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RESUMO

Os processos industriais trazem consigo uma importante preocupagao: 0 manejo
correto dos residuos gerados sejam eles solidos, liquidos ou gasosos. Dentre os
diversos tipos de efluentes industriais (residuos liquidos), os que sdo gerados em
industrias farmacéuticas produtoras de medicamentos hormonais ou em plantas
produtoras de biodiesel se destacam pelo seu potencial poluidor e pela elevada
carga organica, respectivamente. Logo, € fundamental realizar o tratamento
adequado desses efluentes industriais, 0 que nao ocorre em muitos dos processos
convencionais utilizados em estac¢des de tratamento de efluentes (ETE). E nesse
cenario que o objetivo deste trabalho foi tratar amostras de efluentes hormonais
(sintéticos (EHS) e industriais (EHI)), além de amostras de efluentes provenientes
de uma planta produtora de biodiesel (EPB) utilizando o processo com agua em
condicdo supercritica (SCWP), em um reator de fluxo continuo na auséncia de
catalisadores, visando a degradacdo dos contaminantes e a obtencdo de gas
hidrogénio, gas de sintese e outros gases combustiveis. A utilizacdo de amostras
com composicdo quimica tao diferente se justifica pela intencdo de avaliar a
versatilidade do tratamento de efluentes industriais via SCWP tanto para fins
ambientais quanto para fins energéticos. A fase liquida foi caracterizada pela
determinacao de parametros fisico-quimicos como carbono orgéanico total (COT),
Demanda Quimica de Oxigénio (DQO), Demanda Bioquimica de Oxigénio (DBO),
Oleos e Graxas (OG), pH, compostos nitrogenados, metais, dentre outros, além de
cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC) para as amostras de EHS,
espectrometria de massas (EM), e testes de fitotoxicidade com sementes de pepino
(Cucumis sativus). A fase gasosa foi caraterizada por cromatografia gasosa (CG).
Em relacdo a reducédo de COT, foi possivel reduzir entre 80% e 90% de COT nas
amostras de EHS para a maioria das condi¢ces de vazéao de alimentacéo avaliadas
a 700 °C e para as amostras de EHI foi obtido o valor maximo de 89,6% de reducao
de COT a maior temperatura avaliada. Nas amostras de EPB o valor maximo de
reducdo de COT atingido foi de 98,8%. Os outros parametros fisico-quimicos
analisados apontam para a mesma tendéncia: quanto maior a temperatura e o
tempo espacial, maior sera a eficiéncia do processo em relacdo a reducdo dos
parametros fisico-quimicos. Os testes de fitotoxicidade frente as sementes de
pepino, indicam uma reducéao significativa do efeito toxico dos compostos quimicos
presentes nas amostras iniciais, em tratamentos a partir de 600 °C. Os resultados
de espectrometria de massas apontam para a predominancia de ésteres e acidos
graxos em ambas as amostras analisadas. A caracterizacdo dos gases mostrou
que a producéo de géas hidrogénio se destaca dentre os outros gases, sendo que a
quantidade produzida no tratamento de amostras de EPB
(885,9 NmLH2) /mLEPB alimentado)) indicam diversas possibilidades do uso desse géas
em processos industriais tais como Producdo de Amonia, Producdo de novos
compostos via processo de Fischer-Tropsch, Células a combustivel, Queima como
combustivel, Processos de fabricacdo de Oleo vegetal hidrotratado (HVO),
Tecnologias Power-to-X (PtX). Diante dos resultados é possivel inferir que o
tratamento de contaminantes organicos via SCWP é bastante promissor tanto para
fins energéticos quanto para fins ambientais.

Palavras-Chaves: Agua em condicdo supercritica, tratamento de efluentes
industriais, hidrogénio, contaminantes organicos, energia renovavel.
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ABSTRACT

Industrial processes bring with them an important concern: the correct management
of waste generated, whether solid, liquid or gaseous. Among the various types of
industrial wastewater, those generated in pharmaceutical industries that produce
hormonal drugs or in biodiesel producing plants stand out for their polluting potential
and high organic load, respectively. Therefore, it is essential to perform the
appropriate treatment of these industrial wastewater, which does not occur in many
of the conventional processes used in wastewater treatment stations (WTS). In this
scenario that the objective of this work was to treat samples of hormonal (synthetic
(EHS) and industrial (EHI)) wastewater, in addition to samples of wastewater from
a biodiesel producing plant (EPB) using the process with supercritical water
(SCWP), in a continuous flow reactor in the absence of catalysts, aiming at the
degradation of contaminants and obtaining hydrogen gas, syngas and other fuel
gases. The use of samples with such a different chemical composition is justified by
the intention to evaluate the versatility of the wastewater treatment via SCWP for
both environmental and energy purposes. The liquid phase was characterized by
the determination of physical-chemical parameters such as total organic carbon
(TOC), Chemical Oxygen Demand (COD), Biochemical Oxygen Demand (BOD),
Oils and Greases (OG), pH, nitrogen compounds, metals, among others, in addition
to high performance liquid chromatography (HPLC), for EHS samples, mass
spectrometry (EM), and phytotoxicity tests with cucumber seeds (Cucumis sativus).
The gas phase was characterized by gas chromatography (GC). Regarding the
reduction of TOC, it was possible to reduce between 80% and 90% of TOC in the
EHS samples for most of the feed flow rate conditions evaluated at 700 °C and for
the EHI samples the maximum value of 89 was obtained, 6% reduction in TOC at
the highest temperature evaluated. In EPB samples, the maximum TOC reduction
value reached was 98.8%. The other physical-chemical parameters analyzed point
to the same trend: the higher the temperature and the spatial time, the greater the
efficiency of the process in relation to the reduction of physical-chemical
parameters. The phytotoxicity tests against cucumber seeds, indicate a significant
reduction in the toxic effect of the chemical compounds present in the initial
samples, in treatments from 600 °C. The results of mass spectrometry point to the
predominance of esters and fatty acids in both samples analyzed. The
characterization of the gases showed that the production of hydrogen gas stands
out among the other gases, and the amount produced in the treatment of EPB
samples (885.9 NmL(nH2)/mL (powered EPB)) indicates several possibilities of using this
gas in industrial processes such as Ammonia Production, Production of new
compounds via Fischer-Tropsch process, Fuel cells, Burning as fuel, Hydrotreated
vegetable oil (HVO) manufacturing processes, Power-to-X technologies (PtX). In
view of the results, it is possible to infer that the treatment of organic contaminants
via SCWP is quite promising for both energy and environmental purposes.

Keywords: Supercritical water, wastewater treatment, hydrogen, organic
contaminants, renewable energy.
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1 INTRODUCAO

O avanco tecnoldgico traz consigo beneficios em contraponto a um aumento
da demanda energética, em grande parte, oriunda de combustiveis fosseis. Nesse
sentido, o desenvolvimento de novas tecnologias para a geracao de energia e 0
aprimoramento de processos sustentaveis para producédo de combustiveis (vetores

energeéticos), com maior eficiéncia e baixo custo é fundamental.

As empresas que participam desse cenéario de modernizagdo da sociedade
respondem pela geracao de residuos toxicos em larga escala (sélidos ou liquidos),
0s quais devem ser tratados antes de sua disposicdo final. Dentre as atividades
industriais potencialmente poluidoras, em especial no parque industrial do Estado
de Goids é possivel destacar as industrias farmacéuticas (hormonios e antibiéticos),
agroindustrias (alimentos, biodiesel, sucroalcooleira), cosméticas, de polimeros, de
papel e celulose. Nesse cenéario, a remocao/tratamento de contaminantes
presentes em &guas residuarias, viabilizando seu reuso, é fundamental nao
somente por questdes ambientais como também para a sustentabilidade hidrica do
setor industrial. A utilizacao desses residuos como matéria prima para obtencéo de
compostos de interesse industrial e/ou energético deve ser considerada como
alternativa de destinacao final, agregando valor a cadeia produtiva (GUPTA et al.,
2012; STEINLE-DARLING; SUTHERLAND; SALVESON, 2016).

Dentre as muitas tecnologias e alternativas para destinacao final de residuos
organicos das mais diversas atividades, aquelas voltadas a obtencdo de gases
combustiveis (gas de sintese, hidrogénio e metano) é crescente no cenario mundial
conforme constatado pelo nimero de estudos voltados a pirélise, pirdlise rapida e
a gaseificacdo hidrotermal com fluidos supercriticos. Em especial, nos processos
de gaseificacdo hidrotermal, em que a biomassa entra em contato com a agua na
condicdo supercritica, que atua ndo somente como solvente mas também como
reagente no processo de oxidacdo de compostos organicos, a utilizacdo de
efluentes industriais contendo contaminantes persistentes surge como alternativa
interessante tendo em vista a dispensa de tratamentos prévios e a alta carga
organica presente (ABELLEIRA et al., 2013; MARRONE, 2013; ZHANG et al.,
2016).
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Nesse sentido, 0 presente trabalho teve como objetivo principal propor o
tratamento de efluentes industriais (hormonais e agroindustriais) empregando-se
agua na condigdo supercritica, no intuito de adequé-los aos padrdes regionais de
emissao em redes coletoras além da possibilidade de gerar hidrogénio e/ou gas de

sintese como produtos do processo.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Realizar o tratamento de contaminantes organico-industriais (hormonais e
agroindustriais) por meio de processos hidrotérmicos de gaseificacdo com 4gua

em condic¢des supercriticas.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Avaliar o efeito do tempo espacial sobre a eficiéncia no tratamento para
diferentes contaminantes organico-industriais (hormonais e agroindustriais)
por meio do estudo das vazOes de alimentacdo das amostras no sistema

reacional;

e Auvaliar o efeito das condicGes de temperatura a pressao constante (260 bar)
sobre o desempenho do tratamento de contaminantes orgéanico-industriais
(hormonais e agroindustriais), bem como na producdo de gases

combustiveis e/ou gas de sintese;

e Realizar a analise da qualidade do efluente tratado para possivel emissao
em redes coletoras, de acordo com padrdes estabelecidos pela Companhia
de Desenvolvimento Econémico de Goids (CODEGO), Conselho Nacional
do Meio Ambiente (CONAMA) e pela United States Environmental Protection
Agency (US EPA - Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos);

e Produzir gases combustiveis e/ou gas de sintese a partir do tratamento dos

contaminantes organico-industriais (hormonais e agroindustriais);

e Realizar a caracterizacdo por meio de cromatografia gasosa dos gases
produzidos pelos processos de tratamento com agua em condicédo

supercritica;
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3 REVISAO DA LITERATURA

Os principais tépicos sobre os desafios do tratamento de efluentes industriais
(hormonais e agroindustriais), os processos de tratamento com agua em condicao
supercritica (mecanismos, aplicacbes e parametros operacionais) além da
producédo de hidrogénio (principal gas produzido nesse processo) foram abordados

nesse capitulo.

3.1 METODOS DE TRATAMENTOS DE CONTAMINANTES
PERSISTENTES

O tratamento de efluentes industriais € realizado basicamente em 4 etapas:
preliminar; primaria; secundaria; e terciaria. A etapa preliminar é constituida por
sistemas de gradeamento, peneiras e caixas retentoras de areia ou 6leo, no intuito
de remover soélidos grosseiros que podem danificar bombas e equipamentos
durante o processo de tratamento. Na etapa primaria (fisico-quimica) ocorrem
principalmente os processos de coagulacéo e floco-decantacao que desestabilizam
particulas coloidais em suspensdo, gerando o chamado lodo quimico que é
composto por matéria organica, sélidos suspensos/dissolvidos e metais dissolvidos
no efluente em tratamento (QASIM, 2017).

Em seguida ocorre a etapa secundaria, ou biolégica, na qual os
microrganismos presentes no meio (anaerébico ou aerdbico) degradam a matéria
organica remanescente (NGUYEN et al., 2021; VON SPERLING, 2007). Por fim,
guando ha a necessidade de obter um efluente tratado com qualidade dentro dos
padrées legais de descarte em redes coletoras ou superior para possivel reuso
(industrias farmacéuticas, alimenticias, dentre outras), € realizada a etapa terciaria,
também conhecida como “etapa de polimento”, sendo aplicados os processos de
filtracdo em membranas (ultrafiltragéo, nanofiltracdo, osmose reversa), adsor¢cao
com carvao ativado, além dos processos de degradacao quimica (CODEGO, 2016;
CONAMA, 2011; RIZZO et al., 2015; VON SPERLING, 1996).

O método convencional de tratamento de efluentes industriais ndo € eficaz
na remocdo de alguns compostos recalcitrantes ou persistentes, devido a
estabilidade quimica e baixa biodegradabilidade desses materiais. Logo, processos

de degradacao quimica realizados na presenca de compostos com elevado poder
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oxidante se tornam uma opcao de grande interesse no cenario ambiental, como &
o caso dos Processos Oxidativos Avancados (POAs) (AHMED et al., 2017;
BOURGIN et al., 2018).

Os POAs séo processos que promovem a geracgao de hidroxilas radicalares
(*OH) com elevado potencial reativo, para atuar na degradacdo de compostos
organicos. Os processos mais utilizados séo o de Fenton (Fe?*/H202), Foto-Fenton
(Fe?*/H202/radiac&o ultravioleta) e o de oxidacéo na presenca de Oz6nio e radiacéo
UV (O3/UV) (MARTINEZ et al., 2018; MARTINS et al., 2011). Tendo em vista o
eminente custo com os reagentes utilizados nos POASs e a possibilidade de geracao
de subprodutos, provenientes da degradacdo parcial de contaminantes, com
elevado grau de toxicidade, é que se faz necessério o estudo de novos métodos de
tratamento desses compostos (OTURAN e AARON, 2014)

Residuos de medicamentos como antibiéticos e horménios, quando ndo sao
tratados de forma adequada nas esta¢cdes de tratamento, podem ser considerados
um problema ambiental significativo tendo em vista os possiveis efeitos adversos
causados nos corpos hidricos receptores (SVOJITKA et al., 2017). O estudo feito
por Ejhed et al. (2018) mostra que foram encontrados mais de 28 tipos diferentes
de residuos de farmacos, com destaque para Sinvastatina, Estrona, Estradiol,
Etinilestradiol, Diclofenaco, Cafeina, Ibuprofeno, dentre outros, o que podem

causar um efeito nocivo tanto a flora quanto a fauna.

Os hormobnios, especialmente, sdo conhecidos por causar disturbios
endocrinos que podem afetar o ecossistema (LI; YANG, 2018). Hormonios
esterdides, como estrogénios, androgénios, progestogénios, glicocorticoides e
mineralocorticéides, séo freqiientemente encontrados no meio ambiente (CHANG;
WAN; HU, 2009; TRAN; REINHARD; GIN, 2018). Mesmo em niveis baixos, os
hormdnios podem afetar o crescimento, o desenvolvimento e a reproducdo dos
organismos aquéaticos (NARVAEZ et al., 2019; YIEN FANG et al., 2019).
Geralmente, a presenca desses poluentes no meio ambiente esta ligada a coleta
de esgoto domeéstico, escoamento agricola e efluentes industriais (LEI et al., 2020).
Assim, o desenvolvimento de métodos de tratamento eficazes para tais compostos
€ de grande relevancia considerando o impacto ambiental que pode ser causado
pelas limitagdes dos processos convencionais (CHENG et al., 2020; RODRIGUEZ-
NARVAEZ et al., 2017; YARAHMADI et al., 2018).
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Um exemplo especifico de hormdnio progestagénicos que pode ser um
contaminante perigoso em relacdo a ecotoxicologia € o desogestrel (Figura 3-1)
(KUMAR et al., 2015), amplamente utilizado no Brasil (BARCELLOS; BOLLMANN,;
AZEVEDO, 2019). Esses fatores apontam para a necessidade de pesquisas para

promocao do tratamento adequado dos residuos deste composto.

Figura 3-1 — Representacao da formula estrutural do hormonio desogestrel.

Adaptado de (IBRAHIM et al., 2020)

Outro tipo de efluente industrial de dificil tratamento é o gerado por plantas
produtoras de biodiesel. Eles se caracterizam por elevadas concentracdes de 6leos
e graxas, metanol, acidos graxos, metil ésteres e glicerol, com concentracdes de
DQO entre 250.000 e 450.000 mg L. Na Tailandia, por exemplo, algumas plantas
de producdo sdo mais propensas a encaminhar seus residuos liquidos para outras
empresas especializadas no tratamento de efluentes devido a sua incapacidade de
trata-los, pagando cerca de 160 dolares por metro cubico de efluente (KUMJADPAI
et al., 2011). Outras técnicas utilizadas sdo a flotacdo como pré-tratamento
(CHAVALPARIT; ONGWANDEE, 2009), coagulacdo (KUMJADPAI et al., 2011,
NGAMLERDPOKIN et al., 2011), processos bioldgicos (SUEHARA et al., 2005),
adsorcao (PITAKPOOLSIL; HUNSOM, 2013), eletrofloculacdo (CHAVALPARIT;
ONGWANDEE, 2009), e eletrofloculacdo seguida por ozonolise (PINAR TANATTI
et al., 2019).

A reducdo da eficiéncia nos sistemas de tratamento fisico-quimicos e

microbiolégicos, mostram a necessidade de se desenvolver tecnologias que
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consigam reduzir a carga organica do material (DAUD et al., 2015), como ocorrem
nos processos de gaseificacdo de biomassas (KIPCAK; SOGUT; AKGUN, 2011).

3.2 PROCESSOS DE CONVERSAO DE BIOMASSAS

A conversdo de biomassas em gases combustiveis pode ser realizada por
diversos processos. Dentre eles, destacam-se 0s processos a altas temperaturas
(~600°C) realizados na auséncia de oxidantes, como por exemplo, a pirGlise
(biomassa seca) e a pirolise rapida conhecida como “fast pyrolisis” (biomassa
seca), bem como a gaseificacdo hidrotérmica (possibilidade de utilizacdo de
biomassa Umida). A realizacdo de pesquisas para a viabilizacdo técnica desses
processos em grande escala € de grande relevancia industrial (ANTAL et al., 2000;
BOUKIS et al., 2006; GUO et al., 2012; MATSUMURA et al., 2007).

O processo de pirdlise consiste na degradacdo termoquimica que ocorre
quando se aplica calor & uma substancia ou material, em atmosfera com auséncia
de oxigénio. Trata-se de um processo endotérmico que necessita de uma fonte
externa de energia térmica para que ocorra seu desenvolvimento. Pode-se obter
produtos de interesse industrial tanto na fase liquida ou gasosa quanto na fase
sélida remanescente. Santos et al. (2018) realizaram a pirélise do lodo de uma
estacdo de tratamento de esgoto (ETE), na auséncia e presenca do catalisador,
oxido de caélcio (Ca0). Os experimentos de pirdlise do lodo, previamente seco em
um forno, ocorreram no tempo de residéncia de 120 minutos, temperatura de
450 °C e taxa de aquecimento de 30 °C min'. A fracdo gasosa obtida foi constituida
de hidrogénio (Hz2), mondxido de carbono (CO) e diéxido de carbono (CO2) (GOMEZ
et al., 2018).

Similarmente, a pirélise rapida também ocorre na auséncia de oxigénio. O
que a difere da pirélise convencional é que particulas relativamente pequenas sao
rapidamente aquecidas até atingirem temperaturas em torno de 600 °C e pressdes
discretamente acima da atmosférica, 0 que na maioria das vezes, apresenta um
rendimento superior de bio-6leo (BRUNNER, 2009; TRUBETSKAYA et al., 2018).
Feélix et al. (2017), por exemplo, testaram residuos de eucalipto previamente secos
a 90 °C em um reator de pirolise rapida na auséncia e presenca de catalisador a
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base de silica e alumina. O experimento mostrou que foi possivel obter trés fases:

bio-6leo (44,6%), biocarvao (38,5%) e biogas (16,9%), na auséncia do catalisador.

Analisando os processos de pirélise convencional e pirdlise rapida, a etapa
de secagem prévia da biomassa pode elevar drasticamente o custo do processo,
inviabilizando-o (ALVAREZ et al., 2014; TRUBETSKAYA et al., 2018). Desta forma,
estudos envolvendo processos de conversdo que utilizam biomassas Umidas
podem ser de grande relevancia. Dentre esses processos, a gaseificacdo em meio
contendo fluidos em condigcdo supercritica figuram como alguns dos mais
promissores (IBRAHIM; AKILLI, 2019; NANDA et al., 2016a; OKOLIE et al., 2019;
RODRIGUEZ CORREA; KRUSE, 2018).

3.3 PROCESSOS COM AGUA EM CONDICAO SUPERCRITICA
(SCWP)

A gaseificacdo pode ser definida como um processo de conversdo de
biomassas sdlidas ou liquidas (que contenham carbono em sua composicédo) em
gases com destaque para hidrogénio, monéxido de carbono e diéxido de carbono.
O processo envolve a oxidagdo parcial da matéria em condi¢cdes com elevados
valores de temperatura e pressado na presenca de um agente de gaseificacdo que
pode ser o ar, didxido de carbono, vapor d’agua ou sua mistura (ARENA et al.,
2015). O processo de gaseificacdo apresenta, dentre outras vantagens, maior
eficiéncia em relagdo aos processos oxidativos convencionais e menor custo
gquando comparado ao processo de destruicdo térmica via incineracao
(THOMASON; MODELL, 1984).

A Figura 3-2 mostra as etapas de gaseificagdo de biomassas.
Primeiramente ocorre a pirélise, etapa na qual pode se formar carvado vegetal,
alcatrao e gases. Paralelamente, uma pequena fracdo da biomassa é oxidada, no
intuito de elevar a temperatura do sistema reacional até a faixa ideal de operacéao,
0 que varia principalmente com o tipo de agente de gaseificacdo utilizado.
Posteriormente ocorre a gaseificacdo dos produtos obtidos na pirdlise convertendo-
0S em gas de sintese e outros possiveis gases combustiveis na presenc¢a ou nao
de catalisadores (KNOEF, 2003).
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Figura 3-2 — Principais etapas da gaseificacdo da biomassa. Fonte: Adaptado de
(KNOEF, 2003).

Em relacdo aos agentes de gaseificacdo, cada opcdo possui vantagens e
desvantagens em sua aplicacdo. Estudos mostram que a agua em condicdo
supercritica surge como uma das opcao mais interessantes, tendo em vista que ha
a possibilidade de realizar a limpeza do gas “in situ”, a maior parte do CO: e de
outros contaminantes como H2S, NHs e HCI podem ficar retidos na fase liquida,
obtendo alto teor de hidrogénio no gas (> 50%) e o mais interessante para
viabilizacdo de processos industriais: a gaseificacdo de biomassas umidas ou em
fase liquida (WANG et al., 2008).

Quando um fluido atinge condi¢cBes especificas de temperatura e pressao
pode-se encontra-lo no estado supercritico, onde assume caracteristicas tanto de
liguido quanto de gas. A agua em condicdo supercritica (T =2374,3°C e
P =22,1 MPa), é considerada um gas denso com propriedades de transporte,
menor valor de massa especifica, viscosidade reduzida, alto coeficiente de difusao
e capacidade de solubilizar matéria organica devido a diminui¢cdo de sua constante
dielétrica, parametro usado para medir a polaridade e a solubilidade do fluido. A
constante dielétrica mais baixa reflete no aumento da solubilidade de compostos
organicos e na reducédo da solubilidade de compostos inorgénicos. Na Figura 3-3

é ilustrado o diagrama de fases da agua com as regibes mais adequadas para
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obtencdo de produtos quimicos de interesse energético e algumas de suas
propriedades fisico-quimicas (HE et al., 2014; JAPAS e FRANCK, 1985)

Agua Agua Supercritica 1.0 ————u "
Subcritica — . i
30 4 H, 0.5 F \\: ‘luido Supercritico
. . o CH4—> Dcnfldadc (glcm-‘) ; ‘g‘i\l\,_l 1
~ 25 4 Liquido =
& \ 80 —_
ol
é Ponto Critico 40 = i
,g (374.3 °C ¢ 22.1 MPa) (‘onsl?ntc I)iclvlétn'ca l* \th:\l\* )
4 bH
2 100 Z
~ Oleo Solubilidade de 1
50 + Hidrocarbonetos E
Massa %
Vapor e [ B I
20 —_
N
10 Solubilidade de -
Inorganicos (Peso %) 1
T T T T T T T T T T 1 I 1 l 1 1 1
0,
100 200 300 400 500 600 700 C 100 200 320 400 500 600
T ~ Ponto de emperatura
T'emperatura (°C) Ebulicio Critica
A B

Figura 3-3 — A) Opcdes de conversao hidrotérmica; B) Propriedades da agua em
condicBes subcriticas, proximas do ponto critico e supercriticas a 25,3 MPa.
(Adaptado de (HE et al., 2014))

Para a producdo de hidrogénio, existem duas regides de destaque. A
primeira é observada em presséao entre 3 e 5 Mpa (temperatura entre 200 e 250 °C)
enquanto que a segunda estd na regido de 23 e 35 MPa (temperatura entre
600 e 700 °C), sendo que a segunda regido € a mais discutida neste trabalho tendo
em vista que foi utilizada a 4gua em condi¢cdo supercritica no tratamento de

efluentes industriais.

Diversos estudos sdo realizados para uma maior compreensao dos
parametros reacionais envolvidos quando agua no estado supercritico é utilizada.
Halstead (2016) estudou o efeito da agua supercritica no grau de dissociacdo dos
acidos acético e oxalico, tendo em vistas que espécies com baixos valores de pH
influenciam diretamente no processo de corrosdo de reatores. A partir de seus
resultados, foi possivel concluir que a dissociacdo desses acidos é favorecida em

valores menores de temperatura, o que viabiliza a possivel utilizacdo da agua
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nessas condi¢cdes para utilizacdo de biomassas contendo residuos de acidos
organicos (HALSTEAD, 2016), o que pode ocorrer em residuos de biodiesel tendo

em vista a presenca de acidos graxos, por exemplo (PINAR TANATTI et al., 2019).

Kang et al. (2016) estudaram o processo de obtencao de hidrogénio por meio
da conversao de biomassas contendo lignina e celulose, utilizando subprodutos
como farelo de canola, palha de trigo e grama selvagem. Os dados experimentais
mostraram que os catalisadores de K2COs e a base de niquel foram as melhores
opc¢oes nas condigOes estudadas. Na producédo de hidrogénio, observaram que os
principais parametros de controle sdo a temperatura, o catalisador e o tipo de
biomassa, sendo que os melhores resultados de producédo de hidrogénio foram

obtidos para as amostras de farelo de canola.

Chen et al. (2016) utilizaram agua sub e supercritica no tratamento de
efluentes contendo metais pesados e matéria organica. Os primeiros testes foram
realizados com efluentes sintéticos contendo solucdes de etanol (simulando a
matéria organica) e acetato de zinco (simulando metais pesados). A cinética de
degradacdo foi realizada com base na reducédo da Demanda Quimica de Oxigénio
(DQO) nas amostras. Apoés a realizacdo dos testes preliminares, 0os pesquisadores
observaram a degradacdo da matéria organica, reduzindo a DQO de 1000 mg L™
(antes do tratamento) para 29 mg L' apés 30 minutos de reacdo a 390 °C e
221 bar.

Um dos grandes entraves na utilizacdo dos Processos com Agua em
Condicao Supercritica (do inglés Supercritical Water Process - SCWP) em escala
industrial, € o elevado consumo energético dos reatores (AHMAD et al., 2016),.
Com base nessa preocupacao, Chen et al. (2010) desenvolveram um sistema de
producao de hidrogénio via SCWP usando energia solar. Os testes de gaseificacao
foram realizados com sucesso em amostras de glicose, farinha de milho e trigo.
Dentre os resultados mais expressivos, a gaseificacdo da mistura entre farinha de
milho e carboximetilcelulose se destaca, com a geracao de 43% de Hz2 em relacao
ao total dos outros gases produzidos (CO, COz e CHa4). Os resultados experimentais
confirmaram a viabilidade do sistema e suas vantagens, o que mostra que estudos
direcionados para integracdo energética no processo sdo de grande relevancia
(CHEN et al., 2010).
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Para a realizacdo de propostas de tratamento de biomassas diversas
(incluindo os efluentes industriais), é fundamental entender como ocorre o

mecanismo de reacgéo via SCWP, a ser abordado a seguir.

3.4 MECANISMOS REACIONAIS - SCWP

As reacdes envolvidas no SCWP podem ocorrer por dois mecanismos: 0
idnico e o radicalar. Existem diversos caminhos reacionais possiveis no tratamento
de biomassas via SCWP e a complexidade dessas rea¢c6es aumenta diretamente
com a complexidade dos compostos a serem tratados/gaseificados. Nesse cenario,

se destacam as Equacgfes Quimicas 1 & 5, conforme Tabela 1 (HE et al., 2014).

Abaixo do ponto critico (subcritico), o produto iénico da agua (Kw) aumenta
com a o aumento da temperatura em trés ordens de magnitude, passando de
1014 mol? L2 (25 °C) para 107! mol? L (300 °C). Acima dessa temperatura, o Kw
diminui drasticamente para 102° mol?L2 (380 °C) (MOLLER et al., 2011). Isso
indica que no subcritico, as reacdes ibnicas sdo favorecidas pelas concentracdes
mais elevadas das espécies H* e HO". Outro fator importante € que a 4gua em
condi¢cBes subcriticas possui massa especifica mais elevada do que na condicdo
supercritica, logo, os processos de hidrolise sdo favorecidos. Desta forma,
compostos de elevada massa molar podem ser hidrolisados em fragmentos
menores e dissolvidos em agua para posterior oxidacao e gaseificacdo (HE et al.,
2008).

Em contraste com a hidrolise, as condicBes de temperaturas elevadas, baixa
massa especifica e o enfraquecimento das ligacdes de hidrogénio, fazem com que
0s mecanismos de reacoOes radicalares prevalecam (KRUSE; DINJUS, 2007). O
mecanismo radicalar € composto pela geragéo de radicais livres e a rapida reacdo
dessas espécies quimicas com outros compostos presentes no meio (GUO et al.,
2010), com destaque para o radical hidroxila ("OH), fundamental no processo. As
reagbes 6 a 12, em que ocorrem a formacdo e o consumo de "“OH contribuem

significativamente para a cinética geral.

Como o H202 formado na reacdo 9 pode subsequentemente gerar dois
radicais ("OH), o radical hidroperoxila (HO2"), que € um oxidante menos reativo,
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pode gerar efetivamente trés radicais ("OH) na presenca de agua (AKIYA; SAVAGE,
2002).
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Tabela 1 — Resumo das reacfes quimicas envolvidas nos processos dia SCWP (HE et al., 2014).

Descricdo da Reacédo Equacgéo Quimica Balanceada Numero
Reacédo geral de gaseificacdo via SCWP CH,0, + (2—y)H,0 - CO, + (2—y+ 0.5x)H, 1
Reforma com vapor d’agua
CH,0, + (1-y)H,0 —» CO+ (1—y+ 0.5x)H, 2
(Steam reforming reaction — SRR)
Deslocamento agua-gas
. CO+ H,0 - CO,+ H, 3
(Water-gas Shift - WGS)
Metanacéo do CO CO+ 3H, - CH, + H,0 4
Metanacéo do CO2 C0,+ 4H, - CH, + 2H,0 5
H,0 - H-+ -0H 6
H,0+-0 —»-0H +-0H 7
Vias de formacéo e de reacao
de compostos radicalares *OH +-HO; » H0 + 0, 8
H20+'H02_) H202 +'0H 9
(R representa um composto quimico R+H-—+-R'+ R? 10
gue participara da reacao)
RH+-0H -»-R + H,0 11
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35 CATALISADORES UTILIZADOS NO PROCESSO DE
GASEIFICACAO

A gaseificacdo de compostos via SCWP pode ocorre na auséncia ou na
presenca de catalisadores (via catalise homogénea ou catalise heterogénea),
sendo que essa escolha impacta diretamente nos valores de rendimento e na
seletividade dos subprodutos da reacdo (AZADI; FARNOOD, 2011)

A utilizacdo de catalisadores homogéneos possui como principal vantagem a
eficiéncia na producéo de H2 além da praticidade em aplica-los em escala industrial,
tendo em vista que estardo solubilizados no meio reacional. Como desvantagem é
possivel destacar a dificil recuperacdo do catalisador no efluente tratado, o que
resulta em um possivel problema de poluicdo ambiental. Ja a catélise heterogénea
possui como vantagem a possibilidade de recuperacdo do material apds o
processo, porém, possui como desvantagem a rapida saturacdo do catalisador
guando entra em contato com solucdes de elevada viscosidade, além de problemas
técnicos para empacotar leitos em reatores ou inserir os materiais em solu¢do no
meio reacional, trazendo consigo possiveis danos as bombas e equipamentos
industriais (NANDA, DALAI e KOZINSKI, 2016)

Louw; Schwarz e Burger (2016) realizaram o estudo comparativo do processo
de gaseificacao via catalise homogénea e heterogénea. A biomassa utilizada foi o
lodo da estacédo de tratamento de uma industria de papel. O catalisador homogéneo
utilizado foi uma solucédo de K2COs e o catalisador heterogéneo foi sintetizado a
base de Ni/Al203-SiO2, ambos utilizados nas mesmas condi¢des de temperatura e
pressdo (400 — 500°C e 27 MPa). A partir dos dados experimentais 0s
pesquisadores verificaram que o uso de uma solucéo de K2COs como catalisador
aumenta a reacao de deslocamento agua-gas (water-gas shift - WGS), resultando
em altos rendimentos de Hz (7,5 mol/kg de lodo), enquanto o uso de Ni/Al203—-SiO2
favoreceu as reacdes de hidrogenacéo e de reforma com vapor d’agua, resultando

em rendimentos elevados de CHa4 (14,9 mol/kg de lodo) e Hz (5,8 mol/kg de lodo).

Nanda et al. (2016) realizaram o estudo da utilizacdo de catalisadores de
niquel para conversao de amostras de biomassas de pinhal e palha de trigo. Foram
avaliados o efeito da temperatura (300, 400 e 500 °C), a razdo massica

biomassa:agua (1:5 e 1:10) e o tempo de residéncia no reator (15, 30 e 45 minutos).
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Os resultados indicaram producdo de cerca de 2,8 — 58 mmolg?! de gas
hidrogénio. As particulas de niquel dopadas na matriz lignocelulosica agiram como
nanocatalisadores fornecendo sitios ativos para aumentar a producdo de
hidrogénio em &gua supercritica.

Dileo e Savage (2006) verificaram o efeito do catalisador na gaseificacdo de
amostras de metanol. Por meio dos ensaios realizados constataram que na
auséncia de niquel, que atua como catalisador, a conversao de metanol foi em torno
de 20% em 2 horas de testes. Ja na presenca de um filamento de niquel, obtiveram
uma conversao de 90% em 5 minutos, o que comprova a relevancia da utilizacao
de catalisadores em processos de gaseificacdo. Os principais gases obtidos no
experimento a 500 °C na presenca de fios de Ni foram Hz (65%), CO (21%) e CO:2
(14%).

Desenvolver processos eficientes no tratamento de efluentes industriais e/ou
outros compostos organicos, que sejam viaveis é fundamental para a aplicacdo em
escala industrial. Desta forma, caso seja possivel, trabalhar na auséncia de
catalisadores pode reduzir custos financeiros e operacionais, sendo necessaria
uma avaliacdo minuciosa para verificar as vantagens e desvantagens de processos
com essa caracteristica (SUSANTI et al., 2012).

3.6 TRATAMENTO DE EFLUENTES INDUSTRIAIS VIA SCWP

Os processos industriais trazem consigo beneficios para o desenvolvimento
da economia, porém deve-se direcionar uma atencéo especial para os residuos
gerados em todas as suas etapas. Existem diversos métodos de remocéo e/ou
degradacdo de contaminantes em meio aquoso, porém muitos apresentam falhas
e baixa eficiéncia, alto custo e ainda a possivel geragdo de subprodutos com alto
grau de toxicidade (AHMED et al., 2016; BOURGIN et al.,, 2017; OTURAN e
AARON, 2014) Desta forma, o tratamento de efluentes via SCWP surge como uma
tecnologia em potencial. Dentre outras vantagens, o processo promove agdes de
remediacdo ambiental, aliado a possibilidade de obteng&o de insumos quimicos de
interesse industrial e a obtencéo de gases combustiveis (KAMLER e SORIA, 2012;
TYAGI e LO, 2013).
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Griffith e Raymond (2002) desenvolveram uma planta industrial
(HydroSolids) utilizando agua supercritica para tratar o lodo de uma estacédo de
tratamento municipal de esgoto doméstico. O reator foi instalado em Harlingen,
Texas, para processar até 9,8 toneladas de lodo por dia. Com base em uma reviséo
da literatura, este sistema € um dos pioneiros em escala industrial no mundo todo.
Os resultados iniciais indicaram taxas de abatimento de DQO superiores a 99,9%
apenas com a utilizagdo da agua supercritica. O Harlingen Waterworks System
(empresa de saneamento americana), estimou que o sistema HydroSolids custou
menos do que outras alternativas, como a digestdo aerObica e formas mais
tradicionais de digestdo que ainda requerem posterior desidratacdo e disposi¢ao

final.

Ferreira-Pinto et al. (2015) realizaram o estudo da reducdo do carbono
organico total (COT) a partir da oxidacdo da lactose em &gua supercritica na
presenca ou auséncia de compostos alcalinos (NaOH, KOH e Na2COs) ou
oxidantes (H20: e terc-butil-hidroperéxido (t-BHP)) em um reator de fluxo continuo,
construido em inconel 625. A reducdo de COT foi verificada variando os
parametros: pressdo, concentracdo massica, temperatura, vazao de alimentacao,
catalisadores e agentes oxidantes. Os testes foram realizados em uma faixa de
temperatura de 550 - 700 °C, presséo de 22,5 MPa, concentra¢gdes de lactose na
faixa de 0,5 - 2,5 % (em massa), fluxos de alimentacédo de 5 e 7 g min't e tempo de
reacao de 30 minutos. A reducéo de COT variou entre 50 — 99%. Os pesquisadores
também realizaram a reducdo de DQO (demanda quimica de oxigénio) de lixiviados
(chorume) em agua supercritica. As reacdes de oxidacéo foram realizadas na faixa
de temperatura de 350 — 600 °C, presséao de 15,0 e 22,5 MPa, concentracao de
DQO~1580 mg L, fluxo de alimentacdo de 5 g min?' e tempo de reagdo de
40 minutos. A reducdo de DQO variou entre 50 - 98%. A melhor condicdo de
reducdo da DQO ocorreu na maior temperatura e na maior pressao (600°C e 22,5
MPa) com reducao de aproximadamente 98%. Contudo, a 350 °C e 15,0 MPa a
reducdo do DQO foi de 55%.

Xu et al. (2017) realizaram o estudo da gaseificagao oxidativa parcial do lodo
de esgoto em agua supercritica com catalisadores multicomponentes a base de
Mn-Cu, sintetizados via método de coprecipitacdo, juntamente com carvao ativado

e Na2COs. O processo foi realizado a 450 °C e 25 MPa, com tempo de residéncia
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de 5 horas. Os resultados mostraram que na presenca de catalisadores o
rendimento de Hz obtido foi de 202,4 mL L alido a reducéo de 95,6% de DQO. Ja
em testes realizados na auséncia de catalisadores, foi observado um rendimento
de Hz de 48,7 mL L e reducéo de 86,2% de DQO.

Ferreira-Pinto et al., (2017) realizaram o tratamento de lixiviados de aterro
sanitario via processos de oxidacdo em agua supercritica (OASC). O material foi
previamente filtrado e posteriormente inserido no reator com presséo de 225 bar,
tempo espacial de 60 segundos e temperatura entre 550 °C e 600 °C, na auséncia
de catalisador. Na melhor condicédo de temperatura (600 °C), os parametros pH, cor
verdadeira, turbidez, sélidos dissolvidos totais, DBOs, nitrato e fosforo total, ficaram
dentro do recomendado pela legislacdo, o que mostra que essa € uma técnica

promissora para o tratamento de lixiviados de aterros sanitarios.

Cengiz et al. (2017) realizaram o tratamento de aguas residuais provenientes
de uma planta de producdo de alcaldides, utilizando o processo de gaseificacao
com agua supercritica, uma vez que 0S processos convencionais (biolégicos e
fisico-quimicos) ndo séo efetivos para esse tipo de efluente. Foi utilizado Na2CO3
como catalisador, em temperaturas entre 400 e 600 °C e pressfes de trabalho
variando entre 235 e 440 bar. O reator foi previamente selado e o ar dentro dele foi
purgado com nitrogénio, em seguida, aquecido. Os valores iniciais de COT e DQO
foram de 15.000 mg L e 35.000 mg L, respectivamente, obtendo-se reducgées de
85,6% (COT) e 91,2% (DQO), com redimentos na producdo de 33 mmol (H2) e
25,1 mmol (CH4) em reagBes ndo catalisadas. Para as reacdes catalisadas. a
reducao foi de 90,3% (COT) e 93,3% (DQO) com rendimentos de 37,2 mmol (H2) e
29,8 mmol (CHa).

Shin et al. (2009) utilizaram agua supercritica na oxidacdo de efluentes
industriais provenientes de uma usina de fabricagdo de acrilonitrila, composto de
baixa biodegradabilidade em condi¢cdes naturais. Os experimentos foram
realizadas com temperaturas variando de 299 a 552 °C e uma pressao fixa de
25 MPa. O valor inicial de COT da solugcdo contendo o efluente industrial foi
ajustado de 0,27 a 2,10 mol L* com tempos de residéncia variando de 3 a 30 s.

Como auxiliar no processo de oxidagao, foi utilizada uma solucdo de 30% (em
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massa) de H202. De acordo com os resultados, a maior taxa de redugcéo de COT

(97%) ocorreu na temperatura de 552 °C e 15 s de tempo de residéncia.

Erkonak, S6gut e Akgun (2008) realizaram o tratamento de aguas residuais
de moinho de azeitona (OMW), material com alto potencial de poluicdo ambiental
em paises mediterraneos. Os testes foram realizados com agua em condicdo sub
e supercritica (10-30 MPa, 400-650 °C) em um reator tubular usando peréxido de
hidrogénio como fonte de oxigénio. A concentracao inicial de COT do OMW estava
na faixa de 23,64 - 291,86 mmol L. Os resultados demonstraram que a eficiéncia
do tratamento da OMW aumentou significativamente com a temperatura, mas
diminuiu com o0 aumento na presséo. O processo de oxidacdo em agua supercritica
(SCWO) diminuiu o COT em até 99,96% em tempos de reacdo muito curtos (5-
30 s).

Sogut, Yildirim e Akglin (2011) avaliaram o desempenho do processo de
SCWO no tratamento de diferentes tipos de residuos liquidos (efluentes contendo
corantes, pesticidas, residuos do 6leo de azeitona e soro de queijo), cujas cargas
organicas sao bastante elevadas. Os experimentos foram realizados com agua em
condicBes sub e supercriticas em um reator de fluxo continuo, usando H202 como
fonte de oxigénio. Em varias condi¢des experimentais o processo fornece elevadas
taxas de abatimento de matéria organica (até 100%) em tempos de residéncia
relativamente curtos (em torno de 30 s para cada amostra de aguas residuarias). A
degradacdo da matéria organica ocorre em duas etapas simultaneas:
decomposicdo térmica e a oxidacdo. A decomposicao térmica é a transformacao
das substancias organicas em hidrocarbonetos menores (favorecida em altas
temperaturas). Segundo os resultados, mesmo na auséncia do H202, as condi¢des
severas de temperatura e pressao vencem as limitacbes de transferéncia de

massa, favorecendo assim o abatimento de COT presente nas aguas residuarias.

Efluentes provenientes de industrias farmacéuticas também podem ser
tratados via SCWP. Mylapilli e Reddy (2019) realizaram o tratamento de efluentes
industriais contendo analgésicos, antibidticos, antipiréticos, dentre outros. Os testes
foram realizados em condi¢Bes sub e supercritica em processos em batelada e de
forma continua. A amostra inicial possuia um COT de 2017 mg L antes do

tratamento e a condicdo oOtima foi atingida em 550 °C, 230 bar, utilizando um
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processo em batelada com tempo de residéncia de 60 segundos, e reducédo de

97,8% em relacdo ao COT inicial, na presenca de H20..

Thakur, Kumar e Reddy (2019) obtiveram 99,5% de reducdo de COT em
relagdo a amostra inicial (1.392 mg L?) de efluentes industriais farmacéuticos,
operando um reator em batelada a 400 °C, 250 bar, tempo de residéncia de
5 minutos, na presenca de H202. Ja Stavbar et al. (2017) atingiram 63% de reducéo
de COT em amostras de efluente hospitalar contendo amoxicilina e ciprofloxacina
(COTiniciat = 400 mg LY). Esse valor foi obtido com o sistema operando de forma

continua em 500 °C, 300 bar e tempo de residéncia de 60 minutos.

Liao et al. (2019) realizaram o tratamento de amostras de efluentes
produzidos pela escola de Engenharia Biol6gica na Universidade de Nanjing Tech.
Eles observaram uma reducgéo de 99,70% da DQO em relacdo & amostra inicial
(DQOinicial = 60.000 mg L1). O sistema, que tem capacidade de tratar de forma
continua até 200 kgmostra) h™t, operou a 475 °C, 260 bar e excesso de oxigénio.
Além disso realizaram estudos que mostram que ao se projetar corretamente a
planta de SCWP, o layout e as possiveis integracées energéticas podem viabilizar

O pProcesso.

Dessa forma, o tratamento de efluentes industriais via SCWP surge como

uma alternativa, tendo em vista fatores como:
e Alta taxa de degradacdo da matéria organica;

e Rapidez no processo (0 que reduz custos operacionais como
tamanho de tanques, tubulacGes, energia elétrica, espaco fisico,

dentre outros);

e Possivel geracdo de gases combustiveis (como CHa4 e H2) ou gases

de interesse industrial (H2, gas de sintese dentre outros);

e Possivel integracdo energética para realizar o aquecimento dos

reatores até a faixa ideal de operagéo.
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3.7 PRODUCAO DE HIDROGENIO

O gas hidrogénio pode ser obtido por diversos processos, como reacgdes
quimicas, bioldgicas, eletroliticas e termoquimicas, cada qual apresentando
vantagens e desvantagens relativas. Esses processos possuem como fonte
principal dgua ou combustiveis fosseis, e 0 uso de biomassas (NIKOLAIDIS;
POULLIKKAS, 2017). O custo da matéria prima utilizada, do catalisador (caso seja
aplicavel), a pureza do gas e a quantidade de energia térmica e/ou elétrica utilizada
sdo alguns dos fatores mais relevantes na escolha da tecnologia mais viavel.
Dentre as possibilidades, se destacam a reforma com vapor d’agua, a eletrolise e
a gaseificacdo. O hidrogénio obtido pode ser utilizado como matéria prima para
obtencdo de diversos produtos como aménia, metanol, etanol, acido acético,
hidrocarbonetos (CHEN, CHEN e LEE, 2011).

Estima-se que anualmente os Estados Unidos produzam em média 10
milhdes de toneladas de hidrogénio, proveniente em sua grande maioria do
processo de reforma do metano com vapor d’agua (EERE, 2019). Porém é no
Japao que foi inaugurada a maior unidade de producéo de hidrogénio do mundo,
da ordem de 10MW. Ela é movida a energia renovavel e estd instalada em
Fukushima — Japdo. O processo sera realizado via eletrélise, alimentado por
energia solar e edlica, e tem capacidade para produzir, armazenar e fornecer até
1.200 Nm? de hidrogénio por hora em poténcia nominal, o suficiente para abastecer
560 veiculos por dia. O H2 produzido pode ser utilizado para alimentar pilhas a
combustivel, carros e dnibus a pilhas a combustivel, dentre outras possibilidades
(ABH2, 2020; FCW, 2020). Os principais obstaculos a comercializacdo de
tecnologias envolvendo o hidrogénio como combustivel estdo relacionados com o
armazenamento do gas e a quase inexisténcia de infraestrutura de transporte e
distribuicdo (CURTIN; GANGI, 2017; SHARMA; GHOSHAL, 2015).

O Departamento de Energia dos EUA (DOE) anunciou um financiamento de
64 milhdes de dolares para promover inovagdes que criardo novos mercados para
a iniciativa H2@Scale. Esse investimento apoiara a pesquisa e o desenvolvimento
de conceitos inovadores relacionados ao hidrogénio que incentivardo a expansao
do mercado e aumentardo a escala de produgéo, armazenamento, transporte e uso
desse gas. De acordo com o DOE, as células de hidrogénio e combustivel

representam uma industria com o potencial de permitir resiliéncia financeira,



Capitulo 3 - Reviséo 22

seguranca energética, reducéo de emissdes e crescimento econémico em todos 0s
setores. O hidrogénio pode agregar valor a setores industriais, como a producéo de
aco e amoénia, além de acelerar a integracdo de fontes renovaveis no sistema de
energia. Também existem oportunidades em aplicacdes de grande consumo de
energia para mobilidade, como caminhdes, ferrovias e maritimos, bem como no

armazenamento de energia (EERE, 2019).

3.7.1 Tecnologias de Producdo de Hidrogénio via

Hidrocarbonetos

Existem diversas técnicas para obtencdo de hidrogénio via hidrocarbonetos
como Reforma a Seco ou Reforma com COz2 (do inglés, Dry Reforming), Reforma
com Vapor D’agua (do inglés, Steam Reforming), Oxidacdo Parcial, Reforma
Autotérmica e Pirolise (IBRAHIM, 2018).

e Meétodo de Reforma a Seco

Nesse processo, 0 gas metano reage com didxido de carbono gerando gas
hidrogénio e mondxido de carbono. Esse método tem o destaque de utilizar dois
dos principais gases do efeito estufa em gas de sintese. Catalisadores derivados
de residuos solidos podem ser utilizados como uma forma de reduzir os custos de
preparacdo do catalisador e também aplicar os conceitos de valorizacdo de
residuos, ampliando ainda mais as possibilidades de producdo de hidrogénio de
forma sustentavel (GAO et al., 2018).

e Método de Reforma com Vapor D’agua

Nesse processo ocorre a conversao de hidrocarbonetos em géas hidrogénio
e monoxido de carbono pela agdo de vapor d’agua. As fontes de matéria-prima
mais utilizadas séo gas natural, metano e hidrocarbonetos leves (propano, butano,
etano, pentano dentre outros). Quando a alimentacdo esta contaminada com
compostos organicos de enxofre, uma etapa de dessulfurizacdo deve preceder a
etapa de reforma para contornar a desativacdo do catalisador de reforma
(MIRONOVA et al., 2013). Mesmo que a reforma com vapor d’agua seja realizada
em alta temperatura (>1000 K), um catalisador ainda é necessario para acelerar a
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reacdo. A razdo para isso € a altissima estabilidade do metano (MOULIJN;
MAKKEE; VAN DIEPEN, 2013; RANJEKAR; YADAV, 2021).

e Técnica de Oxidacao Parcial

A técnica de oxidacdo parcial se baseia na transformacdo da reacdo de
hidrocarbonetos, oxigénio e vapor em gas de sintese. Gas metano e nafta sao
frequentemente usados tanto em processo na presenca de catalisadores (950 °C),
quanto em processos nao cataliticos (1150 a 1315 °C). Essa técnica, juntamente
com a reforma com vapor d’agua, pode ser considerada uma das rotas mais
atraentes para a producéo de hidrogénio ou gas de sintese para uso em aplicacées
de células a combustivel (SENGODAN et al., 2018).

e Reforma Autotérmica

Na técnica de reforma autotérmica, vapor d’agua, ar ou oxigénio séo
alimentados ao reformador, iniciando as reacfes de oxidacdo, bem como a reforma.
E uma combinacdo da reforma com vapor d’agua e dos processos de oxidacdo
parcial em que a energia térmica exigida pelas reacdes de reforma € fornecida
internamente pela queima de uma porcdo do combustivel processado com ar sob
uma razao subestequiométrica. Os principais parametros operacionais do processo
sdo a temperatura, a proporcdo de vapor d’agua:.carbono e a proporcdo de
oxidante:carbono. A conversdo de hidrocarbonetos € melhorada conforme a
temperatura de reforma aumenta (MINUTILLO; PERNA; SORCE, 2020).

e Pirdlise de Hidrocarbonetos

A decomposicao térmica de hidrocarbonetos na auséncia de oxigénio
(pirolise) produz hidrogénio e carbono solido em vez de agua e oxidos de carbono.
Uma das principais fontes de H2 é o metano tendo em vista que é o composto
guimico que possui a maior quantidade de hidrogénio por mol de carbono. A pirdlise
do metano foi desenvolvida comercialmente para a producao de carbono de alta
pureza a partir do gas natural. Ocorre que a pirolise para producao de hidrogénio
em grande escala produziria muito mais carbono do que as demandas do mercado.

Além disso, como o processo de reforma com vapor d’agua produz duas vezes
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mais hidrogénio por unidade de alimentacdo de metano, a producédo de H: via

pirélise acaba se tornando menos atrativa (PALMER et al., 2020).

3.7.2 Tecnologias de Producao de Hidrogénio via Eletrélise da

Agua

Grande parte do hidrogénio produzido no mundo é gerado a partir de gas
natural e carvao. O hidrogénio renovavel (ou hidrogénio verde) pode ser produzido
através da eletrdlise usando fontes de energia renovaveis e uma rota de producéo
de carbono quase zero. De forma geral, quando uma molécula de agua passa pelo
processo eletroquimico, ela se decompfe nos gases hidrogénio e oxigénio,
processo conhecimento como eletrdlise da agua. Esse “hidrogénio verde” tem um
potencial de descarbonizacdo significativo e €, portanto, uma opcdo bastante
atrativa para o controle climatico do planeta. O custo para operacdo do
eletrolisador, o fator de utilizac&o (horas de operacao) e o preco da eletricidade sédo
0s principais parametros que determinam o custo de producao de hidrogénio via
eletrdlise (KAKOULAKI et al., 2021).

Uma forma de viabilizar a producao de hidrogénio por eletrélise da agua, é
utilizando fontes renovaveis de energia como € o caso da energia solar fotovoltaica
ou da energia edlica. Essas tecnologias podem operar tanto de forma isolada
guanto em sistemas combinados de geracdo de energia renovavel capaz de
subsidiar o processo de eletrélise (Ql; ZHANG; CAO, 2018).

Tendo em vista os desafios e possibilidades apresentados nesse topico é
gue esse trabalho teve como um dos seus principais objetivos a producédo de
hidrogénio desenvolvendo na préatica 0os conceitos de energias provenientes de
fontes alternativas e renovaveis, como ocorre na utilizagdo de efluentes

provenientes de plantas produtoras de biodiesel.
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 PREPARO DAS AMOSTRAS

Foram utilizadas amostras de efluentes hormonais sintéticos, efluentes
hormonais industriais e efluentes agroindustriais provenientes de uma planta

produtora de biodiesel nos testes de tratamento via SCWP.

4.1.1 Efluente Hormonal Sintético — Teste com o Farmaco

Desogestrel

Para o preparo das amostras de efluente hormonal sintético (EHS), foram
pesados 1,000 g de comprimidos contendo o farmaco desogestrel (Sandoz®,
0,075 mg; Brasil), previamente triturados em graal com pestilo e diluidos em agua
deionizada com o auxilio de um baldo volumétrico de vidro de 1 L de capacidade,
obtendo concentragdes de 1 g L't (massa de comprimido por litro de suspenséo) ou
1,25 mg L? (massa do horménio desogestrel por litro de suspensdo) com
COTinicial = 589,5 mg L.

A amostra foi preparada sob agitagdo mecanica constante e evitando a
presenca de particulados na suspensao para ndo danificar a bomba utilizada no
sistema. O mesmo procedimento foi realizado para o preparo de todas as amostras

utilizadas nos testes com EHS.

4.1.2 Efluente Hormonal Industrial

Apoés a realizacdo dos testes preliminares com amostras de EHS, foram
realizados testes de tratabilidade de efluentes hormonais industriais (EHI) com
COTiniciat = 1.419,0 mg L. Neste caso, as amostras foram filtradas para remocéo

de particulados antes da realizagc&o dos testes.

As amostras foram coletadas no tanque de Equalizacdo e Homogeneizacao
da ETE de uma industria de medicamentos hormonais (geracdo média de

3,0 M3efiuente dia?) situada no Estado de Goias, de forma simples (de acordo com a
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NBR 9.898/1987) em um dia sem chuva, totalizando 50 L do efluente hormonal
bruto (sem tratamento) armazenados em um recipiente de polietileno de alta
densidade (PEAD) para que em todo o experimento fossem mantidas as

caracteristicas fisico-quimicas das amostras.

4.1.3 Efluente de uma planta industrial produtora de biodiesel
(EPB)

Com o objetivo de testar a versatilidade do médulo reacional no tratamento
de diversos tipos de contaminantes organico-industriais e atender as diferentes
industrias instaladas na regido, foram realizados testes de tratamento via SCWP de
amostras de efluente bruto gerado pelo processo de producédo de biodiesel em uma

industria instalada no estado de Goias.

Semelhante ao procedimento adotado para os testes com EHI, as amostras
de efluente de uma planta industrial produtora de biodiesel (EPB) foram coletadas
no tanque de Equalizacdo e Homogeneizacédo da planta produtora de biodiesel, de
forma simples em um dia sem chuva, totalizando 50 L de efluente bruto (sem
tratamento) armazenados em um recipiente de PEAD para que em todo o
experimento fossem mantidas as caracteristicas fisico-quimicas. Essas amostras

apresentaram COTinicial = 80.175,0 mg L.

4.2 ENSAIOS DE TRATABILIDADE DAS AMOSTRAS

Os ensaios de tratabilidade foram conduzidos em uma unidade experimental
(Figura 4-1) predominantemente construida em aco inoxidavel 316. O reator usado
€ semelhante a varios outros sistemas relatados na literatura (CASADEMONT et
al., 2018; FERREIRA-PINTO et al., 2015; PINKARD et al., 2019; SCANDELAI et
al., 2018).
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|
Figura 4-1 — Unidade experimental de tratamento de efluentes via SCWP

A unidade consiste em uma bomba de alta pressdo para alimentar as
amostras de efluente bruto, um pré-aquecedor, um reator de fluxo continuo
(Comprimento =30 cm, Diametro Interno =1,1 cm, totalizando 28,51 mL), um
trocador de calor e um separador de fases (500 mL de capacidade), conforme
ilustrado na Figura 4-2Figura 4-2 — . A unidade possui 73 mL de capacidade (do
inicio da tubulacédo de alimentacdo até a o final da tubulagcdo que antecede o

separador de fases).

Por razdes de seguranca, considerando o uso de temperaturas de até

700 °C, o reator foi feito de liga de aco inoxidavel VRC-625.

Alivio Amostragem
de Pressdo de gas

**********

Amostragem

Estoque de de liquidos

Efluente Bruto

)

1-Bomba

! :
H '
- ! |
! 2 - Forno Pré-Aquecedor
1 ! 3 - Reator
H ! e 4~ Trocador de Calor Helicoidal
e i | 5= Mandmetro
Tt i 6~ Vilvula de Escape
TR ! 7 - Valvula Auxiliar

Estoque de 8- Valvula Back-pressure
9 — Separador de Fases

10— Valvula de amostragem de liquidos

11 - Vélvula de amostragem de gases

12 - Medidor de vazio de gases

)

Efluente Tratado

Figura 4-2 — Modelo esquematico simplificado da unidade experimental de
tratamento de efluentes via SCWP
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O efluente bruto foi bombeado por uma bomba isocratica (Agilent, modelo
1361) para o sistema reator. A amostra foi recalcada por um tubo helicoidal
instalado no pré-aquecedor com controle de temperatura (350 °C). Em seguida, a
amostra passou pelo reator tubular posicionado em um forno com temperatura
controlada (400 a 700 °C). Os sistemas de aquecimento (pré-aquecedor e reator)
sao equipados com resisténcias infravermelhas concavas (Corel, modelo RCIV-02
60 x 245 mm - 1000 W), controladores de temperatura (Novus, modelo N1200) e
termopares tipo K em contato direto com a parede dos tubos no centro da zona

radiante.

Apos passarem pelo reator, os fluidos foram imediatamente resfriados em
um trocador de calor helicoidal e mantidos pressurizados até a valvula
backpressure (Swagelok, modelo KHB1WOA4C6P20000). Por fim, os fluidos foram
expandidos na saida da valvula backpressure e, em seguida, direcionados a um
separador de fases para amostragem e medicdo das vazdes das fases liquida e
gasosa. O trocador de calor helicoidal e o separador de fases sao conectados a um
banho de resfriamento (Cole-Parmer, modelo Polystat) com circulacdo de 4gua a

temperatura de 6 °C (omitido na Figura 4-2)

Amostras de ambas as fases, liquida e gasosa, foram coletadas do sistema
separador de fases apds pelo menos 20 minutos de estabilidade das condi¢cdes
operacionais. As taxas de fluxo de gas sdo representadas pela média de pelo
menos trés medi¢des, enquanto as taxas de fluxo de liquido correspondem a média

resultante do acumulo de liquido em 10 minutos.

Os testes foram realizados variando as condi¢ges de vazao e temperatura,

a pressao constante de 260 bar, de acordo com o Fluxograma da Figura 4-3.
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Pressao

Vazao

Temperatura

Figura 4-3 — Fluxograma com as condi¢des de temperatura, vazao e pressao
utilizadas nos testes de tratamento das amostras de contaminantes organico-

industriais

Inicialmente foi realizado o tratamento de amostras de EHS para verificar o
comportamento do sistema reacional nas condi¢des descritas pela Figura 4-3. Apos
essa avaliacdo preliminar, as amostras de EHI e EPB também foram submetidas

ao tratamento via SCW.

Para garantir a qualidade dos testes de tratabilidade foi realizada a limpeza

do sistema seguindo o procedimento:

A) Limpeza com agua deionizada na temperatura e vaz&o de operacao do
momento;
B) Limpeza com &gua a temperatura ambiente (25°C) e vazédo de

10 mL min;

Antes de avaliar novas condi¢cdes de tratamento foram realizados “testes de
branco” como um método qualitativo para verificar a presenga de matéria organica
remanescente de testes anteriores. Desta forma, apds a limpeza da unidade
experimental, o modulo foi programado para as novas condicbes de operacéo e
apos a estabilidade (temperatura e presséo) foram avaliadas as vazdes no medidor

de vazao de gases da seguinte forma:

- Vazéao de gas igual a vazao de alimentacédo: Sistema liberado para novos

testes;

- Vazao de gas superior a vazao de alimentacdo: Provavel matéria organica
remanescente. Nesse caso 0 processo de limpeza deveria ser realizado

novamente.
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4.3 CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS

A caracterizacdo das amostras foi realizada antes do tratamento (fase

liquida) e pos-tratamento (fases liquida e gasosa).

Os procedimentos adotados para essa caracterizagado estdo descritos nos

topicos a sequir.

4.3.1 Caracterizacdo da Fase Liquida

4.3.1.1 Carbono Orgéanico Total - COT

Foram realizadas analises de COT das amostras antes e depois do
tratamento via SCWP, com o auxilio de um analisador de carbono orgéanico total
(Shimadzu, modelo COT-L), instalado na Central Analitica do Instituto de Quimica
da Universidade Federal de Goias. O célculo do abatimento de COT foi realizado

conforme Equacéao 1.

. COTimicial — COTp;
Abatimento de COT = ——tnicial Final
COTinicial

x 100% Equacéo 1

Realizar a andlise de COT ¢€ interessante pois se trata de um procedimento
rapido além da possibilidade de medida direta da concentracao de matéria organica
presente na amostra (ERKONAK, SOGUT, E AKGUN, 2008; SHIN et al., 2009;
DUBBER e GRAY, 2010; SOGUT, YILDIRIN E AKGUN, 2011; FERREIRA-PINTO
et al., 2014; CENGIZ et al., 2017).

No analisador de COT, ap0s a remoc¢ao de compostos purgeaveis como COz2
e substancias volateis, ao chegar ao forno, a amostra sofre oxidacéo a 680 °C, na
presenca de catalisador de platina em ambiente rico em O2 puro, até sua total
combustdo. O diéxido de carbono gerado segue para o NDIR (Detector de
Infravermelho N&o Dispersivo) onde sua concentracdo € mensurada conforme a
absorcdo do composto em questdo e a comparada com uma curva de calibracdo
interna, desta forma determinando o carbono organico ndo purgeavel (Método
NPOC) (SHIMADZU, 2016).
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4.3.1.2 Parametros Fisico-Quimicos

Varios parametros fisico-quimicos, como pH, compostos nitrogenados,
Demanda Quimica de Oxigénio (DQO), Demanda Bioquimica de Oxigénio (DBO),
Oleos e Graxas (OG), sulfatos e metais foram determinados para avaliar a
conformidade das amostras em relacdo aos parametros legais de lancamento de
efluentes tratados em redes coletoras regionais.

Para efeito de comparacdo com outros trabalhos, além da possibilidade de
avaliacao da conformidade com os parametros legais de lancamento de efluentes
tratados em redes coletoras regionais, foi realizada a determinacdo da DQO por
digestdo em refluxo fechado com quantificacdo via método colorimétrico com
auxilio de um Colorimetro (HACH, modelo DR-900) e solu¢des reagentes de DQO
(HACH, modelo TNT 822 com range entre 20-1500 mg L), no laboratério de
pesquisa da Faculdade Metropolitana de Anapolis - FAMA.

Para a analise, foram adicionados 2mL de amostra em cada tubo com auxilio
de uma pipeta volumétrica, submetendo-os a digestéo por 2 horas (temperatura do
bloco digestor a 150 °C). Em seguida realizou-se a determinacdo da DQO no
Colorimetro DR-900 configurado na funcéo “435 DQO HR”.

A identificagdo e quantificacdo dos metais foram realizadas por
Espectrometria de Emissdo Otica com Plasma Indutivamente Acoplado (ICP-OES,
Perkin EImer modelo 7300 DV). A quantificacdo de nitrito e nitrato foi realizada por
espectroscopia de absorcdo molecular na regido do UV-VIS (PerkinElmer, modelo
365). As analises de DBO foram realizadas utilizando um oximetro 6ptico acoplado
a um medidor multiparametros (Hach, modelo HQ40D) em uma incubadora BOD
fornecida pela Tecnal. A determinacdo do pH foi realizada em um medidor
multiparametros (Hach, modelo HQ40D) e a andlise do teor de 6leos e graxas foi

realizada em extrator Soxhlet fornecido pela Tecnal.

Todas as analises, com excecédo de DQO, foram realizadas no Laboratorio
Aqualit Tecnologia em Saneamento Ltda, com amostras de efluentes bruto e
tratados nas condicbes de temperatura e vazdo que apresentaram melhores

valores de abatimento de COT. A metodologia utilizada foi baseada no manual
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Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater. (CLESCERI;
GREENBERG; EATON, 2012)

4.3.1.3 Caracterizagdo da Fase Liguida - Andlises de

Fitotoxicidade

Ensaios preliminares de fitotoxicidade frente a sementes de pepino (Cucumis
sativus) foram realizados a fim de avaliar os efeitos do SCWP no tratamento de
amostras de efluentes industriais em relagcdo a germinacdo das sementes e ao

crescimento das raizes.

As sementes de pepino (Topseed®; Brasil) foram adquiridas em um
comércio local e selecionadas como recomendado pelo manual Ecological Effects
Test Guidelines (STATES; PREVENTION, 2012). Previamente aos testes, as
sementes foram assepsiadas em solucao de hipoclorito de sédio 0,1 % e lavadas
com &gua deionizada. Sementes consideradas danificadas e/ou sem capacidade

germinativa foram descartadas.

Os testes foram conduzidos utilizando 10 sementes, distribuidas
uniformemente em placas de Petri (Figura 4-4), cobertas com discos estéreis de
papel de filtro (Unifil), umedecidos com um volume de 2,5 mL das amostras de
efluente industrial bruto e dos tratamentos realizados via SCWP. Todos os testes
foram realizados em triplicata e na presenca dos controles negativo (agua

destilada) e positivo (sulfato de zinco heptahidratado, Synth, 10 mg mL™?).

Finalizada a etapa de preparo, as placas de Petri foram incubadas a 20 °C
em uma estufa de secagem (Marconi, modelo MAO33) na auséncia de luz. Apés
120 h, as sementes foram observadas quanto aos parametros de germinacao e
crescimento radicular e comparadas estatisticamente (teste de Dunnet, com
intervalo de confianca de 95 %) com o controle negativo, utilizando o programa
GraphPad Prism 5.0® (version 5.0, GraphPad Software, San Diego, CA, EUA). Foi
adotado como critério de validagdo que 80 % das sementes do controle negativo

devem germinar e ter pelo menos 5 mm de protuséo radicular.
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Figura 4-4 - Representacéo grafica da disposicado das sementes em uma placa de

Petri. Fonte: Proprio autor.

4.3.1.4 Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia

O farmaco desogestrel foi identificado nas amostras ndo-tratadas e tratadas
com SCWP por meio da Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (HPLC, do inglés:
High Performance Liquid Chromatography). Foi utilizado um cromatografo da marca
Agilent (Modelo 1200; detector UV-Vis), equipado com coluna C18 (150 x 4,6 mm,;
5 um) mantida a 50 °C. A fase mobvel foi preparada na proporcao 73:27 de
ACN:H20, modo isocratico, a 1 mL min-t com tempo de corrida igual a 20 minutos
e volume de injecdo de 20 pL. Nessas condicdes, o desogestrel foi identificado no
tempo de retencdo de 14 minutos. Foram analisadas apenas as amostras de
Efluente Hormonal Sintético tendo em vista a complexidade e as limitacdes do

equipamento para analises de Efluente Hormonal Industrial.
4.3.1.5 Espectrometria de Massas

As analises de espectrometria de massa foram realizadas com auxilio de um
cromatografo a gas (Agilent, modelo 7890B) acoplado a um espectrometro de
massas triplo quadrupolo (Agilent, modelo 7000D), equipado com uma coluna Ul
HP-5ms (30 m x 250 um, 0,25 um). As amostras foram previamente aquecidas via
headspace a 80 °C por 30 minutos e um volume de 2,5 mL foi injetado no

cromatografo.

O modo split foi usado com uma propor¢do de 500:1 com um tempo de

equilibrio de 3 minutos. O forno foi programado para uma temperatura inicial de
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50 °C seguida de aguecimento até 250 °C a uma taxa de 5 °C mint. O tempo total

de analise foi de 40 minutos.

O gés hélio 5.0 foi utilizado como gés de arraste na pressao de 4,7 psi, vazao
de 0,79 mL min! e velocidade linear de 32,4 cm s'. As temperaturas do injetor,
interface e fonte de ions foram mantidas em 250 °C. O espectrémetro de massas
operou no modo de varredura registrando ions na faixa de 25 a 500 m/z com um

tempo de varredura de 150 ms.

Apenas as amostras de EHI e EPB foram avaliadas por espectrometria de
massas. A escolha das amostras analisadas foi feita considerando os resultados
menos promissores e 0os melhores verificados nos ensaios experimentais, usando

como parametro principal o abatimento de COT.

4.3.2 Caracterizacao da Fase Gasosa

Os gases gerados foram caracterizados em um cromatografo gasoso
(PerkinElmer, modelo Clarus 580) equipado com um metanador (400 °C) e com
detectores FID (250 °C) e TCD (200 °C) em linha. O uso do cromatégrafo foi
viabilizado pelo Laboratério do Grupo de Materiais e Catalise do Instituto Federal

de Educacéo, Ciéncia e Tecnologia de Goias — IFG, Campus Goiania.

Uma mistura de gas padrdo com a seguinte composicao (v/v): Hz (50,01%),
CO2 (2,04%), C2Ha (9,95%), C2Hs (10,02%), N2 (21,11%), CH4 (4,86%) e CO
(2,01%) foi utilizada na calibracdo do equipamento. As amostras foram injetadas
por uma valvula de injecédo (10 vias) com loop de volume constante (500 pL) em
uma peneira molecular 13X e colunas Col Pack HaySep N60/80.

A medida em que os analitos atingem o FID, eles s&o queimados na chama
de hidrogénio e convertidos em ions que produzem uma corrente elétrica
proporcional a concentracao de analito. O FID detecta hidrocarbonetos, jao TCD &
um detector universal. A resposta do TCD baseia-se na diferenca da condutividade
térmica do analito presente no gas transportador (argdnio) e do gas transportador

puro (a referéncia). A uma taxa de fluxo e temperatura especificas, as areas de pico
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ou alturas de pico sao proporcionais a concentracédo do analito de interesse no gas
de arraste (SKOOG, HOLLER e CROUCH, 2017).

A afericdo dos gases em todos os experimentos foi realizada nas condigdes
ambientes do laboratério de Reatores e Processos Cataliticos (LRPC) situado na
Universidade Federal de Goias. Desta forma, os valores de vazdes encontrados
foram normalizados, considerando os dados barométricos de Goiania (média das
pressdes medidas em 2020 igual a 932,43 £ 2,73 hPa, (INMET, 2021)), temperatura
ambiente igual a 25°C e a presséo atmosférica de 1.013,25 hPa condizente com as

Condicdes Normais de Temperatura e Pressao (CNTP).

Esta conversdo é de grande relevancia na padronizacdo dos dados obtidos.
Utilizando a equacédo dos gases ideais (pV = nRT), considerando que numero de
mols (n), a temperatura (T) e a constante universal dos gases ideais (R) sdo

constantes, é possivel calcular a vazdo normalizando conforme  Equacéao 2.

Vazi __ DPgoisnia-VZad0medida
AZao normalizada =

Equacéo 2

DcNTP

Sendo:

e \Vaz&onomalizada = Vazédo nas CTNP (NL min-t ou NmL min-t)

e pgoiania: pressao atmosférica no Laboratério de Reatores e Processos
Cataliticos (hPa)

e Vazaomedida: Vazao de gas aferida com auxilio de um bolhédmetro no
laboratério LRPC (L min't ou mL min-t)

e pentp = pressdo atmosférica ao nivel do mar (hPa)

Substituindo os valores na Equacdo 2, € possivel reescrevé-la conforme
Equacéo 3. Essa equacdo foi utilizada para normalizar todos os valores de vazdes

utilizadas nesse trabalho.

Vazao ,ormatizada = 0,9202.Vazao nmegida Equacéo 3
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4.4 ANALISE ENERGETICA

Tendo em vista a elevada quantidade de hidrogénio e outros gases
combustiveis produzidos no tratamento de amostras de EPB e a necessidade de
se calcular a demanda energética para operacdo do sistema via SCWP, foi
realizada a projecdo da energia produzida em uma planta hipotética alimentada
com 1.000 Lpe) L.

As aferi¢cdes das vazdes volumétricas e todos os calculos foram realizados

considerando as condi¢cdes ambientes (25 °C e 1 bar). Para o calculo da quantidade
. - ~ . 14
de H2 produzido (mol) foi utilizada a equacéo dos gases ideais (nzi—T

Equacédo 4) tendo em vista que o calculo realizado € apenas para se ter

uma ideia inicial do potencial energético do sistema.

n=— Equacéo 4
Sendo:

e n = Numero de mol do gas hidrogénio produzido (mol)

e p = Pressao Atmosférica (1 atm ~ 1 bar)

e V =Volume de hidrogénio produzido no tratamento (L)

e R = Constante universal dos gases ideais (0,082 L atm K™ mol™)
e T = Temperatura ambiente (25 °C = 298,15 K)

Para o calculo da quantidade de energia produzida em uma queima
hipotética de Hz ou outros gases combustiveis, foi utilizado o Poder Calorifico
Superior (PCS). O PCS é utilizando quando a combustdo se efetua a volume
constante, a agua formada durante o processo € condensada e o calor latente do
vapor de agua nao é perdido. Ja o poder calorifico inferior (PCI) é obtido sem levar
em consideracdo o calor latente do vapor da agua. A agua gerada é perdida sob
forma de vapor pelo sistema, levando consigo uma parte da energia liberada pelo
material. Os valores foram extraidos de (PERRY; CHILTON, 1980).
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Como citado anteriormente, um dos grandes objetivos das novas tecnologias
de tratamento de efluentes industriais € desenvolver metodologias eficientes,
rapidas e viaveis tanto economicamente quanto tecnicamente. Quando se trata de
efluentes de dificil tratamento via metodologias convencionais, desenvolver

técnicas alternativas é ainda mais importante.

Nesse cenario, amostras de efluentes hormonais (EHS e EHI) e de biodiesel
(EPB) foram tratadas via SCWP. As condicbes 6timas dos parametros reacionais

foram determinadas e os resultados serdo apresentados nos tépicos a seguir.

5.1 EFLUENTES HORMONAIS

Os testes com efluentes hormonais foram realizados devido a necessidade
de desenvolver uma tecnologia que possa ser agregada nas diversas industrias
farmacéuticas com destaque aquelas instaladas no Distrito Agroindustrial de
Anapolis (DAIA), um dos maiores do pais. Rodriguez-Narvaez et al. (2017)
relataram em seu trabalho, os problemas provenientes das falhas no tratamento de
farmacos em efluentes. Segundo os autores, horménios podem atuar como
desreguladores enddcrinos até mesmo em pequenas concentracdes (ug L1). Desta
forma, o desenvolvimento de métodos alternativos de tratamento para esses
compostos é de grande relevancia ndo s6 para empresas como também para a

sociedade.

5.1.1 Efluente Hormonal Sintético — Desogestrel (EHS)

Testes experimentais foram realizados para avaliar o efeito da vazdo de
alimentacdo e da temperatura do reator na reducdo do carbono organico total
(COT) de amostras de EHS. Os resultados obtidos estédo relatados na Figura 5-1.
Para todas as situagdes avaliadas, foi observado um efeito notadamente positivo
na reducdo do COT para temperaturas mais elevadas. Por outro lado, o aumento

na vazao de alimentagao resultou em um efeito negativo na redugédo do COT em
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todas as temperaturas avaliadas, indicando uma dependéncia do processo de

degradacdo dos contaminantes com o tempo espacial.

100
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Figura 5-1 — a) Efeito da temperatura e da taxa de fluxo de alimentacdo na
reducdo de COT de amostras de &aguas residuais hormonais sintéticas
(COTiniciat = 589 mg L1); e b) Amostras de efluentes hormonais sintéticos antes e
apos o tratamento via SCWP (5 mL min-t, 700 °C, 260 bar).

A maior eficiéncia no abatimento de COT (89,4 %) foi obtida a vazao de
5 mL mint e temperatura igual a 700 °C. J& a condi¢cdo menos favoravel para a
degradacéo do poluente foi observada para a vazédo de 25 mL min'! e temperatura
de 400°C (17% de abatimento de COT). E evidente a tendéncia favoravel ao
tratamento em funcdo do aumento da temperatura e da diminuicdo na vazéao de
alimentacéo. Tais resultados indicam um efeito sinérgico entre tempo espacial e
temperatura, sugerindo a possibilidade de otimizacéo e adequacao do processo em
relacdo aos limites legais de disposicao desse tipo de residuo em redes coletoras

de distritos industriais.

De fato, relatos da literatura mostram que a degradacdo de compostos
organicos em meio contendo a4gua sob condigdo supercritica comega com 0sS
processos de hidrélise e desalquilacdo, ambos favorecidos pelo aumento da
temperatura (ANTAL et al., 1985).
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A elevacdo da temperatura do meio de reacdo também proporciona um
aumento na ocorréncia de radicais hidroxilas, o que favorece a dissolucdo de
compostos organicos e sua posterior degradagéo (OKOLIE et al., 2019). Os dados
relatados corroboram com a relagéo experimentalmente observada de temperatura
e reducdo de COT neste trabalho (QIAN et al., 2019; YANIK et al., 2007, 2008).

O efeito da vazéo no tratamento das amostras de EHS via SCWP também
foi avaliado. Este parametro esté intrinsecamente relacionado ao tempo espacial,
que € definido como o tempo necessario para que um volume de amostra
equivalente ao volume do reator flua de sua entrada até sua saida. Um maior tempo
espacial significa um maior tempo de contato entre as moléculas dos contaminantes
organicos e as moléculas de agua em condi¢Bes supercriticas dentro do reator, 0
gue aumenta a probabilidade de reacdo e favorece o processo de tratamento via
SCWP. Para todas as temperaturas, um incremento na vazado de alimentacdo

causou uma diminuicdo na taxa de abatimento de COT.

As andlises por HPLC do padrdo de desogestrel (em destaque no
cromatograma) e das amostras de EHS tratadas (5 e 10 mL mint, 260 bar,
400 °C < temperatura < 700 ° C) foram realizadas para avaliar a presenca de
desogestrel apos o tratamento via SCWP, informacédo importante para se garantir

a eficiéncia do tratamento. Os resultados obtidos séo mostrados na Figura 5-2.
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Figura 5-2 — Cromatogramas de HPLC das amostras de desogestrel padrao e

amostras de EHS tratadas a 260 bar, faixa de temperatura de 400 a 700 °C e

diferentes taxas de fluxo de alimentagdo: A) 5 mL mint e B) 10 mL min-t.
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N&o foram observados picos referentes a molécula de desogestrel nas
amostras ap0s o tratamento, 0 que sugere sua total degradacdo em todas as
condi¢Oes analisadas. Os resultados corroboram a reducao observada nos valores
de COT e mostram a eficiéncia do processo de tratamento para a degradagéo do

farmaco analisado.

Uma das possiveis vantagens do tratamento de efluentes via SCWP € a
geracao de gases de interesse industrial. Amostras de gases produzidos durante o
processo foram analisadas por CG possibilitando a identificacdo e quantificacao
dos gases Hz, CO2, CO, CH4, C2H4 e C2Hs. Os resultados sdo apresentados na

forma de graficos na Figura 5-3.
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Figura 5-3 — Composicdo e vazao total normalizada (NmL mint) da fase gasosa
em funcédo da temperatura (°C) no tratamento de EHS (260 bar) em diferentes
vazdes de alimentagdo de: A) 5 mL mint; B) 10 mL mint; C) 15 mL min?; D)
20 mL min't; e E) 25 mL min?t
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De acordo com os resultados, o gas hidrogénio foi o principal produto da fase
gasosa em todas as condi¢cOes experimentais avaliadas. A producédo de hidrogénio
foi favorecida seletivamente nas temperaturas intermediarias de 500 e 550 °C.
Gases como CO2, CO, CH4, C2Hes, C2Hs também foram observados entre os
produtos. Variacoes insignificantes foram observadas na composicéo dos produtos
gasosos para todas as condi¢cdes avaliadas, exceto para os resultados sob vazao
de alimentacdo de 5 mL min? e temperatura de 600 °C. Nessas condicdes de
operacéo, observou-se um comportamento andmalo do sistema com a producao
das fracbes C2 (moléculas com 2 carbonos) e minimizacéo das fracbes oxigenadas
(CO e CO2).

Os resultados obtidos foram melhor representados na forma gréafica da razéo
molar de CH4/(CO + CO2+ C2) em funcao da temperatura, que conforme mostrado
na Figura 5-4, indicam um aumento na seletividade do CH4 em temperaturas mais

altas.
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Figura 5-4 — Representacao grafica da razdo CH4/(CO+C0O2+C2) em funcao

da temperatura reacional.

Estudos envolvendo analises termodinamicas com previsdes de equilibrio
quimico e de fase relatam com frequéncia a composicdo de varios sistemas
H20O/biomassa considerando os efeitos das principais variaveis do processo, como
temperatura, pressao e razdo molar H.O/biomassa (GUTIERREZ ORTIZ; OLLERO;
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SERRERA, 2011; LETELLIER etal., 2010; LU et al., 2007; VOLL et al., 2009; YANE
et al., 2020). Apesar da dificuldade de predizer os intermediarios reacionais do
tratamento via SCWP, & comum nesses estudos utilizar métodos néo
estequiométricos para minimizar a energia livre de Gibbs assumindo a gaseificacdo
completa da matéria organica com a formacéo de Hz, CO, CO2, CH4 (GUTIERREZ
ORTIZ; OLLERO; SERRERA, 2011; LETELLIER et al., 2010), C2Ha, C2Hs € Csslido
(LU et al., 2007; VOLL et al., 2009) entre os principais produtos.

A avaliacdo da composicao no equilibrio relatado nestes trabalhos indica um
comportamento dos sistemas de gaseificacdo (agua + biomassa) diferente do
comportamento que foi observado para o EHS no que diz respeito ao efeito da
temperatura nas seletividades de CO2, CO, CHa4 e Hz, indicando que o sistema
avaliado ndo atingiu a condicao de equilibrio.

E dificil estabelecer o qudo longe do equilibrio o sistema operava,
especialmente considerando que apenas alguns produtos formados, os mais
comuns ou agueles em concentracdes detectaveis experimentalmente, séo

considerados no processo de uma andlise termodinamica.

Nesse sentido, é possivel considerar que a maior seletividade de formacao
de CO2 em baixas temperaturas estaria associada a gaseificagdo/reforma completa
de compostos de facil degradacédo. Por outro lado, 0 aumento da seletividade para
CO e CHs4 em altas temperaturas resultou da aceleracdo das reacdes de
decomposicdo produzindo essas moléculas em taxas superiores as de suas

reacdes de consumo para produzir CO2 e Ha.

Portanto, embora os resultados indiquem o oposto da maioria dos estudos
(OKOLIE et al., 2019; REDDY et al., 2014; RODRIGUEZ CORREA; KRUSE, 2018)
que investigaram o efeito da temperatura na eficiéncia de gaseificacdo, é
necessario considerar que as caracteristicas do sistema em fluxo continuo, a
auséncia de catalisadores e agentes oxidantes auxiliares e o tempo em que 0s
reagentes permaneceram expostos as condicbes de reacdo, possivelmente

cooperaram para o desempenho observado.

Normalmente, o processo de gaseificacdo/degradacdo de compostos

organicos com agua em condi¢do supercritica na auséncia de espécies oxidantes
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(H202, por exemplo) é baseada principalmente no mecanismo de reagao radicalar.
Em condi¢des supercriticas, a dgua produz radicais hidrogénio e radicais hidroxilas,
conforme mostrado na Equacgéo Quimica A (DINARO et al., 2000; SAVAGE, 1999).

H,0 > H- +OH- (A)

Em seguida, os radicais formados irdo “atacar” a molécula organica para
decompo-la em novos radicais, conforme mostrado nas Equacgdes Quimicas B e C.
Por fim, no estagio de terminacdo da cadeia, os radicais livres se recombinam para
formar novos compostos, conforme mostrado na Equacao Quimica D (LI; XU, 2020;
LI; ZHANG; XU, 2019).

R+H:--> R'-+R? (B)
RH+OH-— R + H,0 (©)
R-+R'>R—R! (D)

Além disso, o comportamento de decomposi¢do e as vias de reacdo da
gaseificacdo via SCWP sao importantes para entender a complexidade do
mecanismo de degradacdo de compostos organicos de elevada massa molar.
Assim, algumas das sub-reacdes esperadas que ocorrem durante a gaseificacao
via SCWP séo ilustradas pelas Equacfes Quimicas E a L (OKOLIE et al., 2019;
REDDY et al., 2014; RODRIGUEZ CORREA; KRUSE, 2018).

Reacao de deslocamento agua-gas (Water-gas shift reaction):
CO+ H,0 - CO,+ H, (E)
Reacado de Reforma com vapor d’agua (Steam reforming reaction):
CH,0, + (1—-y)H,0 - CO+ (1—y+0.5x)H, (F)
Reacao de hidrogenacéo:

CO+ 2H, — CHy + 20, (G)
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Reacado de Metanacéao:
CO + 3H, » CH, + H,0 (H)
CO, + 4H, » CH, + 2H,0 0]

Reacao de Boudouard:
2C0 > C+ CO, ()
CO, » 0,+ C (K)

Reacéao geral de gaseificacdo via SCWP:

CH.O, + (2—y)H,0 > €O, + (2 —y + 0.5x)H, (L)

Pelas reacdoes € possivel obter uma visdo geral das etapas de reacao
potencialmente favorecidas. Considerando a formagéo de compostos do tipo C1, o
CO:2 foi o principal produto em temperaturas mais baixas, enquanto que em
temperaturas mais altas, a producdo de CO foi favorecida. Esses resultados
indicam que as reacoes (E) e (J) seriam favorecidas em temperaturas mais baixas,
engquanto que, em altas temperaturas, o favorecimento seria para as reacgoes (F) e
reverso WGS (reverso E).

A presenca de CH4 em concentragfes sempre inferiores as de CO e CO:2
(abaixo de 8%) ocorreu em temperaturas acima de 600 °C para todas as vazdes de
alimentacdo estudadas. Considerando o mecanismo genérico, a seletividade do
CHa poderia indicar duas possibilidades: i) a ocorréncia de reacdes radicalares e/ou
i) reacOes de hidrogenacédo. Na primeira possibilidade, favorecida pelo aumento da
temperatura (reacdes (A) e (B)) (OKOLIE et al., 2019), enquanto a segunda seria
justificada pela presenca de niquel (da parede do reator) no meio reacional
promovendo as reacdes (G), (H) e (I) (GONG et al., 2018).

Com relacdo as concentragdes de compostos do tipo C2 na fase gasosa,
C2H4 e C2Hs aumentaram em temperaturas mais altas e diminuiram em vazdes de
alimentacdo menores. Isso indica a maior capacidade de quebrar moléculas
complexas em outras mais simples (horménio — C2), o que corrobora as

caracteristicas do mecanismo de reacdes radicalares representadas pela
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sequéncia de reacdes (A), (B), (C) e (D) (GRIFFITH; RAYMOND, 2002; IBRAHII\W;
AKILLI, 2019; QIAN et al., 2019). Portanto, € importante notar que é dificil fornecer
um mecanismo de reacdo detalhado para reacdes via SCWP de compostos
organicos de elevada massa molar, devido a diversidade das vias de reacao.
Nesses casos, a presenga e a concentracdo sao geralmente monitoradas em
massa, em termos de DQO e/ou COT conforme escolhido para este trabalho
(FANG; XU, 2014).

Finalmente, é importante notar que o aumento da temperatura no processo
levou ao aumento na vazao total dos gases em todas as condi¢cbes de vazao de
alimentacdo (tempo espacial) avaliadas. Os resultados também indicam que o
aumento da vazao de alimentacdo levou a um aumento da vazao de gas em todas
as condi¢cOes de temperatura, possivelmente devido as condicbes mais favoraveis
de degradacéo/decomposicédo da matéria organica presente. Conforme a vazéao de
alimentacéo é aumentada, um efeito praticamente de mesma ordem de magnitude

foi observado na vazao do gas efluente do sistema.

E sabido que a temperatura possui uma influéncia significativa no abatimento
de COT enquanto o efeito da vazéo, apesar de existir foi menos pronunciado.
Nesse sentido, temperaturas mais altas e taxas de fluxo mais baixas fornecem um
melhor cenario para a remocédo de COT. Ao mesmo tempo, pela observacao dos
resultados de geracdo de gases (Figura 5-3), notou-se que na vazédo de
alimentacdo de EHS igual a 10 mL min! e temperatura de 700 °C, a relacédo de
produgéo H2/CO é de 2,4, o que se aproxima da propor¢cédo estequiométrica ideal
para utilizagdo como gas de sintese em reacbes de Fischer-Tropsch (valor
recomendado: maior que 2) (AHMED; NIPATTUMMAKUL; GUPTA, 2011,
ALVAREZ et al., 2014; LIU et al., 2019; RODRIGUES et al., 2020).

Esses efeitos ndo se repetem quando se considera o aumento gradual na
taxa de fluxo (de 10 mL mint para 15 mL mint, de 15 mL min't para 20 mL min-,
ou de 20 mL min! para 25 mL mint). Portanto, os produtos gasosos do tratamento
via SCWP de efluentes hormonais sintéticos na vazdo de alimentacdo de
10 mL min! podem ser utilizados como gas de sintese para a obtencdo de
compostos de maior valor agregado, como olefinas e outros combustiveis (QIN et
al., 2018, 2019).
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Para elucidar o efeito da temperatura em amostras de efluentes hormonais
industriais (EHI), foram realizados testes experimentais com vazéao de alimentacao

de 10 mL min e presséo de 260 bar.
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5.1.2 Efluente Hormonal Industrial (EHI)

Testes experimentais com amostras de EHI foram conduzidos em uma faixa
de temperatura de 400 a 700 °C, pressdo constante (260 bar) e vazdo de
alimentacdo 10 mL mint. A escolha da vazdo de alimentacédo para os testes de
tratamento experimental de &guas residuais hormonais industriais € justificada
pelas observacgdes sobre os resultados obtidos anteriormente para o tratamento via
SCWP de amostras de EHS, como segue:

e A reducdo de COT alcancada na vazédo de alimentacdo de
10 mL mint foi ligeiramente inferior a obtida para a vazdo de
alimentacdo de 5 mL min?;

e A produgdo de gas na vazdo de 10 mL mint é praticamente duas
vezes maior do que a observada na vazdo de 5 mL mint com uma
razdo molar H2/CO apropriada para a sintese Fischer-Tropsch;

e Aumentos proporcionais na producdo de gas ndo foram observados
para outras vazdes de alimentacdo, especialmente em temperaturas

mais altas.

Os valores de abatimento de COT na amostra de EHI em funcdo da
temperatura séo reportados na Figura 5-5. Os resultados indicam que o aumento
na temperatura do sistema influencia positivamente no tratamento da amostra de
EHI, alcancando o valor maximo de 89,6% no abatimento de COT a maior

temperatura avaliada (700 °C).

Devido as limitagcbes técnicas do sistema como conservagcdo das
resisténcias e constituicao do reator, ndo foram realizados testes experimentais em
temperaturas acima de 700 °C para determinar o limite de reducao de COT. No
entanto, os resultados obtidos no tratamento de amostras de EHS indicaram que o
tempo espacial impacta na reducéo do COT. Portanto, o efeito desse parametro no
processo de tratamento foi avaliado por meio de passagens duplas e triplas no

reator.
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Figura 5-5 - A) Gréafico do abatimento de COT de amostras de EHI em funcédo da
temperatura reacional (Vazdo de alimentacdo igual a 10 mL min?, 260 bar).
B) Amostras de EHI antes e ap6s o tratamento via SCWP (10 mL min, 700 °C,
260 bar).

Desta forma, apés o retratamento das amostras de EHI, passando-as duas
vezes pelo reator, o COT foi reduzido do valor inicial de 1.419,0 mg L para
29,8 mg L1, o que representa uma reducédo de 97,9% e mostra a eficacia do
tratamento VIA SCWP. Os resultados obtidos viabilizam a proposi¢ao de futuros
projetos em que as dimensdes do reator podem reduzir significativamente o COT

de efluentes hormonais industriais.

Parametros fisico-quimicos de amostras de EHI (bruto e tratado via
SCWP) foram determinados. A amostra de EHI tratado foi escolhida nas condigbes
operacionais de maior reducdo de COT (vazdo de alimentagdo de 10 mL min,
700 °C, 260 bar) para uma Unica passagem pelo reator. Esses parametros foram
usados para avaliar a qualidade das amostras tratadas em relagédo aos valores

padronizados por diferentes normas, conforme mostrado na Tabela 2.

Os resultados mostraram que os parametros analisados das amostras de
EHI tratadas estdo dentro dos principais limites para a disposicdo de &guas
residuais em redes de coleta (CODEGO, 2016; CONAMA; CONSELHO NACIONAL



Capitulo 5 — Resultados e Discussao 49

DO MEIO AMBIENTE (CONAMA), 2005; CONSELHO NACIONAL DO MEIO
AMBIENTE (CONAMA); CONAMA, 2011; EPA, 2020a).

O limite aceitavel de DQO para descarte de &guas residuais € de
1.000 mg L e o valor obtido para a amostra tratada via SCWP foi de 805,7 mg L™.
O parametro DBO da amostra apés o tratamento via SCWP é adequado aos limites
da legislacao brasileira (CODEGO, 2016; CONAMA; CONSELHO NACIONAL DO
MEIO AMBIENTE (CONAMA), 2005; CONSELHO NACIONAL DO MEIO
AMBIENTE (CONAMA); CONAMA, 2011), mas nao estéa de acordo com os padrbes
da EPA, o que pode ser resolvido aumentando o tempo espacial do efluente dentro
do reator ou adicionando etapas de tratamento subsequentes, tais como etapas de
tratamento biol6gico ou processos combinados (AHMED et al., 2017; BOURGIN et
al., 2018; EPA, 2020a; LI; YANG, 2018; MARTINEZ et al., 2018).

Desta forma, o tratamento via SCWP pode ser utilizado como tecnologia
isolada ou acoplada a técnicas tradicionais de tratamento por questées de custo e
viabilidade. E importante esclarecer que o objetivo inicial do tratamento via SCWP
nao é o reaproveitamento do efluente tratado, mas sim adequar os parametros para
gue ele seja destinado a rede coletora de efluentes do distrito industrial onde esta

localizada a industria parceira.
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Tabela 2 - Parametros fisico-quimicos de qualidade das amostras de EHI bruto e tratado via SCWP.

Amostras

Parametro @Incerteza  Unidade  1c0Y$%  @©CONAMA  WCODEGO — ©EPA
Bruto WTratado (%)

pH 7,300 9,000 0,011 : : 5_9 6-9 6-9
Nitrato 3,30 <0,10 0,03 mg L 96,97 i i i
Nitrito <0,010 <0,010 0,004 mg L? - - - -
DQO 6.100,00 805,70 0,06 mg L 86,79 i 1.000,0 i
DBO 1.676,500 185,630 0,145 mg L 88,93 Rifggg‘/j" 500,0 53,0
Oleos e graxas (OG) 151,76 37,00 0,03 mg L 75,62 20,0 20,0 38,0
Sulfato 56,64 <10,00 0,01 mg L 82,34 . 250,0 .
Prata (Ag) 0,0200  0,0100 0,0005 mg L 50,00 0.1 0.1 0,0351
Aluminio (Al) 0,8700  0,0900 0,0023 mg L 88,48 . i
Arsénico (As) 0004  <0,010 0,002 mg L 100,00 0,5 05 0,1040
Berilio (Be) 0,023 0,023 0,001 mg L . . '
Célcio (Ca) 17,385 0,306 0,003 mg L 98,24 i i
Cobre (Cu) 02860  0,0571 0,0007 mg L 80,03 1,0 1,0 0,2420
Ferro (Fe) 51931  <0,1000 0,003 mg L 98,07 15,0 15,0
Potassio (K) 5,861 0,633 0,004 mg L 89,20 i i
Magnésio (Mg) 7,598 0,147 0,001 mg L 98,06 - -
Manganés (Mn) 0,053 0,005 0,003 mg L 90,56 1,0 1,0
Molibdénio (Mo) 0,013 0,086 0,003 mg L? - - -
Sédio (Na) 64,968 5,152 0,005 mg L? 92,07 - -
Niquel (Ni) 0,033 0,146 0,004 mg L i 2,0 2,0 1,4500
Zinco (zn) 0,597 0,008 0,006 mg L 98,06 5,0 5,0 0,4200

(1) CondicGes Operacionais:10 mL min, 700 °C, 260 bar.
(2) Incerteza = Incerteza expandida (U), que é baseada na incerteza padrdo combinada, com um nivel de confianca de 95% (k = 2).

(3) Conselho Nacional do Meio Ambiente —- CONAMA (CONAMA; CONSELHO NACIONAL DO MEIO AMBIENTE (CONAMA), 2005; CONSELHO NACIONAL DO MEIO AMBIENTE (CONAMA);

CONAMA, 2011).
(4) Companhia de Desenvolvimento Econdmico de Goias — CODEGO (CODEGO, 2016).

(5) U.S.E.P.A. EPA, Centralized Waste Treatment Effluent Guidelines, (2020) (EPA, 2020b). Reference values given as Maximum Monthly Average. In: Subpart D —Multiple Wastestreams:

Wastewater limitations attainable by the application of the best conventional pollutant control technology (BCT).
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Os resultados obtidos eram esperados tendo em vista que os efluentes
hormonais industriais apresentam altos valores de DQO e baixos valores de DBO,
com uma relacdo DQO/DBO maior que 2,5, o que sugere um efluente com baixa
biodegradabilidade (PLUCIENNIK-KOROPCZUK; MYSZOGRAJ, 2019). Esse fato
reforca a necessidade de utilizacdo de processos mais especificos, como o SCWP,
para o tratamento de efluentes hormonais. O desenho do tratamento via SCWP
pode ser adaptado as necessidades da industria farmacéutica para um tratamento

de seus efluentes com a maior eficiéncia possivel.

O limite legal brasileiro de OG (Oleos e Graxas) para descarte de efluentes
¢ 20 mg L' (CODEGO, 2016; CONAMA; CONSELHO NACIONAL DO MEIO
AMBIENTE (CONAMA), 2005; CONSELHO NACIONAL DO MEIO AMBIENTE
(CONAMA); CONAMA, 2011), porém a amostra de EHI tratado apresentou o valor
de 37 mg L para esse parametro. O limite da EPA para OG é 38 mg L, ou seja,
estaria dentro do padrdo estabelecido. Os valores de COT, DQO e DBO estdo
vinculados aos valores finais de OG, visto que este parametro também se refere a
matéria organica presente na amostra. Assim, como o tratamento via SCWP é
influenciado pelo tempo espacial, um redimensionamento da vazéo de alimentacao
e/ou do volume do reator poderia promover a reducdo do parametro OG
adequando-o ao limite exigido pelas normas brasileiras. Consequentemente, uma

reducdo adicional dos valores de COT, DQO e DBO também seria esperada.

O aumento no valor de alguns parametros foi observado apds o tratamento
com SCWP de amostras de EHI. Dentre eles, a concentracdo de metais como Ni e
Mo aumentou cerca de 5 e 9 vezes, respectivamente. O aumento € explicado pelo
poder corrosivo apresentado pela agua em condi¢do supercritica quando entra em
contato com alguns tipos de compostos (SARRADE et al., 2017). Tanto o niquel
quanto o molibdénio sdo provenientes da liga metalica (A¢o Inoxidavel 316)

utilizada na construcdo do sistema do reator utilizado neste trabalho.

A reducgdo observada na concentragdo dos demais metais é explicada pela
reducdo drastica da solubilidade de sais inorganicos além da geracdo de 6xidos
metélicos insoliveis em &gua em condi¢cdes supercriticas (XU et al., 2015). A
reducdo da solubilidade resulta em deposicdo de metal nas paredes internas do

reator, o que leva a necessidade de manutencéo periédica do sistema (VADILLO
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et al., 2013; XU et al., 2015). Reducdes de 96,97% e 82,34% na concentracao de
nitratos e sulfatos também foram observadas apds o tratamento de amostras de
EHI com SCWP

Em relagdo as normas regionais (CODEGO, 2016; CONAMA; CONSELHO
NACIONAL DO MEIO AMBIENTE (CONAMA), 2005; CONSELHO NACIONAL DO
MEIO AMBIENTE (CONAMA); CONAMA, 2011), exceto OG, todos os parametros
avaliados estdo dentro dos limites legais de disposicdo de efluentes. Para os
parametros estabelecidos pela EPA (EPA, 2020b), apenas DBO esta fora dos
limites. Portanto, apés uma otimizacdo das condi¢cdes operacionais voltadas para
este parametro, o efluente hormonal industrial tratado poderia ser prontamente

disposto nas redes de coleta sem riscos legais ou ao meio ambiente.

Para efeito comparativo, a Tabela 3 mostra os principais resultados de
trabalhos publicados sobre tratamento de efluentes farmacéuticos via processos
hidrotermais e POA. Vale ressaltar que ndo se encontrou nenhum relato na
literatura sobre tratamento de efluentes industriais hormonais contendo desogestrel
via SCWP, o que reforca a relevancia desse trabalho.

Analisando os dados da Tabela 3 é possivel notar que apenas 0s
tratamentos de Mylapilli e Reddy (2019) e de Martinez et al. (2018) apresentaram
resultados mais eficientes em termos de abatimento de COT do que os obtidos
neste trabalho. O primeiro, apesar de ter um abatimento de 97,8% em relacdo ao
COT inicial e um tempo de residéncia de 60 segundos no reator em fluxo continuo,
trabalhou com a adigédo de H202 (30% em volume) o que encarece 0 processo além
de reduzir o tempo de vida util do reator devido ao aumento significativo do potencial
de corroséo do ac¢o inox (HAYWARD; SVISHCHEV; MAKHIJA, 2003). Conforme
visto anteriormente, o processo de SCWP ¢ influenciado pelo tempo espacial do
poluente dentro do reator o que pode ser observado no teste de repassagens de
EHI que atingiu 97,9% de abatimento de COT. Dessa forma, pode ser mais viavel

aumentar o volume do reator do que inserir agentes oxidantes como o H20x2.

Ja o trabalho de Martinez et al. (2018) possui como principais desvantagens
o tempo de tratamento (2 dias), instabilidade do tratamento biol6gico, o custo com

o reagente de Fenton além da geragéo de lodo apos o tratamento. No processo de
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tratamento de EHI via SCWP além das vantagens em relacdo a auséncia de
catalisadores, rapidez e geracdo de gases combustiveis e/ou de interesse
industrial, € importante destacar que ndo h& geracao de lodo final, reduzindo custos
operacionais de desaguamento, armazenamento e destinacédo final do residuo em
questdo. Esses fatores somados aos apresentados reforcam o carater promissor

da aplicacdo do processo de SCWP no tratamento de efluentes industriais.
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Tabela 3 — Dados comparativos sobre tratamento de efluentes industriais farmacéuticos
Tipo de
COT Inicial . . : Reator e Abatimento
Amostra Tratamento (mg L) Condic¢des Reacionais tempo de de COT Autores
Reacéo
Subcritico Batelada 80.0%
Efluente Industrial Hidrotermal sub e (400°C, 200bar ) (TR = 60min) ’ (MYLAPILLI e
Farmacéutico (analgésicos, supercritico com 2.017,0 REDDY, 2019)
antibioticos, antipiréticos) adicao de H202 Supercritico Continuo 97 8% '
(550°C, 230 bar) (TR =60s) O70
. Fenton
Eﬂ;e”te Industrial (adico de 7,5 60 min 35,0%
armaceutico POA via Fenton mgH202/mgCOT), 70°C ,
(antidepressivos, \ grzbzimg ! (MARTINEZ et
. acoplado a 1.400,0
medicamentos para doencas o al., 2018)
. ~ tratamento bioldgico
cardiacas, pressao alta,
dentre outros) Biologico 2 dias 90,0%
Efluentes Sintético Hidrotermal sub e o Continuo 0 (STAVBAR et
(amoxicilina e ciprofloxacina) supercritico 400,0 500°C, 300 bar (TR = 60min) 63% al., 2017)
Efluente Industrial . (THAKUR,
Farmacéutico (analgésicos e Sg\eNS go%%‘g/'(gao 1.392,0 400°C, 250 bar (TF\I? a_te;lgflnailn) 72% KUMAR e
antibioticos) 22 - REDDY, 2019)
Efluente Hormonal Industrial SCwWP 1.419,0 700°C, 260 bar Continuo 89,6% .

(TR =5,7 min)
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Outras analises podem ser realizadas para avaliar a qualidade dos efluentes
tratados, além de sugerir possibilidades de descarte e/ou reuso. Nesse sentido,
varios tipos de bioindicadores podem ser aplicados no monitoramento ambiental,
como por exemplo a biotransformacao, os estresses oxidativos e quimicos, os quais
sao capazes de fornecer respostas biolégicas através de mudancas bioquimicas,
celulares, histoldgicas, fisioldgicas e comportamentais nos organismos, sendo
possivel determinar a intensidade de um efeito toxico (LAM; GRAY, 2003; LAM,
2009; MCCARTHY; SHUGART, 2018).

Ensaios de fitotoxicidade foram realizados para avaliar a toxicidade das
amostras de EHI tratadas. Diferentemente dos ensaios de zebrafish (Danio rerio),
por exemplo, que permitem a avaliagdo de uma ampla variedade de parametros
letais e sub-letais relacionados a embrides sobreviventes e podem ser realizados
em trabalhos futuros, a avaliacdo da fitotoxicidade por meio do bioensaio de
germinacdo de sementes é eficaz na determinacdo da fitotoxicidade,
principalmente quando associado a abordagens quimicas (ENAIME et al., 2020;
KEBROM et al., 2019; PAN; CHU, 2016).

Uma vez que contaminantes podem agir em sistemas bioldgicos, esses
bioensaios se tornam cruciais para fornecer informacdes importantes que nao estao
prontamente disponiveis apenas nas andlises quimicas (JHA, 2008). A
fitotoxicidade € um fator importante na previsao da viabilidade de reuso de efluentes
industriais tratados na agricultura (LIANG et al., 2020), embora a fertilidade do solo
seja diretamente afetada pela adicdo de efluentes industriais para reuso (SHABBIR;
FAHEEM; WU, 2018). Portanto, a partir dessa analise preliminar, € possivel propor
um projeto sustentavel de reaproveitamento desse tipo de efluente (ARIENZO;
CHRISTEN; QUAYLE, 2009).

O bioensaio de germinacao de sementes € um teste simples, de curto prazo,
baixo custo, adaptavel e aplicAvel a uma vasta gama de substratos, se tornando
uma opcao preferivel para estudos preliminares (SILES-CASTELLANO et al.,
2020). Kebrom et al. (KEBROM et al., 2019) e Nascimento et al. (DO NASCIMENTO
et al., 2020) apresentaram uma espécie testada para avaliagdo de fitotoxicidade em

diferentes tipos de efluentes. Além disso, o Guia de Ensaios de Efeitos Ecoldgicos
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define que a selecdo de sementes de plantas é feita de modo especifico para testar
a toxicidade de diferentes produtos quimicos (STATES; PREVENTION, 2012).

Cucumis sativus € uma das espécies de plantas modelo para testes de
fitotoxicidade, recomendados pela Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados
Unidos, por exemplo, e os testes de germinacdo de sementes e alongamento de
raizes sdo os métodos mais simples para isso (LYU et al., 2018). Os efeitos na
germinacgdo de sementes e no crescimento das raizes de sementes de C. sativus

sdo mostrados na Tabela 4.

Tabela 4 - Comprimento médio da protrusdo radicular de sementes de
pepino (C. sativus) apds 120 horas de exposicao a amostras tratadas e ndo tratadas
de EHI.

Média da Germinacao da

Tratamento semente (cm)
Controle Negativo 32,640 + 1,279
Efluente Bruto 9,456 £ 0,874***
Tratamento com SCWP a 400 °C 12,010 + 1,640**
Tratamento com SCWP a 450 °C 15,940 £ 0,358**
Tratamento com SCWP a 500 °C 13,750 £ 0,210**
Tratamento com SCWP a 550 °C 24,630 = 0,157*
Tratamento com SCWP a 600 °C 32,560 + 0,191
Tratamento com SCWP a 650 °C 37,910 + 3,922
Tratamento com SCWP a 700 °C 31,680 + 1,551

* P value

De acordo com os resultados, os tratamentos realizados em temperaturas
superiores a 600 °C ndo apresentaram diferenca significativa em relacdo ao
controle negativo. Vale destacar que a amostra tratada a 650 °C apresentou valores
de protuséo radicular superior a observada para o controle negativo o que indica a
possivel geracdo de subprodutos com capacidade nutritiva para C. sativus nas

condicbes avaliadas.
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A comparacdo entre a germinacdo de sementes de pepino expostas a
amostras de EHI ndo tratadas e tratadas (400 e 700 °C) em relacdo ao controle
negativo (NC) estédo representadas na Figura 5-6, mostrando a diferenca nos
resultados obtidos na melhor condigdo de tratamento e naquela que se mostrou

menos promissora de acordo com os valores de reducéo de COT.

=

Germinagéo da semente (cm)
= = N N w
o (52 o ol o
! ! ! ! !

&
1

o

T
Controle Efluente 400 °C 700 °C
Negativo Bruto

Tratamento
(A) (B)

Figura 5-6. A) Comparacédo da germinacdo de sementes de pepino expostas

a amostras de EHI néo tratadas e tratadas (400 e 700 °C) em relagéo ao controle

negativo (CN); B) Protruséo da raiz de sementes de pepino expostas & amostra de

aguas residuais tratadas (700 °C) apds 120 h de incubacdo em 20 °C.

Com base nos resultados dos testes de fitotoxicidade, é possivel propor a
reutilizacdo das amostras de EHI tratadas na jardinagem doméstica e sistemas
industriais de irrigacdo (HASHMAT et al., 2016; LEIVA et al., 2019; TOZE, 2006).
Sementes de espécies vegetais tém sido utilizadas de forma satisfatdria como
bioindicadores na avaliagdo da toxicidade de efluentes industriais devido a
simplicidade dos testes e sensibilidade a diversas faixas de concentracdo de
diferentes contaminantes (GERBER et al., 2017).

Amostras de EHI antes e apds o tratamento (temperaturas de 400 °C e
700 °C) foram analisadas por espectrometria de massas. A Tabela 5 e a Figura
5-7 apresentam os resultados que indicam as principais moléculas contidas nas

amostras analisadas.
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Como mostrado na Figura 5-7, o tratamento via SCWP mostrou-se eficiente
na reducdo da concentracao dos principais compostos presentes nas amostras de
EHI ndo tratadas. A curva azul representa a amostra de EHI tratada a 400 °C
(10 mL min‘%, 260 bar). E possivel notar uma reduc&o significativa na concentragao
dos seguintes compostos (2), (4), (7), (8), (9), (10), (11), (12) e (14). A reducéo da
concentracdo destes compostos pode ter sido a causa da geracdo dos compostos
correspondentes aos picos (5), (13), (15), (16) e (17) com predominio de ésteres
metilicos que podem ser formados a partir da clivagem dos compostos presentes

nas amostras ndo tratadas de EHI.

Tabela 5 - Principais compostos analisados por espectrometria de massas

em amostras de EHI ndo tratadas e tratadas com SCWP.

Identificacao . Massa
do Pico Compostos Quimicos Mola_r
(g mol?t)

1 4-quinolinol 145,05
2 2,6-bis(1,1-dimetiletil)-1,4-Benzenediol 222,16
3 4-metilindol 131,07
4 17-hidroxi-4,4-dimetil(5a, 17B) androstan-3-ona 318,25
5 5,6,7-trimetoxi-2-(4-metoxifenil) 4H-1-benzopiran-4-ona 342,11
6 2,4-Di-terc-butilfenol 206,16
7 (1-butilheptil) benzeno 232,22
8 (1-butiloctil) benzeno 246,23
9 (1-hexilheptil) benzeno 260,25
10 (1-propilnonil) benzeno 246,23
1 3-hidroxi-10,13-dimetil-1,2,3,4,12,14,15,16- 28417

octahidrociclopenta[a]fenantren-17-ona

12 Acido ftalico, 2,7-dimetiloct-7-en-5-in-4-il isobutil éster 356,19
13 Acido hexadecanoico, metil éster 270,25
14 1-naftalenotiol 160,03
15 Acido 9,12 octadec-9,12-dienoato de metila 294,25
16 Octadec-9-enoato de metila 296,27
17 Estearato de metila 298,28

18 Hexadecametilciclooctasiloxano 592,15
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Em relacdo aos resultados das amostras de EHI tratadas a 700 °C (curva
laranja), ndo foi verificada a formacdo de novos compostos. E possivel verificar
apenas a reducdo nas concentracfes dos compostos quimicos correspondentes
aos picos (1), (2), (5), (6), (12), (13), (14). Os compostos referentes aos picos (3),
4), (1), (8), (9), (10), (11), (15), (16), (17) e (18) nao foram detectados e, portanto,
€ possivel atribuir a reducéo da toxicidade na amostra de EHI tratada a 700 °C a

auséncia dessas moléculas.
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Figura 5-7 — Espectro de massas para amostras de EHI.

A fitotoxicidade apresentada nas amostras de EHI tratadas com SCWP a
400 °C pode ser atribuida principalmente a presenca de ésteres metilicos
(compostos (13), (15), (16), (17)), o que ndo ocorre nas amostras de EHI tratadas
com SCWP a 700 °C. Yadav e Chandra (YADAV; CHANDRA, 2018) relataram a
fitotoxicidade de efluentes gerados na producéo de celulose e papel devido a alta
concentragdo de acido 9,12-octadecadienodico, acido hexadecanoico e acido
pentadecandico. O acido 9,12-octadecadiendico apresenta propriedades
hepatotoxicas e carcinogénicas e € utilizado como biomarcador dessas respostas
metabdlicas. Os autores concluiram que a presenca deste tipo de composto nao
era adequada para o crescimento das plantas (YADAV; CHANDRA, 2018).
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Os produtos gasosos foram caracterizados, e o0s resultados estédo
apresentados na Figura 5-8. Semelhante ao observado para o tratamento das
amostras de EHS, os resultados para o tratamento das amostras EHI indicam que
as temperaturas intermediarias (500 e 550 °C) favorecem a producdo de
hidrogénio. Outros gases como CO2, CO, CHas, C2H4 e C2Hs também foram

observados para todas as condicdes testadas.

A producéo de dioxido de carbono e metano se destacou entre os gases
contendo carbono em todas as condicbes experimentais avaliadas. As fragdes
molares desses compostos permaneceram entre os niveis de 10 e 20% para quase
todas as condicdes avaliadas. A excecao foi observada na temperatura de 400 °C,
situacdo em que a fracdo molar do CO: foi praticamente 1,5 vezes maior que a do
CHa.
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Figura 5-8. Composicédo e vazao total normalizada (NmL min?) dos gases
produzidos por tratamento via SCWP de amostras de EHI em funcdo da

temperatura (vazédo de alimentacéo igual a 10 mL min't; 260 bar).

Diferentemente do comportamento observado no tratamento de amostras de
EHS, a fracdo molar de CO se manteve abaixo de 6% sem apresentar padrao de
seletividade com dependéncia da temperatura. Os compostos organicos do tipo C2
foram observados em fragdes abaixo de 2%. Apesar da complexidade do efluente
hormonal industrial, 0 meio reacional parece estabelecer seu préprio padrdo de

comportamento, promovendo uma reforma completa ao favorecer a reacao de
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deslocamento e com as vias de producdo/consumo de CH4 impondo limitacdes em

todas as condicfes avaliadas.

A vazao dos gases produzidos durante o tratamento via SCWP de amostras
de EHI mostrou-se dependente da temperatura do sistema reacional. Em geral, o
aumento na temperatura da reacdo gerou um aumento na vazao total do gas.
Combinado a esse fator, a alta relacdo H2/CO confere ao produto gasoso um
potencial energético que pode ser de interesse industrial. Sugere também um
cenario atraente com possibilidades tanto para a integracdo energética do
tratamento via SCWP utilizando os gases produzidos como fonte de combustivel,
gquanto para a otimizacdo da qualidade do tratamento de efluentes pela

intensificagao do processo.

5.1.3 Conclusdes Parciais

Amostras de efluentes hormonais (sintéticas e industriais) foram tratadas via
SCWP. Os efeitos dos parametros operacionais como vazéo (tempo espacial) e
temperatura na eficiéncia do tratamento foram analisados. A temperatura teve a
maior influéncia na reducéo do COT e na geracao de Hz do que a taxa de fluxo, ou
seja, valores mais altos de temperatura resultam em maiores valores de
degradacéo de contaminantes orgéanicos e maiores taxas de fluxo de producao de

hidrogénio e/ou gases combustiveis.

Para as amostras de EHS, o processo atingiu valores de reducdo de COT
entre 80% e 90% para a maioria das condi¢des de vazao de alimentacdo avaliadas
a 700 °C.

Para as amostras de EHI, a melhor condi¢do de tratamento foi observada na
temperatura de 700 °C, nesse caso, obteve-se uma reducao de 89,6% no valor
inicial de COT. Pode ser considerado um bom resultado em comparagcdo com
outros tratamentos de efluentes farmacéuticos por SCWP, principalmente tendo em
vista o tempo de processo e a auséncia de catalisadores e/ou oxidantes auxiliares.
Amostras de EHI tratadas a 700 °C nao apresentaram fitotoxicidade para a

germinacao de sementes de C. sativus.
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A analise por espectrometria de massas mostrou que o tratamento via SCWE
(10 mL mint, 260 bar) das amostras de EHI a 400 °C gerou novos compostos
quimicos com predominancia de ésteres metilicos, que podem ser a causa da
fitotoxicidade dessas amostras. Por outro lado, néo foi observada geracéo de novos
compostos no tratamento de amostras de EHI a 700 °C, o que corrobora com os

resultados dos ensaios de fitotoxicidade.

Gases como Hz, CHas, COz2, CO, C2Hs e C2H4 foram observados nos produtos
gasosos do tratamento. A producdo de gas hidrogénio se destacou em todas as
condicdes avaliadas. Uma relacdo H2/CO maior que 2 foi observada nos produtos
gasosos do tratamento de amostras EHS, valores proximos as condi¢des 6timas
para aplicacdo como gas de sintese em processos industriais. A composi¢ado e o
volume dos produtos gasosos do tratamento de amostras de EHI sugerem a
possibilidade de queima desses gases em fornos e caldeiras para geracao de vapor

ou utilidades do processo industrial, por exemplo.

Em relagdo aos parametros legais regionais, 0 tratamento foi
significativamente eficaz, ficando apenas o parametro OG (Oleos e Gorduras) fora
dos limites de disposicdo de efluentes em redes coletoras. Quanto aos limites
estabelecidos pela EPA, apenas a DBO ficou fora dos limites. Em ambos os casos,
€ possivel obter efluentes dentro dos limites legais, utilizando tecnologias
acopladas, o que pode reduzir custos e aumentar a viabilidade técnica de

realizacdo do processo de tratamento via SCWP nas industrias.

O limite de DQO para descarte de efluentes é de 1.000 mg L* e o valor de
DQO obtido para a amostra tratada via SCWP foi de 805,7 mg L. O resultado é
animador, pois um dos objetivos deste trabalho foi ajustar os parametros para que
o efluente hormonal pudesse ser despejado na rede coletora de esgoto do distrito

industrial onde a indUstria parceira esta localizada.

Portanto, considerando a elevada eficiéncia do processo em relagdo a
adequacao dos parametros legais de tratamento e a possibilidade de producéo de
gases de interesse industrial e/ou energético, o tratamento de efluentes hormonais

via processos SCWP é muito promissor.
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5.2 EFLUENTE DE UMA PLANTA INDUSTRIAL PRODUTORK
DE BIODIESEL (EPB)

5.2.1 Parametros Fisico-Quimicos

O efluente de uma planta industrial produtora de biodiesel foi testado devido
a elevada carga organica em sua composicao, além da dificuldade em se realizar
0 tratamento via processos convencionais de coagulacdo e flocodecantacgéo. E
importante ressaltar também que dentre 0s processos agroindustriais, o de
producdo de biodiesel se destaca pelo perfil produtor de biocombustiveis
renovaveis e pela geracdo de grandes volumes de efluentes liquidos contendo

glicerol, &cidos graxos e metanol.

Grande parte dos custos na producéo de biodiesel estdo concentrados no
fornecimento de matéria-prima, nos equipamentos e na energia requerida para
operar todo o processo. Logo, a possibilidade de produzir gases combustiveis no
tratamento de efluentes industriais via SCWP, poderia reduzir custos operacionais
com a queima destes compostos para geracao e/ou co-geracao de energia na
planta industrial propiciando a otimizacdo e a integracao energética dos processos
(GEBREMARIAM; MARCHETTI, 2018).

Os resultados dos testes experimentais com amostras de efluentes de
biodiesel bruto (sem tratamento) considerando os efeitos da vazao de alimentacao
e da temperatura do sistema reator sobre o abatimento de carbono organico total
(COT) sdo reportados na Figura 5-9. E possivel constatar que o aumento da
temperatura produz um efeito positivo sobre o abatimento de COT em todas as
situacbes avaliadas, partindo de wuma amostra de EPB bruto com
COT =80.175,0 mg L. Por sua vez, o aumento da vazédo de alimentacéo revela,
para a grande maioria das temperaturas avaliadas, um efeito negativo sobre o
abatimento de COT, indicando dependéncia do processo de degradacdo do

efluente com o tempo espacial.
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Figura 5-9 - a) Abatimento de COT de amostras de efluentes de biodiesel tratadas

a diferentes vazbes e temperaturas (p = 260 bar); b) Amostras de efluentes de
biodiesel antes e apés o tratamento via SCWP (5 mL mint, 700 °C, 260 bar).

Diversos parametros fisico-quimicos foram avaliados para verificar a
conformidade do efluente tratado em relacéo as legislacdes pertinentes, conforme
mostra a Tabela 6. A amostra de EPB (tratado) selecionada para a realizacao desta
analise foi aquela com as condicbes operacionais que apresentaram maior
percentual de abatimento de COT (98,8%), a saber: vazéo de alimentacao igual a
5 mL min, temperatura do sistema reator igual a 700 °C e presséo do sistema igual
a 260 bar. A escolha por essa condicao também se justifica pelos resultados de

geracao de gases a serem apresentados posteriormente nesse capitulo.
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Tabela 6 - Parametros fisico-quimicos de qualidade das amostras de EPB bruto e tratado via SCWP.
Amostras _ Reducéao
Parametro @Incerteza Unidade GCONAMA “CODEGO GEPA
Bruto DTratado (%)
pH 4,45 4,20 0,011 - - 5-9 6-9 6-9
Nitrato 0,50 0,10 0,03 mg L*? 80,00% - - -
Nitrogénio Kjeldahl 11,76 7,28 0,120 mg L? 38,10% - - -
Fosforo 0,54 0,46 0,0003 mg L*? 14,81% - 2,0 -
DQO 426.600,00 22.500,00 0,06 mg L*? 94,73% - 1.000,00 -
DBO 62.548,000 4.297,000 0,145 mg L? 93,13% Remocéao > 60% 500 53
Oleos e graxas (OG) 71,50 68,00 0,03 mg L? 4,90% 20 20 38
Surfactantes 1,65 <0,01 0,0003 mg L? 99,39% - - -
Condutividade 218,00 199,20 0,0003 Us 8,62% - - -
Cloretos 44,50 35,50 0,0150 mg L*? 20,22% - 1.000,0 -
Prata (Ag) 0,0025 0,0006 0,0005 mg L? 75,60% 0,1 0,1 0,0351
Boro (B) 0, 01033 0,00908 0,00021 mg L*? 12,10% 5,0 5,0 -
Bario (Ba) 0,03504 <0,01000 0,00009 mg L*? 71,46% 5,0 5,0 -
Célcio (Ca) 2,030 0,406 0,003 mg L? 79,99% - - -
Cobalto (Co) 0,000 0,004 0,002 mg L? - - - 0,124
Cobre (Cu) 0,0561 0,0664 0,0007 mg L*? - 1 1 0,242
Ferro (Fe) 0,991 0,250 0,003 mg L*? 74,76% 15 15 -
Potéssio (K) 1,792 0,631 0,004 mg L*? 64,78% - - -
Litio (Li) 0,01253 0,01226 0,00003 mg L*? 2,15% - - -
Magnésio (Mg) 0,22548 0,06433 0, 00003 mg L? 71,47% -
Manganés (Mn) 0,023 <0,010 0,003 mg L 57,26% 1 1 -
Molibdénio (Mo) 0,003 0,023 0,003 mg L? - -
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Reducao

Parametro Bruto @OTratado  @Incerteza Unidade ) GICONAMA “@CODEGO GEPA

Sodio (Na) 20,687 3,9059 0,005 mg L™ 81,12% - - -

Niquel (Ni) 0,022 0,059 0,004 mg L - 2 2 1,45

Enxofre (S) 77,895 50,666 0,00021 mg L? 34,96% - - -
Antimbnio (Sb) 0,01242 0,01000 0,00015 mg L? 19,48% - - 0,206
Estroncio (Sr) 0,01303 0,01000 0,00003 mg L? 23,25% - - -

Zinco (Zn) 0,064 0,046 0,006 mg L1 28,84% 5 5 0,42

(1) Condicdes Operacionais: 5 mL mint, 700 °C, 260 bar.

(2) Incerteza = Incerteza expandida (U), que é baseada na incerteza padrdo combinada, com um nivel de confianca de 95% (k = 2).

(3) Conselho Nacional do Meio Ambiente — CONAMA (CONAMA; CONSELHO NACIONAL DO MEIO AMBIENTE (CONAMA), 2005; CONSELHO NACIONAL DO MEIO AMBIENTE (CONAMA);
CONAMA, 2011).

(4) Companhia de Desenvolvimento Econémico de Goias — CODEGO (CODEGO, 2016).

(5) U.S.E.P.A. EPA, Centralized Waste Treatment Effluent Guidelines, (2020) (EPA, 2020b). Reference values given as Maximum Monthly Average. In: Subpart D —Multiple Wastestreams:

Wastewater limitations attainable by the application of the best conventional pollutant control technology (BCT).
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Os resultados mostraram que os parametros analisados das amostras de
EPB tratadas estdo dentro dos principais limites para a disposicdo de aguas
residuais em redes coletoras (CODEGO, 2016; CONAMA; CONSELHO NACIONAL
DO MEIO AMBIENTE (CONAMA), 2005; CONSELHO NACIONAL DO MEIO
AMBIENTE (CONAMA); CONAMA, 2011; EPA, 2020a).

Os parametros pH, DBO, DQO, OG ficaram acima dos limites legais de
descarte em redes coletoras. O pH do efluente tratado ficou préximo ao do efluente
sem tratamento. Esse valor pode ser facilmente adequado ao exigido pelos 6rgéos
regulamentadores com um ajuste antes ou apos o tratamento (tendo em vista que
a variacao foi de 5% do pH do efluente tratado em relacdo ao pH do efluente bruto).
Vale ressaltar que em nenhum dos testes foi realizado o ajuste prévio de pH, acédo
intencional com o objetivo de representar o tratamento do efluente bruto nas

mesmas condi¢cdes de geracao.

Para DBO, foi observada uma reducéo de 93,13% em relacdo ao EPB sem
tratamento. Apesar do efluente tratado ter atingido o que esta disposto na resolugéo
CONAMA n° 430/2011 (remocao acima de 60%), os limites impostos pela
CODEGO (500,00 mg L) e pela EPA (53,00 mg L) ndo foram atendidos.

Em relacdo a DQO, o processo foi capaz de reduzir 94,73% deste parametro
no efluente tratado. O valor obtido nas amostras tratadas extrapola o limite imposto
pela CODEGO (1.000,00 mg L), sendo que ndo ha limites de concentracdo
definidos pela EPA e CONAMA. Mesmo assim é notorio o qudo eficiente foi o
tratamento via SCWP tendo em vista que o efluente antes do processo tinha um

elevado valor de DQO.

Os valores de remogéao de DQO e DBO podem ser considerados satisfatorios
apesar de nao atingirem os limites legai, tendo em vista que os processos de
coagulacéo e floculagcado ndo sao eficientes no tratamento desse tipo de efluente
industrial, obtendo, por exemplo, remoc¢des de DQO entre 35 a 36% em um efluente
com DQO inicial de 26.376,00 mg L (valor cerca de 16 vezes inferior ao observado
neste trabalho) (GONCALVES et al., 2016).
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Outros processos podem ser utilizados no tratamento de efluentes
provenientes de plantas produtoras de biodiesel. Pinar Tanatti et al. (2019)
obtiveram 96% de remoc¢éao de DQO e 99% de reducdo de DBO em um efluente
bruto com DQO e DBO iguais a 389.000,00 e 210.000,00 mg L™, respectivamente,
em um processo de eletrocoagulacéo, alcancando 98,03% de remocéao de DQO
guando se utilizou um processo acoplado de ozondlise durante 7h. A utilizacdo de
0z6nio acoplado ao tratamento via eletrocoagulacdo, além do elevado tempo
reacional (7h) deixam esse processo em desvantagem quando se comparado aos

resultados obtidos no tratamento de EPB via SCWP.

A concentracao de OG reduziu 4,90%, ficando acima dos limites em todas
as legislagbes. Para a adequacao desse parametro podem ser utilizados os
processos de coagulagédo e flocodecantagdo com o uso de agentes coagulantes
como policloreto de aluminio, cloreto férrico ou sulfato férrico que promovem
reducdes de Oleos e graxas de até 97% (DAUD; AZIZ; LATIF, 2015).

Em relagdo aos metais, os resultados indicam que 0 processo se mostrou
eficiente para reducdo da maioria das espécies avaliadas, com excecao de cobalto
(Co), molibdénio (Mo), niquel (Ni) e cobre (Cu). O aumento na concentracéo de Co,
Mo e Ni pode ser atribuido a corrosdo das paredes internas do sistema que é
constituido por acgo inox 316, 0 que mostra a necessidade de dar atengéo a essa
questdo técnica (SARRADE et al., 2017). Na presenca de agua em condicdo
supercritica ocorre a reducdo da solubilidade de sais inorganicos (o que também
pode explicar a reducdo na concentracdo de cloretos tendo em vista que pode
ocorrer a formacédo de sais como NaCl) e a geracdo de 6xidos metalicos insollveis
(XU et al.,, 2015), que podem ser depositados em alguma parte do sistema
(VADILLO et al., 2013; XU et al., 2015). Foi observado o aumento na concentracao
de Cu porém nao foi identificada uma fonte para esse material diferente do efluente
nao tratado, o que indica que houve uma concentragao desses metais nas amostras

tratadas.

Tendo em vista a elevada carga organica residual presente no efluente
tratado, o aumento do tempo de residéncia via adequado dimensionamento do
sistema as vazoes de trabalho possivelmente poderia levar a uma maior diminuigéo

nos valores dos parametros envolvendo carbono (DBO, DQO e COT). Além disso,
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processos biologicos acoplados a sistemas de filtragdo com membranas ou ainda
0S processos oxidativos (convencionais e/ou avancados) figuram entre as opcdes
a serem consideradas, tendo em vista a adequacao dos parametros de qualidade
aos exigidos pelos 6rgaos reguladores.

5.2.2 Avaliacdo de Toxicidade e Subprodutos do Processo

Uma analise importante a ser feita tanto em ETE’s quanto em estudos de
tratabilidade de efluentes industriais € acerca do destino a ser dado para o efluente
tratado. Desta forma, sementes de pepino (C. sativus) foram utilizadas como
indicadores para avaliar a fitotoxicidade das amostras de EPB antes e ap0s o
tratamento via SCWP (5 mL min, 260 bar, em diferentes condicdes de

temperaturas). Os resultados estdo expressos na Tabela 7.

Tabela 7 - Média dos comprimentos das raizes de pepino (C. sativus), apos
120 horas de exposicdo aos efluentes de uma planta produtora de biodiesel antes

e apods o tratamento via SCWP (5 mL min, 260 bar)

Média da germinacao das

Tratamento sementes + SEM (cm)
Controle negativo 33,04 +0,8815
Efluente (EPB) 16,98 + 0,4515**
Tratamento (400 °C) 12,79 £ 0,0770**
Tratamento (450 °C) 42,48 + 0,2330
Tratamento (500 °C) 35,46 + 0,1320
Tratamento (550 °C) 42,35 + 0,3235
Tratamento (600 °C) 35,36 = 3,2470
Tratamento (650 °C) 39,88 £ 0,6825
Tratamento (700 °C) 41,44 £ 0,8357

* P value

A comparacdo entre a germinacdo de sementes de pepino expostas a
amostras de EPB né&o tratadas e tratadas (400 e 700 °C) em relagcéo ao controle

negativo (NC) estédo representadas de forma destacada na Figura 5-10, mostrando



Capitulo 5 — Resultados e Discussao 70

a diferenca nos resultados obtidos na melhor e pior condi¢cdes de tratamento de

acordo com os valores de reducédo de COT.
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Figura 5-10. A) Destaque da germinacdo de sementes de pepino expostas
a amostras de EPB néo tratadas e tratadas a diferentes temperaturas, 5 mL min-t
e 260 bar, frente ao controle negativo (CN); B) Protruséo da raiz de sementes de
pepino expostas a amostra de aguas residuais tratadas (5 mL min, 260 bar,
700 °C) apos 120 h de incubacédo em 20 °C.

Somente as amostras de EPB bruto e a que foi submetida ao tratamento via
SCWP na condicdo de 400 °C mostraram diferenca significativa quanto aos
parametros considerados ideais de germinacéo e protuséo radicular apresentadas
no controle negativo, o que sugere fitotoxicidade, nestas condi¢cbes, frente as
sementes de C. sativus. Ja as demais amostras obtiveram protusdo radicular
significativamente semelhante ao controle negativo, o que indica que nao
apresentaram toxicidade no parametro germinacdo de sementes de pepino da

espécie C. sativus.

O teste de fitotoxicidade fornece dados preliminares que podem ser
utilizados na proposta de melhor destinacéo e opc¢des de reuso do efluente tratado,
quando aplicavel, sendo necessario a avaliagdo detalhada dos parametros fisico-
guimicos e microbiol6gicos das amostras para a tomada de decisdo mais adequada

(LAM, 2009). Quando todos os parametros do efluente tratado estdo dentro dos
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limites desejados, é possivel reutilizad-lo na agricultura como corretivo de solo
(GELL; VAN GROENIGEN; CAYUELA, 2011), no cultivo de microalgas para
producéo de biocombustivel (CHO et al., 2011), na producéo de biodiesel em um
processo mais econémico e limpo (JABER et al., 2015) ou até mesmo na producdo
de combustiveis como metano, hidrogénio e bioetanol (NTAIKOU et al., 2020).
Logo, a possibilidade de uso e reuso do efluente tratado pode ir muito além dos
processos tradicionais como descarga em sanitdrios ou limpeza de pisos
(RUFFINO, 2020; VAN ROSSUM, 2020).

Para avaliar o desempenho do SCWP na gaseificacdo das moléculas que
compdem o EPB assim como, a possibilidade de geracdo de subprodutos ou
intermediarios potencialmente poluidores no processo, amostras tratadas e poés
tratamento foram analisadas por espectrometria de massas. A escolha das
condicBes operacionais de tratamento foi realizada visando analisar a melhor
(700 °C) e pior (400 °C) condicéo de tratamento para a vazédo de 5 mL mint, ambas
submetidas a pressédo de 260 bar, sendo possivel entdo avaliar a influéncia da
temperatura na geracdo de compostos. Os resultados estdo apresentados na

Tabela 8 e na Figura 5-11.
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Tabela 8 - Principais compostos determinados por espectrometria de

massas em amostras de EPB nao tratadas e tratadas com SCWP.

Identificacao o Massa
P Compostos Quimicos Molar
(g mol?t)
1 Acido 2-methyl-Pentanodioico, dimetil éster 174
2 4-(1-metiletil)-2-ciclohexen-1-ona 138
3 4-etil-2-metoxi-fenol 152
4 Dihidro-5-pentil-2(3H)-furanona 156
5 Acido 9-oxo-Nonandico, metil éster 186
6 Acido octanodidico, dimetil éster 202
7 4-[3,4-dimetoxiciclohexil]-n-butanol 216
8 3,4-didehidro-1,2-dihidro-1-metoxi- psi.,.psi.-Caroteno 566
9 Acido 9-oxo-Decanoico, metil éster 200
10 Acido nonanedidico, dimetil éster 216
11 7,7-dimetoxi-5-(1-metiletil)-2-heptanona 216
12 Acido 9-Hexadecenoico, metil éster 268
13 Acido hexadecanoico, metil éster 270
14 Acido 9-Octadecenoico, metil éster 296
15 Estearato de metila 298
16 1,1,3,3,5,5,7,7,9,9,11,11,13,13,15,15-hexadecametil- —

octasiloxano

Como mostrado na Figura 5-11, o tratamento via SCWP mostrou-se

eficiente na redugdo da concentragdo dos principais compostos presentes nas

amostras de EPB nao tratadas. A curva azul representa a amostra de EPB tratada

a 400 °C (5 mL min't, 260 bar). E possivel notar uma reducéo significativa na

concentragédo dos compostos referentes aos picos (5), (10), (11), (13), (14) e (15).

A reducao da concentracdo destes compostos pode ter sido a causa da geracgéo

dos compostos correspondentes aos picos (1), (2), (3), (4), (6), (8) e (9) com

predominio de ésteres metilicos que podem ser formados a partir da clivagem dos

compostos presentes nas amostras nao tratadas de EPB.
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Figura 5-11 — Espectro de massas para amostras de EPB.

Em relacéo aos resultados das amostras de EPB tratadas a 700 °C (curva
roxa), ndo foi verificada a formacdo de novos compostos. E possivel verificar
apenas a reducdo nas concentracbes dos compostos quimicos correspondentes
aos picos (13) e (14). Os compostos referentes aos picos (1), (2), (3), (4), (5), (6),
(7), (8), (9), (10), (11) e (15) nédo foram detectados e, portanto, € possivel atribuir a
reducdo da toxicidade na amostra de EHI tratada a 700 °C a auséncia dessas
moléculas. Foi observado ainda a formacédo do acido hexadecandico, metil éster
correspondentes ao pico (12), que pode ter sido formado a partir da clivagem dos

compostos presentes nas amostras nao tratadas de EPB.

Semelhante ao que foi observado no tratamento das amostras de efluentes
hormonais (EHI), a fitotoxicidade presente nas amostras de EPB tratadas com
SCWP a 400 °C pode ser atribuida principalmente a presenca de ésteres metilicos
0 que néo ocorre nas amostras de EPB tratadas com SCWP a 700 °C (YADAYV;
CHANDRA, 2018)

5.2.3 Avaliacéo Dos Produtos Gasosos

O tratamento via SCWP consiste em converter compostos organicos em
moléculas menores e gases diversos, conforme ja discutido neste trabalho. A

elevada concentragcdo da carga organica presente nas amostras resultou em
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elevadas vazbes volumétricas de gases, muito acima dos valores observados no

tratamento de efluentes hormonais, conforme resultados apresentados na Figura

5-12.
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Figura 5-12 — Composicéo e vazdo total normalizada (NmL min) da fase gasosa

em funcéo da temperatura (°C) no tratamento de amostras de EPB (260 bar) em
diferentes vazdes de alimentagdo de: A) 5 mL min; B) 10 mL mint; C) 15 mL min-
1 D) 20 mL mint; e E) 25 mL mint

A producdo de Hz se destacou dentre os demais gases, demonstrando

dependéncia da temperatura de tratamento. Outros gases tais como CH4, CO, COz,

C2Hs e C2H4 também foram detectados, porém em quantidades inferiores.
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O objetivo inicial deste projeto era realizar o tratamento, via SCWP, de
efluentes industriais com elevado potencial poluidor (EHS, EHI, EPB) ou elevada
concentragéo de carga organica (EPB). No entanto, tendo em vista que as vazdes
volumétricas dos gases produzidos no tratamento de amostras de EPB foram
notoriamente superiores as observadas nas amostras de EHS e EHI, se faz
necessaria uma analise detalhada desses gases para propostas de utilizacao tanto
para fins energéticos, quanto como insumos a serem utilizados na producéo de

produtos de interesses industriais.

Desta forma, foi realizado o estudo individual da raz&o entre a producéo dos
principais gases gerados (H2, CO, CO2 e CHas) e a vazéo de alimentagdo de EPB
no reator em funcdo da variagcdo da temperatura reacional. Os resultados séo

reportados na Figura 5-13.
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Figura 5-13 — Razéo entre a vazdo (NmL min) de gases gerados no tratamento
de amostras de EPB e a vazdo de alimentagdo (5 a 25 mL min'), em funcédo da
temperatura (400 — 700 °C, a pressao constante de 260 bar). A) Hz; B) CO; C) COz2
e D) CHa.

Os resultados da Figura 5-13, permitem inferir as melhores condi¢cbes de

vazdo de alimentacdo de EPB e de temperatura reacional para favorecer a
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producdo de cada um dos gases estudados, sendo que todos os experimentos
foram realizados a pressao de 260 bar. Os resultados da producdo de compostos
do tipo C2 né&o foram reportados tendo em vista que a maior vazao observada foi
de 2,9 NmL min' para o C2H4 e 3,2 NmL min para o CzHe.

Para o gas Hz as melhores condi¢cdes de producdo foram: vazdo de
alimentacdo de 5 mL mint e temperatura de 700 °C. Essa condi¢édo (maior tempo
espacial e a temperatura mais elevada), corrobora com o descrito no trabalho de
Kruse (2008). Os autores relatam que, de modo geral, temperaturas acima de
600 °C e pressoes préoximas a 300 bar, favorecem a producéo do gas Hz via SCWP
(KRUSE, 2008; OKOLIE et al., 2019; REDDY et al., 2014; RODRIGUEZ CORREA,;
KRUSE, 2018; YANIK et al., 2007). Também foram observados valores compativeis
de producédo de H2 nas seguintes condicdes 5 mL min a 600 °C, 5 e 10 mL min
a 650 °C e 10 mL minta 700°C.

A producdo dos gases CO e CO:2 se destacaram nas mesmas condi¢des
operacionais (5mL mint e 700 °C) com valores iguais a
50,2 NmLco) /mLEPB alimentado) € 316,7 NmL(coz) /ML(EPB alimentado), respectivamente.
Menores vazbes de alimentacdo de EPB no sistema correspondem a maiores
valores de tempo espacial, ou seja, maior tempo de contato entre moléculas de
agua em condicao supercritica e a matéria organica presente nas amostras. 1sso
faz com que uma maior taxa de abatimento de COT seja observada e
consegquentemente uma quantidade maior de compostos do tipo C1 seja gerada.
Além disso, temperaturas elevadas favorecem espécies radicalares que sao
altamente reativas e oxidativas, o que explicaria a geracdo de CO e CO2 nessas
condi¢bes (KRUSE, 2008; OKOLIE et al., 2019; REDDY et al., 2014).

Em relacdo a producdo de metano, a melhor condicdo operacional para
obtencdo desse gas foi na vazdo de alimentagcdo de 5 mL min?! e 600 °C
(22,6 NmL(cH4) /mL(EPB alimentado)), com valores bem préximos em 650 e 700°C
(9,3 NmLcH4) /mL(EPB alimentado) € 9,2 NmL(cH4) /ML(EPB alimentado), respectivamente). A
producdo de CHa4 pode ser obtida na combinacéo de dois mecanismos: i) ocorréncia
de reacdes radicalares (OKOLIE et al., 2019) ; ii) reacdes de hidrogenagdo (GONG
et al., 2018). Esses mecanismos aliados ao fato de que em maiores temperaturas

ha a predominancia de reacfes radicalares, podem explicar o fato da razdo de
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producdo de CHs4 ser maior em 600°C e ndo em condi¢des superiores (650 e
700 °C) (OKOLIE et al., 2019).

A razdo H2/CO observada na fase gasosa nas diferentes condi¢cbes de
operacao do reator, ficou entre 8 e 40. O valor da propor¢ado estequiométrica ideal
para utilizacdo como gas de sintese em reac6es de Fischer-Tropsch € maior que 2
(AHMED; NIPATTUMMAKUL; GUPTA, 2011; ALVAREZ et al., 2014; LIU et al.,
2019; RODRIGUES et al., 2020). Desta forma, é possivel inferir ser mais
interessante utilizar os gases obtidos em aplicacdes energéticas como a queima
direta (AJANOVIC; HAAS, 2020; CHEN; CHEN; LEE, 2011; SHARMA; GHOSHAL,
2015) ou até mesmo utilizar apenas o hidrogénio em reacdes de interesse
industrial, como ocorre nos processos de hidrogenagéo, por exemplo (AXELSSON
et al., 2012; SOAM; HILLMAN, 2019).

Na Tabela 9 sdo comparados resultados de trabalhos em que foram
utilizadas diferentes amostras de residuos e biomassas para producdo de

hidrogénio utilizando dgua em condi¢&o supercritica.

Tabela 9 — Amostras de biomassas e residuos utilizados na producéo de
hidrogénio via SCWP.

Producéo de H2 Tipo e condicdes de
Amostra . Autores
(Mol L Leuente)) operacdo do Reator
Lixiviado de Aterro 0.231 Reator em Batelada (500 °C, (GONG etal.,
Sanitario ’ 250 bar, 600 s com H202) 2018)
Reator em Batelada (450 °C,
Lodo de esgoto _ (XU et al.,
o ~0,008 250 bar, 5 h, com catalisador
domeéstico 2017)
de Cu e Mn)

Reator em batelada (500 °C, (YANIK et al.,
278,5 bar,60 min) 2007)

Residuos de tabaco 33,200

Efluente de uma

Reator de fluxo continuo

planta produtora de 39,400 _ Este trabalho
o (700 °C, 260 bar, 5 mL min-t)

biodiesel (EPB)
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Os estudos mostrados pela Tabela 9 foram realizados em batelada, alguns
utilizaram catalisadores e foram operados com elevados tempos de reacédo. Ao se
analisar esses fatores, é possivel afirmar que os resultados obtidos nesse trabalho
(39,4 mol L efuente)) foram mais satisfatérios tendo em vista que o experimento foi
conduzido de forma continua, na auséncia de catalisadores e com baixo tempo

espacial (5,7 min).

Outro fator que merece destaque € que o hidrogénio produzido via SCWP
nao possui etapas intermedidrias como ocorre nos processos de reforma do metano
com vapor d’agua, tendo em vista que, nesse caso, a etapa de produgao de biogas

pode ser limitante no resultado final.

Nesse cenario, foi avaliado o potencial volumétrico de geracdo de Hz,
fazendo uma projecdo para uma planta com capacidade de tratamento hipotética
de 1.000,0 Lefluente) h™* (1 m3 h'l) em um reator de SCWP conforme Tabela 10. A
condicdo experimental para base de calculo (5 mL mint, 700 °C e 260 bar) foi
escolhida levando em consideracdo a taxa de abatimento de COT e a
producao de Ho.

Tabela 10 — Projecéo da producéo de H2 obtido por tratamento de efluentes

provenientes de uma planta produtora de biodiesel (EPB) via SCWP.

Base de Calculo Descricao Valor Unidade

Vazdo de Alimentagdo de EPB 5,0.103 L min?
Resultados obtidos

N " . i
na Unidade Vazéo volumétrica de H2 produzido* 4,43 NL min
Experimental a = - .
260 bar e 700 °C Vazao molar de Hz produzido 0,18 mol min
Vazao massica de Hz produzido* 3,62.10% kg mint
Vazéao de Alimentacdo de EPB 1.000,0 L ht
Projecdo para planta Vaz&do de Alimentacéo de EPB 16,67 L min?t
em escala industrial
de tratamento Vazao volumétrica de Hz produzido (tedrica) 14.767,7 NL mint
(1 m3ht,
260 bar e 700 °C) Vazéo molar de Hz produzido (tedrica) 604,04 mol min-t
Vazéao massica de Hz produzido (tedrica) 1,31 kg min-t

*Condigdes experimentais de afericdo dos gases produzidos: 25 °C e 1 bar.
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Admitindo uma planta produtora de biodiesel operando de modo
conservador por 16 horas por dia (dois turnos de 8 horas cada) podem ser gerados
16.000 L dia?* (16 m3 dia') de EPB. Por outro lado, considerando uma projecéo
baseada na divisdo do fluxo de alimentacdo em mudltiplos tubos de dimensdes
idénticas (reator multitubular), o tratamento desse volume de efluente resultaria em
aproximadamente 14.177 Nm3n2) diat (579.876,4 mol dia!) medidos a 25 °C e
1 bar.

Considerando o Poder Calorifico Superior (PCS) do Hz igual a
10.718,208 KIm= (PERRY; CHILTON, 1980) e a producdo diaria de
14.177 Nm3n2) dia?, o potencial energético é da ordem de 164.823.229,60 KJ dia*
(~164,82 GJ dial) em um sistema idealizado de queima de hidrogénio
desconsiderando todas as perdas de energia no processo. Tal projecao reforca a
possivel viabilidade da utilizacdo industrial do gas Hz (isolado ou combinado com
outros gases) para fins energéticos, subsidiando custos do processo de tratamento
por SCW e promovendo maior eficiéncia ambiental via redugéo de consumo de
combustiveis de origem féssil e a captura de carbono como apresentado por
Cocero et al. (2002).

Por outro lado, uma estimativa da quantidade de energia necessaria para
realizacdo do processo supercritico, pode ser idealmente (desconsiderando perdas
e/ou efeitos dissipativos) descrita pelas etapas representadas na Figura 5-14.

T=25°C
p=1bar
(H,0 liquida)

T=25°C T=700°C
p = 260 bar = 260 bar
(H,0 liguida) @ (H,0 supercritica)

Figura 5-14 — Representacdo esquematica do consumo de energia nas
transformacdes isotérmica e isobarica do processo de aquecimento e

pressurizacao do sistema para o tratamento via SCWP.
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Sendo que:

e E:1 = Energia necessaria para a compressao da agua liquida na

unidade experimental (compressao isotérmica) (W = AH);

e E2 = Energia necessaria para o aumento de temperatura na unidade
experimental (aquecimento isobéarico) temperatura ambiente até a

temperatura de operacao do processo (Q = AH);

e Etota = Energia total necesséria para elevar a pressdo de 1 para
260 bar e a temperatura de 25 °C para 700 °C;

Aplicando a equacdo geral do balanco de energia para o fluido
(Q + W = AH + AEk + AEp) para o sistema operando de forma continua, é possivel
desconsiderar a variagdo da Energia Cinética (AEx) e a variagdo da Energia
Potencial Gravitacional (AEp). Na primeira etapa a transformacéo seré isentropica
e o0 balanco de energia pode ser definido como W = AH. Ja na segunda etapa,
isobarica, o balango energético sera definido por Q = AH. Diante dessas
consideracdes e com base nos valores de entalpia obtidos por meio das tabelas de
agua e vapor descritas por Kretzschmar e Wagner (KRETZSCHMAR; WAGNER,

2019), foi calculado o valor de Etotal da seguinte forma:

Etota= E1+ E2

Etotar = (130,774 — 104,928 kJ kg?) + (3.769,970 — 130,774 kJ kg1)
Etotal = 25,846 kJ kg + 3.639,200 kJ kg

Etotal = 3.665,046 kJ kg

(KRETZSCHMAR; WAGNER, 2019)

Sendo assim, 3.665,046 kJ kg é a quantidade teérica de energia que seria
necessaria para elevar a pressao de 1 para 260 bar e aquecer o efluente de 25 °C
até a temperatura de operacao desejada (no exemplo foi utilizada a temperatura de
700 °C). Utilizando a situacdo hipotética em que uma unidade de SCWP para
tratamento de efluentes de uma planta industrial geradora de 16.000 L dia* e

considerando o valor da massa especifica do efluente equivalente ou
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aproximadamente a da agua pura (958,63 kg m=, (NIST, 2021)), estima-se QlE
seriam necessarios 56.214.768,75 kJ dia* (~56,21 GJ dia!) de energia para operar
0 sistema, ou seja, cerca de 34% da energia gerada pela queima de H2. Ao se
realizar os célculos € sabido que diversos fatores operacionais devem ser levados
em consideracdo como perdas energéticas, rendimento e eficiéncia do processo,
custos com sistemas de recuperacao e geracao de energia, gasto energético com
a estabilizagao inicial do sistema, dentre outros. Todavia, os dados servem como
indicativo do quao promissor pode ser a tecnologia supercritica para o tratamento

de efluentes industriais considerado, tanto o viés ambiental, quanto o energético.

Foi realizada a projecéo do potencial energético gerado na queima direta de
todos os gases juntos (H2, CH4 e CO), desconsiderando a presenca de CO2, C2Has
e C2Hs, tendo em vista que a participacdo desses gases na geracao de energia
seria desprezivel. Todos os parametros (geracdo de 16 m3gps) dia?, pam = 1 bar,
Tambiente = 25 °C) e célculos foram realizados conforme apresentado na Tabela 10.
Os valores de Poder Calorifico Superior (PCS) do H2, CH4 e CO foram baseados
em (PERRY; CHILTON, 1980). Desta forma, seriam gerados 179,45 GJ dia!, logo
a demanda energética necessaria para operar o sistema passaria de 34% para
31%. Apesar da diferenca aparentemente pequena ha demanda energética, deve
ser levado em consideracdo que nesse segundo cendario haveria uma reducéo
consideravel nos custos operacionais relacionados aos processos de separacao e

purificacdo dos gases de exaustdo. Os resultados estdo mostrados na Tabela 11.

Tabela 11 — Potencial energético gerado da queima dos gases de exaustado

provenientes do tratamento de amostras de EPB via SCWP.

Composto Descrigcéo Valor Unidade
Vazao Massica diaria (tedrica) 1.159,75  Kgdiat

H2 PCS H2 142.119,27 KJKg?
Energia Produzida 164,82 GJdiat

Vazao Massica diaria (tedrica) 95,93 Kg dia-1

CHa PCS CH4 55.542,82 KJKg!
Energia Produzida 5,33 GJdiat

Vazao Massica diaria (tedrica) 920,07 Kg dia?

CO PCS CO 10.111,17 KJKg?
Energia Produzida 9,30 GJ dia?

Energia Total 179,45 GJ dia?
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Existem diversas solugfes técnicas que podem viabilizar a operagdo do

sistema de tratamento em escala industrial, tais como:
e Queima dos gases Hz, CH4, CO para subsidio energético do sistema,;

e Integracdo energética com a planta de biodiesel promovendo a

otimizacao das operacdes envolvendo troca térmica em toda a planta;

e Recuperacdo da energia térmica do efluente do reator para pré-

aguecimento da alimentacdo do sistema SCWP;

e Instalacdo de turbinas a vapor na linha efluente do reator para

geracado de energia elétrica;

Essas propostas, como quaisquer outras possiveis, necessitam de projetos
detalhados, ou seja, cada ETE deve ser avaliada de forma individual, respeitando
as etapas de tratamento, as caracteristicas do efluente e da planta industrial. Assim,
vale destacar que simulacdes feitas por Cocero et al. (2002) e a planta Aquacritox
citada por Kamler e Soria (2012) explicitam que a escolha correta do layout do
sistema e as possiveis integracfes energéticas sdo a chave para viabilizar o

projeto.

5.2.4 Perspectivas de Uso Dos Gases

O uso do géas hidrogénio possui diversas vantagens, dentre elas a
possibilidade de “descarbonizar’ setores de transporte, o elevado poder calorifico
superior (PCS) em relacdo a outros combustiveis, a utilizacdo no fornecimento de
energia térmica e elétrica, além da obtencdo de a&gua como produto da sua
combustédo completa (BRANDON; KURBAN, 2017), como reagente em processos
de sintese de compostos como Fischer-Tropsch (GRUBER et al., 2019), por
exemplo, ou ainda como matéria-prima para obtencéo de outros produtos, como 0s
Oleos vegetais hidrotratados (do termo em inglés “hydrotreated vegetable oil” -
HVO) (ZEMAN et al., 2019).
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Tendo em vista que a quantidade de hidrogénio gerada no tratamento de
amostras de EPB foi expressiva (Tabela 9), seu uso pode ser de grande interesse

guando associado a qualquer dos seguintes processos:

o Producdo de Amonia;

. Producdo de novos compostos via processo de Fischer-Tropsch;
o Células a combustivel,

o Combustéao;

o Fabricacéo de oOleo vegetal hidrotratado (HVO)

. Power-to-X (PtX)

5.2.4.1 Producdo de Amonia

A amodnia (NHs) é um dos principais produtos da industria quimica,
principalmente para ser utilizada na fabricagdo de fertilizantes nitrogenados.
Antigamente os fertilizantes contendo nitrogénio eram obtidos a partir de recursos
naturais como salitre (KNOs), salitre do Chile (NaNOs) e guano (gerado pelo
acumulo de fezes de aves e morcegos, bastante rico em nitrogénio). No inicio do
século XX, a amonia era produzida como subproduto em fornos de coque e usinas
de gas. Nessas industrias, a amonia € formada durante a destilacao do carvéo para
a producao de gas de cidade (gas de sintese com alto teor de metano e nitrogénio).
Essa fonte de aménia ndo € mais importante hoje, mas explica por que as industrias
que originalmente eram baseadas no carvao ainda sao produtoras de amoénia
(ERISMAN et al., 2008; MOULIJN; MAKKEE; VAN DIEPEN, 2013). A Equacao

Quimica M mostra a reacdo de obtencdo de NHs a partir de Hz2 e No.
N, + 3H, 2 2 NH;4 AH%g = —91,44 Kk]/mol (M)

A fonte de nitrogénio € basicamente o ar atmosférico, porém o hidrogénio
pode ser produzido a partir de uma variedade de materiais como combustiveis
fésseis e biomassas. O processo de reforma com vapor d’agua do gas natural

seguida pela reforma secundaria com ar € o mais utilizado em plantas de amdnia
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(responsavel por mais de 80% da producéo total). As plantas mais modernas sao
compostas de um Unico sistema que € subdivido em unidades individuais o que
reduz custos, porém possui o risco de que a falha em uma etapa do processo pare
toda a planta (WANG; GUO; CHEN, 2019).

No mundo todo sdo produzidas cerca de 180 milh6es de toneladas de
amoOnia por ano com expectativa de chegar a 270 milhdes de toneladas até o ano
de 2050. Ela esta presente direta ou indiretamente em diversas inddstrias, como a
de alimentos, téxtil, farmacéutica, de explosivos, na produgéo de aminas, nitrilas e
compostos organicos de nitrogénio para uso como intermediarios na industria de
quimica fina (KELMAN, 2020; YE et al., 2017). Contudo, seu maior uso, de longe,
é na producdo de fertilizantes para a agricultura. Um dos temas bastante discutidos
desse processo é sobre a obtencdo de Hz por meio de hidrocarbonetos, o que gera
cerca de 500 megatoneladas de CO:z por ano. Logo, desenvolver pesquisas que
viabilizem a produgcdo de “ambnia verde” (aquela obtida por processos
sustentaveis) € de grande importancia (SMITH; TORRENTE-MURCIANO, 2021).

O desenvolvimento de fontes alternativas de hidrogénio ou de rotas que
gerem menor impacto ambiental pode ser a “chave” para o desenvolvimento
econdbmico dentro dos valores de sustentabilidade, como ja adotado em paises
como a Alemanha. A producdo de H:z via processos de eletrolise subsidiados por
fontes renovaveis de energia como edlica, solar e hidrelétrica é um exemplo das
inumeras possibilidades sustentaveis. O gas pode ser utilizado posteriormente na
obtencéo de fertilizantes, como amoénia e ureia, ou em todas as rotas de gas de
sintese (AZIZ; WIJAYANTA; NANDIYANTO, 2020; ESTEVES et al.,, 2015;
OZTURK; DINCER, 2021).

O presente trabalho se relaciona fortemente com a producdo de amonia

pelos seguintes aspectos:

e Fornecimento de gas hidrogénio, fundamental para a producédo de

NHs e que possui um elevado valor de obtencéo;

e A planta de tratamento via SCWP é operada em condi¢céo de elevada

pressao, podendo o efluente do reator seguir para reacao de reforma
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dos hidrocarbonetos e posterior deslocamento agua-gas (WGS)

gerando gas de sintese de alta qualidade;

e A possibilidade promissora de integracdo térmica entre o reator de
SCWP e a planta industrial de NHs, tendo em vista as temperaturas e

caracteristicas dos fluidos;

e A producdo de biodiesel carece de biomassas que por sua vez
demandam insumos agricolas para aumento e manutencdo da
producdo, logo, a viabilizagdo da producdo de amobnia pode
influenciar positivamente a cadeia de producao do biodiesel.

Em 2020 a producéo de fertilizantes no Brasil ficou entre 38,5 e 39 toneladas.
De acordo com Eduardo Monteiro, vice-presidente da Mosaic Fertilizantes
(subsidiaria da americana Mosaic Company no Brasil e no Paraguai), € possivel
que, em 2021, as vendas no pais superem, pela primeira vez, a marca de
40 milhdes de toneladas. Porém, de acordo a Associagcao Nacional para Difusédo de
Adubos (ANDA), o pais ainda importa cerca de 75% dos fertilizantes que consome
(UDOP, 2021). Isso reforca a necessidade de obtengdo de amdnia com custo

reduzido para viabilizar a producéo de fertilizantes nitrogenados em larga escala.

Considerando o que foi exposto, é importante destacar a necessidade de
avaliar se o volume de Hz gerado no tratamento de amostras de EPB via SCWP é
compativel com as necessidades de uma planta de sintese de NHs. Em caso
afirmativo, € possivel propor uma expansédo de negdécios para plantas de biodiesel,
aumentando o conceito de biorefinarias e contemplando a construcdo de uma

planta industrial para a sintese de amoénia anexa a atual planta produtora de

biodiesel.

5.2.4.2 Fischer-Tropsch

Proposto por Franz Fischer e Hans Tropsch, em 1920, o processo de
Fischer-Tropsch (FT) visa a obtencdo de hidrocarbonetos (diesel, gasolina,

querosene, dentre outros) a partir do gas de sintese na presenca de catalisadores.
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Esse processo se destaca principalmente tendo em vista que o transporte,
armazenamento e distribuicdo de compostos quimicos de interesse industrial e/ou
combustiveis liquidos € mais simples quando se compara com 0 manejo de gas

natural.

A probabilidade de obtencdo de determinados hidrocarbonetos possui
relacdo com a escolha do catalisador adequado e com as condi¢cdes operacionais
(temperatura, pressao, razao H2/CO) (PFENNIG, 1995). Os catalisadores baseados
em cobalto ou ferro sdo muito utilizados na sintese de FT, sendo que o0s
catalisadores de cobalto sdo mais ativos e exibem uma probabilidade de
crescimento de cadeia relativamente grande (mais indicados para producdo de
diesel e graxas). Para a producdo de gasolina ou alcenos lineares, o uso de
catalisadores a base de ferro em alta temperatura é a melhor opgédo (ERTL;
KNOZINGER; WEITKAMP, 1997).

Algo importante a ser discutido é sobre a deposicdo de carvao em
catalisadores. Como na maioria dos processos cataliticos envolvendo reacdes com
hidrocarbonetos em altas temperaturas, a deposicédo de carbono no catalisador é
inevitavel. Os reatores de leito fluidizado permitem que o catalisador seja
substituido durante a operacdo, mas isso é impossivel em reatores de leito fixo.
Normalmente, a remoc¢éo do carbono depositado € realizada periodicamente (por
exemplo, ap6s um ano de operac¢ao), quando se observa a reducao na conversao.
Desta forma, uma alternativa a substituicdo do catalisador é regenera-lo com
hidrogénio, que ao reagir com o carbono depositado, gera metano (WESTSTRATE
et al., 2011).

Algumas plantas comerciais de FT ja operam ao redor do mundo, como
ocorre com o processo da Sasol que é um dos maiores exemplos de plantas de FT
(producdo de 150.000 barris por dia) (DOE, 2021; ERTL; KNOZINGER;
WEITKAMP, 1997; PFENNIG, 1995; SASOL, 2021) ou da Shell (120.000 barris por
dia). Isso mostra a necessidade de desenvolver pesquisas para viabilizar ainda
mais 0 processo seja na parte técnica ou no fornecimento de insumos (SHELL,
2021a, 2021b; SIE, 1998; SIE; SENDEN; VAN WECHEM, 1991).
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Os gases gerados neste trabalho podem ser utilizados no processo de FT.
Conforme ja foi observado, a razdo H2/CO ficou entre 8 e 40. A raz&o Otima pode
ser ajustada com uma fonte externa de CO ou COz2, como 0s gases proveniente da

queima de combustiveis da caldeira.

O fato é que, sabendo que a industria em questao produz biodiesel, propor
a ampliacdo de seus negoécios com a implementacao de uma planta de FT pode ser
algo de grande interesse. Kreutz et al. (2020) revelam que todo o hidrogénio em
excesso presente no sistema pode ser utilizado para subsidiar termicamente a
planta de FT. Vale destacar que se a planta de FT for instalada proximo a planta de
SCWP, parte do calor perdido nesta ultima pode ser trocado entre ambas,
viabilizando ainda mais os processos. Gruber et al. (2019) destacam que o
investimento em energias renovaveis e na produgao de hidrogénio “verde” pode

viabilizar plantas de FT, tendo em vista o alto custo de ambos.

Os custos anuais de fabricacdo para uma planta com capacidade produtiva
de 1.000 Kg h! de produtos quimicos, podem chegar a 1.071.152,61 USD Ano™,
incluindo utilidades, matérias-primas, catalisadores, custos de operacao
(BORUGADDA; KAMATH; DALAI, 2020). Esses dados reforcam ainda mais a
necessidade de investimento em fontes de syngas mais baratas, o que pode ser
obtido ao se utilizar os gases produzidos no tratamento de efluentes de EPB via
SCWHP.

Outro fator de grande relevancia é a atencdo que deve ser dada a remocao
de compostos que podem inativar e/ou produzir depdsitos na superficie dos
catalisadores, um dos principais cuidados com os gases a serem utilizados na
planta de FT. Um exemplo desse envenenamento € 0 que ocorre com compostos
de enxofre, o que néo foi observado nos gases gerados neste trabalho (GRUBER
et al., 2019). Sendo assim, parece muito promissora a utilizagéo dos gases gerados
no presente estudo para processos de FT, tanto como insumos quimicos quanto no

fornecimento de energia para o sistema.
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5.2.4.3 Célula a Combustivel

Cook (2002) ja dizia no ano de 2002 que se o “século 19 foi o século da
maquina a vapor e o século 20 foi o século da maquina de combustéo interna, &
provavel que o século 21 seja o século das células a combustivel”’. Dezenove anos
depois essa afirmacdo ainda é promissora tendo em vista a versatilidade e a
possibilidade de geracdo de energia limpa e sustentavel que as células a
combustivel apresentam (BRANDON; KURBAN, 2017; COOK, 2002).

O principio basico de funcionamento desse sistema envolve a conversédo de
energia quimica em energia elétrica. A grande diferenca esta no fato das células a
combustivel ndo apresentarem as perdas de conversao de energia observadas no
uso de combustiveis fésseis. De modo geral, o funcionamento se baseia na geracao
de energia elétrica proveniente da reacéo de oxidacdo do hidrogénio e reducao do

oxigénio, liberando agua no final do processo (WANG et al., 2020).

De acordo com Abdelkareem et al. (2021), os tipos mais comuns de células

a combustivel sao:

. Células a Combustivel com Membranas de Troca de Prdtons
(Proton Exchange Membrane Fuel Cell - PEMFC): Sdo compostas por um
eletrélito que permite o fluxo de prétons (H*) do anodo para o catodo. Este
eletrélito ou membrana vem como um polimero sélido, e opera com
temperatura entre 70 e 90 °C e pressdo de 1-2 bar sendo algumas de suas
vantagens. Outras vantagens operacionais sdo a estrutura mecanica mais
resistente, facilidade no aumento de escala e ampla faixa de poténcia (de
kW a MW). O alto grau de pureza do H2 como combustivel e o possivel
envenenamento do sistema com CO sao uma das desvantagens. Mesmo
assim, é considerada uma das principais tecnologias para substituir os

motores a gasolina no setor de transporte (DAS et al., 2017);

. Células a Combustivel Alcalinas (Alkaline fuel cells — AFC); E
utilizada uma solucéo de base alcalina, como NaOH ou KOH, como eletrélito
com operacao em baixas temperaturas (entre 23 e 70 °C), sendo um dos

tipos mais antigos de células a combustivel. Vantagens: alta eficiéncia,
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inicializacdo rapida, maior atividade, menor custo, maior resisténcia ao
envenenamento por CO. Desvantagens: Fraca permeabilidade das
membranas aos ions de hidréxidos (que tomam o lugar dos prétons nas células
acidas), geracao de carbonatos que causam o entupimento das membranas,
reducdo da condutividade e por consequéncia a reducdo da eficiéncia do
processo, 0 que mostra sua resisténcia ao CO2 gerado, principal produto de

reacdo com combustiveis provenientes de hidrocarbonetos.

o Célula a Combustivel de Carbonato Fundido (Molten
Carbonate Fuel Cell - MCFC): E classificada como um tipo de célula a
combustivel de alta temperatura (550 a 700 °C), que utiliza como eletrdlito
uma combinacdo de carbonatos alcalinos fundidos (Na, K, Li). H4A uma
variedade de combustiveis que podem ser usados, incluindo gas natural com
oxigénio ou di6xido de carbono como oxidantes. Vantagens: alta eficiéncia,
uso do CO2 como oxidante (que a engloba nos conceitos de captura de
carbono), auséncia de catalisadores a base de metais nobres o que reduz
custos. Desvantagens: corrosdo causada pelas elevadas temperaturas
operacionais, longo tempo de inicializacéo, opc¢oes limitadas para materiais
de construcéo e o manuseio complexo do liquido carbonato fundido.

. Célula a Combustivel de Oxido Solido (Solid Oxide Fuel Cell -
SOFC): E classificada como um tipo de célula a combustivel de alta
temperatura (600 a 1100 °C), sendo que o eletrélito utilizado € um sélido que
pode ser feito de zirconia estabilizada com itrio (YSZ). Uma especificidade
desse tipo de célula a combustivel é que existem requisitos especificos que
devem ser considerados para que um material seja usado como céatodo,
como estabilidade térmica, condutividade ibnica estavel e atividade
catalitica, como é o caso do manganito de estroncio de lantanio
(LaSrMnO3 — LSM). Vantagens: A eficiéncia tende a ser alta, o excesso de
calor produzido durante a reacéo pode ser usado para cogeracao de energia,
sdo funcionais mesmo na auséncia de metais nobres, o que reduz custos,
possui um longo tempo operacional, permitem que diferentes tipos de

combustivel sejam usados (exemplo: etanol e biogas). Desvantagens:
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devido a alta temperatura da célula, poucos materiais podem ser utilizados

na sua construcao, além do consumo energeético.

Dentre as possibilidades de célula a combustivel, as do tipo PEMFC se
destacam pelas condi¢cdes mais brandas de temperatura e presséo na operacéo do
sistema, facilidade na ampliacdo da escala e possibilidade de uso do gas
hidrogénio, gerado no tratamento de amostras de EPB via SCWP, no
funcionamento desse tipo de célula. O mecanismo de geracao da corrente elétrica
nesse caso ocorre da seguinte forma: O hidrogénio gasoso (combustivel) penetra
através da estrutura porosa do anodo, dissolve-se no eletrdlito e reage nos sitios
ativos da superficie do eletrodo, liberando elétrons e formando prétons (H*). Os
elétrons liberados na oxidacéo do hidrogénio chegam ao catodo por meio do circuito
externo e ali participam da reagéo de reducdo do oxigénio. Os protons formados no
anodo sdo transportados ao catodo, onde reagem formando o produto da reacdo
global da célula a combustivel: &gua (COOK, 2002).

A alta eficiéncia das células a combustivel € uma vantagem marcante em
relacdo a outras formas de conversdo de energia. Sua operacdo produz baixo
impacto ambiental: sem vibra¢gfes, sem ruidos, sem combustdo, sem emissao de
particulados e, dependendo da tecnologia, sem emissao de gases do efeito estufa.
Porém, um dos impedimentos para utilizacdo dessa tecnologia em larga escala esta
na producdo, armazenamento e distribuicAo do gas hidrogénio, tanto pelos
aspectos ambientais (onde a producéo de hidrogénio causa impactos ambientais)
quanto pelo aspecto econ6mico, pois o custo de obtencéo de hidrogénio pelos
meétodos convencionais acabam deixando oneroso o processo (ABDELKAREEM et
al., 2021; AJANOVIC; HAAS, 2020).

Diferentes tipos de combustiveis e processos de obtencdo de hidrogénio
podem ser utilizados a fim de viabilizar a utilizagcdo de células a combustivel.
Quando se trata de células a combustivel do tipo PEMFC, podem ser utilizados
combustiveis como metanol, gas natural, gasolina, 6leo diesel, querosene de
aviacao, etanol e hidrogénio direto. Processos de reforma com vapor d’agua podem
gerar gases contendo uma concentracao de 70 a 80% de Hz, porém, em processos
de oxidacgéo parcial o valor pode variar entre 35 e 45%. Esses dados reforcam a

perspectiva de uso do processo supercritico aplicado as amostras de EPB no
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fornecimento de hidrogénio para células do tipo PEMFC tendo em vista os valores
obtidos neste trabalho (BROWN, 2001).

Alves et al. (2013) analisaram o processo de obtencé&o de hidrogénio a partir
do biogas. Para essa finalidade, alguns fatores devem ser levados em consideracao
tais como: composicao do biogas, pureza necessaria para o uso do Hz, volume de
producgéo de H2 desejado, disponibilidade de investimento, dentre outros. Um fator
ganha bastante destaque nesse processo € a presenca de H2S, composto que atua
como veneno no catalisador, sendo necessario sua remocao prévia. Para a
conversdo de CH4 para Hz, podem ser utilizados processos como Reforma com
vapor d’agua. reforma por oxidagao parcial, reforma a seco, dentre outros. No
entanto, em alguns dos citados, a razdo H2/CO € geralmente proxima a 1, o que
restringe o potencial de producédo de Hz, exigindo que um maior volume de CO seja
separado dos produtos pela reacdo de Shift (water gas shift reaction), dificultando
a obtencdo de Hz com alta pureza (ALVES et al.,, 2013; BOUKIS et al., 2006;
CLOETE; KHAN; AMINI, 2019; GUAN; WEI; CHAI, 2011).

Uma possibilidade interessante é a utilizacdo de sistemas de duplo
propésito: ambiental e energético. Nesse sentido, a producédo de hidrogénio a partir
de fontes alternativas de combustivel e energia e sua posterior aplicacdo em células
a combustivel deve ser explorada e desenvolvida (DINCER, 2012). Os processos
de obtencdo de H2 mais utilizados sao de eletrolise (DOS SANTOS et al., 2017),
mas também podem ser utilizados processos de obtencdo do gas por meio de
residuos de cascas de nozes (DUDEK et al., 2018), de biomassas como glicerol
(BADIA-FABREGAT et al., 2019), de sistemas geradores de energia fotovoltaica
(HOSSEINI; WAHID, 2020; PENG; WEI, 2020; QI; ZHANG; CAO, 2018; SINGH,;
BAREDAR; GUPTA, 2017; TEMIZ; JAVANI, 2020), alem de sistemas combinados
de producdo de hidrogénio, geracdo de eletricidade e degradacdo de residuos
(ZHANG; ZHENG; YANG, 2021).

Diante desse cenario, os resultados obtidos na execucdo deste trabalho
mostram um exemplo promissor de planta com duplo propdésito. Além de realizar o
tratamento de efluentes industriais com elevada carga orgéanica (EPB) via SCWP,

foi possivel obter grandes volumes de hidrogénio com concentracdo relativamente
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alta (%), o que denota a importancia de estudos futuros para acoplamento e

adaptabilidade do processo a sistemas células a combustivel.

5.2.4.4 Uso do gas H2 como combustivel

Conhecido como combustivel limpo, o hidrogénio surge como alternativa
ambiental e energeticamente favoravel no estudo de novas fontes de combustiveis
(EMONTS et al.,, 2019). Pode ser obtido por diversos processos como 0s de
reforma, eletrélise, bioprocessos, fotocataliticos e via biomassas (ACAR; DINCER,
2019), e sua obtencédo por meio do tratamento de efluentes industriais pode ser de
grande interesse para empresas de diversos setores (DEMIR et al., 2019; LIU;
FANG, 2003; PATHAK et al., 2020; ZNAD; AL-MOHAMMEDAWI; AWUAL, 2021).

Uma das possibilidades do Hz é utiliza-lo como fonte de combustivel em
caldeiras industriais, equipamentos destinados a produzir vapor sob pressfes
acima dos valores atmosféricos (MTE, 2014). Diferentes fontes de energia sdo
empregadas na operacao de caldeiras industriais, sendo que as mais usuais Sao:
Lenha, cavaco de madeira, bagaco de cana, carvdo, 6leos combustiveis, gas
natural, biogas, nuclear, diesel, dentre outros (ARIF; CLARK; LAKE, 2016; KONIST
et al.,, 2019; NASCIMENTO; BIAGGIONI, 2010; NUNES et al., 2019; WANG;
ZHANG,; QlI, 2020).

Com o objetivo de garantir processos sustentaveis e limpos, alguns centros
de pesquisa desenvolveram, caldeiras industriais que utilizam o gas hidrogénio
como combustivel. Zhang (2019) descreve em sua patente que elevados
rendimentos térmicos podem ser obtidos no uso do hidrogénio como fonte de

combustivel além do fato de ser uma tecnologia ambiental mais favoravel.

O estudo feito por Hsieh e Jou (2007) usando uma caldeira de média pressao
movida a um combustivel rico em hidrogénio mostra que a emissédo de CO:2 pode
ser reduzida em 16,4% ao ano (ou 21.500 toneladas por ano) e a emissao de NOx
pode ser 8,2% menor, ou 75 toneladas a menos por ano. Além do aspecto

econdmico, o uso do combustivel rico em H2z auxilia na reducdo na emisséo de
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gases nocivos tendo em vista a auséncia de compostos como CO2, CO, SOx e

hidrocarbonetos.

Schiro, Stoppato e Benato (2019) retratam que o uso de combustiveis
gasosos € a solucdo para a descarbonizacdo da energia utilizada no mundo todo.
Desta forma, desenvolver rotas renovaveis e sustentaveis de producdo de
combustiveis gasosos € fundamental para esse desafio, como é o caso de metano
ou do hidrogénio provenientes de biomassas, sendo que para esse Ultimo é
necessario investir em tecnologias que viabilizem sua producdo, armazenamento e

distribuicdo em grande escala com valores mais acessiveis e competitivos.

De acordo com Moriarty e Honnery (2019) as proximas décadas terdo uma
significativa reducao no uso convencional de transporte de passageiros bem como
uma extingdo gradual generalizada dos veiculos com motores de combustao
interna, especialmente nas cidades. Por outro lado, é improvavel que o mesmo se
repita no transporte de mercadorias, de modo que essa atividade provavelmente
dominard o uso da energia no setor de transportes. O hidrogénio novamente se
destaca nesse cendrio, apresentando clara superioridade sobre os veiculos
elétricos no transporte de cargas pesadas, o que justifica o desenvolvimento de

tecnologias que impulsionem sua producao e armazenamento em grande escala.

5.2.4.5 Uso de H2 no processo de hidrotratamento de 6leo vegetal

A bioenergia ocupa o primeiro lugar entre todas as formas de energias
renovaveis consumidas pelos seres humanos. Dentre os tipos de biocombustiveis
liquidos, se destacam o bioetanol, biodiesel e o bio-6leo de pirélise. A producao
comercial de dois biocombustiveis de grande interesse industrial que sao o 6leo
vegetal tratado com hidrogénio (HVO) e os combustiveis liquidos obtidos pelo
processo de Fischer-Tropsch ganha cada vez mais o interesse no meio cientifico e
industrial (BORUGADDA; KAMATH; DALAI, 2020; SOAM; HILLMAN, 2019;
ZEMAN et al., 2019).

Estima-se que o mercado de “gas para liquido” (Gas to Liquid) deve atingir

cerca de 5,33 bhilhdes de dolares até 2027, interesse resultante das atividades
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conjuntas de pesquisa e desenvolvimento com participacédo de empresas como hell
(Holanda), Chevron (EUA), Compact GTL (Reino Unido), Primus Green Energy
(EUA), Velocys (EUA), Sasol (Africa do Sul), NRG Energy (EUA) , Petrobras
(Brasil), Linde (Alemanha), INFRA GTL Technology (EUA) (INSIGHTS, 2021). No
geral, o desenvolvimento e o consumo global de bioenergia e biocombustiveis
estdo avancando constantemente, particularmente nos setores de bioetanol
celulésico (segunda geragdo) e HVO. Estima-se que até 2050, os biocombustiveis
provavelmente representardo 27% do suprimento de combustivel para transporte
liquido do mundo (GUO, 2020).

A producdo de HVO em refinarias consiste basicamente de 3 etapas: pré-
tratamento, producdo de hidrogénio e hidrotratamento. O pré-tratamento é a
primeira etapa no processamento da matéria-prima que inclui a remocédo de
impurezas e compostos que podem atuar como venenos nos catalisadores. Em
seguida, o hidrogénio é fornecido a partir de uma refinaria de petréleo ou de um
reformador de gas natural, onde o metano e o vapor d’agua reagem entre si para
produzir hidrogénio (Hz2), gerando dioxido de carbono (CO2) como um residuo
(AXELSSON et al., 2012; SOAM; HILLMAN, 2019). Por fim, o éleo triglicerideo
reage com o Hz para produzir hidrocarbonetos alifaticos (entre 16 e 18 carbonos),
também conhecidos como HVO ou diesel renovavel. A vazdo de alimentacédo de
hidrogénio depende das caracteristicas do 6leo. Dioxido de carbono, agua e uma
mistura de hidrocarbonetos mais curtos, incluindo propano, também sao formados
como subprodutos durante o processo. A descarboxilacdo e a desoxigenacdo sao
as duas principais reagdes que ocorrem durante o processo, conforme Figura 5-15
(ZHAO et al., 2017).

+9H,
CH,-0-CO-Cy7H33 CH,-0-CO-Cy7H35 ) 3CygH3g + 6H,0
Hidrocraqueamento
+ 3H2 + 3H2
CH'O'CO'C17H33 —» CH'O'CO'C17H35 —» 3C17H35COOH + C3H8
CH,-0-CO-Cy7Hg3 CH,-0-CO-Cy7H35 3Cy7Hz6 + 3CO;

Descarboxilagdo

Figura 5-15 — Etapas do processo de hidrotratamento de Oleos triglicerideos para
obtencéo de HVO, propano e derivados (Adaptado de ZHAO et al. (2017)).
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Dentre os fatores que influenciam o crescimento na pesquisa e producao do

HVO ao redor do mundo, Soam e Hillman (2019) destacam:

e O Impacto ambiental dos residuos gerados € relativamente baixo em

relacdo a outros processos semelhantes;

e A possibilidade de obtencédo de HVO a partir de agroresiduos oleosos

pode viabilizar os custos com matéria prima;

e Politicas de incentivo a energias renovaveis e normas
regulamentadoras mais rigidas de emissdes de gases do efeito estufa

influenciam diretamente no crescimento da producéao de HVO,;
Adicionalmente, Axelsson et al. (2012) ja destacavam que:

e O propano produzido pelo processo esta sendo comercializado como

uma alternativa de biocombustivel ao gas de petroleo liquefeito (GLP);

e E interessante o uso do HVO obtido como combustivel de aviacao,

gue normalmente possui elevado valor comercial,

A geracao de hidrogénio a partir de EPB aumenta ainda mais a relevancia
deste trabalho a medida que avancam os estudos considerando a possibilidade de
producdo de HVO em biorefinarias de biodiesel, o que viabiliza a expansao
comercial para as empresas através da abertura de novos negécios. Ressalta-se
ainda, que as leis que estabelecem os parametros de despejo em corpos
receptores tendem a tornar-se cada vez mais rigidas, exigindo investimentos e
elevada eficiéncia dos processos de tratamento, 0 que pode provocar o0 aumento
do custo de producgéo industrial. Neste sentido, a producdo de H2 e/ou gases
combustiveis e ainda, a possibilidade de se alcangar agua dentro de padrdes de
reuso para o0 processo ou em partes da planta industrial, pode representar um

“subsidio” consideravel aos elevados custos operacionais das ETEs.
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5.2.4.6 Power-to-X (PtX)

Power-to-X pode ser considerado como uma solucdo sustentavel para o
futuro em termos energéticos. De modo geral, trata-se do uso de tecnologias para
geracéo de gas hidrogénio que pode ser utilizado tanto para fins energéticos quanto
na obtencdo de outros compostos de interesse industrial. As possiveis vias
tecnologicas de uso sdo (CHEHADE et al., 2019):

e “Power-to-Hydrogen (PtH)”: Producdo de gas hidrogénio (e
armazenamento quando solicitado) a partir de eletricidade com baixo
teor de carbono, tanto da rede como fora da rede;

e “Hydrogen-to-Power (HtP)”’: Fornecimento de eletricidade a rede a
partir de gas hidrogénio utilizando célula a combustivel ou sistema de
geracao de energia via turbina a gas;

e “Hydrogen-to-Gas (HtG)”: InjecOes de gas hidrogénio em redes de
fornecimento de gés natural ou injecdo de gas metano, obtido a partir
do processo de metanacdo com gas hidrogénio gerado via PtH, em

redes de fornecimento de gas natural;

e “Hydrogen-to-Fuel (HtF)”: Utilizacdo do hidrogénio em células a
combustivel, na producdo de outros liquidos combustiveis
(biocombustiveis, metanol e derivados), além da producédo de gases

combustiveis (metano sintético, biogas, dentre outros);

e “Hydrogen-to-Industry (Htl)”: Utilizacdo do gas hidrogénio
proveniente do PtH em processos industriais, como refinarias, por

exemplo;

e “Hydrogen-to-Heat (HtQ)”: Obtencéo de energia térmica e elétrica a
partir da queima de gas hidrogénio em caldeiras;

e “Hydrogen-to-Chemicals (HtCh)”: Utilizagcdo de hidrogénio como
reagente na obtencdo de compostos quimicos como metanol (para

obter hidrocarbonetos C2 e C3), gas de sintese (para obter
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hidrocarbonetos C2 e C3), mistura metanol/gas de sintese (para obter

hidrocarbonetos e alcoois do tipo C1), ambnia ou ainda acido férmico;

Apesar de Chehade et al. (2019) analisar em seu artigo 192 projetos de PtX
provenientes de 32 paises diferentes, a tecnologia de geracao de hidrogénio, que
€ 0 composto principal que sustenta todos os processos (PtH, HtP, HtG, HtF, Hil,
HtQ e HtCh), é ainda o “gargalo” do sistema. Investimentos no desenvolvimento de
tecnologias de producdo de hidrogénio ambiental e economicamente favoraveis
sdo de grande relevancia para viabilizar novos nego6cios e processos industriais,
portanto, o tratamento de efluentes liquidos contendo alta carga organica via
emprego de tecnologia supercritica, tal como fora proposto neste trabalho, é uma

alternativa cuja relevancia e viabilidade necessitam ser detalhadamente avaliados.

Considerando todas as possibilidades apresentadas, FT, PtX e
principalmente HVO parecem as mais adequadas ao nicho de negocios de
biorefinarias de producdo de biodiesel (biocombustiveis). As outras solucdes,
embora muito interessantes, demandariam novos nichos de mercado e levariam a
empresa a ingressar em novos setores, o que pode demandar um conhecimento
técnico fora do habitual. Assim, respeitada a estratégia de negocios e a
regionalidade das biorefinarias, a adaptabilidade do processo parece muito
promissora ao proporcionar maior efetividade no tratamento de efluentes aliada a

producdo de gases de grande importancia energética e industrial.

5.2.5 Conclusdes Parciais

As amostras de efluentes provenientes de uma planta produtora de biodiesel
(EPB) foram tratadas via SCWP. Os efeitos dos parametros operacionais como
vazao (tempo espacial) e temperatura na eficiéncia do tratamento foram analisados.
A temperatura teve a maior influéncia na reducédo do COT e na geracao de H2 do
gue ataxa de fluxo, ou seja, valores mais altos de temperatura resultam em maiores
valores de degradacdo de contaminantes organicos e maiores taxas de fluxo de
producédo de hidrogénio e/ou gases combustiveis, semelhante ao que foi observado

no tratamento de amostras de efluentes hormonais.
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O processo atingiu reducdo de COT entre 70% e 90% para a maioria das
condicBes de alimentacéo avaliadas a 700 °C. A melhor condicdo de tratamento foi
atingida por meio de uma alimentacéo de 5 mL min, 260 bar e 700 °C, com uma
reducdo de 98,8% de COT, condicdo que também ndo apresentou fitotoxicidade

para a germinacao de sementes de C. sativus.

A andlise por espectrometria de massas mostrou a presenca de ésteres
metilicos nas amostras de EPB tratadas com SCWP a 400 °C, o que ndo ocorre
nas amostras de EPB tratadas com SCWP a 700 °C. Isso pode ter relagdo com o
fato de que as amostras tratadas a 400 °C apresentaram fitotoxicidade e as tratadas

a 700°C néo apresentaram.

Em relag&o aos parametros legais, o tratamento foi significativamente eficaz,
porém os parametros pH, DBO, DQO, OG, cloretos, ficaram fora dos limites de

disposicéo de efluentes em redes coletoras.

Apesar de ndo conseguir adequar o efluente tratado a todos os padrdes de
qualidade citados na Tabela 2 e na Tabela 6 em uma Unica etapa, é notoria a
elevada eficiéncia do tratamento via SCWP para as amostras de EPB. H&4 uma
grande probabilidade de que aumentando o tempo espacial do efluente no reator
(aumento de tamanho do reator ou diminuicdo da vazdo de alimentacdo),
adicionando catalisadores e/ou agentes oxidantes que favorecam o processo, ou
ainda, combinando tecnologias de tratamento com o SCWP ocorra maior

adequacao aos padrdes de qualidade estabelecidos nas legislacdes.

E importante destacar que o tratamento via SCWP pode ser utilizado de
forma isolada (etapa Unica) ou combinada com outros tipos de tratamento sendo
inserido em uma das etapas da ETE. Essa escolha deve ser baseada no layout da
ETE, nas caracteristicas do efluente a ser tratado, nos padroes de qualidade a
serem atingidos e no objetivo do processo (se € apenas para a adequacdo do
efluente aos padrdes legais pertinentes, se ha a intencdo de reutilizar o efluente
tratado ou se tem interesse em uma possivel integracao energética ao se utilizar os
gases gerados no processo), além do estudo de viabilidade técnica e econémica

do processo.
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Em relacdo ao tratamento das amostras de EPB, a insercédo do sistema

SCWP poderia ser realizada das seguintes formas:

e Etapa primaria: ApoOs a etapa preliminar de tratamento (remocéo de solidos
grosseiros, areia, etc), o efluente poderia ser encaminhado ao reator (SCWP)
para a conversao da maior quantidade de matéria organica possivel. Nesse
caso, 0S gases gerados seriam destinados para as etapas de interesse
(utilizagdo para fins energéticos ou como matéria prima na obteng&o de outros
compostos de interesse industrial) e o efluente poderia ser encaminhado para
outras etapas de tratamento para remocéao/degradacao da matéria organica e
inorganica remanescente (processos de coagulacdo e flocodecantacao,
processos hioldgicos, processos oxidativos avangados ou ainda processos de
filtracdo em membranas (ultrafiltracdo, nanofiltracdo, osmose reversa, dentre

outros).

e Etapa Terciaria: O tratamento via SCWP poderia ser utilizado como uma
etapa de “polimento” do efluente ja pré-tratado. Varias tecnologias de baixo
custo sdo conhecidas no tratamento de efluentes industriais, porém nao sao
utilizadas devido a dificuldade em se tratar determinados tipos de efluentes
(recalcitrantes ou com elevada carga de contaminantes). Nessa proposta, o
efluente poderia ser tratado via métodos convencionais, por exemplo, o que
ja reduziria significativamente a carga poluidora presente e, em seguida, ser
encaminhado ao reator de SCWP para tratamento final e adequacao dos

parametros aos padrbes de qualidade pertinentes.

Héa que se destacar que no tratamento das amostras de EPB a quantidade
gerada de gases de interesse industrial (H2, CH4, CO2, CO) foi relativamente
grande. A condicdo 6tima de tratamento (vazdo de alimentacdo de 5mL mint,
temperatura de 700 °C e pressao de 260 bar), foi a que se destacou também na
producdo de hidrogénio, o que indica a importancia de se explorar a utilizacao
desse gas em processos industriais tais como: Producdo de Amonia, Producéo de
Nnovos compostos via processo de Fischer-Tropsch, Células a combustivel, Queima
direta como combustivel, Processos de fabricacdo de oOleo vegetal hidrotratado
(HVO) e Tecnologias Power-to-X (PtX).
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Esses resultados mostram que tratar amostras de EPB via SCWP, além de
ambientalmente viavel pode também gerar novas possibilidades de negdcios
envolvendo os setores quimico e energético ao se utilizar os gases de exaustao em

processos industriais.
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6 CONCLUSAO

Por meio desse trabalho foi possivel realizar o tratamento de efluentes
industriais utilizando processos hidrotérmicos de gaseificacdo com agua em
condicbes supercriticas. O sistema se mostrou versatil tanto pelo aspecto
ambiental, tendo em vista a possibilidade de tratar de forma relativamente
satisfatoria efluentes hormonais e de biodiesel, quanto pelo fato de ter a possivel
geracdo de gases combustiveis o que confere um aspecto energético de grande

interesse industrial.

Outro ponto que indica a versatilidade do tratamento de efluentes via SCWP
€ em relacdo ao layout da estacdo de tratamentos. O processo pode ser adaptado
para atuar tanto em etapas preliminares quanto em etapas finais de tratamento,
dependendo principalmente da caracterizacao do efluente e do nivel de tratamento

necessario.

Alguns parametros foram analisados para determinar as melhores condigdes
de atuacéo do sistema, tais como o efeito do tempo espacial, o efeito das condi¢des
de temperatura a pressao constante (260 bar), a analise da qualidade do efluente

tratado, além da producédo e caracterizacdo dos gases obtidos.

Em relagcéo ao efeito do tempo espacial sobre a eficiéncia no tratamento por
meio do estudo das vazdes de alimentacdo das amostras no sistema reacional, foi
notorio que quanto maior o tempo especial (obtido em menores valores de vazéo),
maior sera a eficiéncia do tratamento. Isso se explica pelo fato de que as moléculas
dos contaminantes ficardo mais tempo em contato com a agua em condicdo

supercritica, o que favorece o mecanismo reacional.

Em relagédo ao efeito das condi¢cdes de temperatura a pressao constante
(260 bar) sobre o desempenho do tratamento das amostras via SCWP, quanto
maior a temperatura do sistema maior foi a taxa de redugédo de COT e outros
parametros de qualidade do efluente tratado. Logo, temperaturas mais elevadas
favorecem o tratamento das amostras de efluentes, tanto para os hormonais quanto

para os provenientes da producao de biodiesel.

Foi observado que temperaturas mais elevadas também favorecem o

aumento na vazao dos gases produzidos durante o processo (Hz, CO, COz2, CHa,
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C2Hs, C2Ha4), ou seja, quanto maior a temperatura do sistema, maior sera a vazao
dos gases produzidos. A temperatura também possui influéncia direta na
seletividade dos gases, com destaque para o0 gas hidrogénio (principal gas

produzido) que é favorecido em temperaturas mais elevadas.

A analise da qualidade do efluente tratado mostrou que grande parte dos
parametros fisico-quimicos avaliados ficaram dentro dos limites legais para
descarte em redes coletoras em relacdo as legislacBes regional, federal e
internacional. Os testes de fitotoxicidade apontam para a reducéo significativa
desse parametro em temperaturas mais elevadas, 0 que corrobora com 0s
parametros fisico-quimicos avaliados. Esses resultados mostram a possibilidade

de reuso industrial.

O sistema se adaptou de modo satisfatério tanto para amostras de efluentes
com baixa carga organica e muito persistentes (hormonais) quanto para efluentes

com elevada carga organica e pouco persistentes (biodiesel).

Para os efluentes hormonais, foi observada a reducado significativa dos
principais compostos quimicos presentes no efluente antes do tratamento o que
promoveu de forma direta a reducdo da toxicidade nas amostras de efluente

tratado.

Ja o tratamento de efluentes com elevada carga organica e nao tao
persistentes indicam a producéo de elevadas vazdes de gases. Ao se tratar as
amostras de EPB, foram geradas quantidades de gas hidrogénio marcadamente
superiores aos valores observados no tratamento de efluentes hormonais. Esses
resultados indicam a possibilidade de utilizacdo desses gases em processos
industriais diversos ou na producao de energia, gerando uma possivel expansao

de negdcios na empresa parceira deste projeto.

Sendo assim, através dos resultados obtidos por este trabalho é possivel
concluir que a utilizacdo de processos com agua em condicdo supercritica no
tratamento de efluentes industriais € ndo somente uma tecnologia versatil, mas
também bastante promissora tanto pelo aspecto ambiental quanto pela
possibilidade de operar sistemas que consigam promover o desenvolvimento de

fontes alternativas de energia sustentavel e renovavel.
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