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RESUMO: Biomassas vém sendo utilizadas como fonte de energia alternativa no
setor industrial. Devido a problemas de disposicdo de residuos, o aproveitamento
energético se torna economicamente e¢ ambientalmente visado. Este trabalho avalia o
potencial energético de residuos industriais e as emissdes gasosas resultantes da combustdo
de biomassas provenientes do tratamento de efluentes liquidos industriais em uma unidade
piloto. A caracterizagdo quimica indicou conteudo de material volatil na faixa de 44 —
75%, que representam valores elevados, indicando que esses soOlidos podem ser
rapidamente queimados. O poder calorifico superior dos sélidos resultou em valores entre
2377kcal/kg e 5664kcal/kg. As rotas de formagdo de poluentes foram apresentadas neste
trabalho, prevendo-se a formagdo de HCI e a de corrosdo devido a formagdo de névoa
acida. Foram medidos os teores de umidade e material particulado (MP) nos gases de
exaustdo tendo como resultado teores de MP entre 0,76mg/Nm’ ¢ 1,61mg/Nm’, que sio
baixos, mostrando uma queima eficiente com teores de umidade entre 6,21% e 15,27%. As
emissdes de compostos organicos volateis (COV) foram analisadas qualitativamente, sendo
que benzeno, tolueno, etilbenzeno e xilenos foram quantificados nos gases de exaustdo. As
emissoes de CO, CO,, NOy, CiHy e SO, foram medidas sob diferentes condigdes
operacionais ¢ os resultados foram comparados com um modelo baseado em
estequiometria das reagdes de combustdo e resultaram em boa concordancia somente
quando se utilizou baixo excesso de ar, indicando que um modelo de escoamento mais
detalhado ¢ necessario para descrever a combustdo da biomassa na unidade piloto.

viii



Abstract of Dissertation presented to UFSC as a partial fulfillment of the
requirements for the degree of Master in Chemical Engineering.

INDUSTRIAL SOLID WASTES POTENTIAL AS AN
ENERGY SOURCE AND GASEOUS EMISSION
EVALUATION IN APILOT SCALE BURNER.

Silvia Layara Floriani

August/2007

Advisor: Regina de Fatima Peralta Muniz Moreira, D. Sc.

Co-advisor: Humberto Jorge José, Dr. rer. nat.

Area of Concentration: Chemical Reactions Engineering and Materials
Development.

Keywords: biomass, combustion, pollutants.

ABSTRACT: Biomass is being used as an alternative energy source in industry. Because
of the disposing problems of wastes, the energetic use of them becomes economically and
environmentally well seen. This work estimates the energetic potential of industrial wastes
and their gaseous emissions resultant from the combustion of biomass, which are from
industrial liquid effluent treatment in a pilot unit. The chemical properties have shown that
the volatile matter values were between 44 and 75%, which represents high values
indicating that these solids can burn rapidly. The higher heating value of the solids ranged
between 2377 kcal/kg and 5664 kcal/kg. Routes of formation of pollutants were presented,
anticipating the HCI formation and corrosion by the formation of acid fog. Gases moisture
and particulate matter (PM) were measured in the exaust gases resulting in PM values
between 0,76 mg/Nm3 and 1,61 mg/Nm3 , which are low, showing an effective combustion
and the moisture values were between 6,21% and 15,27%. Volatile organic compounds
(COV) emissions were qualitatively analyzed, in which benzene, toluene, etilbenzene and
xilenes were also quantified in exhaust gases. Gaseous emissions of CO, CO,, NOy, CHy
and SO, were measured under different operational conditions and the results were
compared with a model based on stoichiometry of chemical reactions of combustion which
resulted in good agreement only when low values of excess of air were used, what
indicates that a more detailed flux model would be necessary to describe the biomass
combustion in the pilot unit.
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1 INTRODUCAO

A biomassa vem sendo utilizada alternativamente como fonte de energia e os
principais setores consumidores sdo o industrial (cerca de 52% do consumo final), o
residencial (cerca de 16%) e de transportes, com 12%. O uso industrial de biomassa teve
um alto incremento na primeira metade da década de 80, quando o uso de carvao vegetal
comegou a substituir o 6leo combustivel e o bagaco de cana comecou a ser utilizado na
produgdo de alcool. A Figura 1 mostra o consumo de biomassa como fonte energética nos

diferentes setores no Brasil. (BEN, 2006)

Comercizl 2 Publico
B0 Transponie
Agropecudiio
a0 4 Rasidencial
an
. 1 Imdusirial

n

Figura 1: Consumo final de biomassa: Consumos setoriais no Brasil. (10° tep).
(Fonte: BEN, 2006).

Uma das principais vantagens da utilizagdo de biomassa ¢ que, embora de
eficiéncia reduzida, seu aproveitamento pode ser feito diretamente, por intermédio da
combustdo em fornos, caldeiras, etc. Para aumentar a eficiéncia do processo e reduzir
impactos socio-ambientais, tem-se desenvolvido e aperfeigoado tecnologias de conversao
mais eficientes, como a gaseificagdo e a pir6lise, também sendo comum a co-geragdo em
sistemas que utilizam a biomassa como fonte energética.
(http://www.aneel.gov.br/aplicacoes/atlas/pdf/05-Biomassa(2).pdf)

Embora grande parte da biomassa seja de dificil contabilizacdo, devido ao uso

ndo-comercial, estima-se que possa representar até 14% de todo o consumo mundial de



energia primaria. Atualmente, o recurso de maior potencial para geragdo de energia elétrica
no Brasil ¢ o bagago de cana-de-agtcar.

Do ponto de vista técnico-econdmico, os principais entraves ao maior uso da
biomassa na geracao de energia elétrica sdo: a baixa eficiéncia termodinamica das plantas e
os custos relativamente altos de produgdo e transporte. Porém, além de ambientalmente
favoravel, o aproveitamento energético e racional da biomassa tende a promover o
desenvolvimento de regides menos favorecidas economicamente, por meio da criagdo de
empregos e de geracdo de receita, reduzindo o problema do éxodo rural e a dependéncia
externa de energia, em funcao da sua disponibilidade local.

Industrialmente, muitos residuos solidos podem ser classificados como
biomassas e a utilizacdo destes como fonte de energia reduz custos com disposicdo, além
de que a sua queima para aproveitamento energético ou simples incineragdo pode reduzir a
emissdo de poluentes perigosos que geralmente sdo emitidos por combustiveis fosseis.
Mesmo com tantas vantagens, deve ser levada em conta a composicdo dos gases de
exaustdo liberados na atmosfera a partir da combustdo da biomassa.

Atualmente, existem opc¢des modernas e diferenciadas no que se trata da
utilizacao da biomassa como fonte energética. Estudos mostram que a co-combustdo de
biomassa com carvao nao somente reduz as emissdes causadoras do efeito estufa (CO,,
CHa4, etc) por unidade de energia produzida como pode trazer um impacto positivo na
emissdo de outros poluentes como SO, e NOy. (Senneca, 2007)

O Protocolo de Kyoto compromete paises a alcangar, no periodo de 2008 a
2012, uma redugdo de 5,2% na emissdo de gases causadores do efeito estufa comparada
com niveis de 1990. Uma opg¢do realista a cumprir com as exigéncias ¢ substituir
combustiveis fosseis por combustiveis com baixos teores de carbono, como a biomassa,
para produzir energia.

A motivacdo principal deste trabalho ¢ a utilizacdo de residuos industriais
(biomassa) como fonte energética, que sejam ambientalmente menos nocivos do que os
combustiveis fosseis solidos convencionais € que se enquadrem no contexto de energia

renovavel.



1.1 OBJETIVOS

O objetivo principal do trabalho ¢ a verificacdo da possibilidade de utilizagao
de determinados residuos soélidos industriais como fontes de energia correlacionando as
emissdes de gases de exaustdo da combustdo destes em unidade piloto com as
caracterizagoes fisico-quimicas das diferentes biomassas.

Os objetivos especificos sdo:

e Avaliar a composicao elementar das determinadas biomassas;

e Avaliar a taxa de queima e as temperaturas de perda de massa das biomassas;

e Determinar a composicdo quimica das cinzas provenientes da queima da
biomassa e previsao de sinterizagdo destas;

e (Quantificar as emissdes de gases leves provenientes da queima de biomassas e
o teor de umidade e de material particulado nos gases de exaustao;

e Predizer a deposicdo de névoa acida causada pela combustdo de biomassa que
contém enxofre e a formagdo de HCI;

e Identificar a formagdo e liberagdo de compostos organicos volateis durante a

combustdo das biomassas.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 A quimica da combustéo

Combustao ¢ um processo de oxidagdo a alta temperatura, onde o oxigénio do
ar combina com os elementos contidos nos combustiveis para criar produtos oxidados. Os
problemas surgem quando ocorre combustdo incompleta, pois além dos produtos de
combustdo completa como o CO,, etc., que ja sdo poluentes, podem ocorrer reagdes entre
poluentes ou emissdes de contaminantes ndo combustiveis.

Uma reacdo de oxidacdo de biomassa idealizada ¢ mostrada na reacao (1)
assumindo uma férmula para residuos organicos (sem cinzas) e usando a estequiometria

que assume combustdo completa. (Robert et al., 1998)

Cl914H29630518C|51N36817 + 240002 + 9029N2 -
1914CO2 +51HCI +1456HZO +9047 N2 +17SO2

(D

Todo o processo de utilizagdo térmica de combustiveis solidos ¢ influenciado
pelo tipo de combustivel utilizado e suas caracteristicas fisico-quimicas. No processo ideal
a combustdo completa representa uma oxidagdo da parte organica do solido em CO; e
H,0. Essa conversdo ocorre em trés etapas: secagem do combustivel (vaporizacdo da
agua), pirolise/gaseificacdo (degradacdo térmica/devolatilizacdo na auséncia ou presenca

minima de oxigénio) e oxidagdo do coque e gases. (Obernberger et al., 2006)

2.2 Emissdo de poluentes em processos de combustéo

Durante a combustdo completa o carbono e o hidrogénio no combustivel

reagem com o oxigénio para formar dioxido de carbono e 4gua conforme a reagdo (2):



CnHm+(n+%j02—>nCOZ+%HZO )

Durante a combustao incompleta os seguintes poluentes podem ser formados e
langados ao meio ambiente: monoxido de carbono, hidrocarbonetos, substancias com
odores, fuligem, entre outras. A combustio incompleta acontece por diversos motivos ou
falhas na combustdo como a insuficiéncia de ar, mistura insuficiente entre ar e
combustivel, tempo de reagdo insuficiente, entre outros.

A interacdo entre as fontes de polui¢do e a atmosfera define o nivel de
qualidade do ar, que determina por sua vez o surgimento de efeitos adversos da poluigdo

do ar sobre os receptores, que podem ser o homem, os animais, as plantas e os materiais.
2.2.1 Monoxido de carbono

O monoxido de carbono (CO) ¢ um gas poluente sem cheiro, toxico € sem cor €
¢ formado na queima incompleta de combustiveis que contém atomos de carbono. O CO ¢
emitido anualmente para a atmosfera por fontes antropogénicas no mundo (motores de
veiculos, queima de combustiveis fosseis para gerar eletricidade e calor, processos
industriais, disposi¢ao de residuos solidos), sendo que 60% do total sao emitidos através da
queima de combustiveis fosseis (Davis e Cornwell, 1992).

A oxidacdo do CO requer uma temperatura de ignicdo de pelo menos 1263°C
para ser queimado e convertido em CO,. Se a temperatura de combustdo e o tempo de
residéncia na chama sdo insuficientes, ou se ha insuficiéncia de ar, parte do CO ¢ emitida
juntamente com os gases de exaustdo.

Nao ha registros nos ultimos 30 anos de mudangas significativas da
concentragdo de CO na atmosfera, mesmo tendo as emissdes dobradas no mesmo periodo.
(Davis e Cornwell, 1992)

Duas rotas de formacdo do CO durante a combustdo foram postuladas. A
primeira ocorre com o ataque primario do oxigénio nos hidrocarbonetos, assim o CO ¢

formado pelo mecanismo apresentado na reagdo (3). A reagdo subseqiiente do CO a CO,



na reagdo (4) ¢ lenta e requer alto tempo de residéncia adequado para a reagdo se complete.
Sendo assim, ¢ possivel produzir emissdes significativas de CO, mesmo na presenca de

grandes quantidades de excesso de ar.

C+0,50, - CO (exotérmica) 3)
CO+0,50, - CO, (endotérmica) 4)

Na segunda rota, como o combustivel permanece no leito apds a reacao
primaria, o oxigénio ja se encontra mais esgotado e o dioxido de carbono ¢ reduzido pela

reacdo de Boudouard como mostrado na reacao (5).

CO,+C —2CO (endotérmica) (5)

Os principais fatores que afetam a cinética da reagdo de Boudouard sdo: a
temperatura, a composi¢do da atmosfera gasosa, o tipo de solido, os componentes das
cinzas do soélido, a estrutura quimica do s6lido, estrutura porosa do so6lido e as condicdes
experimentais.

Considera-se, de um modo geral, que diferentes regimes de temperatura
correspondem diferentes etapas limitantes da reacdo. Em temperaturas baixas, a velocidade
depende da reagdo quimica. Entdo sob condi¢des adequadas de temperatura e concentragao
de oxigénio, os gases de combustdo formados na zona primdria contendo alto teor de CO,
vao se equilibrando conforme entram em contato com combustivel ainda ndo queimado.
Como a reacdo de reducdo ¢ endotérmica, acontecera um resfriamento dos gases conforme
a reacdo se procede. Quando a temperatura cai de forma que a taxa de reagdo se torna
desprezivel, o processo de equilibrio cessard e a concentracdo de CO estagnara. Este

fendmeno ocorre quando a temperatura esta em cerca de 600-700 °C. (Ndiema et al., 1998)



2.2.2 Hidrocarbonetos

Quando os hidrocarbonetos ndo sio totalmente oxidados durante a combustao,
uma variedade de substancias pode aparecer nos gases de exaustdo, como por exemplo:
alcoois, aldeidos ou acidos organicos. Os hidrocarbonetos podem ser oxidados a dioxido de
carbono e agua segundo a oxida¢do mais ou menos estavel no qual ¢ possivel emissdo de

qualquer dos componentes da cadeia de reagdes (6). (Roberts et al., 1998)

CH, » CH,0H - HCHO - HCOOH — CO — CO,,H,0
hidrocarboneto — &lcool — formaldeido — acido — férmico -» CO — CO,,H,0

(6)

Durante a combustdo incompleta ou mistura ar combustivel insuficiente na

chama, parte do combustivel pode ser emitida sem que haja a reagdo de oxidacdo

juntamente com os gases de exaustdo. Se existir insuficiéncia de ar, pode ainda ocorrer

decomposi¢do térmica (pirolise) deste, também englobada na rea¢dao de oxidagdo parcial,

formando compostos aromaticos (benzeno, tolueno, xileno) e compostos aromaticos
policiclicos (HPAs). (Davis e Cornwell, 1992).

A formacdo de metano durante a combustdo de biomassa, como exemplo,

depende de intimeros fatores que incluem desde o combustor em si até a complexidade da

quimica da biomassa, tamanho de particula e temperatura de decomposi¢ao. (Ndiema et

al., 1998)

2.2.2.1 Compostos organicos volateis

Os compostos organicos volateis (COV) ou volatile organic compounds (VOC)
sdo vistos como fator contribuinte a formagao de ozoénio troposférico, um poluente comum
que tem sido provado ser um risco a saude publica. O 0zdénio na camada troposférica ¢
extremamente reativo e¢ pode afetar o funcionamento dos sistemas respiratorio e
imunolégico de seres humanos.

(http://www.parish-supply.com/volatile organic_compounds.htm)



Os COV reagem no ar com os o0xidos de nitrogénio e a luz solar para formar
ozonio. Emissdes mais altas de CO e COV podem acontecer principalmente em casos que
se efetua um fornecimento de combustivel ndo totalmente controlado e/ou em que ha uma
mistura pouco eficaz com o ar comburente, originando localmente uma deficiéncia de
oxigénio.

Os hidrocarbonetos aromaticos representam uma fracdo significante dos
compostos organicos volateis, sendo que os hidrocarbonetos monoaromaticos (como o
benzeno) tém sido o principal alvo de andlise e prevencdo de emissdo. O benzeno ¢
considerado carcinogénico e os alquilbenzenos sdo precursores na formagao de ozonio

troposférico.

2.2.2.2 Hidrocarbonetos poliaromaticos

Hidrocarbonetos policiclicos aromaticos ou PAHs (polynuclear aromatic
hydrocarbons) consistem de carbono e hidrogénio na forma de anéis benzénicos fundidos e
sdo cancerigenos aos humanos e toxicos a vida aquatica. Eles fazem parte de um grupo de
mais de cem compostos organicos € como regra, conforme aumenta o peso molecular dos
HPAs, a solubilidade em &4gua desses compostos decresce, a solubilidade em gordura
aumenta e o ponto de fusdo e ebuli¢do aumentam.

Quando liberados diretamente na atmosfera, os HPAs podem atacar pequenas
particulas e serem transportados a distdncias grandes antes de retornarem a terra
diretamente ou através de chuvas. Os HPAs estdo presentes em baixas concentragdes
praticamente em toda atmosfera, ocasionalmente podem aparecer em concentragdes
elevadas como resultado de prolongadas atividades industriais envolvendo combustao.

As emissdes de HPAs podem ser geradas através de:

e Emissdes individuais: fornalhas, automoveis, fornos, cigarro;
e Emissdes industriais: plantas de combustio de carvao ou 6leo para produgdo de
energia, incineradores de residuos, producao de asfalto, fundi¢cdes de aluminio,

producdo de carvao, tratamento da madeira, etc;



e Emissdes naturais: queimadas, erupc¢des vulcanicas, deterioracdo da matéria

organica.

Sdo dezesseis os HPAs prioritarios definidos pela USEPA, e estes sdo listados

na Tabela 1.

Tabela 1: Classificacdo dos HPAs por sua carcinogenicidade (IARC), carcinogenicidade e
ocorréncia (EPA) e periculosidade (ABNT).

HPAs IARC | EPA | ABNT
Fluoreno 3 P NM
Fenantreno 3 P NM
Antraceno 3 P NM
Metilfenantrenos 3 P NM
Pireno 3 P NM
Fluoranteno 3 P CP
Benzo[a]antraceno 2A P CP
Criseno 3 P CP
Benzo[b]fluoranteno 2B P CP
Benzo[k]fluoranteno 2B P NM
Benzo[e]pireno 3 P NM
Benzo[a]pireno 2A P CP
Indenol[1,2,3-c,d]pireno [ 2B P CP
Dibenzo[a,h]antraceno 2A P CP
Benzo[g,h,i]pirileno 3 P NM
Coroneno 3 P NM

IARC = International Agency for Research on Cancer; EPA=
Environment Protection Agency; ABNT = Associag¢do Brasileira
de Normas Técnicas (NBR 10.004).

2A = provavel carcinogénico para humanos — limitada evidéncia
em humanos e suficiente em animais (IARC); 2B = Possivel
carcinogénico para humanos — limitada evidéncia em humanos e
insuficiente em animais (IARC); 3 = ndo ¢ carcinogénico para
humanos (IARC); P = prioritario EPA; CP = confere
periculosidade (ABNT); NM = niao mencionado (ABNT).
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O benzo[a]pireno ¢ um dos HPAs mais faceis de se detectar em emissdes e €
utilizado como marcador da presenga de outros HPAs carcinogénicos.

A identificacdo e minimiza¢do de HPAs sdo imperativas nos processos de
combustdo. Varios estudos estdo sendo realizados tendo em vista a caracterizacdo e a
reducdo das emissdes desses compostos durante a combustao de diversos residuos como o
de biomassa, lixo doméstico, plasticos e outros materiais poliméricos, e principalmente de
lodos municipais (incineradores), porém muito pouco vem sendo estudado no setor
industrial. (Chien e Shih, 2006).

Dados sobre fatores de emissdo de HPAs sdo limitados e os que estdo
disponiveis geralmente sdo publicados de diversas maneiras o que dificulta a comparagao
dos dados.

Até hoje, sabe-se que os compostos poliaromaticos e seus derivados sdo
gerados devido a combustdo incompleta e pirosintese de material organico (Lee et al.,
2003). Em sua maioria, os HPAs sdo emitidos em forma de material particulado (Durlak et
al., 1998). A formagdo pirolitica de HPAs ¢é bastante complexa e variavel dependendo de
fatores como a temperatura e pressdo. O mecanismo aceito para esta reagdo envolve a
polimerizacao via radicais livres em varias etapas até a formag¢dao de nucleos aromaticos

condensados (Figura 2) (Lopes e Andrade, 1996).

*

CH2 *CH
| == *

|

Figura 2: Mecanismo de formacéo de HPAs via pirdlise.

CH2 CH2
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Genericamente as reagdes que envolvem os HPAs podem ser classificadas
como de substituicdo (um atomo de hidrogénio ¢ substituido por outro elemento ou grupo)
ou adi¢do (uma ligacdo dupla ¢ desfeita) seguida ou ndo de eliminagdo (regeneracdo da
ligagdo dupla). Os produtos destas reagdes podem sofrer transformagdes e dar origem a
compostos mais complexos.

De acordo com a literatura, a degradacdo dos HPAs depende de varios
parametros fisicos e quimicos tais como composicdo espectral e intensidade de radiagao,
composi¢ao e caracteristicas fisicas de adsorventes e também presenca e concentragdo de
espécies quimicas reativas (NOy, O3) (Lopes e Andrade, 1996).

Os HPAs, principalmente os mais pesados, sdo extremamente sensiveis a
oxidacdo e substitui¢do eletrofilica, assim 6xidos de nitrogénio e acido nitrico diluidos
podem interagir com os HPAs resultando em reagdes de adicdo, substituicdo ou oxidagdo.
O alto grau de mutagenicidade dos nitroderivados de HPA, aliado a constatacdo de que
muitos deles sdo amplamente distribuidos no ambiente, resultou em crescente interesse
pelas reagdes entre esses hidrocarbonetos e 6xidos de nitrogénio que formam os nitro-
HPAs. Os nitro-HPAs (NHPAs) sdo ainda mais toxicos e cancerigenos que os HPAs e

também sdo emitidos diretamente por fontes de combustao. (Lopes e Andrade, 1996)

Comportamento e destino dos HPAs no meio ambiente

Os HPAs atingem a agua através da precipitacdo da poeira no ar ou através da
lixiviagdo de particulas contaminadas no solo. Assim, os HPAs dissolvidos na agua podem
ser absorvidos pelas plantas e voltam ao solo quando a planta morre, se decompde ou ¢é
queimada. Os HPAs também chegam até o meio aquatico através de descargas de
atividades humanas incluindo: efluentes de esgoto, vazamento de materiais contendo
HPAs, como 6leo, pavimentacao com asfalto, estacionamentos, etc.

No meio ambiente os HPAs sdo lentamente degradados. Alguns podem também
ser acumulados nos tecidos de organismos marinhos. Altas concentracdes podem ocorrer
nos organismos quando expostos em baixas concentracoes a longo prazo no meio

ambiente.
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Elevadas concentracdes em sedimentos vém causando problemas no figado e
tumor em peixes além de efeitos negativos na reprodugdo destes. (Danish Environmental

Protection Agency, 2002)

Condicbes de processo e operacao para formacédo de HPAs

A formagado ¢ emissdao de HPAs varia com o sistema de combustdo. Muitos
estudos mostram que nas altas temperaturas da zona de combustdo produz-se espécies
reativas dos compostos volateis no qual consequentemente produzem HPAs e dioxinas
durante o processo de resfriamento. Assim pode ser deduzido que, predi¢des do modelo de
equilibrio dos gases sdo fortemente dependentes da concentragdo de oxigénio e da
temperatura escolhida. (Chagger et al.,1998) A vazdo de alimentag¢ao no sistema também
tem influéncia na emissao dos HPAs. (Wang et al., 2002)

O tipo e o tamanho de queimador escolhido sdo influenciados pelo tipo e
propriedades de residuo a ser queimado, como o poder calorifico, heterogeneidade,
umidade, etc. Quando o residuo a ser queimado ¢ perigoso, algumas quantidades devem ser
determinadas antes da combustdo ou incineracao, como teores de cloro, fluor, enxofre e
metais pesados.

Industrialmente, com uma taxa de queima de centenas de quilogramas por hora,
a combustdo apresenta produtos mais estaveis e o controle do processo ¢ eficiente, assim,
como resultado, ¢ liberada uma menor quantidade de HPAs do que em queimadores em
escala pequena. Para um mesmo tipo de planta industrial as emissdes de HPAs ndo sao
iguais devido a diversos fatores, como o combustivel utilizado e as condi¢cdes de operagao
(Yang et al., 1998).

A utilizacdo de biocombustiveis normalmente resulta em maiores emissdes de
HPAs. Isso ¢ relacionado ao alto teor de material volatil nesses combustiveis, no qual
geralmente promove uma combustdo incompleta. Em paises em desenvolvimento, o maior
uso de biocombustiveis se encontra na 4rea rural onde os queimadores, geralmente fornos,

operam numa eficiéncia baixa de 8-12% (Oanh et al., 1999).
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Amostragem de gases de exaustdo e analise de HPAs

Muitos estudos vém sendo realizados e averiguados na area de amostragem e
analise de HPAs provenientes de processos de combustao.

O método 429 da Califérnia Environmental Protection Agency, foi instituido
para a determina¢do de emissoes de HPAs de fontes fixas. Outro método, para amostragem
de HPAs, é o MMS5 (modified method 5) da USEPA, que é muito semelhante ao 429 e mais
utilizado atualmente no mundo.

Em ambos os métodos os HPAs contidos no material particulado e em fase
gasosa sdo extraidos isocineticamente da fonte e coletados por adsor¢do em resina XAD-2,
em impingers, ou em outro aparato formado por filtro e sonda. Somente a quantidade total
de HPAs pode ser determinada por este método. A Figura 3 mostra o cartucho para
amostragem de pequenos volumes de gases de exaustdo, contendo duas camadas de
espuma de poliuretano (PUF) separadas por uma camada de resina XAD-2 servindo de
adsorvente de HPAs em estado gasoso. Todo o aparato ¢ fornecido pela Supelco® da

empresa Sigma-Aldrich Co.

Figura 3: Cartucho para amostragem de HPAs.

Muitos trabalhos vém desenvolvendo metodologias e adaptagdes nos métodos

de amostragem e analise.
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Chien e Shih, 2006, utilizaram para a amostragem, filtros de fibra de vidro em
série com a resina XAD-2. Para proceder a andlise, os filtros e a XAD-2 foram submetidos
a extra¢dao em Soxhlet com cloreto de metileno durante 24h. O extrato foi concentrado a
ImL e a concentracdo dos 16 HPAs prioritdrios denominados pela USEPA foram
determinadas por CG-MS. Os autores utilizaram a coluna DB-5 (30 m x 0,25 mm), sendo
as condi¢des de cromatografia de 290 °C no injetor, e temperatura inicial do forno de 70 °C
por Imin e apds com uma taxa de 4,3 °C/s até uma temperatura final de 280 °C por 15 min.
Na analise dos autores, a combustdo de displays de cristal liquido emitiu
significativamente maior concentracdo de HPAs que a combustdo de lodo biologico. Tanto
para a combustdo do display como a combustdo de biomassa, o naftaleno foi observado
como maior constituinte nas emissdes de HPAs.

Martinis et al., 2002, quantificaram os HPAs contido no material particulado
presente no ar na regido de Sdo Paulo, utilizando método semelhante ao utilizado por
Chien e Shih, 2006, porém so6 analisaram a fragdo solida. Foi identificado que o HPA mais
abundante era o benzofluoranteno, seguido pelo pireno.

Dallarosa et al., 2005, verificaram a presenca de HPAs em particulados no ar
ambiente de Porto Alegre. Para a amostragem, utilizaram filtros de fibra de quartzo e para
analise os filtros foram submetidos a extracdo em Soxhlet durante 18h utilizando como
solvente diclorometano e dimetilsulfoxido. A coluna do CG foi a mesma utilizada por
Chien e Shih, 2006, € as condi¢des do forno foram de varia¢do de temperatura de 60-300°C
numa taxa de 6 °C/min, mantendo 300 °C por 20 min. Para quantifica¢do, utilizaram um
detector de massas.

Outros autores como Abrantes, et al., 2004, também amostraram HPAs
utilizando a resina XAD-2 nas mesmas condi¢des que Dallarosa et al., 2005. Porém os
autores sugerem que a analise seja feita em HPLC. A determinagdo era para ar ambiente
levando em considerag@o as emissdes a partir de veiculos movidos a diesel que chegaram a
emitir 8,948-55,239 mg/L de HPAs por litro de diesel utilizado. O naftaleno também foi
encontrado em maior concentracdo que outros HPAs e a soma dos teores de naftaleno,

fenantreno e fluoranteno representou 87% dos HPAs emitidos.
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Corréa e Arbilla, 2006, estudaram emissdes provenientes de motores a diesel e
sugerem que a emissdo de HPAs a partir do diesel ¢ referente a moléculas ndo queimadas
de combustivel, pirosintese e modificagdes estruturais durante a combustdo. No trabalho,
os autores utilizaram filtros de teflon® para coleta de particulados e resina XAD-2 em
série para reter os HPAs na fase gasosa. Para a quantificagdo, utilizou-se além do
cromatografo gasoso com detector de massas, o detector de ioniza¢ao de chama, e usando a
coluna DB-1 (30 m x 0,25 mm, 0,25 pm). A extracao neste caso, antecedendo a analise em
CG, ocorreu em banho ultrassonico com diclorometano conforme metodologia 3550B
USEPA, 1996. Neste estudo, verificou-se que o naftaleno, fluoreno e fenantreno
representaram 2/3 do total de HPAs emitidos durante a combustdo em motores a diesel.

Algumas investigagdes vém sendo realizadas mundialmente em processos que
envolvem queima de biomassa. Kakareka, e Kukharchyk, 2003, coletaram amostras de
particulados e gases de exaustdo de um forno caseiro utilizando filtro de fibra de vidro para
fase solida e espuma de poliuretano (PUF — polyurethane foam) como adsorvente solido da
fase gasosa de HPAs. A amostragem foi de pequenos volumes e para a determinagdo da
concentragdo dos HPAs foi utilizado um CG-MS. A maior concentragdo foi a do
fenantreno no material particulado no qual representou até¢ 55% dos HPAs em fase solida.
Na fase vapor, o naftaleno representou 88% dos HPAs. Os autores verificaram também que
ocorreu um aumento na emissao de HPAs quando a temperatura de combustao era maior.
Siegman e Satter, 1996, mostraram que a concentracdo de HPAs contida nos fumos de um
forno de cozinha foi maior que a medida em um escritério onde 96 cigarros foram
consumidos em 6 h.

Em se tratando de processos industriais, Yang, et al., 1998, verificaram que a
emissdo de HPAs ¢ maior em sistemas que utilizam o6leo pesado como combustivel.
Também verificaram que a maioria das emissoes eram de HPAs com moléculas de 4 e 5
anéis benzénicos.

Lee, et al., 2003, investigaram as emissdes de HPAs em incineradores
hospitalares e sua influéncia na atmosfera. Para amostragem, utilizaram a norma MM5-
USEPA. As amostras de particulados e as adsorvidas foram extraidas em Soxhlet por 24 h.

Li, et al., 2003, analisaram a emissdo de HPAs em fornos caseiros e utilizaram o mesmo
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aparato de amostragem que Lee, et al., 2003. A analise individual dos HPAs mostrou que
em todos os fornos amostrados, o naftaleno apresentou maior concentragdo quando
somadas as fracdes de HPAs contidas nos particulados e na fase gasosa.

Wang, et al., 2002, estudaram um método para reducdo de HPAs em processos
de incineragao de lodos biologicos. O aparato de amostragem utilizado foi de acordo com o
MMS5-USEPA. Os autores concluiram que a queima do lodo biolégico em fornalhas ou
combustores como co-combustivel, ndo s6 reduziu o consumo de combustivel fossil como
reduziu as emissdoes de HPAs em até 17%. Outros autores que estudaram a emissdo de
HPAs em sistemas de incineragao de residuos (Li, et al., 1995) e verificaram que mais de
87% dos HPAs se encontram na fase gasosa e o restante se encontra no material
particulado emitido e nas cinzas, e que a presenga de HPAs no combustivel contribui
significativamente durante emissdo em processos de combustdo. Jenkins, et al., 1996,
estudaram a influéncia das condi¢cdes de combustdo de biomassa na emissao de poluentes.
Foi verificado que a emissdo de HPAs diminui conforme aumenta a eficiéncia de
combustdo e aumenta conforme aumenta a emissao de material particulado.

Para atender requisitos de legislacdo, os HPAs sdo convertidos para
concentragdes em equivalentes de benzo[a]pireno pela equacao (7).

n

Equivalente(BaP) = (D_C,,, - coeficiente) (7)

1

Onde: Equivalente(BaP) = concentracdo equivalente em benzo[a]pireno;
Cupa = concentragdo de cada HPA;

coeficiente = coeficiente de equivaléncia.

Alguns coeficientes de equivaléncia de HPAs em benzo[a]pireno estdo

apresentados na Tabela 2.
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Tabela 2: Coeficientes de equivaléncia benzo[a]pireno.

HPA Coeficiente de equivaléncia
Acenafteno 0,001
Acenaftileno 0,001
Antraceno 0,0005
Benzo[a]antraceno 0,005
Benzo[b]fluoranteno 0,1
Benzo[k]fluoranteno 0,05
Benzo[ghi]perileno 0,01
Benzo[a]pireno 1
Criseno 0,03
Dibenz[a,h]antraceno 1,1
Fluoranteno 0,05
Fluoreno 0,0005
Indeno[1,2,3-cd]pireno 0,1
Fenantreno 0,0005
Pireno 0,001

2.2.3 Compostos de nitrogénio

A atmosfera apresenta naturalmente varios tipos de compostos de nitrogénio,
dentre os quais se destacam: N,O (6xido nitroso), NO (mondxido de nitrogénio), NO,
(dioxido de nitrogénio), NHj3 (gas amoniaco), sais de NOs;, NO, e NH4 (amodnia) (Lora,
2000). O nitrogénio e o oxigénio estdo abundantemente presentes na atmosfera e em

temperaturas superiores a 1300°C eles reagem segundo a reagio (8):

N, +0, ->2NO (8)
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Quando o gés de combustio ¢ rapidamente resfriado apos a saida dos gases da
chaminé a reagdo cessa e ¢ formado o N,O, pois na atmosfera o NO reage com o N, e vem

a formar o N,O conforme a reagao (9):

2NO+N, —2N,0 9)

Na troposfera o N,O ¢ decomposto ao reagir com o 0zdnio troposférico
formando o NO, e o0 NO3, de acordo com a reacdo mostrada na reagao (10) (Rahman et al.,

2000):

20, +N,0 = NO, + NO, +0, (10)

2.2.3.1 NO térmico

O NO térmico forma-se da reacdo de nitrogénio atmosférico com o oxigénio a
altas temperaturas. A temperatura elevada (>1200°C) faz com que as moléculas de
oxigénio, normalmente estaveis, se dissociem em atomos reativos. Estes por sua vez
atacam moléculas de nitrogénio, que de outra forma também seriam estaveis.

A velocidade de formagcdo do NO ¢ muito menor do que a velocidade da
maioria das reacdes de combustdo e, portanto, a maior parte do NO ¢ formado apds a
conclusdo da chama. (Miller e Bowman, 1989)

O mecanismo de formagao do NO térmico foi proposto por Zeldovich em 1946.
A concentracdo de atomos de oxigénio disponiveis depois ou durante a combustdo ¢
responsavel pela formagdo deste tipo de NO. Em temperaturas superiores a 1200°C a
concentragdo de O aumenta consideravelmente como resultado da dissociacdo do O..
Consequentemente a velocidade de formagdao do NO também aumenta. As reagdes (11) e

(12) mostram as reagdes de formacao do NO térmico.

0+N, > NO+N (11)
N+0, - NO+0 (12)
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A quantidade de NO térmico formada ¢ influenciada pelos seguintes fatores

(Miller e Bowman, 1989):

e A razdo ar/combustivel na zona de reacdo: as emissdes de NO geralmente
diminuem com o decréscimo dessa razao;

e Temperatura na zona de reagdo: a reacao ¢ dependente da alta temperatura, e a
dissociagao do O, também, portanto, quanto maior a temperatura, maior a
formagao de NO;

e O tempo de residéncia dos gases na zona de reacdo numa temperatura maxima,
ou a velocidade da mistura depois da reacdo com os gases mais frios da reagao:

quanto menor o tempo de residéncia, menor a formagao de NO.

2.2.3.2 NO ativo

O termo NO ativo vem do inglés prompt NO e foi usado pela primeira vez por
Fenimore, 1971 para designar o NO formado na frente da chama, ou seja, na regido da
chama, préoximo a parte luminosa, onde ocorre grande parte das reacdes de combustdo. A
formac¢do do NO ativo, segundo Fenimore, da-se através de um mecanismo através do qual
NO ¢ gerado a partir do nitrogénio molecular em reagdes com radicais hidrocarbonicos e a
existéncia dele ¢ limitada ao estagio inicial da chama. (Vergnhanini Filho e Ushima, 1995)

Nas areas da chama em que tem pouco oxigénio, o NO pode ser formado via
radicais do proprio combustivel, como o ‘CH com o nitrogénio molecular, entdo o NO ¢

chamado de ativo (reagdes (13), (14), (15), (16) e (17)).

CH+N, - HCN + N (13)
C+N, >CN+N (14)
CN+H, > HCN +H (15)
CN +H,0 — HCN +OH (16)
HCN,CN +0 - NO+R (17)

Onde: R= residuo organico
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2.2.3.3 NO combustivel

A quantidade de nitrogénio do combustivel convertida a NO ¢ fortemente
dependente da estequiometria da chama, quanto maior for o excesso de ar, maior sera a
conversao, e somente levemente dependente da temperatura. Em condig¢des de temperatura
relativamente baixa, NO combustivel ¢ a fonte dominante; aumentando a temperatura, a
concentragdo de NO térmico aumenta até passar a ser a fonte dominante. Entretanto,
durante a combustdo somente parte do nitrogénio do combustivel ¢ transformado em NO.
Quanto menor a liga¢do do nitrogénio no combustivel, maior a velocidade de formagao do

NO.

2234 NO

N,O ¢é um dos gases causadores do efeito estufa. Ele & responsavel pela
destrui¢do do 0zonio na atmosfera. Quando existe um aumento de temperatura no processo
de combustdo, as emissdes de NO, aumentam e a do N,O diminui.

A co-combustido de carvdo com biomassa pode reduzir as emissdes tanto de
N;O como de NOy. (Shen et al., 2003) Esses estudos mostram que a emissao de N,O
diminui conforme aumenta a quantidade de biomassa na co-combustdo. A reducdo desses
dois poluentes pode ter varias explicagdes, uma delas ¢ a possibilidade de que uma
quantidade maior de volateis irdo consumir grande parte do oxigénio na area de formagao

do N,O e do NO,.

2.2.3.5 Técnicas de redugdo da formacgao de NOy na fonte

A formacgao de NOy pode ser reduzida pelo uso de combustiveis com baixo teor

de nitrogénio e através de técnicas de modificagdo da combustao.
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Combustao com bhaixo excesso de ar

Esta técnica diminui a formacdo de NOy, tanto o térmico como o combustivel.
Alguns experimentos mostram que a redugdo do excesso de ar ao minimo, menor valor
sem emissdo de CO e fuligem pela chaminé, pode causar reducdes de 17 a 38% no teor de

NOy. (Magrini et al., 2005)

Combustéo estagiada

A combustiao estagiada se baseia na operagdo de uma zona de combustio
primaria rica em combustivel, portanto com pouca disponibilidade de O, e baixa
temperatura de pico, seguida pela inje¢do de ar secundario para completar a queima do
combustivel.

Na zona primdria ocorre a liberacdo das espécies nitrogenadas do combustivel.
Sendo esta zona rica em combustivel, a formacdo do NO térmico ¢ inibida, assim como a
formag¢do do NO combustivel a medida que nessas condic¢des irdo predominar as reagdes

de decomposi¢ao do NO.

Recirculacdo interna ou externa dos gases de combustdo

A recirculagdo dos gases para a zona de combustio reduz a formagao de NO a
medida que diminui a temperatura de pico da chama e dilui o oxigénio em excesso.

Como o método reduz basicamente o NO térmico, sua aplicagdo ¢ verificada
com maior incidéncia em chamas de gas natural ou combustivel com baixo teor de

nitrogénio (Vergnhanini Filho e Ushima, 1995).

2.2.4 Material particulado

Material particulado (MP) ¢ qualquer substancia, a excecdo da dgua pura, que

existe como liquido ou solido na atmosfera e que tem dimensdes microscopicas ou
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submicroscopicas, porém maiores que as dimensdes moleculares (Lora, 2000). Oitenta por
cento do MP ¢ fuligem. O material particulado representa particulas finas que geralmente
sdo silica, 0xidos de aluminio, outros 6xidos metalicos e ocasionalmente alguns metais
toxicos. Se as particulas sdo muito grandes, estas caem no solo pela forca da gravidade e
em proporcoes pequenas flutuam no ar e podem ser inaladas por seres vivos.

Quando as chaminés emitem fumaga, ¢ visivel a presenca de particulados nos
gases de exaustdo. As particulas finas combinadas com o géas de arraste (gases de
exaustdo), também sdo chamadas de aerossois.

Uma grande porcentagem de particulados no ar tem sua origem em processos
de combustdo dependendo dos seguintes fatores: tipo de combustivel, tipo de preparagdo

do combustivel e condi¢des de combustio (temperatura da chama, mistura, oxigénio etc.).

Fuligem

A fuligem consiste num aglomerado de carbono elementar e, em parte de
hidrocarbonetos. As substincias que podem ocasionar a formacdo de fuligem sdo
acetilenos e poliacetilenos, ou ainda compostos aromaticos e hidrocarbonetos
poliaromaticos.

A formacao de fuligem ¢ favorecida pela auséncia de oxigénio na base da
chama, por mistura insuficiente de ar/combustivel e por temperaturas muito altas nesta
fase. A formacdo depende ndo somente das condi¢cdes de queima, mas também do
combustivel utilizado.

Sao particulas aproximadamente esféricas e de diametro médio na faixa de 200
a 400 A, basicamente de carbono e hidrogénio na propor¢ao molar de 9:1.

A emissdo de fuligem ¢ indesejavel tanto do ponto de vista ambiental como da
conservacdo de energia; inclusive parte dessas emissdes pode ser de hidrocarbonetos
poliaromaticos. Por outro lado, particulas de fuligem sdo a principal causa da luminosidade
das chamas e sua formacao ¢ promovida quando se quer maximizar a transferéncia de calor
por radiacdo da chama para as paredes da camara de combustdo, pois ao contrario de gases

como CO,; e HO que s6 emitem radiagdo em determinados comprimentos de onda,
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fuligem emite e absorve ao longo de toda a faixa espectral, inclusive na regido visivel.
(Magrini, et al., 2005)

A emissdo de fuligem ¢ funcdo basicamente da quantidade e da distribuicao
granulométrica das particulas que atingem a frente da chama e das condigdes locais.
Assim, o processo tende a ndo emitir fuligem, caso esta atinja o topo da chama em pequena
quantidade, tenha didmetro reduzido, encontre temperatura e teor de O, relativamente altos

€ permaneca nessa regiao por um tempo suficiente para sua oxidacao completa.

Técnica de reducdo das emissdes de material particulado (MP)

Existem, basicamente, trés alternativas para a redugdo das emissdes de MP:
precipitador eletrostatico, bateria de ciclones e lavador de gases.

A vantagem principal do precipitador eletrostatico ¢ a baixa perda de carga
introduzida no escoamento e baixo custo operacional, tendo ainda como vantagem
adicional o fato do material coletado se apresentar seco, e, portanto, de facil disposi¢do ou
reaproveitamento. Tem como desvantagem o alto valor de investimento.

A vantagem principal de uma bateria de ciclones ¢ o baixo valor de
investimento, tendo como maior desvantagem a alta perda de carga introduzida no
escoamento dos gases. Esta alternativa também tem a vantagem de descarregar o material
coletado seco.

O lavador de gases tem como caracteristica o baixo custo fixo e alto custo
operacional, uma vez que implica na implantagdo de sistema para tratamento do efluente

liquido gerado.

2.2.5 Emissdo de metais

Muitos residuos contém metais pesados em sua composi¢do, os quais em
processos de combustdo podem ser transformados em espécies diferentes ou ndo e assim
emitidos. Metais com alta pressdo de vapor, como Hg e Se, podem ser emitidos na forma

de vapor; outros metais com baixa pressao de vapor podem ser emitidos ao meio ambiente
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em forma de particulas. Uma vez emitidos, metais na forma gasosa ou em particulas sdao
depositados na atmosfera e durante esse processo eles podem mudar o seu tamanho e a sua
composi¢do, e serem depositados no solo através de precipitacdo ou pela propria
condensa¢do. A poluicdo ambiental nas ultimas décadas tem levado a um aumento na
concentragdo de metais pesados nos biocombustiveis. (Obernberger et al., 2006)

O modo com que o metal entra na forma gasosa depende:

e Da forma com que o elemento entra no combustor;
e Temperatura;

e Composi¢ao do gas formado.

O metal pode reagir com matéria mineral, como silicatos, para formar
compostos estaveis que por sua vez ndo vaporizam. O metal também pode sofrer
transformagao fisica e ser capturado por particulas de cinzas. Sob resfriamento, um metal
vaporizado pode condensar na superficie de particulas ja existentes ou de forma
homogeénea por nucleacao.

Em sistemas de combustdo, a maioria dos metais encontrados em residuos nao
sdo toxicos, como o ferro € o aluminio, porém pode existir uma fragao de metais perigosos
como o chumbo, mercurio, cddmio, cromo, arsénio, berilio, niquel, vanadio, zinco entre
outros.

A emissdo de metais na atmosfera também depende da taxa de alimentagdo e da
concentragdo de cada metal encontrado no combustivel.

Com exce¢do do mercurio a maioria das emissdes de metais nas fontes fixas ¢
em forma de material particulado. (Roberts et al., 1998)

Como o maior objetivo de operar um queimador ¢ fazer com que os produtos da
combustdo incompleta alcancem a combustdo completa, os metais pesados e seus
compostos devem ser convertidos a outros compostos se recombinando na camara de

combustdo. (Wey et al., 2001)
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2.2.6 Compostos de cloro

Durante a combustio o cloro contido no combustivel em sua grande maioria
forma HCl e Cl,. A integracdo do cloro nas cinzas depende principalmente da concentragao
de metais alcalinos e alcalino-terrosos, bem como de Si, no qual reagem com o cloro.

Wey et al., 2001, verificaram que compostos clorados determinam a formagao e
emissdo de HCI durante a combustdo. Segundo os autores, a presencga de cloretos organicos
no combustivel ¢ mais preocupante do que a presenca de cloretos inorganicos visto que os
ions cloretos se combinam com o hidrogénio rapidamente em temperaturas altas. Na
presenca de NaCl, a formacdo de HCl depende da quantidade de 4gua do combustivel, pois
a afinidade do Na com o hidrogénio ¢ maior que a afinidade com o CI'.

A presenca de cloretos também influencia a formag¢ao de SO,, sendo que a
concentracdo deste decresce, em altas temperaturas, na presenca de cloretos inorganicos,
entretanto a presenca de cloretos organicos ndo ocasiona mudangas significativas. (Wey et
al., 2001)

HCI ¢é termodinamicamente estavel e deve ser removido, pois em grandes
quantidades causa tanto corrosdo de equipamentos como problemas respiratorios nos seres
vivos expostos. Os principais efeitos do cloro sdo o potencial corrosivo dos sais clorados e
HCI nas partes metalicas do equipamento, a emissdao de HCl em forma de particulados
(KCI, NaCl, ZnCl,, PbCl;) e sua influéncia na formacdo de dioxinas e furanos.
(Obernberger et al., 2006)

Reagdes entre cloretos alcalinos e alumino-silicatos podem formar HCI de
acordo com o mecanismo apresentado por Scandrett e Clift, 1984, representado nas reagdes

(18) ¢ (19).

ALO, -28i0, -2H,0,, — Al,0, -28i0,, +2H,0,; (18)
Al,0O, -2Si0, +2MCl, +H,0,, = M,0-ALO, -28i0, , +2HCl (19)

Onde M: Na ou K.
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Célculos termodinamicos mostram que a reagdo (19) ¢ menos favorecida em

temperaturas altas. (Scandrett e Clift, 1984)

2.2.7 Emissao de compostos com enxofre

A atmosfera contém enxofre sob diversas formas, entre elas ¢ possivel citar:
COS (carbonil sulfeto), CS, (sulfeto de carbono), H,S (sulfeto de hidrogénio), SO,
(dioxido de enxofre) e SOy (sulfatos). (Lora, 2000)

O SO; ¢ um gas incolor com odor irritante ¢ ¢ altamente solivel em agua
(10,5g/100 mL a 20 °C). O sulfeto de hidrogénio (H,S) tem odor desagradavel e ¢
altamente toxico. Este ¢ altamente instdvel e transforma-se rapidamente em SO, na
atmosfera (Lora, 2000). A Tabela 3 mostra a quantidade de enxofre existente em

diferentes combustiveis.

Tabela 3: % massica de S em diferentes combustiveis.
(Davis e Cornwell, 1992).

Combustivel % massa
Gas natural 0,0005-0,02
Gas liquefeito (C;Hg+C4Hjo) | Nada detectado
Gasolina 0,001-0,06
Diesel Maior que 1,0
Oleo pesado 0,7->2,0
Madeira pura Nada detectado
Casca de madeira <0,15
. 0,5-2,0
Carvao mineral 0.8-1,0
Coque 0,6-1,0
Linhito 1,0-2,0
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Os oxidos de enxofre (SOx) podem ter origem primaria ou secundaria. No caso
do SO, a origem ¢ primdria e ¢ diretamente proporcional ao conteudo de enxofre no

combustivel, de acordo com a reagdo (20) (Davis e Cornwell, 1992).

S+0, > SO, (20)

A reacdo do enxofre com o oxigénio ¢ quase 100% eficiente, isso quer dizer
que a cada 1 grama de enxofre no combustivel, 1,9 gramas de SO, sdo formados.
Através de uma fotoexcitagdo ocorrida na atmosfera (oxidacao fotoquimica), o

SO, sofre transformagdo conforme reagdo (21) (Davis e Cornwell, 1992):

SO, +hv — *S0O, (21)

O *SO, reage com o oxigénio na atmosfera, formando trioxido de enxofre e

oxigénio livre conforme reacdo (22):

%S0, +0, = SO, + O (22)

Em contato com a umidade, o SOs, que ¢ muito higroscopico, ¢ facilmente
convertido a acido sulftrico, que ¢ o causador da chuva acida e da corrosdo nos

equipamentos, como mostra a reagdo (23).

SO, +H,0 — H,S0, (23)

A reacdo do didxido de enxofre com a molécula de 4gua origina o H,SO; (4cido
sulfuroso), também responsavel pela corrosdo dos equipamentos e tubulagdo, como mostra

a reacao (24):

SO, +H,0 — H,S0, (24)
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Em combustiveis que o carbono aparece somente em forma de hidrocarbonetos,
os compostos com enxofre aparecem geralmente em forma de mercaptanas.
Se todo o enxofre contido no combustivel ¢ queimado completamente, entdo

somente dioxido de enxofre ¢ formado de acordo com a reacdo (25):

CH, —SH +30, - SO, +CO, +2H,0 (25)

Durante a combustdo incompleta, o enxofre elementar ou H,S podem ser
formados, dependendo da temperatura, sob condigdes redutoras dos combustiveis contendo

enxofre como mostram as reagoes (26) a (29).

2H,S +30, - 2H,0+ 250, (26)
2H,S +S0, — 2H,0+3S (27)
CH, —SH +0,50, = H,S + HCHO (28)
2H,S+0, - H,0+2S (29)

Parte do SO, emitido pode ser oxidado a SO3; e quando combinado com vapor
de agua, o acido sulfurico ¢ formado em forma de aerosol.

Nao existem formas de se inibir a formagao de SO, e SOs, se 0 que se deseja ¢
uma combustdo completa. O que pode ser feito é variar a taxa de conversdo de SO, em
SO3, mas, como na atmosfera, praticamente todo o SO, ¢ SO; formado se converte em
acido sulftrico, em termos de poluicdo ambiental esta possibilidade ¢ de pequena

importancia.

Existem quatro formas possiveis de se reduzir a emissao de SOx:

e Uso de combustiveis com baixo teor de enxofre;
e Dessulfurizacao dos combustiveis;
e Remocao de SOy durante a combustdo: 6xidos de metais alcalinos terrosos sao

adicionados ao leito e estes absorvem o enxofre;
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e Remocdo dos oOxidos de enxofre dos gases de combustio antes de serem

enviados a atmosfera.

2.2.7.1 O problema da corrosao

O enxofre contido no combustivel forma principalmente SO,, SO; e sulfatos de
metais alcalinos e alcalino-terrosos. Por causa do resfriamento subseqiiente a combustao,
os SOy formam sulfatos e condensam nas superficies metalicas no qual entram em contato
ou formam particulas de cinzas finas, assim a importancia do S ndo é somente quanto a
emissdo de SO,, mas o seu potencial corrosivo. (Obernberger et al., 2006)

Quando o didxido de enxofre (SO,) passa por superficies mais frias como, por
exemplo, as paredes metalicas na exaustdo, deve ser garantido uma temperatura de
superficie acima do ponto de orvalho da dgua, o que evita a formacdo de H,SO4 que ¢ o
grande causador de corrosao.

Assim como a formacao de gases de trioxido de enxofre (SO3) e acido sulfurico
(H2SO4) € preocupante, pesquisas mostram que ocorre apenas uma pequena condensagao
quando a temperatura ¢ o ponto de orvalho acido (SOs). De fato a maxima condensacao
ndo ocorre até que a temperatura nao seja menor que o ponto de orvalho acido em 27-
38°C. Menos de 2% do didxido de enxofre nos gases de exaustdo sdo convertidos em
trioxido de enxofre, assim ¢ evidente que quantidades minimas de 4cido sulfurico irdao
condensar nas superficies aquecidas a temperaturas de ponto de orvalho Aacido.
(http://www .kentube.com)

E possivel calcular o ponto de orvalho 4cido tendo o teor de enxofre no
combustivel. A Figura 4 mostra o grafico do ponto de orvalho acido levando em
consideracdo a temperatura de exaustdo e a quantidade de enxofre contida no combustivel

(% em massa).
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2.2.8 Dioxinas e furanos
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Dioxinas fazem parte dos compostos mais toxicos conhecidos até hoje.

Relatérios da Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos confirmam que a

exposi¢do a qualquer nivel de concentragcdo de dioxinas pode causar cancer, problemas

reprodutivos e de regulagem de hormonios. (USEPA, 1999)

Dioxinas ¢ furanos, PCDDs (Polychlorinated dibenzo-p-dioxin) e PCDFs

(Polychlorinated dibenzo-p-furan), sao compostos com composi¢do quimica muito similar.

Cada composto ¢ formado por dois anéis benzénicos interconectados por atomos de

oxigénio.

A Figura 5 mostra a estrutura quimica das dioxinas e furanos nos quais os

nimeros mostram onde ligagdes com o cloro ocorrem aleatoriamente em posicdo € em

numero, diferenciando-se em toxicidade.
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(b)

Figura 5: (a) Dibenzo-p-dioxina; (b) Dibenzofurano

As dioxinas pertencem a uma familia de compostos de 75 congéneres e os
furanos fazem parte de uma familia de 135 compostos. As dioxinas e os furanos sdo
encontrados em pequenas quantidades em gases de exaustdo. Estes sdo extremamente
dificeis de detectar e quantificar.

Todos os PCDDs e PCDFs sao substancias organicos com alto ponto de fusao e
baixa pressdao de vapor. Sdo caracterizados por terem solubilidade em agua extremamente
baixa e t€ém tendéncia de serem adsorvidos na superficie do material particulado.

Uma hipodtese de formagdo desses compostos € em qualquer situacdo onde
cloro, carbono, hidrogénio e oxigénio coexistam.

E amplamente aceito que o mecanismo de formacio de dioxinas e furanos nos
gases de exaustdo ¢ a sintese denovo (carbono, cloro e hidrogénio nas cinzas leves reagem
na presenca de oxigénio para formar compostos aromaticos clorados). A sintese denovo ¢é
conhecida pela formagdo das dioxinas onde os gases que sdo resfriados a 250 — 450°C e o
carbono do material orgénico reagem formando novos compostos organicos. Esta rea¢do
ocorre essencialmente num processo de oxidagdo parcial e cloragdo parcial de um carbono
matriz. A quantidade de dioxinas formadas durante a sintese denovo ¢ diretamente

proporcional ao tempo de reagdo. (Davis e Cornwell, 1992)
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A formagdo desses compostos pode ser minimizada com uma boa combustdo
dos precursores, além de condigdes de operacdo do combustor adequadas. Um fator
importante a ser observado € o resfriamento dos gases de exaustao.

A Figura 6 mostra um caminho para a formacdo de dioxinas e furanos.

Combustdo de

Biomassa
Devolatilizagao Devolatilizagao Coque
da biomassa
Carbono Carbono Alifaticos Cinzas leves Aromaticos/
particulado/O, particulado C.HnCl, fuligem
Cl Cl,
0, 2 co/C HCl
HCl1 :
HPAs . Euhgem/
Clorohidrocarbonetos
PCDDs/PCDFs

Figura 6: Formacéao de poluentes.

(Chagger et al.,1998)

2.2.8.1 Amostragem de gases para analise de dioxinas e furanos

Pfeiffer et al., 2000 procederam a amostragem de dioxinas e furanos seguindo
um método de condensa¢do. O condensado era coletado num tubo seguido por duas
unidades de absor¢do operadas em paralelo, consistindo de dois impingers (borbulhadores)

preenchidos com etoxietanol. A umidade foi separada por uma torre de secagem. O volume
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amostrado foi determinado utilizando-se um gasometro. Toda a amostragem foi realizada
isocineticamente.

Para andlise das dioxinas, as solu¢des foram filtradas com papel filtro e este
submetido a uma extragdo em Soxhlet durante 8 horas com tolueno. Apds a concentragdo
em rotaevaporador, a amostra foi misturada a 3 mL de n-heptano, transferida a um vial
(tubo) de 5 mL e 2 mL de H,SOj, foi adicionado. A mistura foi tratada por 20 min a 70 °C.
A fase do n-heptano foi coletada e o solvente foi removido gentilmente por corrente de N.

A andlise de cada dioxina foi realizada num cromatégrafo a gas de alta
resolugdo acoplado com espectrometro de massas. Esse método de amostragem e analise se
baseia no método 23 da USEPA que é amplamente utilizado.

Nem todos os congéneres de dioxinas e furanos apresentam efeitos toxicos. A
sua toxicidade depende da existéncia, em simultaneo, de 4&tomos de cloro nas posi¢des 2, 3,
7 e 8. Encontram-se nestas condi¢des 7 congéneres de dioxinas e 10 de furanos. Deve-se
salientar que entre estas 17 espécies ocorrem graus de toxicidade diferentes. Para facilitar a
interpretacdo dos resultados analiticos, e com a finalidade de agregar os possiveis efeitos
toxicologicos dessas misturas de congéneres, desenvolveram-se fatores de toxicidade
equivalente (TEQ). Os TEQs comparam a toxicidade de cada congénere relativamente ao
de maior toxicidade: o 2,3,7,8-tetraclorodibenzo-p-dioxina (TCDD). Ao TCDD foi
atribuido um TEQ de 1. A toxicidade global de uma amostra ¢ estimada pela multiplicacao
da concentragdo de cada congénere pelo correspondente valor de TEQ. Deste modo,
qualquer resultado analitico de dioxinas e furanos pode ser apresentado de duas formas

distintas:

e ¢m concentragdo massica real, em ng/m3;

e em concentragio equivalente a TCDD, em ng I-TEQ/m’.

Salienta-se que ambos os modos de representacdo sdo de grande interesse. Ao
representar a quantidade de dioxinas e furanos em massa real identificam-se os compostos
presentes numa amostra, enquanto que a representacao em TEQs ¢ adequada para avaliar e

comparar a toxicidade de vérias amostras. Podera haver amostras com niveis em TEQ
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semelhantes, mas que apresentam concentragdes em massa muito distintas, dado que o
padrdo de distribui¢do de congéneres ¢ diferente. Como exemplo limite pode apresentar-se
o exemplo de duas amostras com 1 ng TEQ/m™: a primeira amostra conterd unicamente 1
ng/m’ de TCDD (TEQ=1), enquanto que a outra amostra seria composta por 1000 ng/m’
de octoclorodibenzo-p-dioxina (TEQ = 0,001). O conhecimento do padrao de distribuicao
dos varios congéneres permite assim, averiguar qual a origem das dioxinas e furanos e,
identificar a potencial fonte emissora. A Resolugdo 316/2002 do CONAMA apresenta os

fatores de toxicidade equivalente relacionados na Tabela 4.

Tabela 4: Fatores de toxicidade equivalente.

Dioxinas TEQ
mono-, di-, e tri-CDDs (mono-, di- e tri-cloro-dibenzo-p-dioxinas) 0
2,3,7,8 - TCDD (tetracloro-dibenzo-p-dioxina) 1
outros TCDDs (tetracloros-dibenzo-p-dioxinas) 0
1,2,3,7,8 - PeCDD (pentacloro-dibenzo-p-dioxina) 0,5
outros PeCDDs (pentacloros-dibenzo-p-dioxinas) 0
1,2,3,4,7,8 - HxCDD (hexacloro-dibenzo-p-dioxina) 0,1
1,2,3,6,7,8 - HxCDD (hexacloro-dibenzo-p-dioxina) 0,1
1,2,3,7,8,9 - HxCDD (hexacloro-dibenzo-p-dioxina) 0,1
outros HxCDDs (hexacloros-dibenzo-p-dioxinas) 0
1,2,3,4,6,7,8 - HpCDD (heptacloro-dibenzo-p-dioxina) 0,01
outros HpCDDs (heptacloros-dibenzo-p-dioxinas) 0
OCDD (octacloro-dibenzo-p-dioxina) 0,001
Furanos TEQ
Mono-, di-, tri-CDFs (mono-, di- e tri-cloros-dibenzofuranos) 0
2,3,7,8 - TCDF (tetracloro-dibenzofurano) 0,1
outros TCDFs (tetracloros-dibenzofuranos) 0
1,2,3,7,8 - PeCDF (pentacloro-dibenzofurano) 0,05
2,3,4,7,8 - PeCDF (pentacloro-dibenzofurano) 0,5
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outros PeCDDs (pentacloros-dibenzofuranos) 0
1,2,3,4,7,8 - HXCDF (hexacloro-dibenzofurano) 0,1
1,2,3,6,7,8 - HXCDF (hexacloro-dibenzofurano) 0,1
1,2,3,7,8,9 - HXCDF (hexacloro-dibenzofurano) 0,1
2,3,4,6,7,8 - HXCDF (hexacloro-dibenzofurano) 0,1
outros HXCDDs (hexacloros-dibenzofuranos) 0
1,2,3,4,6,7,8 - HpCDF (heptacloro-dibenzofurano) 0,01
1,2,3,4,7,8,9 - HpCDF (heptacloro-dibenzofurano) 0,01
outros HpCDFs (heptacloros-dibenzofuranos) 0
OCDF (octacloro-dibenzofurano) 0,001

2.3 Sinterizacdo de cinzas

A tendéncia de sinterizacdo das cinzas de um combustivel ¢ um importante
fator a considerar tendo em vista o dano que pode ser ocasionado no combustor ou
fornalha. (Skrifvars et al., 1998) Os efeitos negativos da sinteriza¢do das cinzas sdo: a
obstru¢dao do contato ar-combustivel devido a formagdo de aglomerados e a formagao de
depositos em trocadores e calor reduzindo a capacidade de troca térmica e dificultando a
limpeza dos mesmos. (Llorente e Garcia, 2005)

A sinterizagdo das cinzas pode acontecer em pelo menos trés formas diferentes:
através da presenga de uma fase liquida, através de processos de sinterizacdo de fase
solida, e através de reagdes quimicas. Um derretimento menos viscoso acontece quando
misturas de sais alcalinos e alcalino-terrosos estdo presentes nas cinzas. O derretimento
mais viscoso ocorre quando silica se faz presente nas cinzas. A fusdo de silicatos ¢ ainda
mais preocupante por sua capacidade de formar fases vitreas. (Skrifvars et al., 1998)

Para evitar o problema deve-se observar a temperatura de inicio da sinterizacao

para ajuste dos parametros de combustao e defini¢ao da operagao.
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2.4 Limites de emissao

Para se ter um padrio de emissdo e licenca de operagdo, as concentragdes de
poluentes devem ser comparadas com limites exigidos por Orgdos especializados
permanecendo dentro da faixa exigida.

No Brasil a resolucao 316/2002 do CONAMA dispde sobre procedimentos e
critérios para o funcionamento de sistemas de tratamento térmico de residuos, ou seja, para
processos com temperatura acima de 800 °C. A EPA 40 CFR parte 60 estabelece limites de
emissdo de poluentes em sistemas de combustdo em fontes fixas. Na Alemanha, a
legislagdo que estabelece esses limites ¢ a 17.BImSchV, porém sdo limites de emissdao por
tempo de operacao da fonte fixa. A Dinamarca possui uma regulamentacdo em se tratando
de emissdo por processos de combustdo instituida por sua agéncia de protecdo ambiental
(DanishEnvironmental Protection Agency). Esses limites de emissdo estao relacionados na

Tabela 5.



Tabela 5: Limites de emissdo de poluentes.
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CONAMA Egﬁ‘éo 17.BImSchV | 17.BImSchv envi'?:;‘r'flzn al
Parametro 316/2002 part 60 30min 24h protection agency
(1%02) | (7950, | (11%0) (11%60,) (11%0,)
[mgC/I(\I)m3] 124.94 | 157ppmv 100 50 i
Compostos
clorados
expressos em 80 62 60 10 100
HCI
[mg/Nrn3 ]
Compostos
fluorados 5 i 4 1 5
expressos em
HF[mg/Nm3 ]
NOx * *
[mg/Nm’] 570 388ppmv 400 200 400
SO,
[mg/Nm’] 280 20ppmv 200 50 400
Dioxinas e
furanos 0,5 0,41 - - 0,1
[ng-TEQ /Nm’]
0,005mg de
HPAs -- - - - equivalentes em
Benzo[a]pireno/Nm3
Material
particulado 70 70 30 10 0,01
[mg/Nm’]
Compostos
organicos
expressos e - - 20 10 -
COT
[mg/Nm’]
Pb [mg/Nm’] 7 0,04 0,5 0,5 1,0
Hg [mg/Nm’] 0,028 0,47 0,05 0,03 0,1

* Expresso em termos de NOx.
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3 MATERIAIS E METODOS

Os residuos industriais utilizados neste trabalho foram caracterizados quimica e
fisicamente: lodo téxtil de tratamento bioldgico A (LTA), lodo téxtil mistura (LTM), borra
de café¢ (BC), casca de laranja (LJ), lodo téxtil de tratamento bioldgico B (LTB) e lodo
frigorifico misturado com serragem (LF). O LTM era composto de 65% de lodo de
tratamento bioldgico, 28% de residuo de malhadeira e 7% de residuo de fiagao.

Todas as analises de caracterizagdo quimica e fisica da LTA foram realizadas
no Institute of Process Engineering and Power Plant Technology (IVD) na Universidade
de Stuttgart - Alemanha. As demais biomassas foram caracterizadas no Laboratério de
Energia ¢ Meio Ambiente - LEMA (andlise imediata) do Departamento de Engenharia
Quimica e Engenharia de Alimentos — EQA da UFSC, Central de Andlises do
Departamento de Quimica da UFSC (analise elementar, cloretos, fluoretos, PCI/PCS,
TGA) e no Centro de Tecnologia em Materiais — CTCmat na cidade de Cricitma-SC
(fluorescéncia de raios-X). A determinagdo dos COV foi realizada no Laboratério de
Controle de Qualidade do Ar (LCQar) no departamento de Engenharia Sanitaria e
Ambiental da UFSC.

Para a analise de emissdes, o ponto de amostragem estava localizado apos a

passagem dos gases de combustao por um separador de finos (ciclone).

3.1 Caracterizagdo dos materiais

3.1.1 Analise imediata

A andlise imediata foi realizada seguindo a norma ABNT NBR-8112 que trata
da andlise imediata para carvao vegetal. A umidade foi determinada a 105 °C em estufa
durante 2 h. A matéria volatil foi realizada em mufla a 900 °C durante 7 min e a

determinag@o do teor de cinzas foi feita variando-se a temperatura de 550 °C até 850 °C
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em atmosfera de O,. Os teores foram determinados gravimetricamente e o carbono fixo foi

calculado por diferenga.

3.1.2 Analise elementar

Os resultados da analise elementar foram obtidos utilizando-se a metodologia
ASTM 3176, num analisador de CHNS modelo E-1110, Carlo Erba. A anélise determina

os teores de C, N, H, S. O teor de oxigénio foi obtido por diferenga.

3.1.3 Analise termogravimétrica

A andlise termogravimétrica (TGA) ¢ definida como um processo continuo que
envolve a medida da varia¢do de massa de uma amostra em func¢ao da temperatura.

Para a andlise, foi utilizado o equipamento Shimadzu TGA-50. As amostras
foram aquecidas a uma taxa de 10,0 °C/min a partir da temperatura ambiente até 900 °C
numa atmosfera de nitrogénio. Atmosfera oxidante também foi utilizada para as biomassas

LTM e BC a um fluxo de 50,0 mL/min.

3.1.4 Cloretos e fluoretos

Para a determinacdo de cloretos e fluoretos nas amostras de biomassa foi
utilizada técnica potenciométrica utilizando-se eletrodos de ion seletivo. A potenciometria
¢ uma técnica eletroanalitica com a qual se pode medir concentracdes de espécies
eletroativas. Um eletrodo ion-seletivo (ISE) produz um potencial que ¢ relacionado a
concentragdo de um analito. O ISE mais comum ¢ o eletrodo de pH que contém uma fina
membrana de vidro que responde a concentragio de H™ em uma solugdo. ISEs para outros
ions tem uma membrana apropriada que € sensivel ao ion de interesse, mas ndo € sensivel a
ions interferentes. Por exemplo, um cristal de LaF; pode funcionar como uma membrana

de eletrodo para ions de fluoreto.
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Para a determinacdo de cloretos e fluoretos nas amostras de biomassa foi

utilizada técnica potenciométrica utilizando-se eletrodos de ion seletivo.

3.1.5 Poder calorifico superior e inferior

Para a determinagdo do poder calorifico foram feitas trés pastilhas de
aproximadamente um grama, presas a um fio de metal, colocadas em uma bomba
calorimétrica, modelo 210, da marca lka Werk, em atmosfera rica em oxigénio e,
posteriormente, aquecidas devido a uma descarga elétrica provocada no fio, que

consequentemente queima a amostra.

3.1.6 Determinagao de presenga de metais pesados (LTA)

A determinagdo de metais pesados contidos na LTA foi realizada segundo a
norma DIN 22022 partes 3-5.

Por espectrometria de absor¢do atomica, misturas de ar/acetileno ou 6xido
nitroso/acetileno foram utilizadas provocando uma chama para evaporar a solug¢ao e tornar
a amostra em seus respectivos atomos. Quando a luz de uma lampada catodica
(selecionada baseada no elemento a ser analisado) possa através da nuvem de atomos, os
atomos de interesse absorveram a luz da lampada.

A absor¢do foi medida por um detector e foi utilizada para calcular a
concentragdo do elemento contido na amostra. O uso de uma chama limitou a temperatura
de excitacdo alcangada por uma amostra num maximo de aproximadamente 2600 °C.

Compostos de metais alcalinos, por exemplo, e muitos metais pesados como
chumbo ou cadmio e metais de transicdo como manganés ou niquel sdo atomizados com
boa eficiéncia. Entretanto, existe um grande nimero de elementos refratarios como
vanadio (V), zirconio (Zr), Molibdénio (Mo) e Boro (B) na qual ndo atuam muito bem com
o recurso de chama, pois a temperatura maxima alcangada ndo ¢ suficiente para atomizar

compostos destes elementos.
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3.1.7 Determinagdo da composi¢do quimica das cinzas (LTA)

Foi utilizada a norma DIN51729 — 10 para determinar a composi¢ao quimica

das cinzas da biomassa LTA.

3.1.8 Fusibilidade das cinzas (LTA)

Foi utilizado um método do laboratorio IVD adaptando metodologias DIN e
ASTM.

A preparacdo das cinzas foi feita a 550-600 °C. As amostras de cinzas foram
aquecidas em atmosfera de CO; com taxa de aquecimento de 10 K/min de 700 °C até 1500
°C. Através de uma janela de controle na fornalha, as amostras juntamente com a
temperatura durante o aquecimento foram gravadas com uma camera de video para
poderem ser analisadas ap6s o término do aquecimento. A altura da amostra foi medida a
cada diferenca de 20 K até que a amostra ficou totalmente fundida. O resultado foi

colocado em um grafico da altura da amostra pela temperatura.

3.2 Testes na planta piloto

Os testes na planta piloto foram realizados na empresa Albrecht Equipamentos
Industriais S.A. localizada na cidade de Joinville - SC a qual possui uma planta piloto de
secagem e queima de materiais. A Figura 7 mostra o esquema da planta piloto de queima

de residuos.
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1-Alimentacéo; 2,3-Soprador; 4-Queimador; 5-Combustor; 6-Ciclone;
7,8-Dumpers; 9-Soprador; 10-Ponto de amostragem.

Figura 7: Esquema da planta piloto.

A Figura 8 mostra as medidas de temperatura do combustor a partir do inicio da
combustdo até atingir o regime permanente de operagdo e a Figura 9 mostra a continuacao

da curva de queima até o final do teste de combustao.

Relatona Graflco COMBEUSTOR 12.00.2006 - Albrecht Equipamentas Industrialis
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Figura 8: Temperaturas do combustor (inicio do teste).
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Figura 9: Temperaturas do combustor (final do teste).

Toda a amostragem ocorreu quando o combustor operava em regime
permanente de queima. Todos os testes tiveram duragdo de pelo menos 3 horas em regime

permanente médio.

3.2.1 Condigdes de operacdo do queimador

Foram realizados trés testes na planta piloto: dois testes utilizando a biomassa
LTM como combustivel e um teste utilizando a BC. As condi¢des do queimador foram
ajustadas visando a menor emissdo de poluentes possivel.

A Tabela 6 mostra as condi¢des de operacdo do queimador nos testes de
combustdo. No primeiro e no segundo teste foi queimada a biomassa LTM, assim sendo, as
denominacdes LTM 1 e LTM 2 sdo referentes aos testes 1 e 2 de queima para a mesma

biomassa.



Tabela 6: Condic6es de operacdo do queimador.

LTM1 [ LTM?2 BC
Temp. do combustor [°C] 1228+50 | 1200+50 | 1219+£50
Temp. no separador de finos [°C] 935450 | 855+50 | 855+50
Recirculacdo de gases [%] 25 50 50
Vazao massica de combustivel [kg/h] 100 95 85
Vazio de gases na exaustio [m’/h] 930 N.A. N.A.
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N.A.: Nao analisado.

Cada teste de queima na planta piloto apresentou particularidades para cada tipo
de combustivel. Os parametros de recirculacdo dos gases e vazdo massica de combustivel
eram facilmente ajustaveis, levando em conta a necessidade de uma queima o mais regular
possivel e tendo em vista a menor emissao de poluentes para a atmosfera.

Os diferentes testes de queima utilizando o mesmo combustivel (LTM 1 e LTM
2) diferenciam-se pelos parametros de recirculagdo dos gases e vazao de alimentagdo de

combustivel no combustor.

3.3 Analise das emissfes gasosas

3.3.1 Analises de gases de combustao

As amostras foram coletadas utilizando-se um analisador de gases de
combustdo e fuligem modelo Greenline MK2, Eurotron, a partir da imersdo de uma sonda
nos pontos de amostragem. O analisador de gases, operando de forma continua, baseia-se
em um grupo de células eletroquimicas, para andlise de CO, SO,, NO, NO,, e O,, e peristor
para C\Hy. O CO, ¢ calculado com base em combustivel previamente definido, e no
excesso de ar.

Os resultados foram comparados com um modelo baseado em estequiometria e

termodinamica das reacdes de combustdo apresentado no Apéndice I. (Ribeiro, 2002)
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3.3.2 Analise da umidade dos gases

A umidade dos gases de exaustdo foi determinada isocineticamente utilizando-
se o método 4 USEPA. (USEPA-Method 4, 2000)

Uma amostra de gas foi extraida a taxa constante da fonte estaciondria, a
umidade foi determinada gravimetricamente sendo que a parte condensavel ¢ condensada e
a ndo condensavel ¢ absorvida em silica-gel.

O sistema de amostragem ¢ composto por uma sonda inserida no orificio de
amostragem; por um filtro de fibra de vidro para retengdo de particulados (mantido a
120°C), conectado a um sistema de 4 impingers em série, sendo os que 2 primeiros
continham volume conhecido de dgua destilada, o terceiro permaneceu vazio e o ultimo
continha silica-gel, todos imersos em um banho de gelo a aproximadamente zero grau para
garantir a condensacao de vapor. Todos os impingers, tanto o vazio quanto os contendo
agua e silica, foram pesados em balanca analitica antes e depois da amostragem para
determinacdo do teor de umidade gravimetricamente. Apds o sistema de impingers um
rotametro, para controle da vazdo de amostragem, seguido por uma bomba de vacuo
estavam conectados em série.

A amostragem teve duracdo suficiente para que o volume total coletado fosse
de no minimo 0,5 Nm’. Para isso foi ajustada uma vazio de 8 L/min durante 1 h.

O aparato experimental estd apresentado na Figura 10.

Figura 10: Aaréto de aostragem para determinagdo da umidade dos gases.
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3.3.3 Determinagdo do teor de material particulado em gases

Para a determinacao do teor de material particulado (MP) foi utilizado o método
5 USEPA. (USEPA-Method 5, 2000)

O MP foi coletado isocineticamente da fonte estacionaria em um microfiltro de
fibra de vidro, modelo GF-4 da marca Macherey-Nagel mantido a 120 °C para garantir a
auséncia de umidade. O peso do filtro foi determinado antes e depois da amostragem para a
determinagdo gravimétrica do teor de MP. O volume de gés coletado foi medido para
calculo da concentragdo de material particulado. O aparato experimental ¢ composto por
uma sonda inserida no ponto de amostragem, seguido de um suporte e filtro de fibra de
vidro. O suporte foi conectado ao sistema de determinacdo de umidade nos gases
apresentado no item 3.3.2 e os parametros de amostragem foram os mesmos.

O aparato experimental esta apresentado na Figura 11.

Figura 11: Aparato de coleta de material particulado nos gases de exaustéo.

3.3.4 Determinacdo de compostos organicos volateis

Para a andlise de COV em gases de exaustdo utilizou-se um aparato de adsor¢ao

de gases e o adsorvente deve ser adequado para garantir a presenca do composto que
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deseja-se analisar. A Tabela 7 mostra caracteristicas do adsorvente utilizado para coleta de

COV.
Tabela 7: Caracteristicas de adsorventes.
(Fonte:TO-17/USEPA, 1997)
Analito/ Temperatura Area Exemplo de
Adsorvente Faixa de M a€< °Cl superficial anaﬁ tos
volatilidade ' [m?/g]
Ampla faixa de
Carbotrap® (n-C4) n-CS5 até 400 100 COYS, c§tonas,
n-C14 alcoois e
aldeidos.

Para analise de COV em gases de exaustdo, foi amostrado pequenos volumes, ja

que ¢ previsto a emissdo de concentragdes maiores que as encontradas no ar ambiente. Para

a determinagdo de compostos organicos volateis foi utilizado o método TO-17 (USEPA,

1997). O método se resume em amostrar um volume conhecido de ar num cartucho

contendo adsorvente para coletar COV seguido por dessorcao térmica e andlise por CG-

MS.

Apesar de o método ser para amostragem de ar ambiente, ¢ possivel, com

alguns ajustes utilizd-lo para amostragem de gases de exaustdo. As vantagens do método

Sao:

local de amostragem:;

Tamanho do aparato de amostragem reduzido, o que facilita o transporte para o

e Disponibilidade de varios adsorventes compativeis com os COV desejados,

inclusive os polares;

e Facilidade de acesso a sistemas de dessor¢do térmica acoplados em sistemas

analiticos.

O condicionamento de um cartucho serve para eliminar os interferentes que

possam dificultar o processo de andlise. Este segue as etapas de selagem do cartucho em

uma corrente de gas inerte, purga com ar na temperatura ambiente e aquecimento a

temperatura maior do que a usada no processo de analise.
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Antes de serem utilizados, os cartuchos de amostragem contendo o adsorvente
foram condicionados sendo submetidos a uma temperatura de 350 °C com fluxo de hélio
puro a pelo menos 50 mL/min por 30 min.

Para a amostragem em si, utilizou-se um cartucho de aco inoxidavel da marca
Perkin Elmer. Esses cartuchos sdo especificos para uso em equipamento de dessor¢do
térmica automatica acoplados a um cromatdgrafo gasoso. A Figura 12 mostra um esquema

do cartucho de amostragem.

Tubo de ago inox:
Volume: 3mL
Capacidade: 200-1000 mg

Adsorvente Rede aco inox: ~100mesh

15mm Minimo 15mm

Fluxo Bomba

> ~6mm

< ~
Fluxo dessor¢do —

~89mm \ \ g

Rede ago inox: ~100mesh Tubo de ago inox Grampo de reten¢ao
Figura 12: Cartucho de amostragem para coleta e identificagcéo dos COV.

A Figura 13 mostra o aparato de coleta (bomba de amostragem e cartucho) de

gases para analise de COV.

Figura 13: Bomba de amostragem e cartucho para coleta de COV.
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A coleta dos gases ¢ realizada através de um bombeamento, por uma bomba de
amostragem de ar, modelo 224-PCXR8 da marca SKC Inc. Todos os cartuchos foram
preenchidos com uma mesma massa de carvdo ativado Carbotrap™ (20-40 mesh)
fornecido pela Supelco. O Carbotrap™ apresenta area superficial especifica de 100 m%/g e
suporta uma temperatura de at¢ 400 °C; podendo ser usado para amostrar ampla faixa de
COV incluindo cetonas, alcoois e aldeidos.

Para garantir o volume correto em cada cartucho e evitar saturacao, todas as
amostragens tiveram as vazoes calibradas levando em conta diferencas de empacotamento
do material adsorvente utilizando-se um calibrador eletronico de vazdo modelo DCL-M da
marca DryCal®. Foi utilizada vazdo de amostragem de aproximadamente 100 mL/min e
volumes entre 2 ¢ 4 L.

Os volumes de gases de exaustdo foram coletados, no ponto de amostragem
descrito anteriormente, utilizando-se uma serpentina para a condensacdo da umidade e
resfriamento dos gases a aproximadamente 80 °C ja que estes estavam a uma temperatura
superior ao especificado temperatura maxima para o adsorvente. Assim, foi garantida a
adsor¢do dos COV sem que a temperatura os dessorvesse.

Depois de amostrados, os cartuchos foram mantidos em temperatura <4 °C até o
momento de quantificacao.

O método visa identificar dos COV por cromatografia gasosa acoplada com
espectrometro de massas (CG-MS).

Para inicio do procedimento de andlise, os cartuchos foram dessorvidos por
sistema de dessor¢do térmica automatica (DTA) da marca Perkin Elmer, modelo
TurboMatrix, acoplado no CG-MS da marca Perkin Elmer, modelo Autosystem XL. Para
separacdo em CG utilizou-se uma coluna cromatografica capilar apolar Ciola 5-MS (5%
fenil-metilpolisiloxano) e uma coluna Elite-WAX da marca Perkin Elmer conectadas em
série, ambas com 30 m de comprimento, 0,25 mm de didmetro externo e 0,25 pum de
espessura de filme. O forno do cromatografo teve a seguinte programacdo: temperatura
inicial de 30 °C mantida por 10 min; aquecimento a uma taxa de 6 °C/min até atingir 95 °C

e aquecimento a uma taxa de 10 °C/min até 180 °C.
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Ap0s separacdo pelo CG, os compostos foram detectados e identificados no
espectrometro de massas também da marca Perkin Elmer, modelo Turbo Mass. Os
pardmetros utilizados para detec¢do dos compostos foram: mass range (m/z): 30-300

(varredura completa dos compostos); tempo de aquisi¢ao: 30 min.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Caracterizacdo das biomassas

Num processo de combustao a composi¢do do combustivel ¢ essencial em se
tratando de avaliacdo de queima e, especialmente, de emissdes gasosas. A Tabela 8

apresenta os resultados de caracterizacao das biomassas LTM, BC, LJ, LTA, LTB e LF.

Tabela 8: Composic¢ao das diferentes biomassas.

B.S. LTA* | LTM BC LJ* [LTB*| LF*
Anédlise Elementar

C [% massa] 21,70 36,14 55,56 4345 | 2538 | 45,02

H [Yomassa] 4,80 5,54 7,50 6,87 3,83 6,42

N [Yomassa] 5,40 1,56 2,36 1,37 4,17 3,30

S [Yomassa] 1,40 1,14 0,15 0,14 2,44 0,48

O [Yomassa] 15,98 34,34 | 26,64 32,18 | 33,41 | 14,81
Cloretos e Fluoretos

Cl" [%omassa] 0,62 0,43 0,21 0,007 | 2,53 0,10

F [Yomassa] N.A. 0,013 0,0006 | 0,0003 [ <L.D.| <L.D.

Analise Imediata
Cinzas [%omassa] 37,50 8,24 4,24 432 16,41 4,32
Umidade [%omassa] | 12,60 12,61 3,34 11,66 | 11,83 | 25,85

MV [Y%massa] 44,10 68,23 71,53 75,05 70,8 57,08

CF [Yomassa] 5,80 10,92 20,88 8,97 0,95 12,75
Poder Calorifico

PCI [kcal/kg] 212472 [ 3661,92 | 5244,08 | 3526,27 [ N.A. | 4853,07

PCS [kcal/kg] 2376,48 | 3938,31 | 5664,02 | 3817,37 | N.A. | 5221,16

*Nao foram submetidas a testes de combustao.
B.S.: Base seca.

L.D.: Limite de deteccao.

N.A.: Nio analisado.

MYV: Material Volatil.
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As andlises mostram baixos teores de carbono fixo, sendo que o maior foi o da
BC, o que explica o seu poder calorifico mais alto que as outras biomassas. O material
volatil € responséavel por grande parte da combustio que ¢ apresentado em altos teores para
todas as biomassas analisadas especialmente para a LJ. O teor de material volatil também
determina a estabilidade da chama durante a combustao e a razdo (carbono fixo)/(material
volatil) ¢ importante quando se trata de propriedades da chama, pois quanto mais material

volatil o combustivel tiver, maior a velocidade de queima e menor a estabilidade da chama.

4.1.1 Anadlises Termogravimétricas (TGA)

A andlise termogravimétrica permite um maior conhecimento da temperatura
inicial e final para degradacdo dos lodos. Esta analise também pode ser utilizada para
investigar a reatividade de materiais carbonosos. A temperatura de pico ¢ identificada no
perfil de queima como o ponto no qual a taxa de perda de massa devido a combustdo ¢
maxima, ¢ essa ¢ referenciada como uma medida da reatividade da amostra. (Demirbas,
2004)

A andlise termogravimétrica representa a perda de massa em funcdo do
aumento da temperatura e foi realizada tanto em atmosfera oxidante como em atmosfera
inerte. Quando realizada em atmosfera oxidante, o primeiro pico, geralmente em
temperaturas inferiores a 100 °C, refere-se a liberacao de umidade contida na biomassa. O
maior pico representa a liberagdo dos volateis e por este motivo também indica a
temperatura de igni¢do, essa € uma regiao de queima rapida.

Apos a diminui¢do da taxa de perda de massa, alguns picos menores aparecem,
representando a queima lenta do carbono residual.

Neste trabalho, as andlises foram realizadas em atmosfera inerte (N,) o que nao
ocasiona a combustdo da amostra, porém os picos que representam as taxas de perda de
massa provenientes da liberacdo de umidade e volateis sdo os mesmos sendo possivel a
obtencdo da temperatura de igni¢do (maior pico). A TGA também foi realizada em

atmosfera oxidante com as biomassas submetidas a testes de combustao (LTM e BC).
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A Figura 14 apresenta a analise de TGA em atmosfera inerte da biomassa LTA

mostrando a variacdo de massa em fun¢do da temperatura.

E 0,3 -
E o
> 0,25 4 140,84°C
0
% 0,2 - 17.5% 313,18/469,73/850,05°C
@ 56,03%
© 0,15 -
S
S 01
3
E« 0,05 -
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0 200 400 600 800 1000

Temperatura [°C]

Figura 14: Andlise de TGA do LTA.

Nesse caso, ocorreu uma perda em distribuicdo continua e homogénea de
material volatil o que impossibilitou a integracdo dos picos. Foi determinada a temperatura
e perda de massa referente a umidade (17,5%) e unindo os demais picos se obteve a perda
de massa referente ao material volatil (56,03%). A provavel temperatura de igni¢ao ¢ de
aproximadamente 220 °C.

A Figura 15 apresenta os resultados de variagdo de massa em relacdo a

temperatura obtidos na analise de TGA da biomassa LTM em atmosfera inerte.
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Figura 15: Andlise de TGA do LTM.

Para o caso da LTM ficam evidentes os picos de perda de umidade (8,87%) e o
de perda de material volatil (75,49%). Isso indica que como a liberagdo de material volatil
se da em temperatura aproximadamente 200 °C, provavel temperatura de igni¢do. Para esta
verifica¢do, a Figura 16 mostra o grafico obtido na andlise de TGA da LTM em atmosfera

oxidante.
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Figura 16: Andlise de TGA da LTM em atmosfera oxidante.

Verifica-se que os segundos picos das andlises em atmosfera inerte e oxidante
apareceram em temperaturas proximas comprovando que a maior taxa de perda de massa

(4,5 mg/min) se da a aproximadamente 340 °C e a temperatura de igni¢do pode ser
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identificada a partir do grafico em atmosfera oxidante no inicio do segundo e maior pico
sendo esta 165 °C. Os picos que ndo apareceram no grafico em atmosfera inerte se referem
aos materiais carbonosos residuais que queimam lentamente.

O resultado da analise TGA para a biomassa BC em atmosfera inerte esta

apresentado na Figura 17.
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Figura 17: Andlise de TGA da BC.

A analise para a BC apresentou trés picos de perda de massa caracterizando
perda de umidade iniciando a 50 °C, perda de material volatil com pico em 363,67 °C e
perda de material a partir da quebra de ligacdes e formagao de material volatil. Verifica-se
o inicio de liberacdo do material volatil em temperatura inferior a 200 °C indicando a
provavel temperatura de ignicdo. Para confirmagdo, a Figura 18 mostra resultados da

analise de TGA da BC em atmosfera oxidante.
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Figura 18: Andlise de TGA da BC em atmosfera oxidante.

A andlise mostra que a temperatura de igni¢do € de 179 °C que ¢ onde inicia a
liberagdo de material volatil. O terceiro pico também mostra que a queima do carbono
residual também se da de forma rapida, sendo a taxa maxima de queima de 1,25 mg/min.

A Figura 19 apresenta resultados da analise de TGA em atmosfera inerte para a

biomassa LJ.
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Figura 19: Anélise de TGA da LJ.

A partir da analise verifica-se a liberacdo de quantidade grande de material
volatil, dividido em trés picos, tornando dificil a interpretagdo do grafico. Esse fato ¢

caracteristico de biomassas deste tipo, pois tem composicao rica e diversa. Os demais picos
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mostram a decomposi¢ao da biomassa resultando em liberacdo de materiais carbonosos. A

provavel temperatura de ignigdo de aproximadamente 150 °C.

A Figura 20 mostra o resultado da analise de TGA da biomassa LTB.
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Figura 20: Andlise de TGA da LTB.

O grafico de perda de massa da LTB mostra uma constante perda de material

volatil inclusive para altas temperaturas, o qual mostrou um pico a 585 °C semelhante ao

segundo a 397 °C, e a provavel temperatura de ignigdo é de aproximadamente 200 °C.

A Figura 21 mostra o grafico resultante da analise de TGA em atmosfera inerte

da biomassa LF.
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Figura 21: Andlise de TGA da LF.
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A andlise referente a Figura 21 mostra que a provavel temperatura de ignigao ¢
em torno de 135 °C. A liberagdo de material volatil também se deu de forma constante
aparecendo em trés picos, o que pode ter acontecido por motivos de a biomassa ser
composta de lodo com serragem, ou seja, dois materiais de origem e caracteristicas
diferentes.

A Tabela 9 mostra uma comparacao da perda de massa referente ao material
volatil nas analises de TGA, o teor de material volatil quantificado pela analise imediata e

a faixa de temperatura no qual ocorre a liberagdo deste.

Tabela 9: Analises de TGA em atmosfera inerte comparadas com teor de M.V.

LTA LTM BC LJ LTB LF

Perda de massa nos
picos de material volatil | 56,03 75,49 87,34 75,61 73,66 79,31
[%0]

MV [%0] 44,1 68,23 71,53 75,05 70,80 57,08

Temperatura* [°C] 190/850 | 170/400 | 140/390 | 150/240 | 199/600 | 135/525

*: Faixa de temperatura de perda de material volatil.

Observa-se que os valores sdo semelhantes confirmando a interpretagao da
analise de TGA quanto a liberagdo de MV e a temperatura de ignigao.

A biomassa LJ apresentou melhor aproximac¢do do teor de material volatil pela
analise de TGA, sendo que a diferenga nos teores das outras biomassas pode ser explicado
pela provavel liberacdo de compostos de carbono com ligagdes quebradas provenientes do
material carbonoso residual.

Demirbas, 2004, apresentou uma revisdo do comportamento de queima de
diferentes biomassas, realizado por varios autores. Os dados podem ser comparados com
os encontrados na andlise de TGA em atmosfera oxidante. A Tabela 10 mostra
temperaturas de igni¢do, de pico e a taxa maxima de combustdao das biomassas LTM, BC e

as apresentadas pelo autor.
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Tabela 10: Dados de TGA outras biomassas.

Biomassa Temperatura de Taxa de maxima Temperatura de
ignicéo [°C] combustio [mg/min] pico [°C]
L TM* 165 4,50 338
BC* 179 1,25 323
Ca_lsca de 144 5,50 00
Girassol
Semente de 150 2,80 62
Colza
Residuo de
Algodao 150 3,70 325
Re5|_du_o de 165 3,40 ”
Oliveira

*. Biomassas analisadas neste trabalho.

As temperaturas de pico de maior taxa de perda de massa se aproximaram. A
LTM por apresentar residuos de algoddao se aproximou dos dados apresentados para
residuo de algodao. A BC apresentou a menor taxa maxima de combustdo de 1,25 mg/min

provavelmente pelo seu maior PCI.

4.2  Previsao de corrosao nos equipamentos por deposi¢do de névoa acida

As concentragdes de enxofre nas biomassas sdo altas, (0,14 — 2,44%), o que
deve ser considerado devido ao potencial de corrosdo do equipamento na presenca de SOs.
Conhecido o ponto de orvalho do SOs; e sua previsdo de formacdo de acordo com a
quantidade de enxofre contida no combustivel, pode-se prever a ocorréncia de corrosdo no
processo de combustao evitando-a quando a temperatura onde o gas de exaustdo entrara
em contato estd acima do ponto de orvalho do SOs.

Como apresentado no item 2.2.7.1 da revisao bibliografica, o teor de enxofre no
combustivel determina o ponto de orvalho &cido. Estas temperaturas estdo apresentadas na
Tabela 11, na qual utilizando a Figura 4, foi obtido o ponto de orvalho 4cido levando-se em

conta o teor de enxofre no combustivel.
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Tabela 11: Teor de S e ponto de orvalho do SOs.

Biomassa | Teor de S [% massa] | Ponto de orvalho SO; [°C]
LTA 1,40 132
LTM 1,14 132
BC 0,15 118
LJ 0,14 118
LTB 2,44 135
LF 0,48 127

Através desses resultados ¢ recomendado que a temperatura de exaustdo
permanega acima de 118 °C na combustdao da BC e da LJ; acima de 132 °C na combustao
da LTA e da LTM; acima de 135 °C na combustdo da LTB e acima de 126 °C na

combustdo da LF garantindo que a corrosao no equipamento seja minimizada.
4.3 Previsao das emissdes de HCI nos gases de exaustao

Em processos de combustdo de residuos industriais, uma quantidade substancial
de matéria contendo cloro faz parte da composi¢do do combustivel. No ambiente de
combustdo, o cloro orgénico, em sua quase totalidade, ¢ convertido em &cido cloridrico
(HCI). A importancia da emissdo de HCI estd diretamente ligada a quantidade de cloro
contida no combustivel, que geralmente ¢ bastante pequena em se tratando de biomassa.

Existem na literatura correlagdes empiricas entre a quantidade de cloro no
combustivel e a quantidade de HCI emitida nos gases de exaustdo levando-se em conta o
poder calorifico (Launhardt et al., 2000). A partir da correlagao descrita por Launhardt et

al., 2000; a concentragao de HCI emitida pode se calculada a partir da equagéo (30):

[HCI(mg/m3)}:4,92+0,55[Cl(mg/MJ )] (30)
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Por ser uma relagdo empirica, foi calculada a emissao maxima de HCI, ou seja,
em condi¢des de queima estequiométrica de 1 kg de combustivel. Assim sabe-se que a

emissdo de HCl ser4 de concentragdo mais baixa do que a calculada pela equagao (31):

[CI]

_ massaCl /kg,,, [ mg J (31)
Nm’

Volume

estequiométrico

Onde: massaCl/kggomb: massa de Cl” contida em 1 kg de combustivel.
Volumecsiequiomérico:  volume  total de gases gerados quando a combustio ¢é

estequiométrica.

A previsdo da emissdo de HCI na combustdo das biomassas esta representada

na Tabela 12. Para todas as biomassas, o calculo de HCI foi feito considerando combustao

estequiométrica.
Tabela 12: Provavel emisséo de HCI.
o | HCI [mg/Nm®]**
) ) 51, | HCI [Mg/Nm]* o
Biomassa | CI'[% massa] [ HCI [mg/m®]* Maximo
Ref. 7% Ref. 7%
LTA 0,62 348,20 527 351 2650 1762
LTM 1
0,43 148,48 255 169 1490 990
LTM 2
BC 0,21 53,70 81 54 431 287
L] 0,007 4,92 7 5 19 12
LTB 2,53 1682,17 2547 1694 13225 | 8795
LF 0,10 32,64 49 32 234 156
CONAMA - - 80 80
EPA - - 100,93

* calculada pela equacao (30).
**calculada pela equacdo (31).
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Pela analise elementar (Tabela 8) observam-se teores elevados de cloretos nas
amostras de LTM, BC, LTA e LTB principalmente.

Pela legislagio EPA 40 CFR Part 60 o limite de emissdo de HCl ¢ de
100,93mg/Nm’, ja pela resolugio CONAMA 316/2002 o limite é de 80 mg/Nm’, sendo
assim a emissao prevista de HCI a partir da combustao das biomassas LTM, LTA ¢ LTB
ultrapassa os dois limites de emissdo, a combustdo da BC emitiria uma concentragao
dentro do limite de emissao EPA e muito proxima do limite CONAMA e a combustao da

LJ emitiria uma quantidade muito inferior aos limites de emissao EPA e CONAMA.

4.4 Composicdo quimica das cinzas (LTA)

O conhecimento da composicdo quimica das cinzas ¢ de grande importancia
quando um material ¢ submetido ao processo de combustdo. Por causa da matéria
inorgénica, que em geral permanece nas cinzas quando ocorre combustdo, deve-se levar
em conta a existéncia de compostos fundentes, tais como os 6xidos de metais alcalinos. A
silica, dependendo da temperatura no combustor, também pode fundir e juntamente com
outros compostos das cinzas reagirem para formar compostos vitreos.

A presenca de fosforo (P) no lodo também contribui para a formagao de
eutéticos, a baixas temperaturas, com o potassio (K), como exemplo o K,PO4 com ponto
de fusao de aproximadamente 800 °C (Kakaras et al., 2006).

Para avaliagdo da composi¢do quimica das cinzas, somente a LTA foi
submetida a analise. A Tabela 13 mostra a composi¢cdo quimica das cinzas da biomassa

LTA preparadas a 550 °C.
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Tabela 13: Composicao quimica das cinzas da LTA.

Cinzas (550 °C)

Silicio (SiOy) [%0] 10,6
Aluminio (Al,O3) [%0] 49.4
Célcio (CaO) [%0] 1,2

Magnesio (MgO) [%o] 0,35
Potéssio (K,0) [%0] 0,78
Sodio (Na,O) [%] 3,6

Ferro (Fe,O3) [%0] 10,0
Fosforo (P,0s) [%0] 15,1
Titanio (TiO,) [%0] 0,26
Manganés (Mn) [%] 0,027
Total [%0] 92,0

% em massa.

O aluminio mensurado mostrou-se predominante nas cinzas (49,4%) analisadas
e quantidades grandes de silicio (10,6%), ferro (10,0%) e fosforo (15,1%) foram
encontradas.

Todas as biomassas combustiveis mostram comportamento de fusdo das cinzas,
porém com diferengas dependendo da composi¢do e conteido de cinzas. Autores dizem
que o indice alcalino tem sido utilizado nos tltimos anos como um indicador de fusdo das
cinzas. (Ryu et al., 2006) Este indice alcalino expressa a quantidade de 6xidos alcalinos
(K»0, Na,O) no combustivel por unidade de energia combustivel (kg-alcalinos/GJ). Assim,
indices acima de 0,17 kg-alcalinos/GJ mostram provavel derretimento das cinzas e indices
acima de 0,34 kg-alcalinos/GJ mostram certeza de fusdo das cinzas durante a combustao.

Para a biomassa LTA, o indice alcalino calculado ¢ de 1,65 kg-alcalinos/GlJ,
que ¢ acima de 0,34 indicando certeza de fusdo dessas cinzas.

Outro método tedrico para prever a sinterizacdo das cinzas ¢ uma relacao entre
oxidos de metais alcalino-terrosos e 6xidos de metais alcalinos. Esse indice ¢ calculado da

pela equacdo (32) (Llorente e Garcia, 2005):
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| _ (Ca0+MgO)

= =0,3539 (32)
(K,0 + Na,0)

Onde: CaO, MgO, K,0, Na,O = teor dos oxidos [%].

Alguns autores sugerem que biomassas com valores de I maiores que 2 ndo
deveriam apresentar risco de sinterizacdo das cinzas em condi¢des de combustdo, porém o
risco deve aumentar para valores de razdo inferiores. No entanto para algumas biomassas
esse indice ndo ¢ coerente, tendo como embasamento testes em laboratdrio pelos proprios
autores. (Llorente e Garcia, 2005) No caso da biomassa LTA o valor da relagao encontrado
foi de 0,35, o que pode indicar sinterizagcdo quando submetida & combustao.

Outro indice, apresentado por Pronobis, 2006, considera a influéncia do fosforo
na forma de P,Os nas propriedades de fusdo das cinzas através relacdo entre 6xidos acidos

e basicos dada pela equagdo (33):

Fe,O, + CaO + MgO + Na,0 + K,0 +P,0;)
(SiO, + AlL,O, +TiO,)

8/ A =0,52 (33)

A biomassa LTA apresentou indice B/A igual a 0,52 e segundo Pronobis, 2006,
quanto maior o valor de B/A, maior a tendéncia a fusdo. A Tabela 14 mostra a composi¢do
das cinzas de alguns combustiveis comparada com a LTA e os indices para prever a

sinterizagdo das cinzas.

Tabela 14: Composicao e indices das cinzas de diferentes biomassas.

Biomassa CaO MgO Fe,O;3 | Na,O | K,O S|02 A|203 P,Os T|02 | B/A
LTA 1,2 {035 | 10,0 | 3,6 10,78 10,6 | 494 | 15,1 ] 0,26 | 0,35 0,52
Carvéao

3,5 3,5 9,0 0,8 2,5 160,01 19,7 | 0,1 09 12,12(0,24
Mineral*

Madeira* | 56,7 | 9,5 3,6 32 |53 185] 84 | 47 ] 0,1 [7,79]4,88

Palha* 81 [ 7,2 0,2 0,5 [32,0]50,0[ 0,3 1,5 { 0,2 [0,47 10,98

Lodo Esgoto* | 13,9 | 2,8 | 24,6 | 49 | 2,2 |224 | 90 (193 0,9 |2,35(2,09

*: Fonte: Pronobis, 2006.
Composicao expressa em % massica.
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Todas as cinzas das biomassas apresentaram maior valor de B/A do que o
carvao o que significa que a tendéncia de sinterizagdo das mesmas ¢ maior. Porém pelo
indice I, isso ndo pode ser garantido visto que as biomassas que apresentaram maior indice
I também apresentaram maior indice B/A. Conclui-se que a presenca de fosforo e de
compostos ndo inclusos no indice I influenciam na temperatura de sinterizacdo das cinzas.
O indice I ¢ muito eficiente quando os compostos prioritarios na biomassa sdo Ca, Mg, K e
Na. No caso das cinzas apresentadas, a presenga de silica e alumina, bem como de foésforo
influenciou na tendéncia a sinterizagao.

Apesar de o residuo LTA ndo ter sido submetido a testes de combustdo, o
fenomeno de sinterizagdo das cinzas pdde ser observado nos testes de combustao da LTM

que esta representada na Figura 22.

Figura 22: Cinzas da LTM sinterizadas.

A Tabela 15 mostra as fases e respectivas temperaturas obtidas na andlise de
fusibilidade de cinzas que foi realizada para a biomassa LTA no intuito de verificar a

ocorréncia de fusdo das cinzas e sob qual condi¢do de temperatura.



Tabela 15: Andlise de fusibilidade das cinzas da LTA.

Temperatura de deformacao [°C] 950

Temperatura de amolecimento [°C] < 1500
Temperatura hemisférica [°C] <1500
Temperatura de fluidez [°C] < 1500

66

Temperaturas de combustio mais elevadas que a temperatura de deformacao de

950 °C levara a sinterizagdo destas. A Figura 23 mostra um grafico que relaciona a perda

de peso das cinzas conforme o aumento da temperatura. Lodo téxtil 1 e Lodo téxtil 2

representam a andlise da LTA em duplicata para resultado confidvel. No caso deste residuo

ndo existe perda de massa expressiva a qualquer temperatura de operacdo na andlise

podendo somente ser caracterizada a temperatura de deformagdo que ocorre a 950 °C.

Pode-se observar que apds 1400 °C a amostra continua perdendo massa mesmo apos um

periodo de estabilidade. Outra observacdo ¢ a perda de massa lenta, sugerindo uma

fusibilidade lenta com o aumento de temperatura.

Ash Melting Behaviour
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[
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Figura 23: Peso relativo x temperatura, comportamento de fusdo das cinzas.
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Pode-se afirmar, entdo que para combustio em temperatura acima de 950 °C o

indice I € valido para a biomassa LTA.
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Os ensaios de fluorescéncia de raios-X identificaram qualitativamente alguns

elementos presentes nas biomassas LTM, BC, LJ e cinzas do LTM. A Tabela 16 mostra os

elementos identificados como elementos majoritarios, elementos em pequenas quantidades

e elementos tragos.

Tabela 16: Andlise qualitativa por fluorescéncia de raios-X das cinzas das biomassas..

LTM Cinzas LTM* BC LJ
Elementos
o Si, S Al, Si S, Ca, Fe S, K, Ca
majoritarios
Elementos em Al P, K, Ca,
P, K, Ca, Fe, Cu Si, CL K, Mn Si
pequeno percentual Fe, Cu
Na, Mg, Al, P,
Mg, Cl, Ti, Na, Mg, S, Ti, Mg, Al, Cl,
Elementos Tragos Ti, Cr, Cu, Zn,
Mn, Zn, Sr Cr, Mn, Zn, Sr Fe, Zn, Sr
Rb, Sr

* Cinzas residuais da combustao da LTM na unidade piloto.

Pela andlise verifica-se que as cinzas da LTM apresentam cobre em pequeno

percentual o que pode justificar a cor verde presente nas cinzas. A presenga de Al e Si

como elementos majoritario agrega valor comercial as cinzas, ja que com certo tratamento

do residuo, este pode ser utilizado como aditivo em materiais cerdmicos ou cimento, além

de a possibilidade de aproveitamento deste residuo como adsorvente, o que seria vantajoso

jé& que as cinzas estdo destinadas a aterros industriais.

4.6 Analise de metais pesados (LTA)

A Tabela 17 mostra a concentragao de metais pesados encontrados na biomassa

LTA.
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Tabela 17: Metais pesados na biomassa LTA.

Metal [mg/kg]

Arsénio (As) <1,0
Chumbo (Pb) 66,0
Cadmio (Cd) 0,31

Cromo (Cr) 190,0
Cobre (Cu) 1500,0
Niquel (Ni) 100,0

Mercurio (Hg) <0,2

Zinco (Zn) 820,0

Observa-se que o cobre (1500 mg/kg) se apresenta em quantidade
significativamente maior que os demais metais seguido do zinco (820 mg/kg), porém as
concentragdes mais preocupantes sdo a de cromo (190 mg/kg) e a de chumbo (66 mg/kg).

A pior situacdo para a queima do lodo seria quando toda a quantidade de
chumbo encontrada nele fosse emitida nos gases de exaustao. O céalculo da concentracao
do elemento para fins de comparacdo com a legislacdo foi feito com base nas analises
apresentadas anteriormente, e esta representado na equagao (34):
mg

mg
=20,92—==13,91—=(7%0 34
Nm N L 702) (34)

66mg
[Pb] = 3 m

~ 3,155Nm’

No caso, a pior situagio (13,91 mg/Nm’ com referéncia a 7% de O,) ultrapassa
o limite da legislacdo descrita na Resolugio CONAMA 316/2002 que é de 1,4 mg/Nm’
para o chumbo.

4.7  Andlise dos gases de combustao

Durante os testes de queima de biomassa foram medidas as concentragdes nos

gases de exaustdo em intervalos de aproximadamente 30 min, quando a combustio ocorria
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em regime permanente. A Tabela 18 apresenta as concentragdes medidas durante a queima

LTM 1.

Tabela 18: Concentrac6es medidas na combustdo da biomassa LTM 1.

Amostra | O,[%] | CO[ppm] [CO,[%] [CiHy[%] [NOL[ppm] |SO,[ppm] |Fuligem* -[I;g(is] ::;
1 8,8 18 9,0 0,04 335 429 4-5 831 39

2 6,0 29 11,1 0,02 533 1000 4-5 872 | 46

3 7,6 11 9,9 <0,01 570 779 4-5 873 | 41

4 7,0 20 10,3 <0,01 530 834 4-5 893 | 40

5 9,1 17 8,8 0,04 513 393 4-5 880 [ 41

6 7,8 21 9,7 0,03 503 269 4-5 940 | 42

7 13,4 18 5,6 0,02 523 249 4-5 869 | 41
Média [ 8,5 19,14 9,2 0,02 501 564,7 4-5 [880] 41

* Fuligem medida em escala Bacharach (de 0-9).

Durante processos de incineracdo, as temperaturas geralmente variam de 900 a
1100 °C e os niveis de oxigénio residual variam de 6 a 12%. Sendo assim ¢ esperado que
os mecanismos de formacao do NO térmico e do NO ativo sejam despreziveis, assim o
principal caminho de formacao de NO durante processos de incineragdo ¢ através do
mecanismo de formacdo de NO combustivel. Trabalhos recentes mostram que durante a
combustao do material volatil de residuos sélidos, sob condi¢des similares de queima nas
fornalhas industriais, mais de 95% do NO formado tem origem do mecanismo de formagao
do NO combustivel. (Rogaume et al., 2002) As concentragdes de NO foram altas, ¢ a
temperatura de combustdo ser superior a 1200°C, acredita-se que a predominancia é da
formagao do NO combustivel, mas com a presenca dos NO térmico e ativo.

O SO, apresentou-se bastante variavel tendo uma queda significativa a partir de
180 minutos decorridos.

A Figura 24 mostra a varia¢do das concentracdes com o excesso de ar durante a

combustdo.
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Figura 24: Concentracao x excesso de ar (LTM 1).

A previsdo teodrica das emissdes foi realizada utilizando um modelo baseado em
estequiometria e termodinamica proposto por Ribeiro, 2002, que leva em consideracao a
composi¢do do combustivel e os parametros de queima para calcular a concentragao das
emissoes, além de outros pardmetros importantes no processo de combustiao. A Figura 25
mostra a previsdo de emissao pelo modelo e as concentragdes medidas na exaustio no teste

LTM 1.
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Figura 25: Previsado de emissdo e dados experimentais (LTM 1).

Pode-se observar que a concentracdo de SO, ¢ dependente da quantidade de
excesso de ar, pois ocorre diluigdo do mesmo e as concentracdes de NOy se mantiveram

bastante constante. As concentracdes previstas pelo modelo e as medidas seguiram uma
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mesma tendéncia, decrescente para o SO, e o NOy apresentar concentragdes bastante
proximas do modelo quando o excesso de ar era baixo.
Para melhor avaliacdo da variagdo da concentragao de CO, a variacao de

concentragdo de CO com a variacao do excesso de ar ¢ mostrada na Figura 26.

35

30 §
25 ™\

20 \

15 - \'\_//

10

CO [ppm]

40 60 80 100 120 140 160 180

Excesso de ar [%]

Figura 26: Concentracéo de CO x Excesso de ar (LTM 1).

Verifica-se que ocorre um decréscimo da concentragdo de CO com o aumento
do excesso de ar, o que ¢ esperado, pois a combustdo ¢ mais completa, porém quando o
excesso de ar € superior a 120% ocorre um aumento da concentracdo de CO devido a
diminui¢do do tempo de residéncia e provavel mistura insuficiente, impedindo assim, a
ocorréncia de combustdo completa.

A Figura 27 mostra as variagdes de concentragdo de CO com o excesso de ar
medidas e simuladas utilizando o modelo de Ribeiro, 2002. Os pontos experimentais no
qual o excesso de ar foi grande e houve perturbagao do sistema ocasionando o aumento da

concentracdo de CO foram excluidos para melhor comparagdao com o modelo.
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Figura 27: Concentracéo de CO prevista pelo modelo e medida com o excesso de ar
(LTM1).

Pode-se observar que com o aumento do excesso de ar ocorre uma diminui¢ao
da concentragdo de CO. Pela simulacdo observa-se que a variagdo segue a mesma
tendéncia de diminuicdo, porém em concentracdo maior, o que também se deve a mistura
insuficiente entre ar e combustivel na camara de combustdo. A Tabela 19 mostra as

concentragdes medidas no segundo teste de combustdo da biomassa LTM (LTM 2).

Tabela 19: Concentrac6es medidas na combustdo da biomassa LTM 2.

Amostra | 0,[%] | CO[ppm] | CO,[%] | C,H,[%] | NO[ppm] | SO.[ppm] | Fuligem* [Tgc] [Tg]b
1 85 | 60 93 | <001 | 352 563 4 650 | 34
2 | 6.1 | 44 | 11.1 | <0.01 | 290 461 4 751 | 37
3 | 107 ]| 31 7.6 | <001 | 315 299 4 746 | 36
4 | 128 24 6 | <001 | 307 179 4 698 | 37
5 12,5 6 6,3 <0,01 351 262 4 703 36
6 | 124 | 20 63 | <0.01 | 389 249 4 712 | 37
7 | 119 25 67 | <001 | 428 171 4 715 | 36
8 11,5 17 7,0 <0,01 376 178 4 739 36
9 | 12.8| 34 6 | <001 | 295 77 4 748 | 34
0 | 11,7 10 68 | <001 | 312 77 4 728 | 34

Média [11,09| 27,1 7,31 <0,01 3415 251,6 4 719 35,7

* Fuligem medida em escala Bacharach (de 0-9).

Observa-se que as emissoes de CiH, foram inferiores ao limite de detecgdo

(0,01%), o que ¢ conseqiiéncia do aumento da recirculagdo de gases e diminui¢do da
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alimenta¢do de combustivel, permitindo uma melhor mistura entre ar e combustivel

gerando uma combustido mais completa. Também ¢ observado uma diminui¢cdo na emissao

de NOy quando comparado aos resultados apresentados na Tabela 18 devido a diminuigdo

da temperatura de combustdo, diminuindo assim a formacdo de NO térmico. O excesso de

ar também foi maior, explicando a diminui¢cdo da concentragdo emitida de SO,, devido a

diluigdo.

A Figura 28 mostra a variagdo das concentragdes com o excesso de ar.
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Figura 28: Concentracao x excesso de ar (LTM 2).

A Figura 29 compara as concentracdes medidas com as calculadas pelo modelo

proposto, variando com o excesso de ar.
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Figura 29: Previsdo das emissbes pelo modelo e dados experimentais (LTM 2).



74

Observa-se que as concentracdes medidas foram inferiores as previstas pelo
modelo, porém a tendéncia de aumento ou diminuigdo foi correspondente. O teor de SO,
medido sendo inferior ao calculado indica uma combustdo incompleta, pois todo o enxofre
contido no combustivel tende a formar SO,.

Para avaliagdo da emissdo de CO, um grafico da concentracao emitida de CO

em funcao do excesso de ar ¢ mostrado na Figura 30.
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Figura 30: Concentracéo de CO x excesso de ar (LTM 2).

A Figura 31 mostra as variacdes da concentragdo de CO medida e calculada

pelo modelo proposto.
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Figura 31: Variacdo da concentragdo de CO prevista e medida com o excesso de ar
(LTM2).
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Pode-se observar que o aumento do excesso de ar ocasiona a diminuicao da
concentragdo de CO emitida, sendo esta ocorréncia esperada devido a uma combustido mais
completa. Porém com o aumento excessivo do excesso de ar, a concentragdo de CO
emitida torna-se instavel, provavelmente devido a mistura insuficiente entre ar e
combustivel ja que a vazao de ar se torna bastante elevada. Comparando as concentragdes
medidas e calculadas verifica-se que o teor de CO medido foi superior ao previsto pelo
modelo o que indica que a combustao pode ser mais completa.

A Tabela 20 mostra as concentragdes de poluentes emitidas durante o teste de

queima da biomassa BC.

Tabela 20: Concentracfes medidas na combustdo da biomassa BC.

Amostra | O,[%] | CO[ppm] | CO,[%0] | CxHy[%] | NO«[ppm] | SO,[ppm] | Fuligem* -[I;g; -[I;a;b
1 9,1 87 8,8 <0,01 486 27 1 714 34
2 7,7 55 9,8 <0,01 519 29 1 742 36
3 8.9 100 8,9 <0,01 625 27 1 804 36
4 7,8 74 9,8 <0,01 516 30 1 807 36
5 8,3 69 9,4 <0,01 463 30 1 838 37
6 8,6 43 9,1 <0,01 453 32 | 846 36
7 7,5 43 10 <0,01 469 32 1 866 36
8 8.4 38 9,3 <0,01 454 32 | 878 37
9 7,4 39 10 <0,01 441 33 1 899 38

Média | 8,19 | 60,89 9,46 | <0,01 [ 491,78 | 30,22 1 821,56 | 36,22

*Fuligem medida em escala Bacharach (de 0-9).

A emissdo de SO, foi baixa devido ao baixo teor de enxofre no combustivel. O
teor de nitrogénio na biomassa BC foi o maior entre as biomassas utilizadas nos testes de
combustio, justificando as emissdes altas durante o teste. Como a temperatura de
combustio foi alta, a formagao de NO ocorreu pelos mecanismos de NO combustivel e NO

térmico predominantemente.
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Para verificar a influéncia do excesso de ar nas emissdes, a Figura 32 mostra a

varia¢ao das concentra¢des emitidas de acordo com o excesso de ar.
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Figura 32: Concentracao x excesso de ar (BC).

A Figura 33 torna possivel a comparacao das concentragdes medidas com as

calculadas pelo modelo proposto.
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Figura 33: Previsado de emissfes pelo modelo e dados experimentais (BC).

Observa-se que mesmo com a variagdo do excesso de ar, as emissdes de NOy e
SO, apresentam variagcdes pequenas. Outra observacao ¢ que o comportamento das curvas
foi semelhante mostrando que a tendéncia de emissdo variando com o excesso de ar se

confirma.
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O CO foi emitido com concentragdes baixas, assim a Figura 34 mostra a

emissao de CO em relagdo ao excesso de ar.
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Figura 34: Concentracao de CO x excesso de ar (BC).

Observa-se um aumento da concentragdo de CO como aumento do excesso de
ar. A Figura 35 mostra as varia¢des de concentragdo do CO medido e previsto pelo modelo

proposto.
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Figura 35: Variacao da concentragdo de CO pelo modelo e medida com o excesso de ar
(BC).

A combustio da biomassa BC ocorreu de forma muito rapida devido ao elevado

teor de material volatil. Neste caso, o aumento do excesso de ar desestabilizou a queima
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provocando uma mistura ineficiente e ocasionando uma combustdo incompleta e
consequentemente maior emissao de CO.

Desejando-se utilizar a biomassa como fonte de energia, deve ser garantido que
a combustdo da mesma deve apresentar emissdes de poluentes dentro dos limites de
emissao exigidos por o6rgaos regulamentadores. No Brasil, em se tratando de emissoes de
fonte fixa, o 6rgao que estabelece limites ¢ 0 CONAMA pela resolugdo 316/2002. Limites
de emissdo sdo estabelecidos em muitos paises ou regides, assim para melhor
entendimento e avaliagdo da combustao das biomassas como fonte de energia, as emissoes
foram convertidas para concentragdes expressas em mg/Nm’ tendo como referéncia o
oxigénio a 7%. Para a conversdo para concentragdes com referéncia em % de oxigénio

utiliza-se a equagao (35).

| 20,9-%0,,,
e 20,9 - %Ozmedido

*C[mg/Nm*] (35)

Onde: Cier02 = Concentracao com referéncia em O;
%012t = % de O, de referéncia;
%02medido = % de O, medido na exaustao;

C[mg/Nm’] = concentragdo expressa em unidades de mg/Nm”.

O CONAMA exige que as concentragdes de NOy sejam expressas em termos de
NO,, para isso, as concentragdes de NO foram corrigidas por relagdo de massas
moleculares. Para avaliagdo das emissdes, foram utilizadas com o intuito de comparagao, a
resolugdo CONAMA 316/2002 ¢ a EPA 40 CFR Part 60. A Tabela 21 apresenta as
emissdes da combustdo de biomassa LTM 1 convertidas para comparagdo com a

legislagdo.



Tabela 21: Concentrages LTM 1 com referéncia 7% O, para comparagédo com a

legislagao.
co CO; CxHy NO,' SO,
Amostra
[mg/Nm®] | [mg/Nm®] | [mg/Nm?]| [mg/Nm?] [mg/Nm°]
1 25,84 4615,55 20,51 788,56 1407,42
2 33,80 4622,78 8,33 1018,87 2664,20
3 14,36 4619,03 <0,01 1220,68 2325,08
4 24,99 4598,21 <0,01 1086,02 2381,79
5 25,02 4627,72 21,04 1238,27 1322,10
6 27,84 4594,81 14,21 1093,64 815,14
7 41,68 4633,33 16,55 1986,18 1317,93
Média 27,65+2,82|4615,92+4,83|11,52+2,98 | 1204,60+125,18 [ 1747,67+232,80
CONAMA™*| 124,94 - - 570 280
EPA** 196,16 - - 519,64 57,14

Ref.7%: Concentra¢do com referéncia a 7% de O,.
*CONAMA: Resolugio CONAMA 316/2002 (concentragdes expressas em [mg/Nm']).

*¥EPA: EPA 40 CFR Part 60 (concentragdes expressas em [mg/Nm’]).

1 — NOy expresso como NO,.

79

A emissdo de CO se manteve dentro dos limites de emissdo, porém o NO, e o

SO, foram emitidos com concentragdes que ultrapassaram os limites de emissao. Fato este

ja justificado anteriormente pelo fato de a biomassa LTM apresentar alto teor de enxoftre e

nitrogénio além de o teste se dar a temperatura alta e recirculacdo de gases mais baixa.

A Tabela 22 mostra as emissdes corrigidas da LTM 2 para comparagdo com a

legislacao.
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Tabela 22: Concentragbes LTM 2 referéncia 7% O, para comparacéo com a legislacao.

co CO; CxHy NO,' SO,
Amostra
[mg/Nm® | [mg/Nm®] [[mg/Nm?]| [mg/Nm?] [mg/Nm°]
1 84,04 4654,02 <0,01 808,54 1802,35
2 51,63 4654,02 <0,01 558,10 1236,49
3 79,36 6952,03 <0,01 1322,59 1749,67
4 77,37 6911,38 <0,01 1623,18 1319,02
5 18,65 6997,77 <0,01 1789,53 1861,69
6 61,44 6915,44 <0,01 1959,93 1748,50
7 59,82 5240,08 <0,01 996,89 1318,81
8 44 34 3960,87 <0,01 930,22 755,92
9 12,86 4826,39 <0,01 1234,25 1284,01
10 37,75 424932 <0,01 1204,32 1074,40
Média 52,73+7,79]15536,13+397,49| <0,01 [1242,76+140,69|1415,08+115,02
CONAMA*| 124,94 - - 570 280
EPA** 196,16 - - 519,64 57,14

Ref.7%: Concentracdo com referéncia a 7% de O.
*CONAMA: Resolugio CONAMA 316/2002 (concentragdes expressas em [mg/Nm"]).
**EPA: EPA 40 CFR Part 60 (concentragdes expressas em [mg/Nm3]).
1 — NOy expresso como NO,.

Somente o CO permaneceu dentro dos limites de emissdo e apesar das

variagoes dos parametros de combustdo comparados com o primeiro teste, 0 NO; e o SO,

continuaram sendo emitidos em concentragcdes mais elevadas que as permitidas pela

legislacdo. A Tabela 23 mostra a correcdo das concentracdes emitidas na combustdo de

biomassa BC comparadas com a legislagao.
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Tabela 23: Concentrac6es BC referéncia 7% O, para comparacdo com a legislacao.

cO CO; CxHy NO,' SO,
Amostra
[mg/Nm®] | [mg/Nm®] |[mg/Nm®]| [mg/Nm®] | [mg/Nm?]
1 192,53 6958,23 <0,01 1763,86 136,57
2 108,81 6927,08 <0,01 1683,86 131,13
3 217,61 6920,01 <0,01 2230,54 134,30
4 147,51 6979,96 <0,01 1686,90 136,69
5 143,00 6960,74 <0,01 1573,70 142,11
6 91,29 6902.95 <0,01 1577,26 155,28
7 83,80 6962.95 <0,01 1498,93 142,54
8 79,38 6941,79 <0,01 1555,46 152,80
9 75,44 6911,38 <0,01 1399,00 145,90
Média 126,60+17,31(6940,56+8,85| <0,01 [1663,28+79,65|141,92+2,75
CONAMA* 124,94 NA NA 570 280
EPA** 196,16 NA NA 519,64 57,14

Ref.7%: Concentracdo com referéncia a 7% de O,.

*CONAMA: Resolugio CONAMA 316/2002 (concentragdes expressas em [mg/Nm’]).
**EPA: EPA 40 CFR Part 60 (concentragdes expressas em [mg/Nm3]).

1 — NOy expresso como NO,.

No caso do BC os teores de CO ultrapassaram o limite de emissdo do
CONAMA. A concentracao de CO, emitida em todos os testes de combustao foi maior no
teste com a BC o que era esperado, pois seu teor de C [% em massa] e em CF [% em
massa] ¢ maior que a biomassa LTM. O SO, foi emitido dentro dos limites exigidos nas
resolugdes, ja previsto por apresentar menor teor de enxofre no combustivel.

Autores relatam que a base de emissdo de NOx num incinerador fica entre 350 e
600 mg/Nm® a 7% de oxigénio.(Pickens, 1996) Isto nio foi alcangado em nenhum dos teste
de combustao de biomassa, pelos altos teores de N nas biomassas ¢ altas temperaturas de
combustao.

Uma forma de minimizagdo das emissdes de NO ¢ a redugdo da temperatura de
combustio e a redugdo da concentragdo local de oxigénio, sendo favoravel a formagao de

CO. Em condigdes reais de combustdo, interagdes entre varios poluentes tornam dificil
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identificar o efeito que cada parametro individualmente exibe na formacdo de cada

poluente.

4.8 Teor de umidade e material particulado nos gases

A Tabela 24 mostra os resultados das analises do teor de umidade e material

particulado medidos nos gases de exaustao.

Tabela 24: Analise de umidade dos gases e teor de material particulado.

Umidade [%] | Material Particulado [mg/Nm’]
LTM 1 13,63 1,61
LTM 2 15,27 0,76
BC 6,21 1,18
EPA - 70
CONAMA - 70

Observa-se que ocorreu uma reducdo de 52% na emissdo de material
particulado na segunda combustdo da LTM. Pode-se afirmar que o aumento na
recirculacao dos gases proporcionou melhor volatilizagdo e queima de hidrocarbonetos que
seriam emitidos em forma de material particulado. Todos os testes de queima emitiram
concentragdes de material particulado abaixo dos limites de emissdo.

A umidade dos gases na combustao da BC foi a menor, visto que esta apresenta
o menor teor de umidade no combustivel. O aumento da umidade para a combustao LTM 2

em relacdo a LTM 1, mostra que a combustao ocorreu de forma mais completa.

4.9 Calculo de emissoes

Pela andlise elementar ¢ possivel calcular o volume de ar necessario para que
ocorra a combustdo completa. Para isso foi considerada a formacao de CO,, H,O, NO, NO,
€ SOz.

O célculo de volume de ar estequiométrico para a combustdao completa pode ser

feito a partir da equacao (36):
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o = 0C B S L OIN OUN_ 90 04 iNm'kg] (36)
20012 4 32 28 14 32

Onde: C, H, S, N, O: quantidade em massa de cada elemento.

Considerou-se o fato de que aproximadamente 90% dos NOy formados sao NO.
O célculo da relagdo ar/combustivel (A/C) ou massa de ar minimo para que

ocorra combustao estequiométrica foi realizado utilizando-se a equagao (37).

armin ~ 23

_100(8 8 16
3

~.C+8-H +S+O,9-7- N +o,1-7~ N _Oj [Kgar/KEcomb] (37)

Onde: C, H, S, N, O: quantidade em massa de cada elemento.

Para o calculo dos poderes calorificos de combustiveis solidos, foram utilizadas
as formulas modificadas de Dulong, que levam em consideracdo a quantidade elementar do
combustivel, representadas nas equagdes (38) e (39).

PCS =8060-C +33910(H —%)+2222~S +556-N [keal/kg] (38)

PCI =PCS-600(9-H +U) [keal/kg] (39)

Foi calculado o erro entre os poderes calorificos medidos e calculados, que

pode ser calculado a partir da equacao (40).

tedrico —medido

E[%]=
(%] tedrico

100 (40)

A Tabela 25 apresenta valores de PCS e PCI medidos e calculados além do
peso e volume de ar estequiométrico para que ocorra combustdo completa ¢ o volume de

gases gerados quando a combustao ocorre em condigdo estequiométrica.



Tabela 25: Parametros calculados.

LTA LTM BC LJ LF
PCS [kcal/kg] medido | 2376,48 | 3938,31 | 5664,02 | 3817,37 | 5221,16
PCI [kcal/kg] medido | 2124,72 | 3661,92 | 5244,08 | 3526,27 | 4853,07
PCS [kcal/kg] calculado | 2746,19 | 3362,12 | 5896,84 | 4471,41 | 5203,11
PCI [kcal/kg] calculado | 2411,39 | 2987,29 | 5471,8 | 4030,47 | 4701,32
[Erro| PCS [%] 1346 | 17,14 | 395 | 14,63 | 035
|Erro| PCI [%] 11,89 22,58 4,16 12,51 3,23
Parmin [KGar/kGeomn] (A/C) | 3,86 4,76 8,02 6,11 7,02
Varmin [INM*/Kgeomp] 2,96 3,65 6,15 4,68 5,38
Vgases [Nm*/kgcomp] 2,34 2,88 4,86 3,70 4,26
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O modelo proposto também prevé os parametros PCI, PCS e a relagdo

ar/combustivel (A/C) que estdo apresentados na Tabela 26.

Tabela 26: Dados previstos pelo modelo.

LTM1 | LTM2 BC
PCI [kcal/kg] | 2182,443 | 2182.443 | 5178,145
PCS [keal/kg] | 2505,74 | 2505,74 | 5577,646

AJC [KgarlKgeoms] | 3.648 | 3,648 | 7.488

Observa-se que os parametros previstos pelo modelo se aproximam dos

medidos e calculados (Tabela 25).

4.10 Determinacédo de COV por CG-MS

A Tabela 27 mostra a quantidade de compostos identificados no CG-MS de

acordo com sua fung¢do quimica.
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Tabela 27: Quantidade de compostos de funcdes diferentes detectados pelo CG-MS.

Compostos

LTM1|LTM?2 | BC

Hidrocarbonetos alifaticos

Hidrocarbonetos aromaticos

EEN 95

Clorados

Funcdes compostas

6
1
1

WlW|lK]|

Eter

Acidos Carboxilicos

Anidridos

—|
1

Aldeido

Nitrila

— === ==

Ester

Cetona

Alcool

1
e el el 1\ B
1

Expressivamente foi detectada como maioria a presenga de hidrocarbonetos

aromaticos e somente os BTEX (benzeno, tolueno, etilbenzeno e xilenos) foram

quantificados. A Tabela 28 mostra as concentra¢des dos BTEX quantificadas pelo CG-MS

paraa LTM 1. As amostras foram coletadas a cada 30 min ao longo do teste de combustao.

Tabela 28: Analise quantitativa de BTEX da LTM 1.

Amostra | Benzeno [pug/m?] | Tolueno [ug/m?] | Etilbenzeno [ug/m®] | Xileno [pg/m°]
1 36,7 621,4 26,3 21,2
2 20,6 536,7 10,9 7,4
3 498 520,6 21,3 19,0
4 36,2 188.,8 6,4 5,7
5 37,9 143,8 7,4 11,7
6 31,1 267,0 6,1 6,2
7 18,5 138.5 5,0 33
Média 32,97 345,26 11,91 10,64

normais e com referéncia de 7% de O,.

A Tabela 29 apresenta as concentragdes dos BTEX corrigidas para condi¢des




Tabela 29: BTEX da LTM 1 com referéncia em 7% de O,.
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Amostra Benzeng Toluen;) Etilbenze3n0 Xileno3
[ng/Nm] [ng/Nm7] [ng/Nm7] [ng/Nm7]

1 146,7 2930,5 1429 115,2

2 66,9 2055.,4 48,1 32,6

3 181,1 2233,6 105,3 93,9

4 126,0 775,1 30,3 26,9

S 1554 695,4 41,2 65,2

6 114,8 1163,0 30,6 31,1

7 119,3 1053,8 43,8 28,9

Média 130,0 1558,1 63,2 56,3

As concentragdes de tolueno emitidas foram aproximadamente em média dez

vezes maiores que as concentragdes de benzeno, provavelmente pelo motivo de a

temperatura ou tempo de residéncia ndo terem sido suficientes para total oxidacdo dos

hidrocarbonetos. Emissdes de etilbenzeno e de xileno também foram detectadas. E

observado que a primeira amostragem apresentou os maiores teores de BTEX mostrando

que a queima ainda estava em processo de estabilizacao.

Tabela 30: Andlise quantitativa de BTEX da LTM 2.

A Tabela 30 mostra as concentragdes medidas pelo CG-MS para a LTM 2.

Amostra | Benzeno [pug/m?] | Tolueno [pug/m?] | Etilbenzeno [ug/m®] | Xileno [pg/m®]
1 1202,9 1229,2 <LD <LD
2 620,2 4391 2,2 <LD
3 36,4 144,0 <LD <LD
4 <LD 154,1 <LD <LD
5 <LD 88,0 <LD <LD
Média 3719 410,9 0,44 <LD

LD = limite de deteccao
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Neste teste etilbenzeno foi emitido em concentragdo baixa e xilenos ndo foram
detectados. Uma possivel justificativa para a diminui¢do ¢ o aumento da recirculagdo de
gases ¢ a diminuicao da alimenta¢do, ocasionando combustdo mais completa.

A Tabela 31 apresenta as concentragdes dos BTEX corrigidas para condi¢des

normais e com referéncia de 7% de O,.

Tabela 31: BTEX da LTM 2 com referéncia em 7% de O,.

Benzeno Tolueno Etilbenzeno Xileno
Amostra
[ng/Nm’] [ug/Nm’] [ng/Nm’] [ug/Nm’]
1 59324 7150,1 <LD <LD
2 3058,6 2554,2 14,7 <LD
3 179,5 837,6 <LD <LD
4 <LD 896,4 <LD <LD
5 <LD 5119 <LD <LD
Média 1310,1 1707,2 2,1 <LD

LD = limite de deteccao

Para a combustdao LTM 2 concentra¢des de tolueno e benzeno foram emitidas
em concentragdes proximas nas primeiras amostras porém no fim da combustao em regime
permanente somente tolueno foi emitido.

Percebe-se que nos testes de combustdo da biomassa LTM o tolueno se
apresentou mais expressivo, porém no segundo teste a concentragao de benzeno aumentou
em média mais de 10 vezes em relagdo ao primeiro. Um dos motivos por esse aumento
pode ser que a temperatura no primeiro teste era maior, causando quebra das ligagcdes das
moléculas de benzeno, quando formadas. (Kerbachi et al., 2006)

A Tabela 32 mostra o resultado da analise de CG-MS para a BC.



Tabela 32: Analise quantitativa de BTEX da BC.
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Amostra | Benzeno [ug/m®] | Tolueno [pg/m®] | Etilbenzeno [ug/m?] | Xileno [ug/m®]
1 3998,1 154,5 <LD <LD
2 2074,2 220,6 <LD <LD
3 860,8 148,2 <LD <LD
Média 2311,03 174,43 <LD <LD

LD = limite de deteccao

normais e com referéncia de 7% de O,.

Tabela 33: BTEX da BC com referéncia em 7% de O».

A Tabela 33 apresenta as concentragdes dos BTEX corrigidas para condi¢des

Benzeno Tolueno Etilbenzeno Xileno
Amostra 5 2 2 2
[1g/Nm™] [mg/Nm’] [1g/Nm™] [mg/Nm’]
1 15111,6 688.8 <LD <LD
2 7839.,8 983.,4 <LD <LD
3 3253,6 660,7 <LD <LD
Média 8735,0 777,6 <LD <LD

LD = limite de deteccao

A combustdo da BC apresentou uma grande emissdo de benzeno justificavel
pela diferenga de temperatura e pelo fato de esta apresentar o maior teor de C em % de
massa e também de carbono fixo. Ao contrario da LTM 1 o benzeno foi emitido em
concentragdes de aproximadamente dez vezes maiores do que o tolueno.

Observa-se também que o composto xileno ndo foi detectado nas queimas LTM
2 e BC e o etilbenzeno ndo foi detectado na combustdo BC. Esse resultado pode ser
explicado pelo principal mecanismo de remocao de compostos aromaticos de elevado peso
molecular pela reagdo com os radicais OH'. As taxas de reagdo para o etilbenzeno e para o

xileno sdo, respectivamente, seis e dez vezes maiores que para o benzeno. O benzeno
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presente na atmosfera ndo somente ¢ proveniente de uma combustdo incompleta, mas

também de reagdes de dealquilagdo. (Kerbachi et al., 2006)
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CONCLUSOES

As biomassas caracterizadas apresentaram poder calorifico superior entre
2376,48 - 5664,02 kcal’kg o que indica possibilidade de queima com elevada eficiéncia
energética.

A analise elementar mostrou teores de enxofre altos na faixa de 0,14 - 2,44%
em massa, sendo que os menores teores foram para as biomassas BC e LJ. Assim, prevé-se
menor emissdao de SO, na combustdo da BC e LJ. Os teores de cloretos também sao altos
sendo que para a biomassa LTB o teor de 2,53% em massa ¢ expressivamente maior que 0s
outros, seguido da LTA de 0,62% em massa. Isso implica numa maior emissdo de
compostos clorados como HCl e dioxinas e furanos.

Para impedir a ocorréncia de corrosdo nas tubulagdes do equipamento pela
emissdo SOs, utilizou-se uma relagdo entre o teor de enxofre contido no combustivel e o
ponto de orvalho acido (SOs). Foi mostrado que a temperatura de exaustdo devera ser
superior a 132 °C para a combustdo da LTA e LTM, superior a 118 °C para a BC e LJ,
superior a 135 °C para a LTB e superior a 126 °C para a LF.

Os teores de HCI emitidos foram calculados por relagdo empirica e comparado
com emissdao maxima possivel. Somente a LJ provavelmente emitiria concentracao inferior
aos limites de emissao determinados pelo CONAMA ¢ EPA.

A andlise imediata também potencializa o uso das biomassas como fonte
energética. O teor de cinzas determina o quanto de residuo sera gerado. A biomassa LTA
apresentou teor de cinzas de 37,5% o que inviabiliza sua utilizagdo. O teor de material
volatil foi alto para todas as biomassas ficando entre 44,1 — 75,05%. Esse resultado sugere
que a combustdo da biomassa se da de forma muito rapida.

As andlises termogravimétricas em atmosfera inerte mostraram picos e
porcentagens de perda de umidade e material volatil. Quando realizadas em atmosfera
oxidante, as curvas mostraram a temperatura de ignicdo e perdas de umidade e material
organico (material volatil e carbono residual). A comparagdo da perda de material volatil

pela analise de TGA e analise imediata confirmou o teor do material.
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A composi¢do quimica das cinzas foi determinada somente para a biomassa
LTA. Foram calculados indices para previsdao de sinterizacdo das mesmas. O indice
alcalino (1,65 kg-alcalinos/GJ) mostrou possivel sinterizagdo se a biomassa fosse
submetida a combustdo. O indice I (0,3539) indicou risco de sinterizagdo das cinzas, mas
resultado contraditorio foi alcangado através do célculo de indice B/A (0,52). O teste de
fusibilidade das cinzas da LTA indicou que quando submetida a temperatura de 950 °C
inicia-se um processo de deformacao e consequentemente a sinterizagdo, indicando que o
indice I ¢ um parametro mais realista quando se trata de combustio em temperaturas altas.

As andlises dos gases de exaustdo da combustdo LTM 1 apresentou varia¢ao do
excesso de ar durante o teste e mostrou dependéncia da emissao de SO, e CO. Tanto o NOy
quanto o SO, ultrapassaram os limites de emissao exigidos pelo CONAMA e pelo EPA.

Os teores de material particulado emitidos nos trés testes foram abaixo do limite
de emissao sendo que na combustdo LTM 2 ocorreu reducao de 52% na emissao de MP em
relacdo ao teste LTM 1. O teor de umidade dos gases aumentou no segundo teste com a
LTM mostrando que ocorreu uma combustdo mais completa.

A verificagdo de COV nos gases de exaustdo indicou a presenga majoritaria de
hidrocarbonetos aromaticos, € os BTEX foram quantificados por CG-MS.

Nos testes LTM 1 e LTM 2 o tolueno era o composto em maior concentragao
seguido pelo benzeno. Na combustdao da BC o benzeno foi emitido em maior concentragao

indicando que a queima se deu de forma mais completa para a BC do que para a LTM.
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

e Melhor adapta¢do do método para andlise de material particulado em gases;

¢ Implementacdo de metodologia de coleta e analise de HPAs;

e Implementagdo de metodologia de coleta e anélise de HCI para comparagao com
a previsao de emissao;

e Comparar resultados com previsdes de modelo de emissao mais detalhado, que
inclua as varia¢des de temperatura ¢ condi¢des fluidodinamicas para descrever a
combustdo na planta piloto;

¢ Desenvolver metodologia para simular condi¢des extremas de operagao e analisar

impacto nas emissoes.
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APENDICE |
Modelo proposto por Ribeiro, 2002.
Consideragoes:
e Operagdao em regime permanente;
e Pressdo total do sistema constante;
e Mistura perfeita, desconsiderando perfis de temperatura e trabalhando-se
com o valor médio desta variavel.
Equac6es do modelo

Balango de massa

As reagdes de combustio do carbono, hidrogénio, enxofre e nitrogénio sao

representadas pelas reacdes (1), (2) e (3):

C+0, »CO, AH = -33900 kl/kg (1)
H2+%Oz —H,0 AH = -141800 kl/kg )
$+0, - SO, AH = -9200kJ/kg 3)

A determinacdo dos fluxos massicos considerando a estequiometria da reacao

foi dada pela equagdo (4):

Mg:MCOZ+MSOZ+MNO+MHZO+MN2+M02 (4)

A massa minima de ar necessaria para combustdo completa foi calculada pela

equacao (5):



100 32
m. . =|——I||—|X +8X, —X,+X 5
ar min [23’2j|:(12j C H O S:| ( )

Onde: x = teores dos elementos quimicos presentes no combustivel.

O coeficiente de excesso de ar foi calculado pela equacado (6):

ﬂ, — zarreal (6)

ar min

Onde: mureas = massa de ar entrando no combustor;

Mymin = Massa de ar estequiométrica para combustdo completa.

A conversdao global do nitrogénio do combustivel a NO foi calculada pela

equacao (7):
ﬂ*:aﬂ1+(1_a)7ﬂ2 (7)
Onde:

B" = conversdo global do nitrogénio a NO;

a = fracdo de nitrogénio do carvao que ¢ liberada nos volateis;
(1- a) = fragdo de nitrogénio do carvao retido no coque;

v = fragdo de coque que ¢ consumida;

v B2 = fracdo do nitrogénio do coque convertido a NO;

B1 = fracdo do nitrogénio dos volateis convertido a NO.

Balanco de energia

Considerou-se a ocorréncia das seguintes reagdes de dissociacao (8), (9) e (10):



1
{ (pco-pof]
CO,=CO0+=0, Kp=-——"—"7-—---—-7-+%- (8)
2 Pco,
1
| [pH,pofj
HzoﬁHz"'_Oz szz— 9
2 Ph,0
(Pyo’)
N,+0O, 2 2NO Kp, =—= (10)
(pNz'poz)

As concentragdes de CO,, CO, H,O, H,, N, Oy, SO, e NO, no equilibrio
quimico, foram calculadas considerando-se inicialmente os fluxos massicos dos gases de
combustao, calculados a partir das equagdes (1), (2), (3) e (7), em seguida determinando-se
a fracdo de cada gas que ¢ dissociada em uma determinada temperatura, mediante a
utilizagdo das expressoes das constantes de equilibrio (Kp) para as equagdes (4), (8), (9) e

(10). A constante de equilibrio foi obtida utilizando-se as expressoes (11) e (12):

AG = —RT.In(Kp) (11)

AG =AH -TAS (12)

Para o célculo da temperatura adiabatica de chama (T,q) utilizou-se a equacao

(13):
Tad :Tref + (qd) (13)
( M g 'Cpg +M cinzas 'Cpcinzas )
Onde: qd = energia disponivel na camara de combustao calculado pela equagao
(14).
qd =M carvélo'PCI +M carvao 'Cpcarvéo (Tcarvéo _Tref )+ M ar 'Cpar (Tar _Tref ) (14)



