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RESUMO

O objetivo desta tese foi determinar as propriedades termoquimicas de
residuos agroindustriais selecionados (serragem de madeira, lodos re-
sultantes do tratamento de efluentes da industria de processamento de
carnes € misturas desses com serragem de madeira em diferentes pro-
porgdes massicas, residuos da industria de suco de magi e de suco de
laranja, bagago de cana-de-agiicar, carogo de acai, casca de castanha-de-
caju e casca de arroz) e avaliar a composi¢io das emissdes atmosféricas
originadas de um combustor ciclénico piloto (Drako, Albrecht) durante
a combustdo de uma mistura de lodo resultante do tratamento de
efluentes da industria de processamento de cames e serragem de
madeira na propor¢io massica de 1:3 (LFPS1:3). Como etapa
complementar, avaliar o potencial de gaseifica¢io de casca de arroz. As
biomassas foram caracterizadas como combustiveis sélidos, incluindo-
se entre as propriedades determinadas: composi¢io imediata e
elementar, contetido energético, comportamento térmico, composicdo e
fusibilidade das cinzas. O poder calorifico inferior das biomassas variou
entre 14,31 MJkg™ e 29,14 MJ kg™, em base livre de umidade e cinzas
(Lu.c.), todas apresentando alto teor de matéria volatil, entre 70,57% e
85,36% (lu.c.), o que favorece sua conversio termoquimica. A
tendéncia a formac&o de depdsitos e incrustagdo das cinzas foi avaliada
com base na composicio das cinzas e em correlagdes tedricas
apresentadas na literatura. As emissdes de CO, SO,, NO,, benzeno,
tolueno, etil-benzeno e xilenos (BTEX, dado como carbono orgénico
total, COT), PAH e PCDD/PCDF foram medidas durante os ensaios
realizados com a mistura LFPSI:3, relacionadas as propriedades da
biomassa e as condigdes de operagdo do combustor ciclénico piloto e,
finalmente, comparadas aos limites de emissio impostos por legislagdes
nacionais e internacionais. O processo de combustio foi bem
controlado, as concentragdes de NO, foram reduzidas por meio da
operagdo com recirculagdo dos gases de exaustdo, e todas as emisses
medidas foram menores que os limites de emissdo considerados. Como
etapa complementar, o potencial de gaseificagdo de casca de arroz foi
verificado por meio da avaliago dos efeitos das condigdes de pirdlise na
formag@o do residuo sélido carbonoso, na sua estrutura, composicio e
reatividade em ar sintético e em CO,.

Palavras-chave: Biomassa; fonte alternativa de energia; combustfio;
pirdlise; gas-ificagdo.
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ABSTRACT

The main objective of this thesis was to determine the thermochemical
properties of selected agroindustrial residues (wood sawdust, biosolids
originating from the wastewater treatment process of a meat industry
and mixtures of these with sawdust in different mass ratios, residues
from apple and orange juice industries, sugarcane bagasse, acai kemels
(Euterpe oleracea), cashew nut husk (dnacardium occidentale L.) and
rice husk) and to evaluate the composition of the atmospheric emissions
originating from a pilot scale cyclone combustor (Drako, Albrecht) du-
ring the combustion of a mixture of biosolids originating from the
wastewater treatment process of a meat industry and sawdust in a mass
ratio of 1:3 (LFPS1:3). As a complementary step, the gasification po-
tential of rice husk was evaluated. The biomasses were characterised as
solid fuels and an evaluation of their properties, including proximate and
ultimate composition, energy content, thermal behaviour, composition
and fusibility of the ashes was performed. The lower heating value of
the biomasses ranged from 14.31 MJ kg™ to 29.14 MJ.kg", on a dry and
ash free basis (daf), all presenting high volatile matter content, varying
between 70.57 wt% and 85.36 wt% (daf), what improves the thermo-
chemical conversion of the solids. The fouling and slagging tendency of
the ashes was predicted based on the fuel ash composition and ash fusi-
bility correlations proposed in the literature. The emissions of CO, SO,,
NOy, benzene, toluene, ethyl-benzene and xylenes (BTEX, given as total
organic carbon, TOC), PAH and PCDD/PCDF were measured during
the combustion tests performed with the mixture LFPS1:3, afterwards
related to the biomass properties and to the operating conditions of the
pilot plant and, finally, compared to the guideline limits established by
Brazilian and international legislations. The combustion process was
well controlled, the emissions of NO, were reduced through operation
with flue gas recirculation, and all the concentrations measured
remaining below the emission limits considered. A complementary part
of this study aimed to assess the gasification potential of rice husk
through the evaluation of the effects of the pyrolysis step on char
formation, structure, composition and reactivity in synthetic air and in
COa.

Keywords: Biomass; alternative energy sources; combustion; pyrolysis;
gasification.
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1 INTRODUCAO

O consumo mundial de energia deve aumentar em aproximada-
mente 50% entre 2009 e 2035 de acordo com o cenario previsto pela
US. Energy Information Administration € apresentado no Annual
Energy Outlook 2011 (U.S. EIA, 2011). O alto custo das fontes
convencionais de energia e as preocupagdes acerca das consequéncias
ambientais da emissdo de gases de efeito estufa tém motivado diversos
governos a financiar o desenvolvimento de fontes alternativas de
energia, fazendo das fontes renovaveis as que apresentam as maiores
taxas de crescimento.

Tecnologias aplicadas a conversdo termoquimica de biomassa
t8m recebido crescente interesse da comunidade cientifica, governos e
industria. Essa fonte renovavel de energia tem o potencial de substituir
derivados de petréleo por fontes renovaveis e os paises podem diminuir
significativamente sua dependéncia da importagao de petrdleo. Biocom-
bustiveis originados de rotas termoquimicas podem ser produzidos lo-
calmente e podem melhorar o balango econdmico e a reduzir a depen-
déncia de fontes externas de energia. Agroindustrias podem ser fortale-
cidas e, uma vez que compostos organicos e materiais lignocelulésicos
que constituem residuos agroindustriais, florestais ou residuos solidos
municipais s3o a fonte principal de biomassa, o impacto sobre a produ-
¢do de alimentos pode ser minimizado. Ainda, pode-se diminuir a pres-
sio ambiental pela eliminaggo de residuos.

Os requerimentos de redugdo das emissoes de didxido de carbono
tém disseminado o interesse no uso de diversos tipos de biomassas como
fontes alternativas de energia. Considerando-se que a biomassa é produ-
zida pela redugdo fotossintética do diéxido de carbono, a utilizago
direta dessa matéria-prima como fonte de energia e a utilizagdo de
biocombustiveis produzidos a partir da mesma sdo consideradas
carbono-neutras em relagio a emissdo de gases de efeito estufa, impul-
sionando tanto a demanda por caracterizagdo de biomassa para fins
energéticos quanto a proliferagdo de artigos cientificos com foco na
avaliagdo do seu potencial de aplicagdo (JENKINS et al., 1998; WER-
THER et al., 2000; BRIDGWATER, 2001; MCKENDRY, 2002a;
BRIDGWATER, 2003; DEMIRBAS, 2004a; DEMIRBAS, 2005;
OBERNBERGER et al., 2006; BAHNG et al., 2009). Como resultado,
governos tém estabelecido metas ambiciosas para a utilizagio de
biocombustiveis. Mundialmente, diversos paises tém langado diretivas
para a substituido de combustiveis veiculares por biocombustiveis.
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Como resultado, pesquisas avangadas encontram-se em desenvolvi-
mento para tornar tecnologias de conversdo termoquimica competitivas,
e as duas tecnologias mais comumente consideradas sdo pirélise e gasei-
ficagdo.

Dada a intensa atividade agroindustrial e industrial, o Brasil pro-
duz grande variedade e quantidade de residuos solidos. Muitos desses
residuos, de origem vegetal e animal, podem ser classificados como
biomassa, incluindo-se residuos derivados de biomassas, cuja fragdo
organica provém de fontes renovaveis. Segundo Felfli e colaboradores
(2011), a cada ano cerca de 330 milhdes de toneladas de residuos de
biomassa s@o produzidos no pais. Esses autores apresentaram estimati-
vas para os principais residuos com base em dados de produgdo agricola
de 2006 e em coeficientes de geragdo de residuos para diferentes
culturas.

Agroenergia pode ser obtida de quatro fontes de biomassa: cultu-
ras ricas em carboidratos ou amido para a produgdo de etanol; lipideos
de plantas ou animais para a producéo de biodiesel; madeira para a pro-
duc¢do de metanol, briquetes, ou carvdo vegetal; e residuos agricolas ou
agroindustriais, os quais podem ser convertidos em calor, energia ou
diversos outros produtos por meio de processos de convers@o termoqui-
mica. O Brasil tem vantagens na produg@o de todas essas fontes de
biomassa e pode criar vantagens competitivas para liderar o mercado
internacional de energia renovavel, a exemplo dos programas de produ-
¢do e consumo de etanol (Programa Nacional do Alcool — Pro-Alcool) e
biodiesel (Programa Nacional de Produgdo e Uso de Biodiesel). En-
tretanto, o uso de residuos de biomassa como fonte de energia nio tem
tido o mesmo sucesso, em parte pela falta de um programa governa-
mental de incentivo adequado, e também por causa das dificuldades
inerentes ao uso de tais residuos (BRASIL, 2006a).

A industria de processamento de carnes ¢ um dos maiores setores
da industria de alimentos brasileira, com representagdo maior que 8%.
Os residuos s6lidos dessa agroindustria ha poucos anos eram destinados
a produgdo de rag@o animal, incluindo os residuos das operagdes de
abatimento de animais e os residuos sélidos originados do tratamento de
efluentes como principais ingredientes. No entanto, com a proibi¢éo de
seu uso desde 1994 pela Unido Europeia visando prevenir a transmissao
de doencas como a encefalopatia espongiforme bovina, a alternativa
atualmente vidavel para a utilizagdo desses residuos consiste no seu tra-
tamento térmico, que elimina o risco de subsequente infec¢do (CO-
NESA et al., 2003). Outros residuos da industria de alimentos, tais como
os resultantes da produc¢fo de sucos de frutas (laranja e magi, por exem-



plo), casca de castanhas, carogo de acai, podem ser considerados nesse
contexto.

Biomassa florestal proveniente de espécies nativas ou exoticas
constitui importante fonte renovavel de energia, especialmente no
Brasil, onde extensas 4reas de florestas podem ter manejo sustentavel
viabilizado se integrado a tecnologias de geracdo e cogeragao de energia
elétrica. A abundancia e o relativamente baixo custo de residuos de
biomassas com potencial energético sugerem que a sua conversdo em
energia pode ser um modo alternativo realista e economicamente atra-
tivo. Adicionalmente, a utilizagdo de biomassas promovendo substitui-
¢do total ou parcial de combustiveis fosseis tem a vantagem de ser CO,
neutra e, atualmente, é vista como a fonte de energia mais promissora
para mitigar os danos causados pela emissdo de gases de efeito estufa.

Afualmente, o aproveitamento de residuos e coprodutos agroin-
dustriais tem recebido tratamento diferenciado por parte de agricultores,
industrias e pesquisadores. Com a amplia¢do da cadeia produtiva de
diversas culturas para fins alimentares e energéticos no Brasil, além da
contribuicdo para o desenvolvimento das economias regional e nacional
serd possivel, também, aproveitar mais racionalmente os recursos natu-
rais, potencializar a melhoria ambiental decorrente de seu manejo ade-
quado, satisfazendo, assim, 0s pressupostos do desenvolvimento sus-
tentavel.

A deposigdo de residuos sélidos de diversas origens em aterros
sanitarios ¢ regulada por legislagdo ambiental especifica (U.S. EPA,
2004; EUROPEAN UNION, 2000) que define limites de concentragdo
para elementos-trago e nutrientes, denfre outros parametros, para orien-
tar rotas de deposi¢do mais apropriadas. Mundialmente, a legislagdo
ambiental vem sendo alterada de forma a aumentar o reuso e a recicla-
gem de residuos energéticos, proibindo sua deposigdo em aterros sanita-
rios, como é o caso da Unido Europeia, que tem incluido bioenergia em
sua politica energética. Conforme apresentado por Khan e colaboradores
(2009), para a Unifio Europeia foi definido que em 2020 cerca de 20%
do fornecimento energético devera ser originado de biomassa. No
Brasil, a norma ABNT NBR 10004 (ABNT, 2004) dispde sobre a
classificagdo de residuos sélidos quanto aos seus riscos potenciais ao
meio ambiente ¢ a saide publica para que possam ser gerenciados
adequadamente. A Lei 12305 de 02/08/2010 instituiu a Politica Nacional
de Residuos Solidos e listou entre seus objetivos o incentivo ao
desenvolvimento de sistemas de gestdo ambiental e empresarial voltados
4 melhoria dos processos produtivos e ao reaproveitamento dos residuos
sélidos, incluidos a recuperagdo e o aproveitamento energetico.
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O Brasil tem mantido a lideranca mundial em agroenergia nas
ultimas trés décadas e, atualmente, encontra-se em posi¢do de grande
destaque no cenario energético mundial. A oferta interna de energia no
Brasil em 2009 foi de 243,93 milhdes de toneladas equivalentes de pe-
trdleo. Fontes renovaveis de energia foram responsaveis por 47,3%
desse total, sendo 15,2% originados de energia hidraulica e eletricidade;
13,9% de biomassa (incluindo-se lenha, carvdo vegetal e outras fontes
renovaveis) e 18,2% de produtos da cana-de-agticar (BRASIL, 2010).

Dentre as Diretrizes da Politica Nacional de Agroenergia, tém
destaque as agdes de pesquisa, desenvolvimento e inovagéo (PD&I) em
tecnologias agropecudrias e industriais adequadas as cadeias produtivas
da agroenergia, que proporcionem maior competitividade, agregacéo de
valor e redugdo de impactos ambientais. Dentro dessa abordagem, o
Plano Nacional de Agroenergia 2006-2011 (BRASIL, 2006a) aponta a
necessidade de ampliar as oportunidades de agregagdo de valor e inclu-
sdo social por meio da criagdo de outras fontes de renda para os produto-
res, dando ateng3o especial a coprodutos e residuos. Projegdes indicam
que nas préximas décadas, biomassa constituira a base para a produgéo
de energia renovavel e de insumos quimicos. Especialistas acreditam
que 2 energia oriunda de biomassa respondera por grande parte da renda
derivada de transagdes agricolas internacionais a partir do ano 2050
(BRASIL, 20062).

1.1 JUSTIFICATIVA

Virias rotas de conversdo termoquimica em desenvolvimento no
Brasil e no mundo podem ser aplicadas a biomassas agricolas, florestais,
e agroindustriais. No entanto, gargalos técnico-cientificos relevantes
requerem esforgos concentrados de PD&I para: (1) caracterizar as
biomassas como combustiveis sélidos e estruturar bancos de dados de
caracterizagdo; (2) avaliar o potencial de conversdo termoquimica das
biomassas (estudos de reatividade); (3) definir o tipo de pretratamento a
ser aplicado a cada biomassa em fungfo de suas propriedades e das
caracteristicas do sistema de conversdo termoquimica (pirdlise,
gaseificagdo ou combustiio) a ser utilizado; (4) definir o sistema de
conversio termoquimica (pirdlise, gaseificagdo ou combustdo) a ser
aplicado, em escala de bancada e em escala piloto; (5) avaliar e definir
as condigdes operacionais 6timas desses sistemas para cada biomassa;
(6) otimizar as condi¢des de processo de forma a aumentar o rendimento
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e a qualidade dos produtos de interesse e reduzir a emiss3o de poluentes;
(7) caracterizar os produtos e definir rotas para seu aproveitamento €
aplicagdes. Essas rotas tecnolégicas sdo de elevada complexidade, com
etapas interdependentes que sdo fortemente influenciadas pelas
propriedades, condigdes de preparo das matérias-primas e caracteristicas
do sistema de conversdo utilizado. Desse modo, seu desenvolvimento
demanda abordagem integrada e multidisciplinar com elevado nivel de
organizagdo de esforgo em PD&I, além de volume substancial de
recursos financeiros para montagem de infra-estrutura especializada e
custeio experimental.

O descarte de residuos agroindustriais na agricultura ou em ater-
ros sanitérios pode ocasionar vérios problemas ambientais, ndo s6 ao
solo e 4 sua microbiota natural, como também as aguas subterraneas.
Além de ambientalmente favoravel, o aproveitamento energético racio-
nal de residuos sélidos agroindustriais tende a promover o desenvolvi-
mento de regides dedicadas por meio da criagio de empregos e da gera-
¢do de receita, da redugdo do &xodo rural e da dependéncia de energia de
origem fossil.

O desenvolvimento de um combustor de baixo custo € versatil
com relagdo ao aproveitamento de biomassas de caracteristicas diferen-
ciadas pode viabilizar o aproveitamento de residuos agroindustriais no
local onde sdo produzidos. Dessa forma, pode-se contribuir ndo apenas
para a redugdo do consumo de combustiveis primarios no setor, mas
também para o aproveitamento de residuos que seriam normalmente
descartados, reduzindo-se assim o passivo ambiental, aumentando-se a
responsabilidade sécio-ambiental, a visibilidade de mercado e a
competitividade das empresas.

Aliando-se a crescente demanda energética mundial a escassez e
ao custo crescente de combustiveis convencionais; a dificuldade de
deposicio adequada de residuos s6lidos e 20 elevado custo associado; e
a disponibilidade de grande diversidade e quantidade de residuos sélidos
com potencial energético no Brasil, tornam-se imprescindiveis agdes de
PD&I para o aproveitamento de biomassa para fins energéticos com
vistas a0 aumento de sua participagio na matriz energética nacional € a
agregacdo de valor ao setor agroindustrial. Com base nessas premissas, a
presente tese de doutorado foi realizada.
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[.2 OBIETIVOS

O objetivo desta tese foi determinar as propriedades
termoquimicas de residuos sélidos agroindustriais selecionados e avaliar
a composicdo das emissdes atmosféricas originadas de um combustor
ciclonico piloto durante a combustio de uma mistura de lodo originado
do tratamento de efluentes da indistria de processamento de carnes e
serragem de madeira na propor¢do massica de [:3. Como etapa
complementar, avaliar o potencial de gaseificacdo de casca de arroz.

1.2.1 Objetivos Especificos

e Determinar as propriedades termoquimicas dos residuos sélidos
agroindustriais selecionados;

e Determinar a composicdo das cinzas dos residuos solidos
agroindustriais selecionados;

e Realizar ensaios de combustio com uma mistura de lodo
originado do tratamento de efluentes da indistria de
processamento de cames e serragem de madeira na proporg¢do
massica de 1:3 em um combustor ciclonico piloto a fim de
avaliar a influéncia das propriedades da biomassa e dos
pardmetros de operagdo do processo na composi¢do das
emissdes atmosféricas;

e Caracterizar as emissdes de CO, O,, CO,, SO,, C/H,, NO,,
BTEX, PAH e PCDD/PCDF durante os ensaios de combustdo
de uma mistura de lodo da industria de processamento de carnes
e serragem de madeira na propor¢do massica de 1:3;

e Comparar as emissdes atmosféricas medidas durante os ensaios
de combustdo de uma mistura de lodo da industria de
processamento de carnes e serragem de madeira na propor¢io
massica de 1:3 com os limites estabelecidos por legislagdes
ambientais vigentes no Brasil e no exterior;

e Avaliar o potencial de gaseificagdo de casca de arroz por meio
da determinagdo da reatividade, em ar sintético ¢ em CO-, do
residuo solido carbonoso produzido na etapa de pirdlise.



2 REVISAO DA LITERATURA

2.1 PROPRIEDADES DA BIOMASSA

A crescente preocupagdo com o aquecimento global e as
mudancas climdticas, juntamente com o aumento da demanda de
energia, tem impulsionado a busca por novas rotas para produgdo de
energia, preferencialmente a partir de fontes alternativas e renovaveis.

A definicdo geral e amplamente aceita para o termo “biomassa”
foi publicada pela Diretiva 2009/28/EC do Parlamento e do Conselho
Europeu, relativa & promog¢do da utilizagdo de energia proveniente de
fontes renovéveis (EUROPEAN UNION, 2009):

Biomassa: representa a fragdo biodegraddvel de
produtos, rejeitos e residuos da agricultura (in-
cluindo substincias vegetais e animais), residuos
florestais e das industrias relacionadas, incluindo a
industria pesqueira e a aquicultura, bem como a
fracdo biodegraddvel de residuos industriais e
municipais.

As caracteristicas da biomassa variam com sua natureza e origem,
bem como com o método de preparo para posterior utilizagdo, ¢ formam
a base para a escolha do processo de conversdo termoquimica a ser apli-
cado. A escolha da biomassa deve ser o fator menos flexivel por razdes
econdmicas, geograficas e politicas. Dentre as propriedades de interesse
para avaliagdo do potencial de biomassas como fonte de energia, desta-
cam-se as mais importantes:

Comportamento termogravimétrico;
Anidlise imediata (umidade, cinzas, matéria volatil e carbono
fixo);
Andlise elementar (carbono, hidrogénio, nitrogénio, oxigénio);
Presenga de enxofre ¢ cloro;
Poder calorifico superior (PCS) e poder calorifico inferior
(PCI);

e Composigcdo quimica das cinzas e temperatura de fusibilidade
das cinzas;

e Presenca de hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (PAH),



dibenzo-p-dioxinas policloradas (PCDD) e dibenzofuranos
policlorados (PCDF);

e Presenca de metais;
Reatividade.

No Brasil, de forma geral, residuos sélidos agroindustriais ainda
sdo pouco utilizados como fonte de energia por apresentarem baixa
densidade, o que eleva os custos de transporte, carregamento € armaze-
namento. Esses entraves podem ser contornados se tecnologias
termoquimicas forem aplicadas para o melhoramento de suas
propriedades fisicas € quimicas, como por exemplo, aumento da
densidade energética (WERTHER et al., 2000; SUAREZ e LUENGO,
2003; FELFLLI et al., 2005; BRIDGEMAN et al., 2008; FELFLI et al.,
2010).

Svoboda e colaboradores (2009) compararam vantagens € des-
vantagens de quatro métodos aplicados ao pretratamento térmico de
biomassa (madeira), incluindo secagem, torrefagdo, pirdlise rapida e
dissolugdio de madeira em solvente orgdnicos. Evidenciou-se a necessi-
dade de desenvolvimento desses processos, 0s quais devem ser instala-
dos nas proximidades do ponto de origem da biomassa, de centros de
densificacdo e de grandes unidades centrais de conversdo, ou mesmo de
biorrefinarias de forma a propiciar a produgdo de eletricidade, biocom-
bustiveis, fertilizantes e produtos quimicos a custo competitivo com
produtos derivados de petroleo.

Biomassas apresentam grande variabilidade nas propriedades fi-
sicas ¢ quimicas. Diversas publicagdes relacionam as propriedades das
biomassas relevantes em processos de conversdo termoquimica a seus
efeitos sobre o processo (JENKINS er al., 1998; WERTHER et al.,
2000; DEMIRBAS, 2004a; DEMIRBAS, 2005; VAN PAASEN ez al.,
2006; WERTHER, 2007), tendo como base as propriedades relevantes
para carvdes (KANDIYOTI et al., 2006).

2.1.1 Componentes orgénicos

O teor de umidade da biomassa tem influéncia sobre o processo
de combustio ¢ o volume de gases de exaustdo produzido por unidade
de energia. Alto teor de umidade pode dificultar a igni¢ao do combusti-
vel e reduzir a temperatura de combustdo, o que, por sua vez, pode pre-



judicar a combustio dos produtos de reacdo e, consequentemente, afetar
a eficiéncia do processo (DEMIRBAS, 2004a).

Biomassas apresentam maiores concentra¢des de oxigénio e hi-
drogénio, e menores concentragdes de carbono em relacdo aos carvaes.
As relagdes hidrogénio/carbono (H/C) e oxigénio/carbono (O/C) variam
entre 1,3-1,5 e 0,5-0,6, respectivamente, sendo esses valores maiores
que os encontrados para carvdes, que geralmente se encontram na faixa
de 0,8-0,9 ¢ 0,1-0,3 (ENCIMAR et al., 2001). Isso é consistente com 0
fato de biomassas apresentarem maior teor de matéria volatil (entre 80%
e 90%) — pelo menos duas vezes maior que 0 de carvdes —, e maior teor
de umidade e, consequentemente, menor poder calorifico devido ao
menor contetido energético das ligagdes carbono-oxigénio e carbono-
hidrogénio comparado as ligacdes carbono-carbono (MCKENDRY,
2002a). A fragio de combustivel perdida durante o estagio de pirdlise,
primeira etapa do processo de combustao (e também de gaseifica¢do),
aumenta com o aumento da relagio H/C e, em menor propor¢ao, com o
aumento da relacdio O/C (JENKINS e al., 1998).

2.1.2 Componentes inorginicos

Os componentes inorgnicos das biomassas também diferem
bastante quando essas sdo comparadas a carvdes. Como uma classe,
biomassas apresentam menos alumino, ferro e titanio, mais silicio, po-
tassio e calcio. Os contetdos de enxofre, nitrogénio, cloro e metais tam-
bém variam bastante entre diferentes biomassas.

O enxofre que constitui as plantas pode ser encontrado na forma
inorganica e organica. As raizes das plantas assimilam enxofre na forma
de sulfatos (SOf'). A fragdio inorganica pode ser convertida em aminod-
cidos para a producdo de proteinas. O teor de enxofre em biomassas
vegetais € de no maximo 0,05% em massa, mas pode variar entre 0,05%
e 3% para biomassas de diferentes origens. De forma geral, uma distin-
¢do entre biomassas processadas biologicamente, tais como excrementos
animais e lodo do tratamento de efluentes, pode ser feita dado o seu
relativamente alto teor de enxoffe, o qual pode ser atribuido ao relativa-
mente alto teor de proteinas (VAN PAASEN e al., 2006), o mesmo
pode ocorrer em relag@io ao teor de nitrogénio. Nitrogénio € o macro
nutriente mais abundante em plantas e também o mais exigido para o
seu crescimento. A concentragio tipica média em biomassas de origem
vegetal é de 0,1% a 2,1% em massa (DEMIRBAS, 2004a). O cloro ¢
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encontrado em alguns tipos de biomassas, sendo que em plantas ¢ en-
contrado principalmente como sal inorganico, na forma de cloreto de
potéssio e cloreto de amdnio quaternério. O teor de cloro encontrado em
biomassas varia entre 0,01% e 2,4% em massa, em base livre de umi-
dade e cinzas (PHOKAWAT, 2005).

Esses componentes estdo diretamente relacionados as emissdes
gasosas de compostos de enxofre (SO,, H,S, COS), dxidos de nitrogénio
(NO, NO, e N>O, juntos representados como NO,), acido cloridrico
(HCI), ocorréncia de corrosdo e de formagdo de depositos de cinzas nos
sistemas de conversdo termoquimica (SENNECA, 2007). A presenga de
altas concentragdes de metais alcalinos aumentam as preocupagdes
relacionadas a corrosdo de equipamentos industriais.

A formagdo de aménia, compostos de enxofre, acidos e metais
também podem ser problemdtica no processo de gaseificacdo de
biomassa. O enxofre e o cloro presentes no soélido podem ser par-
cialmente liberados como compostos gasosos na forma de H,S e HCI, os
quais sdo altamente corrosivos as superficies de troca térmica; ¢ ainda
parcialmente liberados na forma associada as cinzas (VAN PAASEN er
al., 2006). O teor de enxofre é reportado pela Shell (PLOEG apud
COLLOT, 2006) ¢ Texaco (MCDANIEL et al. apud COLLOT, 2006)
como sendo uma das propriedades que mais deve ser levada em conside-
ra¢do no projeto das plantas de gaseificagdo de carvdo. HCI pode reagir
com os metais presentes na cinza leve, a qual se acumula nas superficies
dos resfriadores do gas de sintese. Por exemplo, 0,1% em massa (em
base seca, b.s.) de cloro no carvdo resultard na formagdo de (200-400)
ppm de HCI no produto gasoso.

Limites de concentragdo para compostos contendo cloro e enxo-
fre sdo definidos em fun¢o da aplicagdo pretendida para os gases pro-
duzidos na gaseificagdo de biomassa, como por exemplo, em caldeiras,
turbinas a gas ou em célula-combustivel.

Tecnologias para limpeza dos gases devem ser aplicadas a fim de
se enquadrar a concentragdio desses compostos aos padrdes especifica-
dos, quando necessario, conforme apresentado com detalhes em trabalho
publicado por Van Paasen e colaboradores (2006). A formagdo de polu-
entes atmosféricos nos processos de combustdo de biomassas ¢ abordada
mais detalhadamente no item 2.1.4.1.
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2.1.2.1 Composigo e propriedades das cinzas

O teor de cinzas da biomassa, sua composi¢do quimica e seu
comportamento durante o processo devem ser considerados no projeto e
na avaliagio de sistemas de conversdo termoquimica. Assumindo-se que
as condigdes de operagio sejam mantidas constantes, um aumento do
teor de cinzas pode levar & diminui¢do da eficiéncia e ao aumento da
produgio e deposigdo de escoria nas superficies internas do equipa-
mento (MILES et al., 1996; JENKINS et al., 1998; VAMVUKA e ZO-
GRAFOS, 2004; AMAND et al., 2006). O aumento da quantidade de
escéria pode bloquear o sistema de remogdo da mesma e resultar em
paradas nio programadas para manutengéo, podendo até mesmo invia-
bilizar a queima de biomassa em sistemas de combustéo convencionais.

Os constituintes mais problematicos sdo os alcalinos (especial-
mente potassio e sédio), os alcalino-terrosos (célcio e magnésio), além
de silicio, cloro e enxofre (VAMVUKA e ZAGRAFOS, 2004; PRO-
NOBIS, 2005; LLORENTE e GARCIA, 2005; PRONOBIS, 2006). A
forma em que as espécies formadoras de cinzas ocorrem no combustivel
influencia suas rotas de transformagdo durante sua conversdo. As espé-
cies formadoras de cinzas podem ser encontradas na forma de minerais
como silicatos, carbonatos, sulfatos e 6xidos. Em biomassas, os consti-
tuintes inorganicos estdo geralmente associados & matéria orgénica.
Como consequéncia, a remogdo dos elementos indesejéveis antes do
processo de conversdo térmica de biomassas apresenta poucos benefi-
cios dado que esses se encontram homogeneamente dispersos (VAM-
VUKA e ZOGRAFOS, 2004).

Para reduzir a ocorréncia de problemas relacionados as cinzas, 0s
sistemas de combustio de biomassas s3o, em geral, projetados para ope-
rarem em temperaturas proximas a 900 °C. Comparados aos depdsitos
formados durante a combustio de carvio, depdsitos formados na com-
bustio de biomassas sio mais densos e mais dificeis de remover.

Alguns sistemas de gaseificagdo operam com escéria fundida, nos
quais a cinza flui pelas paredes do gaseificador e € removida por sua
base. Biomassas selecionadas para esses processos devem ter cinzas
com temperaturas de fusdo abaixo da temperatura de operagéo do gasei-
ficador. Na prética, a fusibilidade das cinzas pode ser abaixada tanto por
meio da adi¢io de um fundente ou com a adiggo de residuos sélidos que
possuem cinzas com baixo ponto de fus@o. Nesse contexto, predizer a
ocorréncia de sinterizago e de formagéo de depdsitos durante a conver-
sdo termoquimica de biomassa a partir de suas propriedades e da com-
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posi¢do de suas cinzas ¢ muito importante para projetar o conversor,
estabelecer padrdes de qualidade do biocombustivel e para definir os
pardmetros operacionais.

Diversos autores (VAMVUKA e ZAGRAFOS, 2004; PRONO-
BIS, 2005; LLORENTE e GARCIA, 2005; PRONOBIS, 2006) apre-
sentaram em seus trabalhos correlagdes que consideram os principais
componentes das cinzas para avaliagéo da influéncia da combustéo de
biomassas na formag¢io de depdsitos, sinterizagdo e incrustagéo das cin-
zas nas superficies de troca térmica. A severidade dessas ocorréncias
depende da composig¢do quimica das cinzas bem como das condi¢bes de
queima (temperatura, composi¢&o da atmosfera, se redutora ou oxidante,
entre outros).

Entre essas correlagdes, B/Awp) proposta por Pronobis (2005)
considera a influéncia de vérios constituintes das cinzas e pode ser utili-
zada para biomassas.

(BIA), = (Fe,0, + CaO + MgO + Na,0 + K,0 + P,0;) 6))
e (Si0, + AL,O; +Ti0,)

Esse indice considera a relacdo (em fragdes massicas) entre 6xi-
dos basicos e acidos que constituem as cinzas, e foi introduzido inici-
almente para combustiveis fésseis com baixos teores de fésforo. O P2Os
foi introduzido posteriormente, apesar de sua influéncia sobre as
propriedades de formagdo de depdsitos de cinzas ainda ndo ser bem
conhecida, mas virias publicagdes confirmam que o aumento da con-
centracio de P,Os agrava essa tendéncia (OBERNBERGER apud
PRONOBIS, 2006). Quanto maior o valor de B/A:p), maior a tendéncia
4 incrustagdo. Nesse indice, porém, néo s3o considerados os elementos
enxofre e cloro, ambos facilitadores de alcalis.

A influéncia do enxofre foi considerada por Zygarlicke apud Pro-
nobis (2005).

(Rr)(+p) =(B/ A(+p) )S ¢ (2)

Onde S ¢ o percentual de enxofre no combustivel em base méssica
seca. Se Rg+p)<0,6, a tendéncia a incrustagéo ¢ baixa; Rgwpy=0,6-2,0,
média; Rsup=2,0-2,6, alta; Rs«py>2,6, extremamente alta.

A presenga de enxofre, por outro lado, pode ser vantajosa, preve-
nindo a formagdo e aderéncia de residuos uma vez que KCI pode ser
reduzido e formar K,SOy4, que é menos corrosivo (KHAN et al., 2009).
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Quantitativamente, os valores mencionados para as correlagdes
de fusibilidade foram instituidos apenas para cinzas de carvdes minerais,
para os quais a literatura e exemplos sdo abundantes. Para a conversao
térmica de diversos tipos de biomassas, a literatura € muito mais
esparsa, e estudos adicionais s3o necessarios nessa area de pesquisa.

Tradicionalmente, as cinzas derivadas da combustdo de residuos
agroindustriais sio aplicadas ao solo para reciclagem de nutrientes tais
como calcio, potassio, magnésio e fésforo (REIJINDERS, 2005). No
entanto, essa pratica pode resultar em problemas ambientais se realizada
indiscriminadamente, sem levar em conta a composigéo da biomassa e
os limites de aplicagio, como por exemplo, a lixiviagdo de metais como
o0 cadmio e o arsénio (ARVIDSSON e LUNDKVIST, 2002; NAROS-
LAWSKY e OBERNBERGER, 1996; PEDERSEN, 2003).

2.2 CONVERSAO TERMOQUIMICA DE BIOMASSA

Com 2 instabilidade mundial no suprimento de petréleo, biomassa
tem atraido grande atengio como fonte alternativa de energia, apresen-
tando vantagens sobre outras fontes renovaveis em funcéo de sua abun-
dancia, alto valor energético, e versatilidade. Muitos métodos tém sido
aplicados para a conversdo de biomassa em energia, 0s quais incluem,
mas ndo se limitam a, combustdo, fermentagdo, digestdo anaerdbica,
gaseificagio e pirdlise (KLASS, 1998). Dependendo do tipo de
biomassa e da tecnologia de conversdo, diferentes formas de energia e
produtos energéticos podem ser obtidos, tais como energia térmica e
eletricidade, biocombustiveis liquidos, e biocombustiveis gasosos (hi-
drogénio e gas de sintese, por exemplo). A Figura 1 apresenta as princi-
pais rotas de conversio de biomassa.

Dentre essas rotas, 0s processos termoquimicos tém sido am-
plamente investigados. A pirélise de biomassa pode resultar na produgio
de diversas substancias quimicas, algumas dessas podendo ser utilizadas
em substituicio a combustiveis convencionais de origem fossil
(BRIDGWATER, 1999a; BRIDGWATER, 1999b; BRIDGWATER,
2000). A combustio ainda é o processo de conversdo termoquimica

mais aplicado para a conversdo de biomassa em energia e encontra-se
bem estabelecida (MCKENDRY, 2002b; YIN ez al., 2008; KHAN et al.,

2008; KHAN et al., 2009). No entanto, a pirdlise e a gaseificagdo tém
atraido grande interesse dado que oferecem maiores eficiéncias
comparativamente 4 combustdo (BRIDGWATER, 2001).
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Figura 1: Rotas de conversdo de biomassa.
Fonte: Lora e Andrade (2009) modificada.

A gaseificacio viabiliza o aproveitamento do potencial energético
de grande variedade de biomassas e pode produzir uma mistura gasosa
que pode ter muitas aplicagdes praticas, dependendo de sua composigdo
(WANG et al., 2008), tais como diesel verde, combustiveis de Fischer-
Tropsch e produtos quimicos no conceito de biorrefinaria verde
(SAMOLADA et al., 1998; LAPPAS et al., 2002; GAYUBO et al.,
2004; MABEE et al., 2005; HUBER et al., 2006). Além da aplicagio
desses processos individualmente, diversos arranjos tém sido propostos
a fim de aumentar a eficiéncia de conversdo, reduzir a poluicdo
ambiental e reduzir custos (PHILLIPS, 2007; WERTHER, 2007,
DIGMAN et al., 2009).

Para bem entender e modelar esses processos, deve-se conhecer
detalhadamente as propriedades fisicas e estruturais da biomassa, sua
composi¢do, 0s mecanismos € a cinética das reagdes que ocorrem, € a
distribui¢iio de produtos (desejaveis e indesejaveis). Considerando-se a
grande variedade de fontes de biomassa, tecnologias e produtos que
podem ser obtidos a partir de sua conversdo termoquimica, torna-se
importante integrar todos esses aspectos de forma a otimiza-los e torna-
los comercialmente disponiveis. Nesse sentido, o primeiro objetivo
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nessa drea de pesquisa deve ser direcionado a otimizacdo dos processos
para a reduglio da quantidade de subprodutos indesejdveis (BAHNG er
al., 2009).

Diversas tecnologias de pirolise, gaseificacdo e combustdo de
biomassa tém sido apresentadas (MEIER e FAIX, 1999; SCOTT et al.,
1999; BRIDGWATER, 2003; MOHAN er al., 2006; QI et al., 2007;
BABU, 2008; DIGMAN et al., 2009; BAHNG er al., 2009), com pes-
quisas direcionadas a otimiza¢do do desempenho de reatores de conver-
sio de forma a operarem com altas taxas de aquecimento, sistemas de
controle de temperatura mais eficientes e rapida recuperagdo dos
produtos.

A implementacdo da conversio termoquimica de biomassa em
sistemas que operam com outros combustiveis, originalmente, requer
modificacdes de forma a acomodar a natureza do comportamento tér-
mico da biomassa. Obviamente, o entendimento dos processos fisicos e
quimicos que ocorrem na biomassa durante seu aquecimento sio im-
prescindiveis para o projeto e otimizaciio desses sistemas. A escolha da
tecnologia de conversdo depende de vérios fatores, dentre eles disponi-
bilidade, tipo e custo do combustivel sélido; localizacdo e interagdes na
utilizacio do produto obtido (logistica); limitagdes de escala; taxa de
produdo de energia; propriedades fisico-quimicas do combustivel,
eficiéncia energética e qualidade requerida para os produtos (VAM-
VUKA, 1999; BAHNG et al., 2009; FELFLI et al., 2011).
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Figura 2: Principais tipos de reatores utilizados em processos de conversao
termoquimica de biomassa.

De forma geral, os principais tipos de contato gas-solido consis-
tem em: leito fixo, no qual os gases fluem lentamente através do leito de
combustivel sélido, em cocorrente ou em contracorrente; leito fluidizado
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(denso ou circulante), o qual promove altas taxas de mistura e de
transferéncia de calor, as particulas do combustivel s6lido sdo suspensas
de forma misturada a um leito de material inerte expandido e mantido
em movimento por um fluxo gasoso e as particulas alimentadas sdo
misturadas aquelas que ja estdo sendo reagidas; e leito de arraste, no
qual o fluxo de combustivel pulverizado ¢ de géas reagente € cocorrente,
requer combustiveis com alta reatividade.

Em termos de estequiometria de reag#o, esses processos sdo dife-
renciados pela relagdo ar/combustivel (A/C) e pela faixa de temperatura
em que ocorrem. A Figura 3 apresenta o diagrama desenvolvido a partir
das temperaturas tipicas de processo e das composi¢des de equilibrio
calculadas para a conversio termoquimica de biomassa em calor ou gés.

o
2000 ¢
P - Pirdlise
(v} G- Gaseificagdo
&= C- Combustao
S 1000 I
®
5 §
= a
0 ;
0,00 0,25 1,00 (RazdoA/Creal) / (Razdo A/C estequiométrica )
0,00 1,50 6,25 Razdode equivaléncia

Figura 3: Razdo de equivaléncia e diagrama ar/combustivel para biomassa.
Fonte: Reed e colaboradores (1979).

As temperaturas de equilibrio (temperaturas adiabéaticas da
chama) para as reagdes da biomassa (CH; 4004, férmula genérica em
base livre de umidade e cinzas) foram dadas em fungdo da razdo de
equivaléncia, que corresponde ao quociente da razio ar/combustivel real
pela razdo ar/combustivel estequiométrica.

No ponto C ocorre 2 méxima temperatura de combustdo em
condi¢des estequiométricas. Em valores de razdo de equivaléncia em ar
ou oxigénio de aproximadamente 0,25 (ponto G na Figura 3) e de
temperatura limite de aproximadamente 1100 °C ocorre a gaseificago,
produzindo uma mistura gasosa composta principalmente de CO e Ho.
Entre os pontos P e G da Figura 3, em temperaturas na faixa de 450 °C a
700 °C, em atmosfera inerte ou na presenca de baixas concentragdes de
ar ou O, e na presenga de uma fonte externa de calor, tem-se como
produtos uma mistura gasosa que pode ser queimada ou convertida em
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gés de sintese (CO e H,) via reforma com oxigénio ou vapor de agua, e
material sélido carbonoso contendo aproximadamente 20% a 30% de
cinzas, o qual pode ser queimado para fornecer calor adicional para
conversio de alcatrio em gas, se necessario, ou aplicado como
fertilizante de solos.

A conversdo termoquimica de biomassa em combustores e gasei-
ficadores resulta de fortes interagdes entre processos quimicos e fisicos.
Durante a combustio e gaseificagio de madeira, por exemplo, as reagdes
de pirdlise na superficie interna das particulas da biomassa original, as
reagdes na superficie do residuo sélido carbonoso e as reagbes externas
em fase gasosa ocorrem de forma integrada (BRYDEN e RAGLAND,
1997). O grau de interagdo depende, entre outros pardmetros, do tama-
nho de particula e das condigdes do ambiente reacional, determinando a
etapa controladora do processo.

A Figura 4 apresenta as etapas controladoras dos processos de
conversio termoquimica de combustiveis sélidos, onde 7T ¢ a
temperatura de processo.

Log (taxa)

Zona 3

Zona 2 Zona 1

T
Figura 4: Etapas controladoras dos processos de conversao de combustiveis
s6lidos.
Fonte: Warnatz e colaboradores, 1999.

O processo de combustio ocorre a elevadas temperaturas, reca-
indo na Zona 3 da Figura 4, onde a etapa controladora € a etapa de difu-
sdo de gases na superficie externa do sélido, com energia de ativagdo
(E,) proxima de zero. Na Zona 2, o mecanismo de reagéo € controlado
pela etapa de difusdo na superficie interna do sélido, com E~/2E, onde
E é a energia de ativagdo real. Por fim, a reagdo quimica é o mecanismo
controlador predominante na Zona 1, com E,~E, onde as etapas envol-
vidas sfo: adsorgio de moléculas na superficie; reagdo de superficie;
dessorgdo dos produtos; dessor¢do através dos poros e difusdo até a
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superficie externa da particula. Idealmente, o processo de gaseificagéo
recai na Zona 1 (WARNATZ et al., 1999).

2.2.1 Pirélise de biomassa

Dependendo das condigdes de operagdo, o processo de pirdlise
pode ser dividido em trés subclasses: pirlise lenta ou convencional
(carbonizagdo), pirdlise rapida (fast pyrolysis), e pirdlise super répida
(flash pyrolysis). A faixa de variagdo dos principais pardmetros de ope-
ragio desses processos foi definida por Demirbas e Arin (2002) e € apre-
sentada na Tabela 1.

Tabela 1: Pardmetros de operagdo aplicados ao processo de pirdlise.

Pirélise Pirélise Pirdlise
lenta riapida super rapida
Temperatura de pirélise [°C] 300-700 600-1000 800-1000
Taxa de aquecimento [°C.s‘]] 0,1-1 10-200 >1000
Tamanho de particula [mm] 5-50 <1 <0,2
Tempo de residéncia [s] 300-550 0,5-10 <0,5

Fonte: Demirbas e Arin (2002).

Conforme apresentado em revisdes publicadas por Bridgwater
(1999b) e Di Blasi (2009), diversos arranjos paralelos de reagdes se-
quenciais ocorrem durante o processo de pirdlise de materiais lignoce-
lulésicos, que consiste basicamente na decomposigdo térmica de matéria
orgénica na auséncia ou em baixas concentragdes de oxigénio.

Dentre esses arranjos ocorrem reagdes de desidratagéo, craquea-
mento, isomerizagdo, desidrogenagdo, aromatizagdo, coqueificag@o,
condensagiio e rearranjos (PINDORIA, 1997). Essa complexa série de
reagBes quimicas resulta na formagéo de residuo sélido carbonoso, pro-
duto liquido (hidrocarbonetos condensaveis e alcatrdo, que constituem o
bio-6leo) e produto gasoso (gis combustivel ou gas de sintese). Esses
produtos s@o formados tanto na decomposi¢do priméria do combustivel
sélido quanto nas reagdes secundarias dos produtos organicos volateis,
os quais podem condensar na medida em que s&o transportados no meio
reacional através das particulas ou ser convertidos em gases de massa
molecular menor e residuo carbonoso. Os produtos podem interagir e
formar novos intermedidrios e produtos finais, dependendo das condi-
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¢des de operagdo do processo.

No processo de pirélise convencional (pirélise lenta ou carboni-
zagdo), residuos sélidos carbonosos constituem o produto principal.
Como a liberagio de vapores ndo se da de forma tédo rdpida como na
pirdlise rdpida, componentes da fase gasosa continuam reagindo entre si
paralelamente 2 formagdo do residuo sélido carbonoso e do produto
liquido. A condensagdo de alcatrdo sobre o produto sélido tende a for-
mar um residuo sélido relativamente pouco reativo (MEGARITIS et al.,
1998).

A pirélise rapida, amplamente definida por Bridgwater (1999a),
Bridgwater e Peacocke (2000) e Bridgwater (2003), prioriza a formag&o
de um liquido marrom escuro altamente oxigenado e de mistura com-
plexa (ésteres, éteres, aldeidos, cetonas, fendis, acidos carboxilicos e
alco6is) que é recuperado apés resfriamento e condensagéo da fragdo de
volateis e aerosséis antes que esses sejam degradados em espécies de
menor massa molecular e passem para a fase gasosa. Essa fragdo de
produtos constitui matéria-prima para a produgéo de uma infinidade de
produtos quimicos, combustiveis liquidos, calor e eletricidade, como
pode ser verificado com detalhes em outra publicagdo de Bridgwater
(2003). O foco das pesquisas em pir6lise de biomassa tem sido direcio-
nado 2 otimizagio do processo a fim de reduzir a quantidade de subpro-
dutos quando o bio-6leo é o produto de interesse. Alternativamente, a
Jlama (mistura de bio-6leo e residuo sélido carbonoso) pode ser gaseifi-
cada para a produg@o de gas de sintese.

A pirdlise, ou devolatilizagio, é sempre a primeira etapa dos pro-
cessos de gaseificagio e de combustdo de combustiveis sélidos, seguida
pela oxidagdo parcial ou total dos produtos primdrios, respectivamente,
sendo que a reatividade da biomassa e a estrutura do residuo sélido
formado por meio de sua pir6lise determinam o desenvolvimento e o
rendimento da etapa subsequente. A quantidade e o tamanho dos poros
determinam a acessibilidade do gas de reagdo aos sitios ativos (BAR-
ZIV et al., 1998; CHAN et al., 1999; ARENILLAS et al., 2002; GUER-
RERO et al., 2005; BOATENG et al., 2007).

Bio-6leos produzidos em processos de pirdlise tém sido usados
como combustivel liquido em caldeiras e fornalhas e, algumas vezes, em
motores diesel para a produgdo de calor ou eletricidade (BRIDGWA-
TER e PEACOCKE, 2000; CHIARAMONTI et al., 2007), ¢ também

sdo fonte potencial para obtengdo de compostos quimicos renovaveis

(OASMAA e CZERNIK, 1999; LAPPAS et al., 2002; HUBER et al.,
2006).
O carvio vegetal (produto sélido da pirdlise) tem ampla aplicagéo
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na industria sidertrgica, além de muitos outros usos ainda pouco explo-
rados no Brasil, por exemplo, no refino de agticar, como adsorvente, na
recuperagio de solos, e constitui também uma excelente matéria-prima
para o processo de gaseificagdo, podendo ser gaseificado em reatores
convencionais de um Unico estagio para produzir gis de sintese com
baixo teor de alcatrio. Adicionalmente, diversos arranjos podem ser
feitos, tais como a instalagio de unidades de pirdlise (ou carbonizag@o)
como unidades de conversio primaria ou densificagdo em biorrefinarias
verdes. Assim como residuos de madeira, diversas outras biomassas
podem ser utilizadas nessa cadeia.

2.2.2 Gaseificag¢do de biomassa

Em termos gerais, o processo de gaseificagdo € definido como um
processo termoquimico complexo onde um combustivel solido reage
com um agente gaseificante tal como ar, oxigénio (O,), vapor de agua
(H,0), diéxido de carbono (CO), hidrogénio (H,) ou uma mistura des-
ses gases, em geral, a temperaturas maiores que 700 °C, sendo o com-
bustivel sélido convertido em uma mistura gasosa de composi¢io varia-
vel, dependente do tipo de processo de gaseificagdo, do agente gaseifi-
cante e da temperatura de gaseificac@o.

A mistura gasosa produzida denominada gés pobre ou product
gas geralmente contém Hy, CO, CHa, hidrocarbonetos alifaticos (CiHy),
benzeno, tolueno, e alcatrdo, além de CO,, H,O e impurezas tais como
nitrogénio (se ar for utilizado como agente gaseificante), H,S, particulas
de residuo sélido carbonoso e cinzas (DAMARTZIS e ZABANIOTOU,
2010).

A mistura de CO e H, (além de pequenas concentragdes de CO; e
H,0), é denominada gés de sintese ou biosyngas, que ¢ quimicamente
similar ao gas de sintese derivado de fontes fésseis, e pode substituir seu
equivalente ndo renovavel em todas as suas aplicagdes, podendo ser
também produzido a partir do product gas por craqueamento térmico ou
reforma catalitica (BOERRIGTER e RAUCH, 2006).

A utilizagio de ar como agente gaseificante € a op¢éo mais barata
e mais comumente aplicada em pequena escala, no entanto, contém
grande concentragdo de nitrogénio, o que diminui o poder calorifico da
mistura gasosa produzida. Se oxigénio puro for utilizado como agente
gaseificante, o poder calorifico da mistura aumenta, porém, os custos do
processo também aumentam devido ao elevado custo de produgdo de
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0,. No caso da utilizagio de O, e de vapor de agua, o poder calorifico
do produto gasoso € de cerca de (10-15) MJNm™ (RAPAGNA et al.,
2000; GIL et al., 1999; DAMARTZIS e ZABANIOTOU, 2010),
comparado a (3-7) MJNm~> na gaseificagio de biomassa com ar
(GABRA et al., 2001; ZAINAL et al, 2002; DAMARTZIS e
ZABANIOYOU, 2010). Quando vapor é utilizado como agente
gaseificante, mais H, é produzido na reagdo de reforma do metano,
resultando em uma mistura gasosa com maior poder calorifico.

A gaseificagio com CO, é promissora devido & presenga desse
agente gaseificante na composigdo do produto gasoso. Na presenca de
um catalisador, tal como Ni/Al, CO, pode reagir com o residuo sélido da
pirélise, com alcatrdo e com CH4 para formar H, e/ou CO, aumentando
assim as concentragdes de H, e de CO na mistura (DEVI ef al., 2003;
GARCIA et al., 2001; OLLERO et al., 2003). A gaseificagéo com H,O
ou CO, puros requer aquecimento indireto ou uma fonte externa de calor
para a ocorréncia das reagdes endotérmicas da gaseificagdo (PLETKA et
al., 2001a; PLETKA et al., 2001b; CUMMER ¢ BROWN, 2005).

Alternativamente, uma mistura de H,O ou CO, e ar ou O, pode
ser aplicada como agente gaseificante, e a combustédo parcial da
biomassa com ar ou O, pode fornecer o calor requerido para a secagem
da biomassa, aumentando a sua temperatura e possibilitando o inicio das
reagdes endotérmicas do processo de gaseificagdo, as quais produzem
4gua e CO, que serdo consumidos nas reagdes de reducdo subsequentes
(RAPAGNA et al., 2000; HANAOKA et al., 20052; LV et al., 2004;
LUCAS et al., 2004).

A gaseificagdo do residuo sélido carbonoso ocorre por meio da
combinagio de diversas reagdes gas-solido e gas-gas nas quais carbono
s6lido é oxidado a CO e CO, (TEGGERS e JONTGEN apud JOSE,
1989):

Pirélise
C,H,0, =(1-y)C+yCO+ (%JHZ
AH,s = - 17,4 kJ.mol’! 3)

C,H,O, = (1 —p= %)c +yCO+ %Hz y (g)cm

AH,o5 = + 8,1 kJ.mol™ 4
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Reagdo heterogénea do géas de agua
C+H,05 H,+CO

AHaog = +119 kJ.mol™ 5)
Reagdo de hidrogenagdo

CO+2H, S CH,

AH,5 = -87 kJ.mol™ (6)

Combustéo parcial:
C+1/20,5 CO

AH,o5 = - 123 kJ.mol™ (7
Combustio Completa:

C+0, S €0,

AH,5 = - 406 kJ.mol ™ ®)

Reagio homogénea do gés de dgua (conversao de Shifft)
CO+H,0 5 CO,+H,

AH,og = -42 kJ.mol™ )
Metanag@o

CO+3H, S CH,+H,0

AH,95 = -208 kJ.mol” (10)

Reagio de Boudouard
C+CO, s 2CO
AHjo5 = +162 kJ.mol” (11)

A reagdo (11) requer altas temperaturas, € a reagdo (6) requer
altos valores de pressdo. As reagdes (5) e (9) sdo as mais importantes na
gaseificagdo com vapor de agua (ENCIMAR et al., 2001), por meio das
quais H, é produzido por meio de reagdes heterogénea e homogénea
com vapor superaquecido. As reagdes gas-sélido s3o as mais lentas e
limitam a taxa de reagdo global do processo de gaseificag@o. Muitas
dessas reagdes podem ser catalisadas por metais alcalinos presentes nas
cinzas, mas geralmente nfio chegam a atingir o equilibrio (DI BLAS],
2009). A composigdo dos gases ¢ influenciada por diversos fatores, tais
como a composigio da biomassa original, teor de umidade, temperatura
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de reagdo e a extensdo da oxidagdo dos produtos de pirdlise. Além dos
produtos de interesse, a gaseificagdo de biomassa pode produzir produ-
tos indesejaveis, tais como alcatrdo, aménia, compostos de enxofte,
4cidos e metais, dependendo da sua composi¢o.

A reagio (11), reagdo de Boudouard, tem papel importante em
diversos processos industriais, com destaque para 2 gaseificagdo do
residuo carbonoso com CO,, ocorrendo na zona de redugdo dos reatores.
Em comparagdo com a gaseificacdo direta de biomassas, a gaseifica¢do
do residuo sélido carbonoso obtido a partir dessas apresenta como van-
tagem a auséncia de alcatréo, e diversos trabalhos tém sido desenvolvi-
dos acerca desse assunto, conforme revisio publicada por Di Blasi
(2009). Em contraste com carvoes minerais, materiais carbonosos de
fontes renovéveis (biocarbonos) apresentam baixos teores de cinzas,
nitrogénio e enxofre. Além disso, em fungo de sua estrutura porosa ¢ da
presenga de radicais livres ligados a superficie sélida, biocarbonos sao
muito mais reativos que carbonos de origem féssil (ANTAL e GRONLI,
2003; KHALIL et al., 2009). Adicionalmente, esse processo viabiliza a
utilizagio de CO, residual de outro processo como gas reagente,
oferecendo solugdo potencial ao problema ambiental associado 2
emissdo de gases de efeito estufa (VAMVUKA et al., 2010).

Atualmente, o esforgo mundial, inclusive em paises em desenvol-
vimento como Brasil, India e China, visa a melhoria de projetos volta-
dos a produgdo de: gas de sintese; hidrogénio (HANAOKA et al.,
2005b); biocombustiveis liquidos a partir do gas de sintese via sintese de
Fischer-Tropsch (SCHULZ, 1999); eletricidade por meio de arranjos do
tipo Biomass Integrated Gasification Combined Cycle (BIGCC), que
envolve a combustio de gas de sintese produzido em um gaseificador
em uma turbina a gés para geragdo de energia elétrica, sendo os gases de
exaustio da turbina usados para produgdo de vapor utilizando-se um
gerador com sistema de recuperagdo de calor (CARPENTIERI et al.,
2005); e diversos outros insumos de alto valor agregado por meio de
rotas termoquimicas.

S3o boas as perspectivas de que essas tecnologias se tornem
vidveis em futuro préximo em fungdo da crescente demanda energética,
da menor disponibilidade e do custo elevado de combustiveis fosseis, e
ainda da tendéncia de maior participagdo de fontes renovéveis de
energia na matriz energética mundial.
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2.2.2.1 Reatividade do residuo sélido da pirdlise e potencial de gaseifi-
cagao

A reatividade constitui ferramenta importante para avaliar a capa-
cidade de conversdo termoquimica de biomassas, para o projeto e di-
mensionamento de sistemas de conversdo. Biomassas sdo consideradas
mais reativas que carvdes em processos de pirdlise, combustéo e gasei-
ficagdo. Entretanto, a grande variabilidade das propriedades fisicas e
quimicas entre os diferentes tipos de biomassas pode refletir em reativi-
dade igualmente variavel (DEMIRBAS, 2004a).

A reatividade do residuo sélido carbonoso, produto da pirdlise, €
altamente influenciada pela natureza da biomassa original e pelas condi-
¢Bes de reagdo durante a etapa de pirdlise. Em fungdo disso, diversos
estudos tém avaliado o efeito das condigdes de reagdo sobre a reativi-
dade do residuo carbonoso, principalmente para carvdes e, mais recen-
temente, para biomassas, tais como os trabalhos de Adénez e colabora-
dores (2001), Biagini e colaboradores (2008) e Asadullah e colaborado-
res (2009). As variaveis avaliadas incluem taxa de aquecimento, tempe-
ratura final, pressio, tempo de residéncia e tamanho de particula
(GUERRERO et al., 2005; COUSINS et al., 2006a; COUSINS et al.,
2006b; COUSINS et al., 2008; MOHAN et al., 2006; BIAGINI et al.,
2008).

Estudos de cinética de combustéo e, especialmente, de gaseifica-
¢do de biomassa sdo geralmente conduzidos em etapas independentes de
pirdlise (devolatilizagdo) e posterior conversio do produto da pirdlise
(FASSINOU et al., 2009), sendo a conversdo desse mais complicada
que a devolatilizagdo do combustivel original dado que consiste em um
processo heterogéneo onde as reagdes quimicas ocorrem na superficie
do sélido (DI BLASI et al., 2009), constituindo, portanto, a etapa deter-
minante da taxa de reagdo global (CETIN et al., 2004). Esses estudos
relacionam as condigdes de pirdlise a reatividade, a composigio, a evo-
lugdo estrutural e s mudangas morfoldgicas do residuo sélido carbo-
noso (PINDORIA ef al., 1998; DI BLASI et al., 1999; CETIN et al.,
2004; GUERRERO et al., 2005; BORREGO et al., 2009).

A medida da reatividade serve como um indice de comparagéo
entre diferentes biomassas e misturas de biomassas, e ¢ geralmente rea-
lizada pela aplicagio de métodos termogravimétricos (RAVEENDRAM
et al., 1996; DI BLASI et al., 1999; HENRICH et al., 1999; MAR-
QUEZ-MONTESINOS et al., 2002; OLLERO et al., 2003; HEIKKI-
NEN et al., 2004; VAMVUKA e ZAGRAFOS, 2004; SCOTT et al.,
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2005; GUERRERO et al., 2005; SCOTT et al., 2006, HAYKIRI-
ACMA e YAMAN, 2007; SENNECA, 2007; ZABANIOTOU et al.,
2008; BRIDGEMAN et al., 2008). A cinética da degradagdo termoqui-
mica de biomassa é estudada experimentalmente em condigdes isotérmi-
cas (ou estaticas) ou ndo isotérmicas (ou dindmicas) (BABU, 2008). A
taxa de reagdo depende de diversos fatores, tais como os previamente
citados, e varia com o grau de conversdo (OLLERO et al., 2003).

Considerando-se as limitagdes de transferéncia de calor em con-
digdes isotérmicas, a investigagdo da cinética de reagdo requer condi-
¢Bes sob as quais a velocidade de reagio é determinada unicamente pela
etapa de reagio quimica na superficie. Na metodologia padréo descrita
por Messenbock e colaboradores (1999a) para determinagdo da reativi-
dade do residuo sélido da pirélise em ar sintético, pequenas quantidades
de amostra (1-5 mg) foram utilizadas a fim de se evitar limitagdes por
transferéncia de calor, e o processo foi realizado em ar a 500 °C. Sob
essas condigdes, 0 método permite medir a taxa de reagdo entre carbono
¢ oxigénio e supde-se que a reagio seja controlada pela etapa quimica,
conforme descrito com maiores detalhes em trabalho publicado por Di
Blasi e colaboradores (1999). O potencial de gaseificagdo da biomassa
com CO, pode ser avaliado por meio do estudo de sua reatividade
utilizando-se esse gas como agente oxidante (CETIN er al., 2004;
FERMOSO et al., 2009).

Parametros cinéticos tais como taxa de reago, velocidade especi-
fica de reagdo, ordem de reagéo e energia de ativagdo 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 arroz; Conesa e colaboradores
(2003) para amostras de farinha de carne e ossos; Senneca (2007) para
trés tipos de biomassas; Khalil e colaboradores (2009) para amostras de
madeira; Fermoso e colaboradores (2009) para amostras de pinus, dentre
outros trabalhos.

A energia de ativagdo afeta, essencialmente, a sensitividade da
reacdo em relagio a temperatura, enquanto que o fator preexponencial
estd mais relacionado a estrutura do material. A reatividade do residuo
solido da pirélise, no entanto, pode ser suficientemente caracterizada
pelo valor da energia de ativagdo (SIMA-ELLA, 2005; MAMLEEV et
al.,2007).
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2.2.3 Combustao de biomassa

O requerimento de redugo das emissGes de CO, tem dissemi-
nado a utilizagio de diversos tipos de biomassas, aumentando a de-
manda pela caracterizagdo de combustiveis alternativos e a proliferagéo
de trabalhos cientificos com foco no estudo da sua combustdo (WER-
THER et al., 2000; PEMCHART e KOUPRIANOV, 2004; RYU et al.,
2006; WERTHER, 2007; OBERNBERGER e THEK, 2008).

A combustio de biomassa é um processo antigo ¢ bem estabele-
cido, mas que continua sendo o mais amplamente aplicado para a con-
versdo termoquimica de biomassa (KHAN et al., 2008; YIN et al., 2008;
KHAN et al., 2009). Esse processo consiste em reagdes consecutivas
homogéneas e heterogéneas, cujas etapas de processo incluem secagem,
pirélise ou devolatilizagdo, gaseificagdo, combustdo do residuo carbo-
noso obtido e reagdes na fase gasosa, de forma que os processos de
pirélise e gaseificagdo constituem etapas intermediérias do processo.

As propriedades da biomassa e as condigdes de operagdo do pro-
cesso determinam a duragfo e a taxa em que cada uma das etapas ocor-
rem. Comparativamente a carv3es minerais, biomassas requerem tempos
de residéncia maiores na zona de alta temperatura de combust&o devido
a0 seu elevado teor de matéria volatil, de forma a evitar perda de fragéo
do combustivel (KHAN et al., 2009).

A Figura 5 descreve essas etapas para a combustdo de biomassa,
conforme proposto por Obemberger apud Obernberger e colaboradores
(2006). Apés a secagem do solido (estéagio I na Figura 5), o principal
pardmetro controlador do processo de combustdo € a razdo entre a
quantidade de ar alimentada e a quantidade de ar (oxigénio) necessaria
para a combustdo completa do sélido, denominado fator de excesso de
ar (A).

Conforme descrito por Werther e colaboradores (2000), os propo-
sitos de um sistema de combustso sdo: suprir combustivel e ar de forma
a facilitar sua mistura e distribuigo; secar e volatilizar o combustivel;
propiciar a igni¢do do combustivel e a sustentacdo do processo de
combustio; posicionar a chama em éreas onde a liberagdo de calor é
necesséria; e alcangar altas taxas de conversdo com baixos indices de
emissdo de poluentes.
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Biomassa: CH,,0,N,, Cl, S, cinzas

Ar primdrio (Oy+N.,) Estdgio I: secagem
Estdgio Ii: Pirdlise e gaseificacdo
Ar primario (Oy+N,) (A<1)g ] geseificap

H,0 + particulados + gases combustiveis

(HC, CO, Hy, CH,, NH, HCN, NO,) Carvéio vegetal

Estdgio Ill:
Ar secunddrio (Og+N,) oxidagdo (A>1) |, Arprimdrio (0+N,)

+ Estdgio lllb v Estdgio llla

Gases de exaustao
Produtos desejaveis: CO,, Hy0, Ny, O Cinzas
Produtos indesejaveis: NO,, HCl, SO,, fuligem

e e

Calor

Figura 5: Esquema ilustrativo do processo de combustdo de biomassa
Fonte: Obernberger apud Obernberger e colaboradores (2006) modificado.

O projeto de um equipamento apropriado depende do tipo,
quantidade e caracteristicas do combustivel (estado fisico, tamanho de
particula, teor médio e variabilidade do teor de umidade, teor de matéria
volatil, cinzas, composicdo das cinzas, caracteristicas de aglomerag@o
das cinzas e poder calorifico), ¢ também da forma de energia desejada, a
qual, por sua vez, depende do respectivo uso e forma de transferéncia de
calor (vapor de baixa pressdo para processos industriais como, por
exemplo, o processamento de alimentos; vapor de alta pressdo para
turbinas a vapor). Outros aspectos incluem a operagao independente ou
integrada do sistema de combustdo com outros sistemas instalados na
mesma planta industrial, métodos de deposigéo necessarios para 0s
residuos e fatores ambientais. Além disso, o projeto do combustor deve
considerar os limites de emissdo que devem ser respeitados (KLASS,
1998).

A implementagdo da combustio de biomassa em sistemas que
operam com outros combustiveis requer modifica¢des de forma a aco-
modar a natureza do seu comportamento térmico. Obviamente, o enten-
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dimento dos processos fisicos e quimicos que ocorrem na biomassa
durante seu aquecimento colaborardo para o projeto e otimizag@o de
sistemas de conversdo.

Tecnologias de combustdo tém evoluido nas ultimas décadas, e a
aplicagdo de processos de conversdo termoquimica a biomassas tem
aumentado mundialmente devido ao seu potencial energético e a cres-
cente preocupagdo do setor industrial quanto aos impactos ambientais de
suas atividades (WERTHER et al., 2000; YIN ez al., 2008; KHAN et al.,
2008; KHAN et al., 2009).

Atualmente, combustores ciclonicos, uma variagio do leito de ar-
raste, tém se apresentado como alternativa interessante € eficiente aos
combustores convencionais. Além disso, tém sido considerados boa
opgdo para sistemas de grande escala e certos processos industriais onde
calor residual pode ser recuperado e aproveitado para outras aplicagdes
(GRIFFITHS et al., 2000; MADHIYANON et al., 2006; EIAMSA-
ARD et al., 2008). Essa tecnologia de combustdo requer combustivel
com baixo teor de umidade e apresenta resposta rapida a variagdo na
vazio de alimentagio de combustivel (BHATTACHARYA, 1998). A
combinagdo da tecnologia de leito fluidizado e combustdo ciclénica
culminou no desenvolvimento de sistemas inovativos de dois estagios
para a deposicdo de residuos de biomassa com recuperagdo de calor
(RHEMAT e KHINKIS, 1992). O primeiro estagio consiste em um
reator de leito fluidizado aglomerante composto de uma grade inclinada
que pode ser operado tanto em condigdes subestequiométricas quanto
superestequiométircas. O segundo estigio consiste em um combustor
ciclénico onde os gases de exaustdio sdo queimados, garantindo tempo
de residéncia suficiente nas condicdes de operagdo para queima
completa do CO formado. Esse sistema ¢ usado principalmente para
incineragdo de residuos, mas pode também ser operado com residuos de
biomassa secos (KLASS, 1998).

Os combustores ciclénicos encontram aplicagio, principalmente,
na queima de residuos de biomassa tais como cama de aviarios, palha,
residuos de papel, diversos tipos de carvdes, serragem e bagagos de
frutas. Nesse tipo de reator, a queima se da em reatores cilindricos
especialmente projetados. O campo de forga centrifuga gerado
internamente suspende as particulas, segundo seu tamanho, durante a
queima na regido proxima a parede do combustor enquanto essas sdo
inicialmente devolatilizadas, ocorrendo igni¢do da matéria volatil e, em
seguida, combustdo do residuo carbonoso remanescente. Boa mistura
ocorre devido 2 formagio de uma regido central altamente turbulenta na
qual dois fluxos de dire¢des opostas se encontrai..
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Comparada a carvdo mineral pulverizado, serragem de madeira
contém maior fragdo de volateis. Em fungdo disso, maior fragdo do
combustivel pode ser convertida em gés sob rapido aquecimento. Os
volteis liberados podem reagir instantaneamente com o oxigénio
presente no meio reacional. Nesse sentido, a serragem de madeira se
comporta de forma similar a um combustivel gasoso.

Dependendo do tipo de combustivel e das condigdes de combus-
td0, o comportamento da corrente reagente sera diferente. A fragdo de
voléteis de um combustivel sélido se comportard de forma similar a um
combustivel gasoso e reagird imediatamente na entrada do ciclone. A
diminui¢io da densidade devido ao aumento de temperatura forcara os
produtos em diregéo ao centro e 4 saida do combustor como resultado da
acdo do campo de forga centrifuga. Esses efeitos, de forma similar,
transportardo produtos parcialmente oxidados e ar, com menor tempe-
ratura e maior densidade, em dirego & parede do combustor. Particulas
também se moverdo para a parede do ciclone pela agdo da forga centri-
fuga. Essa estratificagdo de fluxo é benéfica dado que o material néo
queimado pode ser mantido em suspensdo no interior do combustor
cicldnico por tempo suficiente para que seja completamente queimado.
Isso é possivel em fungdo das diferentes velocidades nas regides central
e préxima 2 parede do ciclone nas direges tangencial, radial e toroidal,
as quais variam em fungdo das reagdes de combustdo, do aumento de
temperatura e do aumento do volume em fungdo da formagdo dos
produtos. A formag&o de uma zona de recirculaggo na direg#o toroidal ¢
desejavel em sistemas de combustdo dado que essa estabiliza o fluxo,
promove recirculagdo e mistura de componentes parcialmente oxidados
e ar, favorecendo sua conversdo completa (FREDRIKSSON, 1999).

O tipo classico de combustor ciclénico utilizado em diversas
plantas de produgdo de energia operam no modo slagging (com fusdo
das cinzas) a altas temperaturas para alcangar alta eficiéncia no processo
de combustdo (SYRED et al. apud GRIFFITHS et al., 2000). A opera-
¢3o das unidades, nesse caso, deve favorecer a fusdo das cinzas em con-
digdes normais de operagdo para que essas possam Set continuamente
escoadas e retiradas do interior do combustor de modo a evitar seu acu-
mulo e impregnagdo nas superficies de troca térmica. Em geral, sistemas
simples de limpeza de gases sdo utilizados. A principal desvantagem
dessa tecnologia, no entanto, pode ser a alta concentragio de NOy emi-
tida devido ao rapido contato entre ar € combustivel e as altas tempera-
turas de operagéo.

As condigbes que favorecem a fusdo das cinzas, no entanto, po-
dem ser evitadas com a operagio no modo non-slagging (onde a fusdo
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das cinzas ndo ocorre) a temperaturas mais baixas, sendo as cinzas reti-
radas do sistema na forma particulada ou parcialmente sinterizada.

2.2.3.1 Emissdes da combustio
2.2.3.1.1 Gases de combustéo

Para a avaliagio do potencial de utilizagdo de biomassas de dife-
rentes origens como fonte alternativa de energia em processos de com-
bustdo, faz-se importante a caracterizagdo das emissdes tanto sélidas
como gasosas em termos de poluentes especificos, tanto em func@o das
propriedades das biomassas como das condigdes de operagdo do pro-
cesso.

Segundo Khan e colaboradores (2009), emissdes poluentes po-
dem ser classificadas em poluentes produzidos na combustéo incompleta
e poluentes produzidos na combustdo completa. Monéxido de carbono
(CO), material particulado, compostos organicos monoaromaticos vola-
teis como benzeno, tolueno, etil-benzeno e (o-, m-, p-) xilenos (BTEX) e
semivolateis como os hidrocarbonetos policiclicos arométicos (PAH),
sdo produtos da combustéo incompleta e medidas de suas concentragdes
durante a combustio de biomassas tém sido reportadas na literatura
(CHAGGER et al., 1998; KUMAR et al., 2002; MCKAY, 2002;
STANMORE, 2004; WATANABE et al., 2004, VIRMOND, 2007,
FLORIANI et al., 2010; VIRMOND et al., 2010; VIRMOND et al.,
2011). A formagdo desses compostos é resultante, principalmente, da
baixa temperatura de operagio, mistura ineficiente entre ar e combusti-
vel, e tempos de residéncia dos gases combustiveis na zona de combus-
tdo muito curtos. O adequado controle das varidveis de processo pode
reduzir essas emissdes.

A segunda categoria inclui cinzas e emissdes de compostos de
nitrogénio e enxofre. Esses poluentes estdo criticamente relacionados as
propriedades do combustivel e sdo formados durante a combustdo: ma-
terial particulado, NO, (principalmente NO, NO, e N,O), éxidos de
enxofre (SO,, principalmente SO;), gases acidos (HCI) e metais. A
formagdo desses compostos pode ser afetada pela razdo ar/combustivel e
por outros parimetros e técnicas aplicadas.

No processo de combustdo, o nitrogénio presente no combustivel
érconvertido principalmente em NO, {(NO e NO;), e outra porgdo €
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incorporada as cinzas. As emissdes de NOy tém papel importante nas
reagdes atmosféricas que resultam na formagdo de material particulado,
ozénio 20 nivel do solo (smog) e chuva acida. Essas emissdes, em
combinagdo com hidrocarbonetos via fotoquimica, formam oz6nio (Os)
na troposfera, um gas irritante aos olhos e pulmdes e que provoca
problemas ambientais em é&reas urbanas. A presenca de NO na
estratosfera, por sua vez, consome O;, contribuindo para a destruigdo da
camada de oz6nio que protege a superficie das radiagdes solares.

Oxido nitrico (NO) é o componente dominante entre esses com-
postos. O diéxido de nitrogénio (NO;) e 6xido nitroso (N,0) sdo forma-
dos em fragdes bastante inferiores. Com a liberagio dos gases de com-
bustio na atmosfera, a temperatura ambiente baixa e as altas concentra-
¢bes de oxigénio deslocam o equilibrio da reagdo quimica entre €sses
gases para a formagdo do NO;.

2NO+N, 5 2N,0 (12)

Na troposfera, sob agdo de radiagdo solar, o N,O reage com O
ozbnio formando o NO; e 0 NOs:

N,0+20; S NO, +NO, +0, (13)

Por essa razio, e como grande parte dos grandes efeitos poluentes
(fotoquimicos, chuvas 4cidas, etc.) se devem principalmente 20 NO,, €
de grande importéncia 0 conhecimento da quantidade de NO emitida em
sistemas de combustdo para avaliar-se a quantidade de NO; que sera
formada na atmosfera a partir da sua emissdo. Assim, 0 NOx emitido €
expresso em termos de NO, no apenas pela simples soma das concen-
tragBes desses dois compostos (NO e NO,), mas considerando-se a rela-
¢80 entre suas massas molares, que é de 1:1,53.

Tal como amplamente apresentado por Khan e colaboradores
(2009), NOy podem ser formados por trés diferentes rotas de reag@o:
NO térmico, NOx prompt (via radical livre) e NO, do combustivel, esse
a partir da oxidagdo do nitrogénio presente no mesmo. Considerando-se
a temperatura de operagdo relativamente baixa dos sistemas de
combustio de biocombustiveis solidos (800 °C a 1200 °C), a formag@o
de NO, térmico e de NOx prompt & considerada de menor importancia, 2
depender do tempo de residéncia. A formagdo de NOy a partir da
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oxidagdo do nitrogénio presente no combustivel (durante uma série de
etapas de reagdes elementares) ¢ o mecanismo mais importante em
unidades de combustio de biomassa (OBERNBERGER et al., 2006).
Segundo Obernberger (1998), problemas relacionados & emissdo
(concentragdes acima dos limites determinados) podem ser esperados
quando a concentragio de nitrogénio na biomassa for superior a 0,6%
em massa (b.s.).

Ajustes no processo envolvendo o controle de temperatura ou da
concentragdo de oxigénio (O,) para reduzir a formagédo de NO, tém sido
aplicados a uma variedade de sistemas de combustdo. Baixo excesso de
ar e combustdo estagiada podem ser aplicados separadamente ou em
conjunto, sendo que no primeiro caso, menor quantidade de ar do que o
normal é fornecida ao combustor, diminuindo a disponibilidade de O, na
zona da chama para reagir com o N, e formar éxidos de nitrogénio.
Experimentos realizados por Magrini e colaboradores (2001) mostraram
que a redug@o do excesso de ar ao minimo (menor valor para evitar a
emissdo de CO e de fuligem pela chaminé) resultou em reducgdes de
17% a 38% na concentragido de NO,. A combusto estagiada tem como
base a operag@o de uma zona de combustdo primaria rica em combusti-
vel, portanto, com pouca disponibilidade de O, e baixa temperatura de
pico, seguida pela inje¢@o de ar secundario para completar a queima do
combustivel.

A recirculagdo de fragdo dos gases de exaustdo do combustor, em
geral de 20% a 30%, ¢é outra técnica que pode ser aplicada para a redu-
¢do da concentrag@o de NO,. A disponibilidade de ar € limitada no inte-
rior do combustor e produz uma zona de baixo excesso de ar. Os gases
de exaustdo recirculados sdo alimentados nesse ponto para gerar uma
zona redutora, rica em combustivel, que inibe a formagdo de NOy e
promove a redugdo do NOy presente por reagdo com ions nio oxidados
(U.S. EPA, 1993).

HCN e NH; também podem ser formados e atuarem como os
precursores da formagdo de NO, durante a combustio de biomassa.
HCN ¢é formado principalmente por decomposi¢io térmica de estruturas
de nitrogénio presentes no combustivel com menor estabilidade térmica.
O NH; ¢ produzido principalmente na etapa de pirdlise da biomassa ou
pela hidrogenagdo do nitrogénio presente no carvdo resultante (LI e
TAN, 2000; TAN e LI, 2000; XIE et al., 2001; CHANG et al., 2003;
TIAN et al., 2005).

Durante a combustio, quase todo o cloro presente no combustivel
migra para a fase vapor, formando HCI, Cl, e cloretos alcalinos. Com a
reducgo da temperatura dos gases de exaustdo, cloretos alcalinos e alca-
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lino-terrosos condensam sobre as particulas da fragdo leve de cinzas ou
sobre as superficies de troca de calor. Subsequentemente, parte do cloro
vai estar associado &s cinzas e o restante sera emitido como HCI. Balan-
¢os de massa realizados em caldeiras equipadas com grelha mostraram
que entre 40% e 85% do cloro da biomassa alimentada sdo emitidos com
as cinzas, dependendo da concentragdo de metais alcalinos e alcalino-
terrosos presentes no combustivel e da tecnologia e da eficiéncia do
sistema de remogdo de particulados (OBERNBERGER et al. apud
OBERNBERGER, 1998a; OBERNBERGER et al. apud OBERNBER-
GER, 1998Db).

A reagdo entre HCI e produtos da combust&o incompleta pode re-
sultar na formagio de compostos altamente téxicos, com potencial car-
cinogénico e mutagénico, tais como PCDD/PCDF, por meio de diferen-
tes mecanismos (SKODRAS et al., 2007).

Na queima de combustiveis que apresentam enxofre em sua com-
posicio, esse é convertido em SO,, SO3 e sulfatos alcalinos. A formagdo
de SO; pode ocorrer em duas regides principais de um equipamento de
combustdo: no interior da chama e nas superficies onde existem depdsi-
tos provenientes de impurezas do combustivel, como as cinzas. Alguns
dos metais presentes nas cinzas podem atuar como catalisadores da
reagio de oxidagdo de SO, e SOs. Devido ao subseqiiente resfriamento
dos gases de exaustdo, o SO, pode formar sulfatos e condensar sobre as
superficies de troca de calor, formar finas particulas de cinzas, ou reagir
diretamente com particulas finas de cinzas previamente depositadas nas
superficies de troca de calor. Adicionalmente, a umidade livre dos gases
ou a umidade do ar atmosférico pode reagir com o SO, e com o SOs
produzindo 4cido sulfuroso e écido sulfiirico, respectivamente, que
provocam corrosdo das superficies metalicas do interior dos equipa-
mentos de combustio. Problemas relacionados & emissio de SO, podem
ser esperados para concentragSes de enxofre no combustivel maiores
que 0,2% em massa (b.s.) (OBERNBERGER, 1998).

2.2.3.1.2 BTEX

A combustdo de biomassa é reconhecida como fonte de gases de
efeito estufa tais como diéxido de carbono, metano e 6xido nitroso.
Além disso, a queima de biomassa ¢ fonte de gases quimicamente ativos
tais como 6xido nitrico, monéxido de carbono e compostos organicos
voléteis (COV). Esses compostos participam da formago de ozdnio e,
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consequentemente, influenciam sua concentragdo na troposfera (POPPE
etal., 1998).

Nas emissdes da combustio de biomassa, COV formados tanto
pela degradagdo da matéria orgénica do combustivel sélido quanto por
meio de reagdes de sintese que ocorrem na chama podem ser identifica-
dos. A composigio das emissdes em COV ¢€ determinada pela relagéo
ar/combustivel e pela sua mistura, pela temperatura de combustdo e pela
taxa de aquecimento. Na faixa de temperatura de 250 °C a 500 °C, me-
tano, aldeidos, metanol, furanos e compostos aromaticos tais como ben-
zeno, tolueno, etil-benzeno e fenol séo emitidos. A duragfo dessa fase
aumenta com o aumento do teor de umidade e da quantidade de material
combustivel (KOPPMANN et al., 2005).

Os COV que constituem a fragéo aromética de poluentes organi-
cos geralmente consistem em uma mistura dos monoaromaticos ben-
zeno, tolueno, etil-benzeno e (o-, m-, p-) xilenos, denominada BTEX.
Benzeno é considerado o composto quimico mais téxico desse grupo, €
seus efeitos carcinogénicos foram amplamente reconhecidos. Em uma
populagio de um milhZo de habitantes, seis pessoas podem desenvolver
leucemia quando expostas a uma concentragdo de benzeno no ar atmos-
férico de apenas 1 pg.m” durante seu tempo de vida (HARRISON apud
FERNANDES et al., 2002).

Ha trés formas de expressar a concentragdo de compostos orgéni-
cos volateis (COV): (1) como carbono orgénico total (COT), que se
refere 4 concentragio de carbono nos gases de exaustdo expresso em
mg.m'3 : (2) como COT expresso em termos da concentragdo equivalente
de um COV especifico, como por exemplo, o tolueno, e; (3) como o
somatoério da concentragdes de COV individuais presentes na amostra.
Neste trabalho, as concentragdes de BTEX foram expressas da primeira
forma descrita.

2.2.3.1.3 PAH

Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos (PAH, sigla em inglés)
constituem um dos maiores grupos de compostos organicos semivola-
teis, com centenas de compostos contendo dois ou mais anéis carbdnicos
derivados do benzeno. Sdo compostos altamente lipofilicos, e sdo absor-
vidos por mamiferos através dos pulmdes, estdmago e pele. Os baixos
valores de pressdo de vapor que apresentam resultam em grande afini-
dade com material particulado, estando mais comumente associados a
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fase sélida (compostos com quatro a seis, ou mais, anéis aromaticos) do
que a fase gasosa (trés anéis) em processos de combustdo.

Restri¢des relativas 2 emissdo de PAH foram definidas pela
Agéncia de Protegiio Ambiental dos Estados Unidos (U.S. EPA), especi-
almente para os 16 compostos classificados como altamente toxicos em
baixissimas concentragdes e com potencial carcinogénico.

O benzo[a]pireno € o composto de referéncia, e atribuiu-se a ele o
valor do fator de toxicidade equivalente (TEF, sigla em inglés) igual a 1
(um), base para as relagdes de toxicidade relativa para os demais com-
postos.

12 1

" 2

7 6 5
Figura 6: Estrutura quimica do benzo[a]pireno

A Tabela 2 especifica os 16 PAH prioritarios listados por Nisbet e
Lagoy (1992) e seus respectivos fatores de toxicidade equivalente.
Muitos dos isdbmeros de PAH sdo reconhecidamente carcinogénicos, e
benzo[a]pireno e dibenzo[a,hlantraceno sio os mais toxicos, conforme
indicado pelos altos valores de TEF, respectivamente 1,0 € 5,0.

Os resultados da analise de PAH em amostras de gases de
exaustdo de processos de combustdo sdo geralmente reportados como o
somatério do produto da concentragdo de cada PAH pelo respectivo
TEF.

Diversos materiais s6lidos, tais como combustiveis fosseis, apre-
sentam estrutura quimica capaz de formar PAH sob condi¢des de pir6-
lise e combustdio (MASTRAL et al., 1995; MASTRAL et al., 1996),
sendo que carvdes apresentam as maiores concentragdes desses com-
postos e biomassas geralmente contém baixas concentragdes dos mes-
mos (SIMONEIT, 1999).
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Tabela 2: Fatores de toxicidade equivalente de PAH em relacdo ao
benzo[a]pireno.

TEF*
Dibenzo[a,4]antraceno 5"
Benzo[a]pireno 1
Benzo[a]antraceno 0,1
Benzo[b]fluoranteno 0,1
Benzo[4]fluoranteno 0,1
Indeno[1,2,3-c,d]pireno 0,1
Antraceno 0,01
Benzo[g, A, i]perileno 0,01
Criseno 0,01
Acenafteno 0,001
Acenaftileno 0,001
Fluoranteno 0,001
Fluoreno 0,001
Fenantreno 0,001
Pireno 0,001
Naftaleno 0,001

* Valores propostos por Nisbet ¢ Lagoy (1992) para 16 compostos prioritarios, 15 definidos
pela U.S. EPA mais o naftaleno; " Para baixo nivel de exposi¢do ambiental.

Os seguintes mecanismos de formagdo de PAH sio sugeridos na
literatura:

* Combustdo incompleta: os fragmentos das principais estruturas
aromaticas do combustivel s3o emitidos antes de sua queima;

° Pirdlise e pirossintese: como consequéncia das mudangas
quimicas durante a combustdo, reagdes tais como as de
ciclizagdo de cadeias alquil e condensagsio de radicais pode
ocasionar a formagdo de compostos policiclicos através de
reacées de polimerizagio, as quais s3o favorecidas em
detrimento da oxidagdo em regides da chama ricas em
combustivel (MASTRAL e CALLEN, 2000).

Considerando que biomassas usualmente contém menor concen-
tracdo de compostos arométicos, o principal mecanismo que suporta a
emissdo de PAH a partir dessas tem como base a pirdlise e a pirossin-
tese. Supde-se que reagdes quimicas na chama ocorrem via radicais
formados durante-a etapa de pirdlise que precede a corbustdo (MAS-
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TRAL et al., 1995; MASTRAL et al., 2000a). A formagdo desses
poluentes é também altamente dependente do tipo de biomassa e das
condicdes operacionais da combustdo, sendo amplificada em baixas
temperaturas de processo. Diferentes mecanismos de sintese para PAH
tém sido sugeridos (FRENKLACH e WANG, 1991; MASTRAL et al.,
1995; CHAGGER et al., 2000) porém, ainda questionados.

O PAH mais simples e formado primeiro pode, dependendo das
condices nos gases de exaustdo, sofrer reacdes piroliticas adicionais
para formar um PAH de massa molecular maior e mais condensado por
reagdes intermoleculares, tais como condensagio e ciclizagdo.

Considerando a natureza dos PAH, uma das formas de minimizar
a emiss3o desses compostos esté focada no controle das diferentes va-
ridveis que afetam a combustdo, dado que sdo formados principalmente
pela combustdo incompleta de matéria orgdnica. A correspondente
emissdo de PAH em fungio das variaveis de combustdo (temperatura de
combustdo, vazdes de ar para a combustdo e €XCesso de oxigénio) na
queima de carvio foi publicada por Mastral e colaboradores (2000b), e a
na incineragio de residuos por Blumenstock e colaboradores (2000).
Entretanto, para a combustdo de biomassas estudos ainda s@o escassos
(CHAGGER, et al., 1998; MASTRAL e CALLEN, 2000; MUTHUMBI
et al., 2003; LU et al., 2009).

2.2.3.1.4 PCDD/PCDF

Dibenzo-p-dioxinas Policloradas (PCDD, sigla em inglés), conta-
bilizando 75 isdmeros, e Dibenzofuranos Policlorados (PCDF, sigla em
inglés), contabilizando 135 isémeros, apresentam alta estabilidade qui-
mica, bioquimica e fisica e sdo, portanto, classificados como poluentes
persistentes.

A figura a seguir ilustra as estruturas quimicas de PCDD/PCDF,
onde os nameros indicam as posi¢des onde podem ocorrer ligagdes com
4tomos de cloro. A toxicidade de um composto depende da existéncia,
em simultineo, de atomos de cloro substituindo o hidrogénio nas posi-
¢des 1 a 8 das estruturas quimicas apresentadas na Figura 7, do nimero
de 4tomos de cloro e da posigio desses na molécula.
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Figura 7: Estrutura quimica de PCDD (a esquerda) ¢ de PCDF (a direita).

O 2,3,7,8-tetraclorodizenzo-p-dioxina (TCDD) € comumente
referido como o composto quimico mais téxico 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 sdo apresentados na Tabela 3.

Tabela 3: Fatores de toxicidade equivalente (TEF) para PCDD/PCDF.

Congéneres de PCDD TEF"
2,3,7,8-TCDD" 1,0
1,2,3,7,8-PeCDD 1,0
1,2,3,4,7,8-HxCDD 0,1
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 0,01
OCDD 0,0003
Congéneres de PCDF TEF"
2,3,7,8-TCDF 0,1
1,2,3,7,8-PeCDF 0,03
2,3,4,7.8-PeCDF 0,3
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-HxCDF 0,1
1,2,3,4,6,7,8-HpCDF 0,01
1,2,3,4,7,8,9-HpCDF 0,01
OCDF 0,0003

*TEF para TCDD e seus isémeros mais toxicos (WHO, 2005; VAN DEN BERG et
al., 2006). ® Isbmero mais toxico.

Os PCDD/PCDF nio sio produzidos intencionalmente, eles sdo
emitidos & atmosfera como coprodutos em precessos de incineragdo
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doméstica e industrial, como por exemplo, na incineragdo de residuos
municipais e hospitalares, plantas de produgdo de ferro e metais néo
ferrosos (QUASS et al., 2000); na sintese de compostos quimicos
derivados do clorofenol; na eletrélise de cloreto de sédio; e em proces-
sos de combustio. O composto TCDD nunca ¢ encontrada isoladamente
no meio ambiente, e representa apenas uma pequena fragdo da massa
total de dioxinas e furanos.

O resultado analitico da determinagdo de PCDD/PCDF pode ser
apresentado de duas formas distintas: concentragio massica real (dada
em ng.m'3), onde se identificam os compostos presentes em uma
amostra; ou concentragdo equivalente ao TCDD (dada em ngTEF.m'3).
O somatério de todos os congéneres de PCDD/PCDF ¢ frequentemente
apresentado como fator de toxicidade equivalente (TEF, sigla em in-
glés), e a toxicidade de um congénere individual € expressa em termos
da concentragio equivalente de TCDD necessaria para resultar em um
efeito toxico similar (BIRNBAUM e DEVITO, 1995; WHO, 2005;
VAN DEN BERG et al., 2006).

De forma geral, a formagdo de PCDD/PCDF em processos de
combustio pode ser esperada quando cloro, carbono, hidrogénio e oxi-
génio entram em contato com uma fonte de calor. Além do cloro, carvao
ativado, oxigénio, e catalisadores (por exemplo: CuCl,, CuO, CuSOs,,
Fe,05, Zn0O, NiO, Al,Os, entre os quais CuCl, é o mais reativo) sdo
necessarios para a formagéo de PCDD/PCDF (OBERNBERGER et al.,
2006; KILGROE, 1996). PAHs séo precursores importantes na forma-
¢do dos mesmos.

Diversos estudos tém sido desenvolvidos acerca dos mecanismos
de formagio desses compostos (KILGROE, 1996; STANMORE, 2004;
EVERAERT e BAEYENS, 2002; LAVRIC et al., 2004; HUANG e
BUEKENS, 1996). O mecanismo preciso ainda ndo foi estabelecido
(ALTERAWNEH et al., 2009), mas diversas proposigdes sdo encontra-
das na literatura (HUANG e BUEKENS, 1996; EVERAERT e
BAEYENS, 2002; ANTHONY et al., 2001; BABUSHOK e TSANG,
2003).

A Figura 8 apresentada uma representagdo simples das rotas de
formag@o desses compostos.
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Figura 8: Rotas de formagdo de PAH ¢ PCDD/PCDF. Fonte: Chagger ¢
colaboradores (1998) modificado.

das:

Quatro rotas de formagdo de PCDD/PCDF podem ser identifica-

Liberagdo de dioxinas presentes na composigdo do combustivel
sélido;

Formagio de dioxinas por meio de reagdes homogéneas na fase
gasosa (BABUSHOK e TSANG, 2003);

Formagio de dioxinas por meio de reagdes heterogéneas entre
compostos organicos precursores (fendis, PAH, acetileno) e co-
bre, esse atuando como catalisador quando presente na fragdo
leve de cinzas (ALTWICKER et al. apud KHAN et al., 2009);
Formagdo por meio da sintese De Novo, envolvendo carbono
presente na fragdo leve de cinzas, fonte de cloro e catalisadores
metalicos (HUANG e BUEKENS, 1996).

Esses mecanismos s3o muito sensiveis a temperatura. Para os

dois primeiros mecanismos, estudos termodindmicos e cinéticos suge-
rem que os mesmos s3o validos apenas para temperaturas entre 500 °C e
700 °C e as dioxinas presentes no combustivel sélido ou formadas serdo
destruidas a temperaturas de 850 °C em 2 s, ou em 1 s a 1000 °C, em
condigdes 6timas de operaggo do processo de combustdo (FANGMARK
et al., 1993). As reagdes de sintese a baixas temperaturas podem ocorrer
ap6s a cAmara de combustdo, em temperaturas na faixa de 250 °C a 600
°C (KILGROE, 1996), ou em faixas de temperatura ainda menores.

Poucos estudos tém sido reportados acerca da emissdo desses
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poluentes em processos de combustdo de biomassas. Sabe-se que
PCDD/PCDF sempre se formam na combustdo de madeira via precurso-
res tais como fendis e lignina, ou via sintese De Novo na presen¢a de
carbono na forma de material particulado e cloro (OEHME e MULLER,
1995). Entretanto, a emissdo nos gases de exaustdo sdo significativa-
mente menores em comparagdo com outras fontes. De acordo com 0
inventéario de emissdes da Unido Europeia (CHAGGER et dl., 1998;
LAVRIC et al., 2004), a combustdo de madeira (biomassa) €, atu-
almente, uma das mais importantes fontes de emissdo de dioxinas (25%
do total das emissdes). Entretanto, a maior parte dessa fragdo se refere a
sistemas de aquecimento residencial, incéndios acidentais, queimadas, e
combustio e deposi¢io de madeira tratada com pentaclorofenol. Dados
publicados na literatura indicam que emissdes de fontes controladas que
operam com biomassa, quando equipadas com sistema de limpeza e
remogdo de particulados, atendem aos limites de emissdo impostos pela
legislagéo vigente (LAVRIC et al., 2004; LAVRIC et al., 2005).

As medidas primérias para controlar a emisséo de PCDD/PCDF
dependem da tecnologia de combustio adotada. Condigdes de combus-
tdo e perfil tempo-temperatura na regifo de resfriamento dos gases apos
a cAmara de combustio determinam o potencial para a formagéo desses
compostos. Sua emissédo pode ser reduzida se a concentragdo de incom-
busto (carbono ndo queimado) nas cinzas leves for reduzida em conse-
quéncia da combustdo completa dos gases de exaustdo com baixo ex-
cesso de ar, bem como pela redugdo do contetido de metais nas cinzas
leves (LAVRIC et al., 2004; STANMORE, 2004; LAVRIC et al.,
2005). Combustdo estagiada também pode ser aplicada para aumentar o
tempo de residéncia na zona quente (KHAN et al., 2008).

2.2.3.1.5 Material particulado e metais

Emissdes de material particulado e de fuligem sdo notadas em
sistemas de combusto, particularmente, em condigdes de alta carga na
alimentacdo quando a razdo A/C diminui e porgdes de combustivel
pouco homogeneizadas resultam em reagio pirolitica que dé inicio &
formagio de material particulado. Além disso, também ocorre com
tempo de residéncia insuficiente.

A formagdo de fuligem est4 diretamente relacionada aos tipos de
combustiveis, bem como aos combustores utilizados, e envolve uma
série de fendmenos fisico-quimicos. O didmetro de particula, em geral, ¢
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superior a 100 um. As trés etapas envolvidas sdo: formagéo dos precur-
sores, nucleacdo e condensagdo. As particulas de fuligem sdo constitui-
das de carbono e hidrogénio CHy (x>>y), podendo a fragdo de carbono
organico representar 60% a 70% da sua composigao.

Entre os metais presentes na composi¢do de biomassas incluem-
se arsénio (As), cadmio (Cd), cromo (Cr), cobre (Cu), chumbo (Pb) e
merctrio (Hg) podem ser volatilizados ou, mais comumente, emitidos
na forma associada a particulados ou fragdes leve e pesada das cinzas.
Com excegdo do Hg e do selénio (Se), que possuem alta pressdo de
vapor, a maioria dos metais é emitida na forma associada a fragdo leve
de cinzas em processos de combustdo (ROBERTS et al., 1998), o que
representa possibilidade de remogdo de uma pequena fragdo de cinzas
com grande concentragdo de poluentes (OBERNBERGER, 1998;
OBERNBERGER et al., 2006).

A redugdo dos niveis de metais emitidos com os gases de exaus-
tdo resulta em aumento de seu nivel nas cinzas, o que, no final, podera
resultar em contaminagio do meio ambiente se as cinzas ndo forem
dispostas adequadamente. Nas cinzas, o metal pode reagir com matéria
mineral como silicatos para formar compostos estaveis que por sua vez
ndo vaporizam. Além de metais, compostos orgdnicos persistentes
(POP, sigla em inglés) como por exemplo PCB, PAH ¢ PCDD/PCDF
podem ser encontrados na composi¢do de determinados tipos de
biomassas bem como nos residuos dos processos de pirdlise, gaseifica-
¢do e combustio (DE SENA et al., 2009).

2.2.3.1.6 Caracterizagdo das emissdes da combustdo de biomassa

A determinagio de poluentes nas emissdes de sistemas de com-
bustdo requer a aplicagdo de metodologias bastante especificas e con-
trole de diversos parimetros dependendo dos compostos de interesse. A
U.S. EPA e outras agéncias ambientais regulamentam metodologias para
amostragem e determinagdo de poluentes especificos originados de
fontes estaciondrias.

O método 0030 da U.S. EPA é aplicado a determinagéo de com-
postos orgénicos volateis em efluentes gasosos de sistemas de combus-
tdo, os quais s3o coletados utilizando-se materiais sélidos adsorventes e
os analitos posteriormente extraidos e analisados por cromatografia
gasosa acoplada a espectrometria de massas (GC-MS, sigla em inglés).

Os principios do método TO-17 da U.S. EPA, definidos para de-
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terminagdo de compostos organicos volateis em ar ambiente, também
podem ser aplicados para a coleta de BTEX em fontes estaciondrias com
algumas modificagdes, € 0 método 5021 da U.S. EPA e o método 8021
da U.S. EPA podem ser aplicados para a analise quimica das amostras.

O método M0010 (Método 5 Modificado, U.S. EPA) é comu-
mente utilizado para coleta isocinética de material particulado, PAH e
PCDD/PCDF em emisses gasosas de fontes estaciondrias, e tem sido
aplicado em diversas indtstrias (YANG et al., 1998; CHEN et al., 2001;
MI et al., 2001; TSAI et al., 2001; LEE et al., 2002). O método 23 da
U.S. EPA ¢é especifico para a amostragem de PCDD/PCDF em fontes
estacionarias, sendo semelhante ao método M0010.

As analises quimicas para determinag&o de PAH e, particular-
mente, de PCDD/PCDF séo complicadas dado que esses poluentes sdo
encontrados em concentragdes extremamente baixas, podendo haver
grande interferéncia de outros compostos presentes na matriz analisada.

2.2.3.1.7 Legislagdo aplicada a emissdo de poluentes atmosféricos da
combustdo de biomassa em fontes fixas

A utilizagdo de biomassas como fonte de energia no setor indus-
trial deve considerar a legislagdo ambiental aplicada & emisséo de polu-
entes atmosféricos resultantes do processo de conversio térmica apli-
cado. Atualmente no Brasil, na esfera federal, Resolugdo 264/1999
(BRASIL, 1999) do Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA)
define procedimentos, critérios e aspectos técnicos especificos de licen-
ciamento ambiental para o coprocessamento de residuos em fornos rota-
tivos de clinquer para a fabricagdo de cimento; a Resolugdo 316/2002
(BRASIL, 2002) do Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA)
estabelece limites para a emissdo de poluentes atmosféricos em sistemas
de tratamento térmico de residuos; a Resolugio 382/2006 (BRASIL,
2006b) do Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) estabe-
lece limites méximos de emissdo de poluentes atmosféricos para fontes
fixas em processos de geragdo de calor a partir da combustéo de deriva-
dos da madeira.

Para fins de comparagdo, regulamentagdes de outros paises foram
tomadas como referéncia: a alema 17.BImSchV (17.BImSchV, 2003),
que limita a emissdo atmosférica de processos de combustdo de resi-
duos; a americana U.S. EPA 40 CFR part 60 (U.S. EPA, 2000), que
estabelece limites para unidades comerciais e industriais de incineragao
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de residuos soélidos; a dinamarquesa The Danish EPA (The Danish EPA,
2002), que limita a poluigdo do ar por instalagdes industriais utilizando
residuos de biomassa como combustivel. Essa ¢ a unica dentre as apre-
sentadas que estabelece limites para a emissdo de PAH.

Os limites de emissdo para poluentes originados de processos de
combustio em fontes estacionarias sdo estabelecidos em condigdes
especificas (tipo de combustivel, concentragéo corrigida para concentra-
¢ referencial de oxigénio e em base seca, poténcia térmica, periodo de
emissdo, etc.). A concentragdo de poluentes é expressa como a relagdo
entre a massa de um poluente (,) € o volume (¥) em que ele esta con-
tido (C = m,/V), devendo ser sempre relatada em miligramas por normal
metro ctibico (mg.Nm™), isto &, com referéncia as condigdes normais de
temperatura e pressio (CNTP: pressdo de 1013 mBar, correspondente a
1 atmosfera ou 760 mmHg; temperatura de 273 K ou 0 °C), em base
seca e, quando aplicdvel, na condigdo referencial de oxigénio estabele-
cida.

A Resolugiio 382/2006 (BRASIL, 2006b) estabelece que as
amostragens, no caso de monitoramento das emissdes descontinuo,
devem ser representativas, considerando variagdes tipicas de operagéo
do processo. O limite de emissdo é considerado atendido se a média
aritmética de trés medi¢des descontinuas efetuadas em uma tnica 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 legislagdes para a emissdo
de poluentes atmosféricos por fontes fixas.

Todos os valores de concentragdo dos poluentes medidos foram
corrigidos para concentragdo de oxigénio de referéncia (Oaf) igual a
7%, para fins de comparaggo, por meio da aplicagdo da Eq. (14).

(21 - Omf)

N e s LA 14
ref med (21_02med) ( )

c

Onde C, € a concentragéo do poluente corrigida para a condigdo
referencial de oxigénio estabelecida; C,..s é concentragio de poluente
determinada na amostra; O,,.,é a concentragio de oxigénio de referéncia
estabelecida, dada em [%]; Ozmes € 2 concentragio de oxigénio medida
durante a coleta, dada em [%]. Considera-se a concentragdo volumétrica
de oxigénio no ar igual a 21%.
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3 MATERIAL E METODOS

A caracterizagdo dos residuos solidos agroindustriais seleciona-
dos para estudo (se¢do 3.1), os ensaios de combustdo € a caracterizagdo
das emisses desse processo (segdo 3.2) foram realizados no ambito do
projeto  BIOMFAENER (financiado parcialmente pela FINEP -
referéncia n° 3167/06, cédigo 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), Florianépolis, Santa Catarina, Brasil.

O estudo apresentado na se¢do 3.3 constituiu etapa complementar
ao trabalho apresentado nas segdes anteriores, e foi realizado durante
estagio de doutorado no exterior no periodo de maio a setembro de 2010
no Imperial College London por meio do programa “Estagio de
Doutorado no Pais com Estagio no Exterior — PDEE/CAPES”. As ativi-
dades de pesquisa foram realizadas junto ao grupo de pesquisa Combus-
tion, Gasification and CO; Capture, sob orientagdo do Dr. Paul Stephen
Fennell.

3.1 CARACTERIZAGAO DAS BIOMASSAS

As biomassas agroindustriais foram caracterizadas como com-
bustivel sélido a fim de se avaliar seu potencial de conversdo termoqui-
mica, podendo constituir-se em fonte alternativa renovavel de energia.
As propriedades determinadas foram teores de umidade, cinzas, matéria
volatil, carbono fixo, composigdo elementar, poder calorifico, composi-
¢Ao e caracteristicas de fusibilidade das cinzas, elementos-trago.

Realizou-se uma andlise comparativa das propriedades de cada
biomassa tomando-se a serragem de madeira como combustivel de
referéncia dado que madeira e derivados constituem o principal
combustivel sélido utilizado na agroinddstria brasileira para a produgdo
de energia térmica e vapor para as operagdes industriais.
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3.1.1 Biomassas selecionadas

Dentre a grande variedade de residuos sélidos produzidos na
agroindustria brasileira, 14 (quatorze) biomassas foram selecionadas
como objeto de estudo do presente trabalho:

e Lodos originados do tratamento primario de efluentes da indus-
tria de processamento de carnes: LFP2006, LFP160409,
LFP082009;

e Misturas de lodos da industria de processamento de carnes com
serragem de madeira em diferentes proporgdes maéssicas:
LFPS3:1, LFPS1:9, LFPS1:3;

o Serragem de madeira: SM;

o Bagaco de cana-de-agtcar: BCA;

e Residuos de frutas: carogo de agai (CA), casca de laranja (CL),
bagago de magd (BM), casca de castanha de caju (CC);

e Casca de arroz: amostra do Brasil (CAZ1) e amostra da
Tailandia (CAZ2).

Com excegdo da amostra CAZ2 que foi definida e caracterizada
na segdo 3.3, as amostras foram fornecidas por empresas dos respectivos
setores mdustnals para a empresa Albrecht Equipamentos Industriais
Ltda, empresa parceira na realizagdo do Projeto “Biomassa como fonte
alternativa de energia — BIOMFAENER”, convénio FINEP n°
01.06.0948.00 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™ (modelo
Bruthus, Albrecht) até atingirem teor de umidade entre,
aproximadamente, 10% e 30% e as repassou para a equipe de projeto do
Laboratério de Energia e Meio Ambiente, Departamento de Engenharia
Quimica e Engenharia de Alimentos da Universidade Federal de Santa
Catarina (LEMA/UFSC) para caracterizagao.

Na industria de processamento de carnes, grande volume de eflu-
ente ¢é produzido nas diversas operagdes, incluindo-se etapas de limpeza
e higienizagdo das instalagdes industriais. O lodo que constitui objeto de
estudo desse trabalho é produzido na etapa de tratamento fisico-quimico
do efluente industrial, apds etapas de separagdo de material inorganico,
coagulagio e flotagdo, conforme descrito com detalhes por De Sena e
colaboradores (2008). As trés amostras estudadas (LFP2006,
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LFP160409 e LFP082009) foram fornecidas pela mesma empresa. As
misturas dessas biomassas com serragem de madeira foram preparadas
de diferentes formas.

As amostras LFPS3:1 e LFPSI:9 foram preparadas durante o
processo de secagem conjunta de LFP2006 € SM no secador granulador
rotativo (Bruthus, Albrecht), nas respectivas proporgdes massicas. A
amostra LFPS1:3 foi preparada a partir das amostras de LFP082009 e
SM previamente secas nesse mesmo secador, porém, em oufro
misturador.

A analise imediata de todas as amostras foi realizada no
Laboratério de Energia e Meio Ambiente (LEMA/UFSC). Os demais
ensaios de caracterizag@o foram realizados em diferentes laboratérios da
prépria Universidade Federal de Santa Catarina (Central de Analises do
Departamento de Quimica), em laboratérios de outras instituigdes do
Brasil (Laboratério de Geoquimica do Instituto de Geociéncias da Uni-
versidade Federal do Rio Grande do Sul; Laboratério de Caracterizagéo
Tecnolégica, Departamento de Engenharia de Minas e Petréleo da
Escola Politécnica da Universidade de Sdo Paulo) e também do exterior
devido a especificidade de alguns deles ¢ também como forma de
comparé-los entre si. Uma amostra da biomassa LFP2006 foi enviada
para caracterizagdo completa (exceto termogravimetria) no Laboratory
for Analysis of Solid F uels, Ash and Deposits, Institute of Combustion
and Power Plant Technology (IFK), Universidade de Stuttgart,
Alemanha. As metodologias aplicadas sdo descritas nos itens que
seguem. A reprodutibilidade dos resultados foi testada e verificada.

3.1.2 Analise imediata

A analise imediata das amostras foi realizada seguindo-se a me-
todologia descrita pelos métodos DIN 51718-20 (DIN, 2002; DIN,
1997; DIN 2001). Por meio dessa analise determinam-se 0s teores de
umidade, cinzas, matéria volatil e carbono fixo de combustiveis s6lidos.

3.1.3 Analise elementar

Para analise elementar das amostras seguiu-se 0 método ASTM
3176 (ASTM, 1997). Por meio dessa analise foram determinados os
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teores de carbono, hidrogénio, nitrogénio, enxofre o oxigénio de com-
bustiveis sélidos, sendo que o teor de oxigénio foi calculado por dife-
renga.

O teor de cloretos foi determinado utilizando-se potenciometria,
técnica eletro-analitica aplicada a determinagio de espécies eletroativas
por meio de eletrodos de ion seletivo (Cole-Parmer). O teor de fosforo
foi determinado por método colorimétrico.

3.1.4 Poder calorifico

O poder calorifico superior (PCS) e o poder calorifico inferior
(PCI) das biomassas foram determinados segundo as normas ASTM
D5865 (ASTM, 2004) e DIN 51900 partes 1 e 3 (DIN, 2000; DIN,
2005), sendo o PCS determinado em bomba calorimétrica € o PCI
calculado aplicando-se a formula de Dulong:

PCI = PCS —2,43-(9- H+U) (15)

Onde o PCS e o PCI s3o dados em MJ kg™, H corresponde 2 fragdo
massica de hidrogénio na amostra e U corresponde ao teor de umidade
da amostra. Neste trabalho, as amostras foram secas previamente 2
analise.

3.1.5 Termogravimetria

Amostras na faixa de (2-12) mg, previamente secas conforme
descrito anteriormente, foram analisadas em uma balanga termogravi-
métrica modelo TGA-50 (Shimadzu), sob atmosfera inerte (hélio ou
mtrogemo) e sob atmosfera oxidante (ar sintético), ambos avazio de 0,5
L.min™ . Aplicou-se taxa de aquecimento de 10 °C.min"" até temperatu-
ras de 600 °C, 650 °C ou 700 °C, de acordo com as caracteristicas de
cada biomassa. As amostras permaneceram na temperatura final da
rampa até perda de massa constante.

A temperatura de igni¢do foi determinada por comparagdo 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, conforme descrito por
Borrego e colaboradores (2009).

3.1.6 Composicio quimica e fusibilidade das cinzas

A composigdo quimica das cinzas produzidas em laboratério se-
guindo-se procedimentos padrdes descritos no método DIN 51719 (DIN,
1997) foi determinada segundo a norma DIN 51729-10 (DIN, 1996).
Para sélidos com alto conteido de 4lcalis, que é o caso de biomassas, 2
preparagdo das cinzas ocorre a 550 °C ou 600 °C ao invés de 815 °C,
temperatura indicada para o preparo de cinzas de carvdes.

As temperaturas de fusibilidade das cinzas produzidas em labo-
ratério foram determinadas apenas para a amostra LFP2006 segundo o
método desenvolvido pelo IFK, que tem como base os métodos ISO 540
(IS0, 1995) e ASTM D1857 (ASTM, 2004). A amostra foi preparada no
formato de pirdmide, aqluecida sob atmosfera de CO, a taxa de
aquecimento de 10 K.min’ de 700 até 1500 °C em um forno para fusdo
de cinzas (CAF Video, Carbolite). Por meio de uma janela de controle,
o formato das amostras foi filmado e o perfil de temperatura gravado
durante o aquecimento. A principal diferenga em relagdo ao método
padrio é a medida da variagdo de altura da amostra a0 invés de tentati-
vas de identificagdio das temperaturas de interesse diretamente. As se-
guintes temperaturas foram determinadas por meio da medida da altura
das amostras em intervalos de 20 °C: temperatura inicial de deformagéo,
temperatura de amolecimento, temperatura de hemisfera e temperatura
de fluidez.

3.2 COMBUSTAO DAS BIOMASSAS E CARACTERIZACAO DAS EMISSOES

Os ensaios de combustio com serragem de madeira (SM), bagago
de mag3 (BM), lodo originado do tratamento de efluentes da industria de
processamento de carnes (LFP2006, LFP160409, LFP082009) e uma
mistura desse com serragem de madeira na proporgéo massica de 1:3
(LFPS1:3) foram realizados em duas configuragdes de um combustor
ciclonico piloto  (Drako, Albrecht), cujo projeto detalhado foi
desenvolvido pela empresa Albrecht a0 longo do periodo de duragdo do
projeto, de dezembro/2006 a dezembro/2009, com acompanhamento da
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equipe técnica do LEMA/UFSC. A planta piloto foi construida pela
empresa Albrecht em suas instalages, local onde os ensaios de
combustdo 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 combustéo das
biomassas, ajustar os pardmetros de operagido do processo de combustio
para cada biomassa em fung@o de suas propriedades e das caracteristicas
do sistema de combustdo, e avaliar a influéncia desses na composic¢éo
dos gases de emissdo desse processo. Adaptagcdes de metodologias
tradicionais aplicadas a coleta e a analise das emissdes foram realizadas,
assim como a sua comparagdo com os resultados obtidos a partir da
aplicag@o das metodologias tradicionais para fins de validagéo.

Os ensaios iniciais de combusto foram realizados em uma confi-
guragdo horizontal denominada H, desenvolvida pela empresa Albrecht
anteriormente ao inicio do projeto BIOMFAENER. As biomassas testa-
das nessa configuragéo foram SM, BM e LFP2006.

A partir do inicio do projeto BIOMFAENER, alteragdes no pro-
jeto inicial da planta piloto foram realizadas de forma a prover melhores
condigdes para o aproveitamento energético das biomassas estudadas
por meio de sua combustfo. Assim, da configuragdo inicial (horizontal
H), evoluiu-se para uma configuragdo vertical V na qual SM,
LFP160409 e LFPS1:3 foram testadas.

3.2.1 Combustor ciclonico piloto

A descricdo das duas configuragdes do combustor cicldnico
piloto foram apresentadas a seguir, e a justificativa dessa evolugdo do
projeto foi apresentada juntamente com os resultados dos ensaios de
combustdo realizados em cada uma dessas configuragdes no item 4.2.2.
A capacidade nominal de processamento, nas duas configuragdes
avaliadas, foi de 100 kg.h™".

Na configuragdo inicial, denominada H, o combustor ciclénico
piloto era orientado horizontalmente, operando com vazdes de ar e
biomassa em cocorrente, e com recirculagdo dos gases de combusto. A
Figura 9 apresenta um esquema ilustrativo dessa configuragio, a qual foi
anteriormente apresentada por Floriani e colaboradores (2010), Virmond
e colaboradores (2010) e Virmond e colaboradores (2011).
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Figura 9: Esquema ilustrativo do combustor ciclénico piloto horizontal (H). 1:
Alimentaggo; 2: Ventilador de ar primaério; 3: Queimador a 6leo; 4: Ventilador
de ar secundério; 5: Ventilador de recirculagdo dos gases de exaustao; 6: Cor-
rente de recirculagdo dos gases de exaustdo; 7: CAmara de combustdo ciclénica
horizontal; 8: Ciclone separador de cinzas; 9: Aparato para remogdo das cinzas;
10: Exaustdo; 11: Ponto de coleta das emissdes, pl; 12: Resfriador de gases; 13:
Exaustor; 14: Chaminé e ponto de coleta das emissdes, p2; A, B e C: Pontos de
medigdo de temperatura

Fonte: Virmond e colaboradores (2010) com modificagdes.

A planta piloto era constituida por: corpo principal do combustor
ciclonico piloto horizontal; sistema de alimentagdo de biomassa;
queimador operado com 6leo diesel para partida do sistema, ferramenta
de seguranga para a manutengéo da temperatura do combustor no caso
de falha do sistema de alimentago de biomassa; sistema de alimentagdo
de ar (quatro ventiladores: o primeiro instalado no sistema de
alimentagdo de biomassa, 0 segundo junto ao queimador a 6leo, 0
terceiro no corpo principal do combustor para alimentag@o de ar se-
cundério, e o quarto na tubulagdo de recirculagio dos gases de exaus-
td0); sistema de medigéo de temperatura (dois termopares localizados no
interior da camara de combustdo, posicionados 2 distdncia de
aproximadamente 15 cm da parede do combustor: um na entrada (na
altura do ponto A da Figura 9), outro na saida (na altura do ponto B da
Figura 9) e outro no interior do ciclone separador de cinzas (na altura do
ponto C da Figura 9). A cdmara do combustor ciclonico, com dimensdes
de 1,5 m de comprimento € 0,4 m de didmetro, foi construida em ago,
com uma camada de revestimento interno de tijolos refratérios ¢ o
isolamento térmico promovido por manta de fibra ceramica.

O ar primario para a combustio era alimentado no modo
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cocorrente junto com a biomassa na lateral do ciclone, préximo ao ponto
A da Figura 9. O ar secundario frio era alimentado e distribuido em trés
pontos na lateral da cdmara de combustdo, mantendo-se assim o
movimento ciclénico necessario para suspens@o do material. A isso se
somava o ar alimentado ao sistema para o resfriamento do bico de
injecdo do queimador a dleo diesel (queimador piloto de seguranga).

Em outros trés pontos na lateral da cdmara de combustdo havia a
possibilidade de promover a recirculagdo dos gases de exaustdo de
forma isolada. Os gases formados na combustdo passavam, entdo, por
um ciclone para remogdo de material particulado, o qual era coletado na
sua base e, finalmente, por um resfriador de gases antes de serem
liberados no ambiente na temperatura de aproximadamente 50 °C.

A Figura 10 apresenta um esquema ilustrativo da segunda
configuragio do combustor ciclonico piloto, esse orientado
verticalmente, onde a biomassa era alimentada na parte superior do
combustor, juntamente com o ar primdrio para a combust&o.

x " " EE
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Figura 10: Esquema ilustrativo do combustor cicldnico piloto vertical (V). 1:
Alimentagdo; 2: Ventilador de ar primério frio; 3: Ventilador de ar secundario
frio; 4: Queimador a 6leo; 5: Corrente de ar secundério preaquecido; 6: Valvula
de mistura de ar secundario preaquecido e corrente de recirculagao; 7: Ventila-
dor de recirculagdo dos gases de exaustdo; 8: Camara de combustdo ciclénica
vertical; 9: Exaustdo; 10: Aparato para remog@o das cinzas; 11: Ponto de coleta
das emissdes, pl; 12: Resfriador de gases; 13: Exaustor; 14: Chaminé e ponto
de coleta das emissdes, p2; A, B e C: Pontos de medigé@o de temperatura.

Essa configuragdo era constituida por: corpo principal do
.combustor ciclénico piloto vertical; sistema de alimentagdo de
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biomassa; queimador operado com 6leo diesel para partida do sistema,
ferramenta de seguranga para a manuten¢do da temperatura do
combustor no caso de falha do sistema de alimentag@o de biomassa;
sistema de alimentagdo de ar (quatro ventiladores: um instalado no
sistema de alimentagdo de biomassa, um no corpo principal do
combustor para alimentagdio de ar secundario frio, um junto ao quei-
mador a 6leo, e um na tubulagdo de recirculagéo dos gases de exaustdo);
sistema de medigdo de temperatura (trés termopares localizados no inte-
rior da camara de combustédo, posicionados 2 distdncia de
aproximadamente 15 cm da parede do combustor: um na parte inferior
(na altura do ponto A da Figura 10), um no meio (na altura do ponto B
da Figura 10) e outro na parte superior (na altura do ponto C da Figura
10).

A camara do combustor ciclénico, com dimensdes de 3 m de
altura, aproximadamente 0,9 m de diametro inferior e 1,3 m de didmetro
superior, foi construida em ago com uma camada de revestimento
interno de tijolos refratérios e isolamento térmico promovido por manta
de fibra cerdmica. A parcela de ar secundario frio era alimentada na
parte inferior do combustor, preaquecida por passagem por uma camisa
envolvendo a cimara de combustdo e distribuida na parte superior do
combustor, em diferentes nivelis, garantindo-se assim a formagdo e
manutengo de vértice no interior da camara de combustio para maior
eficiéncia na combustio dos sélidos. A parcela correspondente a
recirculagio de gases era, opcionalmente, adicionada 20 duto do ar
secundario e alimentada da mesma forma, em diferentes niveis.

As vazdes de ar primario (alimentado com a biomassa), de ar
secundério (alimentado isoladamente e por meio do queimador a dleo) e
dos gases de exaustdo foram medidas. A medida da vazdo de
recirculagio, no entanto, ndo pode ser realizada devido 2 alta turbuléncia
na tubulagdo correspondente.

Nas configuragdes H e V havia um exaustor instalado apds o
resfriador de gases para uniformizar a vazao de tiragem dos gases. Um
queimador piloto a dleo diesel foi instalado para preaquecimento do
reator e manutengdo de temperatura minima em caso de falha do sistema
de alimentac@o da biomassa.

Na configuragdo vertical V, o material sélido (cinzas) formado
durante a combustio era continuamente descarregado na base do
combustor de forma a evitar a sua deposigdo e incrustagdo no interior da
cAmara de combust&o.
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3.2.2 Ensaios de combustio

No periodo de maio/2007 a dezembro/2009 foram realizados en-
saios de combustdo com algumas das biomassas agroindustriais estuda-
das nas duas configuragdes do combustor ciclonico piloto descritas no
item anterior.

Por se tratar de um projeto de desenvolvimento no qual o projeto
do combustor piloto foi sendo modificado ao longo do periodo de
estudo, as condigdes de operagdo do processo de combustio durante os
ensaios realizados foram sendo ajustadas as novas condigdes
operacionais do sistema, além dos ajustes em fungdo das propriedades
das biomassas avaliadas. Em fun¢do dessas constantes modificagdes,
optou-se por trabalhar, desde o inicio, com uma biomassa de referéncia
(serragem de madeira).

Dado que os ensaios de combustdo foram realizados na empresa,
localizada a 160 km da UFSC, em sistema de escala semi-industrial e
com capacidade nominal de processamento de 100 kg.h'1 de biomassa,
foi necessario definir uma logistica de trabalho tanto por parte da equipe
do LEMA/UFSC quanto por parte da equipe técnica da empresa. Para
cada ensaio de combustZo realizado (com duragio de 6 a 10 horas cada)
foram necessarios, em média, trés dias consecutivos de trabalho 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
pardmetros de operag@o do combustor ciclonico piloto, tais como vazio
de alimentagéo de biomassa, vazdes de ar para combustio (ar primario e
ar secundario), relagdo ar/combustivel (A/C) e temperatura de
combustdo a fim de se obter bom rendimento energético e de se
controlar as emissées de CO, CO,, NO,, CHy, SO,, BTEX ¢ PAH
segundo legislagdes ambientais vigentes.

As biomassas submetidas aos ensaios no combustor piloto e a
poténcia térmica nominal do sistema quando operado com cada uma
delas foram apresentadas na Tabela 5.
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Tabela 5: Poténcia térmica nominal do combustor ciclnico piloto para cada
biomassa submetida 4 combustdo.

LFP LFP LFPS

SM BM 5506 160409  1:3

Poténcia térmica nominal®* [MW] 0,46 0,59 0,72 0,51 0,58

* Condi¢do méaxima de operagéo da unidade de geragdo de calor para a qual 0 equipamento foi
projetado, determinada em termos de poténcia térmica com base no poder calorifico inferior
(Lu.c.) das biomassas pela multiplicagdo desse pela quantidade de combustivel queimado por
unidade de tempo (BRASIL, 2006b).

O maior poder calorifico das amostras BM, LFP2006,
LFP160409 ¢ LFPS1:3 comparados & SM resultam em aumento da po-
téncia térmica nominal do combustor cicldnico piloto quando essas s30
utilizadas como combustivel, sendo o maior valor referente a queima do
lodo da industria de processamento de carnes.

A Tabela 6 apresenta a identificagdo dos ensaios de combustéo
realizados, os quais foram nomeados em funcdo da biomassa
selecionada (indicada pela respectiva sigla), numero do ensaio com a
biomassa selecionada, configuragdo do combustor (H ou V), ponto de
coleta das emissdes (pl: ponto de coleta localizado antes do resfriador
de gases; p2: ponto de coleta localizado apés o resfriador de gases;
pl+p2: medidas realizadas nos dois locais) e recirculagdo dos gases de
exaustio (REC, quando recirculagdo foi aplicada por meio da abertura
da valvula localizada no duto de recirculagio, sem medida de vazdo de
gases e indicada pelo percentual de abertura da referida valvula, sendo a
recirculagio de 100% correspondente a valvula totalmente aberta).

O monitoramento das emissdes no ponto de coleta pl foi reali-
zado a fim de se avaliar o desempenho do processo de combustdo com
base na composigdo dos gases de exaustdo (particularmente O; € COy),
dado que a concepgdo desse combustor prevé a utilizagdo da energia
produzida a partir de residuos solidos agroindustriais para suprimento de
outro sistema integrado, como por exemplo, uma caldeira de maior
porte. No entanto, 0 balango de energia do sistema nao foi realizado.
Para a comparagio das emissdes com 0s limites impostos pela legislagdo
ambiental foram consideradas as concentragdes medidas no ponto de
coleta p2, onde os gases eram emitidos & atmosfera em temperaturas
proximas da temperatura ambiente.



92

Tabela 6: Identificagfio dos ensaios de combustio realizados no combustor
cicldnico piloto.

. = Nimero Configuracio  Ponto
lden.t iicagho do Biomassa do do de REC*
ensaio ensaio combustor coleta

Configurag¢do horizontal H

SM1Hpl SM 1 H’ pl° na‘
SM2HpIREC SM 2 H pl REC*
SM3Hpl1+p2REC SM 3 H (pl+p2)’ REC
BM1Hpl+p2REC BM 1 H pl+p2  REC
LFP1Hpl1+p2REC  LFP2006 1 H pl+p2  REC
LFP2HpIREC LEP2006 2 H pl  REC
LFP2Hp2REC LFP2006 2 H p2® REC
Configuragdo vertical V

SM1Vpl SM 1 vt pl na.
SM2Vpl SM 2 \ pl n.a.
LFP1Vpl LFP160409 1 Vv pl n.a.
LFPS1Vpl LFPS1:3 1 Vv pl n.a.
LFPS1Vp2 LFPS1:3 1 \ p2  na.
LFPS2Vpl LFPS1:3 2 Vv pl n.a.
LFPS2Vp2 LFPS1:3 2 v p2  na.
LFPS3Vpl LFPS1:3 3 Vv pl na.
LFPS3Vp2 LFPS1:3 3 A% p2 na
LFPS4VpIREC LFPS1:3 4 Vv pl REC
LFPS4Vp2REC LFPS1:3 4 Vv p2 REC
LFPS5VpIREC LFPS1:3 5 Vv pl REC
LFPS5Vp2REC LFPS1:3 5 \ p2 REC

" Recirculagdo dos gases de exaustdo; " Configurago horizontal H; € Ponto de coleta das
emissdes localizado antes do resfriador de gases; ¢ Nio aplicavel; ¢ Vélvula localizada no duto
de recirculago dos gases aberta; " Coleta realizada nos pontos pl e p2 (ponto localizado apés o
resfriador de gases); * Ponto de coleta localizado apés o resfriador de gases; ® Configuragdo
vertical V.

Serragem de madeira (SM) foi selecionada como biomassa pa-
drdo para a formatagdo do combustor ciclénico piloto em todas as fases
de seu desenvolvimento por ser um combustivel amplamente utilizado
no setor agroindustrial para a produgdo de energia térmica e vapor e
disponivel para a realizagdo dos ensaios.

Em todos os ensaios de combustdo realizados, a planta piloto foi
inicializada com a queima de 6leo diesel e serragem de madeira (SM)
até que o sistema atingisse regime permanente de operagio, isto €, con-
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centracdes volumétricas de O, e de CO» estaveis e nas faixas de 6,5% a
9,5% para O», e de 11% a 14% para CO-, além de baixas concentracdes
de CO e temperatura de combustdo média entre 800 °C ¢ 1100 °C. Em
seguida, promoveu-se & alimentagdio gradual da biomassa em estudo e 0
ajuste dos pardmetros de operagdo de forma a se adequar ao novo com-
bustivel. O periodo de aquecimento do sistema foi desconsiderado na
analise dos dados.

Apés a definicdo da configuragdo final do combustor piloto (V),
ensaios de combustio de maior duragdo foram realizados para melhor
avaliacdo técnica e ambiental das emissdes atmosféricas. A biomassa
utilizada nesses ensaios foi a mistura LEPS1:3, os quais foram
realizados em trés dias consecutivos € apresentados em pares que
diferem apenas pelo ponto de coleta das emissdes (LFPS1Vpl ¢
LFPS1Vp2, LFPS2Vpl ¢ LFPS2Vp2, LFPS3Vpl ¢ LFPS3Vp2), como
pode ser observado na Tabela 7, a qual apresenta as condi¢des de
operagdo praticadas durante os ensaios de combustdo realizados no
combustor  ciclonico  piloto.  Os ensaios LFPS4VpIREC ¢
LFPS4Vp2REC foram realizados ao final do ensaio LFPS3V, nas
mesmas condi¢cdes de operagdo, mas com recirculacdo de fragdo dos
gases de exaustdo para a avaliagdo preliminar do seu efeito sobre a
reducdo da emissdo de NO,.

O teor de umidade das biomassas submetidas aos ensaios de

combustio foi controlado durante o processo de secagem em secador
granulador rotativo, realizado pela Albrecht em equipamento de
fabricagdio propria, tendo sido estabelecida a faixa de 10% a 30% (con-
forme a Tabela 7) de forma a facilitar sua alimentagdo, igni¢do €
queima.
A vazio de alimentagdo das biomassas variou entre 25 kg.h'l e72
kg.h'. Uma curva de calibragdo para o sistema de alimentacdo foi reali-
zada antes de cada ensaio para cada biomassa, onde a massa de material
alimentada foi relacionada a poténcia percentual de opera¢do do ventila-
dor instalado no sistema de alimentagdo de biomassa, a qual era ajustada
por meio do painel de controle da planta piloto (Figura I 1). Esse
parametro foi sendo alterado de forma a se manter condi¢des estaveis de
operagdo ao longo dos ensaios em relacdo as concentragdes de 0,, COy,
CO e & temperatura, tal como previamente descrito. Por meio do painel
de controle da planta piloto também eram controladas as vazdes de ar
primério e secunddrio, bem como & recirculagiio dos gases de exaustdo.
Relatérios contendo o historico de temperatura eram fornecidos ao final
de cada ensaio, cujos valores médios foram apresentados na Tabela 7.
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Figura 11: Painel de controle da configuragdo vertical V da planta piloto
Fonte: Albrecht Equipamentos Industriais Ltda.

A relagdo ar/combustivel tedrica (Tabela 7) foi calculada a partir
da composi¢do do combustivel ¢ da estequiometria da reagdo. A faixa de
excesso de ar aplicada foi de 30% a 50%.

As temperaturas do sistema de combustfio durante os ensaios va-
riaram na faixa de 864 °C a 1176 °C, e a temperatura dos gases no duto
de exaustdo variou de 559 °C a 967 °C, sendo os gases resfriados até
aproximadamente 50 °C antes de sua emissdo a atmosfera em uma torre
de resfriamento encamisada dado que ndo havia um sistema de aprovei-
tamento da energia térmica produzida.
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3.2.3 Coleta e analise das emissoes

As metodologias empregadas para coleta e andlise das emissoes
durante os ensaios de combustio das biomassas agroindustriais selecio-
nadas foram pesquisadas, reunidas e o trabalho experimental dividido
entre os membros da equipe de projeto do LEMA/UFSC. O planeja-
mento, o acompanhamento dos ensaios, € a coleta das amostras foram
realizados pela autora deste trabalho em todos os ensaios realizados, nas
duas configuragdes do combustor ciclénico piloto (H e V) previamente
descritas, com participagdo na execucdo do projeto desde seu inicio até
sua conclusdo (dezembro/2006 a dezembro/2009). A andlise das
amostras de BTEX, PAH e PCDD/PCDF, dada a especificidade dos
sistemas de extragdo, purificagdo, identificagdo e quantificagdo, foi
realizada por pesquisadores com formagdo e experiéncia em
cromatografia gasosa e espectrometria de massas, cabendo a autora
deste trabalho, entretanto, a reunido, correlagdo e a interpretagdo dos
resultados. As metodologias aplicadas nessas analises foram apresenta-
das na integra neste trabalho pois déo suporte 4 analise dos resultados.

Considerando-se a especificidade de metodologias para coleta e
analise de BTEX, PAH ¢ PCDD/PCDF, adaptagdes das metodologias
tradicionais forma propostas pela equipe de projeto do LEMA/UFSC
com o objetivo de disponibilizar metodologias mais simples, rapidas,
com menor custo relacionado a coleta e 2 analise das amostras, mas com
desempenho equivalente aos métodos tradicionais.

3.2.3.1 Metodologias implementadas para coleta e analise das emissdes

As metodologias empregadas para a coleta e a anélise das emis-
sBes durante os ensaios de combustdo realizados na configuragdo H do
combustor piloto com serragem de madeira (ensaios SMI1Hpl,
SM2HpIREC e SM3Hp1+p2REC), com bagago de magd (ensaio
BM1Hp1+p2REC) e com lodo da indastria de processamento de carnes
puro (ensaios LFP1Hp1+p2REC, LFP2Hp1REC e LFP2Hp2REC); ¢ na
configuragdo V com serragem de madeira (ensaio SM1Vpl e SM2Vp2)
e com o lodo da inddstria de processamento de carnes puro (ensaio
LFP1Vpl) foram descritas a seguir.
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3.2.3.1.1 Emissoes de O, CO,, C.H,, CO, NO,e SO,

A coleta para caracterizagdo das emissdes atmosféricas origina-
das do processo de combustdo foi realizada em dois pontos diferentes
(pl e p2, conforme previamente descrito). A localizagdo desses pontos
de coleta foi definida de acordo com o método U.S. EPA 1.

As emissbes do processo de combustio (CO, O,, SO, CH,
(dado como CHy4), NO e NO,) foram caracterizadas utilizando-se um
analisador de gases de combustdo e fuligem portatil (Greenline MK2,
Eurotron Italiana S.r.l.) devidamente calibrado.

As concentragdes de NO foram expressas como NO, para fins de
comparagdo com os limites determinados pelas legisla¢Ges aplicadas.

As concentragdes de CO, foram calculadas pelo mesmo
equipamento com base na composi¢éo do combustivel e no excesso de
ar praticado, mas também foram medidas com um analisador de CO,
(Orsat, Testoryt).

3.2.3.1.2 Emissdes de BTEX

3.2.3.1.2.1 Coleta

Os hidrocarbonetos monoaromaticos benzeno, tolueno, etil-ben-
zeno ¢ (0-, m-, p-) xilenos (BTEX) foram coletados pelo LEMA/UFSC
durante cinco ensaios de combustéo realizados na configuragio hori-
zontal do combustor cicldnico piloto (H): SM3Hpl+p2REC,
BMI1Hp1+p2REC, LFP1Hp1+p2REC, LFP2Hp1REC e LFP2Hp2REC;
e também durante dois ensaios realizados na configuragdo vertical V do
combustor ciclénico piloto: SM1Vpl e LFP1Vpl.

As amostras foram coletadas segundo recomendagdes do método
TO-17 da U.S. EPA, com modificagdes, pela passagem dos gases de
exaustdo através de um cartucho de ago inoxidéavel (Perkin Elmer) de 6
mm de didmetro externo e 90 mm de comprimento especifico para uso
em equipamentos de dessorgéo termlca preenchido com 0,40 g de car-
vao grafitizado ativado (Carbotrap 20-40 mesh, Sigma-Aldrich) com
area superficial de 100 m2.g". Os cartuchos foram previamente condi-
cionados conforme descrito no referido método. O gis amostrado foi
succionado da tubulagéo de exaustdo utilizando-se uma bomba especi-
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fica para coleta de gases (224-PCXRS8, SKC) através de uma sonda de
aco inoxidavel apds a passagem através de um filtro de fibra de vidro
aquecido (120 °C) para a remogdo de particulados, € de um recipiente
imergido em banho de gelo para condensagdo da umidade antes da pas-
sagem pelos cartuchos adsorventes. O volume de gas coletado em cada
cartucho foi de aproximadamente 4 L, com uma vazio de coleta de (50-
60) mL.min"". Um branco de campo foi coletado (coleta de ar ambiente
em um cartucho adsorvente previamente condicionado nas mesmas con-
diges de coleta das amostras). Nos ensaios LFP2Hp1REC,
LFP2Hp2REC, SM1Vpl e LFP1Vpl apenas uma coleta foi realizada,
enquanto que nos demais, amostragens em duplicata ou triplicata foram
realizadas. As amostras, incluindo o branco, foram acondicionadas e
transportadas  sob refrigeragdo para analise pela equipe do
LEMA/UFSC.

3.2.3.1.2.2 Anélise

As anilises qualitativa e quantitativa de BTEX foram realizadas
em um sistema de dessor¢do térmica automatica (modelo TD-20, Shi-
madzu) acoplado a um cromatégrafo GC-MS (modelo QP2010, Shi-
madzu). Uma coluna capilar Rtx®-5MS (5% difenil, 95% dimetil poli-
siloxano, Restek), com 30 m de comprimento, didémetro interno de 0,25
mm e espessura de filme de 0,25 pm foi utilizada. A temperatura de
dessorgdo aplicada foi de 280 °C, com isoterma de 30 min. Hélio foi
utilizado como géas de arraste, com vazao de dessorgdo de 60 mL.min™.
O GC operou com temperatura inicial de 50 °C (com isoterma por 5
min), aquecimento a taxa de 5 oC.min"' até 180 °C, e de 20 °C.min” até
280 °C, com isoterma por 1 min e divisdo de fluxo (splif) de 1/20. As
analises no GC-MS foram realizadas no modo full scan, na faixa de m/z
de 40 2 600. Os BTEX foram identificados e quantificados utilizando-se
padrdes puros de referéncia (mistura de BTEX, 2,0 mg.mL'l em
CH;OH, Sigma-Aldrich) e suas concentragdes foram expressas como
Carbono Organico Total (COT) de acordo com o Guia Técnico M16 da
U.S. EPA (U.S. EPA, 2005) para fins de comparagdo com os limites de
emissdo impostos pela resolugdo alema (17.BImSchV). Os limites de
detecgdo dos compostos individuais determinados para benzeno, tolu-
eno, etil-benzeno, (m- e p-) xilenos € o-xileno foram 0,69 ug.mL'l; 0,78
pg.mL'l; 0,57 pg.mL'l; 0,57 ug.mL'l e 0,60 pg.mL'l, respectivamente.
Os limites de quantificagéo determinados para benzeno, tolueno, etil-
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benzeno, (m- e p-) xilenos e o-xileno foram 2,27 pg.mL'l; 2,60 ug.mL'];
1,89 ug.mL’l; 1,90 pg.mL'l e 2,00 pg.mL’I, respectivamente.

3.2.3.1.3 Emissdes de PAH e PCDD/PCDF

3.2.3.1.3.1 Coleta

PAH foram amostrados durante os ensaios SM3Hpl+p2REC,
BMI1Hp1+p2REC, LFP1Hpl+p2REC, LFP2HpIREC, LFP2Hp2REC,
realizados na configuragdo horizontal H, e durante os ensaios SM1Vpl e
LFP1Vpl realizados na configuragdo 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, ¢ a segunda contendo 200 mg e cartuchos
PUF/XAD-2/PUF (ORBO-1500 21233-U, Sigma-Aldrich), constituido
de duas camadas externas de 22 mm de didmetro externo x 30 mm
comprimento de PUF e uma camada central de XAD-2 (1,50 g),
seguindo o método TO-13A da U.S. EPA, com modificagdes.

Ambas as amostragens foram realizadas em paralelo utilizando-se
uma bomba especifica para coleta de gases (224-PCXR8, SKC). O gés
amostrado foi succionado da tubulagéo de exaustfo através de uma
sonda de ago inoxidével apds passagem através de um filtro de fibra de
vidro aquecido (120 °C) para a remog¢éo de particulados, € de um sis-
tema de resfriamento imergido em banho de gelo para condensacio da
umidade antes da passagem pelos cartuchos. O volume de gas coletado
em cada cartucho foi de aproximadamente 4 L, com uma vazio de co-
leta de (50-60) mL.min". As amostras foram acondicionadas e trans-
portadas sob refrigeragdo para o local de analise. A amostra de branco
de campo/viagem (ar ambiente) foi coletada nas mesmas condigdes.

3.2.3.1.3.2 Anilise

Os cartuchos adsorventes XAD-2 ¢ PUF/XAD-2/PUF e os filtros
de fibra de vidro foram extraidos individualmente por agitagdo em
banho ultrassénico (Fisatom) por 30 min em uma mistura de
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CI—{3COCH3/CH3C12 (1:1 vIv), seguida por filtragdo. Esse procedimento
foi repetido duas vezes, O3 trés extratos foram combinados (exceto 0S
extratos dos filtros de fibra de vidro) e 0 extrato final foi concentrado
em um evaporador rotativo € cOm pitrogénio (4.6 FID puro) até se obter
volume aproximado de 1 mL.

A analise de PAH foi realizada utilizando-se 0 MesSMO GC-MS e
a mesma coluna utilizada para a andlise de BTEX, inicialmente n0 modo
fudl scan. O GC-MS foi operado a partir de 50 °C (com 5 min de perma-
néncia) até 300 °C a uma taxa de 3 oC.min" e isoterma a 300 °C por 10
min, com escaneamento de 50 até 600 (m/z)- As amostras foram injeta-
das no modo split (1/50) via injetor automatico AOC-20i. Trés grupos
de compostos foram analisados no modo Selected lon Monitoring (SIM),
com a mesma programagao do GC-MS nas mesmas condigdes de tem-
peratura: grupo 1 incluindo PAHs de (m/z) 128, 152, 154, 165, 166 ¢
178 para tempos de retencdo de (6-30) min; grupo 2 incluindo PAHs de
(m/z) 178, 202, 244 e 228 para tempos de retencgdo de (30-40) min; €
grupo 3 PAHs de (m/z) 228, 252,276 ¢ 277, para tempos de retengdo de
(40-65) min. Hélio foi utilizado como gas de arraste. As amostras foram
injetadas no modo splitless. O volume injetado foi de 1,0 uL para todas
as andlises nos dois modos de operagdo. A identificagdo dos PAHs foi
confirmada com base 1N0S tempos de retencdo de padroes certificados
(mistura dos 16 PAHs, 2,0 mg.mL“, C¢Hg/CH:Cl2 1:1) e do padrao
interno (p-terfenil-Dia)- Os limites de detecgdo ¢ quantificagdo para 0§
compostos individuais foram estimados em 0,64 ug.ml;'l e 2,13 ug.mL'1 ,
respectivamente.

Nzo foram realizadas amostragens de dioxinas e furanos
(PCDD/PCDF) durante esses ensaios dada a especiﬁcidade do sistema
de coleta requerido para esses compostos, em fontes fixas, € as baixas

concentragdes em que ocorrem.
3.2.3.2 Validag@o das metodologias de coleta e andlise das emissdes

Ao final do projeto BIOMFAENER (em setembro/2009 e em no-
vembro/2009), quando 0S parametros do combustor ciclonico piloto
estavam otimizados em sud configuragdo vertical V, foram realizados
ensaios de combustdo com maior periodo de durag@o e em condigdes
melhor definidas com O objetivo de verificar o desempenho do com-
bustor ciclonico piloto e 2 adequagdo das emissoes aos limites de emis-
sio da legislagao ambiental vigente. Paralelamente, objetivou-s¢ verifi-
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car e validar as metodologias de coleta e analise de BTEX e PAH imple-
mentadas pelo LEMA/UFSC com o objetivo de disponibilizar metodo-
logias mais simples, rapidas, com menor custo relacionado a coleta e a
andlise das amostras, mas com desempenho equivalente aos métodos
tradicionais.

Nesses ensaios, avaliou-se a combustdo da mistura de serragem
de madeira e lodo da industria de processamento de carnes na proporgio
mdssica de 1:3 (LFPS1:3). As emissdes da combustio dessa mistura
durante os ensaios LFPS2Vp2 e LFPS3Vp2 foram coletadas e anali-
sadas, de forma independente por duas empresas especializadas, respec-
tivamente: Laboratério de Analises e Amostragens de Emissdes Atmos-
féricas (LANAT) do Servico Nacional de Aprendizagem Industrial de
Blumenau/SC (SENAY/SC) ¢ Analytical Solutions S.A./Bureau Veritas
do Rio de Janeiro/RJ, denominada ao longo do texto “laboratério
acreditado”. Esse trabalho foi realizado em paralelo as amostragens e as
analises realizadas pelo LEMA/UFSC.

O LANAT/SENAI-SC dispunha de sistemas de coleta e anlise
de algumas varidveis de processo e das emissdes devidamente calibra-
dos e certificados. As amostragens foram realizadas aplicando-se meto-
dologias da U.S. EPA. Foram montadas flanges e plataformas para
acesso aos pontos de coleta pl e p2 (previamente definidos) segundo a
orientagdo da equipe técnica do LANAT-SENAI/SC para a instalagio
do sistema de coleta, um Coletor Isocinético de Poluentes Atmosféricos
(CIPA, Energética Qualidade do Ar), denominado “sistema de coleta
CIPA” ao longo do texto.

Metodologias oficiais da U.S. EPA foram aplicadas pelo labora-
torio acreditado para a anlise de BTEX, PAH e PCDD/PCDF nas
amostras. Os laudos técnicos fornecidos pelo laboratério acreditado
serviram de referéncia para a verificagdo e a validagdo das metodologias
adaptadas implementadas pelo LEMA/UFSC.

Previamente as amostragens, o laboratério acreditado preparou
cinco cartuchos XAD-2 para coleta de PAH e PCDD/PCDF no sistema
de coleta CIPA, sendo que apenas quatro desses retornaram ao laboratd-
rio de origem para analise apos a coleta. Cada amostra coletada era
constituida por um cartucho preenchido com resina XAD-2, filtro de
particulado e efluente liquido da lavagem do sistema apés a coleta. Uma
dessas amostras foi analisada pela equipe de projeto do LEMA/UESC
conforme descrito no item 3.2.3.2.3.3.

Além dos cartuchos contendo resina XAD-2, dez pares de cartu-
chos preenchidos com adsorventes Tenax e Tenax/carvao ativado (3:1)
foram preparados para coleta de BTEX utilizando-se, também, o sistema
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CIPA segundo o método U.S. EPA 0030. Duas amostras (seis pares de

cartuchos Tenax e Tenax/carvdo ativado) mais um par de branco de
campo/viagem foram enviados 2o laboratério acreditado de origem para
analise, e a terceira amostra (trés pares Tenax e Tenax/carvdo ativado)
foi analisada pela equipe de projeto do LEMA/UFSC.

Apb6s a etapa de extragdo dos analitos, todos os cartuchos con-
tendo os respectivos materiais adsorventes foram devolvidos ao labora-
torio acreditado, conforme contratado.

3.2.3.2.1 Emissdes de O, CO3, CO, NO,, SO,, material particulado total
e densidade colorimétrica

A caracterizagdo das emissdes de CO, CO,, Oy, SO, € NOx (ex-
presso como NO») também foi realizada pela equipe do LANAT-
SENAI/SC em paralelo as amostragens € analises realizadas pela equipe
do LEMA/UFSC ao longo de todo o periodo de duragéo dos ensaios de
combustdo da mistura de lodo da industria de processamento de carnes €
serragem de madeira (LFPS1:3), conforme apresentado no item
3.2.3.1.1. Um analisador de gases portatil (modelo 335, Testo) devida-
mente calibrado foi utilizado para medida das emissdes. A densidade
colorimétrica foi determinada com base na escala Rigelmann.

Adicionalmente, determinou-se a temperatura, 2 vazdo média
(método U.S. EPA 2), o teor de umidade (método U.S. EPA 4), a con-
centragio de material particulado total (MP,, método U.S. EPA 5), a
massa molecular em base timida (MM,), 2 pressdo estitica média (Po) €
a pressdo cinematica média (Ap) dos gases de exaustdo por meio do

sistema de coleta CIPA.

3.2.3.2.2 Emissdes de BTEX

LEMA/UFSC

Na coleta de BTEX realizada durante os ensaios de combustdo da
mistura de serragem de madeira e lodo da industria de processamento de
carnes (LFPS2Vp2 e LFPS3Vp2) com sistema LEMA/UFSC, modifi-
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cagdes na metodologia de coleta e anélise de BTEX foram realizadas,
seguindo-se orientagdes do método U.S. EPA 0030. O método original
recomenda a utilizagdo 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 carvéo ativado 4 base de petrdleo (3:1 em volume). Um
volume total de 20 L de amostra gasosa ¢ coletado 2 vazdo de 500
mL.min™" por um total de trés periodos de 40 minutos cada, em trés pa-
res de cartuchos.

No entanto, a fim de se coletar menor volume de amostra em
cartuchos que podem ser diretamente analisados em sistema de dessor-
¢d0 térmica automatico, utilizou-se um cartucho de vidro de 6,35 mm de
didmetro externo ¢ 90 mm de comprimento (Scientific Instruments
Services) preenchido com 0,13 g de Tenax TA, resina polimérica de
oxido de 2,6-difenileno, 60/80 mesh, e com érea superficial de 35 m2.g™
(Scientific Instruments Services), seguido de um cartucho de ago inoxi-
dével (Perkin Elmer) de 6 mm de didmetro externo e 90 mm de com-
primento preenchido com 0,40 g de carvdo ativado (Carbotrap TM)
20/40 mesh e com area superficial de 100 m2.g™ (Sigma-Aldrich), ambos
especificos para o uso em equipamentos de dessorgdo térmica e pre-
viamente condicionados. O volume coletado e a vazdo de coleta foram
ajustados a massa de adsorvente utilizada, proporcionalmente, com base
no método U.S. EPA 0030. Assim, o volume de gis coletado em cada
cartucho foi de aProximadamente 4 L, a vazdo média de coleta de
(152+11) mL.min", por cerca de (27+1) minutos.

O gés amostrado foi succionado da tubulagfio de exaustdo utili-
zando-se uma bomba especifica para a coleta de gases (224-PCXRS,
SKC) através de uma sonda de ago inoxidavel apés a passagem através
de um filtro de fibra de vidro aquecido (120 °C) para a remogso de par-
ticulados, e de um sistema de resfriamento imergido em banho de gelo
para condensacdo da umidade antes da passagem pelos cartuchos. Foram
coletadas trés amostras, sendo cada uma delas constituida por trés pares
de cartuchos Tenax e Carbotrap, uma amostra referente 2o ensaio
LFPS2Vp2 e duas amostras referentes ao ensaio LFPS3Vp2. A con-
centragdo final de cada amostra corresponde ao somatério das concen-
tragdes de cada um dos trés 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 periodo de aproximadamente 40 minutos.

As amostras, incluindo o branco, foram acondicionadas e trans-
portadas sob refrigeragdo e analisadas em conjunto, conforme descrito
no item 3.2.3.1.2.2.
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Previamente as amostragens de BTEX com sistema CIPA durante
os ensaios de combustio da mistura de serragem de madeira e lodo da
indistria de processamento de carnes (LFPS2Vp2 e LFPS3Vp2) para
fins de validaggio da metodologia adaptada pelo LEMA/UFSC, dez pares
de cartuchos Tenax e Tenax/carvao ativado foram preparados para co-
Jeta pelo laboratério acreditado que os forneceu segundo método U.S.
EPA 0030.

A coleta de BTEX utilizando-se sistema CIPA foi realizada pa-
ralelamente As amostragens realizadas com sistema de coleta imple-
mentado pelo LEMA/UFSC com cartuchos proprios (metodologia des-
crita no item 3.2.3.2.1.2.1) a fim de se comparar 0s resultados obtidos e
avaliar e validar as metodologias de coleta e analise implementadas.

Os gases de exaustdo foram amostrados segundo recomendagdes
do método U.S. EPA 0030, utilizando-se dois cartuchos adsorventes em
série, o primeiro preenchido com Tenax (1,6 g) e o segundo contendo
1,0 g de Tenax e 1,0 g de carvdo ativado a base de petrdleo (3:1 em
volume). Nesse método, volumes de 20 L de amostra gasosa sdo coleta-
dos a vazdo de 500 mL.min"' por um total de trés periodos de 40 minu-
tos cada, em trés pares de cartuchos, em um sistema de coleta de com-
postos organicos volateis (VOST, sigla em inglés). Porém, nas coletas
de BTEX realizadas durante os ensaios em questio foi utilizado o
sistema CIPA com pequena adaptacdo (introdugdo de outro condensador
de umidade entre os dois cartuchos), nesses mesmos valores de vazdo e
volume.

Além das trés amostras (pares de cartuchos Tenax e Tenax/carvao
ativado em série), um par de branco de campo das resinas Tenax e Te-
nax/carvio ativado foi obtido, sendo os cartuchos expostos ao ambiente
no qual as amostragens foram realizadas pelo mesmo periodo de coleta
(aproximadamente 40 minutos). As amostras € ©0 branco de
campo/viagem foram acondicionados e transportados sob refrigerac@o
para o local de analise.

3.2.3.2.2.3 Analise de uma das amostras de BTEX coletadas com sistema
CIPA — metodologia adaptada por LEMA/UFSC

Uma das trés amostras que foram coletadas durante o ensaio
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LFPS2Vp2 de combustido da mistura de serragem de madeira e lodo da
industria de processamento de carnes (LFPS1:3) utilizando-se sistema
CIPA (conforme descrito no item 3.2.3.2.1.2.2) foi entregue & equipe do
LEMA/UFSC, acondicionada e transportada sob refrigeragdo para ana-
lise. Os hidrocarbonetos monoaromaticos (BTEX) amostrados em pares
de cartuchos Tenax e Tenax/carvdo ativado foram dessorvidos utili-
zando uma adaptacdo do sistema purge-and-trap, descrito pelos méto-
dos U.S. EPA 0030 e 5040A. O instrumento purge-and-trap original é
utilizado para transferir os compostos coletados em um outro trap (de
Tenax/carvio/silica, por exemplo) para posterior dessorgdo diretamente
no sistema de analise, tal como um GC-MS.

A adaptagdo realizada promoveu a dessor¢do dos compostos
amostrados nos cartuchos a temperatura de 200 °C (mantida por uma
manta elétrica), permanecendo por 1 minuto nessa temperatura sob va-
zdo de nitrogénio de 0,2 mL.min™ ' na entrada do cartucho. Os com-
postos foram readsorvidos em dois cartuchos colocados em série, o pri-
meiro contendo Tenax e o segundo contendo carvdo grafitizado (Car-
botrap™ 20-40 mesh, Sigma-Aldrich). Ambos os cartuchos foram
mantidos a 17 °C durante a readsorg¢do. Antes da analise dessa amostra,
constituida por trés pares Tenax e Tenax mais carvio ativado, um teste
de eficiéncia do sistema purge-and-trap adaptado foi realizado utili-
zando-se como padrio uma mistura BTEX (mistura de BTEX, 2,0
mgmL" em CH;OH, Sigma-Aldrich). Cinco dessorgdes de amostras
adicionadas desse padrdo foram realizadas para calcular a faixa de recu-
peracdo dos compostos, que foi estimada entre os limites aceitiveis de
70% a 130%.

Apds readsorgdo, os cartuchos de Tenax e Carbotrap foram des-
sorvidos para o GC-MS utilizando-se um sistema de dessorgio térmica
automatica (modelo TD-20, Shimadzu) acoplado a um cromatégrafo
GC-MS (modelo QP2010, Shimadzu). As condigdes de andlise aplicadas
foram as mesmas empregadas para as demais amostras analisadas, con-
forme descrito previamente no item 3.2.3.1.2.2. Apés extragdo da
amostra, os cartuchos foram devolvidos ao fornecedor, conforme con-
tratado.

3.2.3.2.2.4 Anilise de duas das amostras de BTEX coletadas com sistema
CIPA — metodologia certificada

As outras duas amostras de BTEX coletadas durante o ensaio
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LFPS2Vp2 de combustdo da mistura de serragem de madeira e lodo da
industria de processamento de carnes (LFPS1:3) utilizando-se sistema
CIPA (conforme descrito no item 3.2.3.2.1.2.2), mais o branco de
campo/viagem, foram analisadas pelo laboratério acreditado para fins de
comparagdo e validagéo da metodologia de andlise adaptada pelo
LEMA/UFSC. A Figura 12 apresenta um esquema ilustrativo do sistema
de coleta CIPA utilizado pelo LANAT/SENAI-SC para a coleta de
BTEX, PAH e PCDD/PCDF durante 0s ensaios de combustdo de
LFPS1:3.
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LEMA/UFSC.

A metodologia aplicada para a analise quimica de BTEX pelo la-
boratério acreditado consistiu no método interno PE 4.9 — 126 Rev.: 07,
utilizado como referéncia direta nos ensaios, € no método externo U.S.
EPA 8260B, normalizado, adaptado e validado. Cada amostra da tripli-
cata correspondeu a trés pares de resinas Tenax e Tenax mais carvao
ativado (somatorio de concentragdes determinadas em cada par).

Os limites de detecgdo € de quantificagdo de cada um dos

compostos (benzeno, tolueno, etil-benzeno e (o-, m-, p-) xilenos) foram
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5,00 ng e 50,00 ng, respectivamente.
3.2.3.2.3 Emissoes de PAH e PCDD/PCDF

3.2.3.2.3.1 Coleta e anéalise de PAH ¢ PCDD/PCDF com metodologias
adaptadas por LEMA/UFSC

Na coleta de PAH e PCDD/PCDF realizada durante os ensaios
LFPS2Vp2 e LFPS3Vp2, de combustio da mistura de serragem de
madeira e lodo da industria de processamento de carnes (LFPS1:3) pelo
LEMA/UFSC, modificagdes na metodologia de coleta e analise de PAH
e PCDD/PCDF descrita nos métodos U.S. EPA 0010 e U.S. EPA 23
foram realizadas. As metodologias originais recomendam a utilizagdo de
(30-40) g de uma resina polimérica porosa como adsorvente (XAD-2 ou
equivalente) na coleta de um volume de 3 Nm? de gases, a uma vazio de
cerca de 1000 NL.h™. No entanto, a fim 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 mesh com area super-
ficial de 300 m2.g™ (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 vazéo de coleta foram ajustados propor-
cionalmente 4 massa de adsorvente utilizada, com base no método U.S.
EPA 0010. Assim, o volume de gis coletado em cada uma das trés
amostras (dois cartuchos em série constituindo cada amostra) foi de
aproximadamente 37 L, com vazdes de coleta diferentes para cada uma
das trés amostras coletadas (amostras 1 e 2 referentes ao ensaio
LFPS2Vp2 e a amostra 3 ao ensaio LFPS3Vp2): 249 mL.min"! para a
amostra 1; 509 mL.min" para a amostra 2; e 126 mL.min™" para a amos-
tra 3, a fim de se investigar o efeito da vazio de coleta, tal como feito
com o sistema de coleta CIPA (item 3.2.3.2.1.3.2).

As coletas foram realizadas utilizando-se uma bomba especifica
para coleta de gases (224-PCXR8, SKC). O gis amostrado foi
succionado da tubulagdo de exaustio através de uma sonda de aco ino-
xiddvel ap6s a passagem através de um filtro de fibra de vidro aquecido
a 120 °C para a remogéo de material particulado, e de um sistema de
resfriamento imergido em banho de gelo para a condensagdo da umidade
antes da passagem pelos cartuchos. Um branco de cartucho de resina
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XAD-2 foi exposto ao ambiente onde as amostragens foram realizadas
por um periodo de 2 horas e 40 minutos e analisado da mesma forma
que as amostras. As amostras foram acondicionadas e transportadas sob
refrigeragdo para o local de analise, onde foram mantidos a -10°C até o
momento da andlise.

Em laboratério, os cartuchos adsorventes foram desempacotados
e seu conteudo (adsorvente) foi transferido para o interior de tubos de
ensaio com rosca, um para cada amostra. Foram acrescentados 500 pL
de p-terfenil (Sigma-Aldrich) com o auxilio de com uma microseringa
(Hamilton) em cada tubo de ensaio contendo o adsorvente XAD-2, per-
manecendo em repouso por cinco minutos. Em seguida, foi acrescentado
volume de uma solugfio extratora composta de acetona-diclorometano
(1:1) (graus de pureza 99,5% GC e GC, respectivamente, ambos da Te
dia) correspondente a duas vezes 0 volume do adsorvente, agitando-se
em votes por 1 minuto, € em seguida levados 2 extragdo individual por
agitagio em banho ultrassénico (Fisatom) por 20 minutos. Apos
extragdo, todo o sobrenadante foi transferido para outro tubo de ensaio
previamente limpo com pipetas Pasteur. A extragdo foi repetida duas
vezes, sobrepondo-se o sobrenadante das trés extragdes em um mesmo
tudo de ensaio com rosca. A mistura de sobrenadantes foi concentrada
com nitrogénio (4.6 FID puro) até se obter volume aproximado de 1 mL.
A analise cromatografica das amostras seguiu a mesma metodologia
descrita no item 3.2.3.1.3.2.

Nio foram realizadas amostragens de dioxinas e furanos
(PCDD/PCDF) durante esses ensaios dada a indisponibilidade de um
sistema de coleta especifico para esses cOmpostos € as baixas concentra-
¢Oes em que ocorrem.

Previamente 20s ensaios, cinco cartuchos preenchidos com ad-
sorvente XAD-2 foram preparados pelo laboratério acreditado que os
forneceu para a coleta conjunta de PAH e PCDD/PCDF em sistema
CIPA.

Nesse sistema, os gases de exaustdo da combustio da mistura de
serragem de madeira e lodo da industria de processamento de carnes
(LFPS1:3) foram amostrados isocineticamente segundo orientagdes dos
métodos U.S. EPA 23 e U.S. EPA 0010. Os gases de exaustdo foram
succionados da tubulagdo de exaustdo através de uma sonda de ago ino-
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xidavel aquecida, passando através de um filtro de fibra de vidro aque-
cido a 120 °C (para evitar condensagdo da umidade que compde os ga-
ses) a fim de remover o material particulado, e de um sistema de resfri-
amento imergido em banho de gelo para a condensagio da umidade resi-
dual antes da passagem pelo cartucho preenchido com 30 g de resina
adsorvente XAD-2.

Foram coletadas trés amostras em diferentes condigdes: amostra
1: coleta lenta (6 horas e 30 minutos, cartucho AS311) a vazdo de 7,27
L.min"" durante o ensaio LFPS2Vp2; amostra 2: coleta répida (3 horas e
25 minutos) realizada durante o ensaio LFPS3Vp2 utilizando-se dois
cartuchos em série (cartucho 1 AS542 e cartucho 2 AS547) a fim de se
comparar com a coleta lenta e na tentativa de otimizar o tempo gasto na
coleta e avaliar arraste de compostos para o segundo cartucho devido 2
alta vazio de coleta (14,66 L.min™") aplicada; amostra 3: co]eta rapida (3
horas e 25 minutos, cartucho AS524) 4 vazio de 14,70 L.min" durante o
ensaio LFPS3Vp2 a fim de se comparar com a coleta rapida 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 realizagdo do ensaio pelo periodo correspondente a uma coleta
rapida. O volume amostrado em cada uma das amostras foi de aproxi-
madamente 3 Nm? (ou 3000 NL).

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

Uma das trés amostras coletadas utilizando-se sistema CIPA du-
rante o ensaio de combustdo LFPS3Vp2 (amostra 3), conforme descrito
no item anterior (3.2.3.2.1.3.2), foi analisada pelo LEMA/UFSC para
determinagdo de PAH a fim de se comparar os resultados obtidos a
partir da metodologia de analise implementada com os resultados obti-
dos pelo laboratério acreditado, especializado nessas analises. A amostra
foi acondicionada e transportada sob refrigeragio para o local de andlise,
onde foi mantida a -10 °C.

Em laboratério, o cartucho adsorvente e o filtro utilizado para a
coleta de material particulado foram analisados segundo orientagdes do
método U.S. EPA 8270D. Inicialmente, o contetido (adsorvente) do
cartucho desempacotado e o filtro de particulados foram submetidos a
extragdo individual em uma mistura diclorometano-hexano (1:1) (graus
de pureza GC e 99,5% GC, respectivamente, ambos da Tedia) em
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Sohxlet (500 mL, Dist) por 24 horas. Apés esse periodo, as amostras
foram concentradas em rotavapor (modelo 4000, Heidolph), em
temperatura de (90-100) °C, e os concentrados foram transferidos para
tubos de ensaio e seguiram para a etapa de purificag@o.

Para os procedimentos de purificagdo dessa fragdo de amostra fo-
ram utilizadas colunas de 1 cm de diametro interno e 50 cm de compri-
mento preenchidas com aproximadamente 1 em de 14 de vidro pre-
viamente tratada com acetona (PA, Merck), acima dessa camada, 1 g de
alumina (Sigma-Aldrich), seguida de uma mistura de 11 g de silica gel
(Sigma-Aldrich) e hexano (grau pesticida, F luka). A extragio da amostra
contendo 0 Padrﬁo de p-terfenil (Sigma-Aldrich) foi realizada a vazéo de
1 gotamin™ de eluente (mistura de diclorometano:acetona (1:1), ambos
grau pesticida, marcas Fluka e Merck, respectivamente). O extrato foi
recolhido em um baldo volumétrico de fundo chato de 250 mL.

Apbs a purificagdo de 100 mL do extrato, realizada em duas eta-
pas de 50 mL, o extrato foi levado ao rotavapor em temperatura de 40
°C, sendo evaporado quase totalmente. Ao extrato foi adicionado
hexano (grau pesticida, F. luka) com pipeta Pasteur. O extrato foi transfe-
rido para um tubo concentrador e corrigido para volume final de 2 mL e
posteriormente concentrado com nitrogénio (4.6 FID).

Para a analise de PAH por GC-MS foi utilizada uma coluna ca-
pilar DB-5MS (Agilent) de 60 m de comprimento x 0,25 mm de didme-
tro interno x 0,25 pm de espessura de filme. Antes da injegdo, uma
quantidade conhecida de uma mistura de PAH deuterados
(Accustandard Inc.) contendo naftaleno-d8, fenantreno-d10, pireno-d12,
acenafteno-d10 e criseno-d12 foi adicionada em cada amostra. Todas as
amostras foram injetadas com injetor automatico (modelo AOC, Shi-
madzu), o volume de injegao foi de 2 pL. A programagao de tempera-
tura do cromatégrafo foi a seguinte: inicialmente 50 °C, com taxa de
aquecimento de 5 oC.min”" até 300 °C, com isoterma de 10 minutos.
Hélio foi utilizado como gas de arraste, sendo que as amostras foram
injetadas no modo splitless.

Todas as anélises foram realizadas no modo Selected lon Monito-
ring (SIM), com monitoramento dos seguintes (m/z): grupo 1- 128, 136,
152, 154, 165, 166 e 178 para tempos de retengo de (6-30) min; grupo
2- (m/z) 178, 180, 188, 202, 244 e 228 para tempos de retengdo de (30-
40) min; € grupo 3- (m/z) 226, 228, 230,252,276 ¢ 277, para tempos de
retengio de (40-65) min.

A quantificagio dos analitos foi realizada pelo céaleulo dos fatores
de resposta segundo metodologia padrdo descrita no método U.S. EPA
8270D. Os limites de detecgdo e de quantificagdo de cada um dos com-
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postos determinados foram 0,006 pg e 0,06 pg, respectivamente.

A fragdo de amostra liquida condensada durante a coleta, junta-
mente com a agua de lavagem do sistema de coleta, foi extraida com
hexano (grau 99,5% GC, Tedia) em banho ultrassénico (Fisatom) por 10
minutos. O solvente foi evaporado com nitrogénio (4.6 FID puro) até se
obter volume aproximado de 1 mL. O procedimento e a metodologia de
analise empregados para essa fragdo da amostra foram os mesmos apli-
cados para a resina XAD-2 submetida 4 extracio em banho ultrassénico,
conforme descrito no item 3.2.3.1.3.2.

As etapas de extragdo de PCDD/PCDF foram as mesmas realiza-
das para PAH, o procedimento de purificagiio & que foi diferenciado.
Esse foi realizado seguindo procedimentos descritos por Fytianos e
Schroder (1997). Porém, o extrato purificado final obtido n3o foi sub-
metido a andlise cromatografica devido 4 necessidade de desenvolvi-
mento e validagéo de metodologia para 0 GC-MS, o que nio foi possivel
de ser realizado até a conclusio do projeto BIOMFAENER. Apds a
extragdo da amostra, o cartucho preenchido com a resina polimérica foi
devolvido ao fornecedor, conforme contratado.

3.2.3.2.3.4 Andlise de duas das amostras de PAH e PCDD/PCDF coletadas
com sistema CIPA — metodologia certificada

Uma das trés amostras de PAH e PCDD/PCDF coletas 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 amostras
(amostra 1 e amostra 2) mais o branco de campo/viagem foram analisa-
dos pelo laboratério acreditado. A metodologia aplicada foi descrita a
seguir.

A resina empregada na coleta, bem como o filtro de particulados
e a solugdo de lavagem de sonda e vidraria (acetona, tolueno e diclo-
rometano) foram devidamente acondicionados em ambiente refrigerado
e encaminhados para o laboratério acreditado para anlise.

As amostras foram extraidas com solventes, o extrato obtido de
cada amostra (resina XAD-2, filtro de particulado e efluente liquido da
lavagem do sistema apés cada coleta) foi separado em duas fragdes, uma
para andlise de PAH e outra para anélise de PCDD/PCDF, sendo con-
centrado, tratado e finalmente analisado por cromatografia gasosa aco-
plada & espectrometria de massas de alta resolugdo (HRGC-HRMS,
sigla em inglés). No caso da amostra 2, que consistia de dois cartuchos
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adsorventes colocados em série durante a coleta, as fracdes de extrato
obtidas da extragdo do filtro de material particulado e da dgua de lava-
gem da sonda foram analisadas em conjunto com o segundo cartucho
pelo laboratério acreditado. Isso impediu a avaliagdo do efeito da maior
vazdo de coleta no arraste de PAH e de PCDD/PCDF para o segundo
cartucho.

A metodologia aplicada para a analise quimica de PAH nas
amostras consistiu no método interno PE 4.9 — 104 Rev.: 05, utilizado
como referéncia direta nos ensaios, e no método externo U.S. EPA
270D, normalizado, adaptado e validado. Os limites de detecgdo e de
quantificagdo de cada um dos compostos determinados (acenafteno,
acenaftileno, antraceno, benzo[a]antraceno, benzo[a]pireno,
benzo[b]fluoranteno, benzo[g.h.i]perileno, benzo[k]fluoranteno, criseno,
dibenzo[a, k]antraceno, fenantreno, fluoranteno, fluoreno, indeno[1,2,3-
cd]pireno, naftaleno, pireno) foram 0,0008 ng e 00010 ng,
respectivamente.

Para a andlise de PCDD/PCDF foram aplicados o método interno
PE 4.9 — 102 Rev.: 05 utilizado como referéncia direta nos ensaios, e 0s
métodos externos U.S. EPA 8290 e U.S. EPA 1613, normalizados,
adaptados e validados.

Os resultados foram fornecidos em termos de fator de toxicidade
equivalente (TEF) definidos pela WHO (2005), e expressos em pg TEF.
Os limites de detecgio e de quantificagdo analiticos para as amostras de
resinas/emissdes foram 0,0001 pg TEF e 0,22 pg TEF, respectivamente,
variando para cada congénere dependendo do respectivo valor do TEF.

3.3 PIROLISE E POTENCIAL DE GASEIFICACAO DE CASCA DE ARROZ

A partir do conhecimento das principais propriedades das
biomassas agroindustriais selecionadas e do estudo da combustdo de
algumas delas, foram identificados os pardmetros de composigdo e de
processo que determinam a viabilidade técnica e operacional do apro-
veitamento energético desses residuos por meio de sua combustao.

O estudo apresentado nesta segao constitui uma etapa comple-
mentar ao trabalho apresentado nas segdes anteriores, e foi realizado
durante estagio de doutorado no exterior no periodo de maio a setembro
de 2010 no Imperial College London pot meio do programa “Estagio de
Doutorado no Pais com Estagio no Exterior — PDEE/CAPES”. As ativi-
dades de pesquisa foram realizadas junto ao grupo de pesquisa Combus-
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tion. Gasification and CO; Capture, sob orienta¢do do Dr. Paul Stephen
Fennell.

Uma biomassa agroindustrial disponivel em grandes quantidades
no Brasil e que em grande parte constitui um residuo, foi selecionada
dentre as treze caracterizadas neste trabalho por apresentar propriedades
menos favordveis a sua combustdo para aproveitamento de seu contetido
energético: casca de arroz (CAZI). A combustdo de CAZ1 pode ser
problematica se sistemas eficientes de retengdo de material particulado
rico em 6xidos de silicio, 0 que é caracteristico dessa biomassa, ndo
forem utilizados em virtude dos danos que podem causar a saude. A
disponibilidade de um sistema operacional com essas caracteristicas
pode inviabilizar o aproveitamento energético de casca de arroz por
meio de processos de combustdo, especialmente quando se trata de sis-
temas de pequena escala em arranjos descentralizados. Alternati-
vamente, outros processos de conversdo termoquimica podem ser apli-
cados a esse tipo de residuo solido agroindustrial, tais como pirélise e
gaseificagdo.

Para fins de comparagdo, uma amostra de casca de arroz origi-
nada da Taildndia (CAZ2), fornecida pela pesquisadora Yatika Somrang
do Imperial College London, que estava estudando a pirdlise dessa
biomassa para producdo de bio-6leo, foi também estudada.

A pirdlise das duas amostras de casca de arroz foi realizada em
dois reatores, aos quais diferentes condi¢des operacionais foram aplica-
das. O rendimento em produtos foi determinado em funcdo das condi-
¢Oes de processo aplicadas e o residuo sélido carbonoso foi caracteri-
zado para a avaliagdo das condi¢des de formagdo sobre sua reatividade
em processos de gaseificacdo. Adicionalmente, a composi¢do em ele-
mentos-traco da biomassa inicial, de suas cinzas e do residuo sélido
produto de sua pirdlise foi determinada a fim de se investigar possiveis
efeitos cataliticos no processo de pirdlise e na reatividade do residuo
solido carbonoso resultante, a qual serve como indicativo do potencial
de gaseificacdo da biomassa.

3.3.1 Caracterizaciio das biomassas
3.3.1.1 Preparo das amostras

As propriedades da biomassa CAZI foram determinadas con-



115

forme apresentado no item 3.1, juntamente com as demais biomassas
estudadas. Os resultados da determinacdo da composi¢do imediata, da
composigdo elementar e do poder calorifico da amostra CAZ2 foram
obtidos pela pesquisadora Yatika Somrang do Imperial College London,
que os forneceu para este estudo.

Para os ensaios de pirolise, ambas as amostras de casca de arroz
foram moidas e classificadas por tamanho de particulas na faixa de
(106-150) um utilizando-se um sistema de agitagdo (Octagon 200. En-
decotts) operado & amplitude de 5,5 ¢ no modo intermitente por 60 mi-
nutos.

Em seguida, a amostra foi seca em estufa com circulag@o de ar a
35 °C por 16 h. Para minimizar posterior absor¢do de umidade, a amos-
tra foi armazenada em frasco de vidro e mantida em refrigerador a apro-
ximadamente 6 °C.

3.3.1.2 Elementos-traco

Os teores de elementos-trago (Cu, Mg, Mn, Be, Co, Mo, V, Cr,
As. Cd, Ni e Zn) nas amostras CAZ1 ¢ CAZ2, nas condigdes descritas
no item anterior, e nas cinzas produzidas a partir dessas em laboratorio
seguindo-se procedimentos padrdes descritos no método DIN 51719
(DIN, 1997) foram determinados por espectrometria de emissdo otica
com plasma indutivamente acoplado (ICP-OES) aps digestdo 4cida das
amostras. Essas analises foram realizadas durante o estagio de doutorado
no exterior realizado no Imperial College London sob orientagdo do
pesquisador Dean Charles. Detalhes da metodologia de quantificagdo
utilizando-se essa técnica analitica, incluindo informagdo detalhada
acerca da calibracdo instrumental, estdo disponiveis na literatura (RI-
CHAUD et al., 1998; RICHAUD et al., 2000; GEORGE et al., 2008),
mas os aspectos gerais da metodologia sdo descritos a seguir.

Dois métodos foram aplicados para a digestdo das amostras de
biomassa bruta e de cinzas, realizada em duplicata. Para a quantifica¢do
dos elementos menos volateis (todos exceto As), um método de digestdo
Gmida aberta foi empregado. Amostras de 20 mg foram transferidas para
capsulas de platina e adicionadas de 4cido sulfiirico concentrado, sendo
posteriormente aquecidas sobre placas aquecidas a 150 °C por 3 horas,
seguindo-se de uma etapa de 12 h de calcinagio em mufla a 500 °C para
eliminagio do material carbonaceo e produgo das cinzas. Aquecimento
adicional do material (a 200 °C por 45 minutos) em uma mistura de
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4cido fluoridrico e acido perclérico foi aplicado para solubilizagdo dos
elementos-traco. O residuo solido final foi dissolvido em écido nitrico
antes de seguir para andlise.

Para a quantificacdo de As, particularmente, um método de di-
gestdo fechada foi empregado. Mn, Cr, Mg, V, Be e Cu foram também
determinados por esse método para fins de comparagdo entre os dois
métodos de digestdo, 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 écido nitrico no interior de
capsulas de teflon fechadas, em forno de micro-ondas. Dado que esse
método é mais brando que o anterior e os elementos associados aos sili-
catos nio sdo liberados, esses sdo solubilizados ao invés de totalmente

digeridos.
3.3.2 Pirdlise da biomassa

Os ensaios de pirolise foram realizados em dois reatores, um
reator tubular horizontal e outro do tipo hot-rod reactor conforme des-
crito a seguir. As condigdes de operagdo aplicadas a esses ensaios foram
apresentadas na Tabela 8.

Tabela 8: Condicdes aplicadas aos ensaios de pirdlise de CAZ1 e CAZ2.

TP T" TA" b s f v
[um] [°C] [Cs']  Is] [bar]  [m.s”]
Reator tubular horizontal
(106- 350, 500,
CAZ1 150) 700, 850 0,8 9200 N, 1,0 0,1
(106- 350, 500,
CAZ2 150) 700. 850 0,8 9200 N, 1,0 0,1
Hot-rod reactor
CAZI e 500 I 900 H 22 0.1
150) 0 - ’
(106-
2
CAZ2 150) 500 1 900  He 2,2 0,1

* Tamanho de particula; ® Temperatura de pirdlise; © Taxa de aquecimento; ¢Tempo de residén-
cia na temperatura de pirélise; ¢ Gas de arraste; * Pressdo de operagdo do reator; ® Velocidade
superficial do gas de arraste.

O tempo de residéncia foi previamente avaliado, sendo que 900 s
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foi o tempo minimo necessario para promover completa devolatilizagdo
da amostra nas temperaturas avaliadas.

3.3.2.1 Pirélise no reator tubular horizontal

3.3.2.1.1 Configuragdo do reator tubular horizontal

Os experimentos de pirdlise foram conduzidos em um reator tu-
bular horizontal (modelo STF 16/180, Carbolite) com temperatura ma-
xima de operagio de 1600 °C, tubo de ceramica de 90 cm de compri-
mento, mas com comprimento aquecido de apenas 18 cm. O didmetro
interno do tubo era de 45 mm. Um tubo de quartzo de 10 mm de diame-
tro interno, 12 mm de didmetro externo ¢ 113 cm de comprimento foi
posicionando concentricamente a0 tubo de cerimica, servindo como
suporte para a amostra e também limitando o ambiente de ocorréncia do
processo de pirélise para massas de amostra pequenas.

Nitrogénio foi usado como gas de pirdlise, sendo sua vazdo con-
trolada por um rotametro (modelo NGX , Plaxton). Um esquema do
reator tubular horizontal é apresentado na Figura 13.

—

Figura 13: Esquema do reator tubular horizontal. 1: Cilindro de gés a alta pres-
sdo (<200 bar); 2: Controlador de vazdo; 3: Rotémetro; 4: Tubo de quartzo €
suporte de amostra; 5: Tubo de ceramica; 6: Reator tubular horizontal; 7: Con-
densador de alcatrdo; 8: Exaustao.
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Figura 14: Perfis de temperatura no centro do reator tubular horizontal a 350 °C,
500 °C, 700 °C, 850 °C.

Os perfis de temperatura no interior desse reator foram
previamente obtidos utilizando-se uma sonda acoplada a um termopar
(modelo 2000T, Digitron) para medir a temperatura no centro do reator
em intervalos de 2 cm ao longo tubo de quartzo, sob as mesmas
condigdes de temperatura e vazdo de nitrogénio aplicadas aos ensaios
com a amostra. Os perfis obtidos foram apresentados na Figura 14.

3.3.2.1.2 Condigdes de pirdlise

Os ensaios de pirdlise com as biomassas CAZ1 e CAZ2 no reator
tubular horizontal foram realizados nas condi¢Ses descritas na Tabela 8.
O suporte de amostra inserido no interior do tubo de quartzo consistia
em uma cesta feita de tela de ago inoxiddvel com dimensdes de 1 cm de
comprimento e 10 mm de difmetro externo, sendo essa previamente
seca em estufa e mantida em dessecador ate seu uso.

Antes de cada ensaio, o reator foi aquecido até que a temperatura
de pirdlise fosse estavel. A massa do suporte de amostra foi medida e
registrada e, em seguida, massa de amostra entre 0,085 mg e 0,200 mg
de biomassa seca foi adicionada ao suporte e registrada. O suporte de
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amostra foi fechado e inserido no tubo de quartzo, no intervalo de com-
primento identificado no perfil de temperatura do reator (Figura 14).
Uma das extremidades do tubo de quartzo foi conectada a uma man-
gueira de silicone por onde nitrogénio foi alimentado a vazdo de 0,50
L.min" (velocidade superficial igual a 0,1 m.s™) antes da insergéo do
tubo de quartzo no reator de forma a evitar inicio da reagdo na auséncia
de atmosfera inerte. Apos estabilizagdo da temperatura do reator (350
°C, 500 °C, 700 °C ou 850 °C), o tubo de quartzo contendo a amostra
foi inserido no reator, corretamente posicionado, € a extremidade oposta
3 alimentago de nitrogénio foi conectada ao condensador de alcatrdo e
3 exaustdo por uma mangueira de silicone. As amostras foram mantidas
sob essas condigdes por um periodo de 900 s.

Ao final de cada ensaio, o tubo de quartzo contendo o suporte de
amostra foi imediatamente removido do reator e mantido sob fluxo de
nitrogénio por cinco minutos para o resfriamento da amostra. Em se-
guida, o suporte de amostra foi removido, a massa de residuo sélido
carbonoso medida para posterior calculo do rendimento em produtos
(residuo carbonoso € volateis mais alcatrdo, cujo rendimento ndo pode
ser medido individualmente). O residuo sélido carbonoso foi devida-
mente acondicionado em um frasco tampado e mantido em um desse-
cador para a realizagdo de analises de caracterizagdo. Todas as medidas
de massa foram realizadas em uma balanga eletronica de cinco casas
decimais (modelo ME235S, Sartorius). Cada ensaio foi repetido pelo
menos duas vezes (a repetitividade foi testada para uma amostra, sendo
que cinco ensaios foram realizados nas mesmas condigdes). A média e 0
desvio médio dos resultados foram avaliados.

3.3.2.2 Pirélise no hot-rod reactor
3.3.2.2.1 Configuragdo do hot-rod reactor

O reator utilizado foi desenvolvido pelo grupo Combustion, Ga-
sification and CO, capture do Imperial College London, a partir de um
reator de Unico estagio descrito por O’ Brien (1986) e por Bolton e
colaboradores (1987). Modificagdes foram sucessivamente feitas por
Goneng (1989) e Goneng ¢ colaboradores (1990); Pindoria (1997) e
Pindoria e colaboradores (1997); Collot (1999) e Collot e colaboradores

- (1999). Sucessivos estagios do desenvolvimento desse reator foram
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previamente sumarizados por Kandiyoti e colaboradores (2006),
resultando em um reator de dois estagios para simulagio de um reator
downdrafft.

O primeiro estigio serve como regifio de pirdlise, com formagio
de residuo sélido carbonoso e alcatrio e com segregagio do residuo
s6lido carbonoso formado, e o segundo estdgio como zona de redugdo e
destrui¢do do alcatrdo formado no primeiro estigio, podendo ser
operado vazio a diferentes temperaturas ou empacotado com residuo
s6lido carbonoso para similar as condigdes de craqueamento de alcatrio
que ocorrem na zona de redugdo de um gaseificador downdraft. A
descrig@o da versdo do reator de dois estédgios, bem como a operagdo do
mesmo com um Unico estagio, foi apresentada em detalhes por Dabai e
colaboradores (2010).

No presente trabalho, esse reator foi operado pelo pesquisador
Mattew Boot-Handford do Imperial College London apenas com o
primeiro estagio com o objetivo de produzir residuo sélido carbonoso
para posterior estudo de sua reatividlade. Um esquema do reator
utilizado nos ensaios de pirdlise foi ilustrado na Figura 15.

=
18] DAG—

He Hef
He 2% ar

Figura 15: Esquema ilustrativo do Aot-rod reactor: 1: Cilindros de gases; 2:
Vélvulas; 3: Controladores méssicos de vazao; 4: Forno; 5: Reator; 6: Conden-
sador de alcatrdo; 7: Banho de nitrogénio liquido; 8: Rotadmetros; 9: Analisador
de gases; 10: Exausto.

Fonte: Adaptado de Dabai ¢ colaboradores (2010).
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Nos ensaios, a amostra foi pirolisada sob condi¢des predefinidas
para produzir quantidade de residuo sélido carbonoso e alcatrdo com
repetitividade. O residuo sélido carbonoso produzido foi retido no rea-
tor. A flange localizada na base do reator foi conectada a um condensa-
dor sob fluxo de gas inerte (hélio), usado para arraste dos volateis libe-
rados durante a reagdo para o condensador. Esse foi construido em ago
inoxidavel na forma de tubo em U com didmetro interno de 12 mm,
sendo conectado 4 uma flange na parte superior e imergido em banho de
nitrogénio liquido de forma a condensar e reter os volateis. Uma tela de
aco inoxidavel foi inserida no interior do brago de saida do condensador
para garantir melhor retengao do material condensado na forma de parti-
culas de aerossol.

3.3.2.2.2 Condigdes de pirdlise

As condigdes de operagéo aplicadas aos ensaios de pir6lise de
CAZ1 e CAZ2 realizados no hot-rod reactor foram apresentadas na
Tabela 8.

A massa de uma tira de tela de ago foi medida e usada como su-
porte para a amostra de biomassa (1 g), sendo essa posicionada 70 mm
acima da base do reator. Esse suporte serviu como barreira para prevenir
passagem da amostra e/ou do residuo solido carbonoso formado para o
condensador.

O condensador foi imergido no banho de nitrogénio liquido, a va-
z30 de hélio foi ajustada de forma a manter velocidade superficial de 0,1
m.s” e o aquecimento do reator foi iniciado 2 taxa de aquecimento de 1
oC.s até 500 °C. Fluxo descendente de gas foi aplicado para arrastar 0s
voléteis liberados no reator para o condensador. A pressdo na entrada do
reator foi ajustada para o valor constante de 2,2 bar (pressdo absoluta)
pela fixagdo da pressdo de saida do cilindro, deixando-se a valvula loca-
lizada na entrada do reator totalmente aberta. Esse valor de presséo foi
definido a partir da verificagdo de que um valor menor era insuficiente
para compensar a perda de carga no reator as vazdes operadas.

Uma vez que o reator atingiu 500 °C, esse foi mantido a essa
temperatura por 900 s antes de finalizar o ensaio e deixar o reator res-
friar até temperatura ambiente. A vazao de hélio foi mantida € o con-
densador permaneceu imerso no banho de nitrogénio liquido até que o
reator atingiu temperatura ambiente. Quando o reator atingiu tempera-
tura ambiente, o sistema foi desconectado e os produtos (residuo s6lido
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carbonoso e alcatrdo) recuperados. Essas condi¢des operacionais foram
usadas em trabalho anterior (NUNES, 2007; NUNES et al., 2007; NU-
NES et al., 2008) mostrando-se boas condi¢Ges para maximizagdo da
formagio de alcatrio e volateis no primeiro estagio do reator.

O pequeno tamanho de particulas (106-150) pm foi usado para
auxiliar na supressdo de rea¢des secundérias no leito de biomassa e ma-
ximizar a quantidade de alcatrio formado. A quantidade limitada de
amostra auxilia na manutengio 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 foram reportados.

3.3.2.2.3 Recuperagdo dos produtos da pirdlise

3.3.2.2.3.1 Recuperagdo do alcatrdo

Apos cada ensaio e o resfriamento do reator, o sistema foi cuida-
dosamente aberto e lavado para a determinag@o da quantidade de alca-
trdo retida no condensador. Uma mistura de cloroférmio e metanol 4:1
(v/v) foi usada para a lavagem. O reator e o condensador foram lavados
separadamente, com a agua de lavagem coletadas posteriormente mistu-
radas em um béquer. Essa solugo consistia em uma mistura de alcatrzo,
agente de lavagem (mistura de solventes) e algumas particulas de resi-
duo sélido carbonoso que passou pelo suporte de amostra durante a
lavagem. A solugdo foi filtrada utilizando-se papel filtro Whatman nt-
mero 1 de massa previamente medida e o filtrado foi coletado em um
frasco. Um rotavapor (modelo R-3000, Buchi) foi usado para evaporar a
maior parte do solvente, sendo operado a 90 °C (temperatura do banho
de 4gua) e 40 rpm por 15 minutos. A solug@o remanescente foi lavada
com quantidade minima de solvente e transferida para um béquer de
aluminio (massa de 5 g) e levado 2 estufa com circulagdo de ar for¢ada
mantida a 35 °C por 2 h para evaporar o solvente residual e isolar o
alcatrdo. A massa de alcatrio foi, entdo, medida e o seu rendimento
calculado como percentual da massa inicial de amostra, em base seca.

3.3.2.2.3.2 Recuperagdo do residuo sélido carbonoso
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Apb6s a lavagem do reator com solvente, o residuo solido carbo-
noso e a tira de tela de ago inoxidavel que serviu de suporte para a
amostra no interior.do reator foram removidas e transferidas para um
béquer previamente tarado. O béquer foi levado a estufa com circulagéo
de ar forgada mantida a 35 °C por 1 h para evaporar o solvente residual.
Ao final desse periodo de secagem, a massa do béquer contendo o resi-
duo sélido carbonoso e o suporte de amostra foi medida e o rendimento
em residuo sélido carbonoso foi calculado como percentual da massa
inicial de amostra, em base seca.

3.3.2.2.4 Caracterizagdo do produto gasoso da pirélise

Os componentes gasosos retidos no condensador de alcatrdo do
hot-rod reactor foram caracterizados utilizando-se um cromatégrafo
(modelo Clarus 500, Perkin Elmer) equipado com detector por ioniza-
¢do de chama (FID) e coluna empacotada com Alumina F-1 60/80 mesh
para determinagdo de hidrocarbonetos, e detector por condutividade
térmica (TCD) com coluna Hayesep N60/80 mesh, para determinagio de
CO,. Os componentes foram identificados pelo tempo de retengdo €
quantificados utilizando-se mistura de padrdes certificada (BOC). As
condigdes aplicadas durante as andlises sdo apresentadas na Tabela 9.

Tabela 9: Parimetros de operag@o aplicados a anélise cromatografica do produto
gasoso da pirdlise de CAZ1 no hot-rod reactor.

Unidades  Hidrocarbonetos CO,

Detector n.a.’ FID TCD
Temperatura inicial da coluna [°C] 35 125
Tempo de reteng@o [min] 2 10
Taxa de aquecimento [°C.min‘1] 20 n.a.
Temperatura final da coluna [°C] 125 n.a.
Tempo de reteng@o [min] 27 n.a.
Temperatura do injector [°C] 250 150
Temperatura do detector [°C] 350 135
Gas de arraste (hélio) [ml.min" 25 25
Vazio de hidrogénio [ml.min"] 45 n.a.
Vazdo de ar sintético [mlmin™] 450 n.a.

'Nio aplicavel.
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Dado que CH; e CO tém temperaturas de ebuli¢do proximas da
temperatura de ebuli¢do do nitrogénio liquido, esses ndo foram coleta-
dos eficientemente no condensador utilizado. Por isso, analisadores de
gases instalados em linha foram utilizados para quantificar a fragdo de
CH,4 e CO néo coletada no condensador.

Amostras foram coletadas continuamente da corrente gasosa de
saida do condensador utilizando-se dois analisadores (4DC) com
detecgio por infravermelho. Os analisadores de gases foram
previamente calibrados com misturas de padrdes certificados (BOC).

3.3.3 Caracterizacio do residuo sélido carbonoso da pirélise

3.3.3.1 Analise imediata e andlise elementar

A analise elementar (CHN) das amostras de residuo sélido carbo-
noso produzidas a partir das amostras CAZ1 e CAZ2 no reator tubular
horizontal e no /ot-rod reactor nas temperaturas de 500 °C, e no reator
tubular horizontal a 850 °C, foi realizada segundo o método ASTM
D3176 (ASTM, 1997). O teor de oxigénio foi calculado por diferenga.

Os teores de umidade, matéria volatil, cinzas e carbono fixo fo-
ram determinados por termogravimetria utilizando-se um analisador
termogravimétrico TGA Q 500 (74 Instruments Inc.) em conjunto com
a medida da reatividade do produto sélido da pirélise em ar sintético,
conforme descrito no item a seguir.

3.3.3.2 Reatividade do residuo sélido carbonoso em ar sintético

A reatividade das amostras de residuo sélido carbonoso produzi-
das a partir das amostras CAZ1 e CAZ2 no Imperial College London foi
medida em ar sintético nessa mesma instituigdo 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 termogravimétrico TGA Q 500 (T4 Instruments Inc.), as
quais foram homogeneamente espalhadas na superficie da cépsula de
platina. As etapas de andlise foram, sequencialmente: (1) estabilizagéo
do analisador a temperatura de 50 °C sob vazdo de nitrogénio de 40
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mL.min"", com isoterma por 1 min, com registro da massa inicial de
amostra; (2) aquecimento a 40 °oC.min"' até 110 °C sob vazdo de nitro-
génio de 40 mL.min", com isoterma por 10 min (para secagem da
amostra 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 liberagdo de volateis remanescentes na
amostra; (4) troca de gas, de nitrogénio para ar sintético sob vazdo de 60
mL.min”, para inicio da medida da reatividade da amostra; (5) A amos-
tra foi mantida sob essas condigdes até perda de massa de pelo menos
50% em relagdo 4 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 final a massa de
cinzas da amostra.

A perda de massa foi registrada continuamente ao longo da ané-
lise, realizada em duplicata. A conversdo (X) e a reatividade (r) para a
amostra de residuo sélido carbonoso foram calculadas aplicando-se as
equagdes (16) e (17) aos resultados obtidos por termogravimetria.

o (m_—_ﬂ
P (16)

-2f%)
my \_ dt a7

Onde 7 é a reatividade (dada em mg.mg'l.min'l), my é a massa inicial de
amostra de residuo sélido carbonoso livre de cinzas (dada em mg), m é a
massa instantanea de residuo sélido carbonoso livre de cinzas (dada em
mg), e dm/dt é a taxa de perda de massa da amostra (dada em mg.min'l).

O resultado de apenas uma andlise foi apresentado, sendo a
repetitividade na determinagdo de » de £9% do valor obtido na anélise
realizada em duplicata para uma das amostras. Os resultados foram
apresentados apenas para a base livre de cinzas porque a andlise
elementar para determinagdo do teor de carbono foi realizada apenas
para o residuo sélido carbonoso produzido na pirdlise de CAZl e CAZ2
na temperatura de 500 °C nos dois reatores utilizados, e ndo para as trés
outras temperaturas.

Com a baixa temperatura usada para a determinagio da reativi-
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dade (500 °C) e a pequena massa de amostra, efeitos de transferéncia de
calor no leito da amostra podem ser desprezados. O método mede, as-
sim, a taxa de reag#o entre carbono e oxigénio gasoso do ar com cinética
de reagdo controlada pela etapa de reagdio quimica (LIM et al., 1997;
BORREGO et al., 2009).

3.3.3.3 Reatividade do residuo sdlido carbonoso em CO,

Para se avaliar a capacidade de gaseificagdo das amostras de
casca de arroz (CAZ1 e CAZ2), foram realizadas medidas de reatividade
do residuo sélido carbonoso com CO, puro, a pressdo atmosférica, em
temperaturas entre 850 °C e 950 °C.

Os experimentos foram conduzidos em um analisador termogra-
vimétrico DTG 60 (Shimadzu) utilizando-se capsula de alumina e
amostras das biomassas brutas CAZ1 ¢ CAZ2 com massa de (22-27)
mg, tamanho de particulas de (106-150) um e teor de umidade de 8,71%
e 9,00%, respectivamente. Diferentemente das medidas de reatividade
realizadas com ar sintético, onde o residuo sélido carbonoso foi produ-
zido em reatores individuais em etapas independentes, para a medida da
reatividade com CO, a etapa de pirélise foi realizada no préprio analisa-
dor termogravimétrico, seguida imediatamente da etapa de gaseificacgo.
Em fungdo das maiores temperaturas de reagdo requeridas para esse
processo de gaseificagéo (maiores ou iguais a 850 °C), durante o aque-
cimento do sistema para atingir tal faixa de temperatura, devolatilizacio
adicional do residuo soélido carbonoso previamente produzido em
reatores individuais a 850 °C foi verificada, alterando a estrutura e, pos-
sivelmente, a reatividade do sélido inicial. Realizando-se as etapas de
pirdlise e gaseificagdo no mesmo sistema garantiu-se producio do resi-
duo sélido da pirdlise em condigdes uniformes e conhecidas.

As etapas de andlise foram, sequencialmente: (1) purga do anali-
sador com nitrogénio sob vazio de 100 mL.min"" em temperatura de 35
°C por 60 min; (2) aquecimento a 50 °C.min™ até 110 °C sob vazio de
nitrogénio de 100 mL.min"' e com isoterma por 5 min (para secagem da
amostra); (3) etapa de pirélise: aquecimento a 50 °C.min”" até 850 °C
sob vazdo de nitrogénio de 100 mL.min", com isoterma por 15 min; (4)
aquecimento a 50 °C.min™ até a temperatura de reag@o (837 °C, 888 °C,
912 °C ou 936 °C) sob vazio de nitrogénio de 100 mL.min""; (5) etapa
de gaseificagdo: troca de gés, de nitrogénio para CO, sob vazdo de 100
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mL.min”, para inicio da medida da reatividade da amostra durante sua
gaseificag@o na temperatura selecionada, com isoterma por 120 min.

A comparagio entre a reatividade das amostras de residuo sélido
carbonoso de CAZ1 e CAZ2 (obtidas na pirdlise 2 850 °C) na gaseifica-
¢do com CO, foi realizada apenas para temperatura de gaseificagdo de
837 °C a fim de se verificar se a diferenga de reatividade verificada
entre os residuos sélidos da pirélise a 500 °C observada nas medidas
realizadas em ar sintético a 500 °C também ocorreria para 0s respectivos
residuos sélidos nessas condigdes. A perda de massa foi registrada con-
tinuamente ao longo da andlise, em intervalos de 1 s e a aquisigdo de
dados foi iniciada ap6s o término da purga.

Para o estudo da cinética de reagdo e melhor avaliagdo do poten-
cial de gaseificagdo dessa biomassa, apenas a amostra de casca de arroz
do Brasil (CAZ1) foi analisada, nas mesmas condi¢des previamente
descritas, em trés outras temperaturas de gaseificagdo além de 837 °C,
essas foram 888 °C, 912 °C e 936 °C.

Com o objetivo de se ter uma primeira informagdo sobre a reati-
vidade dos residuos sélidos carbonosos obtidos na pir6lise das biomas-
sas estudadas, calculou-se a conversdo (X) e a reatividade (r.) aplicando-
se as equagdes (16) e (17), nas quais m, é a massa inicial de carbono na
amostra de residuo sélido da pirdlise (determinada conforme descrito no
item 3.3.3.1), m é a massa instantanea de carbono na amostra de residuo
solido da pirélise, e dm/dt é a taxa de perda de massa de carbono pre-
sente na amostra.

A energia de ativagdo (E,) do processo de gaseificagdo do residuo
s6lido carbonoso de CAZ1 foi calculada plotando-se In 7gpax €M funcdo
de (1/T) para a equagdo de Arrhenius (18):

—E

Vemax = kO'exp(—k?a—) (18)
Onde 7omsx ¢ a reatividade méaxima (dada em mg.mg'l.min'l) medida na
gaseificagdo da massa de carbono presente no residuo sélido carbonoso
de CAZ1 em dada temperatura, ko é o fator preexponencial ou fator de
frequéncia (dado em min™), E, é a energia de ativagio a mol™), R éa
constante dos gases (8,314 Jmol' K™ e T é a temperatura absoluta
(dada em graus Kelvin, K). Esse método deve ser aplicado aos dados
obtidos em regime controlado pela etapa de reagio quimica. A transi¢éo
de controle da etapa quimica para regime difusivo pode ser detectada

por meio do desvio da linearidade no grafico de Arrhenius.
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3.3.3.4 Estrutura

A estrutura dos residuos sélidos carbonosos foi analisada por Mi-
croscopia Eletrénica de Varredura acoplada a Espectrometria de Energia
Dispersiva de Raios X para se investigar possivel influéncia das condi-
¢des de pirdlise sobre a reatividade do sélido. As amostras de residuo
s6lido carbonoso produzidas a partir das biomassas CAZ1 e CAZ2 no
reator tubular horizontal e no hot-rod reactor a 500 °C foram analisadas
utilizando-se um equipamento MEV/EDX modelo SwiftED-TM (Hita-
chi) no Imperial College London. As amostras foram imobilizadas em
um suporte cilindrico de aluminio (14 mm de didmetro externo; 6 mm
de altura) utilizando-se um adesivo comercial (Bostik). As amostras
foram revestidas com ouro metalico sob vacuo por 4 min em um equi-
pamento préprio (modelo KS500X, Emitech). As amostras de residuo
sélido carbonoso produzidas a partir das biomassas CAZ1 e CAZ2 no
reator tubular horizontal a 850 °C foram analisadas utilizando-se um
equipamento EDAX DX-4/EDX Analyser (Philips) na Universidade
Federal de Santa Catarina aplicando-se as mesmas condi¢des no preparo
das amostras.

3.3.3.5 Elementos-trago

A analise dos elementos-trago Cu, Mg, Mn, Be, Co, Mo, V, Cr,
As, Cd, Ni e Zn no residuo sélido carbonoso foi determinada por espec-
trometria de emissdo ética com plasma indutivamente acoplado (ICP-
OES) ap6s digestdo 4cida das amostras aplicando-se a metodologia pre-
viamente descrita 3.3.1.2 para se investigar possiveis efeitos cataliticos
sobre a reatividade do produto sélido. Essas anélises foram realizadas no
Imperial College London sob orientagdo do pesquisador Dean Charles.



4 RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 PROPRIEDADES DAS BIOMASSAS

4.1.1 Analise imediata, anilise elementar e poder calorifico

Carbono, hidrogénio e oxigénio sdo 0s principais componentes de
biomassas. As concentragdes dos dois primeiros contribuem positiva-
mente para o valor do PCS, enquanto que 0 conteido de hidrogénio
também influencia o valor do PCI pela formagdo de agua durante a
combustio. O contetido de oxigénio contribui negativamente em termos
energéticos, mas positivamente pela oxigenagdo homogénea do com-
bustivel, aumentando a eficiéncia da combusto. A Tabela 10 apresenta
os resultados dos ensaios de caracterizagdo das biomassas agroindustri-
ais investigadas, e a Tabela 11 a comparagdo das biomassas em base
comum de 1000 MJ.

As biomassas caracterizadas apresentaram altos teores de matéria
volatil, variando entre 70,57% e 85,36% (Lu.c.). Os conteudos de
matéria volatil e carbono fixo sdo indicativos da facilidade com que
biomassas podem entrar em ignicdo e, subsequentemente, serem
gaseificadas ou queimadas. O teor de matéria volatil e a razdo (carbono
fixo)/(matéria volatil) determinam ainda a estabilidade da chama durante
a combustio. Quanto maior o teor de matéria volatil, maior a velocidade
de queima e menor a estabilidade da chama. Porém, a velocidade de
liberagio dos volateis também esta relacionada a estrutura fisica e a
composicdo das particulas.

De acordo com de Sena e colaboradores (2008), o tratamento fi-
sico-quimico de efluentes da industria de processamento de carnes pode
produzir até 0,87 kg de residuo sélido orgnico por metro ciibico de
efluente tratado, e considerando-se que a quantidade de efluente tratado
pode variar de 100000 m® dia™ a 200000 m® .dia!, grande quantidade de
residuo sélido pode ser obtida (8700 kg.dia'l a 17400 kg.dia’l, b.u.),
necessitando-se de opgdes para destinago ou aproveitamento.
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Verificou-se que dentre as amostras de lodo da industria de pro-
cessamento de carnes avaliadas (LFP2006, LFP160409, LFP082009),
LFP2006 apresentou maiores teores de carbono (elementar), hidrogénio
e matéria volatil comparado as outras amostras. A combinagfio desses
fatores com o elevado teor de gordura total presente nesse tipo de resi-
duo, 34,39% em massa, valor determinado na amostra LFP2006 por
Vimond (2007), justifica o maior valor de PCI obtido para essa amostra
comparada as demais.

Comparativamente a SM, o PCI das amostras LFP2006,
LFP160409 e LFP082009 foi 55,08%, 13,10% e 36,80% maior,
respectivamente, o que torna essas biomassas atrativas do ponto de vista
energético. Apesar de algumas variagdes de composi¢io inerentes ao
processo de tratamento de efluentes, as trés amostras de lodo da indds-
tria de processamento de carnes apresentaram composigdes semelhantes.
Os compostos quimicos utilizados como ingredientes no processamento
de carnes, tais como sais e aditivos, e agentes quimicos aplicados ao
tratamento fisico-quimico do efluente industrial podem conferir caracte-
risticas particulares a esse residuo sélido.

De acordo com Obernberger apud Obernberger e colaboradores
(2006), problemas relacionados & emissdo de poluentes atmosféricos em
concentragdes maiores que os limites de emiss3o definidos por legisla-
¢do ambiental na combustio de biocombustiveis sélidos podem ser es-
perados se a concentragdo de nitrogénio no combustivel for maior que
0,6% (b.s.), e a de enxofre maior que 0,2% (b.s.). Isso pode ocorrer na
combustdo da maioria das biomassas agroindustriais consideradas na
Tabela 10, especialmente das amostras de lodo da indistria de processa-
mento de carnes. O teor de nitrogénio na amostra LFP2006 (8,10%, b.s.)
foi o maior observado dentre as biomassas caracterizadas, o que resul-
tara na emissao de maiores concentragdes de 6xidos de nitrogénio (NO,)
durante a sua combusto. Da mesma forma, todo o enxofre presente no
combustivel, quando submetido & combustio, é oxidado a SO,, podendo
resultar em problemas ambientais se sua emiss3o no for controlada.

Biomassas de origem vegetal, em geral, ndo apresentam enxofre
em sua composi¢do, tal como observado para as amostras de serragem
de madeira (SM), bagago de cana-de-agiicar (BCA), bagaco de maga
(BM), casca de castanha de caju (CC) e casca de arroz (CAZ1) na
Tabela 10. Por outro lado, a presenga de enxofre nas amostras de lodo
da indistria de processamento de carnes pode ser relacionada 4 conver-
sdo de proteinas sulfuradas presentes em sua composicdo e também 2
adicdo de coadjuvantes durante o tratamento primario ( fisico-quimico)
do efluente, tais como sulfato férrico (Fe,(SOy)s). Para ¢ caso particular
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de LFP2006, um estudo previamente desenvolvido por membros do
grupo de pesquisa do LEMA/UFSC culminou com a substitui¢do do
coagulante cloreto férrico (Fe,Cl) por sulfato férrico de forma a
viabilizar o seu aproveitamento energético (DE SENA, 2005).
Anteriormente, a utilizag@o de Fe,Cl; adicionava ao lodo grande
concentragdo de cloro, conferindo-lhe caracteristicas ndo indicadas para
sua combustdo. Além de adicionado diretamente ao tratamento do
efluente industrial, o cloro pode ser incorporado ao lodo do tratamento
fisico-quimico pela utilizagdo de produtos clorados na higienizagéo das
instalagdes industriais. A presenga desse elemento na biomassa pode
inviabilizar a sua combustdo devido a emissdo de compostos poluentes
tais como HCl e dioxinas e furanos. As biomassas LFP2006,
LFP082009 ¢ CA apresentaram as maiores concentragdes de cloro
(0,18%, 0,21% e 0,21%, respectivamente).

Considerando-se que o tratamento de efluentes objetiva a redugéo
ou a eliminagio da carga poluente por meio de adsorgao fisico-quimica
e/ou degradagdo bioldgica, 0s s6lidos remanescentes desses tratamentos
podem conter poluentes organicos e inorganicos. Com base nisso, De
Sena e colaboradores (2009) avaliaram a presenca de poluentes priorita-
rios (organicos € inorganicos) definidos pela U.S. EPA no lodo origina-
tio do tratamento de efluentes da industria de processamento de carmes.
Elementos-trago, PAH e PCDD/PCDF foram identificados e quantifica-
dos nas amostras desse residuo sélido agroindustrial, cuja presenga é
parcialmente influenciada pela adigéo de compostos quimicos durante as
etapas de tratamento. No entanto, as concentragdes determinadas foram
menores que os limites estabelecidos por legislagdo da Uniéo Europeia €
da World Health Organization (WHO) para sua aplicagdo como fertili-
zante agricola (especialmente pela presenga de altas concentragdes de N
e de P) e também para incinerag#o.

Avaliando-se as propriedades das misturas de lodo da industria de
processamento de carnes com serragem de madeira, verificou-se que a
mistura de LFP2006 ¢ SM na propor¢ao méssica de 3:1, denominada
LFPS3:1, apresentou PCI 75,31% maior que 0 de SM isoladamente.
Dado o alto teor de nitrogénio na amostra LFP2006, o teor de nitrogénio
na mistura desse com SM na proporgao de 3:1 foi dez vezes maior com-
parado a SM isoladamente, (0,21% e 2,10%, luc., respectivamente).
Dado que a concentragdo de enxofre na mistura foi bem maior que
aquela encontrada na amostra de LFP2006, isso pode ser atribuido a
contaminagio da amostra durante o preparo da mistura ou mesmo 2 ndo
homogeneidade da amostra analisada.

J4 para a mistura de LFP2006 e SM na proporgdo massica de 1:9,
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denominada LFPS1:9, o aumento do PCI em relagiio a SM isoladamente
foi de 4,91%, sem alteragdo consideravel de composi¢do comparado a
SM, exceto em relagdo ao teor de nitrogénio, 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 a LFP2006 isola-
damente, no entanto, a menor concentragdo de nitrogénio na biomassa
pelo efeito de diluigdo melhora seu potencial energético para aplicagdo
em processos de cocombustio, podendo mesmo viabilizar sua utilizagdo
considerando-se a redugdo da emissdo de NO; e, adicionalmente, a re-
dugdo do teor de cinzas.

A mistura de LFP082009 ¢ SM na proporgio méssica de 1:3,
LFPS1:3, promoveu o aumento do PCI da biomassa em relagdo a SM
isoladamente em 25,93%. O teor de nitrogénio diminuiu consideravel-
mente com a mistura (de 6,75% para 0,99%, Lu.c.) em relagdo & com-
posigcdo de LFP082009, conferindo a essa mistura caracteristicas mais
favoraveis a sua combustio.

Comparando-se as trés misturas de lodo da industria de proces-
samento de carnes e serragem de madeira entre si, torna-se evidente a
importéncia de se estudar a propor¢@o de mistura e seus possiveis efeitos
se processos de conversdo termoquimica 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
emissdo de compostos derivados de nitrogénio, de enxofre e de cloro
seriam observados comparativamente as outras duas misturas (LFPS1:9
e LFPS1:3).

Ainda na Tabela 10 sdo apresentados os resultados da caracteriza-
¢do de outras biomassas agroindustriais — SM, BCA, CA, CL, BM, CC e
CAZI. Os resultados dos pardmetros caracterizados foram aproximados
por se tratarem de biomassas de origem vegetal. O PCI variou entre
14,31 MJ kg™ e 20,84 MJ kg, 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 conversio termoquimica com base nes-
ses resultados de caracterizagdo. A concentragdo de nitrogénio, no en-
tanto, foi alta nas amostras CA, CL ¢ BM (1,08%; 1,42% e 1,75% em
massa, l.u.c., respectivamente), o que requer atengdo especial em relagio
a emissdo de compostos derivados de nitrogénio durante sua conversio.

O residuo sélido da indiistria de suco de maga (BM) apresentou o
maior poder calorifico do grupo de biomassas vegetais, as quais origi-
nalmente ndo apresentam enxofre em sua co:iposigdo, tal como obser-
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vado na Tabela 1 para SM, BCA, BM e CAZI1. As excegdes foram o
carogo de agai (CA) e a casca de laranja (CL), que apresentaram 0,86%
¢ 0,14% de S em sua composigdo, respectivamente.

4.1.2 Termogravimetria

A informag3o obtida por termogravimetria € importante para o
ajuste dos parametros de operagdo do processo de conversdo termoqui-
mica. Por meio dessa anélise pode-se conhecer a temperatura de ignigdo,
a temperatura correspondente 3 taxa maxima de variagdo de massa ao
longo de sua conversdo em dadas condigdes, a temperatura final para
conversdo completa, os periodos de tempo para atingir esses parametros
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 gréaficos de perda de massa (TGA) e
de variagdo da perda de massa (dm/dt) em fungdo do tempo.

Quando aquecidas sob atmosfera oxidante, biomassas perdem
umidade e componentes volateis, e verifica-se a ocorréncia tanto de
combustio homogénea da matéria volatil quanto de combusto hete-
rogénea da fragéo de carbono fixo. A matéria mineral é oxidada e forma
as cinzas. A seguir foram apresentados os perfis termogravimétricos
obtidos da analise das biomassas em atmosfera inerte € oxidante.

Os estagios da combustdo podem ser simultineos ou sucessivos,
dependendo das condigdes de operagdo do processo, € podem ser afeta-
dos pela taxa de aquecimento, pressdo, temperatura € tamanho de parti-
cula. O primeiro estagio observado com o aumento da temperatura até
aproximadamente 100 °C no perfil termogravimétrico das diferentes
amostras se refere a perda de umidade presente nas mesmas.

Apbs a etapa inicial de secagem, nimeros diferentes de picos de
perda de massa podem ser observados em fungdo das caracteristicas
intrinsecas de cada material. Para a amostra SM, dois picos foram ob-
servados, enquanto que nas curvas de LFP2006, LFP160409 e
LFP082009, foram trés.
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Figura 16: Perfil termogravimétrico de SM em hélio (grafico superior) e em ar
sintético (grafico inferior), ambos a vazio de gas de 0,5 L min™ ¢ taxa de aque-
cimento de 10 °C.min™.

O primeiro estdgio 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 atribuido principalmente a degradagio térmica de
materiais lignoceluldsicos que constituem essa biomassa, bem como 2
liberagdo de maior parte da matéria volatil, que se mistura facilmente ao
ar e queima mais facilmente que a fragdo de carbono fixo. Essa é uma
regido de rdpida combustdo, onde a taxa de perda de massa atingiu seu
valor maximo, indicando a temperatura em que ocorre.

O segundo estagio se refere a degradagfio da fragfo residual de
volateis 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 LFPS1:9 (Figura 21), LFPS1:3
(Figura 22), CA (Figura 25) e CAZI (Figura 28).
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Figura 17: Perfil termogravimétrico de LFP2006 em nitrogénio (grafico supe-
rior) e em ar sintético (gréfico inferior), ambos a vazio de gas de
0,5 L min™ e taxa de aquecimento de 10 °C.min™".

Nos perfis termogravimétricos de LFP2006, a perda de massa ob-
servada entre 250 °C e 600 °C, aproximadamente, pode ser atribuida a
decomposigéo de diferentes compostos organicos associados a fragdo de
gordura presente nesse residuo (34,39%, b.s., valor apresentado por
Virmond e colaboradores (2007)) e a liberagdo de matéria volatil, com
contribuigo total de cerca de 84,4% da perda de massa total da amostra,
valor comparavel ao teor de matéria volatil determinado na analise ime-
diata da amostra (85,29%, L.u.c.).

Entretanto, o comportamento durante a degradagdo térmica de
LFP2006 (Figura 17) diferiu grandemente daquele observado para SM
(Figura 16), com a regido de queima rapida ocorrendo em temperaturas
maiores. Aproximadamente 23,68% da massa total da amostra de
LFP2006 foi perdida entre 520 °C e 600 °C na analise com ar sintético,
provavelmente representando a degradagdo de carbono fixo juntamente
com outros constituintes, principalmente volateis. Aparentemente, vo-
lateis sdo liberados gradativamente ao longo do processo até atingir
temperaturas maiores, enquanto que para SM a combustdo de volateis
parece prevalecer como etapa dominante, em etapa unica, do processo
de combustio uma vez que as taxas maximas de perda de massa estdo
concentradas em faixa intermedidria de temperatura.
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Figura 18: Perfil termogravimétrico de LFP160409 em nitrogénio (grafico supe-
rior) e em ar sintético (grafico inferior), ambos a vazdo de gés de
0,5 L min" e taxa de aquecimento de 10 °C.min"".

Comparando-se os perfis termogravimétricos das trés amostras de
lodo da indtstria de processamento de carnes (Figura 17, Figura 18 e
Figura 19) observa-se que a taxa de perda de massa (dm/df) variou ao
longo da faixa de temperatura de combustZo, assim como o valor da taxa
maxima de perda de massa, mas os valores da temperatura de igni¢do
foram préximos, 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 ¢ SM na proporgdo
massica de 3:1 foi claramente observado na Figura 20, onde a maior
propor¢do do lodo da industria de processamento de carnes na mistura
resultou em perfil de degradagdo térmica semelhante ao observado para
o lodo puro (Figura 17), porém, a rapida liberagdo e queima da fragdo de
matéria volatil da serragem fez com que os maiores valores da taxa de
perda de massa ocorressem no primeiro estagio, na faixa de temperatura
de 200 a 400 °C, de forma semelhante a SM.
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O referido efeito da mistura do lodo da industria de carnes com
serragem foi observado também no perfil termogravimétrico das outras
duas misturas estudadas, LFPS1:9 (Figura 21) e LFPS1:3 (Figura 22).

O perfil termogravimétrico observado para BM (Figura 23) foi
um pouco diferente do observado para SM, com a regido de rapida de-
gradagdo 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 biomassas, os picos correspondentes as taxas maximas
de perda de massa foram observados em temperaturas maiores que 450
°C, na regido de degradagio de carbono fixo e decomposigdo de dife-
rentes compostos organicos. No caso de BM, CL e CC particularmente,
a liberagdo e degradagdo da matéria volatil parece ocorrer simultanea-
mente 4 degradagio da fragdo de carbono fixo.
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Figura 23: Perfil termogravimétrico de BM em nitrogénio (gréfico superior) e
em ar sintético (grafico inferior), ambos a vazao de gdsde 0,5L min" e taxa de
aquecimento de 10 °C.min™".
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Os parametros observados nas figuras anteriores foram reunidos e
apresentados na Tabela 12. A temperatura de ignig¢do foi determinada
por comparagio entre as curvas de perda de massa em fungéo da tempe-
ratura em atmosfera inerte e em atmosfera oxidante, correspondendo ao
ponto de desvio entre as curvas de pirélise e de oxidag&o.

Conforme apresentado em estudo desenvolvido por Grotkjeer e
colaboradores (2003), os quais definiram a ignigdo como a transigdo de
uma baixa taxa de oxidaggo (tanto dos volateis quanto da matriz sélida)
para uma alta taxa de oxidago, inimeros pardmetros podem influenciar
a temperatura e o mecanismo de ignigdo. Esses incluem a massa e o teor
de umidade da amostra analisada, o tamanho de particula (e até mesmo
sua geometria), a taxa de aquecimento da particula, o teor de matéria
volatil, a extensdo da devolatilizagdo da amostra e a concentragio de
oxigénio na composigdo da mesma.

Além dessas varidveis, os pardmetros de operagéo do sistema de
conversdo também sfo determinantes.



145

‘[oAgot|de BN , ‘ensowe ep og51u31 op einjeadwa) ep Jiped e ‘spameloduio) seAnoadsal seu ‘SopeAlasqo
esseut ap epiad ap sooid sou esseu ap epiad op ewIXpW BXE], , ‘BSSRW 9P epiad op 001d 0 1211000 anb WD einjerodwa], , ‘opdiusi ap einjeradwag, ,

e . S1°0 LLY €€°0 9¢€ 0ST 1ZVD
(A3 16¥ 790 8¢ 09°0 6LT S61 00
eu e 111 00S 68°0 (493 T nd
680 89¥ 8€°0 €€ 9t°0 we Lb1 10
ey ' L9°0 615 2 743 (44 VO
eu U 70 SLY 91°] LSE ST vod
eu . SI°0 005 €0 S9¢ 0S¢ NS
£0°0 9728 01°0 68¥ €0 Sre SP1 (€:1)SddT
'u e 81°0 005 LY0 ¥S€ 0S¢ (6:1)SddT
€20 L8¥ 1L°0 £ve 950 0LT 091 (1:€)Sdd1
U A 01° Ly ¥1°0 LIg 34 600280ddT
60°0 88t 9Z°0 0€e 01°0 0Ct 74! 607091ddT
$60 1498 0t°0 SOy 8€°0 443 891 9002dd1
[,.ururSw] [0l [, unwSu] [0l [ oS (Dol [0l it
" (op/wp) FL 2 HGp/wp) oL S (p/wp) JTL LML

"SOPEPISa SIEHSNPUIOISE SONPISAl SOP SOILIPUIIARIZOULID) sijiod sop sopelnjal sonaweled (71 BRqeL



146

Comparando-se as diferentes biomassas quanto aos parametros de
combustio obtidos por termogravimetria, observa-se que os lodos da
indastria de processamento de carnes apresentaram temperatura de igni-
¢do na faixa de 124 °C a 250 °C. Segundo Kastanaki e Vamkuva (2006),
quanto menor a temperatura na qual ocorre a taxa maxima de perda de
massa, mais reativa a biomassa. A temperatura em que ocorreu a taxa
méxima de perda de massa foi menor para o lodo LFP160409.

4.1.3 Composi¢io quimica e fusibilidade das cinzas

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

O baixo valor da relagdo entre 6xidos basicos e acidos (B/A4:p)
obtido para SM comparado as demais biomassas, e o valor zero para o
indice Rg:p), indicam que a temperatura de fusibilidade de suas cinzas
sera alta, segundo trabalho de Llorente e Garcia (2005). Mesmo se for-
mados nas superficies de radiagfo térmica, os depodsitos serdo facilmente
removiveis (PRONOBIS, 2005), nfo incorrendo em problemas opera-
cionais no sistema de conversdo térmica.

Enquanto as cinzas da biomassa SM séo ricas em 6xidos 4cidos
(Si0,, Al,Os, TiO,), as cinzas do LFP2006 apresentam maiores concen-
trages de 6xidos basicos de ferro, fésforo e calcio. Na literatura ha
indicag¢ées de que a combinagdo de alcalis e de enxofre na biomassa, tal
como no lodo da industria de processamento de carnes, pode agravar as
condi¢des de formagdo de depdsitos e incrustagdo. Isso foi avaliado por
meio das correlagdes apresentadas na Tabela 13 e confirmado pelas
baixas temperaturas de fusibilidade determinadas para as cinzas da
amostra LFP2006, as quais se tornam fluidas a 1040 °C, temperatura
360 °C menor que aquela estimada para as cinzas de SM.

Como o valor de Rgpp) para o LFP2006 (4,13) foi muito maior
que 2,6 (valor de referéncia para esse indice no caso de tendéncia a in-
crustagdo extremamente alta), e o valor de B/4.p (13,76) foi muito
maior que o valor encontrado para as cinzas de SM e de carvéo (0,28,
valor publicado por Bryant e colaboradores (2000)), a tendéncia a for-
macdo de depdsitos e incrustagdo na conversio térmica desse residuo
sélido € extremamente alta.
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O agente coagulante aplicado a0 tratamento fisico-quimico dos
efluentes liquidos da industria de processamento de carnes é de funda-
mental importincia na composigao do residuo sélido resultante, o lodo.
A utilizagdo de sulfato férrico (Fex(SO4)s) no tratamento fisico-quimico
dos efluentes liquidos que origina a biomassa LFP2006 modifica a rela-
¢io B/A.p) pelo aumento da concentragdo de Fe,Os3 nas cinzas, favore-
cendo a ocorréncia de aglomerados e escoria, conforme serd apresen-
tando adiante. A substitui¢do desse coagulante por sulfato de aluminio
Aly(SOy)s3, por exemplo, poderia aumentar 0 teor de 6xidos acidos nas
cinzas e reduzir o teor de Fe;Os, diminuendo assim o valor da relagdo
B/A ) calculado para LFP2006 especialmente. Além disso, 0 problema
de aglomeragdo quando da combustio de LFP2006 seria amenizado.
Para as amostras LFP160409 e LFP082009, os valores obtidos para
ambos os indices foram comparativamente menores, principalmente pela
maior concentragio do 6xido 4cido Si0, nessas duas amostras, sendo as
concentragdes de Fe)O; e P,0s proximas para as trés amostras desse
residuo solido.

Alternativamente, a mistura de SM e LFP em diferentes propor-
¢Bes massicas poderia produzir cinzas com temperaturas de fusdo maio-
res e diminuir a ocorréncia desses problemas comparado a utilizagdo
desse tipo de lodo isoladamente (LFP2006, LFP160409 ou LFP082009).
Considerando-se o maior teor de cinzas do lodo da inddstria de camnes
comparativamente 2 SM, pode-se prever a sua influéncia no processo de
cocombustio em pequenas proporgdes de mistura.

O cloro também exerce papel importante, porém preocupante, na
formagdo de cinzas dado que facilita a mobilidade de muitos compostos
inorganicos como, em particular, a do potéssio, o qual pode formar
misturas inorganicas com a silica e diminuir a temperatura de fuséo das
cinzas de aproximadamente 1700 °C (que é o ponto de fusdo da silica)
para cerca de 750 °C (LLORENTE et al., 2006).

Dentre as demais biomassas, observou-se que 0S valores de
B/A+p) € Rsg+p) foram maiores para carogo de agai (CA), casca de laranja
(CL) e bagago de maga (BM), principalmente em fungdo da maior con-
centragio dos oxidos de metais alcalinos (K20), alcalino-terrosos (CaO
e MgO) e também de P,0s, 0s quais estdo comumente associados a
essas propriedades, especialmente para 0 caso de biomassas de origem
vegetal.

Mesmo apresentando baixos valores para os indices de fusibili-
dade das cinzas, a combustdo de CAZ1 pode ser problematica se siste-
mas eficientes de retengdo de material particulado rico em 6xidos de
silicio no forem utilizados em virtude dos danos que podem causar a
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saude, tal como previamente mencionado. Alternativamente, outros
processos de converséo termoquimica podem ser aplicados a esse tipo
de residuo sélido agroindustrial, tais como pirélise e gaseificacgo, o que
constituiu etapa complementar deste trabalho, cujos resultados foram
apresentados no item 4.3.

4.2 COMBUSTAO DAS BIOMASSAS E CARACTERIZAGCAO DAS EMISSOES

4.2.1 Defini¢do de parametros iniciais de operacio do combustor
ciclonico piloto

A partir do conhecimento das principais propriedades que
influenciam a operagfo dos processos de conversio termoquimica
aplicados as biomassas estudadas foi possivel definir, inicialmente, os
parametros operacionais de processo de combustio (teor de umidade da
biomassa, relagdo ar/combustivel e temperatura de reago).

A faixa de valor definida para o teor de umidade das biomassas
utilizadas nos ensaios de combustéio foi de 10% a 30% em massa dado
que alto teor de umidade poderia dificultar a igni¢do do combustivel e
reduzir a temperatura de combustéo, o que, por sua vez, prejudicaria a
combustdo dos produtos de reagdo e, consequentemente, diminuiria a
eficiéncia do processo.

A homogeneidade e o tamanho de particula da biomassa também
sdo de grande importéncia para a boa operacionalidade do processo de
combustdo, especialmente no caso do sistema de combustio em estudo,
um combustor cicl6nico, onde as particulas sido queimadas em suspen-
sdo. A alimentagdo de biomassas pulverizadas resultaria em curtos tem-
pos de residéncia na zona de combustéio, sendo as particulas comple-
tamente arrastadas para fora desse sistema na forma parcialmente oxi-
dada. Com base nisso, biomassas com tamanho de particula na faixa de
0,5 mm a 2 mm, aproximadamente, foram utilizadas. No caso dos resi-
duos sélidos da industria de processamento de carnes, o formato das
particulas apresentou-se granular em fungfo de suas caracteristicas e da
sua secagem prévia em um secador granulador rotativo (Bruthus, Al-
brecht). Ja as biomassas de origem vegetal, devido a sua caracteristica
fibrosa, apresentaram formatos de particula variados, tais como SM e
BM, mas também na referida faixa de tamanho.

O aumento do teor de cinzas na biomassa rica em constituintes
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alcalinos (especialmente potassio e sddio), alcalino-terrosos (célcio e
magnésio), silicio, cloro e enxofre, pode levar a diminuigdo da eficiéncia
do processo de conversdo termoquimica e aumentar a produgdo e depo-
sico de escéria nas superficies internas do equipamento, que podem
bloquear o sistema de remogdo das mesmas € resultar em paradas para
manutengio nio programadas, podendo até mesmo inviabilizar a queima
da biomassa. A partir do conhecimento das propriedades das cinzas, foi
definida a faixa de temperatura para operagdo do combustor em cada
ensaio realizado a fim de amenizar ou evitar a ocorréncia desses pro-
blemas. Aliando-se esses fatores as caracteristicas do sistema de conver-
sio termoquimica em estudo, a faixa de temperatura no interior da
camara de combust3o para a operagdo do processo foi definida: 900 °C a
1100 °C. Abaixo dessa faixa, a combustdo incompleta poderia resultar
na formagiio de CO em altas concentragdes e de outros produtos
indesejaveis, além de diminuir a eficiéncia do processo. Por outro lado,
em temperaturas maiores que 1100 °C tanto problemas decorrentes da
formagio de depdsitos e incrustagdo nas superficies de troca térmica
quanto da emissdo de NOy poderiam ser agravados.

A capacidade nominal de processamento determinada para o
combustor piloto em estudo, em suas trés configuragdes, foi de 100
kgh™, porém, trabalhou-se na faixa de 25 kgh™ a 72 kgh™! em fungdo
dos parimetros anteriormente citados, da capacidade operacional do
sistema de alimentagdo quando operado com cada uma das biomassas €
da faixa de poder calorifico das biomassas avaliadas. Para biomassas de
maior poder calorifico, a vazdo de alimentagdo de biomassa foi menor
para controle da temperatura do processo.

4.2.2 Ensaios de combustao

A seguir sdo apresentados os resultados dos ensaios de combus-
t30 das biomassas estudadas de forma agrupada por configuragdo do
combustor ciclénico piloto (H e V), seguindo-se a ordem cronolégica da
evolugio do projeto da planta piloto e da realizagdo dos ensaios.

As biomassas avaliadas foram serragem de madeira (SM), bagago
de magi (BM), lodo da industria de processamento de carnes puro
(amostras LFP2006 e LFP160409) e mistura do lodo da industria de
processamento de carnes (amostra LFP082009) e serragem de madeira
(SM) na proporgdo massica de 1:3 (LFPS1:3). Os resultados incluem os
perfis de temperatura no interior do combustor ciclénico piloto e as
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emissdes de CO, CO,, CHy, NO e SO,. Apenas os dados obtidos a
partir da estabilizagdo da temperatura do combustor apds seu aqueci-
mento inicial com éleo diesel e serragem de madeira (com um desses ou
com ambos) em temperatura maior ou igual a 800 °C foram apresenta-
dos.

Na configuragdo horizontal (H) do combustor ciclénico piloto, as
temperaturas na entrada e na saida do combustor (representadas pelas
curvas A e B nos perfis de temperatura, respectivamente) foram monito-
radas, bem como a temperatura no ciclone separador de cinzas locali-
zado apés a cAmara de combustéo (curva C). Com a alteragéo da confi-
guragio do combustor ciclénico piloto H para a orientagéo vertical
(configuragio V), trés temperaturas passaram a ser monitoradas no
interior da cimara de combustdo: a temperatura na parte inferior do
combustor (curva A), a temperatura no meio da cimara de combustéo
(curva B) e a temperatura na parte superior do combustor (curva C).

4.2.2.1 Configuragéo horizontal H

Os perfis de temperatura obtidos nos ensaios de combustéo reali-
zados na configuragdo 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 cimara de combustdo, posicionados a
distancia de aproximadamente 15 cm da parede do combustor.

A temperatura de combustdo durante o ensaio SM3Hp1+p2REC
(Figura 31) aumentou gradualmente a partir do inicio da alimentagéo de
SM até atingir valor maximo em aproximadamente 1050 °C, em cerca
de 5,5 h.

A temperatura na cdmara de combustéo, de forma geral, foi mais
alta na entrada do combustor (curva A), o que pode ser atribuido ao
baixo teor de umidade da amostra (9%, tal como apresentado na Tabela
7) e a rapida liberagdo e igni¢do da matéria volatil. O percentual de
material ndo queimado determinado na fragdo de solidos retida no
ciclone instalado apds a cAmara de combustéo foi de 0,24% em massa.
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Figura 29: Perfil de temperatura durante o ensaio de combustdo de SM1Hpl.

Curvas A e B: temperaturas

na entrada e na saida do combustor, respectivamen-

te; Curva C: temperatura no ciclone separador de cinzas apds a cimara de com-
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Figura 30: Perfil de temperatura durante o ensaio de combustdo de
B: temperaturas na entrada e na saida do combustor,
respectivamente; Curva C: temperatura no ciclone separador de cinzas apds a

SM2HpI1REC. Curvas A e

camara de combustdo.
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Figura 31: Perfil de temperatura durante o ensaio de combustdo de
SM3Hp1+p2REC. Curvas A e B: temperaturas na entrada e na saida do
combustor, respectivamente; Curva C: temperatura no ciclone separador de
cinzas apds a camara de combustdo.
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Figura 32: Perfil de temperatura durante o ensaio de combustao de
BMI1Hpl+p2REC. Curvas A e B: temperaturas na entrada e na saida do
combustor, respectivamente; Curva C: temperatura no ciclone separador de
cinzas apds a cdmara de combustdo.



O perfil de temperatura no ensaio de combustio de bagago de
maca (BM), realizado na configura¢ao horizontal do combustor cicld-
nico piloto, é apresentado na Figura 32.

O ensaio de combustio BMIHp1+p2REC teve duragdo aproxi-
mada de 7 h, periodo de tempo contado a partir da estabilizagdo térmica
do sistema em temperatura de cerca de 800 °C. O perfil de temperatura
apresentou-se estavel na faixa de 900 °C a 1100 °C por cerca de 4,5 h.

Os perfis de temperatura nos ensaios de combustio de LFP2006
realizados na primeira configuragao do combustor piloto estudada (H)
sdo apresentados na Figura 33 e na Figura 34.

A temperatura média na saida da camara de combustdo no ensaio
LFP1Hp1+p2REC (curva B na Figura 33) foi 1080 °C. Sugere-se que a
frente de chama tenha avangado no combustor, aumentando a
temperatura na saida com relagdo a temperatura na entrada da camara de
combustdo (curva A na Figura 33).
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Figura 33: Perfil de temperatura durante o ensaio de combustdo de
LFP1Hpl+p2REC. Curvas A ¢ B: temperaturas na entrada e na saida do
combustor, respectivamente; Curva C: temperatura no ciclone separador de
cinzas ap6s a camara de combustdo.

Diferentemente dos demais ensaios realizados na configuragdo H
da planta piloto, dependendo das condigdes de operagdio, a temperatura
no ciclone separador de cinzas instalado logo apds a camara de com-
bustdo (curva C na Figura 33) foi bastante proxima da temperatura na
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entrada da mesma (curva A na Figura 33) durante o ensaio
LFP1Hpl+p2REC, sugerindo a atuagdo do ciclone como um
prolongamento da cdmara de combustio.

Observa-se na Figura 34 que o perfil de temperatura no interior
do combustor durante o ensaio LFP2Hp1REC foi estavel, com a tem-
peratura na entrada do combustor variando entre os limites de 924 °C e
1080 °C, e a temperatura na saida do combustor entre 929 °C e 1044 °C.

Nos ensaios LFP2HpIREC e LFP2Hp2REC, infere-se que a
queima do combustivel ocorreu na entrada do combustor até
aproximadamente 3,5 h de duragio dada a rapida volatilizagdo ¢ igni¢do
da amostra, fazendo com que a temperatura nesse ponto (curva A,
Figura 34) fosse maior do que a temperatura na saida do combustor
(curva B, Figura 34), ndo ocorrendo inversdo de temperatura ¢ com
pequena diferenga entre elas a partir desse ponto.

Temperatura ['C)
1

—=—A-T entrada
v B-Tsaida
——C - T ciclone

0 1 2 3 4 5
Tempo [h]

Figura 34: Perfil de temperatura durante os ensaios de combustdo de

LFP2HpIREC e LFP2Hp2REC. Curvas A e B: temperaturas na entrada e na

safda do combustor, respectivamente; Curva C: temperatura no ciclone

separador de cinzas apds a cdmara de combustdo.

Na configuracdo horizontal da planta piloto, mesmo em curtos
tempos de residéncia da biomassa no interior da cdmara de combustido
devido a alta velocidade promovida pelo ciclone, a ocorréncia de pro-
blemas de formagdo de depdsitos e incrustacdo de cinzas foi observada
para a opera¢do com o lodo da industria de processamento de carnes,
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com necessidade de limpeza do sistema apés o término do ensaio, impli-
cando em perda de tempo e em m#o de obra extra, além de impedimento
da operago continua do sistema com essa biomassa.

4.2.2.1.1 Emissdes de O CO,, C.H,, CO, NO e SO,

As emissdes de CHy, CO, NOy e SO, medidas durante os ensaios
de combustio realizados na configuragdo H da planta piloto, bem como
os respectivos limites de emissdo determinados pela legislago vigente e
expressos em concentragio de oxigénio de referéncia (Oyep) de 7%,
foram reportados na Tabela 14.

Os resultados dos ensaios BM1Hp1+p2REC e LFP1Hp1+p2REC
foram previamente publicados (VIRMOND et al., 2010; VIRMOND et
al., 2011), ambos em conjunto com 0s resultados do ensaio
SM3Hp1+p2REC.

Nos ensaios de combustio de SM (SM1Hpl, SM2HpIREC,
SM3HpIREC, SM1Vpl) as emissdes foram bem controladas e a con-
centragio de CO apresentou-se abaixo de todos os limites de emiss@o,
exceto no ensaio SM3Hp1+p2REC em relagio ao limite imposto pela
17.BImSchV (24 h), que se aplica a combustéo direta de residuos. Essa
maior concentragio de CO pode ser relacionada ao baixo excesso de ar
praticado. De forma geral, CHy n3o foi detectado e baixas concentra-
¢es de NOy e SO, foram observadas, estando todas abaixo dos respecti-
vos limites de emissdo.

A concentragio média de CO na combustdo de BM foi menor que
os limites de emissdo considerados. E importante destacar que a con-
centragdo de CO nesse ensaio foi cerca de 30% menor que NoO ensaio
SM3Hp1+p2REC com serragem de madeira, realizado em condigdes
similares de operagdo, embora o excesso de ar para a combustdo de BM
tenha sido metade comparado ao ensaio SM3Hp1+p2REC. CHy ndo foi
detectado, indicando combustdo completa. SO, também ndo foi de-
tectado dada a auséncia de enxofre na composigdo de BM.

A emissdo de NO, na combustdo de BM foi 2,66 vezes maior
que no ensaio SM3Hp1+p2REC com SM, embora a concentragdo de
nitrogénio em BM fosse aproximadamente 6 vezes maior comparativa-
mente 2 SM em base comum de 1000 MJ (Tabela 11) devido ao menor
excesso de ar praticado na combustéo de BM, possivel porque o bagago
de maga possui maior teor de matéria volatil e menor temperatura de
ignigo (222 °C, Tabela 12) comparada a SM (250 °C).
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Nos primeiros minutos da queima de BM (Figura 32), observou-
se rapido aumento da temperatura de combustdo devido ao maior poder
calorifico de BM comparado ao de SM, com isso, a massa de BM ali-
mentada ao sistema foi reduzida de 48 kg.h™' para 42 kg.h™, resultando
na queda de temperatura observada em aproximadamente 1,5 h apés o
inicio do ensaio na Figura 32 e na Figura 38. Posteriormente, o sistema
tendeu ao regime estaciondrio e redugdio na concentrago de NOy foi
observada (Figura 38) como resultado da redugdo da alimentagdo de
nitrogénio com a biomassa.

O efeito da composigio da biomassa sobre as emissdes resultan-
tes da combustio dos lodos da industria de processamento de carnes
também foi claramente observado. LFP2006 apresentou concentragdo de
enxofre de 0,30% (b.s.) em sua composicdo, valor acima do limite de
0,20% (b.s.) descrito por Obernberger apud Obernberger e colaborado-
res (2006) como indicativo da ocorréncia da emissdo de SO, durante o
processo de combustdo, o que foi verificado com as concentragdes de
SO, apresentadas na Tabela 14.

A concentragdo de SO, medida no ponto de amostragem antes do
resfriador de gases durante os ensaios de combustdo das amostras de
lodo da industria de processamento de carnes puro (LFP2006) foi bas-
tante alta (367,21 mg.Nm™ e 406,20 mg.Nm?) no caso dos ensaios
LFP1Hpl+p2REC e LFP2HplREC. Ja no ensaio LFP2Hp2REC, a
concentragio de SO, foi bem menor (76,37 mg.Nm™), o que pode ser
atribuido ao efeito de passagem dos gases de exaustdo pelo resfriador de
gases e condensagdo desse poluente com 2 umidade presente nos gases
a0 entrar em contato com a superficie interna fria, ou ainda, pelo even-
tual contato com agua ocasionado por vazamento na camisa da torre de
resfriamento.

O ensaio LFP2Hp2REC difere do ensaio LFP2Hp1REC apenas
pelo ponto de coleta das emissdes, p2 (apos o resfriador de gases) e pl
(antes do resfriador de gases), respectivamente. A variagdo das concen-
tragdes de CO, SO,, NO, e da temperatura média no interior da camara
de combustio em fungdo do tempo de duragdo de cada ensaio foi apre-
sentada nas figuras a seguir.
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Figura 35: Emissdes de CO, SO, ¢ NO, em Oy,~7% durante o ensaio de

combustdo de SM1Hpl.

A Figura 36 corresponde ao periodo de regime transiente apre-
sentado na Figura 30, até aproximadamente 1,5 h de duragéo do ensaio.
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Figura 36: Emissdes de CO, SO, e NO, em O,,~7% durante o ensaio de
combustdo de SM2HpIREC.
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Figura 37: Emissoes de CO, SO, e NO, em Oa~7% durante 0 ensaio de

combustio de SM3Hp1+p2REC.

A Figura 38 apresenta a variaga
NO, e da temperatura de combustdo em
ensaio de combustdo de BM.
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Figura 38: Emisses de CO, SO, e NO, em O4e=7% durante o ensaio de

combustio de BM1Hp1+p2REC.

O percentual de material ndo queimado determinado na fragao de
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sélidos retida no ciclone instalado apds a cimara de combustio durante
o ensaio BM1Hp1+p2REC foi de 0,96% em massa.

O aumento da concentragio de SO, no ensaio LFP1Hp1+p2REC,
observado nos pontos finais 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 minima
definida (900 °C), conforme observado na Figura 33

Dada a alta concentragdo de nitrogénio na amostra LFP2006 de
lodo da industria de processamento de carnes puro (9,24%, lLu.c), a
concentragio média de NO, medida foi alta e muito acima das
concentragdes-limite definidas pelas legislagdes ambientais tomadas
como referéncia (Tabela 14).
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Figura 39: Emissoes de CO, SO, € NO, em O,,.~=7% durante o ensaio de
combustdo LFP1Hp1+p2REC.

Mesmo com recirculagdo de fragdo dos gases de exaustdo nos
ensaios LFP1Hpl+p2REC, LFP2HplIREC e LFP2Hp2REC, a
concentragdo de NO; foi muito alta. O efeito da alta temperatura de
combustdo pode ter contribuido para esses altos valores de NO,, mas a
alta concentragéo de nitrogénio na composigio dessa biomassa é o
principal fator.

Com base nesses resultados e em estudos previamente realizados
(VIRMOND et al., 2008), para minimizar esse problema, ensaios de
combustido de uma mistura de serragem de madeira e lodo da industria
de processamento de carnes foram realizados a fim de viabilizar a utili-
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zagdo dessa biomassa como fonte alternativa de energia em processos de
combustio, cujos resultados s@o apresentados no item 4.2.2.3.
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Figura 40: Emissdes de CO, SO, € NO, em O,7=7% durante o ensaio de
combustdo LFP2Hp1REC.
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Figura 41: Emissoes de CO, SO, € NO, em O2~7% durante o ensaio de

combustdo LFP2Hp2REC.
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4.2.2.1.2 Emissdes de BTEX

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

A Figura 42 apresenta, a titulo ilustrativo, um cromatograma de
fons totais obtido na andlise de BTEX, onde os picos referentes a cada
composto foram identificados nos tempos de retengdo de 2,285 min,
3,497 min, 5,972 min, 6,231 min e 7,048 minutos.
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Figura 42: Cromatograma de fons totais obtido na anélise de BTEX.

As concentragdes de BTEX e de COT medidas durante os dois
ensaios de combustio de SM, BM e LFP2006 foram baixas, bem
menores que o limite imposto pela legislagdo ambiental alema.

Comparado ao ensaio SM3Hp1+p2REC com SM (Tabela 15),
que foi realizado em conjunto e em condigSes similares a
BMI1Hpl+p2REC, a concentragio de COT foi maior no ensaio
BM1Hpl+p2REC, assim como a concentragdo de CO. Isso pode ser
explicado pela maior temperatura de combustdo em BM1Hpl+p2REC,
causando ruptura das moléculas de maior massa molecular, e pela maior
taxa de combustio, o que pode ter contribuido para a oxidagdo
incompleta dos compostos mais pesados.
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4.2.2.1.3 Emissdes de PAH e PCDD/PCDF

A metodologia descrita no item 3.2.3.1.3 foi aplicada para a co-
leta e quantificagdo de hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (PAH),
porém, esses compostos n3o foram detectados ou estavam presentes em
concentragdes menores que o limite de quantificagdo do equipamento
(GC-MS QP2010, Shimadzu) utilizado para a anélise nas amostras co-
letadas durante os ensaios SM3Hpl+p2REC, BMIHpl+p2REC,
LFP1Hp1+p2REC, LFP2Hp1REC e LFP2Hp2REC, tomando-se como
referéncia os 16 compostos prioritarios apresentados na Tabela 2.

N#o foram realizadas amostragens de dioxinas e furanos
(PCDD/PCDF) durante esses ensaios dada a especificidade do sistema
necessario para a coleta desses compostos em fontes fixas, do qual o
grupo de pesquisa ndo dispunha. Além disso, as baixas concentragdes
em que ocorrem e o detalhamento das técnicas analiticas exigem experi-
éncia para coleta, identificagio e quantificagdo desses poluentes.

4.2.2.2 Configuragdo vertical V

A primeira configuragdo da planta piloto testada (H) se mostrou
adequada & combustdo de serragem de madeira (SM) e de bagago de
maci (BM). No entanto, a superficie rugosa do revestimento interno da
camara de combustio (tijolos refratarios) pode ter dificultado a forma-
¢do do voértice durante a operagdo desse sistema com o lodo da industria
de processamento de carnes (LFP2006) que, por sua vez, pode ter con-
tribuido para a formagiio de depdsitos de biomassa e incrustagio de
cinzas no interior do combustor, tal como foi observado. Além disso,
pela concepgdo do equipamento, a retirada desse material era dificil
dado que ndo havia um dispositivo de descarga, ocasionando graves
problemas e culminando muitas vezes na interrupgdo dos ensaios.

O regime de operagéo do sistema de alimentagéo do combustivel
apresentou-se bastante varidvel em fungio do tipo de material, tamanho
de particula e teor de umidade, resultando em dificuldade de estabelecer
condi¢des de queima estaveis e de controlar a composigdo das emissdes
gasosas. Com base nisso, alteragdes no projeto do combustor foram
realizadas de forma a se dispor de um sistema versatil em termos de tipo
de biomassa, constituindo-se assim a configuragdo (V), um combustor
ciclénico posicionado verticalmente, tal como descrito no item 3.2.1.
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Figura 43: Perfil de temperatura durante o ensaio de combustdo de SM1Vpl.
Curva A: temperatura na parte inferior do combustor; Curva B: temperatura no
meio da camara de combustio; Curva C: temperatura na parte superior do com-
bustor.

o

1400 -
1200 4 B
c
1000 - A
O s00-
s
3
S 00+
&
5
e 40
200 -
—=— A -T parte inferior
v - B-T meio
0+ C - T parte superior
1 T 1

1 2 3

Tempo [h]
Figura 44: Perfil de temperatura durante o ensaio de combustdo de SM2Vpl.
Curva A: temperatura na parte inferior do combustor; Curva B: temperatura no
meio da camara de combustéo; Curva C: temperatura na parte superior do com-
bustor.

o

A Figura 43 e a Figura 44 apresentam os perfis de temperatura re-
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gistrados durante os ensaios SMI1Vpl ¢ SM2Vpl, respectivamente,
ambos realizados na configuragdo vertical V do combustor ciclonico
piloto com serragem de madeira.

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

A Figura 45 apresenta o perfil de temperatura registrado durante
o ensaio de combustdo de outra amostra de lodo da inddstria de proces-
samento de carnes, LFP160409, ensaio esse denominado LFP1VpI. 0
perfil de temperatura foi estédvel ao longo do combustor, com algumas
oscilagdes resultantes de ajustes na vazdo de alimentagdo da biomassa,
promovidos de forma a controlar a temperatura do processo. A queda
acentuada de temperatura observada ao final desse ensaio se refere ao
resfriamento do combustor ao término do ensaio.
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m v T 1 T T ) T
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Figura 45: Perfil de temperatura durante o ensaio de combustdo de LFP1Vpl.
Curva A: temperatura na parte inferior do combustor; Curva B: temperatura no
meio da camara de combustdo; Curva C: temperatura na parte superior do com-
bustor.

Assim como nos ensaios SM1Vpl e SM2Vp2, as maiores tem-
peraturas registradas durante o ensaio LFP1Vpl também ocorreram no
meio da cimara de combustdo (curva B da Figura 45), sendo um indicio
da queima do material em suspensdo nessa regido.

Nessa configuragdo, a parcela de ar secundario era previamente
aquecida e alimentada na parte superior do combustor, em diferentes
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niveis, garantindo-se assim melhor mistura entre ar e combustivel e
combustio uniforme das particulas de biomassa. A parcela correspon-
dente 4 recirculagdo de fragdo dos gases de exaustdo era, opcionalmente,
adicionada ao duto de ar secundario.

A fragio de cinzas remanescente da combustio era con-
tinuamente removida pela base do combustor, ndo permanecendo no
interior da zona de alta temperatura onde sua fusdo poderia ocorrer.
Com isso, os problemas de formago de depdsitos de material parcial-
mente queimado e incrustagdo de cinzas no interior do combustor ocor-
ridos nos ensaios realizados na configuragdo horizontal (H) ndo foram
observados, constituindo a principal vantagem da alteragéo de projeto.

4.2.2.2.1 Emissées de O, CO,, C:H,, CO, NO, e SO,

As emissoes de CyHy, CO, NO, e SO, medidas durante os ensaios
de combustio realizados na configuragio V com SM e LFP160409, bem
como os respectivos limites de emissdo determinados pela legislagdo
vigente, foram reportados na Tabela 16.

A concentragio de SO, durante o ensaio de combustdo da amos-
tra LFP160409 foi alta e acima de todos os padrdes de emissdo
considerados. Da mesma forma, dada a alta concentragdo de nitrogénio
nessa amostra (5,60%, l.u.c), a concentragdo de NOx medida foi alta e
muito maior que os limites das legislagdes ambientais de referéncia.

Nos ensaios SM1Vpl e SM2Vpl (sem recirculagdo dos gases de
exaustdo) realizados com SM, a concentragdo de NO foi de 312,36
mg.Nm'3 e 379,69 mg.Nm's, concentragdes maiores que aquelas medi-
das durante os ensaios SM2Hp1REC e SM3Hp1+p2REC realizados na
configuragdo H com recirculagdo de uma pequena fragdo dos gases de
exaustio. A concentragio de NO nesses ensaios foi de 196,74 mg.Nm'3
e 241,58 mg.Nm'3, respectivamente, conforme dados da Tabela 14.

Da mesma forma, no ensaio LFP1Vpl, no qual também ndo
ocorreu recirculagio de fragdo dos gases de exaustédo, a concentragéo de
NO, foi muito alta e aproximadamente duas vezes maior que aquelas
medidas durante os ensaios LFP1Hpl+p2REC, LFP2HpIREC e
LFP2Hp2REC realizados na configuragdo horizontal H e com
recirculagdo. A alta concentragdo de nitrogénio na composigdo dessa
biomassa foi o principal fator.
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A variagio da concentragdo de CO, SO,, NOy e da temperatura de
combustio em fung¢fio do tempo foram apresentados nas figuras a seguir.
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Figura 46: Emissdes de CO, SO, ¢ NO, em O,,~7% durante o ensaio de com-
bustéo de SM1Vpl.
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Figura 47: Emissdes de CO, SO, € NO, em O,,.~7% durante o ensaio de com-
bustio de SM2Vpl.
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Figura 48: Emissdes de CO, SO, ¢ NO, em O,,~7% durante o ensaio de
combustdo de LFP1Vpl.

4.2.2.2.2 Emissoes de BTEX

Neste subitem foram apresentados os resultados das analises de
hidrocarbonetos monoaromaéticos (BTEX) medidos durante os ensaios
de combustio realizados na configuragdo vertical V com SM e com
LEP160409. As concentragdes dos compostos identificados foram bas-
tante baixas, pouco contribuindo para a concentragdo de COT. As meto-
dologias empregadas foram descritas no item 3.2.3.1.2.
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4.2.2.2.3 Emissdes de PAH e PCDD/PCDF

A metodologia descrita no item 3.2.3.1.3 foi aplicada para a co-
leta e quantificagdo de hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (PAH),
porém, esses compostos néo foram detectados ou estavam presentes em
concentragSes menores que o limite de quantificacdo do equipamento
(GC-MS QP2010, Shimadzu) utilizado para a andlise das amostras co-
letadas durante os ensaios SM1Vpl e LFP1Vpl.

Nio foram realizadas amostragens de dioxinas e furanos
(PCDD/PCDF) durante esses ensaios dada a especificidade do sistema
necessario para a coleta desses compostos em fontes fixas, do qual o
grupo de pesquisa ndo dispunha. Além disso, as baixas concentragoes
em que ocorrem e o detalhamento das técnicas analiticas exigem experi-
éncia para coleta, identificagio e quantificagdo desses poluentes.

4.2.2.3 Certificagdo do combustor ciclénico piloto — configuragéo verti-
cal V

Com base nos resultados preliminares obtidos durante os ensaios
de combustio realizados na configuragdo vertical V do combustor
ciclénico piloto e apresentados no item 4.2.2.3, ensaios de maior dura-
¢do foram realizados em trés dias consecutivos para melhor avaliagdo
técnica do combustor e avaliagio mais completa das emissdes. A mis-
tura de lodo da indéstria de processamento de carnes e (LFP082009)
serragem de madeira (SM) na propor¢io massica de 1:3 (LFPS1:3) foia
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 cdmara de combusto 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
ajuste das condigdes de operagdo, quando o combustor foi mantido com
a queima de SM apenas, operando em temperatura mais baixa. Apds
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 coleta das emiss3es (p1, antes do resfriador de gases de exaus-
tdo, e p2 apés o resfriador de gases, respectivamente).
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Figura 49: Perfil de temperatura durante os ensaios de combustdo de LFPS1Vpl
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Figura 50: Perfil de temperatura durante os ensaios de combustdo de LFPS2Vpl
e LFPS2Vp2. Curva A: temperatura na parte inferior do combustor; Curva B:
temperatura no meio da cimara de combustdo; Curva C: temperatura na parte
superior do combustor.
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Figura 51: Perfil de temperatura durante os ensaios de combustio de
LFPS3Vpl, LFPS3Vp2 e LFPS4Vp2REC. Curva A: temperatura na parte
inferior do combustor; Curva B: temperatura no meio da cdmara de combustdo;
Curva C: temperatura na parte superior do combustor.

Os ensaios LFPS3Vpl e LFPS3Vp2 (os quais diferem apenas
pelo ponto de coleta das emissdes) e 0 ensaio LFPS4Vp2REC foram
realizados nas mesmas condi¢des de operagdo, sendo que nesse ultimo a
recirculagdo de uma fragdo dos gases de exaustdo foi aplicada. O perfil
de temperatura representado na Figura 51 ¢ representativo desses en-
saios. As ondulagdes observadas nessa figura e na Figura 50, sdo efeito
do preparo da mistura e de sua alimentagdo ao silo do combustor, que
foi realizada manualmente a partir de lotes individuais da mistura
previamente preparada e estocada em pacotes plasticos.

O processo de mistura dessas biomassas foi realizado utilizando-
se uma betoneira de constru¢do civil. Durante a mistura o LFP082009,
mais denso que SM, ficou concentrado na parte inferior do misturador.
Essa, a0 ser entornada diretamente nos pacotes onde a mistura seria
estocada, gerou a estratificacdo das biomassas, sendo depositada maior
quantidade de lodo na parte superior dos pacotes, a qual, durante os
ensaios, era alimentada primeiro ao combustor.

O maior poder calorifico do LFP082009 comparado ao de SM
provocou o aumento de temperatura no inicio da alimentagdo de cada
novo pacote da mistura, e ao final de cada pacote, onde predominava
SM, a temperatura de combustio diminui, conforme observado nos refe-
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ridos perfis de temperatura. Entretanto, isso ndo foi considerado pro-
blematico aos ensaios por provocar pequena variacdo de temperatura e
por representar uma situagdo real de mistura ndo homogénea. O teor de
umidade de cada lote da biomassa apresentou variagdo inferior a 1,5%
em diferentes pontos da mistura, ndo contribuindo para tal efeito.
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£ 200 -
® A
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= 8504
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800 4.+ v B-Tmeio
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L hd L}
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Figura 52: Perfil de temperatura durante os ensaios de combustdo de
LEPS5VpIREC e LFPS5Vp2REC. Curva A: temperatura na parte inferior do
combustor; Curva B: temperatura no meio da cdmara de combustdo; Curva C:
temperatura na parte superior do combustor.

As emissdes de CcHy, CO, NO, e SO, medidas durante 0s ensaios
de combustio da mistura LFPS1:3 na configuragdo V do combustor
ciclénico piloto, bem como os respectivos limites de emissdo determi-
nados pela legislagdo vigente e expressos em concentragdo de oxigénio
de referéncia (Qas) de 7%, foram reportados na Tabela 18.

A concentracdo de SO, variou em uma faixa menor de valores
(153,48 mg.Nm™ a 232,55 mg.Nm™) durante a combustdo da mistura
LFPS1:3 nos ensaios LFPS1Vpl, LFPS2Vpl e LFPS3Vpl, cuja coleta
foi realizada no ponto pl localizado antes do resfriador de gases. Nos
ensaios LFPS1Vp2, LFPS2Vp2 e LFPS3Vp2, a variagdo foi restrita a
faixa de 57,65 mg.Nm™ a 105,17 mg.Nm?. Isso pode estar relacionado a
condensacdo desse poluente com a umidade dos gases no interior do
resfriador de gases, porém, esse efeito ndo foi avaliado.
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Todos esses valores se mantiveram dentro da faixa de limites
impostos pelas legislagdes ambientais brasileiras consideradas. Com
relaco as resolugdes internacionais mais restritivas (17.BImSchV e U.s.
EPA), as quais se referem 2 incineragio de residuos sélidos, apenas a
concentragio medida durante o ensaio LFPS1Vp2 se enquadrou.
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Figura 53: Emissdes de CO, SO, € NO, em O,=7% durante o ensaio de com-
bustdo de LFPS1Vpl.
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Figura 54: Emissdes de CO, SO, e NO, em 0,,.~7% durante o ensaio de com-

bustdo de LFPS2Vpl.
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Nos ensaios sem recirculagio dos gases de exaustdo (LFS1Vpl,
LFPS2Vpl, LFPS3Vpl, LFS1Vp2, LFPS2Vp2 e LFPS3Vp2), as
emissdes de CO, CyHy e SO, foram menores que os limites impostos
pela legislagdo brasileira. A concentragdo de NO, no entanto, foi maior
que todos os limites definidos pelas legislagdes tomadas como referén-
cia. Apesar da grande redugo na concentragdo de nitrogénio pelo efeito
de diluigdo desse elemento na mistura com serragem de madeira (0,99%,
lu.c. em LFPS1:3) comparativamente a LFP082009 (6,75%, lu.c.),
concentragio de NOy emitida nesses ensaios foi alta devido 2 alta tem-
peratura de combustdo, que ficou na faixa de 979 °C a 1127 °C.

Na Figura 55 foram apresentados os resultados dos ensaios
LFPS3Vpl e LFPS3Vp2 4 esquerda da linha vertical em destaque, ¢ na
LFPS4VpIREC e LFPS4Vp2REC a direita da linha vertical em
destaque uma vez que os ensaios foram realizados em sequéncia.
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Figura 55: Emissdes de CO, SO, € NOy em Oy,~7% durante o ensaio de com-

bustdo de LFPS3Vpl (a esquerda da linha vertical em destaque) e

LFPS4VpIREC (a direita da linha vertical em destaque).

A fim de diminuir a concentragdo desse poluente nas emissdes,
um teste preliminar com recirculagdo dos gases de exaustéo foi reali-
zado, no qual os gases de exaustio foram amostrados em dois pontos
(pl e p2), resultando em dados relativos aos ensaios LFPS4VpIREC
(Figura 55, a direita da linha vertical em destaque) e LFPS4Vp2REC
(Figura 58, a direita da linha vertical em destaque). A duragdo desse
teste preliminar foi de aproximadamente 2 h, com abertura total da



valvula instalada no duto de recirculagdo.
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Figura 56: Emissoes de CO, SO, e NO, em O,,,=7% durante o ensaio de com-
bustdo de LFPS1Vp2.

Nao foi possivel determinar a razdo de recirculagdo pela impossi-
bilidade de medida da vazdo de gases de exaustio nessa tubulag@o.
Nesse periodo observou-se estabilizagéo do sistema na nova condigdo
(com recirculagdo), e foi avaliado seu efeito sobre a redugdo da concen-
tragdo de NOx.

As medidas realizadas em p1 nesse periodo indicaram uma redu-
¢io de 29% na concentragdo de NOy, passando de um valor médio sem
recirculagdo de 1487,54 mg.Nm'3 no ensaio LFPS3Vpl para 1055,40
mg.Nm'3 no ensaio LFPS4VpIREC (ver Tabela 18 e Figura 55), en-
quanto que no ponto de coleta p2 a redugio da concentragdo de NOy por
efeito da recirculagio dos gases de exaustdo foi de 24%, passando de
1460,08 mg.Nm'3 no ensaio LFPS3Vp2 para 1106,29 mg.Nm'3 no
ensaio LFPS4Vp2REC (ver Tabela 18 e Figura 55).

A recirculagdo proporcionou maior tempo de residéncia dos gases
de exaustio no combustor, portanto, maior tempo de contato entre NOy
presente na mistura gasosa com agentes redutores tais como CO e parti-
culas de carbono, o que pode resultar na redugéo direta de NO para pro-
duzir N, e CO, tal como mostrado em estudo anteriormente realizado no
grupo de pesquisa do LEMA (SCHULTZ et al., 2005).
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Figura 57: Emissdes de CO, SO, € NO, em O,,~7% durante o ensaio de com-
bustdo de LFPS2Vp2.
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Figura 58: Emissoes de CO, SO, ¢ NO, em O,,.~7% durante o ensaio de com-
bustdo de LFPS3Vp2 (a esquerda da linha vertical em destaque) e
LFPS4Vp2REC (a direita da linha vertical em destaque).

A partir dos resultados

dos

ensaios

LFPS4VpIREC e

LFPS4Vp2REC, outro ensaio com recirculagdo de gases (com valvula
de recirculagdo totalmente aberta) foi realizado para melhor avaliar o
efeito desse pardmetro sobre a reduggo da emisséo de NO,.



183

T T T T T
800_.\ —=-—-CO L 1200
700 —0—NO,
11 ~5-80, |
7z 600 \ =T L1t .
=z ) @
g 500 - \ m/ [ -?D
s 1\ ’ o 1000 8
T 400 - 3 e \/w e €
£ AN Y B R =
3 300 3 A ) T, o
g S~ / e —1-900
8 N \”____. e’ T
200 L2 .8
-4 ,_.\././
100 - 800
03-= =
T T T T I 700
0.0 05 10 15 20 25

Tempo [h]
Figura 59: Emissdes de CO, SO, e NO, em Oy,~7% durante o ensaio de com-
bustio de LFPS5Vp1REC.

Esses ensaios foram denominados LFPS5VpIREC e
LFPS5Vp2REC fazem referéncia a um mesmo teste, mas também se
diferenciam pelo ponto de coleta das emissdes (pl e p2). Nesses, as
concentragdes de NO, foram bastante menores que as medidas no teste
preliminar de recirculagdo previamente apresentado, sendo que no ponto
de coleta pl a concentragdo medida foi de 453,67 mgNm™, e no ponto
de coleta p2, 391,80 mg.Nm'3, ambos os valores menores ou préximos
dos limites de emisséo considerados.

As menores concentracdes de NOy nesses dois ensaios em relagédo
aos ensaios LFPS4VpIREC e LFPS4Vp2REC se devem a menor
temperatura de combustdo, 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 LFPS5Vp1REC e LFPS5Vp2REC.

E importante salientar que o objetivo principal desse trabalho foi
avaliar o desempenho e caracterizar as emissdes do processo de com-
bustio de diferentes biomassas durante todas as fases do desenvolvi-
mento do combustor ciclénico piloto de forma a fornecer as informagdes
necessérias para o aperfeicoamento de seu projeto e sua certificagdo
quanto as emissdes atmosféricas originadas do processo de combustdo
da mistura LFPS1:3.

Para comparagio das emissdes com os limites impostos pela le-
gislagdo ambiental foram consideradas as concentragdes medidas no
ponto de coleta p2, onde os gases eram emitidos a atmosfera em tempe-
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raturas proximas da temperatura ambiente. Assim, para efeitos de avali-
agio do sistema de combustéo ao final do desenvolvimento (configura-
¢do vertical V) quanto 2 conformidade ambiental das emissdes atmos-
féricas, foram considerados os resultados do ensaio LFPS5Vp2REC, no
qual investigagdo 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.

1] T T ]
1 —u-C0 | 1200
o —0—NO,
7004 ~4-$0, |
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=z 2y =
2 500 / ™~ 2
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Figura 60: Emissdes de CO, SO, e NO, em O,.~7% durante o ensaio de com-
bustdo de LFPS5Vp2REC.

Todas as concentragdes medidas foram menores que os limites
impostos pela legislagdo ambiental vigente no Brasil, atestando a
viabilidade da utilizagdo da mistura LFPS1:3 nas condigdes de operagéo
aplicadas ao combustor ciclénico piloto (Drako, Abrecht) neste trabalho.

4.2.2.3.1 Emissoes de BTEX

42.23.1.1 Coleta e anilise de BTEX com metodologias adaptadas por
LEMA/UFSC

A seguir foram apresentados os resultados das andlises 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
LFPS1:3, LFPS2Vp2 e LFPS3Vp2.

A metodologia aplicada 2 analise das amostras foi previamente
descrita no item 3.2.3.1.2.2. Os resultados apresentados na Tabela 19
foram calculados descontando-se a concentragdo determinada no branco
de campo/viagem. Para efeitos de discussio do parfmetro COT
(mgC.Nm'3) expressando as emissdes de BTEX medidas durante os
ensaios de combustio realizados na planta piloto, foram considerados
somente os resultados dos ensaios reportados na tabela a seguir dado
que nesses ensaios, COmMo consequéncia da evolugo do projeto, tanto o
combustor ciclonico piloto quanto o sistema de coleta e analise das
emissdes encontravam-se otimizados.

A metodologia apresentada no item 3.2.3.2.1.2.1 descreveu a co-
leta de BTEX em triplicata, sendo cada amostra constituida por trés
pares de cartuchos preenchidos com adsorventes Tenax e Carbotrap. No
entanto, essas trés amostras ficaram divididas entre os ensaios
LFPS2Vp2 e LFPS3Vp2, de forma que no ensaio LFPS2Vp2 foi
coletada apenas uma dessas amostras (somatério de trés pares de cartu-
chos Tenax e Carbotrap), enquanto que no ensaio LFPS3Vp2, realizado
no dia seguinte, foram coletadas as outras duas amostras (somatério de
trés pares de cartuchos Tenax € Carbotrap cada), conforme apresentado
na Tabela 19. A discussdo desses resultados ¢ realizada de forma
conjunta com os resultados das outras metodologias de coleta e analise
aplicadas no item 4.2.2.3.3.1.
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adaptada por LEMA/UFSC

Uma das trés 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 analise adaptada pelo LEMA/UFSC com os resultados
obtidos pelo laboratério acreditado, que analisou as outras duas amos-
tras coletadas com o mesmo sistema de coleta durante 0 mesmo ensaio
de combustdo (LFPS3Vp2). Os resultados apresentados na Tabela 20
foram calculados descontando-se a concentragdo determinada no branco
de campo/viagem.

Esses resultados foram comparados aos resultados da anélise 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 Emissoes de PAH e PCDD/PCDF

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 constituida por um par de
cartuchos XAD-2 e um filtro de fibra de vidro. No entanto, essas trés
amostras ficaram divididas entre os ensaios LFPS2Vp2 e LFPS3Vp2
devido ao longo tempo de coleta requerido e a relativamente curta dura-
¢do dos ensaios de combustdo, de forma que no ensaio LFPS2Vp2
foram coletadas duas dessas amostras (amostras 1 € 2), € no ensaio
LFPS3Vp2, realizado no dia seguinte, foi coletada a terceira amostra
(amostra 3).

As tabelas a seguir apresentam os resultados da andlise 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 concentragdo determinada no branco de campo/viagem.

Na amostra 1 (ensaio LFPS2Vp2), benzo[b]fluoranteno, in-
deno[1,2,3-c,d]pireno, dibenzo[a,h]antraceno e acenafteno foram identi-
ficados, enquanto que nas amostras 2 (ensaio LFPS2Vp2) e 3 (ensaio
LFPS3Vp2), apenas acenafteno foi detectado. Comparando-se 0s re-
sultados obtidos para a amostra 1 coletada com o sistema de coleta
LEMA/UFSC (Tabela 21) aqueles obtidos para a amostra coletada utili-
zando-se o sistema CIPA (Tabela 30), ambas referentes ao ensaio
LFPS2Vp2, verificou-se que os trés primeiros compostos também foram
identificados, porém, em maiores concentragdes na amostra coletada
aplicando-se a metodologia adaptada pelo LEMA/UFSC, sendo que a
maior concentragio de dibenzo[a,#]antraceno (cujo TEF ¢€ igual a 5) foi
trés vezes maior nessa.
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Trés valores de vazdo de coleta foram testados: a amostra 1 foi
coletada a vazio de 249 mL.min"!, a amostra 2 4 vazéo de 509 mL.min™
e a amostra 3 4 126 mL.min"'. Comparando-se as amostras 1 e 2 coleta-
das durante o mesmo ensaio (LFPS2Vp2), a diferenga de concentragdo
pode estar relacionada a vazao de coleta empregada em cada caso, a
qual foi duas vezes maior para a amostra 2, 0 que resultou em menor
tempo de interagdo entre o material adsorvente e a corrente gasosa,
diminuindo a eficiéncia de coleta e resultando na baixa concentragao
determinada para essa amostra. Os resultados de PAH total e TEF foram
reunidos na tabela a seguir.

Tabela 24: Concentragdo de PAH durante os ensaios de combustdo da mistura
de lodo da indtstria de processamento de carnes € serragem de madeira
LFPS2Vp2 (amostras 1 €2) € LFPS3Vp2 (amostra 3) expressas como TEF em
O2reF 7%~

A _ SPAH" TEF®
mostra nsaio [ug.Nm"] [ug.Nm'Jl
1-LEMA/UFSC LFPS2Vp2 2,667 0,544
2 —LEMA/UFSC LFPS2Vp2 1,839 0,002
Meédia (1 e2) LFPS2Vp2 2,253 0,273
DP" (1 e2) LFPS2Vp2 0,585 0,383
3 —LEMA/UFSC LFPS3Vp2 2,452 0,002
Danish EPA* n.a.f 5,000

» Somatoério da concentragdo de todos os PAH identificados; ° Fator de toxicidade equivalente;
¢ Desvio Padrio:; ¢ The Danish EPA, combustdo de residuos de biomassa, poténcia térmica
nominal maior ou igual a 120 kW mas menor que 1 MW (The Danish EPA, 2002); * Ndo
aplicavel. Coleta e andlise realizadas pela equipe LEMA/UFSC.

As concentragdes de PAH total e TEF apresentadas na Tabela 24
e na Tabela 32 para as amostras coletadas com 0s dois sistemas de co-
leta, respectivamente, foram igualmente maiores durante o ensaio
LFPS2Vp2. No entanto, €ssas concentragdes foram muito menores que
o limite de emissio definido pela legislagdo dinamarquesa.

Nio foram realizadas amostragens de dioxinas e furanos
(PCDD/PCDF) pela equipe do LEMA/UFSC durante esses ensaios dada
a especificidade do sistema de coleta desses compostos em fontes fixas e
as baixas concentragdes em que ocorrem.
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4.2.2.3.2.2 Coleta de PAH e PCDD/PCDF com sistema CIPA e analises por
LEMA/UFSC

Os resultados obtidos da analise 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 analise das outras duas amostras (amostra 2 e amos-
tra 3) coletadas utilizando-se 0 mesmo sistema, mas analisadas pelo
laboratorio acreditado.

Com relagdo a determinagdo de PCDD/PCDF pela equipe do
LEMA/UFSC na amostra 3 (coleta rapida com um cartucho, AS524)
coletada com sistema CIPA, os compostos foram extraidos dos
adsorventes, entretanto, o extrato purificado nfo pode ser analisado
devido a necessidade de manuten¢fio emergencial do GC-MS e a
mudanga para um novo laboratdrio, no qual as instalagdes tiveram que
ser devidamente adequadas previamente a reinstalagdo do equipamento,
0 que demandou muito tempo (aproximadamente um ano, contado a
partir da data de coleta), culminando no descarte da amostra. No
entanto, esse trabalho tem continuidade no grupo de pesquisa.
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4.2.2.3.3 Validagdo das metodologias de coleta e andlise das emissoes

A coleta das emissGes durante os ensaios de combustdo
LFPS2Vp2, LFPS3Vp2 e LFS4Vp2REC com a mistura de lodo da
industria de processamento de carnes e serragem de madeira (LFPS1:3)
pela equipe do LANAT/SENAI-SC foi realizada, em paralelo, com o
objetivo de comparar e validar as metodologias de coleta e anélise
adaptadas pelo LEMA/UFSC. Os resultados apresentados na tabela a
seguir sdo valores médios relativos a ensaios realizados em trés dias
consecutivos, em base seca.

Tabela 26: Caracterizagdo das emissdes do combustor ciclénico piloto durante
os ensaios de combustdo LFPS2Vp2 e LFPS3Vp2, sem recirculagdo dos gases
de exaustdo.

Parametros Unidades Valores

Temperatura média dos gases [°C] (46 +2)
Umidade volumétrica média [% vol] 4,0
Massa molecular em base imida (MM,) [g.gmol™] 29,4
Press@o estatica média (p,) [mmCA] -0,125
Pressdo cinemética média (Ap) [mmCA] 0,81
Vazido média dos gases [m.s™] (3,6+0,7)
Vaziio dos gases Nm*h™, bs] (613 £135)
0, [% vol, b.s.] 10,20*
CO, [% vol, b.s.] 9,30°
co [mg.Nm?] <8,09°
NO, [mgNm?] (1622 = 139)°
SO, [mgNm?] (136 78)°
Material particulado total (MP,) [mg.Nm™] (89+12)°
Densidade colorimétrica (Escala <20%, n° 1 da
Ringelmann) escala’

* Concentragdes medidas; ° Concentragdes corrigidas para Oy.=7%. Resultados obtidos pela
equipe do LANAT/SENAI-SC.

Os ensaios LFPS2Vp2 e LFPS3Vp2 foram realizados em dias
consecutivos e nas mesmas condigdes de operagio, tal como mostrado
na Tabela 7). No final do ensaio LFPS3Vp2, a vélvula de recirculagdo
dos gases de exaust@o, que estava fechada, foi totalmente aberta para se
avaliar o efeito da recirculagio sobre a concentragdo de NO,,
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/SENAI-SC, para fins de
comparagdo, foram apresentados na Tabela 27.

Tabela 27: Caracterizagdo das emissdes do combustor ciclénico piloto durante o
ensaio de combustfio LFPS4Vp2REC, com recirculaggo dos gases de exaustdo.

Parametros Unidades Valores

0, [% vol, b.s.] 7,50°
CO, [% vol, b.s.] 7,70
co [mg.Nm™] <6,48°
NO, [mgNm?®] (1107 + 84)°

* Concentragdes medidas; ® Concentragdes corrigidas para Oxe=7%, 100% de abertura da
vélvula instalada no duto de recirculagfo dos gases de exaustdo. Resultados obtidos pela equipe
do LANAT/SENAI-SC.

Tabela 28: Caracterizaggio dos gases de exaustdo do combustor ciclonico piloto
durante o ensaio de combustdo LFPS5Vp2REC, com recirculacdo dos gases de
exaustao.

Parametros Unidades Valores

Temperatura média dos gases [°C] 3B9+1)°
Umidade volumétrica média [% vol] 3,6h
Massa molecular em base timida (MM, [g.gmol™] 29,82°
Pressdo estatica média (p,) [mmCA] 0,0°
Pressdo cinematica média (Ap) [mmCA] 0,75°
Vazio média dos gases [m.s"] (3,5+0,6)°
Vazio dos gases [Nm*h'bs] (610 105)°
co [mg.Nm?] <8,74*
NO, [mgNm?®] (385 50)"
S0, [mgNm™®]  (122+18)*
Co, [% vol, b.s.] 12,0°
0, [% vol, b.s.] 8,5

* Concentragdes corrigidas para Oa.=7%, 100% de abertura da valvula instalada no duto de
recirculagdo dos gases de exaustdo; * Concentragdes medidas. Resultados obtidos pela equipe
do LANAT/SENAI-SC.

" Verificou-se redugio de 31,77% na concentragdo de NOy nesse
teste rapido, valor préximo daquele previamente determinado pela
equipe do LEMA/UFSC (24,23%). Os resultados obtidos pela equipe do
LANAT/SENAI-SC no outro' ensaio realizado para melhor avaliar o
efeito da recirculagfo dos gases de exaustfio sobre a redugéo da concen-
tragdo de NO,, tal como descrito no item 4.2.2.3, foram apresentados na
tabela. a seguir para comparagio com aqueles obtidos pelo
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LEMA/UFSC.

Nesse ensaio verificou-se reducgdo ainda maior da concentragdo
de NO,, de aproximadamente 74% comparado a combustdo dessa
mistura sem recirculagio, sendo a concentragdo média de 385 mg.Nm'3
(02:=7%), valor esse menor ou bastante préximo dos limites impostos
pelas legislagdes ambientais tomadas como referéncia (Tabela 28).

42.23.3.1 BTEX

Neste item, os resultados das determinagdes de BTEX e COT
aplicando-se as diferentes metodologias de coleta e de andlise foram
discutidos.

Na Tabela 29 foram apresentados os resultados da andlise de
BTEX nas trés amostras coletadas durante o ensaio LFPS3Vp2. A coleta
foi realizada com sistema CIPA segundo o método U.S. EPA 0030,
paralelamente as amostragens realizadas pela equipe do LEMA/UFSC.

A anélise da amostra 1 foi realizada pelo LEMA/UFSC apli-
cando-se a metodologia descrita no item 3.2.3.2.1.2.3, ¢ a andlise das
amostras 2 e 3 foi realizada pelo laboratério 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 fornecido pelo laboratério acreditado. Os
resultados para a amostra 1 foram previamente apresentados no item
4.2.2.3.1.2 (Tabela 20).

A concentragio média de COT determinada nas amostras 2 e 3
(analisadas pelo laboratério acreditado) foi trés vezes maior que a con-
centragdo determinada na amostra 1, a qual foi analisada pela equipe do
LEMA/UFSC. Isso pode, potencialmente, ser atribuido a menor
eficiéncia de recuperagio dos compostos nas duas etapas de extragdo
realizadas, a primeira no sistema purge-and-trap adaptado e a segunda
no sistema de dessorg¢io térmica automatico acoplado ao GC-MS dado
que os cartuchos adsorventes utilizados ndo eram préprios para esse
sistema de anélise.
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Todos os valores medidos foram menores que o limite de emisséo
tomado como referéncia, tal como apresentado na Tabela 4.
Comparando-se as concentragdes médias de BTEX determinadas nas
amostras coletadas com a metodologia adaptada pelo LEMA/UFSC
(resultados da Tabela 19) com as concentragdes médias de BTEX
determinadas nas amostras coletadas com o sistema CIPA (resultados da
Tabela 29), verificou-se que: (1) a concentragdo de benzeno nas
amostras coletadas com sistema CIPA foi quatro vezes menor que a
concentragio média nas amostras coletadas com sistema LEMA/UFSC;
(2) a concentragio de tolueno nas amostras coletadas com sistema CIPA
foi seis vezes maior que a concentragdo média nas amostras coletadas
com sistema LEMA/UFSC; (3) a concentragio de etil-benzeno nas
amostras coletadas com sistema CIPA foi trinta e oito vezes maior que a
concentragio média nas amostras coletadas com o sistema
LEMA/UFSC; (4) a concentragdo de (m-, p-, 0-) Xilenos nas amostras
coletadas com sistema CIPA foi nove vezes maior que a concentragéo
média nas amostras coletadas com sistema LEMA/UFSC. Essas
diferengas nas concentragdes individuais desses compostos resultaram
em concentragdo de COT quatro vezes maior nas amostras coletadas
com o sistema CIPA.

Na analise das diferengas entre as concentragdes medidas com as
diferentes metodologias faz-se necessério considerar as diferengas entre
os materiais adsorventes empregados, a massa de adsorvente utilizada, a
vazio de coleta e o tempo de contato entre o material adsorvente e a
corrente gasosa. Além disso, a avaliagdo do desempenho de uma
metodologia dessa complexidade em um sistema real ndo € trivial dado
que cada um desses pardmetros deve, idealmente, ser avaliado
individualmente para otimizagdo da etapa de coleta. Adicionalmente, os
métodos de extragio e anilise desses compostos nas faixas de
concentragdo em que normalmente sdo encontrados nas emissdes de
processos de combustdo sdo complexos, altamente influenciados pela
presenga de contaminantes e pelas caracteristicas dos equipamentos
empregados na analise.

A determinagdo de BTEX, no entanto, é de grande importéncia
dado que serve como indicativo das condigGes de operagdo do processo
de combustdo e da possibilidade de formagiio de outros poluentes de
maior toxicidade, tais como PAH e PCDD/PCDF. Considerando-se que
a determinag?o desses ultimos é bastante especializada e onerosa, torna-
se imprescindivel o desenvolvimento de metodologias mais rapidas e de
maior aplicabilidade para a determinagdo de BTEX no setor industrial
para a avaliagio do desempenho ambiental de combustores que utilizam
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residuos solidos como combustiveis. Dai a importancia de algumas
legislagSes regularem esses pardmetros, a exemplo da legislagio alema.

422332PAH

Neste item, os resultados da anélise de PAH nas trés amostras
coletadas com sistema CIPA foram discutidos. Os resultados obtidos
pelo laboratorio acreditado na analise das amostras 1 e 2 conforme me-
todologia descrita no item 3.2.3.2.1.3.4 foram apresentados na Tabela 30
e na Tabela 31.

A amostra 3 foi analisada pelo LEMA/UFSC conforme metodo-
logia descrita no item 3.2.3.2.1.3.3, ¢ os resultados foram previamente
apresentados na Tabela 25.

Todos os 16 PAH investigados foram identificados nas amostras
1 e 2 coletadas com sistema CIPA e analisadas pelo laborat6rio acredi-
tado. Na amostra 3, analisada aplicando-se metodologia adaptada pelo
LEMA/UFSC, no entanto, apenas seis desses compostos foram
identificados (naftaleno, fenantreno, fluoranteno, pireno, acenafteno e
benzo[a]antraceno), 0 que resultou em menor concentragdo de TEF
comparado as amostras 1 e 2.

A identificagio de menor numero de compostos por meio da
metodologia adaptada pelo LEMA/UFSC pode ser relacionada,
inicialmente, as diferentes condi¢es de coleta empregadas para cada
uma das amostras, tal como vazdo de coleta e, consequentemente, tempo
de contato entre adsorvente e analito. Em segundo lugar, 2
complexidade das metodologias de extragdo e andlise de PAH nas
baixas faixas de concentragio em que normalmente sdo encontrados,
fazendo com que sua determinagdo seja altamente influenciada pela
presenca de contaminantes e pelas caracteristicas dos equipamentos
empregados na anélise. O limite de quantificagdo do sistema de analise
utilizado pelo laboratério acreditado foi 0,001 pg, uma ordem de
grandeza menor que o limite de quantificagdo do sistema utilizado pelo
LEMA/UFSC, que foi 0,06 pg.
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Tabela 30: Concentragdo de PAH na amostra 1 coletada durante o ensaio de
combustio da mistura de lodo da industria de processamento de carnes e serra-
_gem de madeira LFPS2Vp2.

Cartucho (AS311)+filtro+idgua de lava-

gem
Composto m/z TEF* TPAH® TEF XPAH  TEF
[g.Nm?] [pgNm’] [pg.Nm®] [pg.Nm®]
0,,.,~10,20% 02, =7%
Benzo[b]fluoranteno 252 0,1 0,359 0,036 0,466 0,047
Tndenof),2,3- 276 0,1 0340 0034 0441 0,044
¢,d]pireno
Dibenzo[a, 4]antraceno 278 5 0,017 0,084 0,022 0,109
Naftaleno 128 0,001 10,728 0,011 13,906 0,014
Fenantreno 178 0,001 5,477 0,005 7,100 0,007
Fluoranteno 202 0,001 3,053 0,003 3,958 0,004
Pireno 202 0,001 2,742 0,003 3,554 0,004
Acenaftileno 152 0,001 0,065 0,000 0,084 0,000
Acenafteno 154 0,001 0,078 0,000 0,102 0,000
Fluoreno 166 0,001 0,436 0,000 0,565 0,001
Antraceno 178 0,001 0,279 0,003 0,361 0,004

Benzo[a]antraceno 228 0,1 0,391 0,039 0,506 0,051
Benzo[k]fluoranteno 252 0,1 0,114 0,011 0,148 0,015

Criseno 228 0,01 0,546 0,005 0,708 0,007
Benzo[a]pireno 252 1 0,087 0,087 0,113 0,113
Benzo[g,A i]perileno 276 0,01 0,249 0,002 0,323 0,003
TPAH* 24,961 0,325 32,356 0,421

" Fatores de toxicidade equivalente (NISBET e LAGOY, 1992); ® Somatério da concentragdo

de cada PAH identificado nas diferentes fracdes da amostra; ¢ Somatorio da concentragéo de

todos os PAH identificados. Coleta realizada com sistema CIPA (coleta lenta a 7,27 L.min™),

um cartucho) e anlise realizada pelo laboratério acreditado. Limite de detecgao igual a 0,0008
g ¢ limite de quantifica¢do igual a 0,001 pg.
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As diversas etapas de extragdo, separagdo e purificacdo das
amostras incorre, inevitavelmente, em erros experimentais cumulativos,
constituindo outro fator importante a ser considerado no resultado
obtido.

Na coleta da amostra 2 foram utilizados dois cartuchos em série
preenchidos com adsorvente XAD-2 a fim de se avaliar o arraste de
PAH para o segundo cartucho em fungdo da maior vazdo de coleta. No
entanto, no laboratério acreditado, a anélise do segundo cartucho foi
realizada em conjunto com o extrato obtido na extraggo do filtro de par-
ticulados e com a 4gua de lavagem da sonda de coleta (Tabela 31). Com
isso, ndo foi possivel avaliar se algum PAH foi identificado no segundo
cartucho.

Em fungdo de todo o planejamento necessario, mobilizagdo do
corpo técnico da empresa e da equipe de projeto, além da dificuldade de
obtengdo da biomassa em quantidade necesséria e dos altos custos de
coleta e de andlise envolvidos, ndo foi possivel repetir o ensaio de
combustio. Os resultados para as amostras 1, 2 e 3 foram reunidos na
Tabela 32.

Tabela 32: Concentragdo de PAH nas amostras coletadas durante o ensaio de
combustio da mistura de lodo da industria de processamento de carnes ¢ serra-
gem de madeira LFPS2Vp2 ¢ LFPS3Vp2 expressa como TEF em O%‘,ef'—‘7%.

A _ ZPAH" TEF®
mostra nsaio [ug.Nm"] [pg.Nm"]
1 - Laboratério acreditado® LFPS2Vp2 32,356 0,421
2 - Laboratério acreditado® LFPS3Vp2 37,245 0,272
3 — LEMA/UFSC* LFPS3Vp2 10,152 0,040
Danish EPA* n.a. 5,000

" Somatério da concentragao de todos os PAH identificados; ® Fator de toxicidade equivalente;
¢ Coleta realizada com sistema CIPA e analise realizada pelo laboratério acreditado, resultados
previamente apresentados na Tabela 30 (amostra 1) e na Tabela 31 (amostra 2); ¢ Coleta reali-
zada com sistema CIPA e analise realizada pelo LEMA/UFSC, resultados previamente apre-
sentados na Tabela 25: ¢ The Danish EPA, combustio de residuos de biomassa, poténcia tér-
mica nominal maior ou igual a 120 kW mas menor que 1 MW (The Danish EPA, 2002);

"Nio aplicavel.

A concentragio total de PAH identificada na amostra 2 (37,236
pg.Nm'3, O27=7%) foi 15% maior que na amostra 1, onde apenas um
cartucho adsorvente foi utilizado na coleta a baixa vazdo. Entretanto,
essa diferenga pode ser atribuida a erros analiticos e a variagdes ineren-
tes ao processo. Em termos de TEF, no entanto, a concentragdo de PAH
foi maior na amostra 1 dado que as concentra¢des de benzo[b]fluoran-
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teno, indeno[1,2,3-c,d]pireno, naftaleno, benzo[a]antraceno, ben-
zo[k]fluoranteno e benzo[a]pireno foram, respectivamente, trés, doze,
nove, dez, trés e trés vezes maiores comparadas a amostra 2.

As menores concentragdes determinadas por meio das meto-
dologias de coleta e andlise adaptadas pelo LEMA/UFSC
comparativamente aquelas obtidas por meio da coleta com sistema
CIPA e analise pelo laboratério acreditado podem ser atribuidas ao
desempenho diferenciado dos sistemas de coleta e de andlise utilizados
e, ocasionalmente, a variagdes da composicdo das amostras em fungdo
das condigdes inerentes ao processo. Assim como no caso da
determinagio de BTEX, a avaliagdo 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
fun¢io da massa de adsorvente XAD-2 aplicada e ao volume a ser
coletado (conforme definido pelo método M0010 da U.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 concentragdo determinados para essas amostras
comparativamente aqueles determinados nas amostras coletadas com o
sistema CIPA.

O PAH de referéncia (benzo[a]pireno) néo foi identificado pela
metodologia adaptada pelo LEMA/UFSC, mas o foi nas duas amostras
analisadas pelo laboratério acreditado em concentragdes (em TEF) rela-
tivamente altas comparado aos demais PAH identificados. De qualquer
forma, a concentragio média para as trés amostras coletadas com o sis-
tema CIPA foi bem menor que o limite de emissdo determinado pela
legislagio dinamarquesa tomada como referéncia para esses poluentes,
que é de 5,0 pg.Nm'3 (02e=7%).

4.2.2.3.3.3 PCDD/PCDF

Os resultados da anélise de PCDD/PCDF realizada pelo laboratd-
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 analise de PAH, a anilise de
PCDD/PCDF no segundo cartucho de dois colocados em série na coleta
foi realizada em conjunto com o extrato obtido na extrago do filtro de
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particulados e com a 4gua de lavagem da sonda de coleta no laboratério
acreditado, por isso, apenas a concentragdo referente ao somatério da
concentragio dessas fragdes da amostra foram apresentados na Tabela
34, ndo sendo possivel avaliar o efeito da vazéo de coleta.

Tabela 33: Concentragdo de PCDD/PCDF na amostra 1 coletada durante o
ensaio de combustio da mistura de lodo da industria de processamento de car-
nes e serragem de madeira LFPS2Vp2 e expressa como TEF.

Cartucho (AS311)+filtro+igua de lavagem

TEF" TEF [pg.Nm™] TEF [pg.Nm~]
02,=10,20% 03 =7%

Dioxinas

2,3,7,8 — TCDD 1,0 n.d.’ nd.
1,2,3,7,8 - PeCDD 1,0 n.d. n.d.
1,2,3,4,7,8 - HXCDD 0,1 n.d. n.d.
1,2,3,6,7,8 - HXCDD 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.
2PCDD n.d. nd.
Furanos

2,3,7,8 — TCDF 0,1 0,307 0,399
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 - HXCDF 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 - HxCDF 0,1 n.d. n.d.
1,2,3.4,6,7,8 -HpCDF 0,01 n.d. n.d.
1,2,3,4,7.8,9 -HpCDF 0,01 n.d. n.d.
OCDF 0,0003 0,001 0,001
XPCDF 0,308 0,400
TPCDD/PCDF* 0,308 0,400

“ Fator de toxicidade equivalente (WHO, 2005); YNzo determinado, abaixo do limite de detec-
¢do (entre 0,0001 pg e 0,22 pg TEF), limite de detecgdo analitico varidvel para cada congénere
dependendo do fator de toxicidade equivalente de cada congénere; ° Somatério da concentragdo
de todos os PCDD/PCDF identificados. Coleta realizada com sistema CIPA (coleta lenta, 1
cartucho) e analise realizada por laboratério acreditado.
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Tabela 34: Concentragdo de PCDD/PCDF na amostra 2 coletada durante o
ensaio de combustio da mistura de lodo da industria de processamento de car-
nes e serragem de madeira LFPS3Vp2 e expressa como TEF.

Cartuchos (AS542 e AS547)+filtro+dgua

a de lavagem
TEE TEF [pg.Nm"] TEF [pg.Nm"]
O2mea=10,20% 04,e=7%

Dioxinas

2,3,7,8 - TCDD 1,0 n.d.’ n.d.
1,2,3,7,8 - PeCDD 1,0 n.d. n.d.
1,2,3,4,7,8 - HxCDD 0,1 n.d. n.d.
1,2,3,6,7,8 - HxCDD 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.
2PCDD nd. nd.
Furanos

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 - HXCDF 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 - HXCDF 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.
2PCDF 0,244 0,317
TPCDD/PCDF¢ 0,244 0,317

" Fator de toxicidade equivalente (WHO, 2005); ®Nio determinado, abaixo do limite de detec-
¢do (entre 0,0001 pg e 0,22 pg TEF), limite de detecgo analitico variavel para cada congénere
dependendo do fator de toxicidade equivalente de cada congénere; © Somatério da concentragdo
de todos os PCDD/PCDF identificados. Coleta realizada com sistema CIPA (coleta rapida, 2
cartuchos em série) e analise realizada por laboratério acreditado.

As concentragdes totais de PCDD/PCDF determinadas nas
amostras coletadas nos ensaios LFPS2Vp2 e LFPS3Vp2 com sistema
CIPA e analisadas pelo laboratério acreditado foram agrupadas na
Tabela 35.
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Tabela 35: Concentragdo de PCDD/PCDF nas amostras coletadas durante os
ensaios de combustdo da mistura de lodo da indéstria de processamento de
carnes e serragem de madeira, LFPS2Vp2 e LFPS3Vp2, ¢ expressa como TEF a

O2:77%.
Amostra Ensaio TEF® [pg.Nm™]
1 — Laboratério acreditado LFPS2Vp2 0,317
2 — Laboratério acreditado LFPS3Vp2 0,400
CONAMA 316/02° 500,000
17.BImSchV* 140,000
The Danish EPA* 100,000
U.S. EPA® 410,000

" Fator de toxicidade equivalente; ® CONAMA 316/02, tratamento térmico de residuos (BRA-
SIL, 2002);°17.BImSchV, limites para médias diarias (24 h), combustdo de residuos
(17.BImSchV, 2003); 4 The Danish EPA, combustéo de residuos de biomassa, poténcia térmica
nominal maior ou igual a 120 kW mas menor que 1 MW (The Danish EPA, 2002);° U.S. EPA
40CFR part 60 (U.S. EPA, 2000), unidades comerciais e industriais de incineragdo de residuos
solidos. Coleta realizada com sistema CIPA e anlise realizada pelo laboratério acreditado.

Apenas as concentragdes totais de PCDD/PCDF fornecidas pelo
laboratério acreditado foram apresentadas dado que os resultados para a
terceira amostra ndo foram obtidos pela impossibilidade de realizar sua
analise no LEMA/UFSC, tal como previamente mencionado. Os
resultados de TEF obtidos para a amostra 1 (referente ao ensaio
LFPS2Vp2) e para a amostra 2 (referente ao ensaio LFPS3Vp2) foram
préximos entre si e bastante abaixo dos limites de emissdo impostos
pelas legislagdes ambientais do Brasil, da Alemanha, da Dinamarca e
dos Estados Unidos tomadas como referéncia.

Nenhum composto do grupo das dioxinas foi identificado nessas
amostras, sendo que apenas o 2,3,7,8-TCDF foi identificado e em
baixissimas concentragdes (na ordem de pg) durante a combustdo da
mistura de lodo da industria de processamento de carnes e serragem de
madeira (LFPS1:3), indicando boas condigdes de operagéo do processo.
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4.3 PIROLISE E POTENCIAL DE GASEIFICACAO DAS BIOMASSAS
SELECIONADAS

O residuo sélido agroindustrial selecionado para ao estudo do
potencial de conversdo termoquimica por meio de pirélise e gaseificagio
foi a casca de arroz, tal como previamente descrito no item 3.3.
Realizou-se estudo comparativo de duas amostras de origens distintas,
casca de arroz do Brasil (CAZ1) e casca de arroz da Tailandia (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 Tailandia (CAZ2) para
fins de comparagio.

As duas amostras de casca de arroz, do Brasil e da Tailandia,
apresentaram composi¢fo similar, sendo que os teores de cinzas e de
matéria volatil de CAZ2 foram um pouco maiores que os de CAZI.
Ainda, os maiores teores de carbono e hidrogénio encontrados em CAZ2
resultaram em maior poder calorifico dessa amostra. Cloro foi
encontrado em pequena concentragio em ambas as amostras, sendo sua
concentrag@o maior em CAZ2.

A Tabela 37 e a Tabela 38 apresentam os resultados da
determinaggo de elementos-trago nas amostras brutas de casca de arroz
do Brasil (CAZ1) e da Tailandia (CAZ2), obtidos por meio da aplicagio
dos dois métodos de digestdo das amostras e posterior analise 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
Tailandia (CAZ2).

Biomassa CAZ1 CAZ2
Andlise imediata

CZ* [%, bs."] 13,43 16,80
MV [%, Lu.c.d] 76,19 77,54
CF* [%, L.u.c] 23,81 22,46
U [%, crf] 6,89 10,10
Andlise elementar

C [%, Lu.c] 43,14 46,98
H [%, lu.c] 5,57 5,86
N [%,l.u.c.] 0,36 0,80
S [%, Lu.c] <0,01" 0,05
0' [%, Lu.c] 50,91 4595
Cl [%, Lu.c.] 0,02 0,36
P [%, Lu.c] n.d! n.d.
Poder calorifico [MJ. kg']

PCS* [c.r.] 16,50 16,08
PCI' [cr] 15,23 14,81
PCS [lLu.c] 19,06 19,93
PCI [Lu.c.] 17,59 17,79

" Cinzas; ° Base seca; ° Matéria volatil; TBase livre de umidade e cinzas; © Carbono fixo; t

Umidade; # Conforme recebida, "Nao quantificavel, limite inferior de quantificagdo igual a

0,01%;  Valor obtido por diferenca; 'N&o determinado: Poder Calorifico Superior; ' Poder
Calorifico Inferior.

Dados de composigdo de 12 metais foram apresentados, sendo es-
ses As, Be, Cd, Cr, Cu, Mn, Mo, Nj, Co, Mg, VeZn. A concentragdo de
Mn, Cr, Mg, V, Be e Cu foi determinada pelos dois métodos de digestdo
aplicados, e foram destacados nas referidas tabelas de resultados. Com-
parando-se os valores obtidos nos dois casos, nota-se que Be ndo foi
determinado ap6s a digestdo da amostra em sistema fechado.
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Os resultados obtidos para Zn € Mn nas amostras digeridas em
sistema fechado apresentaram os maiores valores de desvio padrdo (DP).
As concentragdes de Co, V, Be e Cu na amostra bruta de CAZ2 foram
consideravelmente maiores que em CAZI, e as concentragdes de Mn, Cr
e Cu um pouco menores. Por outro lado, a amostra de casca de arroz do
Brasil apresentou maiores concentragdes de Zn e Ni.

Tabela 39: Elementos-traco nas cinzas de CAZ1. Método de digestdo em sis-
tema fechado.

Comprimento P CAZL == CAZ2
Elementos de onda [nm] Média DP* DPR® Média DP DPR
[ppm] [ppm]

As 193,696 n.d.® n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
Zn 202,548 16932 27,76 16,39 76,28 48,66 63,79
Cd 226,502 0,19 0,00 1,26 0,01 0,00 18,84
Ni 231,604 9,61 0,66 6,90 3,88 0,53 13,61
Mn 257,61 866,81 4,51 0,52 282,32 0,41 0,14
Cr 284,325 27,14 3,45 12,72 14,92 3,28 21,96
Mg 285,213 2201,88 117,44 5,33 684,22 45,25 6,61
v 290,88 1,61 0,80 49,49 0,61 1,00 163,76
Be 313,042 0,03 0,17 590,40 0,03 0,23 712,10
Cu 327,393 61,22 0,55 0,90 892,75 1084,43 121,47

* Desvio Padrdo, uma repeti¢éo; ® Desvio Padriio Relativo; © Néo detectado, concentragdo
abaixo do nivel de detecgdo; ¢ Ndo informado.

Os dois métodos de digestdo aplicados inferem erros analiticos
aos resultados, tanto por perda de elementos durante a digestdo por vo-
latilizagsio ou por insolubilizagdo da amostra na mistura reagente, como
por outros erros comumente associados.

A concentragio de cobre nas cinzas da amostra CAZ2 foram
maiores que a concentragdo desse elemento em CAZ1, da mesma forma
como observado para a amostra bruta. A amostra de cinzas de CAZ1, no
entanto, apresentou maior concentragéo de Zn.

Independentemente da natureza e da subsequente deposigdo des-
ses das cinzas, o conhecimento de sua composigdo é imprescindivel para
avaliagio do seu potencial poluidor dado que alguns elementos sdo toxi-
cos, tais como Cd, Cr, Cu, Ni, Co, Pb, Zn e As. A questdo central da
presenca de metais em concentragdes-trago nas cinzas de biomassa en-
volve a migragio 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 dgua
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superficiais e em aquiferos.

4.3.2 Pirolise

4.3 2.1 Pirélise no reator tubular horizontal

A figura a seguir apresenta o rendimento em produtos calculado
a0 término dos experimentos de pirdlise realizados com CAZI e CAZ2
nas quatro temperaturas de reagio selecionadas (350 °C, 500 °C, 700 °C
e 850 °C) e tempo de residéncia de 900 s no reator tubular horizontal.
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Figura 61: Rendimento em produtos em fun¢#o da temperatura para a pirdlise
de CAZ1 e CAZ2 no reator tubular horizontal: temperaturas de pirélise de 350
°C, 500 °C, 700 °C e 850 °C, tempo de residéncia de 900 s, atmosfera de N, e
pressdo atmosférica.

Comparando-se o rendimento em residuo carbonoso nas quatro
temperaturas, observa-se na Figura 61 que esse foi maior para a pirélise
realizada a 350 °C para as duas amostras de casca de arroz (CAZI e
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CAZ2), o que indica que a devolatilizagdo das amostras foi incompleta
nessa temperatura. Isso € discutido com mais detalhes junto com os
resultados do estudo de reatividade em ar sintético a 500 °C obtidos por
termogravimetria no item 4.3.3.2.

Nas temperaturas de reagio de 500 °C e 700 °C, os rendimentos
em residuo sélido carbonoso obtido na pirélise das amostras CAZ1 e
CAZ2 foram aproximados, mas maiores que aqueles a 850 °C, tempe-
ratura na qual maior quantidade de voléteis foi liberada. Os ensaios rea-
lizados a 500 °C apresentaram os melhores resultados em termos de
rendimento em produtos da pirélise comparativamente as outras trés
temperaturas, da mesma forma que previamente verificado nos estudos
realizados pelo grupo de pesquisa do Imperial College London, onde
essa etapa do trabalho foi realizada. Além disso, quanto menor a tempe-
ratura de pirdlise, menor o custo operacional do processo € maior a efi-
ciéncia energética.

4.3.2.2 Pir6lise realizada no hot-rod reactor

A Figura 62 apresenta o rendimento de residuo sélido da pirdlise
medido ap6s os experimentos realizados com CAZ1 e CAZ2 a 500°Ce
tempo de residéncia de 900 s no hot-rod reactor.

Comparando-se as duas amostras de casca de arroz (CAZl e
CAZ2), a quantidade de alcatrio produzida durante a pirélise de CAZI1
foi 61% maior, e a quantidade de residuo sélido carbonoso foi 12%
menor. E importante salientar que apesar da vantagem de se produzir
menores quantidades de alcatrio durante a gaseificagdo de dada bio-
massa, também ¢ importante que grande propor¢do de volateis seja libe-
rada durante esse processo, especialmente gases combustiveis, tal como
apresentado em estudo desenvolvido por Dabai e colaboradores (2010).
Nesse estudo foi mostrado que o alcatrio produzido na gaseificagéo de
biomassa, realizada em outra configuragio do mesmo sistema utilizado
para a pirélise de CAZ1 e CAZ2, pode ser craqueado para aumentar a
fragsio de gas combustivel.
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Figura 62: Distribui¢@o de produtos da pirélise de CAZ1 e CAZ2 realizada no
hot-rod reactor: temperatura de 500 °C, tempo de residéncia de 900 s, veloci-
dade superficial de He de 0,1 ms’ e pressdo de 2,2 bar.

Diversos trabalhos apresentam tecnologias e varidveis operacio-
nais que podem ser alteradas para a otimizagdo da produgéo de bio-6leo
e melhoria de sua qualidade (MEIER e FAIX, 1999; OASMAA e
CZERNIK, 1999; BRIDGWATER e PEACOCKE, 2000; YAMAN,
2004). Bio-6leos produzidos em processos de pirdlise tém sido usados
como combustivel liquido em caldeiras e fornalhas e em motores diesel
para a produgdo de calor ou eletricidade (BRIDGWATER e PEA-
COCKE, 2000; CHIARAMONTI et al., 2007), e também s&o fonte po-
tencial para obtengdo de compostos quimicos renovéveis. Entretanto,
n3o podem ser usados diretamente como combustiveis veiculares antes
de passar por um processo de purificagdo em fung&o do teor de oxigénio
(40% a 50%) e de agua (15% a 30%), da limitada estabilidade e da alta
acidez (OASMAA e CZERNIK, 1999; CHIARAMONTI et al., 2007).
Essas alternativas n3o 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 alcatrio e relativamente maior quantidade de vo-
lateis, isso pode ser o primeiro indicativo do maior potencial de gaseifi-
cagdo dessa biomassa.

Venderbosch e Prins (2010) discutiram os efeitos das cinzas so-
bre a pirdlise de biomassa. Altos teores de cinzas podem favorecer a
ocorréncia de reagdes secunddrias, as quais aumentam a fragdo de resi-
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duo sélido carbonoso. CAZ1 e CAZ2 contém 13,43% (b.s.) e 16,80%
(b.s.) de cinzas, respectivamente. A ordem de magnitude da fragdo de
cinzas determinada pela andlise imediata das amostras € correspondente
4 quantidade de residuo sélido carbonoso remanescente da pirdlise que,
por sua vez, equivale & soma das fragdes de cinzas e de carbono fixo
determinados na analise imediata da biomassa bruta. Assim, quanto
maior a quantidade de cinzas na biomassa original, maior a fragdo de
residuo sélido na pirélise. Entretanto, é importante notar que a medida
que o teor de cinzas aumenta, a concentragdo de C diminui, de forma
que a qualidade do residuo carbonoso (em termos de contetido energé-
tico) também diminui. A quantidade total de produtos recuperados (al-
catrio e residuo sélido carbonoso) foi maior que 61% da massa de bio-
massa pirolisada para ambas as amostras de casca de arroz.

Comparando-se a quantidade de residuo sélido carbonoso obtida
nos ensaios de pirélise realizados no reator tubular horizontal com a
quantidade obtida nos ensaios realizados no hot-rod reactor, em condi-
¢oes semelhantes, maior rendimento foi obtido nesse reator, 0 que pode
ser devido & maior pressio requerida na operagdo do hot-rod reactor, a
qual foi aplicada para garantir consisténcia com outros trabalhos que
estavam sendo desenvolvidos pelo grupo de pesquisa do Imperial Col-
lege London.

Excetuando-se o residuo sélido, o restante corresponde a com-
postos volateis ndo condensaveis, tais como CH, e CO, ou condensaveis
e que foram retidos no condensador utilizado, tais como hidrocarbonetos
leves (alcanos C,-Cs e alquenos) € CO;, tal como mostram os resultados
apresentados na Tabela 40.

Tabela 40: Fragdo gasosa produzida durante os ensaios de pirdlise de CAZle
CAZ2 realizados no hot-rod reactor: temperatura de 500 °C, tempo de residén-
cia de 900 s, velocidade superficial de He de 0,1 ms’ e presséo de 2,2 bar.

a b Nao
£ & CH, Co Co, identificados
[°C] [s] [%]  [%] (%] [*]
CAZ1 500 900 0,2 14 40 29,8
DP* 0,0 01 nal n.a.
CAZ2 500 900 0,1 1,1 3,5 38,5
DP 0,0 0,1 na n.a.

* Temperatura de pirdlise; ® Tempo de residéncia na temperatura de pirdlise; © Desvio padréo;
4N3o aplicavel.

As quantidades de CH, CO e CO, medidas durante a pirélise de
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CAZ]1 foram um pouco maiores que aquelas medida durante a pirdlise
de CAZ2. Entre os compostos nfo identificados podem estar presentes
outros hidrocarbonetos leves, tais como alcanos C2-C5 e alquenos, os
quais também podem ser emitidos durante a pir6lise de biomassa.

4.3.3 Propriedades do residuo sélido da pirélise

4.3.3.1 Composigo imediata e elementar

A tabela a seguir apresentam os teores de umidade, cinzas, maté-
ria volatil e carbono fixo determinados durante os ensaios realizados no
reator tubular horizontal (nas quarto temperaturas de pirdlise avaliadas)
e no hot-rod reactor (a 500 °C) para medida da reatividade, em ar sinté-
tico, dos residuos sélidos carbonosos de CAZ1 e CAZ2, conforme des-
crito no item 3.3.3.2.

A composi¢do em C, H e N, no entanto, foi determinada apenas
para os residuos carbonosos remanescentes dos ensaios de pirdlise de
CAZ1 e CAZ2 realizados no reator tubular horizontal e no hot-rod
reactor 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 sélido da pirélise de biomassa, além de um intermedia-
rio da conversdo termoquimica, pode constituir produto de interesse
para aplicagdo como fertilizante ou condicionador de solo na agricultura
em funcdo das altas concentragdes de N, P e K geralmente encontradas
(MCHENRY, 2009).
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4.3.3.2 Reatividade do residuo solido da pirélise em ar sintético

4.3.3.2.] Residuo sélido da pirdlise realizada no reator tubular hori-
zontal

A Figura 63 apresenta os dados de conversdo da amostra de mate-
rial carbonoso livre de umidade e cinzas (X) produzido no reator tubular
horizontal nas quatro temperaturas de pirolise avaliadas em fungo do
tempo de reagdo com ar sintético a 500 °C.
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Figura 63: Conversao (X) dos residuos solidos carbonosos de CAZ1 e C AZ2 em
fungdo do tempo de rea¢do com ar sintético a 500 °C. Pirdlise realizada no
reator tubular horizontal nas temperaturas de 350 °C, 500 °C, 700 °C e 850 °C,
tempo de residéncia de 900 s, velocidade superficial de N, de 0,1 m.s” e pressdo
atmosférica.

A variagdo da reatividade () em fungdo da conversdo (X) € apre-
sentada na Figura 64. As curvas referentes a variagdo da reatividade dos
residuos sélidos carbonosos de CAZ1 e CAZ2 produzidos nas quatro
temperaturas de pirlise estudadas passaram todas por um valor ma-
ximo, mas os valores de conversdo nos quais os valores maximos de
reatividade ocorreram variaram em fungdo da origem da amostra de
casca de arroz ¢ da temperatura de pirdlise. Para todas as temperaturas
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avaliadas, as amostras de residuo s6lido carbonoso de casca de arroz do
Brasil ¢ da Tailandia apresentaram comportamento bem distinto com
relagdo a conversdo em ar sintético a 500 °C. Nas temperaturas de 700
°C e 850 °C, o residuo solido carbonoso de CAZI atingiu reatividade
maxima em baixos valores de conversio (0,05 to 0,1), mas a reatividade
do residuo solido carbonoso de CAZ2 aumentou continuamente com a
conversdo, atingindo seu maximo em valor de X de aproximadamente
0,45.

Os valores de reatividade maxima atingidos podem ser explicados
da seguinte forma: a pirélise promove e abertura de novos poros ¢ au-
menta o tamanho de poros previamente existentes, mas devido a deposi-
¢do e a decomposi¢do de alcatrdo, 0 acesso a esses poros pode ser limi-
tada. Nos estagios iniciais da gaseificagdo (com ar ou CO2), o carbono
presente no residuo sélido carbonoso de forma desorganizada € remo-
vido, resultando inicialmente na abertura dos poros inacessiveis, o que
aumenta a reatividade até determinado valor de conversdo. Posterior-
mente. ocorre aumento do tamanho de todos os poros, porém, 0 nimero
de sitios ativos mais reativos diminui, resultando em perda de édrea de
superficie ativa e, como consequéncia, a reatividade diminui em maiores
valores de converso.

0,800 - i

g
8

g 8

0,300

:

r= («(1/m,) (dm/dt)) [mg.mg*.min"!]
o
8

e

Vo T N 8 ———y
-' By » on G WV © A VIR Pl Aeihngy oo Ry

£
8

0,000 -
0,0 o1 0.2 03 04 05 06 07 08 03 1,0
X
——CAZ1_350°C — CAZ1_500°C +ee- CAZ1_700°C — -CAZ1,_850°C
—CAZ2_350°C - .- CAZ2_500°C - CAZ2_700°C -----CAZ2_850°C

Figura 64: Variagdo da reatividade (r) dos residuos sélidos carbonosos de CAZ1
e CAZ2 em ar sintético a 500 °C em fungfo da conversdo (X). Pirélise realizada
no reator tubular horizontal nas temperaturas de 350 °C, 500 °C, 700 °C e 850
°C, tempo de residéncia de 900 s, velocidade superficial de N, de 0,1 ms'e
pressdo atmosférica.
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Para ambas as amostras de casca de arroz, o valor da reatividade
méxima (7,,5) medida em ar sintético a 500 °C foi maior para os resi-
duos sélidos carbonosos produzidos na pirélise realizada nessa mesma
temperatura comparativamente as outras trés temperaturas estudadas. A
redugdo da reatividade do residuo sélido carbonoso com o aumento da
temperatura de pirélise pode ser atribuida a0 aumento do ordenamento
estrutural da matriz carbonicea, o que tem como efeito a redugdo da
concentragic de sitios ativos para reagdo, tal como sugerido por Kumar
e Gupta (1994).

A reatividade maxima em ar sintético a 500 °C do residuo da pi-
rélise da amostra de casca de arroz da Tailandia (CAZ2) foi de duas a
cinco vezes maior que a reatividade maxima do residuo da pirélise da
amostra do Brasil (CAZ1) nas quatro temperaturas de pirélise estudadas,
conforme observado na Figura 64. Essa diferenca de reatividade entre as
duas amostras é discutida nos itens 4.3.3.3, 4.3.3.4 € 4.3.3.5.

4.3.3.2.2 Residuo sélido da pirélise realizada no hot-rod reactor

A Figura 65 apresenta os dados de conversdo da amostra de mate-
rial carbonoso livre de umidade e cinzas (X) produzido na pirélise de
CAZ1 e CAZ2 no hot-rod reactor a 500 °C em fungio do tempo de
reac3o com ar sintético nessa mesma temperatura. A variagéo da taxa de
conversio () em fungdo da conversdo (X) é apresentada na Figura 66.

As curvas referentes as taxas de conversdo dos residuos sélidos
carbonosos de CAZ1 e CAZ2 produzidos na pirdlise a 500 °C, assim
como observado na Figura 64, também passaram por um valor maximo
de reatividade.

Comparando-se os valores méximos de reatividade calculados
para as duas amostras de residuo sélido carbonoso produzidas no
mesmo reator e nas mesmas condi¢des de pirdlise, observa-se na Figura
66 que a reatividade méxima obtida para a amostra de casca de arroz da
Tailandia (CAZ2), assim como para o produto da pirélise realizada no
reator tubular horizontal, foi quase o dobro da reatividade méxima da
amostra de casca de arroz brasileira (CAZ1), 0,518 mg,mg'l.min'1 e
0,315 mg.mg’l.min'l, respectivamente.
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Figura 65: Conversdo (X) dos residuos sélidos carbonosos de CAZ1 e CAZ2 em
fungdo do tempo de reagéo com ar sintético a 500 °C. Pirélise realizada no hot-
rod reactor na temperatura de 500 °C, tempo de residéncia de 900 s, velocidade

superficial de He de 0,1 m.s” e pressdo de 2,2 bar.
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Figura 66: Variagdo da reatividade (r) dos residuos sélidos carbonosos de CAZ1
e CAZ2 em ar sintético a 500 °C em fungdo da conversdo. Pirdlise realizada no
hot-rod reactor na temperatura de 500 °C, tempo de residéncia de 900 s, veloci-
dade superficial de He de 0,1 ms'e pressdo de 2,2 bar.
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Comparando-se os dois reatores, a reatividade do produto da pi-
rélise de CAZ1 a 500 °C foi a mesma (O, 312 mg. mg” .min”" para o rea-
tor tubular horizontal e 0,315 mg.mg™ .min™" para o hot-rod reactor). Ja
para CAZ2, a reatividade do residuo carbonoso produzido no reator
tubular horizontal foi 46,7% maior que a reatividade daquele produZ1do
no hot-rod reactor. Isso pode ser atribuido, em parte, ao efeito da maior
pressdo aplicada na operagdo do hot-rod reactor, que foi de 2,2 bar, tal
como indicado em estudos de Ollero e colaboradores (2003) e de Cetin e
colaboradores (2004).

4.3.3.3 Reatividade do residuo sélido da pirdlise em CO,

A fim de se obter informagdo preliminar sobre a reatividade do
residuo sélido da pirélise de casca de arroz em processo de gaseificagao,
bem como de se verificar se a diferenga de reatividade observada entre
as duas amostras (CAZ1 e CAZ2) em ar sintético a 500 °C se confir-
mava, realizou-se medida da reatividade dos residuos sélidos carbono-
sos produzidos na pirélise a 850 °C durante sua gaseificagdo com CO,
na temperatura de 837 °C. No entanto, ao invés de se medir a reativi-
dade do residuo sélido carbonoso produzido no reator tubular horizontal
a 850 °C, a pirélise da biomassa original foi realizada no préprio TGA
em etapa anterior a4 de gaseificagdo (conforme apresentado no item
3.3.3.3) de forma a se evitar perda de massa e alteragdo da amostra du-
rante seu aquecimento até a temperatura de gaseificagéo (> 800 °C) em
fungdo de sua pés-devolatilizagdo, o que poderia alterar as caracteristi-
cas do sélido inicial e mesmo sua reatividade. Amostras pirolisadas em
temperaturas menores que 850 °C também sofreriam grande alteragdo
durante o aquecimento até a temperatura de gaseificagédo na faixa de 800
°C a 950 °C, por isso 850 °C foi selecionada para a pirdlise.

A Figura 67 apresenta os dados de conversdo do carbono presente
no residuo sélido da pirélise de CAZ1 e CAZ2 produzidos nessas condi-
¢des em fungdo do tempo de reagdo com CO, na temperatura de 837 °C.
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e tempo de residéncia de 900 s.
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Figura 68: Reatividade (r.) dos residuos s6lidos carbonosos de CAZ1 ¢ CAZ2
na gaseificagdo com CO, a 100 mL.min™" a 837 °C em fung¢do da conversdo de
carbono (X,). Pirélise de CAZ1 e CAZ2 real izada no TGA em N, a 100
mL.min"', temperatura de 850 °C e tempo de residéncia de 900 s.
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Igualmente ao observado para a reatividade medida em ar sinté-
tico a 500 °C, a reatividade méaxima (r.na) na gaseificagdo em CO; do
residuo s6lido carbonoso produzido na pirdlise a 850 °C foi maior para
CAZ2 comparativamente a CAZI, que foi de 0,008 mg.mg’ .min” e
0,013 mg.mg"'.min"', respectivamente, tal como observado na Figura 68.

A amostra de casca de arroz (CAZ1) do Brasil foi selecionada
para avaliagio da reatividade do residuo solido carbonoso dessa bio-
massa na gaseificagdo com CO,. Para isso, além da temperatura de 837
°C, as temperaturas de 888 °C, 912 °C ¢ 936 °C também foram aplica-
das a gaseificagdo do residuo sélido de CAZ1 produzido no proprio
TGA a 850 °C, tal como previamente descrito no item 3.3.3.3.

A Figura 69 apresenta o perfil termogravimétrico das etapas de
pirélise e gaseificagdo da amostra CAZI.
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Figura 69: Perfil termogravimétrico da pirélise de CAZ1 em N, a 100 mL.min",
a 850 °C e tempo de residéncia de 900 s seguida da gaseificagdo dos residuo
s6lido carbonoso com CO, a 100 mL.min"" nas temperaturas de 837 °C, 888 °C,
912°Ce 936 °C.

Observa-se que a pirdlise dessa biomassa foi bastante rapida nas
condi¢des aplicadas, com perda de massa percentual total nessa etapa de
aproximadamente 76%, a qual corresponde ao teor de matéria volatil
determinado na analise imediata dessa amostra (Tabela 36).

A Figura 70 apresenta o grau de conversdo de carbono presente
no residuo sélido da pirdlise durante sua gaseificagdo com CO, em fun-
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¢do do tempo de reagdo nas temperaturas de 837 °C, 888 °C, 912 °Ce
936 °C.

Observa-se que o maior valor de conversdo (X.) foi atingido na
temperatura de gaseificacdo de 912 °C (X.=0,57), seguido de 888 °C
(X=0,54), 936 °C (X=0,52) e 837 °C (X=0,47). No entanto, a rea¢do
foi mais rapida a 936 °C, sendo completa em aproximadamente 50 min,
enquanto que nas trés outras temperaturas, 0 tempo para atingir o valor
méximo de conversdo foi maior que 75 min. Para um mesmo valor de
conversdo (por exemplo X,=0,47 para conversdo méxima a 837 °C, al-
cancada em 117 min), o tempo de reag3o nas temperaturas de 888 °C,
912 °C e 936 °C foi, respectivamente, 73 min, 47 min ¢ 38 min.

10

09 |

60 80 100 120
Tempo [min}
-837°C  -x-888°C ©912°C W93
Figura 70: Conversao (X;) do residuo s6lido carbonoso de CAZ1 em fungdo do
tempo de reagdo com CO, a 100 mL.min"' nas temperaturas de 837 °C, 888 °C,
912 °C ¢ 936 °C. Pirdlise de CAZI realizada no TGA em N, a 100 mL.min™,
temperatura de 8350 °C e tempo de residéncia de 900 s.

A variagio da reatividade durante a gaseificagdo com CO,; em
relagdo & conversdo de carbono do residuo da pir6lise mostrou-se de-
pendente da temperatura, tal como ilustrado na Figura 71.
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Figura 71: Reatividade (,) do residuo sélido carbonoso de CAZ1 com CO, a
100 mL.min™" nas temperaturas de 837 °C, 888 °C, 912 °C ¢ 936 °C em fun¢do
da conversdo de carbono (X,). Pirdlise de CAZI realizada no TGA em N, a 100
mL.min"", temperatura de 850 °C e tempo de residéncia de 900 s.

Como esperado, a reatividade na gaseificagdo do residuo da pir6-
lise de CAZ1 com CO» aumentou com o aumento da temperatura, com
maiores valores ocorrendo na maior temperatura de gaseificagdo estu-
dada (936 °C). Uma explica¢do para esse aumento da reatividade com a
temperatura pode ser o aumento da area superficial interna durante a
gaseificagdo e/ou a catdlise por matéria mineral, o que se torna mais
efetivo a altas temperaturas. Tal como previamente mencionado, sabe-se
que a velocidade de reagdo depende da acessibilidade do gis reagente a
superficie interna do material carbonoso poroso onde os sitios ativos se
encontram.

Da mesma forma que observado para a medida de reatividade em
ar sintético, a reatividade na gaseifica¢do do residuo sélido carbonoso de
CAZ1 com CO, atingiu valor maximo variavel ao longo da faixa de
conversdo para cada temperatura de gaseificagdo. Os valores de Femg
para as temperaturas de 837 °C, 888 °C, 912 °C e 936 °C foram 0,009
mg.mg”.min”', 0,013 mg.mg ' .min”, 0,015 mg.mg.min" e 0,017
mg.mg ' .min"', respectivamente.

A Figura 72 apresenta o grafico obtido a partir da aplicagdo da
equagdo de Arrhenius na forma linearizada definida pela Eq. (17) (In
Femax versus 1/T) aos valores de 7,4 calculados para as quatro tempera-
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turas de gaseificacio dos residuos solidos carbonosos de CAZl com
CO> avaliadas.

1N Fse [Min)
A
'S

46 -
47
48 — - e
8,25E-04 8,40E-04 8,55€-04 8,70E-04 8,85€E-04 9,00E-04
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+ Experimental — Linear (Experimental) '~ “B769,4x+3,1913

R?=0,9994

Figura 72: Gréfico de Arrhenius para a gaseificagdo do residuo sélido carbo-
noso de CAZ1 com CO, a 100 mL.min™ nas temperaturas de 837 °C, 888 °C,
912 °C e 936 °C. Pirdlise de CAZI realizada no TGA em N a 100 mL.min™',
temperatura de 850 °C e tempo de residéncia de 900 s.

Por meio da equagio da reta obtida para os pontos plotados
(Figura 72), calculou-se a energia de ativacdo (E,) e o fator preexponen-
cial ou fator de frequéncia (kp). Os dados experimentais foram
satisfatoriamente representados pelas equagdes propostas, confirmando
que a cinética das reagdes nas temperaturas estudadas foram controladas
pela etapa de reacdo quimica. O valor da energia de ativagdo (£,) obtido
foi 72,91 kJ.mol" (ou 72908,79 J .mol™), valor que se encontra na faixa
média apresentada na literatura para biomassas, 70 kl.mol" a 220
kJ.mol™" (BHAT et al., 2001; OLLERO et al., 2003; SIMA-ELLA et al.,
2005; FERMOSO er al., 2009; LINK ez al., 2010). A grande faixa de
valores esté relacionada as diferentes condigdes aplicadas aos ensaios de
gaseificagdo e ao modelo aplicado ao calculo desse parametro. O fator
preexponencial (ko) obtido foi de 24,32 min™.
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4.3.3.4 Elementos-trago

A Tabela 42 e a Tabela 43 apresentam a composigdo em elemen-
tos-trago dos residuos sélidos carbonosos produzidos no reator tubular
horizontal e no hot-rod reactor a 500 °C.

Tabela 42: Elementos-trago nos residuos sélidos carbonosos produzidos nos
ensaios de pirélise das biomassas CAZ1 ¢ CAZ?2 realizadas no reator tubular
horizontal na temperatura de 500 °C, tempo de residéncia de 900 s, velocidade
superficial de N, de 0,1 ms” e pressdo atmosférica.

Comprimento gazl CAZ:
Elementos de onda [nm] Média DP* DPR® Média DP DPR
[ppm] [ppm]
As 193,696 n.d.*® n.d. n.d. n.d. nd. nd
Zn 202,548 780,36 717,55 91,95 204,83 121,65 59,39
Cd 226,502 0,08 0,37 486,85 0,10 0,05 44,22
Ni 231,604 314,77 181,75 57,74 58,26 6,01 10,31
Mn 257,61 577,11 16,10 2,79 616,15 8,63 1,40
Cr 284,325 25,55 27,84 108,98 66,05 14,69 2224
Mg 285,213 2016,81 113,71 5,64 2068,05 59,25 287
v 290,88 0,79 1,35 170,30 0,68 0,47 68,70
Be 313,042 n.d. n.d. n.d. n.d. nd. n.d.
Cu 327,393 61,70 55,82 90,48 553,62 221,03 39,92

* Desvio padrdo, uma repeti¢io; ° Desvio padrdo relativo; ¢ Ndo detectado, concentragao abaixo
do nivel de contaminagao.

Comparando-se a composi¢do em elementos-trago dos residuos
sélidos produzidos na pirdlise das duas amostras de casca de arroz pro-
duzidas no reator tubular horizontal e no /ot-rod reactor, nota-se que o
residuo carbonoso de CAZ1 contém particularmente maior concentragéo
de Zn e de Ni, enquanto que o residuo carbonoso de CAZ2, o qual apre-
sentou maior reatividade em ar sintético, apresentou maior concentragao
de Cu, que também pode ter reconhecido efeito catalitico. Essas diferen-
¢as podem refletir variagdes das condigées de cultivo do arroz nos dois
paises.
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Tabela 43: Elementos-trago nos residuos sélidos carbonosos produzidos nos
ensaios de pirdlise das biomassas CAZ1 e CAZ2 realizadas no hot-rod reactor
na temperatura de 500 °C, tempo de residéncia de 900 s, velocidade superficial
de He de 0,1 m.s™' e pressio de 2,2 bar.

Comprimento = L =T Az
Elementos de onda [nm] Média DP* DPR’ Média DP DPR
[ppm] [ppm]
As 193,696 8,99 3,98 4427 9,61 143 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 285213  2381,10 26,25 1,10 160556 6,39 0,40
v 290,88 1,09 0,54 48,99 0,66 0,00 0,15
Be 313,042 nd. nd nd nd. nd nd
Cu 327,393 101,03 20,87 20,66 163,60 10,45 6,39

* Desvio padrdo, uma repetigao; ® Desvio padrio relativo; ¢ Nao detectado, concentragio abaixo
do nivel de contaminagao.

No entanto, os metais alcalinos Na e K e alcalino-terrosos, espe-
cialmente Ca, tém reconhecido efeito catalitico nas reagdes heterogéneas
que ocorrem nos processos de pirdlise e gaseificagéo de biomassa (DI
BLASI et al., 1999). Esses elementos ndo puderam ser analisados pela
metodologia de anlise aplicada, porém, para a amostra CAZI, esses
estdo incluidos no resultado da composi¢do de suas cinzas, tal como
apresentado na Tabela 13, e para as amostras de residuos sélidos carbo-
noso de CAZ1 e CAZ2 produzidas no reator 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 residuos carbonosos de CAZI e
CAZ2 produzidos no reator tubular horizontal a 500 °C, no hot-rod
reactor a 500 °C e no reator tubular horizontal a 850 °C, obtidas na
analise em MEV s#o apresentadas na Figura 73, Figura 74 e Figura 75 a
seguir.
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Figura 73: Residuos solidos carbonosos de CAZI1 (na parte superior) e CAZ2
(na parte inferior), ambos produzidos no reator tubular horizontal na tempera-
tura de 500 °C, tempo de residéncia de 900 s em N, e pressdo atmosférica.
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Figura 74: Residuos solidos carbonosos de CAZ]1 (na parte superior) e CAZ2
(na parte inferior), ambos produzidos no hot-rod reactor na temperatura de 500

°C, tempo de residéncia de 900 s em He e pressdo de 2,2 bar.
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Figura 75: Residuos sélidos carbonosos de CAZI (na parte superior) e CAZ2
(na parte inferior), ambos produzidos no reator tubular horizontal na tempera-
tura de 850 °C, tempo de residéncia de 900 s em N, e pressdo atmosférica.

Os resultados da analise elementar qualitativa das amostras dos
residuos carbonosos de CAZ1 e CAZ2 produzidos no reator tubular
horizontal a 500 °C e a 850 °C, obtidos por EDX, foram apresentados na
Tabela 44.0Observa-se que a concentragdo de potdssio foi 45% maior na
amostra de residuo carbonoso de CAZ2 produzida a 500 °C no reator
tubular horizontal comparativamente a CAZ1, sendo que as concentra-
¢des de Ca e Si foram similares nas duas amostras.

Por outro lado, quando as biomassas foram pirolisadas a 850 °C,
o teor de potassio em ambos os residuos carbonosos diminuiu e foi pra-
ticamente igual, 0 que sugere que O potassio foi volatilizado durante a
pirdlise. A volatilizagdio de metais alcalinos e alcalino-terrosos (K, Na,
Mg e Ca) pode causar problemas de incrustacio nas superficies de troca
térmica e prejudicar a operagdo de sistemas de conversio termoquimica
(NIELSEN et al., 2000). Entretanto, quando esses elementos sao retidos
no residuo solido carbonoso durante a pirdlise, podem se tornar
catalisadores importantes na combustdo ou gaseificagdo desse solido
(RAVEENDRAN e GANESH, 1998; ZOLIN et al., 2001), podendo
promover a redugéo da temperatura gaseificagdo e, com isso, aumentar a
eficiéncia global e a viabilidade econémica do processo.
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Tabela 44: Composigdo elementar qualitativa obtida por EDX para os residuos
s6lidos carbonosos produzidos nos ensaios de pirélise das biomassas CAZ1 e
CAZ2 no reator tubular horizontal nas temperaturas de 500 °C e 850 °C, tempo
de residéncia de 900 s, velocidade superficial de N de 0,1 m.s” e pressdo at-
mosférica.

CAZ1500 CAZ2500 CAZ1 850 CAZ2 850

Elementos (%] (%] [%] %]

C nd.? 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
Al 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
Mn n.d. n.d. 6,84 n.d.

" Nao detectado.

Entretanto, estudos tedricos e experimentais realizados por alguns
pesquisadores (KANNAN e RICHARDS, 1990; SORENSEN ez al.,
2000; MOILANEN, 2006) mostraram que a reatividade do residuo s6-
lido da pirélise depende tanto do teor de potdssio e da forma como esse
elemento estd presente, quanto do teor de silicio. Esse elemento pode
reduzir o efeito catalitico do potdssio em fung¢fio da combinagio de am-
bos durante a gaseificagdo de biomassa, tal como sugerido por Kannan e
Richards (1990). Assim, o efeito catalitico de minerais presentes na
biomassa geralmente é relacionado a razio entre os teores de metais
alcalinos e alcalino-terrosos e o teor de silicio. Dessa forma, observa-se
nos resultados da Tabela 44 que a razdo K/Si para o residuo sélido da
pirélise de CAZ2 a 500 °C foi quase duas vezes maior que a razdo K/Si
para o residuo sélido da pirdlise de CAZ1 a 500 °C. Isso justifica os
maiores valores de reatividade encontrados para a amostra de casca de
arroz da Tailandia (CAZ2), tanto em ar sintético quanto em CO,. Para a
amostras pirolisadas na temperatura de 850 °C, no entanto, os valores
dessa razdo para ambas as amostras foram bastante préximos.

O potencial de gaseificagdo de casca de arroz foi verificado por
meio dos resultados da avaliagfo preliminar realizada. A influéncia das
propriedades da biomassa e das condi¢des de pirdlise sobre a reatividade
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do residuo sélido carbonoso formado em ar sintético e CO, indicou que
a pesquisa acerca da tecnologia de conversdo mais adequada e do ajuste
das condi¢des de processo para a obtengdo de produtos com as
caracteristicas desejadas e para uma determinada aplicagdo deve ser
ampliada.






5 CONCLUSAO

O potencial de utilizagdo dos residuos s6lidos agroindustriais se-
lecionados para fins energéticos foi verificado. O poder calorifico infe-
rior das biomassas variou entre 14,31 MJ.kg'l e 29,14 MJ .kg'l, em base
livre de umidade e cinzas (l.u.c.), todas apresentando alto teor de maté-
ria volatil, entre 70,57% e 85,36% (l.u.c.), o que favorece sua conversao
termoquimica.

A influéncia da composi¢io da biomassa foi verificada por meio
da sua correlagio com os resultados da caracterizagdo das emissdes
durante os ensaios de combustio realizados no combustor ciclonico
piloto (Drako, Albrecht), especialmente com relagdo a concentragdo de
nitrogénio no combustivel, que representa o principal fator de impacto
ambiental da combustdo de biomassa devido & formagdo de NOx.
Adicionalmente, o efeito da composi¢do das cinzas foi claramente
observado, sendo determinante da temperatura de combustdo durante os
ensaios realizados de forma a se evitar problemas operacionais
relacionados a fuso e a incrustagdo das cinzas.

Os resultados dos ensaios de combustio realizados ao longo das
etapas de desenvolvimento da planta piloto forneceram informagdes
importantes, as quais serviram de base para as alteragdes realizadas no
projeto do equipamento de forma a melhorar sua operacionalidade
considerando a composigdo e a grande variabilidade das propriedades
termoquimicas das biomassas estudadas. Na configurac¢do horizontal H,
a dificuldade de retirada das cinzas do interior da cdmara de combustdo
resultou em depdsito e incrustagdo desse material e, consequentemente,
em problemas operacionais.

Na configuragdo vertical V, o ajuste das condigdes de operagdo
do processo para a mistura de lodo originado do tratamento de efluentes
da industria de processamento de cames e serragem de madeira na
proporgdo massica de 1:3 (LFPSI1:3) propiciou a obten¢do de bons
resultados técnico-ambientais no modo de operagdo com recirculagéo de
gases, que propiciou a redugdo da concentragdo de NO, em
aproximadamente 74% comparado a combustdo dessa mistura sem
recirculagio. Dessa forma, as concentragoes de CO, C\H,, SO,, NOj,
COT, PAH e PCDD/PCDF atenderam aos limites de emissdo impostos
pela legislagdo ambiental aplicavel vigente no Brasil e no exterior,
certificando o equipamento para o processamento dessa biomassa.

As adaptages iniciais das metodologias de coleta e analise de
BTEX, PAH e PCDD/PCDF propostas ¢ testadas pela equipe do
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LEMA/UFSC nesse trabalho forneceram resultados preliminares mas
indicativos de que ha possibilidade de se dispor de sistemas mais
simples e de menor custo para o efetivo monitoramento e controle da
poluigio atmosférica em processos de combustdo. No entanto, o
aperfeigoamento dessas adaptagdes se faz necessario e tem continuidade
no grupo de pesquisa.

A utilizagio dos residuos sélidos agroindustriais estudados como
fonte alternativa de energia é atrativa em todos os casos por representar
uma opg¢o para agregagdo de valor ao setor agroindustrial brasileiro. No
caso particular da aplicagdo do residuo sélido organico resultante do
tratamento de efluentes da industria de processamento de carnes como
substituto parcial de serragem de madeira em processos de combustéo,
além de ganhos energéticos para o processo em fungdo de seu maior
poder calorifico comparado  serragem de madeira, pode-se evitar sua
destinagdo a aterros sanitarios, a qual incorre em custos de transporte €
de deposigdo e constitui um passivo ambiental.

Dentre as biomassas estudadas, casca de arroz foi selecionada
para avaliagdo do potencial de conversdo termoquimica por meio do
processo de gaseificagdo. As informagdes preliminares obtidas
evidenciaram a influéncia das propriedades da biomassa e das condigdes
de pirélise sobre a reatividade do residuo sélido carbonoso formado
tanto na sua reagdo com ar sintético quanto com CO,. A pirélise e a
gaseificagio constituem processos alternativos interessantes e
potencialmente viaveis para agregar valor ao setor agroindustrial e ao
agronegdcio brasileiro, com possibilidade produgdo de grande variedade
de produtos. Esses processos podem ser aplicados a qualquer das outras
biomassas estudadas, a depender da escolha da tecnologia de converséo
mais adequada e do ajuste das condigdes de processo para a obtengéo
dos produtos de interesse.



6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

A recirculagdo dos gases de exaustdo para a redugdo da
concentragdo de poluentes nas emissdes do processo de combustdo,
especialmente NO,, constitui um importante pardmetro a ser otimizado,
especialmente quando se pretende utilizar biomassas com concentragio
de nitrogénio maior que os valores de referéncia apresentados neste
trabalho.

As adaptagdes das técnicas tradicionais de coleta e de andlise de
BTEX, PAH e PCDD/PCDF propostas nesse trabalho devem ser aper-
feigoadas de forma a promover sua implementagdo e de garantir sua
certificagdo, podendo constituir ferramentas fundamentais para a
avaliagdo do potencial de aplicagdo de residuos sélidos de diferentes
origens como fonte de energia em processos termoquimicos. 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 pirdlise e de gaseificacdo
dos residuos sélidos agroindustriais estudados. Como produtos desses
processos podem ser obtidos energia térmica, energia elétrica por meio
de sistemas de cogeragdo, residuo sélido carbonoso, bio-6leo e gas
sintese. A partir desses dois Gltimos, uma infinidade de outros produtos
pode ser produzida em sistemas integrados no modelo de biorrefinaria, o
qual tem atraido interesse mundial pela possibilidade de substitui¢do de
insumos e produtos de origem fossil, tais como fertilizantes agricolas e
combustiveis liquidos. O Brasil, em particular, apresenta grande
potencial nesse cendrio em fungdo da grande variedade e da grande
quantidade de biomassa e de residuos de biomassa disponiveis.

Além da possibilidade de avaliagdo mais aprofundada e de
otimizacdo dos pardmetros do processo de combustdo, o combustor
ciclénico piloto estudado pode ser operado como um gaseificador, com
algumas adaptacdes, podendo viabilizar o aproveitamento de outros
tipos de residuos sélidos agroindustriais como fonte alternativa de
energia, especialmente aqueles cujas propriedades podem inviabilizar
sua combustdo por razdes técnicas e ambientais.
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