L ) Concentragad de catalisador (g.L ™)
EXZANaOH [HEE] KOH [T NayCO, (X522 NaOH [ KOH [T NayCO,

Figura 4.14. Efeito de diferentes quantidades de catalisador na reducdo do COT (carbono
organico total): (a) valores de entrada e saida do COT; (b) percentual de remocao do COT -
[225 bar, 5 g.min™1].

4.2.2.3. Reacao oxidativa

A adicdo de oxidantes reduziu significativamente o COT do efluente quando
comparado ao efluente de entrada. As andlises de COT foram realizadas para as
temperaturas de 550 °C e 700 °C (vide Tabela 4.8), obtendo-se reducdes de até

99%. Conforme esperado, a temperatura de 700 °C apresentou menores valores de
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COT, principalmente nas concentracdes 7,5 g.L* e 15 g.L?! (vide Figura 4.15).
Percebe-se que nas concentracdes de 30 g.L' e 50 g.L! a temperatura néo
influenciou significativamente, pois, para ambas as temperaturas a reducédo do COT
foi semelhante. Contudo, o H202 apresentou maiores reducdes de COT quando
comparados ao t-BHP, principalmente na temperatura de 550 °C. Nesta
temperatura, o t-BHP apresentou reducdes de COT muito inferiores as reducdes

obtidas com o H202. Contudo, para a temperatura de 700 °C essa diferenca nao foi

observada.
8000- I 2) 110 0
70004 |
~ * T e\/100.
2 25001 _ ) 5 90l
= )
£ 2000- i B S 80
5 15001 2 70
O =
1000+ 2 60-
500 - 50-
0 IITITI |_ (I [ Imﬂ A0
ncal 75 15 30 50 we 75 15 30 50
Concentragdo de oxidante (g.L. ') Concentragdo de oxidante (g.L")
[ Hy0550°C ] TBH-550°C B H,0,-550°C [ TBH-550°C
[m Hy0O»-700°C  [Im TBH-700°C [ H,0,-700°C  {1m TBH-700°C

Figura 4.15. Efeito de diferentes quantidades de oxidantes na reducdo do COT (carbono
organico total) na gaseificacdo em agua supercritica da lactose: (a) valores de entrada e
saida do COT; (b) percentual de remocédo do COT — [225 bar, 5 g.min, 550 °C (simbolo
hachurado) e 700 °C (simbolo ndo-hachurado)].

4.2.3. Soro de Leite

Para complemento do estudo da gaseificagdo da lactose em &gua

supercritica, foram realizados experimentos de gaseificacdo supercritica do soro de
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leite cedido pela Laticinios Latco Ltda, localizada na cidade de Cruzeiro do Oeste-
PR. Dessa forma foi possivel realizar uma comparacdo entre os resultados dos
experimentos contendo apenas lactose e 0s experimentos realizados com o efluente
real. Aléem disso, 0s experimentos com o soro de leite permitem ter uma ideia real
das possibilidades da aplicacdo da tecnologia de gaseificacdo supercritica para
producédo de H2 e para o tratamento deste efluente.

Os experimentos foram realizados na pressdao de 225 bar, vazao de
alimentacdo de 5 g.min'! e temperaturas de 550 °C, 600 °C, 650 °C e 700 °C. O soro
de leite apresentou uma concentracdo inicial de carbono organico total (COT) de
5259 mg.L*. Verifica-se na Tabela 4.10, que a reducdo de COT alcancou valores
proximos aos 85%, valores relativamente inferiores aos resultados obtidos para a
lactose (efluente sintético). Contudo, essa diferenca, provavelmente, foi causada
pela maior complexibilidade do soro de leite (efluente real). Na Tabela 4.10 também
estdo apresentadas as fragcdes molares dos gases formados e o percentual de vazao

de cada gas produzido em relacdo a vazao de entrada.

Tabela 4.10. Dados experimentais de fracdo molar e rendimento em relagdo a vazao
dos gases.

Temp. (°C) CoT Fracdo molar
' Reducéo (%) H2 CO2 CHa CO C2H4 C2He
550 68.1+0.65 0,45+0,19 0,47+0,02 0,05+0,01 0,013+0,004 0,003+0 0,006+0
600 71.440.13 0,49+0,01  0,45+0,01 0,04+0,01 0,015+0,002 0,003+0 0,004+0
650 84.6+0.37 0,46+0,02  0,44+0,02 0,05+0,01 0,035+0,007 0,005+0 0,005+0
700 92.3+0.21 0,44+0,04 0,42+0,06 0,07+0,01 0,054+0,02 0,001+0 0,001+0
Temp. (°C) Rendimento em relacdo a vazao (%) (vazdo de gas/vazao inicial soro)
' H2 COo2 CH4 CO C2H4 C2H6
550 68.1+0.65 0,33+0,001 0,33+0,001  0,05+0 0,01+0 0,00+0  0,00+0
600 71.4+0.13 0,300,001 0,28+0,001  0,04+0 0,01+0 0,00+0 0,01+
650 84.6+0.37 0,29+0 0,27+0,001  0,03+0 0,02+0 0,00+0  0,00+0
700 92.3+0.21 0,280 0,27+0,001  0,04+0 0,02+0 0,00+0  0,00+0

*Condigdes Operacionais (225 bar, 5 g.min e COT inicial do soro de leite: 5259 mg.L™?); **u(T) = 1,0 °C.
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Os resultados contidos na Tabela 4.10 foram dispostos nas Figuras 4.16 (a)
e 4.16(b) na forma de graficos. Nessas figuras sdo comparados os experimentos
com soro de leite e lactose nas concentragdes massicas de 5 g.L' e 25 g.L?,
respectivamente. Observa-se que o gas produzido é formado quase que totalmente
por Hz e CO2 e minimas quantidades de CH4 e CO. Comportamento este diferente
do encontrado para a lactose, em que percebe-se que a producdo de CO é
significativa e tende a diminuir com elevacédo da temperatura. Comportamento esses
gue contrastam com a producdo quase que constante de H2 e CO2 para todas as
temperaturas estudadas. Nota-se que, a fragdo molar de H2 produzida na
gaseificacdo do soro de leite € aproximadamente igual a producdo de H2 na
gaseificacdo da lactose com concentracdo de 5 g.L!. No entanto, para a
concentracdo de 25 g.L' de lactose a fracdo de H2 foi expressivamente abaixo da

concentracdo molar de Hz obtida na gaseificagdo do soro de leite.
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Figura 4.16. Efeito da temperatura na composi¢ao molar (fracdo molar) na gaseificagao
em agua supercritica do soro de leite: (a) comparagédo - soro de leite versus lactose
(concentracédo de 5 g.L?) e (b) comparacédo soro de leite versus lactose (concentracédo
de 2,5%), [225 bar, 5 g.min1].
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Uma possivel explicacdo da eficiéncia de producdo de H2 pode estar no fato do soro
de leite conter, além da lactose, sais minerais e grande quantidade de substancias
organicas.

Foi realizada também uma andlise do percentual da vazdo massica dos
gases produzidos em relacdo a vazéo de entrada do soro de leite no reator (Figura
4.17). Percebe-se que aproximadamente 30% do volume que entra no reator €
transformada em H2 para todas as temperaturas. O mesmo percentual foi observado

para o COs2.

0,35 1 -
0,30 - -

0,25+
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0,02 - ./‘/‘—‘ i
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T/°C
— = CO,—*H, —A—CH,—®CO —4CH,—v—CH,

Rend [%] - Vazdo de saida / Vazdo de entrada

Figura 4. 17. Efeito da temperatura no rendimento da producédo de gases em funcéo
da vazédo de saida dos gases dividido pela vazdo de entrada do soro de leite [225
bar, 5 g.min"].

Nos experimentos de gaseificacdo do soro de leite observou-se producao de
coque dentro do reator. Possivelmente esse coque foi formado pela grande

guantidade de lactose e agucares contidos no soro de leite que acabam nao sendo
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totalmente convertidos em gases por conta do insuficiente tempo de residéncia do
soro de leite no reator supercritico. No entanto, esse problema pode ser resolvido
aumentando o tamanho do reator e diminuindo a vazéo de alimentacdo do soro de
leite. Dessa maneira, o0 tempo de residéncia aumentara e proporcionara uma melhor

conversao do efluente em gases, principalmente em Ha.

4.2.4. Consideracdes finais — Experimentos com lactose e soro de leite

Este trabalho teve como uma de suas propostas estudar a gaseificacdo da
lactose em agua supercritica para verificacdo da possibilidade de utilizacdo de
efluentes da industria de laticinios na producéo de Hz. Os resultados obtidos indicam
gue a lactose apresenta grande potencial na producdo de H2, uma vez que 0s
rendimentos de H: obtidos, em alguns casos, chegam a = 4 mol de Hz/mol de
lactose, valores préximos aos reportados na literatura para diferentes tipos de
biomassa. Os menores rendimentos de H2 foram obtidos para a menor temperatura
(550 °C) e maior concentracdo de lactose (25 g.L?), sendo aproximadamente 10
vezes menores que os rendimentos maximos obtidos. No entanto, nessas mesmas
condicBes experimentais, esses baixos rendimentos foram otimizados até 4-5 mol de
Hz/mol de lactose a partir da utilizacdo de catalisadores homogéneos (NaOH, KOH e
Na2COs) ou oxidantes (H20:2 e t-BHP). O t-BHP destacou-se de maneira satisfatoria
na elevacao dos rendimentos de Hz, visto que este oxidante ainda n&o foi reportado
em reacOes de gaseificacdo de biomassa em dgua supercritica.

De maneira geral, o aumento da temperatura elevou as quantidades de Hz e
diminuiu as quantidades de CO. Ou seja, a razdo H2/CO se eleva com 0 aumento da
temperatura e diminuicdo da concentracdo de lactose. A elevagédo da temperatura

também foi um fator primordial na reducéo eficiente do COT. Verifica-se que em
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reagdes a 550 °C a redugdo do COT foi de = 50% enquanto que a 700 °C a reducao
foi de = 96%. No entanto, a utilizacdo de sais alcalinos ou oxidantes em reacgdes a
550 °C elevou de = 50% para = 97% a redugao do COT.

A gaseificacdo do soro de leite permitiu a obtencdo fragcbes molares dos
gases formados superiores aqueles obtidos para as reacdes com lactose. Os gases
produzidos foram majoritariamente o H2 e o0 CO2 e minimas quantidades de CO e
CHa. No entanto, o comportamento da producdo desses gases foi semelhante para
ambos os efluentes (real ou sintético). A eficiéncia do tratamento do soro de leite, em
relacdo a diminuicdo do carbono organico total (COT), foi de 92%, a concentracao
de COT passou de 5259 mg.L! para 421 mg.L™2.

Dessa maneira, verifica-se que os dados obtidos neste trabalho podem
servir como base inicial para futuros trabalhos que envolvam efluentes de laticinios.
Foi possivel estabelecer uma metodologia de gaseificacdo supercritica da lactose,
com resultados satisfatérios de reducdo de COT e producdo de Hz. Sendo uma
alternativa consideravel no tratamento de efluentes e seu aproveitamento

energético, por meio da producédo de gases, principalmente o Ha.

4.3. Gaseificacdo/Oxidacdo — Lixiviado de Aterro Sanitario

O lixiviado gerado no Aterro sanitario de Maringa-PR, Empresa Constroeste,
€ encaminhado para Estagéo de tratamento de efluentes (ETE — Empresa Objetiva),
juntamente com outros efluentes industriais, e posteriormente lancado em corpo
receptor. Para este estudo, as amostras de lixiviado (ndo tratado) foram coletadas
em um tanque de armazenamento cedido pela prépria empresa.

Segundo a empresa Constroeste, 0 municipio de Maringa gera em meédia
380 toneladas de residuos sélidos diariamente, gerando em torno de 30 m3.dia* de

lixiviado, no entanto, em periodos de maior precipitacdo pluviométrica pode chegar a
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90 mi.dia?l. Nesses periodos de precipitacdo pluviométrica e por conta da
diversidade dos residuos sdlidos que o geram, os parametros fisico-quimicos séo
constantemente alterados. Dessa maneira, a cada coleta eram realizadas analises
para determinacdo da demanda quimica de oxigénio (DQO) apresentada pelo
lixiviado.

Duas amostras de lixiviado com concentracdes diferentes foram coletadas.
As amostras, coletadas em dias diferentes, apresentaram concentractes de DQO de
1580 mg.L! (amostra 1) e 2000 mg.L* (amostra 2). Inicialmente a degradacdo do
lixiviado foi realizada para a amostra 1 (concentracdo de DQO ~1580 mg.L™Y),
temperatura entre 400 e 600 °C, pressao de 140 e 225 bar, fluxo de alimentacédo de

6 g.min! e tempo de reagéo de 40 minutos, conforme Tabela 4.11.

Tabela 4.11. Dados experimentais de fracdo molar e rendimento em relacédo a vazao
dos gases.

Concentracéo Fluxo de Pressdo Temperatura Parametros
inicial de DQO alimentacgao (bar) °C) Fisico-
(mg.L?) (g-min?t) Quimicos
350
400
500
600
1,580 6 350 COD
400
500

600

150

225

Para essas reacoes apenas o percentual de reducdo de DQO foi observado,
pois, este parametro € um grande indicativo da eficiéncia da degradacéo do lixiviado

(Tabela 4.12).
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Tabela 4.12. Dados experimentais de degradacdo de

~1580 mg.L)*.

lixiviado (DQOinicial

150 bar 225 bar

Fluxo de Temperatura Tempo de B Tempo de B 3
alimentag&o P oy Residéncia Concentracdo ~ COD  Residéncia Concentracdo  Reducéo
(g-min) (°C) (s) Inicial DQO  Redug&o (s) Inicial DQO  de DQO

(mg-LY) (%) (mg-LY) (%)
25 - 1,580.0 - - 1,580.0 -

350 23 731.3£2.8 53.5+£2.0 163 561+24.0 63.0+£1.0
6 400 17 787.8+£33.0 48.1+2.1 34 517.5£26.0 65.6+£2.0
500 13 610.7£20.0 60.1+1.2 21 227+35.0 83.4+2.0
600 11 218.0£22.0 84.8+t1.4 17 39.0£2.3 97.40£2.0

*Condigdes Operacionais (6 g.min* e DQO inicial do lixiviado: 1580 mg.L™); **u(T) = 1,0 °C.

A melhor condi¢éo de reducdo do DQO ocorreu na maior temperatura e na

maior pressao (600 °C e 225 bar) com reducao de DQO de ~98% e na pior condi¢ao

de temperatura e presséo (350 °C e 150 bar) a reducdo da DQO foi de ~50%. A

partir dos resultados contidos na Figura 4.18 observa-se o0 efeito da pressao e da

temperatura na degradacdo do lixiviado. Independente da pressdo das duas

pressdes utilizadas, a elevacdo da temperatura foi um fator chave na reducéo da

DQO. No caso da presséo, a elevacao da pressao de 150 bar para 225 bar levou ao

aumento da eficiéncia da degrada¢do em aproximadamente 20-30%.
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Figura 4.18. Dados experimentais de reducédo de DQO obtidos nas pressfes de 150
bar e 225 bar.

A partir desses dados de reducéo de DQO do lixiviado, em que observou-se
uma reducéo de aproximadamente 98%, verifica-se que a utilizacdo da oxidacdo em
meio com agua supercritica € uma promissora técnica de tratamento desse efluente.

Em seguida, foram realizados experimentos de oxidacdo da amostra 2 de
lixiviado, com concentracdo de DQO ~2000 mg.L?, com o objetivo de verificar a
reducdo dos parametros fisico-quimicos de cor, compostos que absorvem em 254
nm, turbidez, carbono organico total (COT), além, da demanda quimica de oxigénio
(DQO). Os resultados dos experimentos realizados com a amostra 1, permitiu
verificar que as temperaturas de 350 °C e 400 °C e a pressao de 150 bar foram as

condi¢cdes experimentais de menor redugdo da demanda quimica de oxigénio.
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Dessa maneira, 0s experimentos de oxidagdo supercritica da amostra 2 foram
conduzidos na pressdo de 225 bar, vazdes de 6 e 12 g.mint e temperaturas de

450 °C a 700 °C, conforme Tabela 4.13.

Tabela 4.13. Dados experimentais de degradacdo de lixiviado (DQOinicial
~1580 mg.L1)*.

Concentracéo Fluxo de Pressio Temperatura Paréametros
inicial de DQO alimentacgéo (bar) ?"C) Fisico-
(mg-L?Y) (g-mint) Quimicos
450
DQO
500 coT
575 Cor
2000 12 225 Turbidez
650 Absorbancia
700

Os resultados desses experimentos estdo apresentados na Tabela 4.14.
Duas vazbes de alimentacéao foram utilizadas para verificar a influéncia do tempo de
residéncia. Temperaturas acima de 600 °C foram utilizadas para verificar o ganho

em eficiéncia na oxidagdo do lixiviado.
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Tabela 4.14. Resultados experimentais com desvio padréo da incerteza da reducdo dos parametros fisico-quimicos.

Fluxo de Tem Tempo de Cor Absorbéancia Turbidez COT DQO
alimentagdo (°C)£. residéncia (mg.L* Pt-CO) (254 nm) (NTU) (mg.L?) (mg.L?)
(g.min™) (s) Reducéo (%) Reducéo (%) Reducéo (%) Reducéo (%) Reducéo (%)
Iniciall 10980 - 59 - 1600 - 1270 - 1918 -
450 25 6204272 94.1+0.2 3.240.3 94.1+0.5 186+2 88.310.1 342.4+8 72.4+0.6 694.5+72 60+3.8
6 500 21 190+132 98.2+0.1 2.60.2 95.3+0.3 57+0.8 96.4+0.1 205.9+4 83.5+0.3 679.8+14 63.8+0.7
575 17 235442 97.8+0.1 2.0+0.3 96.1+0.5 52+1.6 96.7+0.1 230.9+12 80.9+1 431.8+21 76.4+1.1
650 15 180+152 98.2+0.1 1.1+0.1 98+0.1 70+0.4 95.6+0.1 142.0+0.3 88.8+0.02 154.8+14 91.2+0.7
700 14 210472 98+0.1 0.6+0.1 98.9+0.1 98.5+2.1 93.8+0.1 30.6+3 97.4+0.2 22.2+7 98.5+0.4
Fluxo de Temp Tempo de Cor Absorbancia Turbidez COT DQO
alimentagédo N C)**. residéncia (mg.L? Pt-CO) (254 nm) (NTU) (mg.LY (mg.LY)
(g.min™) ( (s) Reducdo (%) Reducéo (%) Reducéo (%) Reducéo (%) Reducéo (%)
Inicial 10980 - 59 - 1600 - 1270 - 1918 -
450 12 935+53 91+0.5 3.7+0.7 92.5+1 252.5+2 84.1+0.1 368.8+9 70.2+0.7 1059.2453 42+2.8
12 500 10 390+21 96.3+0.2 2.8+0.7 94.1+1 120.5+0.7 92.4+0.1 324.4+0.6 74.4+0.1 857.7+39 53.2+2
575 9 140+17 98.6+0.1 2.5+0.3 95.3+0.5 32.745 97.6x0.3 247+1 80.4+0.1 511+30 71.8+1.6
650 8 305+33 96.9+0.3 2.1+0.5 95.6+0.8 143.5+0.9 91.0+0.1 153.9+4 87.5+0.3 170.2+22 90.0+1.2
700 7 2359 97.8+0.1 1.5+0.1 97.3+0.1 8712 94.4+0.1 145.9+7 87.9+0.5 171.2+11 90.5+0.6

*CondigGes Operacionais (225 bar, 6 g.min e 12 g.min%, DQO inicial do lixiviado: 2000 mg.L™); *u(T) = 1,0 °C.
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Nas Figuras 4.19 a 4.20 estédo representadas as reducdes dos parametros
fisico-quimicos cor, turbidez, compostos que absorvem a 254 nm, COT e DQO em
funcdo da temperatura e vazao massica de alimentacao.

Inicialmente é apresentado o perfil de reducéo da cor (Figura 4.19), em que
observa-se que a reducao ficou proxima aos 100% para ambas as vazdes. Ou seja,
o valor da cor passou de 10980 mg.L* Pt-CO para aproximadamente 200 mg.L* Pt-
CO. Para este parametro, a vazéo de alimentacao n&o influenciou significativamente
na reducao da cor, no entanto, na menor vazéo, 6 g.min-1, alcancou-se reducéo de
cor ligeiramente superior. Nota-se também que a 450 °C houve uma satisfatoria
reducdo da cor, contudo, a partir de 500 °C a temperatura nao influenciou

significativamente na reducao da cor.
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o .
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g 2500 - -O- Remo(ééo da Cor - Vazso: lzgg.min'1 L 60 5
 S— 1 O
3 2000 A ©
. g
S 1500 r40 g
< - 3
(D)
s 1000 - x
O [ ] L
O . .\ 20
500 - \ B
[
L \ P T
04 0 .\.—/-"/'. -0

400 450 500 550 600 650 700
T/°C

Figura 4.19. Dados experimentais de reducdo da cor aparente obtidos nas vazdes
de 6 g.min! e 12 g.min! a 225 bar.
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Na Figura 4.20 encontra-se o perfil de reducéo da turbidez do lixiviado em
funcdo da temperatura e da vazao de alimentacédo do lixiviado. A turbidez inicial de
1600 NTU diminuiu para valores préximos a 40-60 NTU, ou seja, a reducdo deste
parametro alcancou valores proximos a 95%. O comportamento de reducdo da
turbidez apresentou similaridade com o comportamento de redug&o da cor. A partir
de 500 °C a temperatura nao influenciou significativamente, apresentando valores de
reducdo proximos para todas as temperaturas. Os experimentos com vazdo de
alimentagdo de 6 g.min! apresentaram resultados levemente superiores aos

experimentos realizados com vazéo de alimentagéo de 12 g.min™t.

=100
1600 - 8 _
/ 74 i >9 - 95

_ ////// L0 X

> 1400 - ) . = | =

-l - Turbidez - Vaz&o: 6 g.min N

E -@- Iurzigez - xazéo: flszggmin'1 | L 85 %

—_ -[J- Remogéo da Turbidez - Vazao: 6 g.min™ o)

N -(O- Remogao da Turbidez - Vaz&o: 12 min™ [ =

ﬁ - - X80 2

£ 1200 o

S \ o

= 2501 \o ge)

200 . 0 2

150 4 o PY ¥
1004

x % l>.
50 4 n '
o{o . . . . . 0

400 450 500 550 600 650 700
T/°C

Figura 4.20. Dados experimentais de reducao da turbidez obtidos a 225 bar nas
vazoes de 6 g.mint e 12 g.min.

Verifica-se na Figura 4.21, que a oxidacdo do lixiviado em &gua supercritica

apresentou uma eficiéncia de reducédo de compostos de absorvem em 254 nm de
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aproximadamente 99%. O valor da absorbéancia (254 nm) foi reduzido de,
aproximadamente, 60 para 4 na temperatura de 450 °C. A elevacdo da temperatura
atée 700 °C reduziu a absorbancia até 0,6. Dessa maneira, verifica-se que a
temperatura, a partir de 500 °C néo apresentou maiores efeitos na reducdo deste

parametro. Assim como a vazdo néo afetou intensamente a redugéo da absorbancia.
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Figura 4.21. Dados experimentais de reducdo da absorbancia (254 nm) obtidos a
225 bar nas vazodes de 6 g.mint e 12 g.min.

A reducdo do carbono organico total (COT) seguiu a mesma tendéncia da
reducdo da cor, turbidez e de compostos que absorvem em 254 nm. Verifica-se na
Figura 4.22 que a reducdo do carbono organico total (COT) variou entre 70-98%,
valores significativamente expressivos. A temperatura foi o fator essencial para

reducéo deste pardmetro. Diferentemente dos outros parametros estudados, em que
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a partir de 500 °C ndo houve reducéao significativa, a temperatura foi essencial para
elevacdo da reducdo de COT. Entre as vazbes estudadas ndo houve significativas

diferencas entre os resultados. Os perfis de reducao foram semelhantes e proximos.
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Figura 4.22. Dados experimentais de reducdo do carbono organico total (COT)
obtidos a 225 bar nas vazdes de 6 g.mint e 12 g.min2.

Por fim, foi verificada a reducdo da demanda quimica de oxigénio (DQO),
(vide Figura 4.23). Os resultados seguiram a mesma tendéncia de reducdo dos
outros parametros, sendo a temperatura fator determinante para a reducdo mais
eficiente. Essa reducgao variou entre 44% a 99%, sendo a menor redugao obtida a
450 °C e a maior a 700 °C. Essa reducao da DQO foi semelhante a reducgéo obtida
na oxidagcdo da amostra 1, em que a reducao foi aproximadamente 98%. A vazéo

massica ndo foi o fator mais importante para a efetiva degradacdo do lixiviado,
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contudo, na menor vazdo massica de lixiviado (6 g.min) a eficiéncia foi um pouco

melhor em relacéo a maior vazéo massica de lixiviado (12 g.mint).
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Figura 4.23. Dados experimentais de reducdo da demanda quimica de oxigénio
(DQO) obtidos a 225 bar nas vazdes de 6 g.mint e 12 g.min2.

4.3.1.1. Producédo de Gases

Apos verificacdo da reducdo dos parametros fisico-quimicos, foi realizada
uma analise da producdo dos gases obtida na oxidagao/gaseificacdo do lixiviado. A
producdo dos gases foi avaliada em termos da composi¢édo do géas (fracdo molar) e
em termos da vaz&o dos gases produzidos em relagédo a vazao inicial do lixiviado.

Os resultados estédo apresentados na Tabela 4.15.
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Tabela 4.15. Dados experimentais de fracdo molar e rendimento em relacédo a vazao
dos gases*.

Vazdo de Temperatura Tempo de Composicao Molar (fragao molar)
alimen_tagéo (°C)” Residéncia (s) H, CO» CHa co
(g-min~)
450 25 - - -
500 21 0.75 0.18 0.07 -
6 575 17 0.91 - 0.08 -
650 15 0.92 0.01 0.06 -
700 14 0.91 - 0.07 -
450 12 0.56 0.38 0.05 -
500 10 0.64 0.30 0.05 -
12 575 9 0.66 0.25 0.09 -
650 8 0.65 0.24 0.09 -
700 7 0.69 0.19 0.10 -

*Condigdes Operacionais (225 bar, 6 g.min! e 12 g.min, DQO inicial do lixiviado: 2000 mg.L™); **u(T) = 1,0 °C.

Os resultados da Tabela 4.13 foram reunidos nas Figuras 4.29(a) e 4.29(b),
onde verifica-se o perfil da producdo dos gases. Uma caracteristica observada na
gaseificacdo/oxidacdo do lixiviado foi a significativa producdo de hidrogénio
(aproximadamente 90% do gas produzido), principalmente nas reacdes com vazao
massica de 6 g.mint. Nesta vazdo a producédo de CO: foi praticamente inexistente,
contudo, na vazdo de 12 g.min' a producédo foi significativa. No entanto, sua
producdo € diminuida com a elevacdo da temperatura. Contrariamente, & medida
que a producao de CO2 diminui, a producdo de hidrogénio e metano (producao nao
significativa) se elevam. Nao foi observado em nenhum experimento a formacgéo de
CO, Figura 4.24(a).

A vazéao de producéo de cada gas em relacéo a vazao de entrada foi plotada
e verificada na Figura 4.24(b). Percebe-se nesta figura que, embora o hidrogénio

seja 0 gas majoritario, sua producédo em relacédo a vazao massica de entrada é muito
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pequena. Onde a maior producdo foi de aproximadamente 0,5%, obtida a 700 °C
(temperatura mais elevada). As maiores producdes de CO:2 e CHs foram de

aproximadamente 3% e 0,5%, respectivamente.
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Figura 4.24. Efeito da temperatura na: (a) composicdo molar (fracdo molar) e (b)
rendimento em func¢éo da vazao saida dos gases dividido pela vazao de entrada do
lixiviado (225 bar).

4.3.2. Consideragdes finais — Experimentos com lixiviados (lixiviado)

A aplicacao da oxidacdo supercritica em amostras de lixiviados apresentou
satisfatoria eficacia na reducdo dos parametros fisico-quimicos de DQO, COT,
turbidez, cor e de compostos que absorvam em 254 nm. A variacdo da vazéo de
alimentacéo (6 g.min! e 12 g.min't), temperatura (550 °C, 600 °C, 650 °C e 700 °C)
e pressao (150 bar e 225 bar) se mostrou influente na obtencéo de elevados niveis
de degradacédo do efluente, alcancando valores proximos aos 99% para alguns
parametros e condi¢cbes operacionais. Como esperado, os niveis de reducdo dos

parametros fisico-quimicos foram crescentemente alterados com a elevacédo da
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temperatura, ou seja, quanto maior a temperatura, maior o nivel de degradacéao.
Entre as vazbOes estudadas ndo foram observadas significativas melhorias de
performance. Os experimentos nessas vazdes apresentaram resultados
semelhantes. Diferentemente da vazdo, a pressdo apresentou diferenca nos
resultados de reducéo da DQO, com uma diferenca de aproximadamente 11% entre
uma pressao e outra. Além da degradacéo do efluente, foi observada a formacédo de
gases, principalmente o CO2. No entanto, a quantidade de gas produzido é
insignificante.

No entanto, a utilizacdo de oxidantes ou catalisadores especificos para a
oxidagdo pode melhorar substancialmente esses resultados. Outra alternativa é
realizar os experimentos utilizando reciclo. Dessa forma, o efluente, pdés-reator,
retorna a alimentacéo e inicia novamente o processo de oxidagao.

Além da degradacdo do efluente, foi observada a formacdo de gases,
principalmente o CO2. No entanto, a quantidade de gas produzido € insignificante
quando comparado a producdo de gas formada nas reacBes de gaseificacdo da

lactose/soro de leite.
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5. Conclusodes

5.1. Consideracdes e Conclusdes

A aplicacdo da gaseificacdo em &agua supercritica nos efluentes
sintéticos (lactose) e real (soro de leite) apresentou satisfatérios resultados no
sentido de producdo de gases (principalmente hidrogénio) e degradacdo do
carbono organico total (COT).

Os experimentos obtidos validam as hipoteses estabelecidas neste
trabalho acerca da gaseificacdo em agua supercritica de efluentes oriundos de
industrias de laticinios, visto a caracteristica deste efluente, cuja a estrutura &
baseada em carboidratos (ligacdes hidrogénio-carbono-oxigénio).

Temperaturas elevadas, acima de 500 °C, efluentes menos
concentrados, longos tempos de residéncia e utilizacdo de catalisadores
homogéneos (sais alcalinos) foram fatores essenciais para a elevacdo dos
niveis de producéo de gases.

A utilizacdo de oxidantes, como o perdxido de hidrogénio e tert-butil
hidroperoxido melhorou a gaseificagdo, no entanto, elevaram também a
producdo de CO:2 e diminuiram a producdo de Hz. Contudo, as taxas de
degradacdo foram maiores que as observadas em reacoes livres de oxidantes.

Verificou-se também que a aplicacdo dessa tecnologia é significativa
na reducdo de parametros fisico-quimicos, que indicam a degradacdo do
lixiviado de aterro sanitario, alcan¢cando valores proximos aos 100% (mesmo
sem a utilizacdo de oxidantes ou catalisadores). Resultados expressivos, visto,
a complexidade da composicao desse tipo de efluente.

Da mesma forma que as condicbes experimentais influenciaram

positivamente a producgdo de hidrogénio, a partir da gaseificagdo dos efluentes
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de laticinios, as condicdes experimentais foram essenciais para a obtencéo de
resultados expressivos de degradacéo de lixiviados.

Embora os resultados de degradacdo tenham sido expressivos, a
producdo de gases néo foi significativa, ainda que tenha sido verificado que o
gas produzido é composto principalmente por H2. Esse fato se deve a
composicdo complexa e aleatoria desse tipo de efluente, no entanto, essa
técnica pode ser uma alternativa viavel ao tratamento desse efluente de
composicao altamente complexa.

Observando os resultados do calculo de equilibrio termodinamico
realizados neste trabalho, verifica-se que os valores experimentais estdo
abaixo dos valores calculados. Dessa maneira, faz-se necessario que mais
pesquisas sejam realizadas no sentido de aprimorar a tecnologia de
gaseificacdo em agua supercritica.

Estudos acerca da aplicacdo de diferentes catalisadores
(homogéneos/heterogéneos) ou oxidantes se fazem necessarios para alcance
das condi¢cdes oOtimas de producdo de H: e degradacdo dos efluentes.
Alteracbes nas condi¢cdes experimentais e de processo, bem como, no design
dos reatores, também séo estudos que devem ser realizados.

De maneira geral, a gaseificagdo em agua supercritica de efluentes de
laticinios e de aterros sanitarios (lixiviados) é uma alternativa eficiente para o
aproveitamento energético, no sentido da producdo de gases, principalmente o
H2, e para o tratamento de efluentes.

Dessa forma, os resultados obtidos neste trabalho agregam
informacbes de relevada importancia para implantacdo de unidades de
tratamento de efluentes e producdo de hidrogénio a partir do emprego da

gaseificacdo/oxidacdo em agua supercritica.
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A aplicacdo dessa tecnologia implica na solucdo de problemas das
esferas energética e ambiental. Na esfera energética, essa tecnologia
apresenta impacto direto, produzindo gases combustiveis a partir de
biomassas. Na esfera ambiental, a tecnologia se propde a destruicdo eficiente
de efluentes industriais e urbanos (lixiviados) que impactam sobre o custo

social ambiental e da saude publica.

5.2. Sugestdes e Perspectivas de Trabalhos Futuros

A partir da realizacdo dos experimentos propostos neste trabalho e das
observacdes reportadas na literatura especializada, verificou-se que o0 processo
de gaseificacdo e oxidacdo em agua supercritica de biomassas/efluentes pode
ser aprimorado. Para isso, é necessario o desenvolvimento de pesquisas em
ambito nacional, visando o aperfeicoamento desta técnica (no sentido de
aumento da producédo de hidrogénio e aumento da eficiéncia do tratamento de
efluentes), tornando-a viavel para aplicagcbes em larga escala. Diante disto,

algumas sugestdes para trabalhos futuros séo apresentadas a seguir:

a. Realizacdo de reacbes de gaseificacdo utilizando catalisadores
heterogéneos, visando uma conversdo total da biomassal/efluente em
hidrogénio;

b. Aplicar ao layout do processo de gaseificagdo uma linha reciclo,
visando a gaseificacdo da biomassa/efluente residual, garantindo assim, que
todo o material seja gaseificado/degradado;

c. Desenvolvimento de pesquisas tedricas computacionais que
simulem as reacOes de gaseificacdo em agua supercritica. Obtendo assim,

informacgdes para o dimensionamento dos equipamentos envolvidos na reacao;
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d. Realizacdo de ensaios experimentais aplicando pequenas
quantidades de solventes na gaseificacdo de efluentes. De acordo com a
literatura, pequenas quantidades de solventes, como o etanol, melhoram a
eficiéncia da gaseificacao;

e. Pesquisas acerca da utilizacdo de oxidantes que aprimoram a

oxidacdo do efluente e que tornem esse processo viavel economicamente

D

indispensavel no processo de tratamento de efluentes;
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