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RESUMO

O objetivo desta tese foi detemlinar as propriedades temloquímicas de
resíduos agroindusüiais selecionados(serragem de madeira, lodos re-
sultantes do tratamento de efluentes da indúsüia de processamento de
Games e misturas desses com serragem de madeira em diferentes pro-
porções mássicas, resíduos da indústria de suco de maçã e de suco de
laranja, bagaço de cana-de-açúcar, caroço de açaí, casca de castanha-de-
caju e casca de arroz) e avaliar a composição das emissões atmosféricas
originadas de um combustor ciclónico piloto(Z)rabo, .4/órecÀ/) durante
a combustão de uma mistura de lodo resultante do tratamento de
efluentes da indúsüia de processamento de cames e serragem de
madeira na proporção mássica de 1:3 (LFPSl:3). Como etapa
complementar, avaliar o potencial de gaseinicação de casca de arroz. As
biomassas foram caracterizadas como combustíveis sólidos. incluindo-
se entre as propriedades determinadas: composição imediata e
elementar, conteúdo energético, comportamento térmico, composição e
füsibilidade das cinzas. O poder calorífico inferior das biomassas variou
entre 14,3 1 MJ.kg'i e 29,14 MJ.kg':, em base livre de umidade e cinzas
(l.u.c.), todas apresentando alto teor de matéria volátil, entre 70,57% e
85,36% (l.u.c.), o que favorece sua conversão termoquímica. A
tendência à formação de depósitos e incrustação das cinzas foi avaliada
com base na composição das cinzas e em correlações teóricas
apresentadas na literatura. As emissões de CO, SO2, NO,., benzeno,
tolueno, etil-benzeno e xilenos(BTEX, dado como carbono orgânico
total, COT), PAH e PCDD/PCDF foram medidas durante os ensaios
realizados com a mistura LFPSI :3, relacionadas às propriedades da
biomassa e às condições de operação do combustor ciclónico piloto e,
Hmalmente, comparadas aos limites de emissão impostos por legislações
nacionais e intemacionais. O processo de combustão foi bem
controlado, as concentrações de NOx foram reduzidas por meio da
operação com recirculação dos gases de exaustão, e todas as emissões
medidas foram menores que os limites de eibissão considerados. Como
etapa complementar, o potencial de gaseificação de casca de arroz foi
verificado por meio da avaliação dos efeitos das condições de pirólise na
fom)ação do resíduo sólido carbonoso, na sua estrutura, composição e
reatividade em ar sintético e em CO2.

Palavras-chave: Biomassa; fonte altemativa de energia; combustão
pirólise; gabo;üicação.





ABSTRACT

The main objective of this diesis was to detemiine the thermochemical
properties of selected agroindustrial residues (wood sawdust, biosolids
originating õ'om the wastewater treatment process of a meat indus&y
and mixtures of these with sawdust in different mass rabos, residues
6'om apple and orange juice industries, sugarcane bagasse, açaí kemels
(Ez/serpe o/eracea), cashew nut husk(dnacard/um occ/de/zfa/e Z.) and
rice husk) and to evaluate the composition of the atmospheric emissions
originating ü'om a pilot scale cyclone combustor(Z)rabo, .4/órecÀr) du-
ring the combustion of a mixture of biosolids originating õ'om the
wastewater treatment process of a meat industry and sawdust in a mass
ratio of 1 :3 (LFPSI :3). As a complementaiy stop, the gasinication po-
tential of rico husk was evaluated. The biomasses were characterised as
solid üels and an evaluation oftheir properties, including proximate and
ultimate composition, energy content, themial behaviour, composition
and füsibiliV of the aches was performed. The lower heating value of
the biomasses ranged õ'om 14.3 1 MJ.kg'i to 29.14 MJ.kg'i, on a dry and
ash õ'ee basis(daf), all presenting high volatile matter content, varying
between 70.57 wt% and 85.36 wt% (daf), what improves the thermo-
chemical conversion ofthe solids. The fouling and slagging tendency of
the aches was predicted based on the fiel ash composition and ash üsi-
bility correlations proposed in the literatura. The emissions of CO, SO2,
NO« benzene, toluene, ethyl-benzene and xylenes(BTEX, given as total
organic carbon, TOC), PAH and PCDD/PCDF were measured during
the combustion testa performed with the mixture LFPSI :3, afterwards
related to the biomass properties and to the operating conditions of the
pilot plant and, fhally, compared to the guideline limita established by
Brazilian and intemational legislations. The combustion process was
well controlled, the emissions of NOx were reduced through operation
with flua gas recirculation, and all the concentrations measured
remaining below the emission limits considered. A complementary part
of this study aimed to assess the gasiÊlcation potential of rico husk
through the evaluation of the effects of the pyrolysis stop on char
fomiation, süucture, composition and reactivity in synthetic air and in
COz

Keywords: Biomass; altemative energy sources; combustion; pyrolysis;
gasiülcation.
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Figura 61 : Rendimento em produtos em função da temperatura para a pirólise
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'C, 500 'C, 700 'C e 850 'C, tempo de residência de 900 s, atmosfera de NZ ç
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ml.min'i, temperatura de 850 'C e tempo de residência de 900 s. --...--.-....225
Figura 69: Pernil termogravimétrico da pirólise de CAZI em Nz a 100 ml.min'
a 850 'C e tempo de residência de 900 s seguida da gaseiHicação dos resíduo
sólido carbonoso çom CO, a 100 ml.min'i nas temperaturas de 837 'C, 888 'C,
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Figura 70: Conversão(X.) do resíduo sólido carbonoso de CAZI em ftJnÇão do
tempo de reação com COz a 100 ml.min't nas temperaturas de 837 'C, 888 'C,
912 'C e 936 'C. Pirólise de CAZI realizada no TGA em Nz a 100 mLmin
temperatura de 850 'C e tempo de residência de 900 s.-....-.-.--.....-.---.....227
Figura 71 : Reatividade (r.) do resíduo sólido carbonoso de CAZI com COZ a
100 ml.min'l nas temperaturas de 837 'C, 888 'C, 912 'C e 936 'C em função
da conversão de carbono(X.). Pirólise de CAZI realizada no TGA em Nz a 100
ml.min':, temperatura de 850 'C e tempo de residência de 900 s. --...---.....228
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(
de reação e a extensão da oxidação dos produtos de pirólise. Além dos
produtos de interesse, a gaseifícação de biomassa pode produzir proEju'
tos indesejáveis, tais como alcaüão, amónia, compostos de enxoúe,
ácidos e metais, dependendo da sua composição

A reação (11), reação de Boudouard, tem papel importante em
diversos processos indusüiais, com destaque para a gaseificação do
resíduo carbonoso com CO2, ocorrendo na zona de redução dos reatores.
Em comparação com a gaseiHicação direta de biomassas, a gaseiõicação
do resíduo sólido carbonoso obtido a partir dessas apresenta como van-
tagem a ausência de alcatrão, e diversos üabalhos têm sido desenvolvi l
dos acerca desse assunto, confomie revisão publicada por Di Blasi
(2009). Em contraste com carvões minerais, materiais carbonosos de
fontes renováveis(biocarbonos) apresentam baixos teores de cinzas,
nitrogênio e enxoâe. Além disso, em função de sua estrutura porosa e da
presença de radicais limes ligados à superfície sólida, biocarbonos são
muito mais reativos que carbonos de origem fóssil(ANTAL e GRgNLI,
2003: KHALIL ef aZ., 2009). Adicionalmente, esse processo viabiliza a
utilização de COZ residual de outro processo como . gás reagente,
oferecendo solução potencial ao problema ambiental associado à
emissão de gases de efeito estufa (VAMVUKA ef a/., 20 1 0)-

Anualmente, o esforço mundial, inclusive em países em desenvol-
vimento como Brasil, Índia e China, visa a melhoria de proüetos volta-
dos à produção de: gás de síntese; hidrogênio(HANAOKA ef a/.,
2005b); biocombustíveis líquidos a partir do gás de síntese via síntese de
Fischer-Tropsch(SCHULZ, 1999); eletricidade por meio de ananjos do
tipo .B/omass /n/egrafed Gas#icarion Combfpzed Cyc/e(BIGCC), que
envolve a combustão de gás de síntese produzido em um gaseiÊicador
em uma turbina a gás para geração de energia elétrica, sendo os gases de
exaustão da turbina usados para produção de vapor utilizando-se um
gerador com sistema de recuperação de calor(CARPENTIERI e/ a/.,
2005); e diversos outros insumos de alto valor agregado por meio de
rotas termoquimicas.

São boas as perspectivas de que essas tecnologias se tomem
viáveis em futuro próximo em fi)nção da crescente demanda.energética,
da menor disponibilidade e do custo elevado de combustíveis fósseis, e
ainda da tendência de maior participação de fontes renováveis de
energia na matriz energética mundial.

(
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2.2.2. 1 Reatividade do resíduo sólido da pirólise e potencial de gaseifi
cação

)

A reatividade constitui ferramenta importante para avaliar a capa-
cidade de conversão termoquímica de biomassas, para o prqeto e di-
mensionamento de sistemas de conversão. Biomassas são consideradas
mais reativas que carvões em processos de pirólise, combustão e gasei-
Hicação. Entretanto, a grande variabilidade das propriedades físicas e
químicas entre os diferentes tipos de biomassas pode refletir em reativi-
dade igualmente variável(DEMIRBAS, 2004a).

A reatividade do resíduo sólido carbonoso, produto da pirólise, é
altamente influenciada pela natureza da biomassa original e pelas condi-
ções de reação durante a etapa de pirólise. Em unção disso, diversos
estudos têm avaliado o efeito das condições de reação sobre a reativi-
dade do resíduo carbonoso, principalmente para carvões e, mais recen-
temente, para biomassas, tais como os trabalhos de Adánez e colabora-
dores (2001), Biagini e colaboradores (2008) e Asadullah e colaborado-
res(2009). As variáveis avaliadas incluem taxa de aquecimento, tempe-
ratura final, pressão, tempo de residência e tamanho de partícula
(GUERRERO ef a/., 2005; COUSINS e/ a/., 2006a; COUSINS ef a/.,
2006b; COIJSINS ef a/., 2008; MOHAN e/ a/., 2006; BIAGINI ef a/.,

Estudos de cinética de combustão e, especialmente, de gaseifica-
ção de biomassa são geralmente conduzidos em etapas independentes de
pirólise(devolatilização) e posterior conversão do produto da pirólise
(FASCINOU ef a/., 2009), sendo a conversão desse mais complicada
que a devolatilização do combustível original dado que consiste em um
processo heterogêneo onde as reações químicas oconem na superHcie
do sólido(DI BLASI e/ a/., 2009), constituindo, portanto, a etapa deter-
minante da taxa de reação global(CETIN e/ a/., 2004). Esses estudos
relacionam as condições de pirólise à reatividade, à composição, à evo-
lução estrutural e às mudanças morfológicas do resíduo sólido carbo-
noso (PINDOliIA ef a/., 1998; DI BLASI ef a/., 1999; CETIN e/ a/.,
2004; GUERRERO ef a/., 2005; BORREGO ef a/., 2009).

A medida da reatividade serve como um índice de comparação
entre diferentes biomassas e misturas de biomassas, e é geralmente rea-

lizada pela aplicação de métodos termogravimétricos(RA'VEENDRAM
e/ a/., 1996; DI BLASI ef a/., 1999; HENRICH ef a/., 1999; MAR-
QUEZ-MONTESINOS ef a/., 2002; OLLERO ef a/., 2003; HEIKKl-
NEN ef a/., 2004; VAMVUKA e ZAGR.AFOS, 2004; SCOTT e/ a/.,

2008)0o8
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2005; GUERRERO ef a/., 2005; SCOTT ef a/., 2006; HAYKIRl-
ACMA e YAMAN. 2007; SENNECA, 2007; ZABANTOTOU ef a/.,
2008; BRIDGEMAN ef a/., 2008). A cinética da degradação termoquí-
mica de biomassa é estudada experimentalmente em condições isoténni-
cas (ou estáticas) ou não isoténnicas (ou dinâmicas) (BABU, 2008). A
taxa de reação depende de diversos fatores, tais como os previamente
citados, e varia com o grau de conversão(OLLERO ef a/., 2003).

Considerando-se as limitações de transferência de calor em con-
dições isotémlicas, a investigação da cinética de reação requer condi-
ções sob as quais a velocidade de reação é determinada unicamente pela
etapa de reação química na superfície. Na metodologia padrão descrita
por Messenbõck e colaboradores(1999a) para determinação da reativi-
dade do resíduo sólido da pirólise em ar sintético, pequenas quantidades
de amostra(1-5 mg) foram utilizadas a üim de se evitar limitações por
transferência de calor, e o processo foi realizado em ar a 500 'C. Sob
essas condições, o método permite medir a taxa de reação entre carbono
e oxigênio e supõe-se que a reação sqa controlada pela etapa química:
confomle descrito com maiores detalhes em trabalho publicado por Di
Blasi e colaboradores (1999). O potencial de gaseiüicação da biomassa
com CO2 pode ser avaliado por meio do estudo de sua reatividade
utilizando-se esse gás como agente oxidante(CETIN ef a/., 2004;
FERMOSO ef a/., 2009).

Parâmetros cinéticos tais como taxa de reação, velocidade especí-
fica de reação, ordem de reação e energia de ativação podem ser deter-
minados a partir de medidas de reatividade, conforme trabalhos publica-
dos por Encimar e colaboradores (2001) para amostras de eucaliptus;
Mansaray e Ghaly (1999), Mansaray e colaboradores (1999), Bhat e
colaboradores (2001) para casca de anoz; Conesa e colaboradores
(2003) para amostras de fuinha de Game e ossos; Senneca (2007) para
três tipos de biomassas; Khalil e colaboradores(2009) para amostras de
madeira; Ferroso e colaboradores(2009) para amostras de pinus, dentre
outros trabalhos.

A energia de ativação afeta, essencialmente, a sensitividade da
reação em relação à temperatura, enquanto que o fator preexponen(lial
está mais relacionado à estrutura do material. A reatividade do resíduo
sólido da pirólise, no entanto, pode ser suficientemente caracterizada
pelo valor da energia de ativação (SIMA-ELLA, 2005; MAMLEEV e/
a/., 2007)007
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2.2.3 Combustão de biomassa )

O requerimento de redução das emissões de COz tem dissemi-
nado a utilização de diversos tipos de biomassas, aumentando a de-
manda pela caracterização de combustíveis altemativos e a proliferação
de üabalhos científicos com foco no estudo da sua combustão(WER-
THER ef a/., 2000; PEMCHART e KOUPRIANOV, 2004; R'YU ef a/.,
2006; WERTHER, 2007; OBERNBERGER e THEK, 2008).

A combustão de biomassa é um processo antigo e bem estabele-
cido, mas que continua sendo o mais amplamente aplicado para a con-
versão tennoquímica de biomassa(KHAN ef a/., 2008; YIN ef a/., 2008;
KHAN ef a/., 2009). Esse processo consiste em reações consecutivas
homogêneas e heterogêneas, cujas etapas de processo incluem secagem,
pimlise ou devolatilização, gaseificação,. combustão do resíduo carbo-
noso obtido e reações na fase gasosa, de forma que os processos de
pirólise e gaseificação constituem etapas intennediárias do processo.

As propriedades da biomassa e as condições de operação do pro-
cesso determinam a duração e a taxa em que cada uma das etapas ocor-
rem. Comparativamente à carvões minerais, biomassas requerem tempos
de residência maiores na zona de alta temperatura de combustão devido
ao seu elevado teor de matéria volátil, de forma a evitar perda de â'ação
do combustível(KHAN ef a/., 2009).

A Figura 5 descreve essas etapas para a combustão de biomassa,
confonne proposto por Obemberger apzzd Obemberger e colaboradores
(2006). Após a secagem do sólido(estágio l na Figura 5), o principal
parâmeUo' controlador do processo de combustão é. a razão entre .a
quantidade de ar alimentada e a quantidade de ar(oxigênio) necessária
para a combustão completa do sólido, denominado fator de excesso de

' ' Conforme descrito por Werther e colaboradores(2000), os propó-
sitos de um sistema de combustão são: suprir combustível e ar de forma
a facilitar sua mistura e distribuição; secar e volatilizar o combustível;
propiciar a ignição do combustível e a sustentação do processo de
combustão; posicionar a chama em áreas onde a liberação de.calor.é
necessária; e alcançar altas taxas de conversão com baixos índices de
emissão de poluentes.

ar (X
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Biomassa: CH..O.N., CI, S, cinzas

Estágio 1: secagem
Estágio li: Pirótise e gaseificaçãa

Ar primário {02+NJ

HZO + particulados + gases combustíveis
IHC, CO, Hz, CH4, NH, HCN, N0*)

Ar secundário f02+NJ
Está gío !fl:
oxidação {À>!. Ar primário (Q2+Nj

Estágio alfa

Gases de exaustão
Produtos desejáveis: CO2, H2O, N2, O2
Produtos indesejáveis: NO*, HCI, SOZ, fuligem

Figura 5: Esquema ilustrativo do processo de combustão de biomassa
Fonte: Obemberger apzld Obemberger e colaboradores(2006) modiâcado

Calor

O projeto de um equipamento apropriado depende do. tipo,
quantidade e características do combustível(estado físico, tamanho, de
partícula, teor médio e variabilidade do teor de umidade, teor de matéria
volátil, cinzas, composição das cinzas, características de aglomemção
das cinzas e poder calorífico), e também da forma de energia desejada, a
qual, por sua vez, depende do respectivo uso e forma de transferência de
calor '(vapor de baixa pressão para processos indus&iais como, por
exemplo, o processamento de alimentos; vapor de alta pressão para
turbinas a vapor). Outros aspectos incluem a operação independente ou
integrada do sistema de combustão com outros sistemas instalados na
mesma planta industrial, métodos de deposição necessãnos para os
resíduos e fatores ambientais. Além disso, o prometo do combustor deve
considerar os limites de emissão que devem ser respeitados(KLASS,

A implementação da combustão de biomassa em sistemas que
operam com outros combustíveis requer modificações de forma a aco-
modar a natureza do seu comportamento térmico. Obviamente, o enten-

1998)



62

dimento dos processos Hsicos e químicos que oconem na biomassa
durante seu aquecimento colaborarão para o projeto e otimização de
sistemas de conversão.

Tecnologias de combustão têm evoluído nas últimas décadas, e a
aplicação de processos de conversão termoquímica a biomassas tem
aumentado mundialmente devido ao seu potencial energético e à cres-
cente preocupação do setor industrial quanto aos impactos ambientais de
suas atividades (WERTHER ef a/., 2000; YIN ef a/., 2008; KHAN e/ a/.,
2008; KHAN ef a/. , 2009).

Atualmente. combustores ciclónicos, uma variação do leito de ar-
raste, têm se apresentado como altemativa interessante e eficiente aos
combustores convencionais. Além disso, têm sido considerados boa
opção para sistemas de grande escala e certos processos industriais onde
calor residual pode ser recuperado e aproveitado para outras aplicações
(GRIFFITHS ef a/., 2000; MADHIYANON ef a/., 2006; EIAMSA:
ARD ef a/., 2008). Essa tecnologia de combustão requer combustível
com baixo teor de umidade e apresenta resposta rápida a variação na
vazão de alimentação de combustível (BHATTACH.ARYA, 1998). A
combinação da tecnologia de leito fluidizado e combustão ciclónica
culminou no desenvolvimento de sistemas inovativos de dois estágios
para a deposição de resíduos de biomassa com recuperação de calor
(RHEMAT e KHINKIS, 1992). O primeiro estágio consiste em um
reatar de leito fluidizado aglomerante composto de uma grade inclinada
que pode ser operado tanto em condições subestequiométricas quanto

erestequiométircas. O segundo estágio consiste em um combustor
ciclónico onde os gases de exaustão são queimados, garantindo tempo
de residência suficiente nas condições de operação para queuna
completa do CO formado. Esse sistema é usado principalmente pam
incineração de resíduos, mas pode também ser operado com resíduos de
biomassa secos (KLASS, 1998).

Os combustores ciclónicos encontram aplicação, principalmente,
na queima de resíduos de biomassa tais como cama de aviários, palha,
resíduos de papel, diversos tipos de carvões, serragem e bagaços de
frutas. Nesse tipo de reatar, a queima se dá em reatores cilíndricos
especialmente proüetados. O campo de força cenüífuga gerado
intemamente suspende as partículas, segundo seu tamanho, durante a
queima na região próxima à parede do combustor enquanto essas são
inicialmente devolatilizadas, ocorrendo ignição da matéria volátil e, em
seguida, combustão do resíduo carbonoso remanescente. Boa mistura
ocorre devido à fonnação de uma região central altamente turbulenta na
qual dois fluxos de direções opostas se encontram

)
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Comparada a carvão mineral pulverizado, serragem de madeira
contém maior ilação de voláteis. Em âinção disso, maior â'ação do
combustível pode ser convertida em gás sob rápido aquecimento. Os
voláteis liberados podem reagir instantaneamente caJU o oxigena
presente no 'meio reacional. Nesse sentido, a serragem de madeira se
comporta de íomla similar a um combustível gasoso. . ..

' Dependendo do tipo de combustível e das condições ae,compus'
tão, o comportamento da corrente reagente será diferente. A Ê'ação de
voláteis de um combustível sólido se comportará de forma similar a um
combustível gasoso e reagirá imediatamente na entrada do ciclone. A
diminuição da densidade devido ao aumento de temperatura forçara os
produtos em direção ao centro e à saída do combustor como resultado da
ação do campo de força centrífuga. Esses efeitos, de fomta similar,
üansportarão produtos parcialmente oxidados e ar, com menor tempe-
ratura e maior densidade, em direção à parede do combustor. Partículas
também se moverão para a parede do ciclone pela ação da força.cenüí-
hga Essa esuatiÊicação de fluxo é benéfica dado que

o material não

queimado pode ser mantido em suspensão no interior do
combustor

ciclónico por tempo suficiente para que Soja completamente. queimador
Isso é possível em nação das diferentes velocidades nas regiões central
e próxima à parede do ciclone nas direções tangencial, radial e tomidal,
as quais variam em função das reações de combustão, do aumento .de
temperatura e do aumento do volume em fllnção da tómlaçao,TS
"' de uma zona.de recirculação na .direçao toroidal,é
desejável em sistemas de combustão dado que essa estabilizao fluxo,

promove recirculação e mistura de componentes parcialmente oydados
e ar, favorecendo sua conversão completa(FREDRIKSSON, 1999).

' ''O tiPO clássico de combustor ciclónico utilizado em diversas

ção das unidades, nesse caso, deve favorecer a fusão das cinzas em con-
dições normais de operação para que essas possam ,ser

continuamente

escoadas e retiradas do interior do combustor de modo a evitar seu acu-
mula e impregnação nas superfícies de Boca térmica. Em geral, sistemas
simples de limpeza de gases são utilizados. A principal desvantagem
dessa tecnologia, no entanto, pode ser a alta concentração de NOx emi-
tida devido ao rápido contato entre ar e combustível e às altas tempera'
turas de operação.

As condições que favorecem a fusão das cinzas, no entanto, p?-
dem ser evitadas com a operação no modo non-s/agging(onde a hsio
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das cinzas não ocorre) a temperaturas mais baixas, sendo as cinzas reti-
radas do sistema na fobia particulada ou parcialmente sinterizada.

)

2.2.3.1 Emissões da combustão

2.2.3. }. ! Gases de combustão

Para a avaliação do potencial de utilização de biomassas de dife-
rentes origens como fonte alternativa de energia em processos de com-
bustão, faz-se importante a caracterização das emissões tanto sólidas
como gasosas em termos de poluentes específicos, tanto em função das
propriedades das biomassas como das condições de operação do pro-

Segundo Khan e colaboradores (2009), emissões poluentes po-
dem ser classificadas em poluentes produzidos na combustão incompleta
e poluentes produzidos na combustão completa. Monóxido de carbono
(CO), material particulado, compostos orgânicos monoaromáticos volá-
teis como benzeno, tolueno, etil-benzeno e(o-, m-, p-) xilenos(BTEX) e
semivoláteis como os hidrocarbonetos policíclicos aromáticos (PAH),
são produtos da combustão incompleta e medidas de suas concentrações
durante a combustão de biomassas têm sido reportadas na literatura
(CHAGGER ef a/., 1998; KUMAR e/ a/., 2002; MCKAY, 2002;
STANMORE, 2004; WATANABE ef a/., 2004, VIRMOND, 2007;
FLORIANI ef a/., 2010; VRMOND ef a/., 2010; VIRMOND e/ a/.,
2011). A formação desses compostos é resultante, principalmente, da
baixa temperatura de operação, mistura ineficiente entre ar e combustí-
vel, e tempos de residência dos gases combustíveis na zona de combus-
tão muito curtos. O adequado controle das variáveis de processo pode
reduzir essas emissões.

A segunda categoria inclui cinzas e emissões de compostos de
nitrogênio e enxoõe. Esses poluentes estão criticamente relacionados às
propriedades do combustível e são formados durante a combustão: ma-
terial particulado, NO*(principalmente NO, NOz e N2O), óxidos de
enxoü'e (SO,:, principalmente SOZ), gases ácidos (HCI) e metais. A
formação desses compostos pode ser afetada pela razão ar/combustível e
por outros parâmetros e técnicas aplicadas.

No processo de combustão, o nitrogênio presente no combustível
é convertido principalmente em NOx (liO e NO2), e outra porção é

cesso

)



gases para a formação do NOz.

2N0+ N, H+ 'ZNt0
(12)

Na troposfera, sob ação de radiação solar:
ozõnio formando o NO2 e o NO3:

o N2O reage com o

7v:0+203 s ]WOz+Ar03 +02
(13)
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oxidação do nitrogênio presente no combustível(durante uma série de
etapas de reações elementares) é o mecanismo mais importante em
unidades de combustão de biomassa (OBERNBERGER ef a/., 2006).
Segundo Obemberger (1998), problemas relacionados à emissão
(concentrações acima dos limites determinados) podem ser esperados
quando a concentração de nitrogênio na biomassa for superior a 0,6%
em massa (b.s.).

Ajustes no processo envolvendo o controle de temperatura ou da
concentração de oxigênio(O2) para reduzir a fomiação de NO* têm sido
aplicados a uma variedade de sistemas de combustão. Baixo excesso de
ar e combustão estagiada podem ser aplicados separadamente ou em
conjunto, sendo que no primeiro caso, menor quantidade de ar do que o
nonnal é fornecida ao combustor, diminuindo a disponibilidade de O2 na
zona da chama para reagir com o N2 e formar óxidos de nitrogênio.
Experimentou realizados por Magrini e colaboradores (2001) mostraram
que a redução do excesso de ar ao mínimo(menor valor para evitar a
emissão de CO e de fuligem pela chaminé) resultou em reduções de
17% a 38% na concentração de NOx. A combustão estagnada tem como
base a operação de uma zona de combustão primária rica em combustí-
vel, portanto, com pouca disponibilidade de O2 e baixa temperatura de
pico, seguida pela injeção de ar secundário para completar a queima do
combustível.

A recirculação de â'ação dos gases de exaustão do combustor, em
geral de 20% a 30%, é outra técnica que pode ser aplicada para a redu-
ção da concentração de NOx. A disponibilidade de ar é limitada no inte-
rior do combustor e produz uma zona de baixo excesso de ar. Os gases
de exaustão recirculados são alimentados nesse ponto para gerar uma
zona redutora, rica em combustível, que inibe a fomiação de NO* e
promove a redução do NOx presente por reação com íons não oxidados
(U.S. EPA, 1993).

HCN e NHs também podem ser formados e atuarem como os
precursores da formação de NOx durante a combustão de biomassa.
HCN é fomlado principalmente por decomposição térmica de estruturas
de nitrogênio presentes no combustível com menor estabilidade térmica.
O NH3 é produzido principalmente na etapa de pirólise da biomassa ou
pela hidrogenação do nitrogênio presente no carvão resultante(LI e
TAN, 2000; TAN e LI, 2000; XIE ef a/., 2001; CHANG ef a/., 2003;
THN e/ a/., 2005).

Durante a combustão, quase todo o cloro presente no combustível
migra para a fase vapor, formando HCI, Cl2 e cloretos alcalinos. Com a
redução da temperatura dos gases de exaustão, cloretos alcalinos e alca-
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Í lho-terrosos condensam sobre as partículas da Ê'ação leve de cinzas ou
sobre as superfícies de troca de calor. Subsequentemente, pago do cloro
vai estar associado às cinzas e o restante será emitido como HCI. Balan-
ços de massa realizados em caldeiras equipadas com grelha mostraram
que entre 40% e 85% do cloro da biomassa alimentada são emitidos com
as cinzas, dependendo da concentração de metais alcalinos e alcalino-
terrosos presentes no combustível e da tecnologia e da eficiência do
sistema de remoção de particulados(OBERNBERGER el cz/. apzid
OBERNBERGER, 1998a; OBERNBERGER e/ a/. apzzd OBERNBER-
GER, 1998b).

A reação entre HCI e produtos da combustão incompleta pode re-
sultar na formação de compostos altamente tóxicos, com potencial car-
cinogênico e mutagênico, tais como PCDD/PCDF, por meio de diferen-
tes mecanismos (SKODRAS ef a/., 2007).

Na queima de combustíveis que apresentam enxoõ'e em sua com-
posição, esse é convertido em SO2, SOs e sulfatos alcalinos. A íomiação
de SO3 pode ocorrer em duas regiões principais de um equipamento de
combustão: no interior da chama e nas superfícies onde existem depósi-
tos provenientes de impurezas do combustível, como as cinzas. Alguns
dos metais presentes nas cinzas podem atuar como catalisadores da
reação de oxidação de SO2 e SOs. Devido ao subseqüente resÊ'lamento
dos gases de exaustão, o SO2 pode formar sulfatos e condensar sobre as

erfícies de troca de calor, formar amas partículas de cinzas,. ou reagir
diretamente com partículas amas de cinzas previamente depositadas nas
superfícies de troca de calor. Adicionalmente, a umidade livre dos gases
ou a umidade do ar atmosférico pode reagir com o SO2 e com o SOs
produzindo ácido sulfuroso e ácido sulfúrico, respectivamente, que
provocam corrosão das superfícies metálicas do interior dos equipa-
mentos de combustão. Problemas relacionados à emissão de SOz podem
ser esperados para concentrações de enxoüe no combustível maiores
que 0,2% em massa (b.s.) (OBERNBERGER, 1998)

2.2.3. }.2 BTEX

A combustão de biomassa é reconhecida como fonte de gases de
efeito estufa tais como dióxido de carbono, metano e óxido nitroso.
Além disso, a queima de biomassa é fonte de gases quimicamente ativos
tais como óxido níüico, monóxido de carbono e compostos orgânicos
voláteis(COV). Esses compostos participam da formação de ozânio e,
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consequentemente, influenciam sua concentração na troposfera(POPPE
e/ a/., 1998).

Nas emissões da combustão de biomassa, COV fomlados tanto
pela degradação da matéria orgânica do combustível sólido quanto por
meio de reações de síntese que ocorrem na chama podem ser identiâca-
dos A composição das emissões em COV é detemiinada.pela relação
ar/combustível e pela sua mistura, pela temperatura de combustão e pela
taxa de aquecimento. Na faixa de temperatura de 250 'C a 500 'C, me-
tano, aldeídos, metanol, hunos e compostos aromáticos tais como ben-
zeno. tolueno, etil-benzeno e fenol são emitidos. A duração dessa fase
aumenta com o aumento do teor de umidade e da quantidade de material
combustível (KOPPMANN ef a/., 2005).

Os COV que constituem a oração aromática de poluentes orgâni-
cos geralmente consistem em uma mistura dos monoaromáticos ben-
zeno, tolueno, etil-benzeno e(o-, m-, p-) xilenos, denominada BTEX.
Benzeno é considerado o composto químico mais tóxico desse grupo, e
seus efeitos carcinogênicos foram amplamente reconhecidos. Em uma
população de um milhão de habitantes, seis pessoas podem desenvolver
leucemia quando expostas a uma concentração de benzeno no ar atmos-
férico de apenas l Fg.m'3 durante seu tempo de vida(HARRISON apud
FERNANDES ef a/., 2002).

Há três formas de expressar a concentração de compostos orgâni-
cos voláteis (COV): (1) como carbono orgânico total (COT), que se
refere à concentração de carbono nos gases de exaustão expresso em
mg.m'3;(2) como COT expresso em tempos da concentração equivalente
de um COV específico, como por exemplo, o tolueno, e; (3) como o
somatório da concentrações de COV individuais presentes na amostra.
Neste trabalho, as concentrações de BTEX foram expressas da primeira
fobia descrita.

)

2.2. 3. 1.3 PAH

Hidrocarbonetos Policíclicos Aromáticos (PAH, sigla em inglês)
constituem um dos maiores grupos de compostos orgânicos semivolá-
teis, com centenas de compostos contendo dois ou mais anéis carbânicos
derivados do benzeno. São compostos altamente lipoíílicos, e são absor-
vidos por mamíferos através dos pulmões, estomago e pele. Os baixos
valores de pressão de vapor que apresentam resultam em grande afini-
dade com material particulado, estando mais comumente associados à
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Tabela 2: Fatores de toxicidade equivalente de PAH em relação ao

BenzoÍaJpirena
BenzolaJantraceno
BenzolóJfluoranteno
Benzol#Jfluoranteno

IndenoÍ1,2,3 -c, djpiren o
Antraceno

Benzo IX,À, ;jperileno
Criseno
Acenafteno
AcenaÊileno
Fluoranteno
Fluoreno
Fenantreno
Pireno
NaÊaleno

pela l.J.S. EPA mais o naftaleno

TEF'
5

0,1
0, 1
0, 1

0,1
0,01
0,01
0,01
o,001

o,001
o,001

o,001

o,001
o,001

o,001

raturu eguintes mecanismos de formação de PAH são sugeridos na

e

)
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iC'' TRAL e/ a/., 1995; MASTRAL ef a/., 2000a). A fomiação desses
poluentes é também altamente dependente do tipo de biomassa e das
condições operacionais da combustão, sendo ampliâcada em baixas
temperaturas de processo. Diferentes mecanismos de síntese para PAH
têm sido sugeridos(FRENKLACH e WANG, 1991; MASTRAL ef a/.,
1995; CHAGGER ef a/., 2000) porém, ainda questionados. . . .

O PAH mais simples e fomlado primeiro pode, dependendo das
condições nos gases de exaustão, soõ'er reações pirolíticas adicionais
para tomar um PAH de massa molecular maior e mais condensado por
reações intemioleculares, tais como condensação e çiclização.

Considerando a natureza dos PAH, uma das formas de minimizar
a emissão desses compostos está focada no controle das diferentes va-
riáveis que afetam a combustão, dado que são fomlados principalmente
pela combustão incompleta de matéria .orgânica. A correspondente
emissão de PAH em função das variáveis de combustão(temperatura de

:='mzl.=m':: l$ Hglâ:l
Entretanto, pam a combustão de biomassas estudos ainda são escassos
(CHAGGER, ef a/., 1998; MASTRAL e CALLEN, 2000; MUTHUMBI
ef a/., 2003; LU ef a/., 2009).

2.2.3. 1.4 PCDD/PCDF

Dibenzo-p-dioxinas Policloradas(PCDD, sigla em inglês): conta-
bilizando 'i5 isâmeros, e Dibenzofüranos Policlorados(PCDF, .sigla em
inglês), contabilizando 135 isâmeros, apresentam alta estabilidade quí-
mica, bioquímica e física e são, portanto, classificados como poluentes

persistentes. a a seguir ilustra as esüuturas químicas de PCDD/PCDF,
onde os números indicam as posições onde podem ocorrer ligações com
átomos de cloro. A toxicidade de um composto depende da existência,
em simultâneo, de átomos de cloro substituindo o hidrogênio nas. post'
ções la 8 das estruturas químicas apresentadas na Figura 7, do número
de átomos de cloro e da posição desses na molécula.



72

)

Figura 7; Estrutura química de PCDD (à esquerda) e de PCDF (à direita)

4646

0 2,3,7,8-tetraclorodizenzo-p-dioxina(TCDD) é comumente
referido como o composto químico mais tóxico produzido pela
humanidade. Desde a década de 1980, o conceito de toxicidade
equivalente tem sido amplamente empregado para estimativa da
toxicidade em matrizes ambientais. Os fatores de toxicidade equivalente
ao TCDD são apresentados na Tabela 3.

Tabela 3: Fatores de toxicidade equivalente(TEF) para PCDD/PÇP!:
'Õiiiêi=;i;ã;Íã)D
2 .3 .7.8-TCDD' l,O
1.2.3 ,7,8-PeCDD 1,0
1,2,3,4,7,8-1kCDDO,l
1 .2.3 .6.7.8-HxCDD 0,1
1,2,3 ,7,8,9-HxCDD 0, 1
1,2,3 ,4,6,7,8-HpCDD O,OI
OCDD0,0003
Congêneres de PCDF
2.3 ,7,8-TCDF O, l
1,2,3 ,7,8-PeCDF 0,03
2,3,4,7,8-PeCDF0,3
1.2,3 ,4.7,8-HxCDF 0,1
1,2,3 ,6,7,8-HxCDF 0,1
1,2,3 ,7,8,9-HxCDF 0, 1
2,3 ,4,6,7,8-1kCDF O, l
1,2,3 ,4,6,7,8-HpCDF O,OI
1,2,3 ,4,7,8,9-HpCDF O,OI
OCDF0,0003
TEF para TCDD e seus isâmeros mais tóxicos(WHO, 2005; VAN DEN BERG ef

a/., 2006). b lsâmero mais tóxico.

Os PCDD/PCDF não são produzidos intencionalmente, eles são
emitidos à atmosfera como coprodutos em processos de incineração
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doméstica e indusaial, como por exemplo, na incineração de resíduos
municipais e hospitalares, plantas de produção de ferro e metais não
ferrosos (QUAIS e/ a/., 2000); na síntese de compostos químicos
derivados do clorofenol; na eletrólise de cloreto de sódio; e em preces'
sos de combustão. O composto TCDD nunca é encontrada isoladamente
no meio ambiente, e representa apenas uma pequena â'ação da massa
total de dioxinas e tiranos.

O resultado analítico da determinação de PCDD/PCDF pode ser
apresentado de duas fomtas distintas: concentração mássica real(dada
em ng.m'3), onde se identificam os compostos. presentes em u!.a
amostra; ou concentração equivalente ao TCDD(dada em ngTEF.m'').
O somatório de todos os congêneres de PCDD/PCDF é âequentemente
apresentado como favor de toxicidade equivalente(TEF, sigla em in-
glês), e a toxicidade de um congênere individual é expressa.em termos
da concentração equivalente de TCDD necessária para resultar em um
efeito tóxico sünilar (BIRNBAIJM e DEVITO, 1995; WHO, 2005;
VAN DEN BERG ef a/., 2006).

De fonna geral, a formação de PCDD/PCDF em processos de
combustão pode ser esperada quando cloro, carbono, hidrogênio e oxi-
gênio entram em cantata com uma fonte de calor. Além do,cloro,jawão
ativado, oxigênio, e catalisadores(por exemplo: CuClz, CuO, CuSO4,
Fe2Oa, ZnO NiO, Alz03, entre os quais CuCIZ é o mais reativo) são
necessários para a fomiação de PCDD/PCDF(OBERNBERGER ef a/.,
2006; KILGROE, 1996). PAHs são precursores importantes na fomia-
ção dos mesmos.

Diversos estudos têm sido desenvolvidos acerca dos mecanismos
de formação desses compostos(KILGROE, 1996; STANMORE, 2004;
EVERAERT e BAEYENS, 2002; LAVRIC ef a/., 2004; HUANG.e
BUEKENS, 1996). O mecanismo preciso ainda não foi estabelecido

A Figura 8 apresentada uma representação simples das rotas de
formação desses compostos

2003)0
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CI,
HCI PCDD/ PCDFPAH

Figura 8: Rotas de formação de PAH e PCDD/PCDF. Fonte: Chagger e
colaboradores(1998) modificado

Quatro rotas de fomlação de PCDD/PCDF podem ser identifica
das:

© Liberação de dioxinas presentes na composição do combustível
sólido;
Fomlação de dioxinas por meio de reações homogêneas na fase
gasosa (BABUSHOK e TSANG, 2003);
Formação de dioxinas por meio de reações heterogêneas entre
compostos orgânicos precursores(fenóis, PAH, acetileno) e co-
bre, esse aquando como catalisador quando presente na fiação
leve de cinzas(ALTWICKER e/ a/. apud KHAN ef a/., 2009);
Fomiação por meio da síntese De Novo, envolvendo carbono
presente na õ'ação leve de cinzas, fonte de cloro e catalisadores
metálicos (HUANG e BUEKENS, 1996).

e

Esses mecanismos são muito sensíveis à temperatura. Para os
dois primeiros mecanismos, estudos temlodinâmicos e cinéticos suge-
rem que os mesmos são válidos apenas para temperaturas entre 500 'C e
700 'C e as dioxinas presentes no combustível sólido ou formadas serão
destruídas a temperaturas de 850 'C em 2 s, ou em l s a 1000 'C, em
condições ótimas de operação do processo de combustão (FANGMARK
ef a/., 1993). As reações de síntese a baixas temperaturas podem ocorrer
após a câmara de combustão, em temperaturas na faixa de 250 'C a 600
'C(KILGROE, 1996), ou em faixas de temperatura ainda menores.

Poucos estudos tê!= sido reportadas acerca da emissão desses
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poluentes em processos de combustão de biomassas. Sabe-se que
PCDD/PCDF sempre se formam na combustão de madeira via precurso-
res tais como fenóis e lignina, ou via síntese De Novo na presença de
carbono na forma de material padiculado e cloro(OEHME e MULLER,
1995). Entretanto, a emissão nos gases de exaustão são significativa-
mente menores em comparação com outras fontes. De acordo com o
inventário de emissões da União Europeia(CHAGGER ef a/., 1998;
LAVRIC e/ a/., 2004), a combustão de madeira(biomassa) é, atu-
ajmente, uma das mais importantes fontes de emissão de dioxinas(25%
do total'das emissões). Entretanto, a maior parte dessa õ'ação se rehre a
sistemas de aquecimento residencial, incêndios acidentais, queimadas, e
combustão e deposição de madeira tratada com pentaclorofenol. Dados
publicados na literatura indicam que emissões de fontes controladas que
operam com biomassa, quando equipadas com sistema de limpeza .e

dependem da tecnologia de combustão aditada. Condições
de combus-

tão e perfil tempo-temperatura na região de resõ'iamento dos gases após
a câmara de combustão determinam o potencial para a fonnaçao .desses
compostos. Sua emissão pode ser reduzida se a concen&ação de hcom-
busto(carbono não queimado) nas cinzas leves for reduzida em:conse-
quência da combustão completa dos gases de exaustão com baixo ex-
cesso de ar, bem como pela redução do conteúdo de metais nas cinzas
leves(LAVRIC ef a/., 2004; STANMORE, 2004; LAVRIC e/ a/.,
2005). Combustão estagiada também pode ser aplicada para aumentar o
tempo de residência na zona quente(KHAN ef a/., 2008).

2. 2. 3. 1. 5 Meteria! particutado e metais

Emissões de material particulado e de fuligem são notadas em
sistemas de combustão, particularmente, em condições de alta carga na
alimentação quando a razão A/C diminui e porções de combustível
pouco homogeneizadas resultam em. reação. pirolitica que dá início .3
íbmiação de material particulado. Além disso, também ocorre com
tempoderesidênciainsuõiciente. .. . . , ...:...,

A formação de fliligem está diretamente relacionada aos tipos de
combustíveis, bem como aos combustores utilizados,. e .envolve uma
serie de fenómenos físico-químicos. O diâmetro de partícula, em geral, é
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superior a 100 Fm. As três etapas envolvidas são: formação dos precur'
fores, nucleação e condensação. As partículas de fuligem são constituí-
das de carbono e hidrogênio CxHy(x>>y), podendo a cação de carbono
orgânico representar 60% a 70% da sua composição.

Entre os metais presentes na composição de biomassas incluem-
se arsênio (As), cádmio (Cd), cromo (Cr), cobre (Cu), chumbo (Pb) e
mercúrio(Hg) podem ser volatilizados ou, mais comumente, emitidos
na forma associada a particulados ou cações leve e pesada das cinzas.
Com exceção do Hg e do selênio (Se), que possuem alta pressão de
vapor, a maioria dos metais é emitida na comia associada à õ'ação leve
de cinzas em processos de combustão (ROBERTS e/ a/., 1998), o que
representa possibilidade de remoção de uma pequena õ'ação de cinzas
com grande concentração de poluentes (OBERNBERGER, 1998;
OBERNBERGER ef a/. , 2006).

A redução dos níveis de metais emitidos com os gases de exaus-
tão resulta em aumento de seu nível nas cinzas, o que, no Hmal, poderá
resultar em contaminação do meio ambiente se as cinzas não forem
dispostas adequadamente. Nas cinzas, o metal pode reagir com matéria
mineral como silicatos para foliar compostos estáveis que por sua vez
não vaporizam. Além de metais, compostos orgânicos persistentes
(POP, sigla em inglês) como por exemplo PCB, PAH e PCDD/PCDF
podem ser encontrados na composição de determinados tipos de
biomassas bem como nos resíduos dos processos de pirólise, gaseiHica-
ção e combustão(DE CENA e/ a/., 2009).

)

2.2. 3. 1. 6 Caracterização das emissões da combustão de biomassa

A determinação de poluentes nas emissões de sistemas de com-
bustão requer a aplicação de metodologias bastante específicas e con-
trole de diversos parâmetros dependendo dos compostos de interesse. A
U.S. EPA e outras agências ambientais regulamentam metodologias para
amostragem e detenninação de poluentes específicos originados de
fontes estacionárias.

C) método 0030 da U.S. EPA é aplicado à determinação de com-
postos orgânicos voláteis em efluentes gasosos de sistemas de combus-
tão, os quais são coletados utilizando-se materiais sólidos adsorventes e
os analitos posteriormente extraídos e analisados por cromatografia
gasosa acoplada à espectrometria de massas (GC-MS, sigla em inglês).

Os princípios do método T0-17 da U.S. EPA, deHmidos pala de-
)
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temiinação de compostos orgânicos voláteis em ar ambiente, também

estacionárias, sendo semelhante ao método M0010.
As análises químicas para determinação de PAH e,.pamcuiar-

mente, de PCDD/PCDF são complicadas dado que esses poluentes são
encontrados em concentrações extremamente baixas, podendo. haver
grande interferência de outros compostos presentes na matriz analisada.

2.2.3. 1. 7 Legislação aplicada à emissão de poluentes atmosféricos da
combustão de biomassa em fontes Duas

A utilização de biomassas como fonte de energia no setor indus-
trial deve considerar a legislação ambiental aplicada à emissão de polu-
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de resíduos sólidos; a dinamarquesa Zhe Z)anfsA EPA(7be Z)anis/z EPA,
2002), que limita a poluição do ar por instalações indusaiais utilizando
resíduos de biomassa como combustível. Essa é a única dentre as apre-
sentadas que estabelece limites para a emissão de PAH.

Os limites de emissão para poluentes originados de processos de
combustão em fontes estacionárias são estabelecidos em condições
específicas(tipo de combustível, concenü'ação corrigida para concentra-
ção referencial de oxigênio e em base seca, potência térmica, período de
emissão, etc.). A concentração de poluentes é expressa como a relação
entre a massa de um poluente (m,) e o volume (P') em que ele está con-
tido(C - m/'P'), devendo ser sempre relatada em miligramas por normal
metro cúbico(mg.Nm's), isto é, com referência às condições normais de
tempemtura e pressão (CNTP: pressão de 1013 mBar, correspondente a
l atmosfera ou 760 mmHg; temperatura de 273 K ou 0 'C), em base
seca e, quando aplicável, na condição referencial de oxigênio estabele-

A Resolução 382/2006 (BRASIL, 2006b) estabelece que as
amostragens, no caso de monitoramento das emissões descontínuo,
devem ser representativas, considerando variações típicas de operação
do processo. O limite de emissão é considerado atendido se a média
arilxnética de três medições descontínuas efetuadas em uma única cam-
panha atender aos valores determinados, sendo admitido o descarte de
um dos resultados quando esse for considerado discrepante. A Tabela 4
apresenta os limites impostos pelas referidas legislações para a emissão
de poluentes atmosféricos por fontes fixas.

Todos os valores de concentração dos poluentes medidos foram
corrigidos para concentração de oxigênio de referência(O2r.r) igual a
7%, para âns de comparação, por meio da aplicação da Eq. (14).

cadal

)

(21 - 0:,er )

(21 -- 0:,,., )
(14)

Onde C,eÍ é a concentração do poluente corrigida para a condição
referencial de oxigênio estabelecida; C«.a é concentração de poluente
detemiinada na amostra; Oz,.fé a concentração de oxigênio de referência
estabelecida, dada eml%l; OZ«,.d é a concentração de oxigênio medida
durante a co]eta, dada em]%]. Considera-se a concentração voluméü'ica
de oxigênio no ar igual a 21%.

)
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3 MATERIAL E MÉTODOS

A caracterização dos resíduos sólidos agroindustriais seleciona-
dos para estudo(seção 3.1), os ensaios de combustão e a caracterização
das emissões desse processo(seção 3.2) foram realizados no âmbito do
prometo BIOMFAENER(ümanciado parcialmente pela F]NEP -
referência n' 3 167/06, código n' 01.06.0948.00), em uma parceria entre
a empresa "Albrecht Equipamentos Industriais Ltda" instalada no norte
do estado de Santa Catarina, Brasil e a Universidade Federal de Santa
Catarina(UFSC), Florianópolis, Santa Catarina, Brasil.

O estudo apresentado na seção 3.3 constituiu etapa complementar
ao trabalho apresentado nas seções anteriores, e foi realizado durante
estágio de doutorado no exterior no período de maio a setembro de 2010
no .l/nperla/ Co//ege Z,ondon por meio do programa. Estágio de
Doutorado no País com Estágio no Exterior -- PDEE/CAPES". As ativi-
dades de pesquisa foram realizadas junto ao grupo de pesquisa Combw-
ffo/z, Gas#icaílolz a/zd CO2 Caprure, sob orientação do Dr. Paul Stephen
Fennell.

3.1 CAKAC'rtmZAÇÃO DAS BIOMASSAS

As biomassas agroindustriais foram caracterizadas como com-
bustível sólido a fim de se avaliar seu potencial de conversão termoquí-
mica, podendo constituir-se em fonte altemativa renovável de energia.
As propriedades detemiinadas foram teores de umidade, cinzas, matéria
volátil. carbono eixo, composição elementar, poder calorífico, composi-
ção e características de füsibilidade das cinzas, e elementos-ü'aço.,

Realizou-se uma análise comparativa das propriedades de cada
biomassa tomando-se a serragem de madeira como combustível de
referência dado que madeira e derivados constituem o principal
combustível sólido utilizado na agroindúsüia brasileira para a produção
de energia térmica e vapor para as operações industriais.
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3.1.1 Biomassas selecionadas )

Dentre a grande variedade de resíduos sólidos produzidos na
agroindúslria brasileira, 14(quatorze) biomassas foram selecionadas
como objeto de estudo do presente trabalho:

Lodos originados do tratamento primário de efluentes da indús-
tria de processamento de Games: LFP2006, LFP160409,
LFP082009;
Misturas de lodos da indúsüia de processamento de Games com
serragem de madeira em diferentes proporções mássicas:
LFPS3 :1, LFPSI :9, LFPSI :3;
Serragem de madeira: SM;
Bagaço de cana-de-açúcar: BCA;
Resíduos de lutas: caroço de açaí (CA), casca de laranja (CL),
bagaço de maçã (BM), casca de castanha de caju (CC);
Casca de arroz: amostra do Brasil (CAZI) e amostra da
Tailândia (CAZ2).

e

Com exceção da amostra CAZ2 que foi definida e caracterizada
na seção 3.3, as amostras foram fomecidas por empresas dos respectivos
setores indusüiais para a empresa .d/breu/zf Equipamentos Industriais
Ltda, empresa parceira na realização do Projeto "Biomassa como fonte
altemativa de energia -- BIOMFAENER", convênio FINEP n'
O1.06.0948.00 juntamente com a Universidade Federal de Santa Ca-
tarina. A empresa, por sua vez, secou as amostras em um secador
granulador rotativo com capacidade para secagem de 400 kg.h't(modelo
Brz///zzzs, .4/órec/z/) até atingirem teor de umidade entre,
aproximadamente, 10% e 30% e as repassou para a equipe de prometo do
Laboratório de Energia e Meio Ambiente, Departamento de Engenharia
Química e Engenharia de Alimentos da Universidade Federal de Santa
Catarina(LEMA/UFSC) para caracterização.

Na indústria de processamento de Games, grande volume de eflu-
ente é produzido nas diversas operações, incluindo-se etapas de limpeza
e higienização das instalações industriais. O lodo que constitui objeto de
estudo desse trabalho é produzido na etapa de tratamento físico-químico
do efluente indusüial, após etapas de separação de material inorgânico,
coagulação e flotação, conforme descrito com detalhes por De Sena e
colaboradores (2008). As três amostras estudadas (LFP2006,
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LFP160409 e LFP082009) foram íomecidas pela mesma empresa. As
iiljsturas dessas biomassas com serragem de madeira foram preparadas
de diferentes fobias.

3.1.2 Análise imediata

3.1.3 Análise elementar

Para análise elementar das amostras seguiu-se o método ASTM
3176 (ASTM, 1997). Por meio dessa análise foram detemiinados os
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teores de carbono, hidrogênio, nitrogênio, enxoüe o oxigênio de com-
bustíveis sólidos, sendo que o teor de oxigênio foi calculado por dife-

O teor de cloretos foi determinado utilizando-se potenciometria,
técnica eletro-analítica aplicada à detemlinação de espécies eletroativas
por meio de eletrodos de íon seletivo (Cole-Pamter). O teor de fósforo
foi detemünado por método colorimétrico.

rençan

3.1.4 Poder calorífico

O poder calorífico superior (PCS) e o poder caloríÊlco inferior
(PCI) das biomassas foram determinados segundo as normas ASTM
D5865 (ASTM, 2004) e DIN 51900 partes l e 3 (DIN, 2000; DIN,
2005), sendo o PCS detemiinado em bomba caloriméü'ica e o PCI
calculado aplicando-se a fomiula de Dulong:

PCI = PCS - Z,4s . q9. H+U) (15)

Onde o PCS e o PCI são dados em MJ.kg't, H corresponde à cação
mássica de hidrogênio na amostra e U corresponde ao teor de umidade
da amostra. Neste trabalho, as amostras foram secas previamente à
análise.

3.1.5 Termogravimetria

Amostras na faixa de (2-12) mg, previamente secas confomte
descrito anteriormente, foram analisadas em uma balança termogravi-
métrica modelo TGA-50 (S#/maüu), sob aünosfera inerte (hélio ou
nitrogênio) e sob atmosfera oxidante(ar sintético), ambos a vazão de 0,5
L.min''. Aplicou-se taxa de aquecimento de 10 'C.min'i até temperatu-
ras de 600 'C, 650 'C ou 700 'C, de acordo com as características de
cada biomassa. As amostras pemtaneceram na temperatura anal da
rampa até perda de massa constante.

A temperatura de ignição foi detemlinada por comparação entre
as curvas de perda de massa versus temperatura resultantes dos ensaios
em atmosferas inerte e oxidante, correspondendo ao ponto de desvio
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(

entre as referidas curvas de perda de massa, consome descrito por
Bonego e colaboradores(2009)-

3.1.6 Composição química e fusibilidade das cinzas

de fluidez.

3 .2 COMBUSTÃO DAS BIOMASSAS E CARACTENZAÇÃO DAS EMISSÕES

<
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equipe técnica do LEMA/UFSC. A planta piloto foi consüuída pela
empresa '4/órec/zf em suas instalações, local onde os ensaios de
combustão descritos no item 3.2.2 foram conduzidos.

Os objetivos principais dessa etapa de trabalho foram avaliar a
operacionalidade da planta piloto durante o processo de combustão das
biomassas, custar os parâmetros de operação do processo de combustão
para cada biomassa em função de suas propriedades e das características
do sistema de combustão, e avaliar a influência desses na composição
dos gases de emissão desse processo. Adaptações de metodologias
tradicionais aplicadas à coleta e à análise das emissões foram realizadas,
assim como a sua comparação com os resultados obtidos a partir da
aplicação das metodologias tradicionais para Hms de validação.

Os ensaios iniciais de combustão foram realizados em uma conül-
guração horizontal denominada H, desenvolvida pela empresa 4/Z)Faca/
anteriomiente ao início do prqjeto BIOMFAENER. As biomassas testa-
das nessa configuração coram SM, BM e LFP2006.

A partir do início do prqjeto BIOMFAENER, alterações no pro-
jeto inicial da planta piloto foram realizadas de fonna a prover melhores
condições para o aproveitamento energético das biomassas estudadas
por meio de sua combustão. Assim, da configuração inicial(horizontal
H), evoluiu-se para uma conâguração vertical V na qual SM,
LFP160409 e LFPS 1 :3 foram testadas.

)

3.2.1 Combustor ciclónico piloto

A descrição das duas configurações do combustor ciclónico
piloto foram apresentadas a seguir, e a justiÊcativa dessa evolução do
projeto foi apresentada juntamente com os resultados dos ensaios de
combustão realizados em cada uma dessas configurações no item 4.2.2.
A capacidade nominal de processamento, nas duas conãgurações
avaliadas, foi de 100 kg.h'i

Na configuração inicial, denominada H, o combustor ciclónico
piloto era orientado horizontalmente, operando com vazões de ar e
biomassa em cocorrente, e com recirculação dos gases de combustão. A
Figura 9 apresenta um esquema ilustrativo dessa conõlguração, a qual foi
anteriomiente apresentada por Floriam e colaboradores (2010), Virmond
e colaboradores (2010) e Virmond e colaboradores (201 1).

)
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, Cr-' b:''0 'f''

mediçãodetemperatura .... ..P :

Fonte: Virmond e colaboradores (2010) com modiíicações-

A planta piloto era constituída por: corpo principal do combustor

isolamento térmico promovido por manta de fibra cerâmica.
O ar primário para a combustão era alimentado no modo
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cocorrente junto com a biomassa na lateral do ciclone, próximo ao ponto
A da Figura 9. O ar secundário â'io era alimentado e distribuído em três
pontos na lateral da câmara de combustão, mantendo-se assim o
movimento ciclónico necessário para suspensão do material. A isso se
somava o ar alimentado ao sistema para o resãiamento do bico de
injeção do queimador a óleo diesel (queimador piloto de segurança).

Em outros três pontos na lateral da câmara de combustão havia a
possibilidade de promover a recirculação dos gases de exaustão de
forma isolada. Os gases fomiados na combustão passavam, então, por
um ciclone para remoção de material particulado, o qual era coletado na
sua base e, Hmalmente, por um resâ'iador de gases antes de serem
liberados no ambiente na temperatura de aproximadamente 50 'C.

A Figura 10 apresenta um esquema ilustrativo da segunda
configuração do combustor ciclónico piloto, esse orientado
verticalmente, onde a biomassa era alimentada na parte superior do
combustor, juntamente com o ar primário para a combustão.

)

Figura 10: Esquema ilustrativo do combustor çiclânico piloto vertical(V). l:
Alimentação; 2: Ventilador de ar primário âio; 3: Ventilador de ar secundário
Frio; 4: Queimador a óleo; 5: Corrente de ar secundário preaquecido; 6: Válvula
de mistura de ar secundário preaquecido e corrente de recirculação; 7: Ventila-
dor de recirculação dos gases de exaustão; 8: Câmara de combustão ciclónica
vertical; 9: Exaustão; 10: Aparato para remoção das cinzas; ll : Ponto de cometa
das emissões, pl; 12: Resítiador de gases; 13: Exaustor; 14: Chaminé e ponto
de roleta das emissões, p2; A, B e C; Pontos de medição de temperatura.

Essa configuração era constituída por: corpo principal do
combustor cicládico piloto vertida!; sistema de alimentação de )
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f biomassa; queimador operado com óleo diesel para.partida do sistema

n
câmara de combustão.
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3.2.2 Ensaios de combustão )

No período de maio/2007 a dezembro/2009 foram realizados en-
saios de combustão com algumas das biomassas agroindustriais estuda-
das nas duas configurações do combustor ciclónico piloto descritas no
item anterior.

Por se tratar de um projeto de desenvolvimento no qual o projeto
do combustor piloto foi sendo modiâcado ao longo do período de
estudo, as condições de operação do processo de combustão durante os
ensaios realizados foram sendo ajustadas às novas condições
operacionais do sistema, além dos ajustes em filnção das propriedades
das biomassas avaliadas. Em função dessas constantes modificações,
optou-se por trabalhar, desde o início, com uma biomassa de referência
(serragem de madeira).

Dado que os ensaios de combustão foram realizados na empresa,
localizada a 160 km da UFSC. em sistema de escala semi-indusüial e

com capacidade nominal de processamento de 100 kg.h't de biomassa,
foi necessário de6mir uma logística de trabalho tanto por parte da equipe
do LEMA/UFSC quanto por parte da equipe técnica da empresa. Para
cada ensaio de combustão realizado(com duração de 6 a 10 horas cada)
coram necessários, em média, três dias consecutivos de üabalho envol-
vendo uma equipe de 6 a 8 pessoas, formada pelo pessoal técnico de
ambas as partes.

O objetivo geral, em todos os ensaios realizados, foi ajustar os
parâmetros de operação do combustor ciclónico piloto, tais como vazão
de alimentação de biomassa, vazões de ar para combustão(ar primário e
ar secundário), relação ar/combustível(A/C) e temperatura de
combustão a Him de se obter bom rendimento energético e de se
controlar as emissões de CO, CO2, NOx, CxHy, SO2, BTEX. e PAH
segundo legislações ambientais vigentes.

As biomassas submetidas aos ensaios no combustor piloto e a
potência témiica nominal do sistema quando operado com cada uma
delas foram apresentadas na Tabela 5.

)
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Tabela 5: Potência térmica nominal do combustor ciclónico piloto para cada

LFP LFP
2006 160409

Potência térmica nomina]' [MW] 0,59 0,72 0,51

unidade de tempo(BRASIL, 2006b)

SM BM
LFPS

1:3

0,58

O maior poder calorífico das amostras BM, LFP2006,

lododaindústriadeprocessamentodecames. . . . . ..
A Tabela 6 apresenta a identificação dos ensaios ae comoustau

próximas da temperatura ambiente.

{
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Tabela 6: Identificação dos ensaios de combustão realizados
ciclónico piloto.

110 combustor

Identificação do
ensaio Biomassa

Número
do

ensaio

Configuração
do

combustor

Ponto
de REC

colega

Çgq$guração horizonte! H
SMIHplSM
SM2HpIREC SM
SM3Hpl+p2REC SM
BMIHpl+p2REC BM
LFPIHpl+p2REC LFP2006
LFP2HpIREC LFP2006
LFP2Hp2REC LFP2006
Cot!$güração verücat V
SM] Vpl SM
SM2Vpl SM
LFPIVpl LFP160409
LFPS IVp l LFPSI :3
LFPS l Vp2 LFPS 1 :3
LFPS2Vp l LFPS 1 :3
LFPS2Vp2 LFPSI :3
LFPS3Vpl LFPSI :3
LFPS3Vp2 LFPSl:3
LFPS4VpIREC LFPSl:3
LFPS4Vp2REC LFPSl:3
LFPS5VpIREC LFPS1:3
LFPS5Vp2REC
Recirculação dos gases de exaustão; b Conâguração horta)n a] H;

emissões local azado antes do resfriador de
de recirculação dos gases aberta; ÍColeta
resfriador de gases); : Ponto de cometa localizado após
vertical V.

]

2

3

l
l

2
9

H

H
H
H

H
H

pl'
pl

(Pl+P2)r
pl+p2
pl+p2

PI
p2'

REC'
REC
REC
REC
REC
REC

l
2
l

l
l
2
2

J
3

4
4
5

Vh
V
V
V
V
V
V
V
V
V
V
V

pl
pl
pl
pl
p2

pl
p2
pl
p2

pl
p2
PI

n.a
n.a
n.a

n.a
n.a

ii .a

n.a.
n.a.
n.a.

REC
REC
REC

LFPS 1 :3
Ponto de colega das

gases; ' Não aplicável; ' Válvula localizada no dito
nlizada nos pon localizado após o

Configuraçãoo res

Secagem de madeira (SM) foi selecionada como biomassa pa-
drão para a 6omiatação do combustor ciclónico piloto em todas as Êles
de seu desenvolvimento por ser um combustível amplamente utilizado
no setor agroindustrial para a produção de energia térmica e vapor e
disponível para a realização dos ensaios.

Em todos os ensaios de combustão realizados, a planta piloto foi
inicializada com a queima de óleo diesel e serragem de madeira(SM)
até que o sistema atingisse regime pennanente de operação, isto é, con- )
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Figura 1] : Painel de controle da configuração vertical V da planta piloto
Fonte: d/bp'ec#f Equipamentos Industriais Ltda.

A relação ar/combustível teórica(Tabela 7) 6oi calculada a partir
da composição do combustível e da estequiomeuia da reação. A faixa de
excesso de ar aplicada foi de 30% a 50%.

As temperaturas do sistema de combustão durante os ensaios va-
riaram na faixa de 864 'C a 1 176 'C, e a temperatura dos gases no duto
de exaustão variou de 559 'C a 967 'C, sendo os gases resâiados até
aproximadamente 50 'C antes de sua emissão à atmosfera em uma torre
de resfriamento encamisada dado que não havia um sistema de aprovei-
tamento da energia térmica produzida.
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3.2.3 Coleta e análise das emissões

As metodologias empregadas para coleta e análise das emissões
durante os ensaios de combustão das biomassas agroindusü'tais selecio-
nadas foram pesquisadas, reunidas e o trabalho experimental dividido
entre os membros da equipe de prometo do LEMA/UFSC. O planea-
mento, o acompanhamento' dos ensaios, e a coleta das amostras foram
realizados pela autora deste trabalho em todos os ensaios realizados, nas
duas configurações do combustor ciclónico piloto(H e V) previamente
descritas, com participação na execução do prometo desde seu início até
sua conclusão(dezembro/2006 a dezembro/2009). A . análise das
amostras de BTEX, PAH e PCDD/PCDF, dada a especificidade dos
sistemas de extração, puriâcação, identiâcação e quantinlcação, foi
realizada por pesquisadores com formação e experiência em
cromatografia gasosa e espectrometria de massas, cabendo à autora
deste trabalho, entretanto, a reunião, correlação e a interpretação dos
resultados. As metodologias aplicadas nessas análises foram apresenta-
das na íntegra neste trabalho pois dão suporte à análise dos resultados.

Considerando-se a especificidade de metodologias para roleta e
análise de BTEX, PAH e PCDD/PCDF, adaptações das metodologias
tradicionais forma propostas pela equipe de prometo do LEMA/UFSC
com o objetivo de disponibilizar metodologias mais simples, rápidas,
com menor custo relacionado à roleta e à análise das amostras, mas com
desempenho equivalente aos métodos tradicionais.

3.2.3.1 Metodologias implementadas para coleta e análise das emissões

LFPIVpl) foram descritas a seguir.
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3.2.3. 1. 1 Emissões de OZ, COZ, C*Hy, CO, Nome SOZ

A roleta para caracterização das emissões atmosféricas origina-
das do processo de combustão foi realizada em dois pontos diferentes
(pl e p2, conforme previamente descrito). A localização desses pontos
de coleta foi definida de acordo com o método U.S. EPA l.

As emissões do processo de combustão (CO, OZ, SO2, CxH.
(dado como CH4), NO e NO2) foram caracterizadas utilizando-se um
analisador de gases de combustão e fuligem portátil(Greelz/fne MK2,
Euros'on //a/fama S.r./.) devidamente calibrado.

As concentrações de NO foram expressas como NO2 para ülns de
comparação com os limites determinados pelas legislações aplicadas.

As concentrações de CO2 foram calculadas pelo mesmo
equipamento com base na composição do combustível e no excesso de
ar praticado, mas também foram medidas com um analisador de COz
(Orçar, Zes/ozyf).

3.2. 3. 1.2 Emissões de BTEX

3.2.3.1.2.1 Coleta

Os hidrocarbonetos monoaromáticos benzeno, tolueno, etil-ben-
zeno e (o-, m-, p-) xilenos (BTEX) foram coletados pelo LEMA/UFSC
durante cinco ensaios de combustão realizados na configuração hori-
zontal do combustor ciclónico piloto (H): SM3Hpl+p2REC,
BMIHpl+p2REC, LFPIHpl+p2REC, LFP2HpIREC e LFP2Hp2REC;
e também durante dois ensaios realizados na configuração vertical V do
combustor ciclónico piloto: SMIVpl e LFPIVpl.

As amostras foram coletadas segundo recomendações do método
T0-17 da U.S. EPA, com modificações, pela passagem dos gases de
exaustão através de um cartucho de aço inoxidável(/"er#fn .E/mer) de 6
mm de diâmetro extemo e 90 mm de comprimento específico para uso
em equipamentos de dessorção térmica, preenchido com 0,40 g de car-
vão graüitizado ativado(CarbotrapTM 20-40 mesa, Soma.dld'fcÀ) com
área superficial de 100 m'.g'i. Os cartuchos foram previamente condi-
cionados con6onne descrito no referido método. O gás amostrado foi
succionado da tubulação de exaustão utilizando-se uma bomba especí-
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LEMA/UFSC.

3 .2.3 .1.2.2 Análise
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benzeno, (m- e p-) xilenos e o-xileno foram 2,27 Fg.mL'i; 2,60 pg.mL'i;
1,89 Fg.mL'i; 1,90 Fg.mL'i e 2,00 pg.mL'l, respectivamente.

3.2. 3. 1.3 Emissões de PÀH e PCDD/PCDF

3.2.3.1.3.1 Coleta

PAH foram amestrados durante os ensaios SM3Hpl+p2REC,
BMIHpl+p2REC, LFPIHpl+p2REC, LFP2HpIREC, LFP2Hp2REC,
realizados na configuração horizontal H, e durante os ensaios SMIVpl e
LFPIVpl realizados na configuração horizontal V utilizando-se
metodologia adaptada pela equipe do LEMA/UFSC. Para a coleta foram
utilizados cartuchos adsorventes de 8 x 110 mm (vidro) preenchidos
com duas camadas de XAD-2 (226-30-06, SKC), a primeira contendo
400 mg de adsorvente, e a segunda contendo 200 mg e cartuchos
PUF/XAD-2/PUF (ORB0-1500 21233-U, .Segma.d/drfc/z), constituído
de duas camadas extemas de 22 mm de diâmetro extemo x 30 mm
comprimento de PUF e uma camada central de XAD-2(1,50 g),
seguindo o método T0-13A da U.S. EPA, com modiÊlcações.

Ambas as amostragens foram realizadas em paralelo utilizando-se
uma bomba específica para roleta de gases (224-PCXR8, SKC). O gás
amostrado foi succionado da tubulação de exaustão através de uma
sonda de aço inoxidável após passagem através de um âlltro de Êlbra de
vidro aquecido (120 'C) para a remoção de particulados, e de um sis-
tema de relê'iamento imergido em banho de gelo para condensação da
umidade antes da passagem pelos cartuchos. O volume de gás coletado
em cada cartucho foi de aproximadamente 4 L, com uma vazão de co-
leta de (50-60) ml.min'i. As amostras foram acondicionadas e trans-
portadas sob reÊ'igeração para o local de análise. A amostra de branco
de campo/viagem(ar ambiente) foi coletada nas mesmas condições.

3 .2.3 .1.3.2 Análise

Os cartuchos adsorventes XAD-2 e PIJF/XAD-2/PUF e os filtros
de fibra de vidro foram extraídos individualmente por agitação em
banho ultrassõnico(Pisa/om) por 30 min em uma mistura de
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(

3.2.3.2 Validação das metodologias de colete e análise das emissões
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tório acreditado, conforme contratado.

3.2.3.2. 1 Emissões de Oz, COz, CO, NO« SOz, material particulado total
e densidade colorimétrica

sistema de roleta CIPA.

3.2. 3.2.2 Emissões de BTEX

3.2.3.2.2.1 Colete e análise de BTEX com metodologias adaptadas por
LEMA/UFSC

mE $ g UgB=Hl:;
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cações na metodologia de coleta e análise de BTEX foram realizadas.
seguindo-se orientações do método U.S. EPA 0030. O método original
recomenda a utilização de dois cartuchos adsorventes em série, o pri-
meiro preenchido com Tenax (1,6 g) e o segundo contendo 1,0 g de
Tenax e 1,0 g de carvão ativado à base de petróleo (3:1 em volume). Um
volume total de 20 L de amostra gasosa é coletado à vazão de 500
inl.min'' por um total de três períodos de 40 minutos cada, em três pa-
res de cartuchos.

No entanto, a ünn de se coletar menor volume de amostra em
cartuchos que podem ser diretamente analisados em sistema de dessor-
ção térmica automático, utilizou-se um cartucho de vidro de 6,35 mm de
diâmetro extemo e 90 mm de comprimento(Sele zf/@c /ns#z/menos
Sewices) preenchido com 0,13 g de Tenax TA, resina polimérica de
óxido de 2,6-difenileno, 60/80 mesa, e com área superâcial de 35 m'.g'i
(ScienrÚc /ns/rz/men/s Sewices), seguido de um cartucho de aço inoxi-
dável(Per#in .E/mer) de 6 mm de diâmetro externo e 90 mm de com-
primento preenchido com 0,40 g de carvão ativado(Carbotrap TM)
20/40 mes/z e com área superficial de 100 m'.g-i(Segma.H/drlcã),'ambos
específicos para o uso em equipamentos de dessorção térmica e pre-
viamente condicionados. O volume coletado e a vazão de coleta foram
ajustados à massa de adsorvente utilizada, proporcionalmente, com base
no método U.S. EPA 0030. Assim, o volume de gás coletado em cada

cartucho foi de aproximadamente 4 L, à vazão média de coleta de
(152J: 1 1) ml.min'', por cerca de (27ül) minutos.

O gás amostrado foi succionado da tubulação de exaustão utili-
zando-se uma bomba específica para a coleta de gases (224-PCXR8,
S2(C) através de uma sonda de aço inoxidável após a passagem através
de um Hlltro de Hlbra de vidro aquecido(120 'C) para a remoção de par-
ticulados, e de um sistema de resâiamento emergido em banho de gelo
para condensação da umidade antes da passagem pelos cartuchos. Foram
coletadas três amostras, sendo cada uma delas constituída por três pares
de cartuchos Tenax e Carbotrap, uma amostra referente ao ensaio
LFPS2Vp2 e duas amostras referentes ao ensaio LFPS3Vp2. A con-
centração amai de cada amostra corresponde ao somatório das concen-
trações de cada um dos três pares de cartuchos Tenax e Carbotrap. Um
par de branco das resinas Tenax e Carbotrap foi coletado, sendo os car-
tuchos expostos ao ambiente onde as amostragens foram realizadas por
um período de aproximadamente 40 minutos.

As amosüas, incluindo o branco, foram acondicionadas e trans-
portadas sob re6'igeração e analisadas em conjunto, conforme descrito
no item 3.2.3.1.2.2. )
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3.2.3.2.2.2 Coleta de BTEX com sistema CIPA

EPA 0030 lota de BTEX utilizando-se sistema CIPA foi realizada pa-

Além das três amostras(pares de cartuchos Tenax e Tenax/carvão

H
para o local de análise.

3 2 3 2. 2. 3 Análise de uma das amostras de BTEX coletadas com sistema
CIPA - metodologia adaptada por LEMA/UFSC

Uma das três amostras que foram coletadas durante o ensaio
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LFPS2Vp2 de combustão da mistura de serragem de madeira e lodo da
indústria de processamento de Games (LFPSI :3) utilizando-se sistema
CIPA (conforme descrito no item 3.2.3.2.1.2.2) foi entregue à equipe do
LEMA/UFSC, acondicionada e transportada sob reâigeração para aná-
lise. Os hidrocarbonetos monoaromáticos (BTEX) amostrados em pares
de cartuchos Tenax e Tenax/carvão ativado foram dessorvidos utili-
zando uma adaptação do sistema purga-anc/-Zrap, descrito pelos méto-
dos U.S. EPA 0030 e 5040A. O instrumento purga-an(/-ü'ap original é
utilizado para transferir os compostos coletados em um outro #ap(de
Tenax/carvão/sílica, por exemplo) para posterior dessorção diretamente
no sistema de análise, tal como um GC-MS.

A adaptação realizada promoveu a dessorção dos compostos
amostrados nos cartuchos à temperatura de 200 'C(mantida por uma
manta elétrica), permanecendo por } minuto nessa temperatura sob va-
zão de nitrogênio de 0,2 ml.min' l na entrada do cartucho. Os com-
postos foram readsorvidos em dois cartuchos colocados em série, o pri-
meiro contendo Tenax e o segundo contendo carvão graâtizado(Car-
botrap''" 20-40 mesa, Segma.d/arfa/z). Ambos os cartuchos foram
mantidos a 17 'C durante a readsorção. Antes da análise dessa amostra,
constituída por três pares Tenax e Tenax mais carvão ativado, um teste
de eficiência do sistema pzzrge-anel-a'ap adaptado 6oi realizado utili-
zando-se como padrão uma mistura BTEX(mistura de BTEX, 2,0
mg.mL'i em CH30H, Sfgma.d/drfcÀ). Cinco dessorções de amostras
adicionadas desse padrão foram realizadas para calcular a faixa de recu-
peração dos compostos, que foi estimada entre os limites aceitáveis de
70% a 130%.

Após readsorção, os cartuchos de Tenax e Carbotrap foram des-
sorvidos para o GC-MS utilizando-se um sistema de dessorção térmica
automática(modelo TD-20, S#lmadzz) acoplado a um cromatógrafo
GC-MS (modelo QP2010, Sbimaóu). As condições de análise aplicadas
foram as mesmas empregadas para as demais amostras analisadas, con-
6omle descrito previamente no item 3.2.3.1.2.2. Após extração da
amostra, os cartuchos foram devolvidos ao fomecedor. confonne con-
üatado.

)

3.2.3.2.2.4 Análise de duas das amostras de BTEX coletadas com sistema
CIPA -- metodologia certiõcada

As outras duas amostras de BTEX coletadas durante o ensaio )
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5,00 ng e 50,00 ng, respectivamente

3.2. 3.2.3 Emissões de PAH e PCDD/PCDF

3.2.3.2.3.1 Coleta e análise de PAH e PCDD/PCDF com metodologias
adaptadas por LEMA/UFSC '

Na roleta de PAH e PCDD/PCDF realizada durante os ensaios
LFPS2Vp2 e LFPS3Vp2, de combustão da mistura de serragem de
madeira e lodo da indústria de processamento de Games (LFPSI :3) pelo
LEMA/UFSC, modificações na metodologia de coleta e análise de PAH
e PCDD/PCDF descrita nos métodos IJ.S. EPA 0010 e U.S. EPA 23
Foram realizadas. As metodologias originais recomendam a utilização de
(30-40) g de uma resina polimérica porosa como adsorvente (XAD-2 ou
equivalente) na colete de um volume de 3 Nm' de gases, a uma vazão de
cerca de 1000 NL.h'i. No entanto, a üim de se coletar menor volume de
amostra em cartuchos menores, foram utilizados dois cartuchos ad-
sorventes de 8 x 110 mm (vidro) preenchidos com duas camadas de
XAD-2, resina copolimérica de poliestireno 20/60 mes/z com área super-
ficial de 300 m'.g't (226-30-06, SKC) em série, sendo a primeira con-
tendo 0,4 g de adsorvente, e a segunda contendo 0,2 g.

O volume coletado e a vazão de cometa foram ajustados propor-
cionalmente à massa de adsorvente utilizada, com base no método U.S.
EPA 0010. Assim, o volume de gás coletado em cada uma das três
amostras(dois cartuchos em série constituindo cada amostra) foi de
aproximadamente 37 L com vazões de roleta diferentes para cada uma
das três amostras coletadas (amostras l e 2 referentes ao ensaio
LFPS2Vp2 e a amosü'a,3 ao ensaio LFPS3Vp2): 249 ml.min'i para a
amostra 1; 509 ml.min'' para a amostra 2; e 126 ml.min't para a amos-
tra 3, a Hnn de se investigar o efeito da vazão de roleta. tal como feito
com o sistema de roleta CIPA (item 3.2.3.2.1.3.2).

As coletas foram realizadas utilizando-se uma bomba específica
para roleta de gases(224-PCXR8, SKC). O gás amostrado foi
succionado da tubulação de exaustão através de uma sonda de aço ino-
xidável após a passagem através de um filtro de fibra de vidro aquecido
a 120 'C para a remoção de material particulado, e de um sistema de
resõiamento emergido em banho de gelo para a condensação da umidade
antes da passagem pelos cartuchos. Um branco de cartucho de resina )
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iões em que oconem.

3.2.3.2.3 .2 Coleta de PAH e PCDD/PCDF com sistema CIPA
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xidável aquecida, passando através de um õlltro de fibra de vidro aque-
cido a 120 'C (para evitar condensação da umidade que compõe os ga-
ses) a fím de remover o material particulado, e de um sistema de resüi-
amento emergido em banho de gelo para a condensação da umidade resi-
dual antes da passagem pelo cartucho preenchido com 30 g de resina
adsorvente XAD-2.

Foram coletadas três amostras em diferentes condições: amoslra
1: coleta lenta (6 horas e 30 minutos, cartucho AS31 1) à vazão de 7,27
L.min'' durante o ensaio LFPS2Vp2; amostra 2: coleta rápida (3 horas e
25 minutos) realizada durante o ensaio LFPS3Vp2 utilizando-se dois
cartuchos em série (cartucho l AS542 e cartucho 2 AS547) a ülm de se
comparar com a colega lenta e na tentativa de otimizar o tempo gasto na
cometa e avaliar arraste de compostos para o segundo cartucho devido à
alta vazão de roleta (14,66 L.min'i) aplicada; amostra 3 : coleta rápida (3
horas e 25 minutos, caMicho AS524) à vazão de 14,70 L.min'i durante o
ensaio LFPS3Vp2 a Hun de se comparar com a coleta rápida realizada
com dois cartuchos em série. Um outro cartucho preenchido com resina
XAD-2 serviu de branco de campo/viagem, tendo sido exposto ao ambi-
ente de realização do ensaio pelo período correspondente a uma coleta
rápida. O volume amostrado em cada uma das amostras foi de aproxi-
madamente 3 Nm: (ou 3000 NL).

)

3.2.3.2.3.3 Análise de uma das amostras de PAH e PCDD/PCDF coletadas
com sistema CIPA -- metodologia adaptada por LEMA/UFSC

Uma das três amostras coletadas utilizando-se sistema CIPA du-
rante o ensaio de combustão LFPS3Vp2(amostra 3), conforme descrito
no item anterior (3.2.3.2.1.3.2), foi analisada pelo LEMA/UFSC para
determinação de PAH a íim de se comparar os resultados obtidos a
partir da metodologia de análise implementada com os resultados obti-
dos pelo laboratório acreditado, especializado nessas análises. A amostra
foi acondicionada e transportada sob reÊ'igeração para o local de análise,
onde foi mantida a -10 'C.

Em laboratório, o cartucho adsorvente e o Êlltro utilizado para a
roleta de material particulado foram analisados segundo orientações do
método U.S. EPA 8270D. Inicialmente, o conteúdo(adsorvente) do
cartucho desempacotado e o Êlltro de particulados foram submetidos à
extração individual em uma mistura diclorometano-hexano (1 :1) (graus
de pureza GC e 99,5% GC, respectivamente, ambos da Zedía) em

)
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postos determinados foram 0,006 Hg e 0,06 pg, respectivamente.
A ilação de amostra líquida condensada durante a colete, junta-

mente com a água de lavagem do sistema de colega, foi extraída com
hexano (grau 99,5% GC, Zed/a) em banho ultrassõnico (/Tsa/om) por lO
minutos. O solvente foi evaporado com nitrogênio (4.6 FID puro) até se
obter volume apmxirnado de l ml. O procedimento e a metodologia de
análise empregados para essa õ'ação da amostra foram os mesmos apli-
cados para a resina XAD-2 submetida à extração em banho ultrassânico.
confomie descrito no item 3.2.3.1.3.2.

As etapas de extração de PCDD/PCDF foram as mesmas realiza-
das para PAH, o procedimento de puriâcação é que foi diferenciado.
Esse foi realizado seguindo procedimentos descritos por Fytianos e
Schrõder (1997). Porém, o extrato purificado Hmal obtido não foi sub-
metido à análise cromatográülca devido à necessidade de desenvolvi.
mento e validação de metodologia para o GC-MS, o que não foi possível
de ser realizado até a conclusão do prometo BIOMFAENER. 'Após a
extração da amostra, o cartucho preenchido com a resina polimérica foi
devolvido ao fomecedor, conforme contratado.

3.2.3.2.3.4 Análise de duas das amostras de PAH e PCDD#'CDF coletadas
com sistema CIPA -- metodologia certificada

(Jma das três amostras de PAH e PCDD/PCDF roletas com o
sistema CIPA foi analisada pela equipe do LEMA/UFSC, conforme
descrito previamente no item 3.2.3.2.3.3, e as outras duas amosüas
(amostra le amostra 2) mais o branco de campo/viagem foram analisa-
dos pelo laboratório acreditado. A metodologia aplicada foi descrita a
segura.

A resina empregada na roleta, bem como o ülltro de particulados
e a solução de lavagem de sonda e vidrada(acetona, tolueno e diclo.
rometano). foram devidamente acondicionados em ambiente reâigerado
e encaminhados para o laboratório acreditado para análise.

As amostras foram extraídas com solventes, o extrato obtido de
cada amosü'a(resina XAD-2, filtro de paniculado e efluente líquido da
lavagem do sistema após cada cometa) foi separado em duas cações, uma
para análise de PAH e outra para análise de PCDD/PCDF, sendo con-
centrado, tratado e Hmalmente analisado por cromatograâia gasosa aco-
plada à especüomeüia de massas de alta resolução(HRGC-HRMS,
sigla em inglês). No caso da amostra 2, que consistia de dois cartuchos )
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3.3 P[RÓLISE E POTENCIAL DE GASEEFICAÇÃO DE CASCA DE ARROZ

(
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fiam. Gas@carfo/? a/7d COZ CapMre, sob orientação do l)r. Paul Steplaen

Uma biomassa agroindusüial disponível em grandes quantidades
no Brasil e que em grande pane constitui um resíduo, foi selecionada
dentre as treze caracterizadas neste trabalho por apresentar propriedades
menos favoráveis à sua combustão para aproveitamento de seu conteúdo
energético: casca de arroz (CAZ]). A combustão de CAZI pode ser
problemática se sistemas eficientes de retenção de material particulado
rico em óxidos de silício, o que é característico dessa biomassa, não
forem utilizados em virtude dos danos que podem causar à saúde. A
disponibilidade de um sistema operacional com essas características
pode inviabilizar o aproveitamento energético de casca de arroz por
meio de processos de combustão, especialmente quando se trata de sis-
temas de pequena escala em arranjos descentralizados. Alternati-
vamente, outros processos de conversão termoquímica podem ser apli-
cados a esse tipo de resíduo sólido agroindustrial, tais como pirólise e
gaseiHicação.

Para fins de comparação, uma amostra de casca de arroz origi-
nada da Tailândia (CAZ2), fornecida pela pesquisadora Yatika Somrang
do ánperia/ Co//ege Z,ando/z, que estava estudando a pirólise dessa
biomassa para produção de bio-óleo, Êoi também estudada.

A pirólise das duas amostra de casca de arroz foi realizada em
dois reatores, aos quais diferentes condições operacionais forallu aplica-
das. O rendimento em produtos foi detenninado em fiação das condi-
ções de processo aplicadas e o resíduo sólido carbonoso foi caracteri-
zado para a avaliação das condições de formação sobre sua reatividade
em processos de gaseiHicação. Adicionalmente, a composição em ele-
mentos-traço da biomassa inicial, de suas cinzas e do resíduo sólido
produto de sua pirólise foi detemiinada a fím de se investigar possíveis
efeitos catalíticos no processo de pirólise e na reatividade do resíduo
sólido carbonoso resultante, a qual serve como indicativo do potencial
de gaseificação da biomassa.

Fennellnne
)

3.3.1 Caracterização das biomassas

3.3. 1.1 Preparo das amostras

As propriedades da biomassa CAZI coram determinadas con
)
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dorme apresentado no item 3.1, juntamente com as demais biomassas
estudadas. Os resultados da determinação da composição !inediata, da

composição elementar e do poder calorífico da amostra CAZ2 foram
obtidos pela pesquisadora Yatika Soimang do /Pnperü/ (b/lega Zomdon,
que os üomeceu para este estudo. . ,
''" ' Para os ensaios de pirólise, ambas as amostras de casca de arroz
Êomm moídas e classificadas por tamanho de partículas na faixa de
(106-150) Fm utilizando-se um sistema de agitação(Ocrqgopz 200, En-
deco!zs) operado à amplitude de 5,5 e no modo intermitente por 60 mi-
nutos. . . .. .

Em seguida, a amostra Êoi seca em estufa com circulação de ar a
3s 'C por 16 h. Para minimizar posterior absorção de umidade:

a amos-

üa foi amtazenada em â'asco de vidro e mantida em reõ'igerador a apro'
ximadam.ente 6 'C.

3.3.1.2 Elementos-traço

Os teores de elementos-Baço(Cu, Mg, Mn, Be, Co, Mo, V, Cr,
As. Cd. Ni e Zn) nas amostras CAZI e CAZ2, nas condiçõe.s .descritas
no item anterior, e nas cinzas produzidas a partir dessas em laboratório
seguindo-se procedimentos padrões descritos no método DIN 51719
(DIN 1997) foram determinados por espKaometria de emissão.ética
com plasma indutivamente acoplado(ICP-OES) após .ügestao acima aas
amostras. Essas análises coram realizadas durante o estágio de doutorado
no exterior realizado no ]lnpería/ Co//ege london. sob orientação do
pesquisador Dean Caules. Detalhes da 'metodologia de quantificação
utilizando-se essa técnica analítica, incluindo infomlação detalhada
acerca da calibração instrumenül, estão disponíveis na literatura(Rl-
CHAUD ef a/., 1998; RICHAUD ef a/., 2000; GEORGE ef a/., 2008),
mas os aspectos gerais da metodologia são descritos a seguir. .

Dois métodos foram aplicados para a digestão das amostras de
biomassa bruta e de cinzas, realizada em duplicata. Para a.quantificação
dos elementos menos voláteis(todos excito As), uin método de digestão
úmida aberta foi empregado. Amostras de 20 mg foram transferidas para

eliminação do material carbonáceo e produção das cinzas. Aquecimento
adicional do material(a 200 'C por 45 minutos) em uma mistura de
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ácido fluorídrico e ácido perclórico foi aplicado para solubilização dos
elementos-traço. O resíduo sólido final foi dissolvido em ácido nítrico
antes de segue pal'a análise.

Para a quantificação de As, particulannente, um método de di-
gestão fechada foi empregado. Mn, Cr, Mg, V, Be e Cu Êoraln também
detenninados por esse método para fins de comparação entre as dois
métodos de digestão, sendo que as cinzas das biomassas foram pre-
viamente preparadas em mufla a 550 'C por 2 horas(ou até queima
completa) e posteriormente digeridas em ácido nítrico no interior de
cápsulas de teflon fechadas, em tomo de micro-ondas. Dado que esse
método é mais brando que o anterior e os elementos associados aos sili-
catos não são liberados, esses são solubilizados ao invés de totalmente
digeridos.

)

3.3.2 Pirólise da biomassa

Os ensaios de pirólise foram realizados em dois reatores, um
reatar tubular horizontal e outro do tipo /zof-rod feacfor confonne des-
crito a seguir. As condições de operação aplicadas a esses ensaios foram
apresentadas na Tabela 8.

Tabela 8: Condições aplicadas aos ensaios de püélise de CAZI e CAZ2.
:Ü ... 0r v.'

CAZ] (106) 500 1 900 He 2,2 0,1

CAZ2 (lggl soo 1 ??? nf 2,2 0,i
l amanho ae panicuia; - Temperatura de pirólise; ' Taxa de aquecimento; ' Tempo de residên-

cia na temperatura de pirólise; e Gás de ar:rauste; f Pressão de operação do reatou; 8 Velocidade
superficial do gás de anaste.

O tempo de residência foi previamente avaliado, sendo que 900 s

[pm[ ['C] [C.s'']   bas' [bar] [m.s'']
Reatar tubular horbontat          
.«:- 'Ílg;

350, 500,
700, 850

0,8 900 Nz 1,0 0,1

c«: (lg:l 350, 500,
700, 850 0,8 900 Nz 1,0 0,1

Hot- rod reactor'          
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6oi o tempo mínimo necessário para promover completa devolatilização
da amostra nas temperaturas avaliadas.

3 .3 .2.1 Pirólise no reatar tubular horizontal

3. 3.2. 1. 1 Covt$guração do reatar tubular horizonte!

Os experimentas de pirólise foram conduzidos em um reatar tu-

$$1U: l IHgl:l'a=\==:;%
reatar tubular horizontal é apresentado na Figura 13.

iB ãU:l:UIE:XXi: :
densador de alcatrão; 8: Exaustão.
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Figura 14: Perfis de temperatura no centro do reatar tubular horizontal a 350 'C
500 'C, 700 'C, 850 'C.

Os perfis de temperatura no interior desse reatar foram
previamente obtidos utilizando-se uma sonda acoplada a um temlopar
(modelo 2000T, Z)zgf/ro/z) para medir a temperatura no centro do reatar
em intervalos de 2 cm ao longo tubo de quartzo, sob as mesmas
condições de temperatura e vazão de niüogênio aplicadas aos ensaios
com a amostra. Os perfis obtidos foram apresentados na Figura 14.

3. 3. 2. 1.2 Condições de pirótise

Os ensaios de pirólise com as biomassas CAZI e CAZ2 no reator
tubular horizontal foram realizados nas condições descritas na Tabela 8.
O suporte de amostra inserido no interior do tubo de quartzo consistia
em uma cesta feita de tela de aço inoxidável com dimensões de l cm de
comprimento e 10 mm de diâmetro extemo, sendo essa previamente
seca em estufa e mantida em dessecador ate seu uso.

Antes de cada ensaio, o reatar foi aquecido até que a temperatura
de pirólise fosse estável. A massa do suporte de amostra foi medida e
registrada e, em seguida, massa de amostra enfie 0,085 mg e 0,200 mg
de biomassa seca foi adicionada ao suporte e registrada. O suporte de



119

desvio médio dos resultados foram avaliados.

3.3.2.2 Pirólise no /zof-rod real/or

3. 3.2.2. / Cola/7guração do hot-rod reactor
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previamente sumarizados por Kandiyoti e colaboradores(2006),
resultando em um reator de dois estágios para simulação de um reatar
dowtidraft

O primeiro estágio serve como região de pirólise, com fomiação
de resíduo sólido carbonoso e alcatrão e com segregação do resíduo
sólido carbonoso fomiado, e o segundo estágio como zona de redução e
desüuição do alcatrão fomiado no primeiro estágio, podendo ser
operado vazio a diferentes temperaturas ou empacotado com resíduo
sólido carbonoso para similar às condições de craqueamento de alcaü'ão
que ocorrem na zona de redução de um gaseificador downdra@. A
descrição da versão do reatar de dois estágios, bem como a operação do
mesmo com um único estágio, foi apresentada em detalhes por Dabai e
colaboradores (2010).

No presente üabalho, esse reator foi operado pelo pesquisador
Mattew Boot-Handford do Dnperia/ Co//ege Zondon apenas com o
primeiro estágio com o objetivo de produzir resíduo sólido carbonoso
para posterior estudo de sua reatividade. Um esquema do reatar
utilizado nos ensaios de pirólise foi ilustrado na Figura 15.

He Hd
He l l2% ar

Figum 15: Esquema ilustrativo do Ào/-rodreac/or: 1 : Cilindros de gases; 2:
Válvulas; 3: Controladores mássiços de vazão; 4: Fomo; 5: Reator: 6: Conden-
sador de alcatrão; 7: Banho de nitrogénio líquido; 8: Rotâmetros; 9: Analisador
de gases; 10: Exaustão.
Fonte: Adaptado de Dabai e colaboradores (2010).
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Nos ensaios. a amostra foi pirolisada sob condições predeÊmidas
para produzir quantidade de resíduo sólido cubonoso e alcatrão com
repetitividade. O resíduo sólido carbonoso produzido íoi retido no rea-
tar. A flange localizada na base do reator foi conectada a um condensa-
dor sob fluxo de gás inerte Giélio), usado para arraste dos voláteis libe-
rados durante a reação para o condensador. Esse foi consüuído em aço
inoxidável na fomla de tubo em U com diâmetro intemo de. 12. mm,
sendo conectada à uma flange na parte superior e emergido em banho de
niüogênio líquido de comia a condensar e reter os voláteis. Uma tela de
aço inoxidável foi inserida no interior do braço de saída do condensador
para garantir melhor retenção do material condensado na fomla de partí-
culas de aerossol.

3.3.2.2.2 Condições de pirólise

As condições de operação aplicadas aos ensaios de pirólise de
CAZI e CAZ2 realizados no/zor-rod reactor foram apresentadas na

eiaj ssa de uma tira de tela de aço foi medida e usada como su-

porte para a amostra de biomassa (l g), sendo essa posicionada 70 mm
acima da base do reator. Esse suporte serviu como barreim para.prevenir

passagem da amostra e/ou do resíduo sólido carbonoso formado para o
condensador. .. . .

O condensador foi emergido no banho de nitrogênio líquido, a va-
zão de hélio íoi ajustada de comia a manter velocidade superâcial de 0,1

decido a partir da verificação de que um valor menor era insuficiente
para compensar a perda de carga no reatar às vazões ooemdas.

Uma vez que o reatar atingiu 500 'C, esse foi mantido a essa

reatar atingiu temperatura ambiente. Quando o reator atingiu tempera'
tara ambiente, o sistema foi desconectado e os produtos(resíduo sólido
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carbonoso e alcatrão) recuperados. Essas condições operacionais foram
usadas em trabalho anterior(NUNES, 2007; NUNES er a/., 2007; NU-
NES ef a/., 2008) mostrando-se boas condições para maximização da
6omlação de alcatrão e voláteis no primeiro estágio do reator.

O pequeno tamanho de paHículas (106-150) Fm foi usado para
auxiliar na supressão de reações secundárias no leito de biomassa e ma-
ximizar a quantidade de alcatrão fonnado. A quantidade limitada de
amostra auxi]ia na manutenção da uniformidade da temperatura axial
quando a altura do leito for pequena. A baixa taxa de aquecimento, por
sua vez, melhora a uniformidade de temperatura no eixo radial. Cada
ensaio foi repetido pelo menos uma vez. Os valores médios e os respec-
tivos desvios médios coram reportadas.

)

3. 3. 2.2.3 Recuperação dos produtos da pirólise

3.3.2.2.3.1 Recuperação do alcatrão

Após cada ensaio e o resâiamento do reatar, o sistema foi cuida-
dosamente aberto e lavado para a detemiinação da quantidade de alca-
trão retida no condensador. Uma mistura de clorofórmio e metano1 4:1
(v/v) fai usada para a lavagem. O reatar e o condensador foram lavados
separadamente, com a água de lavagem coletadas posteriormente mistu-
radas em um béquer. Essa solução consistia em uma mistura de alcatrão,
agente de lavagem(mistura de solventes) e algumas partículas de resí-
duo sólido carbonoso que passou pelo suporte de amostra durante a
lavagem. A solução foi filtrada utilizando-se papel filtro Mha/ma/z nú-
mero l de massa previamente medida e o filtrado foi coletado em um
fiasco. Um rotavapor (modelo R-3000, Bucal) foi usado para evaporar a
maior pane do solvente, sendo operado a 90 'C(temperatura do banho
de água) e 40 rpm por 15 minutos. A solução remanescente foi lavada
com quantidade mínima de solvente e transferida para um béquer de
alumínio (massa de 5 g) e levado à estufa com circulação de ar forçada
mantida a 35 'C por 2 h para evaporar o solvente residual e isolar o
alcatrão. A massa de alcatrão foi, então, medida e o seu rendimento
calculado como percentual da massa inicial de amostra, em base seca.

3.3.2.2.3.2 Recuperação do resíduo sólido carbonoso
)
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inicial de amostra, em base seca.

3. 3.2.2.4 Caracterização do produto gasoso da pirólise

Tabela 9; Parâmetros de operação aplicados à análise cromatográÊiça do produto
asoso da pirólise dçlç8ZJLno /zo/-roc/ reocror

Unidades Hidroc?rbonetos
n.a.' FID
['C] 35

[min]
['C.min'']

['c]
[min]
['c]
['c]

[m[.min-:]
[m[.min':]
[g$:g]Ü.

2

co,
TCD

125

10

n.a.
n.a.
n.a.
150

135

25

n.a.
n.a.

Detector

Temperatura inicial da coluna
Tempo de retenção
Taxa de aquecimento
Temperatura Hínal da coluna
Tempo de retenção
Temperatura do injector
Temperatura do detector
Gás de amaste (hélio)

Vazão de hidrogênio
Vazão de ar sintética.
'N=ãiüável

20
125

27

250
350

25

45

450
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Dado que CH4 e CO têm temperaturas de ebulição próximas da
temperatura de ebulição do nitrogênio líquido, esses não foram coleta-
dos eficientemente no condensador utilizado. Por isso. analisadores de
gases instalados em linha foram utilizados para quantiâlcar a â'ação de
CH4 e CO não coletada no condensador.

Amostras foram coletadas continuamente da corrente gasosa de
saída do condensador uti]izando-se dois ana]isadores (]Z)C) com
detecção por inÊavemlelho. Os analisadores de gases foram
previamente calibrados com misturas de padrões certificados(.BOC).

3.3.3 Caracterização do resíduo sólido carbonoso da pirólise

3.3.3. 1 Análise imediata e análise elementar

A análise elementar(CHN) das amostras de resíduo sólido carbo-
noso produzidas a partir das amostras CAZI e CAZ2 no reatar tubular
horizontal e no Ào/-rod reacfo/" nas temperaturas de 500 'C, e no reatar
tubular horizontal a 850 'C, foi realizada segundo o método AS'IM
D3 176 (ASTM, 1997). O teor de oxigênio foi calculado por diferença.

Os teores de umidade, matéria volátil, cinzas e carbono fixo co-
ram detemiinados por temlogravimetria utilizando-se um analisador
termograviméüico TGA Q 500(ZH /nso'unem/s Jnc.) em conjunto com
a medida da reatividade do produto sólido da pirólise em ar sintético,
conforme descrito no item a seguir.

3.3.3.2 Reatividade do resíduo sólido carbonoso em ar sintético

A reatividade das amostras de resíduo sólido carbonoso produzi-
das a partir das amostras CAZI e CAZ2 no ánper/a/ Co//ege Z,ando/z foi
medida em ar sintético nessa mesma instituição aplicando-se o método
isotérmico descrito por Cousins e colaboradores (2006).

Amostras com massa de (1,5-3,0) mg foram analisadas em um
analisador temogravimétrico TGA Q 500(ZH Indo'ume/2/s /nc.), as
quais foram homogeneamente espalhadas na superfície da cápsula de
platina. As etapas de análise foram, sequencialmente: (1) estabilização
do analisador à temperatura de 5í) 'C sob vazão de nitrogênio de 40
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ml.min'i, com isotemia por l min, com registro da massa inicial de
amostra; (2) aquecimento a 40 'C.inin'i até 1 10 'C sob vazão de nitro-
génio de 40 ml.min'i, com isoterma por 10 min(para secagem da
amosüa e medida do teor de umidade);(3) aquecimento a 40 'C.min''
até 500 'C, mantendo-se a amostra nessa temperatura até perda de
massa constante para garantir liberação de voláteis remanescentes na
amosüa;(4) troca de gás, de nitrogênio para ar sintético sob vazão de 60
ml min't, para início da medida da reatividade da amostra;(5).A amos-
üa foi mantida sob essas condições até perda de massa de pelo menos

50% em relação à massa inicial; (6) aquecimento a 20 'C.min'' até 850
'C para queima do material carbonoso residual, mantendo se a amostra
nessa temperatura, mantendo-se a amostra nessa temperatura por 5 mi-
nutos ou até perda de massa constante, sendo a massa ümal a massa de
cinzas da amostra. . .

A perda de massa foi registrada continuamente ao longo da aná-
lise, realizada em duplicata. A conversão(X) e. a reatividade(r) para a
amosüa de resíduo sólido carbonoso foram calculadas aplicando-se as
equações (16) e (17) aos resultados obtidos por tennogravimetria.

.*:lwl (16)

r
(17)

mg), e dllz/Idl é a taxa de perda de massa da amostra(dada em mg.min'').
O resultado de apenas uma análise foi apresentado, sendo. a

outras tempera:nas temperatura usada para a determinação da reativi-
(
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dado(500 'C) e a pequena massa de amostra, efeitos de transferência de
calor no leito da amostra podem ser desprezados. O método mede, as-
sim, a taxa de reação entre carbono e oxigênio gasoso do ar com cinética
de reação controlada pela etapa de reação química (LIM ef a/., 1997;
BORREGO eí a/., 2009).

)

3.3.3.3 Reatividade do resíduo sólido carbonoso em COz

Para se avaliar a capacidade de gaseiâicação das amostras de
casca de arroz(CAZI e CAZ2), foram realizadas medidas de reatividade
do resíduo sólido carbonoso com CO2 puro, a pressão aünosférica, em
temperaturas entre 850 'C e 950 'C.

Os experimentos foram conduzidos em um analisador termogra-
viméüico DTG 60(S#lmacüzz) utilizando-se cápsula de alumina e
amostras das biomassas brutas CAZI e CAZ2 com massa de (22-27)
mg, tamanho de partículas de (106-150) Hm e teor de umidade de 8,71%
e 9,00%, respectivamente. Diferentemente das medidas de reatividade
realizadas com ar sintético, onde o resíduo sólido carbonoso foi produ-
zido em reatores individuais em etapas independentes, para a medida da
reatividade com CO2 a etapa de pirólise foi realizada no próprio analisa-
dor termogravimétrico, seguida imediatamente da etapa de gaseificação.
Em âmção das maiores temperaturas de reação requeridas para esse
processo de gaseiÊicação (maiores ou iguais a 850 'C), durante o aque-
cimento do sistema para atingir tal faixa de temperatura, devolatilização
adicional do resíduo sólido carbonoso previamente produzido em
reatores individuais a 850 'C foi verificada, alterando a esüutura e, pos-
sivelmente, a reatividade do sólido inicial. Realizando-se as etapas de
pirólise e gaseifícação no mesmo sistema garantiu-se produção do resí-
duo sólido da pirólise em condições unifomies e conhecidas.

As etapas de análise foram, sequencialmente: (1) purga do anali-
sador com nitrogênio sob vazão de 100 ml.min'i em temperatura de 35
'C por 60 min; (2) aquecimento a 50 'C.min'i até 1 10 'C sob vazão de
nitrogênio de 100 ml.min'i e com isoterma por 5 min (para secagem da
amostra); (3) etapa de pirólise: aquecimento a 50 'C.min'i até 850 'C
sob vazão de nitrogênio de 100 ml.min'', com isotenna por 15 min; (4)
aquecimento a 50 'C.min'i até a temperatura de reação (837 'C, 888 'C,
912 'C ou 936 'C) sob vazão de nitrogênio de 100 ml.min'i; (5) etapa
de gaseiHicação: troca de gás, de nitrogênio para CO2 sob vazão de 100

)
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ml.min'i, para início da medida da reatividade da amostra durante sua

dadosfoiiniciadaapósotémiinodapurga. .. . . ..
Para o estudo da cinética de reação e melhor avanaçao ao po'ç'''

de (7/2) para a equação de Airhenius(18):

c"-'«
(18)

por meio do desvio da linearidade no gráfico de Anhenius.
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3 .3 .3 .4 Estrutura
)

A estrutura dos resíduos sólidos carbonosos foi analisada por Mi-
croscopia Eleüânica de Varredura acoplada a Espectrometria de Energia
Dispersiva de Raios X para se investigar possível influência das condi-
ções de pirólise sobre a reatividade do sólido. As amostras de resíduo
sólido carbonoso produzidas a partir das biomassas CAZI e CAZ2 no
reatar tubular horizontal e no ;zaf-rod real/or a 500 'C foram analisadas
uti[izando-se um equipamento MEV/EDX mode]o Sw/Ü/EZ)-7]/(.171/a-
c&f) no »nperfa/ Co//ege Z;ando/z. As amostras foram imobilizadas em
um suporte cilíndrico de alumhiio (14 mm de diâmetro extemo; 6 mm
de altura) utilizando-se um adesivo comercial(.Bos/f#). As amostras
foram revestidas com ouro metálico sob vácuo por 4 min em um equi-
pamento próprio(modelo K500X, EmlrecÀ). As amostras de resíduo
sólido carbonoso produzidas a partir das biomassas CAZI e CAZ2 no
reator tubular horizontal a 850 'C foram analisadas utilizando-se um
equipamento EDAX DX-4/EDX 4na/yser(P/z//@s) na Universidade
Federal de Santa Catarina aplicando-se as mesmas condições no preparo
das amostras.

3 .3.3.5 Elementos-traço

A análise dos elementos-traço Cu, Mg, Mn, Be, Co, Mo, V, Cr,
As, Cd, Ni e Zn no resíduo sólido carbonoso foi detemiinada por espec-
trometria de emissão ética com plasma indutivamente acoplado(ICP-
OES) após digestão ácida das amostras aplicando-se a metodologia pre-
viamente descrita 3.3.1.2 para se investigar possíveis efeitos catalíticos
sobre a reatividade do produto sólido. Essas análises foram realizadas no
ánperia/ Co//ege Zo/zdon sob orientação do pesquisador Dean Charles.



4 RESULTADOS E DISCUSSÃO

4.1 PROPRIEOADES OAS BIOMASSAS

4.1.1 Análise imediata, análise elementar e poder calorífico

compoilção caso co Guias. ena e colaboradores (2008), o.tratamento íí

necessitando-se de opções para destinação ou aproveitamento.

'(
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Verificou-se que dentre as amostras de lodo da indúsüia de pro-
cessamento de carnes avaliadas (LFP2006, LFPI 60409, LFP082009),
LFP2006 apresentou maiores teores de carbono(elementar), hidrogênio
e matéria volátil comparado às outras amostras. A combinação desses
fatores com o elevado teor de gordura total presente nesse tipo de resí-
duo, 34,39% em massa, valor detemiinado na amostra LFP2006 por
Vimond (2007), justinlca o maior valor de PCI obtido para essa amostra
comparada às demais.

Comparativamente à SM, o PCI das amostras LFP2006,
LFP160409 e LFP082009 foi 55,08%, 13,10% e 36,80% maior,
respectivamente, o que toma essas biomassas atrativas do ponto de vista
energético. Apesar de algumas variações de composição inerentes ao
processo de tratamento de efluentes, as três amosüas de lodo da indús-
tria de processamento de carnes apresentaram composições semelhantes.
Os compostos químicos utilizados como ingredientes no processamento
de Games, tais como sais e aditivos, e agentes químicos aplicados ao
tratamento âisico-químico do efluente industrial podem conferir caracte-
rísticas particulares a esse resíduo sólido.

De acordo com Obemberger apud Obemberger e colaboradores
(2006), problemas relacionados à emissão de poluentes atmosféricos em
concentrações maiores que os limites de emissão deHmidos por legisla-
ção ambiental na combustão de biocombustíveis sólidos podem ser es-
perados se a concentração de nitrogênio no combustível for maior que
0,6% (b.s.), e a de enxo6'e maior que 0,2% (b.s.). Isso pode ocorrer na
combustão da maioria das biomassas agroindustriais consideradas na
Tabela 10, especialmente das amostras de lodo da indústria de processa-
mento de carnes. O teor de nitrogênio na amostra LFP2006 (8,10%, b.s.)
6oi o maior observado dentre as biomassas caracterizadas, o que resull.
tara na emissão de maiores concentrações de óxidos de nitrogênio(NO,.)
durante a sua combustão. Da mesma fomla, todo o enxoâ'e presente no
combustível, quando submetido à combustão, é oxidado a SO2, podendo
resultar em problemas ambientais se sua emissão não for controlada.

Biomassas de origem vegetal, em geral, não apresentam enxoâe
em sua composição, tal como observado para as amostras de secagem
de.madeira (SM), bagaço de cana-de-açúcar (BCA), bagaço de maça
(BM), casca de castanha de caju (CC) e casca de an(;z '(CAZI) na
Tabela 10. Por outro lado, a presença de enxo6'e nas amostras de lodo
da indústria de processamento de carnes pode ser relacionada à conver-
são de proteínas sulfüradas presentes em sua composição e também à
adição de coadjuvantes durante o tratamento primário (físico-químico)
do efluente, tais como sulfato férrico(Fe2(SO4)3). Para o caso particular

)

)
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de LFP2006, um estudo previamente desenvolvido por membros do

homogeneidade da amosüa ana usada na proporção mássiç4 de 1 :9,
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denominada LFPSI :9, o aumento do PCI em relação a SM isoladamente
foi de 4,91%, sem alteração considerável de composição comparado a
SM, excito em relação ao teor de nitrogênio, que aumentou de 0,21%
(b.s.) para 1,02% (l.u.c.) com a mistura devido ao maior teor desse ele-
mento na amostra LFP2006. Comparativamente à LFP2006 isola-
damente, no entanto, a menor concentração de nitrogénio na biomassa
pelo efeito de diluição melhora seu potencial energético para aplicação
em processos de cocombustão, podendo mesmo viabilizar sua utilização
considerando-se a redução da emissão de NOx e, adicionalmente, a re-
dução do teor de cinzas.

A mistura de LFP082009 e SM na proporção mássica de 1:3,
LFPSl:3, promoveu o aumento do PCI da biomassa em relação a SM
isoladamente em 25,93%. O teor de nitrogênio diminuiu consideravel-
mente com a mistura (de 6,75% para 0,99%, l.u.c.) em relação à com-
posição de LFP082009, conferindo à essa mistura características mais
favoráveis à sua combustão.

Comparando-se as três misturas de lodo da indústria de proces-
samento de Games e secagem de madeira entre si, toma-se evidente a
importância de se estudar a proporção de mistura e seus possíveis efeitos
se processos de conversão temioquímica forem aplicados para aprovei-
tamento de seu potencial energético. Se a mistura contendo 75% de lodo
em massa (LFPS3:1) fosse queimada, efeitos mais pronunciados na
emissão de compostos derivados de nitrogênio, de enxoâe e de clara
seriam observados comparativamente às outras duas misturas(LFPSI :9
e LFPSI :3).

Ainda na Tabela 1 0 são apresentados os resultados da caracteriza-
ção de outras biomassas agroindustriais -- SM, BCA, CA, CL BM, CC e
CAZI. Os resultados dos parâmetros caracterizados coram aproximados
por se tratarem de biomassas de origem vegetal. O PCI variou entre
14,3 1 MJ.kg'i e 20,84 MJ.kg'i, com baixos teores de cinzas, concentra-
dos na faixa de 0,43% a 3,30% (l.u.c), exceto para CAZI que apresentou
teor de cinzas de 13,43% (l.u.c.). Portanto, essas biomassas apresenta-
ram também bom potencial para aproveitamento de seu potencial ener-
gético por meio de processos de conversão termoquímica com base nes-
ses resultados de caracterização. A concentração de nitrogénio, no en-
tanto, foi alta nas amostras CA, CL e BM (1,08%; 1,42% e 1,75% em
massa, l.u.c., respectivamente), o que requer atenção especial em relação
à emissão de compostos derivados de nitrogênio durante sua conversão.

O resíduo sólido da indúsüia de suco de maçã(BM) apresentou o
maior poder calorífico do grupo de biomassas vegetais, as quais origi-
nalmente não apresentam enxoõ'e em sua coil:posição, tal como obser-

)
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fiado na Tabela l para SM, BCA, BM e CAZI. As exceções foram o
caroço de anal(CA) e a casca de luanja(CL), que apresentaram 0,86%
e 0,14% de S em sua composição, respectivamente.

4.1.2 Termogravimetria

A infomtação obtida por tennogravimetria é importante para o
ajuste dos parâmeüos de operação do processo de conversão termoquí-

mica Por meio dessa análise pode-se conhecer a temperatura de ignição,
a temperatura correspondente à taxa máxima de variação de massa ao
longo de sua conversão em dadas condições, a temperatura Mal para
conversão completa, os períodos de tempo para atingir esses parâmetros
e também a massa final ao término do experimento(cinzas), podendo
ser utilizada ainda para investigar a reatividade de biomassas. Os resul-
tados podem ser apresentados como gráficos de perda de massa(TGA) e
de variação da perda de massa(c//Mar) em filnção do tempo. ...

Quando aquecidas sob aünosfera oxidante, biomassas perdem

as cinzas. A seguir foram apresentados os perfis temlogravimétricos
obtidos da análise das biomassas em atmosfera inerte e oxidante.

Os estágios da combustão podem ser simultâneos ou sucessivos,
dependendo das condições de operação do processo, e podem.ser afeta-
dos pela taxa de aquecimento, pressão, temperatura e tamanho de parü-
cula' O primeiro estágio observado com o aumento da tempeiftura atê
aproxunadamente 100 'C no perâl termogravimétrico das diferentes
amostras se refere à perda de umidade presente nas mesmas.

Após a etapa inicial de secagem, números diferentes de picos de
perda de massa podem ser observados em ração das: características
intrínsecas de cada material. Para a amostra SM, dois picos foram.ob-
servados, enquanto que nas curvas de LFP2006, LFP1604U9 e
LFP082009, foram três.
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O primeiro estágio observado para SM, entre 250 'C e 430 'C,
aproximadamente, correspondeu a cerca de 58% da perda de massa total
da amostra e pode ser atribuído principalmente à degradação térmica de
materiais lignocelulósicos que constituem essa biomassa, bem como à
liberação de maior parte da matéria volátil, que se mistura facilmente ao
ar e queima mais facilmente que a cação de carbono Huo. Essa é uma
região de rápida combustão, onde a taxa de perda de massa atingiu seu
valor máximo, indicando a temperatura em que ocorre.

O segundo estágio se refere à degraliação da ú'ação residual de
voláteis e do carbono fixo(totalizando aproximadamente 30% de perda
de massa) e, em geral, ocorre a partir de 450 'C. O mesmo comporta-
mento foi observado para as amostras LFPSl:9 (Figura 21), LFPSl:3
(Figura 22), CA (Figura 25) e CAZI (Figura 28).

)
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Nos perfis temxogravimétricos de LFP2006, a perda de massa ob-
servada entre 250 'C e 600 'C, aproximadamente, pode ser atribuída à
decomposição de diferentes compostos orgânicos associados à Ê'ação de
gordura presente nesse resíduo(34?39%, bs., valor apresentado por
Virmond e colaboradores (2007» e à liberação de matéria volátil, com
contribuição total de cerca de 84,4% da perda de massa total da amostra,
valor comparável ao teor de matéria volátil determinado na análise ime-
diata da amostra (85,29%, l.u.c.).

Entretanto, o comportamento durante a degradação .témiica de
LFP2006(Figura 17) diferiu grandemente daquele observado para SM
(Figura 16), com a região de queima rápida ocorrendo em temperaturas
maiores. Aproximadamente 23,68% da massa total da amostra de
LFP2006 íoi perdida entre 520 'C e 600 'C na análise com ar sintético,
provavelmente representando a degradação de carbono eixo juntamente
com outros constituintes, principalmente voláteis. Aparentemente, vo-
láteis são liberados gradativamente ao longo do processo até atinge
temperaturas maiores, enquanto que para SM a combustão de voláteis
parece prevalecer como etapa dominante, em etapa única, do processo
de combustão uma vez que as taxas máximas de perda de massa estão
concentradas em faixa intermediária de temperatura.
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Comparando-se os perfis termograviméüicos das três amostras de
lodo da indústria de processamento de Games (Figura 17, Figura 18 e
Figura 19) observa-se que a taxa de perda de massa(dm/qdl) variou ao
longo da faixa de temperatura de combustão, assim como o valor da taxa
máxima de perda de massa, mas os valores da temperatura de ignição
Foram próximos, 168 'C para LFP2006, 124 'C para LFP160409 e 143
'C para LFP082009, tal como mostra a Tabela 12.

O efeito da mistura das biomassas LFP2006 e SM na proporção
mássica de 3:1 foi claramente observado na Figura 20, onde a maior
proporção do lodo da indústria de processamento de carnes na mistura
resultou em pernil de degradação témiica semelhante ao observado para
o lodo puro(Figura 1 7), porém, a rápida liberação e queima da â'ação de
matéria volátil da serragem fez com que os maiores valores da taxa de
perda de massa oconessem no primeiro estágio, na faixa de temperatura
de 200 a 400 'C, de forma semelhante à SM.
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O referido efeito da mistura do lodo da indústria de cames com
serragem foi observado também no perfil termogravlmétrico das outras
duas misturas estudadas, LFPS 1 :9 (Figura 21) e LFPSI :3 (Figura 22).

O perâl termogravimétrico observado para BM.(Figura 23) foi
ouço diferente do observado para SM, com a região de rápida de-

gradação ocorrendo entre 450 'C e 530 'C, da mesma forma que obser-
vado para as amostras LFP2006, BCA (Figura 24), CL (Figura 26) e CC
(Figura 27).

Para essas biolnassas, os picos correspondentes às taxas máximas
de perda de massa foram observados em temperaturas maiores que 450
QC, na região de degradação de carbono üxo e decomposição de dife-
rentes compostos orgânicos. No caso de BM, CL e CC particularmente,
a liberação e degradação da matéria volátil parece ocorrer simultanea-
mente à degradação da Ê'ação de carbono fixo.
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Os parâmetros observados nas figuras anteriores foram reunidos e
apresentados na Tabela 12. A temperatura de ignição foi determinada
por comparação entre as curvas de perda de massa em função da tempe-
ratura em atmosfera inerte e em atmosfera oxidante, conespondendo ao
ponto de desvio entre as curvas de pirólise e de oxidação.

Conforme apresentado em estudo desenvolvido por Grotkjar e
colaboradores (2003), os quais deõmiram a ignição como a transição de
uma baixa taxa de oxidação(tanto dos voláteis quanto da matriz sólida)
para uma alta taxa de oxidação, inúmeros parâmetros podem influenciar
a temperatura e o mecanismo de ignição. Esses incluem a massa e o teor
de umidade da amostra analisada, o tamanho de partícula (e até mesmo
sua geomeüia), a taxa de aquecimento da partícula, o teor de matéria
volátil, a extensão da devolatilização da amostra e a concentração de
oxigênio na composição da mesma.

Além dessas variáveis, os parâmetros de operação do sistema de
conversão também são determinantes.
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Comparando-se as diferentes biomassas quanto aos parâmetros de
combustão obtidos por temiogravimeüia, observa-se que os lodos da
indústria de processamento de Games apresentaram temperatura de igni-
ção na faixa de 124 'C a 250 'C. Segundo Kastanaki e Vamkuva (2006),
quanto menor a temperatura na qual ocorre a taxa máxima de perda de
massa, mais reativa a biomassa. A temperatura em que ocorreu a taxa
máxima de perda de massa foi menor para o lodo LFP160409.

)

4.1.3 Composição química e fusibilidade das cinzas

Sabe-se que a origem da biomassa tem influência sobre as
propriedades das cinzas e de seu comportamento durante os processos
aplicados à conversão de biomassa em energia. As propriedades das
cinzas das biomassas agroindustriais investigadas são apresentadas na
Tabela 13.

O baixo valor da relação entre óxidos básicos e ácidos(.B/HÍ+py)
obtido para SM comparado às demais biomassas, e o valor zero para o
índice RsÍ+py, indicam que a temperatura de fusibilidade de suas cinzas
será alta, segundo trabalho de Llorente e García(2005). Mesmo se for-
mados nas superfícies de radiação témiica, os depósitos serão facilmente
removíveis (PRONOBIS, 2005), não incorrendo em problemas opera-
cionais no sistema de conversão témiica.

Enquanto as cinzas da biomassa SM são ricas em óxidos ácidos
(SiO2, Al2O3, Tios), as cinzas do LFP2006 apresentam maiores concen-
trações de óxidos básicos de ferro, fósforo e cálcio. Na literatura há
indicações de que a combinação de álcalis e de enxoâ'e na biomassa, tal
como no lodo da indústria de processamento de camas, pode agravar as
condições de formação de depósitos e incrustação. Isso foi avaliado por
meio das correlações apresentadas na Tabela 13 e confirmado pelas
baixas temperaturas de füsibilidade determinadas para as cinzas da
amostra LFP2006, as quais se tomam fluidas a 1040 'C, temperatura
360 'C menor que aquela estimada para as cinzas de SM.

Como o valor de Rsf+py para o LFP2006 (4,13) foi muito maior
que 2,6 (valor de referência para esse índice no caso de tendência à in-
crustação extremamente alta), e o valor de B/yÍ+py (13,76) foi muito
maior que o valor encontrado para as cinzas de SM e de carvão(0,28,
valor publicado por Bryant e colaboradores (2000», a tendência à for-
mação de depósitos e incrustação na conversão témlica desse resíduo
sólido é extremamente alta. )
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saúde, tal como previamente mencionado. Alternativamente, outros
processos de conversão temioquímica podem ser aplicados a esse tipo
de resíduo sólido agroindusüial, tais como pirólise e gaseificação, o que
constituiu etapa complementar deste trabalho, cujos resultados foram
apresentados no item 4.3.

4.2 COMBUSTÃO DAS BIOMASSAS E CARACTENZAÇÃO DAS EMISSÕES

4.2.1 Definição de parâmetros iniciais de operação do combustor
ciclónico piloto

A partir do conhecimento das principais propriedades que
influenciam a operação dos processos de conversão temioquímica
aplicados às biomassas estudadas foi possível definir, inicialmente, os
parâmetros operacionais de processo de combustão (teor de umidade da
biomassa, relação ar/combustível e temperatura de reação).

A faixa de valor de6mida para o teor de umidade das biomassas
utilizadas nos ensaios de combustão foi de 10% a 30% em massa dado
que alto teor de umidade poderia dificultar a ignição do combustível e
reduzir a temperatura de combustão, o que, por sua vez, prqudicaria a
combustão dos produtos de reação e, consequentemente, diminuiria a
eficiência do processo.

A homogeneidade e o tamanho de partícula da biomassa também
são de grande importância para a boa operacionalidade do processo de
combustão, especialmente no caso do sistema de combustão em estudo.
um combustor ciclónico, onde as partículas são queimadas em suspen-
são. A alimentação de biomassas pulverizadas resultaria em curtos tem-
pos de residência na zona de combustão, sendo as partículas comple-
tamente arrastadas para fora desse sistema na fobia parcialmente oxi-
dada. Com base nisso, biomassas com tamanho de partícula na faixa de
0,5 mm a 2 mm, aproximadamente, foram utilizadas. No caso dos resí-
duos sólidos da indústria de processamento de carnes, o formato das
partículas apresentou-se granular em função de suas características e da
sua secagem prévia em um secador granulador rotativo(.Bru//zzzs, .4&..
breu/zf). Já as biomassas de origem vegetal, devido à sua característica
fibrosa, apresentaram fomlatos de partícula variados, tais como SM e
BM, mas também na referida Caixa de tamanho.

O aumento do teor de cinzas na biomassa rica em constituintes )
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alcalinos (especialmente potássio e sódio), alcalino-terrosos (cálcio e
magnésio), silício, cloro e enxoa'e, pode levar à diminuição da eficiência
do processo de conversão temtoquímica e aumentar a produção e depo-
sição de escória nas superfícies internas do equipamento, que podem
bloquear o sistema de remoção das mesmas e resultar em .paradas para
manutenção não programadas, podendo até mesmo inviabilizar a queima
da biomassa. A partir do conhecimento das propriedades das cinzas, foi
definida a faixa de temperatura para operação do combustor em cada
ensaio realizado a üun de amenizar ou evitar a oconência desses pro'
blemas. Aliando-se esses fatores às características do sistema de conver-
são termoquímica em estudo, a faixa de temperatura no interior da
câmara de combustão para a operação do processo foi deânida: 900 'C a
1100 'C. Abaixo dessa faixa, a combustão incompleta poderia resultar
na formação de CO em altas concentrações e de ouros produtos
indesejáveis, além de diminuir a eficiência do processo. Por ouço lado,
em temperaturas maiores que 1100 'C tanto problemas decorrentes da
fomiação de depósitos e incrustação nas superfícies de troca témlica

anta da emissão de NO* poderiam ser agravados.
A capacidade nominal de processamento determinada para.:

combustor piloto em estudo, em suas üês configurações:.foi de 100
ilÉli.i' porém, üabalhou-se na faixa.de 25 kg.h'i a 72 kg.h'' em hnçao
dos parâmeüos anteriomlente citados, da capacidade operacional do
sistema de alimentação quando operado com cada uma das biomassas e
da faixa de poder calorífico das biomassas avaliadas. Para biomassas de
maior poder calorífico, a vazão de alimentação de biomassa foi menor
para controle da temperatura do processo.

4.2.2 Ensaios de combustão

A seguir são apresentados os resultados dos ensaios de combus-
tão das biomassas estudadas de forma agrupada por configuração do
combustor ciclónico piloto(H e V), seguindo-se a ordem cronológica da
evolução do projeto da planta piloto e da realização dos ensaios.

As biomassas avaliadas foram serragem de madeira(SM), bagaço
de maçã(BM), lodo da indústria de processamento de Games .puro
(amosüas LFP2006 e LFP160409) e mistura do lodo da

indústria de

processamento de Games(amostra LFP082009) e serragem de
madeira

(SM) na proporção mássica de 1:3 (LFPSI :3) Os resultados incluem os
peras de temperatura no interior do combustor ciclónico piloto e as



152

emissões de CO, CO2, CxHy, NO* e SO2. Apenas os dados obtidos a
partir da estabilização da temperatura do combustor após seu aqueci-
mento inicial com óleo diesel e serragem de madeira (com um desses ou
com ambos) em temperatura maior ou igual a 800 'C foram apresenta-

Na configuração horizontal (H) do combustor ciclónico piloto, as
temperaturas na entrada e na saída do combustor(representadas pelas
curvas A e B nos perÊls de temperatura, respectivamente) foram monito-
radas, bem como a temperatura no ciclone separador de cinzas locali-
zado após a câmara de combustão (curva C). Com a alteração da confi-
guração do combustor ciclónico piloto H para a orientação vertical
(conâguração V), três temperaturas passaram a ser monitoradas no
interior da câmara de combustão: a temperatura na parte inferior do
combustor(curva A), a temperatura no meio da câmara de combustão
(curva B) e a temperatura na parte superior do combustor(curva C).

dos0

)

4.2.2. 1 Conâguração horizontal H

Os perfis de temperatura obtidos nos ensaios de combustão reali-
zados na configuração H do combustor piloto com SM, BM e LFP2006
foram apresentados nas figuras a seguir.

As temperaturas foram medidas por meio de dois termopares
localizados no interior da câmara de combustão, posicionados à
distância de aproximadamente 15 cm da parede do combustor.

A temperatura de combustão durante o ensaio SM3Hpl+p2REC
(Figura 3 1) aumentou gradualmente a partir do início da alimentação de
SM até atingir valor máximo em aproximadamente 1050 'C, em cerca

A temperatura na câmara de combustão, de forma geral, foi mais
alta na entrada do combustor(curva A), o que pode ser atribuído ao
baixo teor de umidade da amostra (9%, tal como apresentado na Tabela
7) e à rápida liberação e ignição da matéria volátil. O percentual de
material não queimado detemiinado na cação de sólidos retida no
ciclone instalado após a câmara de combustão foi de 0,24% em massa.

de 5.5 h
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A - Tonüada
B
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Figura 3 1 : Perfil dc temperatura durante o ensaio de combustão de
SM3Hpl+p2REC. Curvas A e B: temperaturas na entrada e na saída do
combustor, respectivamente; Curva C: temperatura no ciclone separador de
cinzas após a câmara de combustão.

A - Tontrada
B
C - Telefono

0 2 4

Tempo [h]

6 8

Figura 32: Perdi de temperatura durante o ensaio de combustão de
BM IHpl+p2REC. Curvas A e B: temperaturas na entrada e na saída do
combustor, respectivamente; Curva C: temperatura no ciclone separador de
cinzas após a câmara de combustão.
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O perfil de temperatura no ensaio de combustão de bagaço de
maçã(BM), realizada na configwação horizontal do combustor ciclõ-

combustão(curva A na Figura 33).

A
lr -- B - Tsalda

C

Tempo bl

cinzas após a câmara de combustão.
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entrada da ]nesma (curva A na Figura 33) durante o ensaio
LFP]Hpl-fp2REC, sugerindo a atuação do ciclone como um
prolongamento da câmara de combustão.

Observa-se na Figura 34 que o perfil de temperatura no interior
do combustor durante o ensaio LFP2HpIREC foi estável, com a tem-
peratura na entrada do combustor variando entre os limites de 924 'C e
1 080 'C, c a temperatura na saída do combustor entre 929 'C e 1044 'C.

Nos ensaios LFP2HpIREC e LFP2Hp2REC, infere-se que a
queima do combustível oconeu na entrada do combustor até
aproximadamente 3,5 h de duração dada a rápida volatilização e ignição
da amostra, f'azendo com que a temperatura nesse ponto(curva A,
Figura 34) fosse maior do que a temperatura na saída do combustor
(cui'/a B, Figul'a 34), nãa ocorrendo inversão de temperatura e com
pequena diJbrença entre elas a partir desse ponto.

a12345
Tempo b]

Figura 34: Perfl l de temperatura durante os ensaios de combustão de
LFP2Hpl REC e LFP2Hp2REC. Curvas A e B: temperaturas na entrada e na
saída do çombustor, respectivamente; Curva C: temperatura no ciclone
separador de cinzas após a câmara de combustão.

Na configuração horizontal da planta piloto, mesmo em curtos
tempos de residência da biomassa no interior da câmara de combustão
devido à alta velocidade promovida pelo ciclone, a ocorrência de pro-
blemas de âonnação de depósitos c incrustação de cinzas foi observada
para a operação com o lodo da indústria de processamento de Games,

)
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(
com necessidade de limpeza do sistema após o término do ensaio, impli-
cando em perda de tempo e em mão de obra extra, além de impedimento
da operação contínua do sistema com essa biomassa.

4.2.2. 1.1 Emissões de OZ, COz, C*HV, CO, NOx e SOZ

As emissões de C,çHy, CO, NOx e S02 medidas durante os ensaios
de combustão realizados na configuração H da planta piloto, bem como
os respectivos limites de emissão determinados pela legislação,vigente e
expressos em concentração de oxigênio de referência(OZref) de 7%,
foram reportadas na Tabela 14.

Os resultados dos ensaios BMIHpl+p2REC e LFPIHpl+p2REC
foram previamente publicados(VIRMOND ef a/., 2010; V]RMOND ef
a/., 2011), ambos em conjunto com os resultados do ensaio
SM3Hpl+p2REC.

Nos ensaios de combustão de SM (SMIHpl, SM2HpIREC,
SM3HpIREC, SMIVpl) as emissões foram bem conüoladas e a con-
centração de CO apresentou-se abaixo de todos os limites de emissão,
excito no ensaio SM3Hpl+p2REC em relação ao limite imposto pela
17.BlmSchV (24 h), que se aplica à combustão direta de resíduos. Essa
maior concentração de CO pode ser relacionada ao baixo excesso de ar
praticado. De íomla geral, CxHy não foi detectado e baixas concentm-
ções de NO* e SO2 foram observadas, estando todas abaixo dos respecti-
vos limites de emissão.

A concentração média de CO na combustão de BM foi menor que
os limites de emissão considerados. É importante destacar que a con-
centração de CO nesse ensaio foi cerca de 30% menor que no ensaio
SM3Hpl+p2REC com serragem de madeira, realizado em condições
similares de operação, embora o excesso de ar para a combustão de BM
tenha sido metade comparado ao ensaio SM3Hpl+p2REC. CxHy não foi
detectado, indicando combustão completa. SO2 também não íoi de-
tectado dada a ausência de enxoãe na composição de BM.

A emissão de NOx na combustão de BM foi 2,66 vezes maior
no ensaio SM3Hpl+p2REC com SM, embora a concentração de

nitrogênio em BM fosse aproximadamente 6 vezes maior comparativa
mente à SM em base comum de 1000 MJ (Tabela 1 1) devido ao menor
excesso de ar praticado na combustão de BM, possível porque o bagaço
de maçã possui maior teor de matéria volátil e menor temperatura de
ignição (222 'C, Tabela 12) comparada à SM (250 'C)-
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í(l Nos primeiros minutos da queima de BM(Figura 32), observou-
se rápido aumento da temperatura de combustão devido ao maior poder
caloríâco de BM comparado ao de SM,'com isso, a massa de BM ali-
mentada ao sistema foi reduzida de 48 kg.h'l para 42 kg.h':, resultando
na queda de temperatura observada em aproximadamente 1,5 h após o
início do ensaio na Figura 32 e na Figura 38. Posteriormente, o sistema
tendeu ao regime estacionário e redução na concentração de NO,. foi
observada(Figura 38) como resultado da redução da alimentação de
nitrogênio com a biomassa.

O efeito da composição da biomassa sobre as emissões resultan-
tes da combustão dos lodos da indúsüia de processamento de Games
também foi claramente observado. LFP2006 apresentou concentração de
enxoâ'e de 0,30% (b.s.) em sua composição, valor acima do limite de
0,20% (b.s.) descrito por Obemberger apzld Obemberger e colaborado-
res(2006) como indicativo da ocorrência da emissão de SOZ durante o

cesso de combustão, o que foi verificado com as concentrações de
SO2 apresentadas na Tabela 14.

A concentração de SOz medida no ponto de amostragem antes do
resõ'iador de gases durante os ensaios de combustão das amostras de
lodo da indústria de processamento de Games puro(LFP2006) foi bas-
tante alta (367,21 mg.Nm'' e 406,20 mg.Nm'3) no caso dos ensaios
LFPIHpl+p2REC e LFP2HpIREC. Já no ensaio -LFP2Hp2REC, a
concenüação de SOZ foi bem menor(76,37 mg.Nm''), o que pode ser
atribuído ao efeito de passagem dos gases de exaustão pelo resõiador de
gases e condensação desse poluente com a umidade presente nos gases
ao entrar em contato com a superfície intema ítia, ou ainda, pelo even-
tual cantata com água ocasionado por vazamento na camisa da torre de
res#iamento.

O ensaio LFP2Hp2REC dihre do ensaio LFP2HpIREC apenas
pelo ponto de roleta das emissões, p2 (após o resÊ'iador de gases) e pl
(antes do resõ'dador de gases), respectivamente. A variação das concen-
trações de CO, SOz, NO* e da temperatura média no interior da câmara
de combustão em flmção do tempo de duração de cada ensaio foi apre-
sentada nas figuras a seguir.

,(
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Figura 35: Emissões de CO, SOZ e NOx em O2«F::7% durante o ensaio de
combustão de SMIHpl.

A Figura 36 corresponde ao período de regime transiente apre
sentado na Figura 30, até aproximadamente 1,5 h de duração do ensaio.
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Figura 36; Emissões de CO, SOz e NO* em Oz,:f:7% durante o ensaio de
combustão de SM2HpIREC.
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Figura 37: Emissões de CO, S02 e NOx em Oz«F7% durante o ensaio de
combustão de SM3Hpl+p2REC.

A Figura 38 apresenta a variação da concenüação de CO, SO2,
NOx e da temperatura de combustão em ftlnção do tempo de duração do
ensaio de combustão de BM.
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Figura 38: Emissões de CO, SOz e NO* em O2r.F::7% durante o ensaio de
combustão de BMIHpl+p2REC.

O percentual de material não queimado determinado na b'ação de
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sólidos retida no ciclone instalado após a câmara de combustão durante
o ensaio BMIHpl+p2REC foi de 0,96% em massa.

O aumento da concentração de SO2 no ensaio LFPIHpl+p2REC,
observado nos pontos amais da Figura 39, pode ser explicado pelo
acionamento do queimador a diesel no momento em que a temperatura
na entrada do combustor atingiu valor abaixo da temperatura mínima
definida (900 'C), conforme observado na Figura 33.

Dada a alta concentração de nitrogénio na amostra LFP2006 de
lodo da indúshia de processamento de Games puro (9,24%, l.u.c), a
concentração média de NOx medida foi alta e muito acima das
concentrações-limite definidas pelas legislações ambientais tomadas
como referência (Tabela 14).

)
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Figura 39: Emissões de CO, SO2 e NO,: em OZ..í-7% durante o ensaio de
combustão LFPIHpl+p2REC.
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Mesmo com recirculação de â'ação dos gases de exaustão nos
ensaios LFPIHpl+p2REC, LFP2HpIREC e LFP2Hp2REC, a
concentração de NOx foi muito alta. O efeito da alta temperatura de
combustão pode ter contribuído para esses altos valores de NOx, mas a
alta concentração de nitrogénio na composição dessa biomassa é o
principal fator.

Com base nesses resultados e em estudos previamente realizados
(VIRMOND ef a/., 2008), para minimizar esse problema, ensaios de
combustão de uma mistura de serragem de madeira e lodo da indústria
de processamento de Games foram realizados a 6lm de viabilizar a utili- )
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(
zação dessa biomassa como fonte altemativa de energia em processos de
combustão, cujos resultados são apresentados no item 4.2.2.3.
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Figura 40: Emissões de CO, SO2 e NO* em Oz«F:7% durante o ensaio de
combustão LFP2HpIREC.
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Figura 41 : Emissões de CO, SOZ e NO* em Oz«F7% durante o ensaio de
combustão LFP2Hp2REC.
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4. 2.2. 1.2 Emissões de BTEX )

Na Tabela 15 foram apresentados os resultados das análises de hi-
drocarbonetos monoaromáticos (BTEX) obtidos na etapa inicial de tra-
balho durante dois ensaios de combustão realizados na configuração H
do combustor piloto com SM, BM e LFP2006. As metodologias elbpre-
gadas foram descritas no item 3.2.3.1.2.

A Figura 42 apresenta, a título ilustrativo, um cromatograma de
íons totais obtido na análise de BTEX, onde os picos referentes a cada
composto foram identificados nos tempos de retenção de 2,285 min,
3,497 min, 5,972 min, 6,23 1 min e 7,048 minutos.
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g
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2,13,14.15,16,t7,1
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Figura 42: Cromatograma de íons totais obtido na análise de BTEX.

0.0

As concentrações de BTEX e de COT medidas durante os dois
ensaios de combustão de SM, BM e LFP2006 foram baixas, bem
menores que o limite imposto pela legislação ambiental alemã.

Comparado ao ensaio SM3Hpl+p2REC com SM (Tabela 15),
que foi realizado em conjunto e em condições similares a
BMIHpl+p2REC, a concentração de COT foi maior no ensaio
BMIHpl+p2REC, assim como a concentração de CO. Isso pode ser
explicado pela maior temperatura de combustão em BMIHpl+p2REC,
causando ruptura das moléculas de maior massa molecular, e pela maior
taxa de combustão, o que pode ter contribuído para a oxidação
incompleta dos compostos mais pesados.
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4.2.2. 1.3 Emissões de PAH e PCDD/PC])F )

A metodologia descrita no item 3.2.3.1.3 foi aplicada para a ro-
leta e quantiÊlcação de hidrocarbonetos policíclicos aromáticos (PAH),
porém, esses compostos não foram detectados ou estavam presentes em
concentrações menores que o limite de quantificação do equipamento
(GC-MS QP2010, -S/zfmadzzi) utilizado para a análise nas amostras co-
letadas durante os ensaios SM3Hpl+p2REC, BMIHpl+p2REC,
LFPIHpl+p2REC, LFP2HpIREC e LFP2Hp2REC, tomando-se como
referência os 16 compostos prioritários apresentados na Tabela 2.

Não foram realizadas amostragens de dioxinas e füranos
(PCDD/PCDF) durante esses ensaios dada a especificidade do sistema
necessário para a roleta desses compostos em fontes Hlxas, do qual o
grupo de pesquisa não dispunha. Além disso, as baixas concentrações
em que oconem e o detalhamento das técnicas analíticas exigem experi-
ência para roleta, identificação e quantinlcação desses poluentes.

4.2.2.2 Configuração vertical V

A primeira configuração da planta piloto testada(H) se mostrou
adequada à combustão de serragem de madeira(SM) e de bagaço de
maçã(BM). No entanto, a superfície rugosa do revestimento intemo da
câmara de combustão (tijolos reâ'atários) pode ter diÊlcultado a fomia-
ção do vórtice durante a operação desse sistema com o lodo da indústria
de processamento de cames (LFP2006) que, por sua vez, pode ter con-
tribuído para a fomlação de depósitos de biomassa e incrustação de
cinzas no interior do combustor, tal como foi observado. Além disso,
pela concepção do equipamento, a retirada desse material era difícil
dado que não havia um dispositivo de descarga, ocasionando graves
problemas e culminando muitas vezes na interrupção dos ensaios.

O regime de operação do sistema de alimentação do combustível
apresentou-se bastante variável em fiinção do tipo de material, tamanho
de partícula e teor de umidade, resultando em dificuldade de estabelecer
condições de queima estáveis e de controlar a composição das emissões
gasosas. Com base nisso, alterações no prqeto do combustor foram
realizadas de forma a se dispor de um sistema versátil em tempos de tipo
de biomassa, constituindo-se assün a configuração(V), um combustor
ciclónico posicionado verticalmente, tal como descrito no item 3.2.1.
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Figim 43: Perra de temperatura durante a ensaio de combustão de SM IVp l
Curva A: temperatura na paire inferior dc} combustor; Curva B: temperatura na
meio da câmara de combustão; Curva C: tempemtura na parte superior do com
bustos.
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Figura 44: Perfil de temperatura durante o ensaio de combustão de SM2Vpl.
Curva A: temperatura na parte inferior do CQmbustor; Curva B: tempetalura no
tneio da câmara de combustão; Curva C: temperatura na parte superior do com
bustor.

A Figura 43 e a Figura 44 apresentam os perfis de temperatura re
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listrados durante os ensaios SMIVpl e SM2Vpl, respectivamente,
ambos realizados na configuração vertical V do combustor ciclónico
piloto com serragem de madeira.

No ensaio SM2Vpl(Figura 43), observou-se que a temperatwa
foi mais uniforme no meio e na parte superior da combustão, com valo-
res bastante próximos nesses dois pontos.

A Firma 45 apresenta o perfil de temperatura registrado durante
o ensaio de combustão de outra aQaostra de lodo da indústria de preces'
lamento de comes, LFP160409, ensaio esse denominado LFPIVpl- O
perfil de temperatura üoi estável ao longo do combustor, com algumas
oscilações resultantes de ajustes na vazão de alimentação da biomassa,
promovidos de forma a controlar a temperatura do proc.essa. A queda
acentuada de temperatura observada aa anal desse ensaio se refere ao
resõianlento do combustor ao término do ensaio.

)

Falte informar
B - T meioV

parte superior

53 42

Tempo [hl

Figura 45: Perfil de Lempeiatura durante o ensaio de combustão de LFPIVpl.
Curva A: temperatura na parte inferior do combustor; Curva B: temperatura no
meio da câmna de combustão; Cui«/a C: temperatura na pane superior do com
bustor.

Assim como nos ensaios SMIVpl e SM2Vp2, as maiores tem-
peraturas registradas durante o ensaio LFPIVpl também ocorreram no
meio da câmara de combustão(curva B da Figura 45), sendo um indício
da queima do material ein suspensão nessa região.

Nessa configuração, a parcela de ar secundário el'a previamente
aquecida e alimentada na parte superior do combustor, em diferentes
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níveis, garantindo-se assim melhor mistura entre ar e combustível e
combustão uniforme das partículas de biomassa. A parcela correspon-
dente à recirculação de Ê'ação dos gases de exaustão era, opcionalmente,
adicionada ao duto de ar secundário.

A ú'ação de cinzas remanescente da combustão era con-
tinuamente removida pela base do combustor, não pemianecendo no
interior da zona de alta temperatura onde sua fusão poderia ocorrer.
Com isso, os problemas de formação de depósitos de material parcial-
mente queimado e incrustação de cinzas no interior do combustor ocor-
ridos nos ensaios realizados na configuração horizontal(H) não foram
observados, constituindo a principal vantagem da alteração de prqeto.

4.2.2.2. 1 Emissões de Oz, COz, C*Hp CO, NO* e SOZ

As emissões de C*Hy, CO, NO,. e SOZ medidas durante os ensaios
de combustão realizados na configuração V com SM e LFP160409, bem
como os respectivos limites de emissão detemtinados pela legislação
vigente, foram reportados na Tabela 16.

A concenüação de SO2 durante o ensaio de combustão da amos-
tra LFP160409 foi alta e acima de todos os padrões de emissão
considerados. Da mesma ronda, dada a alta concenüação de nitrogênio
nessa amostra (5,60%, l.u.c), a concentração de NOx medida foi alta e
muito maior que os limites das legislações ambientais de referência.

Nos ensaios SMIVpl e SM2Vpl (sem recirculação dos gases de
exaustão) realizados com $M, a concentração de NOx foi de 312,36
mg.Nm'3 e 379,69 mg.Nm's, concentrações maiores que.aquelas medi-
das durante os ensaios SM2HpIREC e SM3Hpl+p2REC realizados na
configuração H com recirculação de uma pequena âaçao ,dos gases (!
exaustão. A concentração de NOx nesses ensaios foi de 196,74 mg.Nm''
e 241,58 mg.Nm'3, respectivamente, confomle dados da Tabela 14.

Da mesma comia, no ensaio LFPIVpl, no qual também não
ocorreu recirculação de õ'ação dos gases de exaustão, a concentração de
NO* foi muito alta e aproximadamente duas vezes maior que aquelas
medidas durante os ensaios LFPIHpl+p2REC, LFP2HpIREC e
LFP2Hp2REC realizados na conâguração horizontal H e com
recirculação. A alta concentração de nítrogênio na composição dessa
biomassa foi o principal fator.
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A variação da concentração de CO, SOZ, NOx e da temperatura de
combustão em função do tempo foram apresentados nas figuras a seguir.

Tempo [h]

Figura 46: Emissões de CO, SOz e NO* em Oz,.Í:7% durante o ensaio de com
bustão de SMIVpl.

EZ
g
0
®
E00
c:0

-+

(D

3
(D

ã
()

.a -- CO
-o-- NO
-A- SO.
e «.-. T

0,0 0.5 1,0 1,5 2.0 2.5 3,0 3.5 4,0
Tempo [h]

Figura 47: Emissões de CO, SOZ e NOx em O2«F7% durante o ensaio de com
bustão de SM2Vpl.
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.)

Tempo [h]

Figura 48: Emissões de CO, SOz e NOx em Oz..f::7% durante o ensaio de
combustão de LFPIVpl.

4.2. 2.2.2 Emissões de BTEX

Neste subitem foram apresentados os resultados das análises de
hidrocarbonetos monoaromáticos(BTEX) medidos durante os ensaios
de combustão realizados na configuração vertical V com SM e com
LFP160409. As concentrações dos compostos identificados foram bas-
tante baixas, pouco contribuindo para a concentração de COT. As meto-
dologias empregadas foram descritas no item 3.2.3.1.2.
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4.2.2.2. 3 Emissões de PAH e PCDD/PCDF )

A metodologia descrita no item 3.2.3.1.3 foi aplicada para a ro-
leta e quantiâcação de hidrocarbonetos policíclicos aromáticos (PAH),
porém, esses compostos não foram detectados ou estavam presentes em
concentrações menores que o limite de quantificação do equipamento
(GC-MS Qp2010, S/zfma(üu) utilizado para a análise das atnostras co-
letadas durante os ensaios SMIVpl e LFPIVpl.

Não foram realizadas amostragens de dioxinas e füranos
(PCDD/PCDF) durante esses ensaios dada a especificidade do sistema
necessário para a roleta desses compostos em fontes fixas, do qual o
grupo de pesquisa não dispunha. Além disso, as baixas concentrações
em que ocorrem e o detalhamento das técnicas analíticas exigem experi-
ência para roleta, identiâcação e quantificação desses poluentes.

4.2.2.3 Certificação do combustor ciclónico piloto -- configuração verti
cal v

Com base nos resultados preliminares obtidos durante os ensaios
de combustão realizados na configuração vertical V do combustor
ciclónico piloto e apresentados no item 4.2.2.3, ensaios de maior dura-
ção foram realizados em três dias consecutivos para melhor avaliação
técnica do combustor e avaliação mais completa das emissões. A mis-
tura de lodo da indústria de processamento de Games e (LFP082009)
serragem de madeira (SM) na proporção mássica de 1 :3 (LFPSI :3) foi a
biomassa utilizada nesses ensaios, tal como descrito nos itens 3.2.2 e
3.2.3.2. As figuras a seguir apresentam os perfis de temperatura no inte-
rior da câmara de combustão durante esses ensaios.

Na Figura 49, a brusca queda de temperatura registrada entre o
tempo de ensaio de 3 h e 4 h se refere a um intervalo de tempo para
custe das condições de operação, quando o combustor foi mantido com
a queima de SM apenas, operando em temperatura mais baixa. Após
esse intervalo, a temperatura foi aumentada e o perfil anterior recupe-
rado rapidamente, ilustrando o bom controle operacional do processo.

Os perfis de temperatura durante os ensaios LFPS2Vpl e
LFPS2Vp2, ambos representados pela Figura 50, diferem apenas pelo
ponto de cometa das emissões (pl, antes do resú'iador de gases de exaus-
tão, e p2 após o resBiador de gases, respectivamente).
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Figura 49: Perfil de temperatura dullnte os ensaios de combustão de LFPSIVpl
e LFPSIVp2. Curva A: teinperatunu na parte inferior do combustor; Curva B:
tempemtum no meio da cànam de combustão; Curva C: temperatura na parte
superior do combustor.
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Figura 50: Perfil de temperatura durante os ensaios de combustão de LFPS2Vpl
e LFPS2Vp2. Curva A: temperatura na narre inferior do combustor; Curva B:
temperatura no meio da câmara de combustão; Curva C: temperatura ila parte
superior do combustor.
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Figura 5 1 : Perfil de temperatura durante os ensaios de combustão de
LFPS3Vpl, LFPS3Vp2 e LFPS4Vp2REC. Curva A: temperatura na parte
inferior do combustor; Curva B: temperatura no meio da câmara de combustão
Curva C: temperatura na parte superior do combustor.

Os ensaios LFPS3Vpl e LFPS3Vp2 (os quais diferem apenas
pelo ponto de roleta das emissões) e o ensaio LFPS4Vp2REC foram
realizados nas mesmas condições de operação, sendo que nesse último a
recirculação de uma cação dos gases de exaustão foi aplicada. O perfil
de temperatura representado na Figura 51 é representativo desses en-
saios. As ondulações observadas nessa âgura e na Figura 50, são efeito
do preparo da mistura e de sua alimentação ao silo do combustor, que
6oi realizada manualmente a partir de lotes individuais da mistura
previamente preparada e estocada em pacotes plásticos.

O processo de mistura dessas biomassas foi realizado utilizando-
se uma betoneira de construção civil. Durante a mistura o LFP082009,
mais denso que SM, âcou concentrado na parte inferior do misturador.
Essa, ao ser entomada diretalnente nos pacotes onde a mistura seria
estocada, gerou a estratificação das biomassas, sendo depositada maior
quantidade de lodo na parte superior dos pacotes, a qual, durante os
ensaios, era alimentada prhneiro ao combustor.

O maior poder calorífico do LFP082009 comparado ao de SM
provocou o aumento de temperatura no início da alimentação de cada
novo pacote da mistura, e ao final de cada pacote, onde predominava
SM, a temperatura de combustão dinünui, confomae observado nos reÊe-

)
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Tidos perfis de temperatura. En.üetanto, isso não foi considerado pro-
blemático aos ensaios por provoca' pequena variação de temperatura c
por represenbr Lona situação real de misQlra não homogênea. O teor de
unidade de cada lote da biomassa apresentou variação inferior a 1,5%
em diferentes pontos da mistura, não contribuindo para tal efeito.

lm
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v - B - T meio

C - T parto supoíior

Tempo [hl

Figura 52: Perfil de telnpemtum durante os ensaios de combustão de
LFPS5Vp l REC e LFPS5Vp2REC. Curva A: temperatura na pare inferior do
combustor; Curva B: temperatura no meio da câmara de combustão; Curva C
telnpemtum na parte superior do combustor.

0

As emissões de CxHy, CO, NOx e S02 medidas durante os ensaios
de combustão da mistura LFPSl:3 na configuração V do combustor
ciclónico piloto, bem como os respectivos limites de emissão detemii-
nados pela legislação vigente e expressos em concentração de oxigênio
de referência(Oz..r) de 7%, foram reportadas na Tabela 18.

A concentração de SOz variou em uma faixa menor de valores
(153,48 mg.Nm'' a 232,55 mg.Nm') durante a combustão da mistura
LFPS} :3 nos ensaios LFPSIVpl, LFPS2Vpl e LFPS3Vpl, cuja roleta
foi realizada no ponto pl localizado antes do relê'iador de gases. Nos
ensaios LFPS IVp2, LFPS2Vp2 e LFPS3Vp2, a variação foi restrita à
Caixa de 57,65 mg.Nm'a a 1 05,17 mg.Nm's. Isso pode estar relacionado à
condensação desse poluente com a umídade dos gases no interior do
resâ'dador de gases, porém, esse efeito não foi avaliado.
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Todos esses valores se mantiveram dentro da faixa de limites
impostos pelas legislações ambientais brasileiras consideradas. Com
relação às resoluções intemacionais mais restritivas (17.BlmSçhV e U.S.
EPA), as quais se referem à incineração de resíduos sólidos, apenas a
concentração medida durante o ensaio LFPSIVp2 se enquadrou.
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Figura 53 : Emissões de CO, SOZ e NOx em OZr.f:7% durante o ensaio de com
bustão de LFPSIVpl.
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Figura 54: Emissões de CO, SOz e NOx em Oz«F7% durante o ensaio de com
bustão de LFPS2Vpl.
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Nos ensaios sem recirculação dos gases de exaustão (LFSIVpl,
LFPS2ypl, LFPS3Vpl, LFSIVp2, LFPS2Vp2 e LFPS3Vp2), as
emissões de CO, C)cHy e SO2 foram menores que os limites impostos
pela legislação brasileira. A concentração de NOx, no entanto, foi maior
que todos os limites definidos pelas legislações tomadas como referên-
cia. Apesar da grande redução na concentração de nitrogênio pelo efeito
de diluição desse elemento na mistura com serragem de madeira(0,99%,
l.u.c. em LFPSI :3) comparativamente à LFP082009 (6,75%, l.u.c.), a
concenüação de NOx emitida nesses ensaios foi alta devido à alta tem-
peratura de combustão, que õcou na faixa de 979 'C a 1 127 'C.

Na Figura 55 foram apresentados os resultados dos ensaios
LFPS3Vpl e LFPS3Vp2 à esquerda da linha vertical em destaque, e na
LFPS4VpIREC e LFPS4Vp2REC à direita da lillha vertical em
destaque uma vez que os ensaios foram realizados em sequência.

)

B'B-.n B 8-a-

7.$4*5 6.0

Tempo En]

Figura 55; Emissões de CO, S02 e NOx em O2«F7% durante o ensaio de com
bustão de LFPS3Vpl(à esquerda da linha vertical em destaque) e
LFPS4VpIREC(à direita da linha vertical em destaque).

A íim de diminuir a concentração desse poluente nas emissões,
um teste preliminar com recirculação dos gases de exaustão foi reali-
zado, no qual os gases de exaustão foram amestrados em dois pontos
(pl e p2), resultando em dados relativos aos ensaios LFPS4VpIREC
(Figura 55, à direita da linha vertical em destaque) e LFPS4Vp2REC
(Figura 58, à direita da linha vertical em destaque). A duração desse
teste preliminar foi de aproximadamente 2 h, com abertura total da )
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válvula instalada no duto de recirculação
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Figura 56: Emissões de CO, SOz e NO* em O2.:f::7% durante o ensaio de com
bustão de LFPSIVp2.

Não foi possível detemiinar a razão de recirculação pela impossi-
bilidade de medida da vazão de gases de exaustão nessa tubulação.
Nesse período observou-se estabilização do sistema na nova condição
(com recirculação), e foi avaliado seu efeito sobre a redução da concen-
tração de NOx.

As medidas realizadas em pl nesse período indicaram uma redu-

quanto que no ponto de roleta p2 a redução da concentração de NOx por

iã)EÕ,==; li ;wwl#,Ê3' w::
ensaio LFPS4Vp2REC (ver Tabela 1 8 e Figura 55).

A recirculação pmporcionou maior tempo de residência dos gases
de exaustão no combustor, portanto, maior tempo de contato entre NO,.
presente na mistura gasosa com agentes redutores tais como CO e partí-
culas de carbono, o que pode resultar na redução direta de NO para.pro'
duzir N2 e CO, tal como mostrado em estudo anteriomiente realizado no
grupo de pesquisa do LEMA(SCHULTZ ef a/., 2005)-
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Figura 57: Emissões de CO, SOz e NO* em O2..í=7% durante o ensaio de com
bustão de LFPS2Vp2.
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Figura 58: Emissões de CO, SOz e NOx em O2..f:7% durante o ensaio de com
bustão de LFPS3Vp2(à esquerda da linha vertical em destaque) e
LFPS4Vp2REC(à direita da linha vertical em destaque).

A partir dos resultados dos ensaios LFPS4VpIREC e
LFPS4Vp2REC, outro ensaio com recirculação de gases(com válvula
de recirculação totalmente aberta) foi realizado para melhor avaliar o
efeito desse parâmetro sobre a redução da emissão de NO*. )
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Figura 59: Emissões de CO, SOz e NO* em Oz,.f:7% durante o ensaio de com-
bustão de LFPS5VpIREC.

Esses ensaios foram denominados LFPS5VpIREC e
LFPS5Vp2REC fazem referência a um mesmo teste, mas também se
diferenciam pelo ponto de coleta das emissões (pl e p2). Nesses, as
concentrações de NOx foram bastante menores que as medidas no teste
preliminar de recirculação previamente apresentado, sendo gue no ponto
de roleta pl a concentração medida foi de 453,67 mg.Nm'', e no ponto
de roleta p2, 391,80 mg.Nm's, ambos os valores menores ou próximos
dos limites de emissão considerados.

As menores concentrações de NOx nesses dois ensaios em relação
aos ensaios LFPS4VpIREC e LFPS4Vp2REC se devem à menor
temperatura de combustão, que foi na faixa de 1029 'C a 1105 C para
os ensaios LFPS4VpIREC e LFPS4Vp2REC, e na faixa de 864 'C a
967 'C para os ensaios LFPS5VpIREC e LFPS5Vp2REC

E importante salientar que o objetivo principal desse trabalho foi
avaliar o desempenho e caracterizar as emissões do processo de com-
bustão de diferentes biomassas durante todas as fases do desenvolvi-
mento do combustor ciclónico piloto de comia a fornecer as informações
necessárias para o aperfeiçoamento de seu prqeto e sua certiâcação
quanto às emissões atmosféricas originadas do processo de combustão
da mistwa LFPS 1 :3 .

Para comparação das emissões com os limites impostos pela le-
gislação ambiental foram consideradas as concentrações medidas no
ponto de roleta p2, onde os gases eram emitidos à atmosfera em tempe-
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raturas próximas da temperatura ambiente. Assim, para efeitos de avali-
ação do sistema de combustão ao amai do desenvolvimento(configura-
ção vertical V) quanto à confomiidade ambiental das emissões atmos-
féricas. foram considerados os resultados do ensaio LFPS5Vp2REC, no
qual investigação mais completa, incluindo outros poluentes impor-
tantes, tais como BTEX, PAH e PCDD/PCDF foi realizada, cujos re-
sultados foram apresentados nos itens a seguir.

)

Tempo lh)

Figura 60: Emissões de CO, SO2 e NO* em Oz,.F7% durante o ensaio de com
bustão de LFPS5Vp2REC.

Todas as concentrações medidas foram menores que os limites
impostos pela legislação ambiental vigente no Brasil, atestando a
viabilidade da utilização da mistura LFPSI :3 nas condições de operação
aplicadas ao combustor ciclónico piloto(areão, .4órecAf) neste trabalho.

4.2.2.3. 1 Emissões de BTEX

4.2.2.3.1.1 Coleta e análise de BTEX com metodologias adaptadas por
LEMA/UFSC

A seguir foram apresentados os resultados das análises de BTEX
nas amostras coletadas com sistema LEMA/UFSC(conforme descrito
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no item 3.2.3.2.1.2.1) durante os ensaios realizados com a mistura
LFPSl:3,LFPS2Vp2eLFPS3VP2. . . . .
'' - - -A metodologia aplicada à análise das amostras hi previamente
descrita no item 3.2.3.1.2.2. Os resultados apresentados na Tabela 19
foram calculados descontando-se a concentração determinada no branco

que nesses ensaios, como consequência da evolução do prqeto, tanto o
combustor ciclónico piloto quanto o sistema de roleta e análise das
emissões encontravam-se otimizados.

A metodologia apresentada no item 3.2.3.2.1.2.1 descreveu a co-

coletada apenas uma dessas amostras(somatório de três pares de cartu-
chos Tenax e Carbotrap), enquanto que no ensaio LFPS3Vp2, realizado
no dia seguinte foram coletadas as outras duas amostras(somatório de
três pares de cartuchos Tenax e Carbotrap. cada), conforme apr.:si::Indo
na Tabela 19 A discussão desses resultados é realizada de forma
conjunta com os resultados das outras metodologias de roleta e análise
aplicadas no item 4.2.2.3.3.1.

/

\
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(

4.2.2.3.1.2 Coleta de BTEX com sistema CIPA e análise com metodologia
adaptada por LENDA/UFSC

Uma das três amostras coletadas utilizando-se sistema de coleta
CIPA(durante ensaio LFPS3Vp2, conforme descrito no item
3.2.3.2.1.2.2) foi analisada aplicando-se metodologia descrita no item
3.2.3.2.1.2.3. Objetivou-se comparar os resultados obtidos a partir da
metodologia de análise adaptada pelo LEMA/UFSC com os resultados
obtidos pelo laboratório acreditado, que analisou as outras duas amos-
tras coletadas com o mesmo sistema de roleta durante o mesmo ensaio
de combustão (LFPS3Vp2). Os resultados apresentados na Tabela 20
foram calculados descontando-se a concenüação determinada no branco
de campo/viagem.

Esses resultados foram comparados aos resultados da análise das
outras duas amostras aplicando-se a metodologia certificada apresentada
no item 4.2.2.3.3.1.
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4.2.2. 3.2 Emissões de PÁH e PCDD/PCDF

4.2.2.3.2.1 Coleta e análise de PAH e PCDD/PCDF com metodologias
adaptadas por LEMA/UFSC

A metodologia apresentada no item 3.2.3.2.1.3.1 descreveu a co-
leta de PAH em triplicata, sendo cada amostra constituída por um par de
cartuchos XAD-2 e um filtro de fibra de vidro. No entanto, essas três
amostras ficaram divididas entre os ensaios LFPS2Vp2 e LFPS3Vp2
devido ao longo tempo de colega requerido e à relativamente curta dura-
ção dos ensaios de combustão, de fomla que no ensaio LFPS2Vp2
foram coletadas duas dessas amostras (amostras l e 2), e no ensaio
LFPS3Vp2, realizado no dia seguinte, foi coletada a terceira amostra
íamostra 3).

As tabelas a seguir apresentam os resultados da análise dessas
amostras, que foi realizada conforme metodologia descrita no item
3.2.3.2.1.3.3. Os resultados apresentados foram calculados descontando-
se a concentração detemlinada no branco de campo/viagem.

Na amostra l(ensaio LFPS2Vp2), benzotblíluoranteno, in-
denol1 ,2,3-c,djpireno, dibenzola,/zlantraceno e acenaReno foram identi-
ficados, enquanto que nas amostras 2 (ensaio LFPS2Vp2) e 3 (ensaio
LFPS3Vp2), apenas acenaReno foi detectado. Comparando-se os re-
sultados 'obtidos para a amostra l coletada com o sistema de roleta
LEMA/UFSC (Tabela 21) àqueles obtidos para a amostra coletada utili-
zando-se o sistema CIPA (Tabela 30), ambas referentes ao ensaio
LFPS2Vp2, verificou-se que os três primeiros compostos também foram
identificados, porém, em maiores concentrações na amostra coletada
aplicando-se a metodologia adaptada pelo LEMA/UFSC? .sendo que a
maior concentração de dibenzota,Alantraceno(cujo TEF é igual a 5) íoi
três vezes maior nessa.
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Três valores de vazão de colete foram testados: a amostra l .fol
coletada à vazão de 249 ml.min'i, a amostra 2 à vazão de 509 ml.min''
e a amostra 3 à 126 ml.min''. Comparando-se as amostras l e 2 coleta-
das durante o mesmo ensaio(LFPS2Vp2), a diferença de concentração
pode estar relacionada à vazão de coleta empregada em cada caso, a
qual foi duas vezes maior para a amostra 2, o que resultou em menor
tempo de interação entre o material adsorvente e a comente gasosa
diminuindo a eâciência de roleta e resultando na baixa concentração
detemiinada para essa amostra. Os resultados de PAH total e TEF foram
reunidos na tabela a seguir.

Tabela 24: Concentração de PAH durante os ensaios de combustão da mistura
de lodo da indústria de processamento de Games e serragem de madeira
LFPS2Vp2(amostras le 2) e LFPS3Vp2(amostra 3) expressas como TEF em
O2,eF:7%. ''':Fiiii''

"a?n3U'";

Amostra Ensaio

LFPS2Vp2
LFPS2Vp2
LFPS2Vp2
LFPS2Vp2
LFPS3Vp2

As concentrações de PAH total e TEF apresentadas na Tabela 24
e na Tabela 32 para as amostras coletadas com os dois sistemas de ro-
leta, respectivamente, foram igualmente maiores durante o ensaio
LFPS2Vp2. No entanto, essas concenüações.foram muito menores que
o limite de emissão definido pela legislação dinamarquesa.

Não foram realizadas amostragens de dioxinas e tiranos
(PCDD/PCDF) pela equipe do LEMA/UFSC durante esses ensaios dada
a espectãcidade do sistema de coleta desses compostos em fontes nuas e
as baixas concentrações em que ocorrem.
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4.2.2.3.2.2 Co]eta de PAH e PCD])/PCDF com sistema CIPA e análises por
LEMA/UFSC

)

Os resultados obtidos da análise de PAH na amostra coletada
utilizando-se sistema CIPA durante o ensaio LFPS3Vp2 aplicando-se a
metodologia adaptada pelo LEMA/UFSC(descrita no item
3.2.3.2.1.3.3) foram apresentados na Tabela 25.

No item 4.2.2.3.3.2, esses resultados foram comparados aos re-
sultados obtidos na análise das outras duas amostras(amostra 2 e amos-
tra 3) coletadas utilizando-se o mesmo sistema, mas analisadas pelo
laboratório acreditado.

Com relação à determinação de PCDD/PCDF pela equipe do
LEMA/UFSC na amostra 3(coleta rápida com um cartucho, AS524)
coletada com sistema CIPA, os compostos foram extraídos dos
adsorventes, entretanto, o extrato purificado não pode ser analisado
devido à necessidade de manutenção emergencial do GC-MS e à
mudança para um novo laboratório, no qual as instalações tiveram que
ser devidamente adequadas previamente à reinstalação do equipamento,
o que debandou muito tempo(aproximadamente um ano, contado a
partir da data de coleta), culminando no descaHe da amosüa. No
entanto, esse trabalho tem continuidade no grupo de pesquisa.
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4.2.2.3.3 Validação das metodologias de colega e análise das emissões

A roleta das emissões durante os ensaios de combustão
LFPS2Vp2, LFPS3Vp2 e LFS4Vp2REC com a mistura de lodo da
indústria de processamento de Games e serragem de madeira(LFPSI :3)
pela equipe do LANAT/SENAl-SC foi realizada, em paralelo, com o
objetivo de comparar e validar as metodologias de roleta e análise
adaptadas pelo LEMA/UFSC. Os resultados apresentados na tabela a
seguir são valores médios relativos a ensaios realizados em três dias
consecutivos, em base seca.

Tabela 26: Caracterização das emissões do combustor ciclónico piloto durante
os ensaios de combustão LFPS2Vp2 e LFPS3Vp2, sem recirculação dos gases
de exaustão.

Parâmetros IJnidades Valores

Temperatura média dos gases]'C](46:E 2)
Umidade volumétrica média [% vo1] 4,0
Massamolecularembaseúmida(MM.)[g.gmo]'i] 29,4
Pressão estática média(p.)[mmCA] -0,125
Pressão cinemática média (Âp) [mmCA] 0,81
Vazão média dos gases]m.s''](3,6 J: 0,7)
Vazão dos gasestNm;.h'', b.s.](613 ü 135)
0z [% vo], b.s.] ]0,20'
C02 [% vol, b.s.] 9,30'
CO [mg.Nm'3] <8,09b
NOx [mg.Nm''] (1622ü 139)'
SOz [mg.Nm'3] (136ü78)b
Material paniculado total(MPt)[mg.Nm''](89 É 12)'
Densidade colorimétrica(Escala <20%, n' l da
R gç! ê ) ' escala'

Concentrações medidas; ' Concentrações corrigidas para O2«F7%. Resultados obtidos pela
equipe do LANAT7SENAl-SC

Unidades

Os ensaios LFPS2Vp2 e LFPS3Vp2 foram realizados em dias
consecutivos e nas mesmas condições de operação, tal como mostrado
na Tabela 7). No final do ensaio LFPS3Vp2, a válvula de recirculação
dos gases de exaustão, que estava fechada, foi totalmente aberta para se
avaliar o efeito da recirculação sobre a concentração de NOx,
constituindo o ensaio LFPS4Vp2, cujos resultados obtidos pela equipe
do LEMA/UFSC foram previamente apresentados no item 4.2.2.3, e )
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aqueles obtidos pela equipe do LANAT/SENAl-SC, para Hms de
comparação, foram apresentados na Tabela 27

Tabela 27: Caracterização das emissões do combustor ciclónico piloto durante o
ensaio de combustão LFPS4Vp2REC, com recirculação dos gases 4e exau!!ão.
Parâmetros Unidades Valores
0: [% vo], b.s.] 7,50'

C0: [% vo], b.s.] 7,70'

CO [mg.Nm'3] <6,48u

NO* [mg.Nm''] (1107 :L 84)'

Concentrações medidasjT Concentrações corrigidas para O2«F:7%, 100% de abertura da
válvula instalada no duto de recirculação dos gases de exaustão. Resultados obtidos pela equipe
do LANAT/pENAl-SC.

Tabela 28: .Caracterização dos gases de exaustão do combustor ciclónico piloto
durante o ensaio de combustão LFPS5Vp2REC, com reçirculação dos gases de
exaustão.
Parâmetros Unidades Valores
Temperatura média dos gases]'C](39 ü ly
Umidade volumétrica média [% vo1] 3,6b
Massamo[ecu[arembase úmida(MM.)[g.gmo1-:] 29,82b
Pressão estática média (p.) [mmCA] 0,0'
Pressão cinemática média (Ap) [mmCA] 0,75'
Vazão média dos gases]m.s-'](3,5:t 0,6)b
Vazão dos gases [Nm:.h'i b.s.] (610 Ü 105)b
CO [mg.Nm'3] <8,74'

NO* [mg.Nm'3] (385É 50)'

SO2 [mg.Nm''] (122É 18)'

co: [% vo], b.s.] 12,0b

o, [% vo], b.s.] 8,5b
Concentrações corrigidas para O2«F7%, 100% de abertura da válvula instalada no duto de

recircülação dos gases de exaustão; b Concentrações medidas. Resultados obtidos pela equipe
do LANAT7SENAl-SC

VeriHlcou-se redução de 3 1,77% na concentração de NOx nesse
teste rápido, valor próximo daquele previamente detenninado pela
equipe do LEMA/UFSC (24,23%). Os resultados obtidos pela equipe do
LANAT/SENAl-SC no outro ensaio realizado para melhor avaliar o
efeito da recirculação dos gases de exaustão sobre a redução da concen-
tração de NOx, tal como descrito no item 4.2.2.3, foram apresentados na
tabela. a seguir para comparação com aqueles obtidos pelo
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LEMA/UFSC.
Nesse ensaio verificou-se redução ainda maior da concentração

de NO., de aproximadamente 74% comparado à combustão desse
mistura sem recirculação, sendo a concentração média de 385 mg.Nm''
(O2..f:7%), valor esse menor ou bastante próximo dos limites impostos
pelas legislações ambientais tomadas como referência (Tabela 28).

4.2.2.3.3.1 BTEX

Neste item, os resultados das determinações de BTEX e COT
aplicando-se as diferentes metodologias de roleta e de análise foram
discutidos.

Na Tabela 29 foram apresentados os resultados da análise de
BTEX nas três amostras coletadas durante o ensaio LFPS3Vp2. A cometa
foi realizada com sistema CU)A segundo o método U.S. EPA 0030,
paralelamente às amostragens realizadas pela equipe do LEMA/UFSC.

A análise da amostra l foi realizada pelo LEMA/UFSC apli-
cando-se a metodologia descrita no item 3.2.3.2.1.2.3, e a análise das
amostras 2 e 3 foi realizada pelo laboratório acreditado, cuja metodolo-
gia foi descrita no item 3.2.3.2.1.2.4. Os resultados apresentados na
Tabela 29 para as amostras 2 e 3 foram calculados a partir dos resulta-
dos apresentados no laudo fomecido pelo laboratório acreditado. Os
resultados para a amostra l foram previamente apresentados no item
4.2.2.3.1.2 (Tabela 20).

A concentração média de COT detemlinada nas amostras 2 e 3
(analisadas pelo laboratório acreditado) foi três vezes maior que a con-
centração determinada na amostra 1, a qual foi analisada pela equipe do
LEMA/UFSC. Isso pode, potencialmente, ser atribuído à menor
eficiência de recuperação dos compostos nas duas etapas de extração
realizadas, a primeira no sistema/surge-and-a'ap adaptado e a segunda
no sistema de dessorção témlica automático acoplado ao GC-MS dado
que os cartuchos adsorventes utilizados não eram próprios para esse
sistema de análise.
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Todos os valores medidos foram menores que o limite de emissão
tomado como referência, tal como apresentado na Tabela 4.
Comparando-se as concentrações médias de BTEX determinadas nas
amosUas coletadas com a metodologia adaptada pelo LEMA/UFSC
(resultados da Tabela 19) com as concentrações médias de BTEX
determinadas nas amostras coletadas com o sistema CIPA(resultados da
Tabela 29), verificou-se que: (1) a concentração de benzeno nas
amostras coletadas com sistema CIPA foi quatro vezes menor que a
concentração média nas amostras coletadas com sistema LEMA/UFSC;
(2) a concentração de tolueno nas amostras coletadas com sistema CAPA
foi seis vezes maior que a concentração média nas amostras coletadas
com sistema LEMA/UFSC;(3) a concentração de etil-benzeno nas
amostras coletadas com sistema CIPA foi trinta e oito vezes maior que a
concentração média nas amostras coletadas com o sistema
LEMA/UFSC; (4) a concentração de (m-, p-, o-) xilenos nas amostras
coletadas com sistema CIPA foi nove vezes maior que a concentração
média nas amostras coletadas com sistema LEMA/UFSC. Essas
diferenças nas concentrações individuais desses compostos resultaram
em concentração de COT quatro vezes maior nas amostras coletadas
com o sistema CIPA.

Na análise das diferenças enfie as concentrações medidas com as
diferentes metodologias Êaz-se necessário considerar as dihrenças entre
os materiais adsorventes empregados, a massa de adsorvente utilizada, a
vazão de roleta e o tempo de cantata entre o material adsorvente e a
corrente gasosa. Além disso, a avaliação do desempenho de uma
metodologia dessa complexidade em um sistema real não é trivial dado
que cada um desses parâmetros deve, idealmente, ser avaliado
individualmente para otimização da etapa de cometa. Adicionalmente, os
métodos de extração e análise desses compostos nas faixas de
concentração em que normalmente são encontrados nas emissões de
processos de combustão são complexos, altamente influenciados pela
presença de contaminantes e pelas características dos equipamentos
empregados na análise.

A detemiínação de BTEX, no entanto, é de grande importância
dado que serve como indicativo das condições de operação do processo
de combustão e da possibilidade de formação de outros poluentes de
maior toxicidade, tais como PAH e PCDD/PCDF. Considerando-se que
a detemiinação desses últimos é bastante especializada e onerosa, toma-
te imprescindível o desenvolvimento de metodologias mais rápidas e de
maior aplicabilidade para a detemiinação de BTEX no setor industrial
para a avaliação do desempenho ambiental de combustores que utilizam

)
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resíduos sólidos como combustíveis. Daí a importância de algumas
legislações regularem esses parâmetros, a exemplo da legislação alemã.

4.2.2.3 .3 .2 PAH

Neste item, os resultados da análise de PAH nas três amostras
coletadas com sistema CIPA foram discutidos. Os resultados obtidos
pelo laboratório acreditado na análise das amostras le 2 confomle me-
todologia descrita no item 3.2.3.2.1.3.4 foram apresentados na Tabela 30
e na Tabela 3 1 .

A amostra 3 foi analisada pelo LEMA/UFSC conforme metodo-
logia descrita no item 3.2.3.2.1.3.3, e os resultados foram previamente
apresentados na Tabela 25 .
' Todos os 16 PAH investigados foram identiHlcados nas amostras

le 2 coletadas com sistema CIPA e analisadas pelo laboratório acredi-
tado. Na amostra 3, analisada aplicando-se metodologia adaptada pelo
LEMA/UFSC, no entanto, apenas seis desses compostos foram
identificados(naÊaleno, fenanüeno, fluoranteno, pireno, acenaReno e
benzolalantraceno), o que resultou em menor concenüação de TEF
comparado às amostras l e 2.

A identificação de menor número de compostos por meio da
metodologia adaptada pelo LEMA/UFSC pode ser . relacionada,
inicialmente, às diferentes condições de roleta empregadas para cada
uma das amostras, tal como vazão de roleta e, consequentemente, tempo
de cantata entre adsorvente e analito. Em segundo lugar, à
complexidade das metodologias de extração .e análise de PAH nas
baixas faixas de concentração em que normalmente são encontrados,
fazendo com que sua determinação sqa altamente influenciada pela
presença de contaminantes e pelas características dos equipamentos
empregados na análise. O limite de quantificação do sistema de análise
utilizado pelo laboratório acreditado foi 0,001 Fg, um& ordem de
grandeza menor que o limite de quantificação do sistema utilizado pelo
LEMA/UFSC, que foi 0,06 Fg.
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Tabela 30: Concentração de PAH na amostra l coletada durante o ensaio de
combustão da mistura de lodo da indústria de processamento de Games e serra-
gem de mqç4eira LFPS2Vp2.

Cartucho(AS311)+filtro+água de lava

)

Composto m/z TEF' EP

0z.F10,20% 0,..f:7%

EPAH' 24,961 0,325 32,356 0,421
Fatores de toxicidade equiva]enté(N]SBET e LAGOY, 1992); ' Somatório da concentração

de cada PAH identificado nas dibrentes orações da amostra; ' Somatório da concentração de
todos os PAH identificados. Colete realizada com sistema CIPA(colete lenta a 7,27 L.min''),
um cartucho) e análise realizada pelo laboratório acreditado. Limite de detecção igual a 0,0008
pg e limite de quantiâcação igual a 0,001 Fg.

Benzotólfluoranteno 252 0,1 0,359 0,036 0,466 0,047
Indenol1 ,2,3 -
c,dpireno

276 0,1 0,340 0,034 0,441 0,0M

Dibenzola,/zlantraceno 278 5 0,017 0,084 0,022 0,109
Naítaleno 128 o,001 l0,728 0,01 1 13,906 0,014
Fenantreno 178 o,001 5,477 0,005 7,100 0,007
Fluoranteno 202 o,001 3,053 0,003 3,958 0,004
Pireno 202 o,001 2,742 0,003 3,554 0,004
AcenaÊileno 152 o,001 0,065 o,ooo 0,084 o,ooo
AcenaÊeno 154 o,oo] 0,078 o,ooo 0,102 o,ooo
Fluoreno 166 o,001 0,436 o,ooo 0,565 o,001

Anta'aceno 178 o,001 0,279 0,003 0,361 0,004
Benzolalantraceno 228 0,] 0,391 0,039 0,506 0,051

Benzot#lfluoranteno 252 0,1 0,1 14 0,01 1 0,148 0,015
Criseno 228 0,01 0,546 0,005 0,708 0,007
Benzolalpireno 252 l 0,087 0,087 0,113 0,1 13

Benze IX,À, ijperileno 276 0,01 0,249 0,002 0,323 0,003
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As diversas etapas de extração, separação e purificação das
amostras incorre, inevitavelmente, em erros experimentais cumulativos,
constituindo outro fator importante a ser considerado no resultado
obtido.

Na roleta da amostra 2 foram utilizados dois cartuchos em série
preenchidos com adsorvente XAD-2 a âm de se avaliar o amaste de
PAH para o segundo cartucho em função da maior vazão de coleta. No
entanto, no laboratório acreditado, a análise do segundo cartucho foi
realizada em conjunto com o extrato obtido na extração do filtro de par-
ticulados e com a água de lavagem da sonda de roleta (Tabela 3 1). Com
isso, não foi possível avaliar se algum PAH foi identificado no segundo
cartucho.

Em flmção de todo o planeamento necessário, mobilização do
corpo técnico da empresa e da equipe de prqeto, além da diâculdade de
obtenção da biomassa em quantidade necessária e dos altos custos de
roleta e de análise envolvidos, não foi possível repetir o ensaio de
combustão. Os resultados para as amostras 1, 2 e 3 foram reunidos na
Tabela 32.

)

Tabela 32: Concentração de PAH nas amostras coletadas durante o ensaio de
combustão da mistura de lodo da indústria de processamento de Games e serra-
gem de madeira LFPS2Vp2 e LFPS3Vp2 expressa como TE!.!!!1 9ZlsEZ%:

ÍÊÀiiã ' : TEF'

somatono aa concentração ae ioaos os PAH identificados; b Fator de toxicidade equivalente;
Caleta realizada com sistema CIPA e análise realizada pelo laboratório acreditado, resultados

previamente apresentados na Tabela 30(amostra 1) e na'Tabela 3 1(amostra 2); ' Colega reali-
zada com sistema CIPA e análise realizada pelo LEMA/UFSC, resultados previamente apre-
sentados na Tabela 25: ' 7%e .DanfsÀ EPA, combustão de resíduos de biomassa, potência tér-

mica nominal maior ou igual a 120 kW mas menor que l MW(Zhe l)anfsÃ EPA, 2002);
Não aplicável

A concentração total de PAH identificada na amostra 2(37,236
Fg.Nm'3, O2,cf:7%) íoi 15% maior que na amosü'a 1, onde apenas um
cartucho adsorvente foi utilizado na roleta à baixa vazão. Entretanto,
essa diferença pode ser atribuída a erros analíticos e a variações ineren-
tes ao processo. Em tempos de TEF, no entanto, a concentração de PAH
foi maior na amostra l dado que as concentrações de benzolólfluoran-

Amostra EJllSalU
[pg.Nm''] [Fg.Nm'']

1 - Laboratório acreditados LFPS2Vp2 32,356 0,421

2 - Laboratório acreditado' LFPS3Vp2 37,245 0,272

3 - LKhíüursd LFPS3Vp2 lO,152 0,040

Danish EPA'   a.f s,ooo
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(

tente, indenol1,2,3-c,dpireno, naRaleno, benzolalantraceno, ben-
zor#Jfluoranteno e benzotalpireno foram, respectivamente, três, doze,
nove, dez, três e três vezes maiores comparadas à amostra 2.

As menores concentrações determinadas por meio das meto-
dologias de roleta e análise adaptadas pelo LEMA/UFSC
comparativamente àquelas obtidas por meio da roleta com sistema
CIPA e análise pelo laboratório acreditado podem ser atribuídas ao
desempenho diferenciado dos sistemas de coleta e de análise utilizados
e, ocasionalmente, a variações da composição das amostras em filnção
das condições inerentes ao processo. Assim como no caso da
detemiinação de BTEX, a avaliação de uma metodologia dessa
complexidade em um sistema real tem diversos outros fatores
impactantes. O volume de amostra coletado utilizando-se metodologia
adaptada pelo LEMA/UFSC foi calculado, de forma proporcional, em
função da massa de adsorvente XAD-2 aplicada e ao volume a ser
coletado (confomle deHmido pelo método M0010 da IJ.S. EPA). No
entanto, o volume coletado utilizando-se a metodologia adaptada pelo
LEMA/UFSC(37 L) foi menor que o volume que deveria ter sido
coletado(54 L). Esse é mais um fator que pode ser relacionado aos
menores valores de concentração determinados para essas amostras
comparativamente àqueles detemlinados nas amostras coletadas com o
sistema CIPA.

O PAH de referência(benzolalpireno) não foi identificado pela
metodologia adaptada pelo LEMA/UFSC, mas o foi nas duas amostras
analisadas pelo laboratório acreditado em concentrações(em TEF) rela-
tivamente altas comparado aos demais PAH identificados. De qualquer
forma, a concentração média para as três amostras coletadas com o sis-
tema CIPA foi bem menor que o limite de emissão determinado pela
legislação dinamarquesa tomada como referência para esses poluentes,
que é de 5,0 pg.Nm:3 (O2«f:7%).

4.2.2.3.3.3 PCDD©CDF

Os resultados da análise de PCDD/PCDF realizada pelo laborató-
rio acreditado(metodologia descrita no item 3.2.3.2.1.3.4) nas amostras
coletadas com sistema CIPA foram apresentados a seguir.

Da mesma forma que na análise de PAH, a análise de
PCDD/PCDF no segundo cartucho de dois colocados em série na roleta
foi realizada em conjunto com o extrato obtido na extração do õlltro de
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particulados e com a água de lavagem da sonda de roleta no laboratório
acreditado, por isso, apenas a concentração referente ao somatório da
concentração dessas fiações da amostra foram apresentados na Tabela
34, não sendo possível avaliar o efeito da vazão de roleta.

)

Tabela 33: Concentração de PCDD/PCDF na amostra l coletada durante o
ensaio de combustão da mistura de lodo da indúsUia de processamento de car-
nes e serragem de madeira LFPS2VpZ qlÕp!!!!gnomo mF

Cartucho(AS314\+filtro+áeua de lavagem
TEF' TEF]pg.Nm''] TEF]pg.Nm'']

Dioxinas

2,3,7,8 - TCDD
1,2,3,7,8 - PeCDD
1,2,3,4,7,8 - 1hCDD
1,2,3,6,7,8 - HxCDD
1,2,3,7,8,9 - HxCDD
1,2,3,4,6,7,8 - HpCDD
OCDD

1,0
1,0
0,1

0,1
0,1

0,01
0.0003

n.d'
n.d.
n.d.
n.d.
n.d.
n.d.
n.d.

n.d.
n.d
n.d.

n.d.
n.d.

n.d
n.d

ii;ãdol abaixo do limite de detec-

ção(cnüe 0,0001 Fg e 0,22 pg TEF), limite de detecção analítico variável pam cada congênere
dependendo do falar de toxicidade equivalente de cada congénere; ' Somatório da concentração
de todos os PCDD/PCDF identificados. Colete realizada com sistema CAPA(roleta lenta, l
cartucho) e análise realizada por laboratório acreditado.

EPCDD      
Fulanos      
2,3,7,8 - TCDF
1,2,3,7,8 - PeCDF
2,3,4,7,8 - PeCDF
1,2,3,4,7,8 - FkCDF
1,2,3,6,7,8 - HxCDF
1,2,3,7,8,9 - }hCDF
2,3,4,6,7,8 - HxCDF

0

0, 0,

1,2,3,4,6,7,8 - HpCDF
1,2,3,4,7,8,9 - HpCDF
OCDF

0,01
0.01

0,0003    
    0,308 ),400

EPCDD#CDF'   0,308 0,400
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Tabela 34: Concentração de PCDD/PCDF na amostra 2 coletada durante o
ensaio de combustão da mistura de lodo da indústria de processamento de car-
nes e serragem de madeira LFPS3Vp2 e expressa como TEF.

Cartuchos(AS542 e AS547)+niltro+água
de lavagem

TEF'

0:..d=10,20% 0Z.F7%

iéã;filiado, abaixo do limite de detec-

ção(entre 0,0001 Fg e 0,22 pg TEF), limite de detecção analítico variável para cada congênere
dependendo do fator de toxicidade equivalente de cada congênere; ' Somatório da concentração
de todos os PCDD/PCDF identificados. Coleta realizada com sistema CIPA(colega rápida, 2
cartuchos em série) e análise realizada por laboratório acreditado

As concentrações totais de PCDD#'CDF determinadas nas
amostras coletadas nos ensaios LFPS2Vp2 e LFPS3Vp2 com sistema
CIPA e analisadas pelo laboratório acreditado foram agrupadas na
Tabela 35.

Dioxinm      
2,3,7,8 - TCDD 1,0 n.db n.d.

1,2,3,7,8 - PeCDD 1,0 n.d. n.d.

1,2,3,4,7,8 - 1hCDD 0,1 n.d. n.d.

1,2,3,6,7,8 - }RCDD 0,1 n.d. n.d.

1,2,3,7,8,9 - HxCDD 0,1 n.d. n.d.

1,2,3,4,6,7,8 - HpCDD 0,01 n.d. n.d.

OCDD 0.0003 n.d. n.d.

EPCDD   n. d n. d
Fulanos      
2,3,7,8 - TCDF 0,1 0,213 0,276
1,2,3,7,8 - PeCDF 0,03 n.d. n.d.

2,3,4,7,8 - PeCDF 0,3 n.d. n.d.

1,2,3,4,7,8 - HxCDF 0,1 n.d. n.d.

1,2,3,6,7,8 - FhCDF 0,1 n.d. n.d.

1,2,3,7,8,9 - HxCDF 0,1 n.d. n.d.

2,3,4,6,7,8 - 1hCDF 0,1 n.d. n.d.

1,2,3,4,6,7,8 - HpCDF 0,01 0,031 0,040

1,2,3,4,7,8,9 - HpCDF 0,01 n.d. n.d.

OCDF 0.0003 n.d. n.d.

EPCDF   ),244 ), 317
EPCDD#CDF'   0,244 0,317
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Tabela 35: Concentração de PCDD/PCDF nas amostras coletadas durante os
ensaios de combustão da mistura de lodo da indústria de processamento de
Games e sermgem de madeira, LFPS2Vp2 e LFPS3Vp2, e expressa como TEF a
(Jo.,l= /

Amostra Ensaio ]jEP' [pg Nm"]
1 -- Laboratório acreditado LFPS2Vp2 0,3 17
2 -- Laboratório acreditado LFPS3Vp2 0.400
CONAMA 316/02' 500)000
17.BlmSchV'140)000
Z»e Z)a/tis& EPAL 100,000

U.S. EPA' 4] 0.000
Datar ae [oxiciaaae equivalente; b CONAMA 31 6/02, üatamento térmico de resíduos(BRA-

SIL, 2002); '17.BlmSchV, limites para médias diárias(24 h), combustão de resíduos
(17.BlmSchV, 2003); ' 7he l)anfsÀ EPA, combustão de resíduos de biomassa, potência térmica
nominal maior ou igual a 120 kW mas menor que l MW(7he Danosa EPA, 2002); '.U.S. EPA
40CFRpar/ 60(U.S. EPA, 2000), unidades comerciais e industriais de incineração de.resíduos
sólidos. roleta balizada com sistema CIPA e análise realizada pelo laboratório acreditado

)

Ensaio
LFPS2Vp2
LFPS3Vp2

Apenas as concentrações totais de PCDD/PCDF fornecidas pelo
laboratório acreditado foram apresentadas dado que os resultados para a
terceira amostra não foram obtidos pela impossibilidade de realizar sua
análise no LEMA/UFSC, tal como previamente mencionado. Os
resultados de TEF obtidos para a amostra l(referente ao ensaio
LFPS2Vp2) e para a amostra 2(referente ao ensaio LFPS3Vp2) foram
próximos enfie si e bastante abaixo dos limites de emissão impostos
pelas legislações ambientais do Brasil, da Alemanha, da Dinamarca e
das Estados Unidos tomadas como referência.

Nenhum composto do grupo das dioxinas foi identiÊlcado nessas
amostras, sendo que apenas o 2,3,7,8-TCDF foi identificado e em
baixíssimas concentrações(na ordem de pg) durante a combustão da
mistura de lodo da indústria de processamento de Games e serragem de
madeira (LFPSI :3), indicando boas condições de operação do processo.
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'c

4.3 PIR(5HSE E POTENCIAL DE GASEIFICAÇÃO OAS BIOMASSAS
SELECIONADAS

O resíduo só]ido agroindustria] selecionado para ao estudo do
potencial de conversão temioquímica por meio de pirólise e gaseiíicação
foi a casca de atroz, tal como previamente descrito no item 3.3.
Realizou-se estudo comparativo de duas amostras de origens distintas,
casca de arroz do Brasil (CAZI) e casca de anoz da Tailândia (CAZ2).

4.3.1 Propriedades da biomassa

As propriedades de CAZI, apresentadas previamente no item 4.1,
foram apresentadas novamente na Tabela 36 juntamente com as
propriedades da amostra de casca de arroz da Tailândia(CAZ2) para
6ms de comparação.

As duas amostras de casca de arroz, do Brasil e da Tailândia,
apresentaram composição similar, sendo que os teores de cinzas e de
matéria volátil de CAZ2 foram um pouco maiores que os de CAZI.
Ainda, os maiores teores de carbono e hidrogênio encontrados em CAZ2
resultaram em maior poder calorífico dessa amostra. Cloro foi
encontrado em pequena concentração em ambas as amostras, sendo sua
concentração maior em CAZ2.

A Tabela 37 e a Tabela 38 apresentam os resultados da
detemiinação de elementos-traço nas amostras brutas de casca de arroz
do Brasil (CAZI) e da Tailândia (CAZ2), obtidos por meio da aplicação
dos dois métodos de digestão das amostras e posterior análise por ICP-
OES. A Tabela 39 apresenta os resultados para as respectivas cinzas.
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Tabela 36: Propriedades das amostras de casca de arroz do Brasil(CAZI) e da
Tailândja (CAZ;L
Biomassa
Análise imediata

E2í$j.i.']
MV' [%, ].u.c.']
CF' [%, ].u.c.]
Ur [%, c.r.B]
Análise elementar

C [%, ].u.c.]
H [%, ].u.c.]
N [%,].u.c.]
S [%, ].u.c.]
0' [%, ].u.c.]
C[ [%, ].u.c.]
P [%, ].u.c.]
F;ã;;=ã;;ÜM[M{Jg]
Fé[s' [c.r.]
PC[i [c.r.]
PCS [[.u.c.]
PC[ [[.uc.]

r

Caloríãco Inferior

)

CAZI CAZ2

13,43

76,19
23,81

6,89

16,80
77,54
22,46
lO,lO

43,14
5,57
0,36

<o,OI'
50,91

0,02
n.d.l

46,98
5,86
0,80
0,05

45,95
0,36
n.d.

16,50
15,23
19,06
17,59

16,08

14,81

19,93

17,79

Dados de composição de 12 metais foram apresentados, sendo es-
ses As. Be, Cd, Cr, Cu, Mn, Mo, Ni, Co, Mg, V e Zn. A concenüação de
Mn, Cr, Mg, V, Be e Cu foi determinada pelos dois métodos de digestão
aplicados, e coram destacados nas referidas tabelas de resultados. Com-
parando-se os valores obtidos nos dois casos, nota-se que Be não foi
determinado após a digestão da amostra em sistema fechado.
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Os resultados obtidos para Zn e Mn nas amostras digeridas em
sistema fechado apresentaram os maiores valores de desvio padrão(DP).
As concentrações de Co, V, Be e Cu na amostra bruta de CAZ2 foram
consideravelmente maiores que em CAZI, e as concentmções de Mn, Cr
e Cu um pouco menores. Por outro lado, a amostra de casca de arroz do
Brasil apresentou maiores concentrações de Zn e Ni.

Tabela 39: Elementos-traço nas cinzas de CAZI. Método de digestão em sis
tema fechado.

Zn 202.548 169.32
Cd 226.502 0,19
Ni 231.604 9,61
Mn 257.61 866,81
Cr 284,325 27,14
Mg 285,213 2201,88
V 290,88 1,61
Be 313,042 0,03
Cu 327.393 61,22

Desvio Padrão, uma repiliijlãÕ;KDesvio Padrão Relativos
abaixo do nível de detecção; d Não informado.

202,548
226,502

231,604
257,61

284,325
285,213
290,88

313,042
327.393

Não detectado, concentração

Os dois métodos de digestão aplicados ingerem erros analíticos
aos resultados, tanto por perda de elementos durante a digestão por vo-
latilização ou por insolubilização da amostra na mistura reagente, como
por outros erros comumente associados.

A concentração de cobre nas cinzas da amostra CAZ2 foram
maiores que a concentração desse elemento em CAZI, da mesma comia
como observado para a amostra bruta. A amostra de cinzas de CAZI, no
entanto, apresentou maior concentração de Zn.

Independentemente da natureza e da subsequente deposição des-
ses das cinzas, o conhecimento de sua composição é imprescindível para
avaliação do seu potencial poluidor dado que alguns elementos são tóxi-
cos, tais como Cd, Cr, Cu, Ni, Co, Pb, Zn e As. A questão central da
presença de metais em concentrações-traço nas cinzas de biomassa en-
volve a migração desses compostos para o solo se forem aplicados como
fertilizantes ou condicionadores de solo ou dispostos de maneira inade-
quada. Ainda, podem ser incorporados em plantas, em corpos de água

      CAZI     CAZ2  
Elementos Comprimento

de onda [nm]
Média
[ppm]

DP' DPRõ Média
[ppm]

DP DPR

As 193,696 n.d.' n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.

  16,39 76,28 48,66 63,79

0,00 1,26 0,01 0,00 18,84

0,66 6,90 3,88 0,53 13,61

4,51 0,52 282,32 0,41 0,14

3,45 12,72 14,92 3,28 21,96

1 17,44 5,33 684,22 45,25 6,61

0,80 49,49 0,61 1,00 163,76

0,17 590,40 0,03 0,23 712,10

0,55 0,90 892,75 1084.43 121,47
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superficiais e em aquíferos

4.3.2 Pirólise

4.3.2. 1 Pirólise no reator tubular horizontal

A âgura a seguir apresenta o rendimento em produtos calculado
ao término dos experimentos de pirólise realizados com CAZI e CAZ2
nas quatro temperaturas de reação selecionadas (350 'C, 500 'C, 700 'C
e 850 'C) e tempo de residência de 900 s no reatar tubular horizontal.

80
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; seE
ê
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'\a. :

a
4Ó0 500 600 7Q0 800 900

Temperatura ['C]

Resíduo sólido carbonato NAZI --++(Volâteis+alcatráa) CAZI
Resíduo sólido carbanesa CAZ2 : y {Volátels+aicatíáo} CAZ2

Figura 61 : Rendimento em produtos em fiinção da temperatura para a pirólise
de CAZI e CAZ2 no reatar tubular horizontal: temperaturas de pirólise de 350
'C, 500 'C, 700 'C e 850 'C, tempo de residência de 900 s, atmosfera de Nz e
pressão atmosférica.

A

Comparando-se o rendimento em resíduo carbonoso nas quatro
temperaturas, observa-se na Figura 61 que esse foi maior para a pírólise
realizada a 350 'C para as duas amostras de casca de arroz (CAZI e
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'(

CAZ2), o que indica que a devolatilização das amostras foi incompleta
nessa temperamra. Isso é djscut;do com mais detaües junto com os
resultados do estudo de reatividade em ar sintético a 500 'C obtidos por
temlogravimetria no item 4.3.3.2.

Nas t.tnperamras de reaçãa de 500 'C e 700 'C, os rendimentos
em resíduo sólido carbonoso obtido na pirólise das amostras CAZ] e
CAZ2 foram aproximados, mas maiores que aqueles a 850 'C, tempe-
ratura na qual maior quantidade de voláteis foi liberada. Os ensaios rea-
lizados a 500 'C apresentaram os melhores resultados em termos de
rendimento em produtos da pirólise comparativamente às outras três
temperaturas, da mesma comia que previamente verificado nos estudos
realizados pelo grupo de pesquisa do Imporia/ Co//ege .London, onde
essa etapa do trabalho foi realizada. Além disso, quanto menor a tempe-
ratura de pirólise, menor o custo operacional do processo e maior a efi-
ciência energética.

4.3.2.2 Pirólise realizada no Àof-rod real/or

A Figura 62 apresenta o rendimento de resíduo sólido da pirólise
medido após os experimentou realizados com CAZI e CAZ2 a 500 'C e
tempo de residência de 900 s no #of-rod real/or.

' Comparando-se as duas amostras de casca de arroz(CAZI e
CAZ2), a quantidade de alcatrão produzida durante a pirólise de CAZI
6oi 61% maior, e a quantidade de resíduo sólido carbonoso foi 12%
menor. E importante salientar que apesar da vantagem de se produzir
menores quantidades de alcatrão durante a gaseiÊicação de dada bio-

também é importante que grande proporção de voláteis seja libe-
rada durante esse processo, especialmente gases combustíveis, tal como
apresentado em estudo desenvolvido por Dabai e.colaboradores (2010).
Nesse estudo foi mostrado que o alcatrão produzido na gaseiõicação de
biomassa, realizada em aura configuração do mesmo sistema utilizado
para a pirólise de CAZI e CAZ2, pode ser craqueado para aumentar a
cação de gás combustível.
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Biomassa

[::::3Valátais
n:lB Alcatrão
[.:] Resíduo sólido carbonoso

Figura 62: Distribuição de produtos da pirólise de CAZI e CAZ2 realizada na
/zof-rodreacfor: temperatura de 500 'C, tempo de residência de 900 s, veloci-
dade superficial de He de 0,1 m.s'i e pressão de 2,2 bar.

Diversos trabalhos apresentam tecnologias e variáveis operacio-
nais que podem ser alteradas para a otimização da produção de bio-óleo
e melhoria de sua qualidade (MEIER e FAIX, 1999; OASMAA e
CZERNIK, 1999; BRIDGWATER e PEACOCKE, 2000; YAMAN,
2004). Bio-óleos produzidos em processos de pirólise têm sido usados
como combustível líquido em caldeiras e fornalhas e em motores diesel
para a produção de calor ou eletricidade(BRIDGWATER e PEA-
COCKE, 2000; CHIARAMONTI ef a/., 2007), e também são fonte po-
tencial para obtenção de compostos químicos renováveis. Entretanto,
não podem ser usados diretamente como combustíveis veiculares antes
de passar por um processo de purificação em filnção do teor de oxigênio
(40% a 50%) e de água (15% a 30%), da limitada estabilidade e da alta
acidez (OASMAA e CZERNIK, 1999; CHIARAMONTI ef a/., 2007).
Essas altemativas não foram avaliadas no presente trabalho, mas podem
constituir assunto de interesse para novas pesquisas.

Considerando-se que a amostra CAZ2 produziu relativamente
menor quantidade de alcatrão e relativamente maior quantidade de vo-
láteis, isso pode ser o primeiro indicativo do maior potencial de gaseiíi-
cação dessa biomassa.

Venderbosch e Prins (2010) discutiram os efeitos das cinzas so-
bre a pirólise de biomassa. Altos teores de cinzas podem favorecer a
ocorrência de reações secundárias, as quais aumentam a fiação de resí-
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duo sólido carbonoso. CAZI e CAZ2 contêm 13,43% (b.s.) e 16,80%
(b.s.) de cinzas, respectivamente. A ordem de magnitude da fiação de
cinzas determinada pela análise imediata das amostras é correspondente
à quantidade de resíduo sólido carbonoso remanescente da pir61ise que,
por sua vez, equivale à soma das õ'ações de cinzas e de carbono 6uo
determinados na análise imediata da biomassa bruta. Assim, quanto
maior a quantidade de cinzas na biomassa original, maior a cação .de
resíduo sólido na pirólise. Entretanto, é importante notar que à medida
que o teor de cinzas aumenta, a concentração de C diminui, de forma
que a qualidade do resíduo carbonoso(em termos de conteúdo energé-
tico) também diminui. A quantidade total de produtos recuperados.(al-
catrão e resíduo sólido carbonoso) foi maior que 61% da massa de bio-
massa pholisada para ambas as amostras de casca de arroz.

Comparando-se a quantidade de resíduo sólido carbonoso obtida
nos ensaios de pirólise realizados no reatar tubular horizontal com a
quantidade obtida nos ensaios realizados no bo/-rod reactor, em condi-
ções semelhantes, maior rendimento foi obtido nesse reatar, o que pode
ser devido à maior pressão requerida na operação do/zof-rod rena/or, a
qual foi aplicada para garantir consistência com ouros trabalhos que
estavam sendo desenvolvidos pelo grupo de pesquisa do /mperla/ Co/-
leme London.

Excetuando-se o resíduo sólido, o restante corresponde a com-
postos voláteis não condensáveis, tais como CH4 e CO, ou condensáveis
e que foram retidos no condensador utilizado, tais como hidrocarbonetos
leões(alcanos CZ-Cs e alquenos) e COz, tal como mostram os resultados
apresentados na Tabela 40.

Tabela 40: Fração gasosa produzida durante os ensaios de pirólise de CAZI e
CAZ2 realizados no Aof-rod reactor: temperatura de 500 'C, tempo de residên-
cia de 900 s, velocidade superâiçlal de He de Q:! g!:!:!.!pressão de 2 2 bar

Não
identifiçadg&

[o%a]

T' t.b CH. co co,
[%! 1 [%] [%]

1,4 4,0 29,8
DP' 0,0 0,1 n.a.' n.a.

0,1 1,1 3,5 38,5
DP o,o QJ p ?: ..;..:..:!2

ise; i Desvio padrão;

deão aplicável

['c]
500

[s]
900

500 900

(
As quantidades de CH4, CO e COz medidas durante a pirólise de
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CAZI foram um pouco maiores que aquelas medida durante a phólise
de CAZ2. Entre os compostos não identificados podem estar presentes
outros hidrocarbonetos leves, tais como arcanos C2-C5 e alquenos, os
quais também podem ser emitidos durante a phólise de biomassa.

)

4.3.3 Propriedades do resíduo sólido da pirólise

4.3.3.1 Composição imediata e elementar

A tabela a seguir apresentam os teores de umidade, cinzas, maté-
ria volátil e carbono fixo determinados durante os ensaios realizados no
reator tubular horizontal(nas quarto temperaturas de pirólise avaliadas)
e no /zo/-rod reactor (a 500 'C) para medida da reatividade, em ar sinté-
tico, dos resíduos sólidos carbonosos de CAZI e CAZ2, conforme des-
crito no item 3.3.3.2.

A composição em C, H e N, no entanto, foi detenninada apenas
para os resíduos carbonosos remanescentes dos ensaios de pirólise de
CAZI e CAZ2 realizados no reatar tubular horizontal e no/zo/-rod
real/or na temperatura de 500 'C, e também para aqueles realizados no
reator tubular horizontal na temperatura de 850 'C de forma a comple-
mentar o estudo de reatividade.

O produto sólido da pirólise de biomassa, além de um intermediá-
rio da conversão termoquímica, pode constituir produto de interesse
para aplicação como fertilizante ou condicionador de solo na agricultura
em ftlnção das altas concentrações de N, P e K geralmente encontradas
(MCHENRY, 2009).
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4.3.3.2 Reatividade do resíduo sólido da pirólise em ar sintético )

4.3. 3.2. 1 Resíduo sólido da pirõlise realizada no reatar nbular hora
zonta!

tempo de reação com ar sintético a 500 'C.

1,0

0,9

0,8

0,7

g o,ó

} ';n 0,4X
0,3

0,2

0,1

0,0

Tempo [min]

2S 30

--CAZ13S0'C --CAZI.SOO'C ....CAZI.700'C - SO'C
éAZ2 3SO'c -'- CAZ2.S00'C ""...«CAZ2.700'c ""-CAZ2-850'C

atmosférica.

- CAZI.SOO 'C
CAZ2 SOO 'C

A variação da reatividade(r) em função da conversão.(X) é.apre-
sentada na Figura 64. As curvas rcÊerentes à variação da reatividade dos
resíduos sólidos carbonosos de CAZI e CAZ2 produzidos nas quatro
temperaturas de pirólise estudadas passaram todas por um

valor má-

M valores de conversão nos quais os valores máximos de
reatividade ocorreram variaram em fl)nção da origem da amostra ae
casca de arroz e da temperatura de pirólise. Para todas as temperaRtras
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(

a\:aliadas, as amostras de resíduo sólido carbonoso de casca de arroz do
Brasil e da Tailândia apresentaram comportamento bem distinto com
relação à conversão em ar sintético a 500 'C. Nu temperaturas .de.700
aC e 850 'C, o resíduo sólido carbonoso de CAZI atingiu reatividade
máxima em baixos valores de conversão(0,05 to 0,1), mas a reaüvidade
do nsíduo sólido carbonoso de CAZ2 aumentou continuamente com a
conversão, atingindo seu máximo em valor de X de aproximadamente

Os valores de reatividade máxima atingidos podem ser explicados
da seguinte comia: a pirólise promove e abertura de novos poros e au-
menta o tamanho de poros previamente existentes, mas devido à deposi-
ção e à decomposição de alcaüão, o acesso a esses poros pode ser limi-
tada. Nos estágios iniciais da gaseificação(com ar ou CO2), o carbono
presente no resíduo sólido carbonoso de comia desorganizada.é remo-
vido. rwultando inicialmente na abertura das poros inacessives, o que
aumenta a reatividade até determinado valor de conversão. Posterior-
mente. acorre aumento do tamanho de todos os poros, porém, o número
de sítios ativos mais reaüvos diminui, resultando em perda de área de
superHcie aviva e, como consequência, a reatívidade diminui em maiores
velares de conversão.

a.45

0.800 l--

. 0.700
E
.F o.õoo

! ''"
f o.'.'
}
= 0,300
é
3 0.200

o.100

o»m
0,1 0,4 os 0,6 0.7 0B 0,9 1,0

'C -CAZI.SOO'C ..-CAZL700'C -- CAZI.8SO'C
--CAZ2.350 'C - '- CAZ2.500"C --.CAZ2.8SO'C

Figura 64: Variação da reatividade(r) dos resíduos sólidos carbonosos de CAZ l
e CAZ2 em ar sintético a 500 'C eEn função da conversão(X). Pirólise realizada
no reatar tubular horizontal nas temperaturas de 350 'C, 500 'C, 700 'C e.850
'C, tempo de residência de 900 s, velocidade superficial de N2 de 0,1 m.s'' e
pressão atmosférica.
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Para ambas as amostras de casca de arroz, o valor da reatividade
máxima (r.,ó,.) medida em ar sintético a 500 'C foi maior para os resí-
duos sólidos carbonosos produzidos na pirólise realizada nessa mesma
temperatura comparativamente às outras três temperaturas estudadas. A
redução da reatividade do resíduo sólido carbonoso com o aumento da
temperatura de pirólise pode ser atribuída ao aumento do ordenamento
estrutural da matiz carbonácea, o que tem como efeito a redução da
concenb'açãe de sítios ativos para reação, tal como sugerido por Kulnar
e Gupta (1994).

A reatividade máxima em ar sintético a 500 'C do resíduo da pi-
rólise da amostra de casca de arroz da Tailândia (CAZ2) foi de duas a
cinco vezes maior que a reatividade máxima do resíduo da pirólise da
atnostra do Brasil (CAZI) nas quatro temperaturas de pirólise estudadas,
confomle observado na Figura 64. Essa diferença de reatividade entre as
duas amostras é discutida nos itens 4.3.3.3, 4.3.3.4 e 4.3.3.5.

)

4. 3. 3.2.2 Resíduo sólido da pirólise realizada no ho\-rod eaclax

A Figura 65 apresenta os dados de conversão da amostra de mate-
rial carbonoso livre de unidade e cinzas (Jr) produzido na pirólise de
CAZI e CAZ2 no Aof-rod reactor a 500 'C em função do tempo de
reação com ar sintético nessa mesma temperahra. A variação da taxa de
conversão(7') em ft)nção da conversão (;0 é apresentada na Figura 66.

As curvas referentes às taxas de conversão dos resíduos sólidos
carbonosos de CAZI e CAZ2 produzidos na pirólise a 500 'C, assim
como observado na Figura 64, também passaram por um valor máximo
de reatividade.

Comparando-se os valores máximos de reatividade calculados
para as duas amostras de resíduo sólido carbonoso produzidas no
mesmo reator e nas mesmas condições de pirólise, observa-se na Figura
66 que a reatividade máxima obtida para a amostra de casca de arroz da
Tailândia(CAZ2), assim como para o produto da pirólise realizada no
reatar tubular horizontal, foi quase o dobro da reatividade máxima .da
amostra de casca de arroz brasileira (CAZI), 0,518 mg.mg''.min''
0,3 1 5 mg.mg''.min'', respectivamente.
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Figura 65: Conversão(.X) dos resíduos sólidos carbonosos de CAZI e CAZ2 em
ftlnção do tempo de reação com ar sintético a 500 'C. Pirólise realizada no Ao/-
rodreacror na temperatura de 500 'C, tempo de residência de 900 s, velocidade
superficial de He de 0,1 m.s'' e pressão de 2,2 bar.
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Figura 66: Variação da reatividade (r) dos resíduos sólidos carbonosos.de CAZI
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/zof-rodreac/or na temperatura de 500 'C, tempo de residência de 900 s, veloci-
dade superficial de He de 0,1 m.s': e pressão de 2,2 bar.
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Comparando-se os dois reatores, a reatividade .do produto da pi-
rólise de CAZI a 500 'C foi a mesma (0,3 12 mg.mg '.mm ' para o rea-
tor tubular horizontal e 0,3 15 mg.mg''.min'' para o /zof-rod reactor). Já
para CAZ2, a reatividade do resíduo carbonoso produzido no reator
tubular horizontal foi 46,7% maior que a reatividade daquele produzido
no /zor-rod reactor. Isso pode ser atribuído, em parte, ao efeito da maior
pressão aplicada na operação do /zof-rod reactor, que foi de 2,2 bar, tal
como indicado em estudos de Ollero e colaboradores (2003) e de Ceth e
colaboradores (2004).

)

4.3.3.3 Reatividade do resíduo sólido da pirólise em CO2

A 6im de se obter hfomiação preliminar sobre a reatividade do
resíduo sólido da pirólise de casca de arroz em processo de gaseiücação,
bem como de se verificar se a diferença de reatividade observada entre
as duas amostras(CAZI e CAZ2) em ar sintético a 500 'C se conHu-
mava, realizou-se medida da reatividade dos resíduos sólidos carbono-
sos produzidos na pirólise a 850 'C durante sua gaseificação com CO2
na temperatura de 837 'C. No entanto, ao invés de se medir a reativi-
dade do resíduo sólido carbonoso produzido no reatar tubular horizontal
a 850 'C, a pirólise da biomassa original foi realizada no próprio TGA
em etapa anterior à de gaseificação(conforme apresentado no item
3.3.3.3) de forma a se evitar perda de massa e alteração da amostra du-
rante seu aquecimento até a temperatura de gaseificação(> 800 'C) em
filnção de sua pós-devolatilização, o que poderia alterar as característi-
cas do sólido inicial e mesmo sua reatividade. Amostras pirolisadas em
temperaturas menores que 850 'C também soâ'Criam grande alteração
durante o aquecimento até a temperatura de gaseiâicação na faixa de 800
'C a 950 'C, por isso 850 'C foi selecionada para a pirólise.

A Figura 67 apresenta os dados de conversão do carbono presente
no resíduo sólido da pirólise de CAZI e CAZ2 produzidos nessas condi-
ções em fiinção do tempo de reação com CO2 na temperatura de 837 'C.
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Figura 67: Conversão(XI.) dos resíduos sólidos carbono?os de CAZI e CAZ2
ein função do tempo de reação com COZ a 1 00 inl.mini a 837 'C. Pirólise de
CAZI e CAZ2 realizada no TGA em Nz a 1 00 ml.min'', temperatura de 850 'C
e tempo de residência de 900 s.
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ml.min'', temperatura de 850 'C e tempo de residência de 900 s.
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Igualmente ao observado para a reatividade medida em ar sinté-
tico a 500 OC, a reatividade máxima(r «.ü) na gaseificação em CO2 do
resíduo sólido carbonoso produzido na pirólise a 850 'C foi maior para
CAZ2 comparativamente a CAZI, que foi de 0,008 mg.mg''.min'' e
0.013 mg.mg'l.min'', respectivamente, tal como observado na Figura 68.

A amostra de casca de arroz(CAZI) do Brasil foi selecionada
pala avaliação da reatividade do resíduo sólido carbonoso dessa bio-
massa na gaseiâcação com CO2. Para isso, além da temperatura de 837
'C, as temperaturas de 888 'C, 912 'C e 936 'C também foram aplica-
das à gaseifícação do resíduo sólido de CAZI produzido no próprio
TGA a 850 'C, tal como previamente descrito no item 3.3.3.3.

A Figura 69 apresenta o perfil temiograviméaico das etapas de
pir(51ise e gaseificação da amostra CAZI.

)

20 40 60 80 100
Tempo [min]

120 140 160

837'C --888'C ----912'C ---936'C

Figura 69: Perra termogravimétrico da piró]ise de CAZ] em Nz a 1 00 ml.min''
a 850 'C e tempo de residência de 900 s seguida da gaseificação dos resíduo
só[ido carbonoso com COz a ]00 m].min'i nas temperaturas de 837 'C, 888 'C,
9 12 'C e 936 'C.

Observa-se que a pirólise dessa biomassa foi bastante rápida nas
condições aplicadas, com perda de massa percentual total nessa etapa de
aproximadamente 76%, a qual corresponde ao teor de matéria volátil
detemiinado na análise imediata dessa amostra (Tabela 36).

A Figura 70 apresenta o grau de conversão de carbono presente
no resíduo sólido da pirólise durante sua gaseificação com CO2 em fün-
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çãa da tempo de i'cação nas temperaturas de 837 'C, 888 'C, 9 12 'C e

Obsen.'a:se que o maior valor de conversão(Xc) foi atingido na
temperatura de gaseificação de 912 'C(X1.-0,57), seguido de 888 'C
(X.=0,54), 936 'C (,Y;-0,52) e 837 'C(X1.-0,47). No entanto, a reação
6oi mais rápida a 936 'C, sendo completa em aproximadamente 50 min,
enquanb que nas três outras temperaturas, o tempo para atingir o valor
máximo de conversão 6oi maior que 75 mh. Para um mesmo valor de
conversão(por exemplo Xc-0,47 para conversão máxima a 837 'C, al-
cançada em 1 17 min), o tempo de reação nas temperaturas de 888 'C,
9Ê2 'C e 936 'C 6oi, respectivamente, 73 min, 47 min e 38 min.

936 'C3

1,0 T '
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0 20 4060
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80 100120

-+-837'C -x-888'C 'Q«912'C -e-936'C

Figura 70: Conversão(XI.) do resíduo sólido carbonoso de CAZI eln fü)ção do
tempo de reaçãa com COz a 100 ml.min't nas tempemtums de 837 'C, 888 :C
9 12''C e 936 'C. Pírólise de CAZI realizada no TGA eln Nz a 100 ml.inin"
temperatura de 850 'C e tempo de residência de 900 s.

A variação da reatividade durante a gaseiíicação com CO2 em
relação à conversão de carbono do resíduo da pírólise mostrou-se de-
pendente da temperatura, tal como ilustrado na Figura 71 .

(
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Figura 71 : Reatividade(r.) do resíduo sólido carbonoso de CAZI com COz a
1 00 ml.min'i nas temperaturas de 837 'C, 888 'C, 9 12 'C e 936 'C em função
da conversão de carbono (X;). Pirólise de CAZI realizada no TGA em Nz a 1 00
ml.min'i, temperatura de 850 'C e tempo de residência de 900 s.

Como esperado, a reatividade na gaseiâcação do resíduo da piró-
lise de CAZI com CO2 aumentou com o aumento da temperatura, com
maiores valores ocorrendo na maior temperatura de gaseiHtcação estu-
dada (936 'C). Uma explicação para esse aumento da reatividade com a
temperatwa pode ser o aumento da área superâcial intima durante a
gaseiüicação e/ou a catálise por matéria mineral, o que se toma mais
efetivo a altas temperaüiras. Tal como previamente mencionado, sabe-se
que a velocidade de reação depende da acessibilidade do gás reagente à
superfície intema do material carbonoso poroso onde os sítios ativos se
encontram.

Da mesma forma que observado para a medida de reatividade em
ar sintético, a reatividade na gaseificação do resíduo sólido carbonoso de
CAZI com CO: atingiu valor máximo variável ao longo da faixa de
conversão para cada temperatura de gaseinicação. Os valores de r .ú.
para as temperatluas de 837 'C, 888 .'C, 912 'C e 936. 'C foram 0,009
mg.ing'l.mín'l, 0,013 mg.mg'i.min'l, 0,015 mg.mg't.min't e 0,017
mg.mg'' .min'', respectivamente.

A Figura 72 apresenta o gráfico obtido a partir da aplicação da
equação de Arrhenius na fonna linearizada deãmida pela Eq. (17) (/lz
r.«,ü }'e/'st/s //7) aos valores de r.,«ó:. calculados para as quatro telnpera-
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furas de gaseificação dos resíduos sól.idos cara)Grosas de CAZI com
CO: ax al fadas.

4.0

82SE.04 8.40E-04 8,SSE44 8.70E'04 8,8SE'04' 9,00E''04

[/r [K-t]

+ Experimental -Linear(Experimental)
y = -8769,4x '+ 3.1913

R} = 0,9994

FiH.[ra 72: GráHlco de Arrhenius para a gaseifícação da resíduo sólido carbo-
noso de CAZI com CO: a 100 mLmin't nas tempemturu de 837 'C, 888 'C
9 12 'C e 936 'C. Pirólise de CAZI realizada ng TGA em Nz a 100 ml.min''
temperatura de 850 'C e tempo de residência de 900 s.

Por meio da equação da rega obtida para os pontos plotados
(Figum 72), calculou-se a energia de ativação(Ea) e o ütor preexp?nen'
cial ou falar de n'equência(ko). Os dados experimentais coram
satisfatoriamente representados pelas equações propostas, confirmando
que a cinética das reações nas temperaturas estudadas foram controladas
pela etapa de reação química. O valor da energia de ativação(Ea) obtido
Êoi 72,91 kJ.mal'l(ou 72908,79 J.mol't), valor que se enconua Jta tara
média apresentada na literatura para biomassas, 70 kl.mol't a 220
kl.mol't(BHAT e/ a/., 2001; OLLERO e/ a/., 2003; SIMA-ELLA ef a/.,
2005: FERMOSO e/ aZ., 2009; LINK e/ a/., 2010). A grande Caixa de
valores está relacionada às diferentes condições aplicadas aos ensaios de
gaseificação e ao modelo aplicado ao cálculo desse parâmetro. O Êator
preexponencial(ko) obtido foi de 24,32 min''
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4.3 .3 .4 Elementos-traço
)

A Tabela 42 e a Tabela 43 apresentam a composição em elemen-
tos-traço dos resíduos sólidos carbonosos produzidos no reatar tubular
horizontal e no/zof-rod real/or a 500 'C.

Tabela 42: Elementos-traço nos resíduos sólidos carbonosos produzidos nos
ensaios de pirólise das biomassas CAZI e CAZ2 realizadas no reatar tubular
horizontal na temperatura de 500 'C, tempo de residência de 900 s, velocidade
suoerficial de N2 de 0, 1 m.s'' e pressão atmosférica.

ÇflZJI
Elementos Comprimento

j:'d fl DP' DPR' tl;: DP npR
As 193,696 n.d.' n.d. n.d. n.d.

Zn 202,548 780,36
Cd 226,502 0,08
Ni 231,604 314,77
Mn 257,61 577,11
Cr 284,325 25,55

Mg 285,213 2016,81
V 290,88 0,79
Be 313,042 n.d.
Cu 327,393 61,70 55,82 90,48 553,62 221,03 39,92

ão relatei;o; ê Não detectado, concentração abaixo
do nível de contaminação.

de onda [nm]

CAZ2

DP' DP

n.d n.d. n.d.

Comparando-se a composição em elementos-traço dos resíduos
sólidos produzidos na pirólise das duas amostras de casca de arroz pro-
duzidas no reator tubular horizontal e no /zo/-rod reactor, nota-se que o
resíduo carbonoso de CAZI contém particularmente maior concentração
de Zn e de Ni, enquanto que o resíduo carbonoso de CAZ2, o qual apre-
sentou maior reatividade em ar sintético, apresentou maior concentração
de Cu, que também pode ter reconhecido efeito catalítico. Essas diferen-
ças podem refletir variações das condições de cultivo do arroz nos dois
países.

717,55 91,95 204,83 121,65 59,39

0,37 486.85 0,10 0,05 44,22

181,75 57,74 58,26 6,01 l0,31
16,10 2,79 616,15 8,63 1,40

27,84 108,98 66,05 14,69 22,24

1 13,71 5,64 2068.05 59,25 2,87

1,35 170,30 0,68 0,47 68,70
nd n.d. n.d. n.d. n.d.
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Tabela 43: Elementos-traço nos resíduos sólidos carbonosos produzidos nos
ensaios de pirólise das biomassas NAZI e CAZ2 realizadas no Àof-rodreacfor
na temperatura de 500 'C, tempo de residência de 900 s, velocidade superficial
de He de 0,1 m.s'' e pressão gg2,2 bar

Elementos Comprimento
de onda [nm] Média DP' DPRb Média DP DPR

[ppm] '' '' " ]pp!!Ü
As 193,696 8,99 3,98 44,27 9,61 1,43 14,84
Zn 202,548 220,84 22,56 10,22 191,77 37,10 19,35
Cd 226,502 0,27 0,01 3,46 0,19 0,05 23,74
Ni 231,604 162,88 7,55 4,63 19,12 2,33 12,17
Mn 257,61 610,43 12,66 2,07 523,86 6,61 1,26
Cr 284,325 49,20 3,21 6,52 32,16 6,03 18,74

Mg 285,213 2381,10 26,25 1,10 1605,56 6,39 0,40
V 290,88 1,09 0,54 48,99 0,66 0,00 0,15
Be 313,042 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
Cu 327,393 101,03 20,87 20,66 163,60 10,45 $!!?
Desvio padrão, uma repetição; b Desvio padrão relativo; ' Não detectado, concentração abaixo

do nível de contaminação.

CAZI CAZ2

No entanto. os metais alcalinos Na e K e alcalino-terrosos, espe-
cialmente Ca, têm reconhecido efeito catalítico nas reações heterogêneas
que ocorrem nos processos de pirólise e gaseiâcação de biomassa (DI
BLASI ef a/., 1999). Esses elementos não puderam ser analisados pela
metodologia de análise aplicada, porém, para a amostra CAZI, esses
estão incluídos no resultado da composição de suas cinzas, tal como
apresentado na Tabela 13, e para as amostras de resíduos sólidos carbo-
noso de CAZI e CAZ2 produzidas no reatar tubular horizontal, resulta-
dos foram obtidos por EDX. Embora essa técnica seja semiquantitativa,
serve como bom indicativo.

4.3.3.5 Estrutura

As imagens das estruturas dos resíduos carbonosos de CAZI e
CAZ2 produzidos no reatar tubular horizontal a 500 'C, no/zor-rod
real/or a 500 'C e no reatar tubular horizontal a 850 'C, obtidas na
análise em MEV são apresentadas na Figura 73, Figura 74 e Figura 75 a
seguir.
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)

73: Resíduos sólidos carbonosos de CAZI(na parte superior) e CAZ2
(na parte inferior), ambos produzidos no reatar tubular horizontal na tempera
tura de 500 'C, tempo de residência de 900 s em Nz e pressão ahnosférica.

2ata07nS ii H D30 xl 0h lnm

300 um

de CAZI (na parte superior) e CAZ2
#of-rod /'eac/or na temperatura de 500

de 2,2 bar

Figura 74: Resíduos sólidos carbonosos
(na parte inferior), ambos produzidos no
'C, tempo de residência de 900 s em He e pressão
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Figura
ambos produzidos(na parte infedar)

tura de 850 'C, tempo de msidência

no reatar tubular horizontal na tempera
de 900 s em Nz e pressão atmosférica.

Os resultados da análise elementar quali.tativa das amostras dos
resíduos calbonosos de CAZ! e CAZ2 produzidos no reatar tubular
horizo.nML a 500 aC e a 850 'C, obtidos por EDX, foram apresentados na
Tabela 44.Observa-se que a concenüação de potássio foi 45% maior na
aJnastra de resíduo calbonoso de CAZ2 produzida a 500 'C no reatar
tubular horizonta[ comparativamente à CAZI, senda que as concenlra-
çõesdeCaeS-iforalnsimilaresnasduasamosüas. . . .. ..

Por ouíla lado, quando as biomassas coram pirolisadas a b)u '(-,
o tear de potássio ein ambos os resíduos carbanosos diminuiu e Êoi pra-
ticamente igual, o que sugere que o potássio íoi volaíilizado diante a
;ãlãiim. A:olhliz;ção & metais alêali«os e alcalino-terá«sos ÇK, N&
Mg e Ca) pode causar problemas de incrustação nas superfícies de troca
térmica. e prqudicaJ- a operação de sistemas de conversão temioquimica
(NIELSEN ef czf, 2Q00). Entretanto, quando esses elementos são retidos
no resíduo sól.ido carbonoso durante a pirólise, podem se tomar
catalisadores importantes na combustão ou gaseiâcação desse sólido
(RAyEENDRAN e GANESH, 1998; ZOLIN d aZ., 2001), podendo
pranover a redução da temperatura gaseiâcação e, com isso, aumentar a
eficiência global e a viabilidade económica do processo.
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Tabela 44: Composição elementar qualitativa obtida por EDX para os resíduos
sólidos carbonosos produzidos nos ensaios de pirólise das biomassas CAZI e
CAZ2 no reatar tubular horizontal nas temperaturas de 500 'C e 850 'C, tempo
de residência de 900 s, velocidade superficial de Nz de 0,1 m.s'' e pressão at-
mosférica.

)

Não detectado

Entretanto, estudos teóricos e experimentais realizados por alguns
pesquisadores (KANNAN e RICHARDS, 1990; SgRENSEN ef a/.,
2000; MOILANEN, 2006) mostraram que a reatividade do resíduo só-
lido da pirólise depende tanto do teor de potássio e da forma como esse
elemento está presente, quanto do teor de silício. Esse elemento pode
reduzir o efeito catalítico do potássio em filnção da combinação de am-
bos durante a gaseiHtcação de biomassa, tal como sugerido por Kannan e
Richards (1990). Assim, o efeito catalítico de minerais presentes na
biomassa geralmente é relacionado à razão entre os teores de metais
alcalinos e alcalino-terrosos e o teor de silício. Dessa forma, observa-se
nos resultados da Tabela 44 que a razão K/Si para o resíduo sólido da
pirólise de CAZ2 a 500 'C foi quase duas vezes maior que a razão K/Si
para o resíduo sólido da pirólise de CAZI a 500 'C. Isso justiülca os
maiores valores de reatividade encontrados para a amostra de casca de
anoz da Tailândia(CAZ2), tanto em ar sintético quanto em CO2. Para a
amostras pirolisadas na temperatura de 850 'C, no entanto, os valores
dessa razão para ambas as amostras foram bastante próxünos.

O potencial de gaseiHicação de casca de arroz foi verificado por
meio dos resultados da avaliação preliminar realizada. A influência das
propriedades da biomassa e das condições de pirólise sobre a reatividade

Elementos
CAZ1500

[%]
CAZ2500

[%%Ü]

CAZI 850
[%]

CAZ2 850
[a! ]

C ri-d.' n.d. 27,63 15,45

0 n.d. n.d. 14,48 18,47

Cu n.d. n.d. n.d. 0,18
Zn n.d. n.d. n.d. 0,28

Mg 1,60 n.d. 0,43 0,39
AI n.d. n.d. 0,67 n.d.

si 56,15 55,00 33,12 55,55
P 12,90 n.d. 2,22 2,71

K 19,55 35.80 5,51 5,54
Ca 9,80 9,20 9,13 1 ,46
  n.d. n.d. 6,84 n.d.
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=(1

do resíduo sólido carbonoso formado em ar sintético e COZ indicou que
a pesquisa acerca da tecnologia de conversão mais adequada e do ajuste
das condições de processo para a obtenção de produtos com as
características desdadas e para uma detemiinada aplicação deve ser
ampliada.





C 5 CONCLUSÃO

O potencial de utilização dos resíduos sólidos agroindustriais se-
lecionados para Hms energéticos foi veriâlcadf). O poder calonüico infe-
rior das biomassas variou entre 14,3 1 MJ.kg't e 29,14 MJ.kg'', em base
livre de umidade e cinzas(l.u.c.), todas apresentando alto teor de maté-
ria volátil, entre 70,57% e 85,36% (l.u.c.), o que favorece sua conversão
termoquímica.

A influência da composição da biomassa foi verificada por meio
da sua correlação com os resultados da caracterização das emissões
durante os ensaios de combustão realizados no combustor ciclónico
piloto(Z)rabo, .4/braGAl), especialmente com relação à concentração de
nitrogênio no combustível, que representa o principal íator de impacto
ambiental da combustão de biomassa devido à formação de NO*.
Adicionalmente, o efeito da composição das cinzas foi claramente
observado. sendo detemiinante da temperatura de combustão durante os
ensaios realizados de forma a se evitar problemas operacionais
relacionados à üsão e à incrustação das cinzas.

Os resultados dos ensaios de combustão realizados ao longo das
etapas de desenvolvimento da planta piloto fomeceram informações
importantes, as quais serviram de base para as alterações realizadas no
prometo do equipamento de forma a melhorar sua operacionalidade
considerando a composição e a grande variabilidade das propriedades
termoquímicas das biomassas estudadas. Na configuração horizontal H,
a dificuldade de retirada das cinzas do interior da câmara de combustão
resultou em depósito e incrustação desse material e, consequentemente,
em problemas operacionais.

Na configuração vertical V, o ajuste das condições de operação
do processo para a mistura de lodo originado do tratamento de efluentes
da indústria'de processamento de Games e serragem de madeira na
proporção mássica de 1:3 (LFPSl:3) propiciou a obtenção de bons
resultados técnico-ambientais no modo de operação com recirculação de
gases, que propiciou a redução da concentração de NOx em
aproximadamente 74% comparado à combustão dessa mistura sem
recirculação. Dessa forma, as concentrações de CO, CxHy, S02, NO*,
COT, PAH e PCDD/PCDF atenderam aos limites de emissão impostos
pela legislação ambiental aplicável vigente no Brasil e no exterior,
certiHlcando o equipamento para o processamento dessa biomassa.

As adaptações iniciais das metodologias de roleta e análise de
BTEX, PAH e PCDD/PCDF propostas e testadas pela equipe do
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LEMA/UFSC nesse trabalho fomeceram resultados preliminares mas
indicativos de que há possibilidade de se dispor de sistemas mais
simples e de menor custo para o efetivo monitoramento e controle da
poluição atmosférica em processos de combustão. No entanto, o
aperfeiçoamento dessas adaptações se faz necessário e tem continuidade
no grupo de pesquisa.

A utilização dos resíduos sólidos agroindustriais estudados como
fonte altemativa de energia é atrativa em todos os casos por representar
uma opção para agregação de valor ao setor agroindusUial brasileiro. No
caso particular da aplicação do resíduo sólido orgânico resultante do
tratamento de efluentes da indústria de processamento de cames como
substituto parcial de serragem de madeira em processos de combustão,
além de ganhos energéticos para o processo em função de seu maior
poder calorífico comparado à serragem de madeira, pode-se evitar sua
destinação a aterros sanitários, a qual incorre em custos de transporte e
de deposição e constitui um passivo ambiental.

Dentre as biomassas estudadas, casca de arroz foi selecionada
para avaliação do potencial de conversão termoquímica por meio do
processo de gaseifícação. As informações preliminares obtidas
evidenciaram a influência das propriedades da biomassa e das condições
de pirólise sobre a reatividade do resíduo sólido carbonoso fomlado
tanto na sua reação com ar sintético quanto com C02. A pirólise e a
gaseiíicação constituem processos altemativos interessantes e
potencialmente viáveis para agregar valor ao setor agroindustrial e ao
agronegócio brasileiro, com possibilidade produção de grande variedade
de produtos. Esses processos podem ser aplicados a qualquer das outras
biomassas estudadas, a depender da escolha da tecnologia de conversão
mais adequada e do ajuste das condições de processo para a obtenção
dos produtos de interesse.

)



(

6 SUGESTÕES PAriA TRABALHOS FUTUROS

A recirculação dos gases de exaustão para a redução da
concentração de poluentes nas emissões do processo de combustão,
especialmente NOx, constitui um importante parâmetro a ser otimizado,
especialmente quando se pretende utilizar biomassas com concentração
de nitrogênio maior que os valores de referência apresentados neste
trabalho.

As adaptações das técnicas tradicionais de roleta e de análise de
BTEX, PAH e PCDD/PCDF propostas nesse trabalho devem ser aper-
feiçoadas de forma a promover sua implementação e de garantir sua
certificação, podendo constituir ferramentas fundamentais para a
avaliação do potencial de aplicação de resíduos sólidos de diferentes
origens como fonte de energia em processos termoquímicos. Esse
trabalho tem continuidade no grupo de pesquisa do LEMA/UFSC.

Os resultados obtidos neste trabalho podem servir de base para a
pesquisa e o desenvolvimento de processos de pirólise e de gaseinlcação
dos resíduos sólidos agroindustriais estudados. Como produtos desses
processos podem ser obtidos energia térmica, energia elétrica por meio
de sistemas de cogeração, resíduo sólido carbonoso, bio-óleo e gás
síntese. A partir desses dois últimos, uma infinidade de outros produtos
pode ser produzida em sistemas integrados no modelo de biorrefinaria, o
qual tem atraído interesse mundial pela possibilidade de substituição de
insumos e produtos de origem fóssil, tais como fertilizantes agrícolas e
combustíveis líquidos. O Brasil, em particular, apresenta grande
potencial nesse cenário em função da grande variedade e da grande
quantidade de biomassa e de resíduos de biomassa disponíveis.

Além da possibilidade de avaliação mais aprofundada e de
otimização dos parâmetros do processo de combustão, o combustor
ciclónico piloto estudado pode ser operado como um gaseiüicador, com
algumas adaptações, podendo viabilizar o aproveitamento de outros
tipos de resíduos sólidos agroindustriais como fonte altemativa de
energia, especialmente aqueles cujas propriedades podem inviabilizar
sua combustão por razões técnicas e ambientais.
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