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RESUMO

A demanda mundial de energia crescente e o efeito estufa induzido pelas atividades
antropogénicas fazem da questao energética tema prioritario na agenda politica global. O
tratamento dos efluentes e residuos provenientes das industrias de carnes tem sido uma das
grandes preocupagoes do setor agroindustrial. Na saida do tratamento fisico-quimico do
efluente frigorifico pode-se obter cerca de 20% de lodo, que é um importante residuo sélido
organico. A aplicacdo do lodo sem tratamento prévio a praticas agricolas pode ocasionar
problemas ambientais e, atualmente, a reduzida area destinada a aterros sanitarios e o
transporte encarecem a sua disposi¢ao. O aproveitamento do lodo para a produgéo de vapor
na industria de carnes pode proporcionar ganhos energéticos e econémicos quanto a
aquisicao de combustiveis e aumentar a utilizacdo de fontes de energia renovavel. O objetivo
geral deste trabalho foi avaliar o potencial de utilizagao do lodo gerado no tratamento primario
de efluentes de um frigorifico como fonte de energia, levando-se em consideragéo suas
propriedades fisico-quimicas e o controle de emissdo dos poluentes atmosféricos no
processo de combustdo. Avaliou-se a combustao do cavaco e da mistura cavaco e lodo 9:1
em massa a partir da andlise da concentragao de poluentes, comparando-as com a legislagao
em vigor, e das perdas energéticas verificadas com a emissao de CO, CxHy e fuligem. A
incorporacao de 10% em massa de lodo a alimentagéo resultou em aumento da poténcia
térmica nominal do sistema em aproximadamente 2% e economia no consumo anual de
cavaco. Porém, em ambas as situagdes a queima foi ineficiente. A composi¢do das cinzas do
lodo determina a ocorréncia de formacdo de depdsitos e incrustacdo. Quanto menor a
proporcdao de lodo na queima em grelha rotativa, menor a ocorréncia desses problemas e
melhor a homogeneidade da alimentacdo. Para que o processo de combustao alcance a
maxima eficiéncia possivel e produza pequenas quantidades de poluentes, cada etapa do
processo deve ser otimizada levando-se em consideragdo a tecnologia de combustio
aplicada, o tipo de biomassa e o seu comportamento térmico.

Palavras-chave: Fontes renovaveis de energia; Biomassa; Residuo sélido organico; Co-

combustao; Frigorifico.



ABSTRACT

Worldwide demand of energy and the greenhouse effect induced by anthropogenic
activities make the energy question a prioritary subject in the global politics agenda. The
treatment of wastewater and residue proceeding from meat processing industries has become
great concerns in the agroindustrial sector. In the exit of the physicochemical treatment of
slaughterhouse wastewater it can be obtained about 20% of sludge, an important organic solid
residue. Application of the sludge without previous treatment to agricultural fields can cause
environmental impacts and, currently, reduced area of sanitary landfills and transportation
implies in the increasing of disposal costs. Exploitation of sludge for steam generation at meat
processing industry can provide energy and economic profits. Co-combustion of sludge and
primary fuels is an attractive option to increase the use of renewable fuels. The aim of this
work was to evaluate the utilization of slaughterhouse biomass obtained from the
physicochemical treatment of slaughterhouse wastewater as energy source, taking into
account its physicochemical properties and the emission control of atmospheric pollutants.
The wood chips combustion and the wood chips and sludge co-combustion in a mixture ratio
of 9:1 in weight was evaluated by analysis of pollutants concentrations, comparing them with
current legislation, and by energetic losses observed with the emissions of CO, CxHy and
soot. Incorporation of 10% in weight of sludge to the feedstock resulted in increase of 2% in
primary thermal power of the system, beyond the economy of the annual consumption of wood
chips. However, in both situations the burning was not fuel-efficient. Chemical constitution of
the mineral matter of the biomass determines the ash fouling tendency. Co-firing of sludge
with wood chips in low amount in moving grate reduces these problems and improves
feedstock homogeneity. In order to achieve a combustion that is as efficient as possible and
produces only low amounts of pollutants, each combustion step must be optimized taking into
consideration the combustion technology applied, the kind of biomass used and its thermal
behaviour.

Keywords: Renewable energy sources; Biomass; Organic solid residue; Co-combustion;

Slaughterhouse.
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1 INTRODUCAO

Desde a Revolugédo Industrial, iniciada na Inglaterra no final do século XVIII, o
desenvolvimento da humanidade tem sido acompanhado pela substituicdo de fontes
renovaveis de energia, majoritariamente utilizadas até entéo, por um vertiginoso uso de
fontes nao-renovaveis, a principio o carvao mineral e vegetal e, apds, o petroleo. A
utilizacao dessas fontes resulta na emissao de diversos poluentes a atmosfera.

O inicio do século XXI traz a tona incertezas quanto as mudangas climaticas e aos
impactos ambientais como resultado das atividades antropogénicas desde o inicio desse
periodo de aceleracao do crescimento e do desenvolvimento mundial.

Segundo o Balango Energético Nacional (MME, 2006), a participacdo das fontes
renovaveis na OIE (Oferta Interna de Energia) mundial pouco se alterou nas ultimas trés
décadas, apresentando crescimento de apenas 3,9%. Entre a maioria dos paises
desenvolvidos, a participagdo das fontes renovaveis na OIE é ainda menos expressiva.
Atualmente, fontes renovaveis de energia suprem 14% da demanda mundial total de
energia. Portanto, grande parte da demanda energética mundial é suprida por matrizes
nao-renovaveis.

O Protocolo de Kyoto, oficialmente em vigor desde 2005 propds, em resposta a
ameaca de aquecimento global, a reducdo da quantidade dos gases do efeito estufa
emitidas a atmosfera pelos paises desenvolvidos em pelo menos 5,2% em relagdo aos
niveis de 1990. Porém, de acordo com o quarto relatério do Painel Intergovernamental
sobre Mudanca Climética (/PCC, sigla em inglés), divulgado no inicio de 2007, o
aquecimento global esta se acelerando, motivado especialmente pela queima
descontrolada de combustiveis fésseis. Os signatarios de Kyoto negociam atualmente a

segunda fase do acordo, que prevé redugao maior dessas emissoes.
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Além do aquecimento global, outros desafios se tornaram prementes. A demanda
mundial de energia cresce a um ritmo alarmante, a dependéncia das importacbes de
energia de alguns poucos paises, em sua maioria politicamente instaveis, aliada a
volatilidade dos pregos do petroleo e do gas natural ameaga minar a economia mundial,
tornando a questao da seguranca energética um item prioritario na agenda politica global.
Se, por um lado, ha um forte entendimento de que é preciso mudar as formas de
producdo e consumo de energia, por outro, ainda ha muita divergéncia sobre como isso
deve ser feito.

Energia pode ser obtida a partir da combustdo direta de biomassa. Porém,
conseguir isso a precos competitivos exige algumas condigdes naturais minimas, como
disponibilidade de grandes areas agriculturaveis, ampla pluviosidade, temperatura e
insolagdo tipicas de paises tropicais, além de condicbes econbmicas favoraveis
(principalmente m&o-de-obra barata), que limitam sua produgdo em grande escala a
alguns poucos paises, a exemplo do Brasil (GOLDEMBERG e MOREIRA, 2005).

A estrutura da OIE do Brasil, com expressiva participacdo da energia hidraulica
(15%) e da biomassa (cerca de 30%), proporciona indicadores de emissoes de CO, 50%
menores que a média mundial (MME, 2006). O pais possui experiéncia histérica com a
producao do etanol a partir da cana-de-agucar e do carvao vegetal oriundo de plantagbes
de eucalipto. Com a co-geragao de eletricidade a partir do bagaco de cana, o pais esta
em posicdo de aumentar a utilizacdo de energia oriunda da biomassa, com potencial
consideravel para a diversificagcdo da oferta de energia. Grande parte do solo esta
disponivel, com impacto limitado na producao de alimentos.

O tratamento dos efluentes e dos residuos provenientes das industrias de carnes
tem sido uma das grandes preocupacoes do setor agroindustrial brasileiro e mundial,
principalmente em decorréncia das restricdes impostas a sua reutilizagdo, bem como as
questdes ambientais relacionadas. A aplicagdo de técnicas de gestdo ambiental e da
qualidade tem reduzido de forma significativa a emissao de residuos nas industrias de

alimentos. Apesar dos avancgos, ainda sao elevados tanto a geragdo como o despejo de
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residuos sem destino adequado, utilizando, principalmente, a agua como veiculo (de
SENA, 2005).

O volume médio de &agua consumido anualmente pelas industrias de
processamento de carnes em nivel mundial é de 62 milhées de metros cubicos. Desse
total, apenas uma pequena quantidade é incorporada ao produto final (SROKA et al.,
2004). Na saida do tratamento fisico-quimico do efluente gerado em um frigorifico pode-
se obter cerca de 2% de gordura liquida, 20% de lodo e 78% de efluente liquido, sendo
que o lodo é constituido de umidade, fracdo gordurosa remanescente e residuo solido
organico; ja o efluente liquido é direcionado para tratamento biolégico. A aplicagao
desses residuos organicos sem tratamento prévio na agricultura pode ocasionar graves
problemas ambientais, principalmente ao solo e sua microbiota natural, como também as
aguas subterraneas, tendo em vista que através da infiltracdo, diversos componentes
desses residuos atingem lengéis e aquiferos (de SENA, 2005). A reduzida area destinada
a aterros sanitarios atualmente implica em aumento dos custos de disposi¢éao, além dos
onerosos custos de transporte.

O aproveitamento do lodo resultante do tratamento de efluentes como fonte de
energia pela industria de carnes pode proporcionar tanto um destino mais nobre a esses
residuos, como ganhos energéticos e econémicos quanto a aquisicdo de combustiveis. A
co-combustdo de biomassas e combustiveis primarios é uma opgao atrativa para
aumentar a utilizacdo de energias renovaveis. Na Holanda, a participacdo desses
combustiveis suplementares em processos de co-combustdo tende a aumentar
consideravelmente, substituindo 14% do carvao até 2010 (KAMPMAN et al., apud
HEIKKINEN et al., 2004).

Além de ambientalmente favoravel, o aproveitamento energético e racional da
biomassa tende a promover o desenvolvimento de regibes menos favorecidas
economicamente, por meio da criagdo de empregos e da geragéo de receita, reduzindo o
problema do éxodo rural e a dependéncia externa de energia, em funcdo da sua

disponibilidade local.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

O objetivo geral deste trabalho foi avaliar a viabilidade técnica de utilizagdo do
lodo gerado no tratamento primario de efluentes de um frigorifico como fonte de energia,
levando-se em consideracao suas propriedades fisico-quimicas e o controle de emissao

de poluentes atmosféricos no processo de combustéao.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e |dentificar e caracterizar fisico-quimicamente a biomassa com potencial de
utilizacdo como fonte de energia;

e Desenvolver e implementar uma metodologia experimental para a andlise e
determinagdo dos poluentes atmosféricos emitidos durante a combustdo da
biomassa;

e Qualificar e quantificar as emissdes gasosas e soélidas originadas do processo de
combustao da biomassa;

e Estudar o gerenciamento do processo de combustdo através das propriedades
fisico-quimicas da biomassa e das emissbes gasosas, correlacionando-as entre
Si;

e Avaliar o processo de combustdo da biomassa quanto a formacao de depoésitos e
incrustac¢des no interior da fornalha;

e \Verificar os padrées de emissdo gasosa por comparagdo com limites

determinados pela legislagcdo ambiental.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 BIOMASSA

Em termos energéticos, biomassa € toda matéria orgénica, de origem animal e
vegetal, que pode ser utilizada para obtencdo de energia. Assim como a energia
hidraulica e outras fontes renovaveis de energia, biomassa vegetal € uma forma indireta
de energia solar, sendo convertida em energia quimica através da fotossintese, base da
maioria dos processos bioldgicos existentes.

Os constituintes da biomassa podem ser agrupados em duas classes principais:
materiais lignocelulésicos (celulose, hemicelulose e lignina) e materiais organicos de
baixa estabilidade, tais como lipideos, proteinas, polissacarideos simples, amido,
hidrocarbonetos, dentre outros (HEIKKINEN et al., 2004).

A biomassa pode ser classificada da seguinte forma:

e Madeira e derivados;

e Residuos agricolas (colheitas, produgao de alimentos e animais);
e Plantas aquéticas;

e Residuos sélidos municipais e industriais.

Dentre as biomassas com uso potencial como combustivel citam-se madeira e
residuos de madeira (cavaco, serragem, maravalha, etc.), residuos agricolas, espécies
herbaceas, bagacos (fruta, cana-de-aglcar, etc.), plantas aquéticas, residuos animais,
bio-sdlidos, gorduras e 6leos residuais.

A demanda pela utilizagéo de residuos e de combustiveis renovaveis € crescente.
Devido a sua origem orgéanica, alguns combustiveis sdo denominados biomassas,
embora ndo sejam constituidos estritamente por componentes naturais, a exemplo de

residuos industriais, de papel, residuos sélidos municipais, residuos da producdo de
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alimentos, lodos resultantes do tratamento de efluentes municipais e industriais
(PRONOBIS, 2006).

O lodo frigorifico consiste na biomassa obtida a partir do tratamento fisico-quimico
do efluente por flotagdo simples. A flotagdo tem como principio remover 0 maximo de
sélidos existentes no efluente através da adicdo de coagulantes e coadjuvantes de
coagulacdo, seguida pela adesdo dessas particulas as bolhas que ascendem nos
tanques de flotacao. O lodo que permanece flutuando e é removido por raspagem através
de pas pode ser submetido a combustédo direta. Essa € uma alternativa para a redugao
do impacto ambiental causado pelos efluentes derivados das industrias de carnes, além
da reducéao de custos para disposicao final adequada (de SENA, 2005).

Além da fragao solida, outra fracdo do lodo separada por centrifugacao, etapa
posterior a obtencado do lodo, tem potencial para utilizagdo como fonte de energia, a
gordura liquida.

Tanto o lodo quanto a gordura podem ser submetidos a combustdo direta,
constituindo fontes renovaveis de energia disponiveis a custos relativamente baixos
comparado aos combustiveis primarios e, ainda, com potencial contribuicdo a diminui¢cao
de impactos ambientais pela emissao de CO, a atmosfera.

Atualmente, ha também grande demanda de uso de lodos industriais e de esgoto
municipal para fins agricolas, florestais e de recuperacdo de &reas degradadas devido ao
seu alto potencial fertilizante e condicionador do solo dada a grande quantidade de
matéria organica que comporta (EMBRAPA, 2007). Entretanto pode haver contaminagao,

0 que implica em custos com a disposicao em aterros sanitarios.
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3.2 PROCESSOS DE CONVERSAO DA BIOMASSA

Diversos processos vém sendo amplamente aplicados a biomassa com objetivo
de aproveitar o seu conteludo energético, tais como combustdo direta, processos
termoquimicos (gaseificagdo, pirdlise, liquefacdo), transesterificacdo, processos

biologicos (digestdo anaerdbia e fermentagao) entre outros; conforme ilustrado na Figura

3.1.
( FONTES DEBIOMASSA )  (_ PROCESSOS DE CONVERSAO ) ( ENERGETICO )
—> Sacarideos »> Fermentacgéo > Etanol
—» Celulésicos Liquefacéo Combustéo Liquida
Vegetais ndo-| |
lenhosos
— Amilaceos Combustdo direta > Calor
» Aquaticos | N "l Processo Mecanico > Lenha
Vegetais .
lenhosos Madeira < Pirélise Carvio
r Agricolas ; Gaseificagao ) g Metanol
Residuos N —L' Gas combustivel
Orgénicos Urbanos - Biodigestao (CO +Hy)
Industriais .
Craqueamento Biogas
Biofluidos Oleos Vegetais o T T
> Esterificagao > Biodiesel

Figura 3.1: Tecnologias de conversao de biomassa. Fonte: MME apud ANEEL (2005).

Sao as caracteristicas da fonte de biomassa que determinam a escolha do
processo de conversao e as dificuldades subseqientes de processamento que podem
surgir. Assim, o conhecimento de suas propriedades fisico-quimicas € importante para se
determinar o uso da mesma como fonte de energia.

Dentre essas tecnologias, as de interesse neste trabalho sao pirdlise, gaseificacao
e combustdo. Combustao direta € a forma mais antiga de utilizacdo de biomassa e é

responsavel por mais de 97% da produgdo mundial de bioenergia. A transformagéao
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termoquimica (pirélise e/ou gaseificacdo) representa mais de 95% da valorizagao
energética de biomassas (DEMIRBAS, 2005).

Em termos de estequiometria, os processos de conversao térmica da biomassa
diferenciam-se pela relagdao ar-combustivel (A/C) e pela faixa de temperatura. A Figura
3.2 apresenta o diagrama desenvolvido por Reed e Desesrosiers (1979), onde as
temperaturas de equilibrio para as reagdes da biomassa sao dadas em fungao da razao

de equivaléncia: raz&o ar-combustivel real/razdo ar-combustivel estequiométrica.

2000,00

P — Pirélise

G - Gaseificagédo
C — Combustéo
1000,00

Temperatura [C]

0,00 0,25 1,00 Razéo A/C real : Razéo A/C
estequiométrica
0,00 1,50 6,25 Razédo A/C

Figura 3.2: Razédo de equivaléncia e diagrama ar-combustivel para biomassa. Fonte: Reed e
Desesrosiers (1979).

Os principais tipos de reatores aplicados aos processos de conversdo da

biomassa via pirélise, gaseificacdo e combustédo sao ilustrados na Figura 3.3.

O — Oxidante
B — Biomassa
(M P - Produto
©c O
P B o o
g *lo o
ot ot ot ts
Co-corrente Contra-corrente Denso Circulante
Leito mével Leito fluidizado Leito de arraste

Figura 3.3: Principais tipos de reatores utilizados em processos de conversao de biomassa.
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A Figura 3.4 apresenta as etapas controladoras dos processos de conversao

térmica de combustiveis sélidos.

Log (taxa)

Zona 2 Zona 1

Zona 3

1T

Figura 3.4: Etapas controladoras dos processos de conversao de combustiveis sélidos.
Fonte: Walker Jr. et al. apud Warnatz et al., 1999.

O processo de combustdo ocorre a elevadas temperaturas, recaindo na Zona 3 da
figura acima, onde a etapa controladora é a difusdo externa, com energia de ativacao (E,)
proxima de zero. Na Zona 2 o mecanismo de reacao é controlado pela difuséo interna,
com E~"2E, onde E é a energia de ativacdo real. Por fim, a reacdo quimica é o
mecanismo controlador predominante na Zona 1, com E,=E, onde as etapas envolvidas
sao: adsorcao de moléculas na superficie; reacao de superficie; dessorcao dos produtos;
dessorcao através dos poros e difusdo até a superficie da particula. O processo de

gaseificagéo recai na Zona 1 (WARNATZ et al., 1999).

3.2.1 Pirolise da Biomassa

O processo de pirdlise é definido como a decomposigdo térmica da matéria
organica na auséncia de oxigénio.

Os principais produtos sdo uma mistura gasosa hidrocarbdnica rica, um liquido
oleoso e carvao vegetal, sendo esse utilizado em autofornos como combustivel.

Dentre os compostos organicos predominantes na pirélise de biomassa estéo:
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e Fracao gasosa contendo CO, CO,, alguns hidrocarbonetos e Hy;
e Fracdo condensavel contendo H,O e compostos organicos de baixo peso

molecular (aldeidos, cetonas, acidos e alcoois);

e Fracao soélida contendo residuos de polissacarideos de maior peso molecular,
derivados do furano, compostos fendlicos e particulas do residuo sélido em
suspensao e compostos formadores de fumaca.

A energia necessaria para a sustentacdo do processo pode vir da queima dos
gases e de volateis. No processo de pirdlise rapida, a matéria organica é aquecida a altas
taxas de aquecimento, entre 450 a 600°C, e na auséncia de ar. Sob essas condigdes,
vapores organicos e gases de pirélise (15 a 20%), e residuo sélido (10%) séao produzidos.
Os vapores sao condensados constituindo o bio-6leo (organicos e agua). Tipicamente,
70% a 75%, em peso, da alimentacao é convertida a 6leo limpo (ROCHA et al., 2002)
com poder calorifico superior entre 17 a 20MJ/m3, apresentando em sua composi¢ao
menor teor de nitrogénio comparado a produtos derivados do petréleo e quase isengao
de componentes minerais e de enxofre. A pir6lise lenta resulta em maior rendimento de
carvao vegetal.

Dentre as diferentes aplicacbes dos produtos obtidos pode-se citar geragdo de
calor e energia e utilizagdo como combustiveis aplicados a sistemas de transporte. Ainda,
compostos quimicos de alto valor agregado podem ser extraidos, tais como adesivos e

conservantes para madeira, corantes e flavorizantes para alimentos.

3.2.2 Gaseificacao da Biomassa

Em termos gerais, a gaseificagdo de biomassa consiste em uma tecnologia de
conversao térmica onde combustiveis sélidos sdo convertidos em gases combustiveis na
presenca de quantidades limitadas de oxigénio, ar, vapor de 4gua ou uma combinagao

desses (agentes oxidantes).
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Objetiva-se maximizar a produgédo de “gas de sintese”, que consiste em uma
mistura de CO e H, com elevado poder calorifico e que pode ser submetido a uma série
de outros processos, resultando em grande variedade de produtos, tais como alcoois,
hidroquinona, aldeidos, acido acético, olefinas, parafinas, compostos aromaticos,
gasolina e 6leo (sintese de Fischer-Tropsch) e H, puro para célula-combustivel.

Se a gaseificagado é realizada sé com ar puro, uma mistura gasosa também pode
resultar desse processo, constituida de CO, CO,, N,, H, e CHy4, 0 gas pobre, de baixo
poder calorifico.

Os processos de gaseificacdo, em geral, se desenvolvem em cinco estagios
(HAYKIRI-ACMA e YAMAN, 2007): devolatilizagdo inicial ou pirdlise; combustdao de
volateis; combustdo do residuo soélido; gaseificacao do residuo soélido; reagcdoes em fase
gasosa. A cinética quimica e a termodinamica sdo muito importantes no processo de
gaseificacdo. E uma tecnologia avancada e eficiente para a obtencéo de energia a partir
de biomassas e tem recebido atenc¢do especial do mercado energético mundial.

No processo de conversdo térmica de biomassa sdo consideradas as seguintes

reacdes basicas (TEGGERS e JUNTGEN apud JOSE, 1989):

Pirdlise
C1HxOy = (1-y)C + yCO + x/2H; AH = - 17,4kJ.mol” (Eq. 3.1)
C1HxOy = (1-y-x/8)C + yCO + x/4H, + x/8CH, AH = + 8,1kJ.mol (Eqg. 3.2)

Reacéo heterogénea do gas d’agua

C+H,05CO+H; AH = +119kJ.mol (Eq. 3.3)
Reacéo Boudouard

C+C0, 5 2CO AH = +162kJ.mol” (Eq. 3.4)
Reacao de Hidrogenacao

C+2H, S CH, AH = -87kJ.mol” (Eq. 3.5)
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Combustao Parcial:

C+ 10, 5CO AH = - 123kJ.mol” (Eq. 3.6)
Combustao Completa:

C+0,5CO, AH = - 406kJ.mol” (Eq. 3.7)

Reacado homogénea do gas de agua (conversao de Shifft)

CO + H0 5 CO; + Hy AH = -42kJ.mol” (Eq. 3.8)
Metanacéao
CO +3H, 5 CH4 + H,0 AH = -208kJ.mol” (Eq. 3.9)

Além desses produtos, contaminantes tais como pequenas particulas soélidas,
cinzas e alcatrdo podem estar presentes. Apds a purificacao do gas produzido, esse pode
ser queimado em caldeiras, diretamente em motores, aplicados em turbinas para geracao

de calor e energia (Figura 3.5).

Hidrogénio
Compostos quimicos
Biomassa
l * Caldeiras
Gas de sinte se purificado| * Fornalhas
para refinarias * (Eletricidade)
Gaseificacdo * (Vapor)

Gas limpo
(CO + H,)

e
Tratamento dos gases

» Combustiveis

Sintese de

. liquidos para
I hidrocarbonetos transporte
Oxigénio Ciclo combinado de | - Energia elétrica
gaseificacao integrada | - Turbina 4 vapor
(IGCC) » Co-geragao

Figura 3.5: Produtos originados do processo de gaseificacdo. Fonte: Uhde (2007).

Através da reforma, para obtencao de CO e H,, sendo um processo endotérmico,
novas tecnologias de gaseificagdo de biomassa vém aplicando um novo conceito:
aquecimento indireto do sistema de gaseificacdo através de heat pipe, dispositivo simples
e eficiente que consiste em um tubo de calor contendo um fluido com baixo ponto de

ebulicdo (sddio ou potassio liquido) e fechado nas suas extremidades. Quando uma
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extremidade do tubo é aquecida, o fluido sofre evaporagdo e se desloca para a
extremidade mais fria, onde é condensado. Dessa forma o fluido migra por acao capilar
de volta para a extremidade quente, funcionando como um ciclo fechado.

A quantidade de calor fornecida ao gaseificador determina, ndo apenas o calor de
reacao necessario, mas também o fluxo de calor requerido no reator. Tubos de calor
contendo metal liquido transferem calor do combustor para o leito do gaseificador. A
performance requerida do heat pipe depende dos niveis de temperatura dentro do
reformador e da camara de combustdo, e da eficiéncia de gaseificacdo do reformador

(KARL et al., 2002).

3.2.3 Combustao da Biomassa

A combustdo é um fendbmeno complexo que envolve simultaneas transferéncias

de calor e de massa interligadas com reagdes quimicas e fluxo de fluidos. Na queima de

combustiveis sélidos e liquidos, a energia liberada é conseqiiéncia de reagdes quimicas

do carbono, hidrogénio e enxofre (BAZZO, 1995):

Combustao completa:

C + 0, — CO; AH =- 33900 kJkg  (Eq.3.10)
2H, + O, — 2H,0 AH =-141800kJkg  (Eq.3.11)
S +0, - S0, AH = - 9200 kJ/kg (Eq. 3.12)

Combustéo incompleta:

C + %20, — CO AH =- 23906 kJ/kg  (Eq.3.13)

Em condigcbes ideais, a combustao representa a oxidacdo completa da fracao

organica do combustivel a gases. Essa conversdo ocorre em trés etapas: secagem do
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combustivel, pirdlise/gaseificacdo (degradagao térmica) e oxidacdo do residuo solido e
dos gases de exaustao.

As taxas de combustdo da biomassa dependem de varios fenémenos fisicos,
dentre esses dois fatores predominantes sdo as taxas de transferéncia de calor e a taxa
cinética de reacao.

Trés diferentes processos que interagem entre si sao distinguiveis no processo de
combustao de biomassas: pirélise do sélido (formagédo de compostos volateis e sélido rico
em carbono); queima de compostos volateis e queima do residuo sélido final. A
combustdo do material sélido carbonoso e da fase gasosa tém mecanismos cinéticos e
quimicos completamente diferentes. O tamanho de particula determina a taxa de
transferéncia de calor. A queima da matéria volatil é geralmente rapida e procede téo
rapidamente quanto a liberacao de volateis, enquanto que a oxidacdao do carvao ocorre
muito mais lentamente.

O principal tipo de reator utilizado para a combustao de biomassa é o reator de
leito fixo, dado que apresenta como vantagens a necessidade de pré-tratamento minimo
do combustivel, tecnologia relativamente dominada e baixos custos de construgdo e
operacao (YANG et al., 2005). Porém, entre as desvantagens esta a baixa eficiéncia.

Ribeiro (2002) definiu equagbes matematicas e termodindmicas para a
composicao dos balangcos de massa e de energia e agrupou-as, constituindo um modelo
de gerenciamento do processo de combustao de carvao mineral. No modelo em questao,
foram realizadas as seguintes consideragdes (RIBEIRO, 2002):

e Operacao em regime permanente;

e Presséo total constante;

e Fornalha operando em condi¢des de mistura perfeita, desconsiderando-se os
perfis de temperatura e trabalhando-se com um valor médio dessa variavel.

Para os célculos do balango de massa foram consideradas as equagbes de
combustao dos elementos quimicos majoritarios presentes no combustivel (C, H, N, S),

equacoes 3.10, 3.11, 3.12 e 3.14. A partir dessas equacgdes sdo determinados os fluxos
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massicos individuais dos gases de combustdo, segundo relagbes estequiométricas,

sendo a vazao massica total dada pelo somatério dos fluxos individuais.

N, + O, — 2NO (Eq. 3.14)

Apoés a etapa de secagem do combustivel, o principal par@metro de controle do
processo de combustdo é a razdo entre a quantidade de ar real e a quantidade de ar
necessdria para a combustao completa do combustivel sélido (A). Valores de A inferiores
a 1 ocasionam combustao incompleta do combustivel e apenas parte dele é convertida
em energia térmica. Excesso de ar resfria o sistema, conduzindo a combustao incompleta

e perdas térmicas.

el (Eq. 3.15)

min

A combustao estequiométrica (A=1) é dificilmente alcangada devido a dificuldade
de obter uma mistura homogénea entre o combustivel, os gases de exaustdo e o ar
adicionado ao sistema. Dependendo da tecnologia de combustao utilizada, valores de A
comumente aplicados de forma a favorecer a combustdo completa de biomassas séo 1,1
a 1,8 para sistemas de grande escala e 1,5 a 2,0 para pequena escala. Excessos de ar
inferiores podem ser aplicados em processos de combustao estagiada (OBERNBERGER
et al., 2006).

Em fungéo das condi¢des de instalagao e operacdo do queimador, 0 ar necessario
a combustao pode ser admitido na forma de ar primario, secundario e terciario. O ar
primério € aquele que é misturado previamente ao combustivel, controlando a taxa de
combustao e determinando a quantidade de combustivel que pode ser queimada. Ja o ar
secundario envolve a chama e controla a eficiéncia da combustédo através da queima do

combustivel na sua totalidade (RANGEL et al., 2000).
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No balan¢o de massa a concentracao ou a propor¢ao de cada produto nos gases
de exaustdo é dada em relacdo a massa total de gases ou ao volume total de gases.
Nesse total pode estar incluido ou ndo o vapor de agua, sendo, portanto, determinados
os teores em base Umida (b.u.) ou em base seca (b.s.), respectivamente.

O balango de energia consiste na andlise das quantidades de calor gerado e
transferido na combustdo, dos processos de transferéncia envolvidos, dos niveis de
temperatura alcancados e das quantidades de calor perdido no escoamento dos produtos
de combustdo (COSTA, 1973).

A Figura 3.6 representa os fluxos de massa normalmente considerados no

balango energético de sistemas industriais de combustao.

Calor disponivel para o processo

T

Combustivel —p —» Perdas
Queimador

Ar de combustdo —p| —» Gases de exaustao

Figura 3.6: Identificacdo dos fluxos de massa considerados no balanco de energia de
sistemas industriais de combustao.

A ocorréncia das seguintes reagbes de dissociagao é considerada (RIBEIRO,

2002):
Peo-P..
CO, 5 CO+ 10,  kpy= —2 (Eq. 3.16)
Pco,
12
P, -P
HO 5 Hy + 140, Kpp = — 20 (Eq. 3.17)
Pr,0
P2
N2 + 02 S 2NO kp3 = ——No (Eq 318)
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Os parametros kp correspondem as velocidades especificas de reacdo e os
parametros p as pressbes parciais dos correspondentes gases, sendo obtidas pelas

seguintes expressoes:

AG = - RT.In (K¢) (Eq. 3.19)

AG = AH - T.AS (Eq. 3.20)

As concentragdes de CO,, CO, H,0, Hy, No, O,, SO, e NO, no equilibrio quimico,
sdo calculadas considerando-se inicialmente os fluxos massicos dos gases de combustao
e, em seguida, determinando-se a fracdo de cada gas que é dissociada em uma
determinada temperatura (RIBEIRO, 2002).

As figuras a seguir ilustram as interfaces do software do modelo. A janela principal
do programa é apresentada na Figura 3.7, onde sao fornecidas as informacdes relativas
as variaveis operacionais do processo de combustio, tais como a depressao na fornalha,

temperaturas dos gases e do ar de combustéo, e 0 excesso de ar.

+3 GERCOM 1.0
Arquivo  Ajuda

Ar Atmosfénco

Condiges Dperacionais

Depressdo Foamalha |12 |mmHED j Baipestst m
Temperatura Fomalha |‘| 00 | T ﬂ 02 ’217
Temperatura S aida Caldeira |31 [ | C j W2 ’?97
Temperatura Ar Primanio |SU |“E j Unidade W
Temperatura Ar Secundario |29EI |“E j

|EHcesso Br j |30 |°/o j |Teol \r"olumétricoj| Base Seca j

Combustivel

£}

Pardmetros da Simula

[~ Wariar Condigio de Operagio @
Dados

i

|EHcesso de Ar ﬂ| % j Andlise Elementar h

Walor Inicial Yalor Final — Mumero de Pontos

10 50 5 r
| | | E Eibir

Figura 3.7: Secao de condic6es operacionais e atmosféricas do software do modelo.
Fonte: Ribeiro (2002).
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Na secao ilustrada na Figura 3.8 sao fornecidas os valores referentes as

propriedades quimicas do combustivel so6lido e as condigbes operacionais de queima do

mesmo, como vazao e temperatura.

+» Carvdo Mineral

Arquivo

Andlize Elementar
C

w = O I

Cinza

z

Teor

Composigo do Carvio

Analize Imediata

306 Carbono Fiko '3187
i Matériavortl[2e8
'U'%i Cinza ,4387
o z 100
C—

Umidade do Pulverizado |1,318
M azsico |Base Seca j|°/., j

ez Operacionaiz do Carvio

Vazdo = [t/ |
BaseSeca v
Temperatura do Pulverizado |SD “‘E ﬂ
Incombusto
Cinza Leve |15 Cinza Pesada |‘I B |°/° j

x Cancel

Figura 3.8: Secdo de combustiveis do software do modelo. Fonte: Ribeiro (2002).

O modelo de gerenciamento oferece a opgao de realizar os célculos através da

analise elementar ou somente através da analise imediata do combustivel.

Na secdo de resultados (Figura 3.9) o programa, utilizando as informagdes

requeridas nas secgbes anteriores, fornece as condigbes para melhor controle do

processo de combustéo.
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J3 RESULTADOS X

Arquivo

Gases de Combustdo

Ar Atmostérico

[ e hd

r

C02 [1.30212E5

coz [13.0076482

soz [2118,21374

502 [0.2118029

MO [854,09619

MO [0.3140627

Base Seca

Combustivel

Saida Caldeira Razao
Vi |303 = | ™ J Ar/Combustivel |B'272 |kg Aifka Cond
i -’ : = Ar Primario
Massa especifica  [0,633 [kotma =] | Va0 5.7 [th =]
Base Seca - Calor Adicional |3,SD4EB |k,J;h j
Ar Secundari
Vazdio [234.62 [th |
Temperatura Adlabatlca|18[l?,38 | C j Cotor Adicianal |B,504E? |kalh j
Composicides Ar Total
posie VazSo 23353 [th =
Composigio Equilibrio Composicio Equilibrio i -
[Temperatura Fornalha) [Temperatura Adiabatica) CetemAelrme] |B'894E? |k“”h J

-

co [sseass o [0.0134807 Poténcia Témica  |6./53E8 [k =]
H20 [6.50383343E 4 Hz0 [RE0R7E3 Calor Especifico  [111E3 [MikgT ~|
Hz [1.40913 Hz |28203E-3 PCl [18.787 [Mikg =]
Mz [7.55433E5 Nz 754232048 PCS [15.431 [mikg =]
02 |463337831E4 D2 |4.5263021

Baze Seca hd

Calor Tatal Disponivel |T,4BSE8

[kh ~|

Perdas Gases
: = 1.031E8 kléh
|Teor Volumétricoj|8ase Urnida j Combustao | | ﬂ
Perdas Incombusto  |4.423E7 W -
Eficiéncia Caldera |88,22? |z j

Figura 3.9: Sec¢ao de resultados do software do modelo. Fonte: Ribeiro (2002).

Entre as condi¢des fornecidas se destacam a vazao de ar total (ar primario + ar
secundario) que garante o excesso de ar necessario, a vazao e a composi¢cao dos gases
de combustao e a eficiéncia térmica da caldeira (Ribeiro, 2002).

O protocolo convencional para a avaliagdo de novos combustiveis é a
amostragem de gases de exaustao durante testes de combustdo. Modificacbes dos
parametros de operacao do sistema de combustdo sdo frequentemente requeridas
(alimentacdo do combustivel, razdao A/C, tempo de residéncia, etc.) e podem néao
representar, necessariamente, 6tima performance para cada combustivel em particular.
Esse procedimento é caro, demanda tempo e a comparagdao das emissdes obtidas em
situacdes diferentes € complicada devido as mudancas no sistema de combustao para
adaptacao a cada combustivel.

A combustdao incompleta pode resultar na emissdo de poluentes derivados de
fracbes de carbono ndo queimado. A efetiva redugdo desses poluentes pode ser

conseguida pela otimizagcdo do processo de combustdo, promovendo-se boa mistura

entre combustivel e ar, tempo de retencado suficiente a altas temperaturas e a baixo



30

excesso de ar total. Em fornalhas modernas, providas de sistemas efetivos de controle do
processo, as concentracdes de poluentes podem ser bastante reduzidas.

Maximas eficiéncias podem ser comparadas com base na temperatura da chama,
que depende nao apenas do poder calorifico, mas também da composi¢cao, uma vez que
essa determina a quantidade de ar tedrico para a combustdo. Quanto menor a
quantidade de ar requerida, menor quantidade de diluente na forma de nitrogénio
atmosférico precisara ser aquecida com os produtos de combustdo para alcancar a
temperatura adiabatica da chama. O nitrogénio ndo participa das reagdes primarias de
oxidacdo, mas é importante para a producao de 6xidos de nitrogénio.

A razao ar/combustivel estequiométrica para hidrocarbonetos combustiveis tipica
estd entre 14 e 17. Para biomassas, esta relacao esta entre 4 e 7, valores menores se
comparados a hidrocarbonetos combustiveis devido ao maior conteudo de oxigénio nas
biomassas. Temperaturas adiabaticas da chama para biomassas (b.s.) concentram-se na
faixa de 2000 a 2700K. Para comparacao, a temperatura adiabatica da chama para o
metano (CH,4) no ar é aproximadamente 2300K (JENKINS et al., 1998).

A eficiéncia do processo de combustao pode ser avaliada, ainda, pela composicao
das cinzas. Elevados teores de carbono ndo queimado nas cinzas indica nao apenas
baixa eficiéncia na queima do combustivel, como também reduz a estabilizacdo das
cinzas (témpera quimica) e aumenta o volume de cinzas. Isso, por sua vez, aumenta os

custos de manipulagéao, transporte e disposicao desses residuos.
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3.3 PROPRIEDADES FisIicCO-QUIMICAS DA BIOMASSA

A grande variedade de biomassa existente reflete em variacdo em grande
extensdo de suas propriedades combustiveis. Assim como para outros combustiveis,
métodos padroes de analise conduzindo a avaliacbes apuradas e consistentes das
propriedades das biomassas sao indispensaveis.

As principais propriedades de interesse para o estudo do processo de combustido
de biomassas sdo analise imediata, andlise elementar, poder calorifico, temperatura de
fusibilidade e composicdo quimica das cinzas, comportamento térmico da biomassa.
Além dessas, dados de cinética quimica, de conteldo de minerais e de metais-traco

também sao importantes.

a. Andlises Imediata e Elementar

A umidade presente no combustivel pode representar baixo percentual na
composicao de biomassas pré-secas ou representar mais de 50% em biomassas in
natura. Elevado teor de umidade no combustivel pode resultar em ignicao pobre, redugao
da temperatura de combustdo e dificultar a combustdo dos produtos de reagdo e,
consequentemente, afetar a qualidade da combustéo, dificultando também a liberacao da
matéria volatil.

O teor de matéria volatil presente em biomassas, em base seca, é bastante
superior ao de carvoes, variando entre 65 e 85%; enquanto que o teor de carbono fixo é
bem inferior, entre 7 e 20%. Cinzas, em geral, ficam abaixo de 5%, mas podem passar de
20% para algumas biomassas especificas, como a casca de arroz (YANG et al., 2005).
Biomassas podem perder mais de 90% de sua massa no primeiro estagio da combustao.
Tipicamente, 75% dos volateis sao perdidos no inicio da pirdlise.

A analise elementar descreve os elementos quimicos em porcentagem. Carbono,

hidrogénio e oxigénio sdo os principais componentes de biomassas. O C e o H sao
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oxidados durante a combustdo por reacbes exotérmicas (formacado de CO, e H,O). A
biomassa € altamente oxigenada (30 a 40% em b.s.) comparada a combustiveis fésseis
convencionais incluindo hidrocarbonetos liquidos e carvoes. O constituinte majoritario da
biomassa é o carbono (30 a 60% em b.s.) dependendo do teor de cinzas; seguido do
hidrogénio (5 a 6% em b.s.), de nitrogénio, enxofre e cloro, esses usualmente presentes

em teores inferiores a 1% em b.s.

b. Poder calorifico (PC)

Se a combustao ocorrer a volume constante, a variagdo de energia interna devido
a combustdo com a agua no estado condensado correspondera ao PCS a volume
constante (valor padrdo medido com a bomba calorimétrica), enquanto que o PCIl a
volume constante correspondera a medida da variacdo de energia interna considerando a
agua na fase vapor.

Os conteudos de C e H contribuem positivamente para o PCS, e o contetdo de O
negativamente. O conteltdo de H também influencia o PCI devido a formagao de agua
(OBERNBERGER et al., 2006). O aumento do teor de cinzas diminui o valor do poder
calorifico, pois cinzas nao contribuem para o calor total liberado pela combustdo, no
entanto, elementos presentes nas cinzas podem agir como catalisadores na
decomposigao térmica.

O diagrama de Van Krevelen (Figura 3.10) pode ser utilizado para inferir a
estrutura quimica e algumas caracteristicas inorganicas e de combustdao de combustiveis
sélidos, tais como a influéncia das razées O:C e H:C sobre o poder calorifico. A
comparagao de biomassas com combustiveis s6lidos mostra claramente que a maior a
proporgao de O e de H, comparado ao C, reduz o valor energético de dado combustivel
devido a menor quantidade de energia contida nas ligacoes C-O e C-H em relacdo as

ligacdes C-C (MCKENDRY, 2002).
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Figura 3.10: Diagrama de Van Krevelen para diferentes combustiveis sélidos.

A umidade do combustivel é fator limitante na combustdo de biomassa devido ao
seu efeito sobre o PC. A reacdo de combustdo é exotérmica, mas a evaporagao da agua
é fortemente endotérmica. O limite autotérmico para a maioria das biomassas
combustiveis é proximo a 65% de umidade (massa de agua por massa de combustivel
Umido). Acima desse ponto, energia insuficiente é liberada pela combustao para
satisfazer a evaporagao e a produgao de calor.

Na pratica, a maioria dos combustores requer um combustivel suplementar, tal
como gas natural, quando da queima de biomassa com teor de umidade de 50 a 55%, e
CO e outros produtos da combustdo incompleta podem ser emitidos em quantidades
maiores, dependendo do tipo de combustor (JENKINS et al, 1998).

Heikkinen et al. (2004) investigaram as caracteristicas piroliticas de diversas
biomassas de diferentes origens. A identificacao e a caracterizagdo em termos de analise
imediata, analise elementar e poder calorificos dessas biomassas sao apresentadas na

Tabela 3.1.
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Analise imediata’®

Analise Elementar

: PCi®
Um'dadf [%, b.s.] [%, b.s.] 2 Mikg”
[%, b.c.r.] b.cr]
M.V.* C.F.° Cinzas C H N S o ¢l
Orgénicos
Pao 048 7968 17,37 296 4575 7,12 2,86 0,17 39,76 1,38 15,31
Semente 779 7818 1595 586 5047 7,36 2,70 0,02 33,60 0,00 15,01
Amido 16,76 90,41 9,59 0,00 44,26 6,82 0,00 0,00 48,93 0,00 12,81
Lignoceluldsicos
Papeldo 540 79,07 10,04 10,89 37,95 4,61 025 0,34 4563 0,33 13,69
Celulose 511 90,00 9,90 0,10 44,63 7,06 0,02 0,00 48,19 0,00 14,98
Papel liso 6,50 6540 6,87 27,73 26,52 3,40 0,00 0,04 42,25 0,04 11,94
Miscanthus 717 77,18 19,83 2,99 48,82 586 0,36 n.d. 41,86 0,11 16,38
gi/?a de 048 67,50 26,98 552 49,37 7,84 1,28 0,11 35,72 0,15 16,05
Lodo de 247 5305 123 4574 2380 334 0,09 016 2681 006 6.17
papel seco
Lodo de 430 5930 970 31,00 8810 520 451 091 nd. nd. 1677
esgoto® ’ ’ : , ; ; ; ; d. nd. ,
Residuos
do madeira 6,50 64,71 20,86 14,44 36,11 427 2,72 0,49 41,85 0,13 13,36
Pinheiro 8,38 81,50 1837 0,13 51,62 6,05 0,11 0,11 41,99 0,00 17,22
Girassol 859 7680 16,40 6,82 46,89 6,71 598 0,29 33,24 0,08 14,24
Residuos 8,40 7623 19,98 3,97 47,86 859 1,12 0,01 37,46 0,98 15,85
Xilose 9,63 66,31 23,04 10,62 40,30 6,10 0,03 0,00 42,96 n.d. nd.

Fonte: Heikkinen et al. (2004) (Modificada).

c. Constituintes Inorganicos

A liberacdo da matéria inorganica atomicamente dispersa de uma particula de

combustivel é influenciada por sua volatilidade inerente e pelas reacdes da porcao

T LECO TGA 501 ; b.c.r.: base como recebida;

2 Vario EL (Elementar); b.s.: base seca;
i Bomba calorimétrica IKA C 4000, com base na DIN 51900;

Matéria voatil;
® Carbono fixo;

® Fonte: Otero et al. (2002);

" Valor correspondente ao PCS em b.s.
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organica do combustivel. Materiais volateis a temperatura de combustdo incluem
derivados de metais alcalinos e alcalino-terrosos, especialmente potassio e sédio. Outros
materiais, nao-volateis, podem ser liberados por transporte convectivo durante pirélise
rapida. Elementos alcalinos sdo também diretamente vaporizados as temperaturas
normais de operacao de fornalhas.

A presenca do cloro contribui para a formacao de cinzas, pois facilita a mobilidade
de muitos compostos inorganicos, em particular o potassio. Cloreto de potassio é uma
das espécies alcalinas mais estaveis a altas temperaturas em fase gasosa. A
concentracao de cloro dita a quantidade de alcalis vaporizados durante a combustéo tao
fortemente quanto a concentragdo do alcali. Na auséncia de cloro, hidroxidos alcalinos
sd0 as espécies mais estaveis na fase gasosa em ambientes Umidos oxidantes, isto é,
entre os gases de combustdo (BAXTER, 1993).

Sdodio e potassio diminuem o ponto de fusdo das cinzas e, consequentemente,
podem aumentar a formacdo de depdsitos e incrustagcdes nas tubulacdes de caldeiras
(EASTERLY e BURNHAM, 1996; TILLMAN, 2000). A deposicao de cinzas nas
superficies internas da fornalha prejudica a transferéncia de calor e pode também resultar
em corrosdo a altas temperaturas.

Comparados aos depésitos formados durante a combustdo de carvao, depdsitos
formados na combustdo de biomassas sdo mais densos e mais dificeis de remover.
Segundo Fryda et al. (2006), as cinzas de biomassa contém mais elementos reativos e
volateis, tais como alcalis, do que as cinzas de carvao, constituida de minerais.

As fontes primarias de problemas de formacgéao de aglomerados a partir das cinzas
a altas ou moderadas temperaturas de combustido sdo (JENKINS et al., 1998):

e Reagdes entre alcalis e silica para a formagdo de silicatos alcalinos que
amolecem ou se fundem a baixas temperaturas, que podem ser inferiores a
700°C, dependendo da composicao;

e Reacoes de élcalis com enxofre para formar sulfatos alcalinos sobre as

superficies de transferéncia de calor do combustor.
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Elementos alcalinos tém papel central em ambos os processos. No mecanismo de
sinterizacdo, compostos alcalinos podem sofrer fusdo e agir como agentes ligantes. A
fracdo de fase liquida presente determina a aderéncia das particulas e a sua
aglomeracdo. Eutéticos de baixo ponto de fusdo sdo formados por absorcao e interacao
qguimica entre silica (SiO,) e compostos contendo potassio, como K.O ou KCI presente
nas cinzas da biomassa (MILES et al., 1996; BAXTER, et al., 1998). Essas misturas
inorganicas fundem-se a temperaturas bastante inferiores a da silica (aproximadamente
1700°C), cerca de 750°C (LLORENTE et al., 2006).

No estudo da co-combustao de residuos de carcaca animal (miudos, visceras e
0ssos) com trés combustiveis primarios, Fryda e colaboradores (2006) verificaram que
quando esse residuo foi submetido a co-combustdo com carvao, sua cinza mineral
contendo Al, Ca e Fe interagia com K (baixo ponto de fusédo) e com silicatos contendo Na,
aumentando sua temperatura de fusdao a valores superiores a 1000°C. Ocorreu a
promocao da remediacao contra severas aglomeracdes nas superficies do combustor. O
papel positivo do célcio de aumentar a temperatura de fus@o de silicatos de K foi descrito
por Ohman et al. (2003).

Sistemas de combustao de biomassas sao, em geral, projetados para operarem a
temperaturas proximas a 900°C para reduzir os problemas de incrustacao e formacao de
aglomerados (OBERNBERGER, 1998). O projeto cuidadoso do interior do combustor
também é necessario para evitar o contato de gases quentes, que podem conter
particulas com ponto de fusdo baixo, com superficies a altas temperaturas (KLASS apud
WERTHER et al., 2000).

Alguns indices encontrados na literatura correlacionam a composicdo das cinzas
com a tendéncia de ocorréncia dos problemas em questao no interior de sistemas de
combustao. O indice alcalino /, de acordo com Llorente et al. (2005) relaciona os 6xidos
alcalino-terrosos aos 6xidos alcalinos (fracido massica nas cinzas) da forma apresentada

pela equacgéo 3.21:
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(Eq. 3.21)

|- CaO +MgO
K,0 +Na,O

Em geral, valores maiores que 2 ndo devem representar risco de sinterizagao.
Outro indice proposto por Sakawa et al. apud Fryda et al. (2006) expressa a razao
entre a soma das fragdes molares dos 6xidos basicos (CaO, MgO, Fe,O3, Na,O, K,0) e

da soma das fragcbes molares dos oOxidos &cidos (SiO,, Al,Ojz TiO,) nas cinzas,

multiplicado pelo contelddo de cinzas, pela seguinte expressao:

5 Fe,Oj +'CaO +MgO + NlagO +Kp0 | (Cinzas%) (Eq. 3.22)
SiO, + Al,O5 + TiO,

Onde B é um indicador das caracteristicas de fusibilidade e incrustagdo das
cinzas do combustivel. Valores de B entre 0,4 e 0,7 indicam baixa temperatura de
fusibilidade das cinzas e alto potencial de incrustacéo.

Um terceiro indice, apresentado por Pronobis (2006), considera a relacao (em
fracbes molares) entre O&xidos basicos e acidos, introduzida inicialmente para
combustiveis fésseis com baixos teores de fosforo. O P,Os foi introduzido nessa relacao,
apesar de sua influéncia sobre as propriedades de formacédo de depésitos a partir das
cinzas ainda nao ser bem conhecida, mas varias publicagdes confirmam que o aumento
da concentracdo de P.Os agrava essa tendéncia (ZYGARLICKE et al apud PRONOBIS,
2006.; OBERNBERGER apud PRONOBIS, 2006).

(Eq. 3.23)

B/A Fe,O4 +CaO +MgO +Na,O0 +K,0 + P,0O5
- SiO, + Al,O, + TiO,

Quanto maior o valor de B/A, maior a tendéncia a incrustacdo. Nos indices

apresentados, ndo sao considerados os elementos S e Cl. Ambos sao facilitadores de
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alcalis. Porém, um excesso de élcalis sobre S/Cl no leito, significa que aglomeracao
induzida pela presenca de alcalis provavelmente ocorrera.

Aditivos tém sido aplicados a fornalhas para controlar a aglomeracgéo, incrustacao
e corrosdo. Os aditivos consistem em substancias sélidas, liquidas ou gasosas que
podem modificar caracteristicas fisicas e/ou quimicas de dado combustivel de forma a
evitar esses problemas (WERTHER et al., 2000).

Alguns materiais, quando adicionados aos processos de combustdo, podem
aumentar a temperatura de fusdo das cinzas para temperaturas superiores aquelas que
normalmente ocorrem no interior de combustores, tais como alumina (Al,O3), 6xido de
calcio (Ca0), 6xido de magnésio (MgO), dolomita (CaCO3.MgCOj3;) e kaolin
(Al4SisO19(OH)g). Seu efeito € o enriguecimento das cinzas formadas durante a
combustao com compostos livres de K e Na (KHULLAR apud WERTHER et al., 2000).

A fracao de cinzas resultante da queima de biomassa em fornalhas de grelha fixa
pode conter elevados teores de carbono ndo queimado e, por isso, ndao sao
recomendadas para reciclagem direta, precisando ser bem queimadas anteriormente.

A requeima das cinzas pode ser realizada em fornalhas de grelha rotativa, dado
gue essas sao flexiveis quanto ao tipo de combustivel alimentado e resultam em cinzas
bem queimadas. As cinzas adicionadas ao combustivel na alimentagdo do sistema
podem reduzir as emissdes de NOyx e as cinzas resultantes podem ser recicladas na
agricultura, com a reposicdo de nutrientes. No entanto, a quantidade de cinzas
alimentada para requeima deve ser mantida em niveis relativamente baixos para evitar o
aumento da tendéncia de corrosao (PASTIRCAKOVA, 2004).

Independente da origem do biocombustivel, a fracdo leve das cinzas formadas
apresenta, geralmente, concentracdes maiores de diversos metais em relagdo a fragao
pesada (SANDER e ANDREN, 1997). Uma opgéo para a reciclagem de residuos sélidos
derivados de biomassas € misturar as fragées de cinza leve (ciclone) e pesada e aplicar
essa mistura na agricultura. Embora grande parte dos nutrientes possa ser reciclada

dessa maneira, cuidado deve ser tomado quanto ao conteudo relativamente alto de
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cadmio nesse material, 0 que se torna especialmente importante quando espécies que

favorecem o acumulo desse metal sdo utilizadas como combustivel.

d. Analise Termogravimétrica

O estudo dos perfis termogravimétricos obtidos pela TGA (Thermogravimetric
Analysis) e pela DTGA (Derivative Thermogravimetric Analysis) de dada biomassa
contribui para melhor conhecimento do processo de conversao térmica e, ainda, para o
estabelecimento de condicdes Otimas de operagdo para o seu desenvolvimento
(FOLGUERAS et al., 2003).

Heikkinen et al. (2004) utilizaram a TGA para investigar a pirélise de componentes
individuais de diferentes residuos e de misturas desses. A observagao de caracteristicas
de perda de massa semelhantes para certos constituintes permitiu sua classificacido em
compostos lignocelulésicos, compostos organicos de baixa estabilidade e materiais
plasticos. Madeiras sdo compostas de celulose, hemicelulose e lignina, os quais, em
diferentes proporcoes, sdo também os componentes majoritarios de produtos derivados
de madeira. Celulose é encontrada frequentemente como o principal constituinte
(temperatura de pico entre 340 e 380°C). A lignina se decompde por longo intervalo de
temperatura, apresentando longa curva caudal. A partir de 400°C as taxas de
decomposicdo da xilana e da celulose diminuem rapidamente enquanto que a
decomposicdo da lignina é lenta. Componentes orgdnicos de baixa estabilidade se
decompdem a temperaturas relativamente baixas, sendo o amido frequentemente o
constituinte majoritario. Curvas DTGA para esses componentes apresentam taxas
maximas de decomposicao a temperaturas proximas a 300°C (HEIKKINEN et al., 2004).

Raveendran et al. (1996) estudaram o comportamento de diferentes biomassas
com base no comportamento caracteristico dos principais constituintes individualmente e
verificaram que cada um apresenta papel significante na determinacdo das

caracteristicas das biomassas sob processo de pirdlise.
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O principio da sobreposicao (WSM, Weighed Sum Method), formulado por
Cozzani et al. apud Heikkinen et al. (2004), foi utilizado a fim de se determinar a
composicao de dado residuo ou para obter o perfil de degradagédo térmica do mesmo.
Nesse caso, a curva de degradacao térmica foi calculada como a soma das contribuicoes
dos correspondentes constituintes individuais. Isso vem sendo amplamente aplicado para
expressar a pirolise de biomassa como a soma de seus constituintes majoritarios,
celulose, hemicelulose e lignina (STENGSEN et al. apud HEIKKINEN et al., 2004;
COZZANI et al. apud HEIKKINEN et al., 2004; MILLER e BELLAN apud HEIKKINEN et
al., 2004; RAJESWARA e SHARMA, 1998; RAVEENDRAN, et al, 1996).
Matematicamente, o método da soma dos pesos relativos a cada constituinte de uma

mistura de residuos é dado por:

Yiist = Xi - Y+t X Yo = 2% Y (Eq. 3.24)
i

Ymist € 0 valor calculado da curva TGA ou DTGA da mistura e y; € o valor medido
da curva TGA ou DTGA do constituinte i. O coeficiente x; € a fragdo massica de cada
constituinte / na mistura; n € o nimero de constituintes considerado. Esse método se
aplica para ambas as curvas (TGA e DTGA) considerando dados medidos entre 130 e
550°C, com incremento de 1°C. Diversos autores tém estudado a combustdo de
diferentes tipos de lodos, bem como o efeito da co-combustdo de carvdao com essas
biomassas, por meio da analise termogravimétrica (OTERO et al., 2002; NDAJI et al.,

1999).
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3.4 EMISSOES DO PROCESSO DE COMBUSTAO DA
BIOMASSA

3.4.1 Emissoes Gasosas

A poluicdo do ar resultante, principalmente, de atividades antropogénicas tem
provocado alteracbes climaticas que vém sendo comprovadas cientificamente. O
aumento dos niveis de gases intensificadores do efeito estufa e de aerossbis altera a
composicdo da atmosfera, o que pode influenciar fatores tais como temperatura,
precipitacdo, tempestades, nivel dos oceanos. Estudos atuais vém comprovando isso
cientificamente (/PCC, 2007).

Entretanto, esses fatores do clima também variam naturalmente, e determinar que
fracdo das mudangas climaticas é devida a variagbes naturais versus atividades
antropogénicas é um desafio.

O CO:. ¢ o principal gas associado ao aquecimento global. Estima-se, atualmente,
em cerca de 50% a contribuicdo do CO, em relacdo a outros gases com efeito
semelhante para o efeito estufa (CFCs, metano e éxido nitroso) (DEMIRBAS, 2005).

As emissdes poluentes originadas do processo de combustao da biomassa estao
fortemente relacionadas as suas propriedades e beneficios ambientais significativos
podem ser obtidos da combustédo direta de biomassa, pirélise ou gaseificagao.

Os gases de exaustdo de processos de combustdo incompleta contém uma
mistura complexa de micropoluentes organicos (DAVIES et al. apud MUTHUMBI et al.,
2003; PIMENTA et al. apud MUTHUMBI et al.,, 2003). Por exemplo, em gases de
exaustdo da combustdo de cavaco de madeira, 142 diferentes compostos, os quais
incluem hidrocarbonetos alifaticos, PAH, acidos carboxilicos, alcoois, cetonas, fendis e

esterodides foram isolados e caracterizados (SIMONEIT et al., 2001).
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Poluentes atmosféricos, quando presentes na atmosfera, podem causar efeitos
adversos a saude humana e ao meio ambiente através de inalagcao ou outras rotas de
exposicao, estando esses correlacionados a sua concentragdo ambiente, bioacumulagao,

deposicao, entre outros.

3.4.1.1 Compostos de Cloro

O principal gas acido halogenado originado em processos de combustdo € o HCI.
Acido fluoridrico (HF) e acido bromidrico (HBr) também podem estar presentes, mas em
concentragoes inferiores.

As emissdes de HCI dependem da forma quimica em que o cloro encontra-se no
combustivel, da disponibilidade de materiais alcalinos nas cinzas originadas da
combustao, e do tipo de sistema de controle de emissbes utilizado. As concentracdes de
gases acidos sao consideradas independentes das condigdes de combustao.

Durante o processo, o cloro presente no combustivel forma principalmente
compostos gasosos (HCI e Cly) ou cloretos alcalinos tais como KCI e NaCl. Devido ao
subsequente resfriamento dos gases de exaustao, grande parte do Cl condensa na forma
de sais sobre as superficies de troca de calor ou sobre a fragdo leve das cinzas liberadas
com os gases. Os principais efeitos sao corrosividade dos sais de cloro e do HCI sobre as
superficies metélicas dos equipamentos (OBERNBERGER et al., 2006), emissdes de HCI
e de particulados (KCI, NaCl, ZnCl,, PbCl,) e a influéncia do HCI sobre a formagao de
PCDD/PCDF (LAUNHARDT e THOMA, 2000). Segundo Obernberger apud Obernberger
et al. (2006), corrosdo induzida e problemas de emissdo de HCI podem ser esperados
para concentragdes de Cl no combustivel acima de 0,1% (em massa, b.s.).

Medidas contra corroséo incluem sistema automatico de limpeza das superficies
de troca de calor, revestimento das tubulagcdes de caldeiras, selecdo de material
apropriado bem como otimizagdo do processo de combustdo e das tecnologias de

controle de processo. Para reducdo das emissbées de HCI medidas tais como lavagem do
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combustivel a fim de diminuir seu contetudo de Cl, lavagem dos gases ou por adsor¢ao a

seco com hidréxido de calcio (OBERNBERGER et al., 2006).

3.4.1.2 Compostos de Enxofre

Assim como o Cl, na queima de combustiveis que apresentam enxofre em sua
composicao, a maior parte converte-se a SO,. A formacao de SO; pode ocorrer em duas
regides principais de um equipamento de combustdo: no interior da chama e nas
superficies onde existem depoésitos provenientes de impurezas do combustivel, como as

cinzas, os quais atuam como catalisadores da reagédo de oxidagao de SO, € SOs;.

SO, + 20, — SO; (Eq 325)

Sulfatos alcalinos e alcalino-terrosos também sao formados. Devido ao
subseqliente resfriamento dos gases de exaustdo, o SOy forma sulfatos e condensa
sobre as superficies de troca de calor ou forma finas particulas de cinzas, ou reage
diretamente com particulas finas de cinzas depositadas nas superficies de troca de calor.
Segundo Obernberger apud Obernberger et al. (2006), problemas de emissao de SOy
podem ser esperados para concentragcbées de S no combustivel acima de 0,2% (em
massa, b.s.).

Nas regides do processo que se encontram a temperaturas mais baixas, ou apos
o efluente gasoso ter sido emitido para a atmosfera, a umidade livre dos gases ou do ar
atmosférico reage com o diéxido e o triéxido de enxofre, produzindo &cido sulfuroso e
acido sulfarico, respectivamente. O &cido sulfarico pode provocar corrosdao das
superficies metdlicas do interior do equipamentos de combustao. A temperatura na qual o
vapor de agua se condensa (ponto de orvalho) determina quando a formagao de acido
sulfuroso ocorrera. Portanto, a temperatura das superficies metalicas devem ser

mantidas a valores superiores aos da temperatura dos gases de exaustao a fim de evitar
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a ocorréncia de condensacao e eliminar a possibilidade de corrosdo por acido sulfuroso

(H2S0O3).

HQO + 802
H.O + SO3

— H,S05 (Eq. 3.26)

Dependendo do tipo de combustivel, o ponto de orvalho de agua se situa entre

38°C e 66°C. Quando SO3; se combina com vapor de agua superaquecido, a formacao de

vapor de H.SO, comeca a ocorrer no ponto de orvalho do acido sulfurico.

As variaveis que determinam tanto a formacao do vapor de acido sulfarico e seu

ponto de orvalho s

a0: a quantidade de excesso de ar na combustao, a umidade do gas e

a quantidade de enxofre no combustivel. Em condigdes normais de operacao, o ponto de

orvalho do &cido sulfurico no qual o vapor de acido sulfurico comeca a condensar situa-se

entre 116°C e 139°C.
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Figura 3.11: Formacao de acido sulfurico em superficies aquecidas. Fonte: Kentube

Engineered Products (2007) (Modificada).

O SO, e 0 SO; se condensam na forma de &cidos em temperaturas diferentes. A

temperaturas abaixo do ponto de orvalho acido, a condensacéo do &cido sulfurico nao
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ocorre. Adicionalmente, menos de 2% do SO, presentes nos gases de exaustdo sao
convertidos em SOz e apenas minimas quantidades de acido sulfurico poderdao sofrer
condensacéo.

O dibéxido de enxofre é um dos principais formadores da chuva &cida, resulta
principalmente da queima de combustiveis que contém enxofre, como 6leo diesel, 6leo
combustivel industrial e gasolina. O di6xido de enxofre pode reagir com outras
substancias presentes no ar formando particulas de sulfato que sdo responsaveis pela
reducao da visibilidade na atmosfera. As medidas aplicadas a reducao das emissdes de

SOy sdo as mesmas aplicadas as de HCI, citadas no item anterior.

3.4.1.3 Compostos de Nitrogénio

Os oOxidos de nitrogénio, NOx (combinagdo de NO, NO, e N,O) sado produtos de
todos os processos de combustdo. Ndo tém influéncia direta sobre o processo, nem
afetam a sua eficiéncia; mas assumem grande significancia por seus efeitos poluentes
quando liberados pelas chaminés e espalhados na atmosfera.

Oxido nitrico (NO) é o componente dominante entre esses compostos. O diéxido
de nitrogénio (NO,) e 6xido nitroso (N-O) sdo formados em fracbes bastante inferiores.

Com a liberacao dos gases de exaustdo na atmosfera, a temperatura ambiente
baixa e as altas concentragdes de oxigénio deslocam o equilibrio da reacéo quimica entre

esses gases para a formacao do NO..

2NO + Nz — 2N,0 (Eq. 3.28)

Na troposfera o N.O reage com o ozénio troposférico formando o NO, e 0 NOs:

NoO + 203 — NO, + NO3 + O (Eq 329)
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Por essa razao, e como grande parte dos grandes efeitos poluentes (fotoquimicos,
chuvas acidas, etc.) se devem principalmente ao NO,, é de grande importancia o
conhecimento da quantidade de NO emitida em sistemas de combustao para avaliar-se a
quantidade de NO, que sera formada na atmosfera a partir da sua emissdo. Assim, o
NOyx emitido é expresso em termos de NO, ndo apenas pela simples soma das
concentracoes desses dois compostos (NO e NO,), mas considerando-se a relacio entre
suas massas molares.

Durante a combustao, o N do combustivel é quase completamente convertido a
N.O e NOx (NO e NO,). A quantidade de N,O é bastante reduzida em fornalhas
modernas para queima de biocombustiveis sélidos. Quantidade insignificante de N é
incorporada as cinzas.

NOy pode ser formado via trés mecanismos principais de reagcao. O NOy térmico é
formado a partir da reacdo do nitrogénio atmosférico com radicais oxigénio a
temperaturas superiores a 1300°C. A reacdo subseqlente desses atomos para a

formacao de NOy térmico é descrita pelo mecanismo de Zeldovich:

O +N; > NO+N (Eq. 3.30)

N+ 0O, —NO+O (Eq. 3.31)

A quantidade de NOy térmico formada é altamente influenciada pela razdo A/C,
devido ao excesso de oxigénio disponivel para reacdo, por altas temperaturas (favorece a
dissociacdo do O,) e pelo tempo de residéncia dos gases na zona de combustdo a
temperaturas maximas (quanto menor o tempo de residéncia, menor a formacao de NOy).
O controle da estequiometria é critico para promover a redugdo do NOyx térmico, cuja
formagdo diminui rapidamente com a diminuicdo da temperatura a valores abaixo da

temperatura adiabatica (para uma dada estequiometria).
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O NOx ativo é formado principalmente a partir do N atmosférico em temperaturas
superiores a 1300°C, mas sob baixas concentracbes de oxigénio e na presenca de
hidrocarbonetos (MILLER et al. apud OBERNBERGER et al., 2006).

Devido as comparativamente baixas temperaturas de operacao de sistemas de
combustao de biomassas (entre 800 e 1200°C), a formacao do NOy térmico e do NOx
ativo podem ser desconsideradas. J& a formacdo do NOyx a partir da oxidagdo do N do
combustivel (durante uma série de etapas de reacao elementar) consiste no mecanismo
mais importante em sistemas de combustdo de biomassa. As emissfes de NOy
aumentam com o aumento da concentracdo de N na biomassa. Além disso, a quantidade
de ar de combustéo, a geometria da fornalha, a temperatura de combustdo e o tipo de
tecnologia de combustao aplicada sao variaveis de grande influéncia sobre a formacéao
de NOyx (VAN LOO e KOPPEJAN apud OBERNBERGER et al., 2006).

Diversos estudos tém identificado HCN e NH3; como os dois principais precursores
de NOx durante a gaseificagcdo/combustdo de biomassa e carvdao. HCN é formado
principalmente por decomposicdo térmica de estruturas de nitrogénio presentes no
combustivel com menor estabilidade térmica (LEDESMA et al. apud TIAN et al., 2006; LI
e TAN, 2000; TAN e LI, 2000; TIAN et al., 2005; XIE et al., 2001).

O NHj; é produzido principalmente na pirdlise primaria da biomassa e/ou da
hidrogenacdo do N presente no carvao resultante (CHANG et al., 2003; LI e TAN, 2000;
TAN e LI, 2000; TIAN et al., 2005).

Medidas para reducao das emissées de NOx podem ser aplicadas para amenizar
o impacto ambiental das emissées de compostos de nitrogénio, porém, na pratica a
concentracao de NO térmico ndo é modificada pelas operagdes usuais de controle da
combustao, e baixas concentracbes de NOyx nos gases de exaustdo sé podem ser
alcancadas em sistemas especialmente projetados para essa finalidade.

Medidas primarias para a reducao das emissdes de NOx podem ser aplicadas a
partir da adocado de etapas de processo especificas, tais como combustdo estagiada

(dois estagios) em combinacdo com o fator de ar primario (A) proximo de 0,7,
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temperaturas entre 900 e 1100°C e tempo de residéncia dos gases de exaustao de 0,5s
na zona de combustédo primaria. Com essas medidas, a redugcédo das emissdes de NOxy,
comparativamente a combustao convencional, de 30 e 50% ¢é possivel de ser alcancada
(KELLER apud OBERNBERGER et al., 2006).

Medidas secundarias consistem no tratamento dos gases resultantes do processo
de combustao. Sistemas de reducao nao-catalitica seletiva e reducdo catalitica seletiva
utilizam aménia (NHz) ou uréia (CO(NH,).) para promover a redugdao do NOx a N,, sem
ou com catalisador, respectivamente. Em média, redugdes de NOyx de 60 a 70% podem
ser alcancadas com sistemas nao-cataliticos e de 80 a 95% com sistemas cataliticos

(KELLER apud OBERNBERGER et al., 2006).

3.4.1.4 Monoxido e Dioxido de Carbono

O monoxido de carbono (CO) é um gas incolor e inodoro que resulta da oxidagao
parcial do carbono presente no combustivel de origem orgénica e sua formacao depende,
principalmente, de dois fatores: excesso de ar e mistura ar-combustivel.

Os combustiveis solidos sao os que apresentam maior dificuldade de mistura com
0 ar de combustao e, conseqlientemente, requerem excessos de ar maiores em relacao
aos demais combustiveis liquidos e gasosos. No entanto, grandes excessos de ar
diminuem a temperatura do gas e retardam as reacdes de oxidacao.

O CO é formado como produto intermediario da combustdo quando a reacao de
conversdao do CO a CO, ndo se completa. Essa situagdo ocorre quando ha pouco
oxigénio disponivel nas proximidades das moléculas de hidrocarboneto (combustivel)
durante a combustdo, se a temperatura € muito baixa ou se o tempo de residéncia é
muito curto, permitindo que grandes quantidades de hidrocarbonetos nao queimados
deixem a fornalha. A taxa de oxidacao do CO é limitada pela cinética da reacao e, como
conseqliéncia, pode ser acelerada apenas até certo ponto pelo incremento da mistura

ar/combustivel durante o processo de combustéo.
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A concentracao de CO é um bom indicador da eficiéncia e € um critério importante

na indicagao de instabilidades durante o processo de combust&o.

3.4.1.5 Compostos Organicos Volateis

Os compostos organicos volateis (VOC) que constituem a fragdo aromatica de
poluentes organicos geralmente consistem em uma mistura de monoaromaéticos,
denominada BTX (benzeno, tolueno e xileno) (FERNANDES et al.,, 2002). Comumente
inclui-se também o etilbenzeno (BTEX).

Esses compostos tém origem nos processos de combustao incompleta de matéria
organica. O benzeno é considerado o composto quimico mais téxico desse grupo de
VOC, e seus efeitos carcinogénicos sdo amplamente confirmados (HARRISON, 1998
apud FERNANDES et al., 2002). Em uma populacdo de um milhdo de habitantes, seis
pessoas podem desenvolver leucemia quando expostas a uma concentracao de benzeno
no ar atmosférico de 1pg/m® durante seu tempo de vida (HARRISON, 1998 apud

FERNANDES et al., 2002).
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Figura 3.12: Compostos com apenas um anel benzénico entre os 50 compostos quimicos
presentes em maior quantidade na atmosfera.
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3.4.1.6 Compostos Organicos Semi-Volateis

Os Polycyclic Aromatic Hydrocarbons (PAH) constituem um dos maiores grupos
de compostos organicos semi-volateis (SVOC) micropoluentes presentes em gases
originados do processo de combustao (SIMONEIT et al., 2001). Compdéem um grupo de
centenas de compostos organicos contendo dois ou mais anéis carbdnicos (2 a 8 anéis)
derivados do benzeno e seus baixos valores de pressédo de vapor resultam em grande
afinidade com material particulado (FERNANDES et al., 2002), estando mais comumente
associados a fase solida do que a fase gasosa (ABRANTES, 2004).

Varios PAH geralmente ocorrem juntos em um ponto de contaminagao, e suas
propriedades globais e efeitos variam de acordo com a combinacdo dos compostos
envolvidos. Esses poluentes sdo potenciais causadores de problemas respiratérios
devido ao bloqueio do funcionamento das células pulmonares (alvéolos), sdo os
precursores responsaveis pela producao fotoquimica do ozénio na troposfera, e contém
compostos extremamente téxicos, como o benzeno e o 1,3-butadieno, que estao
associados a ocorréncia de cancer (HOLGATE et al., 1999).

A Tabela 3.2 especifica os 16 PAH selecionados pela US EPA como compostos

prioritarios.
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Tabela 3.2: Coeficientes de equivaléncia dos diferentes PAH em Benzo[a]pireno
equivalente.

PAH Abreviatura g TS Deso molecular  Equivalancia (GE)
Acenafteno Acp 3 PMB 0,001
Acenaftileno AcPy 3 PMB 0,001
Antraceno Ant 3 PMB 0,0005
Benzo[a]antraceno BaA 4 PMM 0,005
Benzo[blfluoranteno BbF 5 PMA 0,1
Benzo[A]fluoranteno BkF 5 PMA 0,05
Benzo[ghilperileno BghiP 6 PMA 0,01
Benzo[a]pireno BaP 5 PMA 1

Criseno CHR 4 PMM 0,03
Dibenzo[a,hjantraceno DBA 5 PMA 1,1
Fluoranteno FL 4 PMM 0,05
Fluoreno Flu 3 PMB 0,0005
Indeno[1,2,3-cd]pireno IND 6 PMA 0,1
Fenantreno PA 3 PMB 0,0005
Pireno Pyr 4 PMM 0,001
Naftaleno Nap 2 PMB -

Os fatores de emissdo para a categoria dos 16 PAH sdo aplicados para a

estimativa das emissdes de poluentes atmosféricos perigosos, descritos sob a Secdo

112[c](6) do Clean Air Act (CCA) Amendments. Essa categoria é composta por 15 PAH

mais o Naftaleno.

Benzo[a]pireno equivalente é definido como a soma da concentragdo de dado

PAH multiplicada pelo respectivo coeficiente de equivaléncia, para cada PAH presente,

individualmente.

Benzo[a]pireno equivalente = % [Cpay X CEpan]

" PMB: Peso Molecular Baixo; PMM: Peso Molecular Médio; PMA: Peso Molecular Alto.

(Eq. 3.32)
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Figura 3.13: Estrutura quimica do Benzo[a]pireno.

Hidrocarbonetos poliaromaticos podem ocorrer naturalmente em derivados de
combustiveis fésseis (por exemplo, carvao e petréleo). A quantidade e as caracteristicas
dos PAH emitidos em processos industriais de combustdo é determinada pela
composicao do residuo, pela utilizacdo de aditivos, da operacdao do processo
(temperatura, excesso de ar durante a combustdo), sistemas de tratamento de gases,
etc. Elevadas concentracdes de PAH tém tido sua ocorréncia observada durante o inicio
da operacao dos combustores (YASUDA e TAKAHASHI, 1998).

Os PAH podem ser convertidos nos seus derivados nitrados quando expostos a
agentes nitrantes. Entre eles, os particularmente ativos sdao NO, HNO3;, N,Os e radicais
NO;. Os dois primeiros sdo capazes de converter os PAH adsorvidos nas particulas,
enquanto N.Os e os radicais NO; reagem exclusivamente com os PAH na fase gasosa

(PITTS apud VASCONCELOS et al., 1998).

3.4.1.7 Dioxinas e Furanos

Cada um desses compostos, incluindo os 75 isémeros de Polychlorinate Dibenzo-
para-Dioxin (PCDD) e os 135 Polychlorinate Dibenzofuran (PCDF) conhecidos,
representam uma série complexa de compostos presentes em emissfes gasosas, €
alguns desses isdbmeros, ainda que em concentracbes-tragco, tém se mostrado

extremamente téxicos em diferentes pesquisas, mutagénicos e carcinogénicos, além de
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estarem relacionados a supressao do sistema imunoldgico, endécrino e reprodutivo dos
seres humanos (CHAGGER et al., 1998; HOLGATE et al., 1999; MCKAY, 2002).

A toxicidade depende por um lado do numero dos atomos de cloro substituindo o
hidrogénio (nimeros 1 a 8) e por outro da posicdo dos atomos do cloro na molécula

(posicoes 1 a 8) (FIGUEIRA e GOMES, 2003).
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Figura 3.14: Estrutura quimica da 2,3,7,8-TCDD e compostos relacionados.

A 2,3,7,8-TCDD (2,3,7,8-tetraclorodibenzo-p-dioxina) é a dioxina de referéncia
para essa classe de compostos. Toxicidade equivalente (TEQ) tem sido utilizada para
correlacionar a toxicidade dos diversos compostos do grupo das dioxinas e dos furanos,
com aquela considerada mais téxica, ou seja, a 2,3,7,8-TCDD, tomada como valor 1
(um). Assim, cada composto deve ter sua participacao absoluta multiplicada pelo fator de
equivaléncia, e a soma desses valores para todos os PCDD e PCDF presentes resultara
na toxicidade total relativa a 2,3,7,8-TCDD.

Para padronizagdo, um sistema de valorizacao internacional foi adotado por
convencao internacional (US EPA, 1989a), I-TEF (1990) (International Toxic Equivalent

Factor) e WHO-TEF (1997/98), apresentado na Tabela 3.3.
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Tabela 3.3: indice de Toxicidade para PCDD/PCDF (I-TEF).

| — TEF WHO- TEF (1997/8)

Congéneres (1990) I&Intgm?fr:r)cs, s/ Peixes Aves
Dioxinas

2,3,7,8-TCDD 1 1 1 1
1,2,3,7,8-PeCDD 0,5 1 1 1
1,2,3,4,7,8-HxCDD 0,1 0,1 0,5 0,05
1,2,3,6,7,8-HxCDD 0,1 0,1 0,01 0,01
1,2,3,7,8,9-HxCDD 0,1 0,1 0,01 0,1
1,2,3,4,6,7,8-HPCDD 0,01 0,01 0,001 <0,001
OCDD 0,001 0,0001 - -
Furanos

2,3,7,8-TCDF 0,1 0,1 0,05 1
1,2,3,7,8-PeCDF 0,05 0,05 0,05 0,1
2,3,4,7,8-PeCDF 0,5 0,5 0,5 1
1,2,3,4,7,8-HXxCDF 0,1 0,1 0,1 0,1
1,2,3,7,8,9-HxCDF 0,1 0,1 0,1 0,1
1,2,3,6,7,8-HXCDF 0,1 0,1 0,1 0,1
2,3,4,6,7,8-HxCDF 0,1 0,1 0,1 0,1
1,2,3,4,6,7,8-HPCDF 0,01 0,01 0,01 0,01
1,2,3,4,7,8,9-HPCDF 0,01 0,01 0,01 0,01
OCDF 0,001 0,0001 0,0001 0,0001

As dioxinas e furanos sédo detectados em todas as matrizes ambientais: solo,
sedimentos, agua, animais e plantas. A combustdo de madeira é fonte considerada
responsavel por porcentagem significante das emissbes desses compostos
(SCHATOWITZ et al. apud BLUMENSTOCK et al., 2000).

Sua formacdo é resultado de combustdes incompletas de matéria organica,
ocorrendo a temperatura de reacao entre 200°C e 600°C, exigindo ainda, em geral, a
presenca de compostos organicos como fenol, clorobenzenos, cloro e de um catalisador
(por exemplo, cobre) (ROSS et al., 1989 e DUWEL et al., 1990).

Embora o mecanismo de formacdo de dioxinas ainda nao esteja totalmente
elucidado, duas principais rotas sao consideradas. A primeira refere-se a sintese de
novo, que sugere reagcdes heterogéneas catalisadas de fontes de carbono, oxigénio e

cloro formando dioxinas em temperaturas entre 300°C e 325°C nas zonas de poés-
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combustdo (ALTWICKER apud CHAGGER et al, 1998; VOGG e STIEGLITZ apud
CHAGGER et al., 1998; STIEGLITZ et al. apud CHAGGER et al., 1998).

O segundo mecanismo sugerido refere-se a reagcées de mdultiplas etapas nas
zonas de pds-combustao, incluindo aromatizacdo de compostos alifaticos e subseqliente
cloragao por cloro molecular formado por equilibrio entre HCI e oxigénio nas partes mais
frias do reator (STIEGLITZ e VOGG apud CHAGGER et al., 1998; HAGGENMAIER et al.
apud CHAGGER et al., 1998; BENEFANTI al. apud CHAGGER et al., 1998). Reacdes
cataliticas de compostos precursores na fragdo leve das cinzas na zona de pés-
combustao também foram observadas (CHAGGER et al., 1998).

A formacao de PCDD/PCDF a altas temperaturas (até cerca de 700°C) tem sua
ocorréncia também relacionada ao mecanismo de sintese de novo, pela reformacao de
dioxinas e furanos a partir da presenca de compostos organicos juntamente com
compostos clorados inorgénicos (GHORISHI e ALTWICKER, 1996). No entanto, se existir
ar suficiente e a temperatura for superior a 950°C e o tempo de residéncia
suficientemente longo, toda a matéria organica sera destruida (CHAGGER et al., 1998;

FIGUEIRA e GOMES, 2003).
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Figura 3.15: Formacao de PCDD/PCDF segundo Chagger et al. (1998).

Werther e Ogada (1999) observaram fatores que incluem a composicdo e as
propriedades do residuo, condi¢gdes da combustao e a composicdo dos gases afetam de
formas diferentes a formacao, além das subseqlientes emissdes de dioxinas e furanos
durante a combustédo do lodo de esgoto doméstico.

Grande parte dos trabalhos tem mostrado que a medida que aumenta a
quantidade de Cl no material, aumentam as emissdes de dioxinas e furanos. Porém, a
presenca de SO,, formado pela oxidacao do S durante a combustao, inibe a formacéo de
dioxinas e furanos através da remoc¢ao do Cl, tornando-o indisponivel para reagir com
compostos organicos para a formacdo desses organoclorados, verificando-se que,
quanto maior for a razdo S/Cl do combustivel, menor sera a formacao desses compostos
(WERTHER e OGADA, 1999).

Os seres humanos podem ser expostos as dioxinas através de uma variedade de
rotas: via alimentacgdo, inalagdo e adsorcdo através da pele. Estima-se que a cadeia de
alimentos contribua com grande parte dessa exposicdo (HOLGATE et al., 1999;

WATANABE et al., 2004).
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3.4.2 Aerossois e Material Particulado

Material particulado € o termo geral utilizado para descrever uma complexa
mistura de particulas soélidas e liquidas em suspensdo, de origem natural ou
antropogénica.

Os processos de combustao resultam na emissao de aerosséis, particulas sélidas
e liquidas, com dimensdes tipicas inferiores a 1 micrometro (um).

Os aerosséis consistem de material carbonaceo, 6xidos metalicos, espécies
ibnicas dissolvidas e soélidos ibnicos. Os componentes predominantes sao material
carbonoso, agua, sulfato, nitrato, nitrogénio amoniacal e silicone e podem influenciar o
clima de duas formas: diretamente através da dispersdao ou absorcdao de radiacao, e
indiretamente agindo como nucleos de condensagédo para a formagcdo de nuvens ou
modificando as propriedades éticas e o tempo de vida de nuvens. O efeito liquido, em
ambos os casos, é uma atmosfera mais estavel e, assim, menos propensa a formacao de
nuvens (VENKATARAKAN, 1999).

A poluigao por particulas em suspensao tem se tornado um problema. Analises da
concentracao de particulas finas suspensas na atmosfera tém demonstrado correlacao
com doencas e mortalidade (POPE et al. apud HAYS et al., 2003).

Emissbes de material particulado sdo notadas em sistemas de combustao,
particularmente, em condicdes de alta carga na alimentacdo quando a razdo A/C diminui
e porcdes de combustivel pouco homogeneizadas resultam em reacgao pirolitica que da
inicio a formagao de material particulado (KAGEYAMA e KINEHARA apud SIDHU et al.,
2001).

As particulas sao classificadas por tamanho: grossas, com diametro aerodinamico
(da, didmetro de uma esfera densa que tem a mesma velocidade de sedimentacdo da
particula em questao) inferior a 10um (MP,(); finas; e ultrafinas (d,<0,1um). Particulas
coletadas em ambiente urbano induziram diferentes toxicidades bioldégicas em modelos in

vitro e in vivo devido, em parte, a sua composi¢cdo quimica variavel em fungcédo do
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tamanho de particula (OBERDORSTER apud HAYS et al., 2003). Particulas em
suspensdo de d,<2,5um (MP,s) tém alta probabilidade de penetracdo e deposigéo,
podendo desencadear ou agravar doencgas respiratorias (RANTANEN et al. apud SIDHU
et al., 2001).

As tecnologias para precipitacdo de particulados, as quais consistem nas etapas
mais relevantes para limpeza dos gases de exaustdo resultantes da combustdo de
biocombustiveis sélidos, incluem camaras de precipitagdo, ciclones/multiciclones,
precipitadores eletrostaticos, scrubbers e filtros, bem como unidades de condensacao
dos gases de exaustdo (combinacdo de recuperagcdo de calor dos gases de exaustao e

precipitagdo de particulados) (OBERNBERGER et al., 2006).

3.4.2.1 Fuligem

A formagédo de fuligem esta diretamente relacionada aos tipos de combustiveis,
bem como aos combustores utilizados e envolve uma série de fendmenos fisico-
quimicos. Ocorre com a queima de combustivel em misturas insuficientes com ar a
temperaturas elevadas, depende da distribuicao do tamanho das particulas de
combustivel e da quantidade que atinge a zona de combustdo. O didmetro de particula,
em geral, é superior a 100um.

As trés etapas envolvidas sdo: formacdo dos precursores, nucleacdo e
condensacao. As particulas de fuligem sao constituidas de carbono e hidrogénio CxHy
(x>>y), podendo a fracdo de carbono organico representar 60 a 70% da sua composicao.

A etapa de formacao de precursores é a principal e a mais complexa no processo,
sendo determinante principalmente da velocidade, da quantidade e da composi¢cdo das

particulas de fuligem (IVANOV, 1969).
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3.4.3 Metais

Metais podem ser emitidos com os gases de combustdo. Muitos deles sao
persistentes e exercem uma variedade de efeitos adversos a saude.

Com excecao do mercurio, os niveis de metais emitidos em correntes gasosas a
partir de sistemas de combustdo tém diminuido nas Ultimas décadas devido ao
desenvolvimento de tecnologias de redugéo de poluentes.

A presenca de metais nos gases de exaustdo originados de sistemas de
combustao esta relacionada a sua temperatura de vaporizacdo. A maioria das emissoes
de metais nesses sistemas se da na forma de material particulado, tanto aquele liberado
com os gases de exaustdo como aquele capturado por particulas de cinzas. Sob
resfriamento, um metal vaporizado pode condensar na superficie de particulas ja
existentes ou de forma homogénea por nucleagdo. Além disso, os metais e seus
compostos podem ser convertidos a outros compostos por recombinacdo na camara de
combustao (WEY et al., 2001).

A redugédo dos niveis de metais emitidos com o0s gases de exaustdo resulta em
aumento de seu nivel nas cinzas, 0 que, no final, podera resultar em contaminag¢ao do
meio ambiente quando as cinzas forem dispostas. Nas cinzas, o metal pode reagir com
matéria mineral como silicatos para formar compostos estaveis que por sua vez nao

vaporizam.

3.4.4 Amostragem e Analise de Poluentes

Nesta secdo sdo apresentados os principais métodos analiticos disponiveis para

amostragem, deteccdo, quantificacdo e monitoramento dos poluentes descritos

anteriormente. Tais métodos estao bem estabelecidos e sdo amplamente aplicados.
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Um esquema geral de sistema integrado de coleta e analise de poluentes em

emissdes em escala experimental, elaborado por Launhardt et al. (2000) é ilustrado na

Figura 3.16.
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Figura 3.16: Esquema de analise completa de emissdes do processo de combustao.
Fonte: Launhardt et al. (2000).

As andlises de PAH, PCDD/PCDF nesse esquema sao baseadas na utilizagao de
impingers contendo solucdes absorventes especificas para a coleta dessas substancias.
No entanto, esses componentes podem ser substituidos por cartuchos preenchidos com
sélidos adsorventes. Diferentes materiais podem ser utilizados para essa finalidade.
Existem trés classes principais de sélidos adsorventes (EA, 2005):

e Adsorventes polares orgéanicos, constituidos de substancias a base de carbono:

e Adsorventes polares inorganicos;
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e Adsorventes a base de carbono, tais como carvao ativado produzidos a partir de

inUmeras matérias-primas carbonosas.

A Tabela 3.4 apresenta alguns adsorventes e suas aplicagdes.

Tabela 3.4: Classes de adsorventes e suas aplicacoes.

Tipo Caracteristicas gerais Exemplos Adsorcao/Dessorcao
Adsorventes a base de carbono
Area superficial
especifica: 800- Dessorgcao com solventes;
1200m?/g; Adsorgao de agua
Carvao ativado Alta capacidade de relativamente alta;
adsorgao; Elevada estabilidade
Superficie parcialmente térmica.
polar.
) Dessorgao térmica ou com
Area superficial solventes;

- espemf;cg: 400- Carbosieve Melhor dessorgéo de
Peneiras de carbono ~ 1000m?g; Amb b compostos polares do que
molecular Alta capacidade de mboersor de carvao ativado;

adsorcao; Carboxen Baixa adsorgdo de agua
Baixa polaridade. Elevada estabilidade
térmica.
Dessorcao térmica;
i Baixa capacidade de
Area superficial adsorgao para compostos
C;;E;Jiggg Ode carbono  gspecifica: 12-100m?/g; Carbotrap com baixo ponto de
g Apolar. ebulicdo e para agua;
Elevada estabilidade
térmica.
Polimeros porosos
A ficial Chromosorb Dessorcao térmica ou com
rea superticia Poropak solventes (XAD),

Resinas poliméricas e
co-liméricas

Resinas poliméricas

especifica: 300-800m/g;
Polaridade da superficie
variavel.

Area superficial
especifica: 20-35m2/g;
Baixa polaridade.

XAD (estireno
divinil-
benzeno)
Tenax GC
(6xido de 2,4-
difenil-p-
fenileno)

Baixa afinidade pela agua;
Temperatura de operagao
de 200-250°C.

Dessorgao térmica;

Baixa afinidade pela agua;

Temperatura de operagao
<375°C.

N&o existe um adsorvente universal. Adsorventes sélidos, como por exemplo o

carvao vegetal, sdo tipicamente utilizados para VOC, enquanto que adsorventes

poliméricos sao utilizados para a coleta de SVOC (EA, 2005).
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Figura 3.17: Cartucho adsorvente Carbotrap.

Diversos métodos da US EPA sugerem a aplicacdo de PUF (Polyuretane Foam)
em combinagdo com um adsorvente soélido, tal como XAD, para promover a coleta de
compostos volateis adicionais, podendo também ser precedida de um filiro de quartzo

para a coleta de material particulado.

Figura 3.18: Adsorvente PUF combinado com XAD-2.

3.4.4.1 HCI

O método US EPA 26A é frequentemente aplicado para a coleta e analise de
emissdes de acidos halogenados (HCI, HBr, HF) e de halogénios (Cl,, Bry). Diversos
métodos analiticos podem ser empregados na analise da solucao utilizada para a
absorgao de HCI, frequentemente hidréxido de sédio ou de potassio. Entre os métodos
incluem-se os métodos US EPA SW-846 9250 e 9251 (método colorimétrico do
ferrocianeto) US EPA SW-846 9252 (método titulométrico), método ASTM D-4327-84

(cromatografia i6nica) (US EPA, 1989a).

3.4.4.2 SOx, NOx, CO, CO;

Esses poluentes sao normalmente monitorados por equipamentos de analise

continua, podendo ser instalados em linha em fontes estacionarias. Detectores
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infravermelhos, ultravioleta e células eletroquimicas podem ser utilizados para a anélise
desses gases.

Oxigénio e diéxido de carbono podem também ser coletados em sacos de
amostragem (por exemplo, Tedlar) para posterior analise segundo método US EPA 3,
que usa um aparato Orsat (US EPA, 1989a).

Compostos de enxofre sdo comumente quantificados através dos métodos US
EPA 6 e 6C, e os compostos de nitrogénio podem ser determinados pelos US EPA 7, 7A,

7B,7C,7D e 7E.

3.4.4.3 BTEX

Sistemas de amostragem e analise desta classe de VOC, utilizados para a andlise
de emissdes de fontes estacionarias, podem ser descontinuos ou sistemas on-line.
Sistemas on-line utilizam os principios de deteccao por infravermelho (/R, Infra-red), FID
(Flame lonization Detector), UV/IR (Ultravioleta/Infravermelho), espectrometria de massas
on-line, entre outros.

Sistemas de amostragem descontinuos apresentam-se em trés tipos principais
(EA, 2005):

e (Containers: sacos (bags) inertes, cartuchos e traps condensadores. Indicados
para emissdes de grandes concentragcbes de VOC, e relativamente livres de
particulados e de umidade. As amostras sdo analisadas aplicando-se
metodologias em GC-FID (Gas Chromatograph — Flame lonization Detector) ou
GC-MS (Gas Chromatograph — Mass Spectrophotometer).

e Adsorventes solidos: tubos contendo leitos adsorventes. Permite a coleta de
centenas de tipos de VOC. Anteriormente a analise, os VOC coletados séo

removidos por dessorgao térmica ou por extragdo com solventes.
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e Liquidos absorventes: diversos compostos podem ser coletados seletivamente
pela passagem dos gases através de impingers contendo solucbes. Em seguida,
0s compostos de interesse sdo analisados.

Fernandes e colaboradores (2002) realizaram o monitoramento de compostos
organicos volateis (BTX) no ar ambiente na cidade do Rio de Janeiro durante o verao de
1998/1999. A coleta desses compostos foi efetuada utilizando-se tubos adsorventes
XAD-2 seguidos, em linha, por tubos de ago inoxidavel preenchidos com material sélido
adsorvente (carvao ativado). Os tubos adsorventes foram imediatamente congelados
apos a coleta.

Os leitos de carvao e de XAD-2 foram extraidos com diclorometano (CH.Cl,). A
andlise foi realizada utilizando-se uma coluna capilar de 50m de comprimento, 0,22mm
de didmetro interno e 0,45um de espessura de filme, revestida com 5% fenilmetil silicone
em GC-FID e em GC-MS. As amostras foram injetadas automaticamente, utilizando-se
hidrogénio como gas de arraste. Dessorcdo térmica € comumente aplicada em
substituicdo a extracao com solventes, sendo o tubo adsorvente purgado a seco com gas

inerte antes da andlise para a remog¢ao de vapor de agua e ar.

3.4.4.4 PAH

O Método 5 Modificado (Método 0010) da US EPA é aplicado para a coleta de
emissbdes gasosas em fontes estacionarias contendo compostos organicos semi-volateis
(US EPA, 1989a; EA, 2005). Esse método tem sido aplicado a amostragem de emissdes
de diversas industrias (YANG et al.,, 1998; CHEN et al., 2001; Ml et al., 2001; TSAI et al.,
2001; LEE et al., 2002).

Métodos para a determinacdo de PAH incluem GC-FID, GC-MS e cromatografia
liqguida de alta eficiéncia (HPLC, em inglés). A identificacdo e quantificacdo de PAH em
amostras ambientais (agua, solo e ar) é frequentemente complicada pela quantidade de

outros componentes presentes na amostra (interferentes).
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Muthumbi e colaboradores (2003) realizaram a amostragem ativa de gases de
exaustdo gerados pela combustdo de amostras de cavaco de madeira, carvdo para
churrasco, residuos de alimentares em cartucho adsorvente com PUF para a coleta de
particulas, bem como de PAH e outros poluentes orgénicos. Chen et al. (2003)
investigaram as concentracdes de PAH nas fases sélida e gasosa de emissdes
originadas de dois incineradores de carcaca animal e de um incinerador de residuos
hospitalares no sul de Taiwan. Ambos o0s grupos realizaram a amostragem e a analise de
PAH pela aplicacao do Método 5 Modificado (MM5) da US EPA, utilizando um filtro de
fibra de vidro para a coleta de material particulado e da fracdo de PAH presente na fase
sélida, e um cartucho de vidro preenchido com resina adsorvente XAD-2 e espuma de
poliuretano (PUF) como suporte em ambas as extremidades do cartucho para a coleta da
fracdo de PAH da fase gasosa.

Para a andlise de PAH, Chen et al. (2003) submeteram cada amostra (dos gases
de exaustado, das cinzas e do efluente liquido coletado do lavador de gases) a extracao
em Soxhlet por 24h com 1:1 (v/v) h-hexano/diclorometano. Os extratos foram
concentrados, com purificacdo em coluna de silica e reconcentrados por purga com
nitrogénio ultra puro. A identificagdo e quantificacdo dos PAH foi realizada em GC
equipado com coluna capilar (50m de comprimento, 0,32mm de diametro interno e
0,17um de espessura de filme) e detector seletivo de massas (modo SIM). O sistema foi
calibrado com solugéo padrao diluida dos 16 PAH e de outros cinco PAH individuais.

Wey e colaboradores (2006) investigaram a formacao e controle de PAH pela
adicao de diferentes aditivos a alimentagdo durante a incineracao de residuos soélidos
municipais pela coleta dos compostos organicos presentes nas emissdes gasosas em
XAD-4. O filtro de fibra de vidro contendo os PAH da fase sélida e o adsorvente XAD-2
contendo os PAH da fase gasosa foram submetidos a extracdo em Soxhlet por 18h. A
solucao extraida foi concentrada e as concentracbes de PAH em ambas as fases foram

analisadas em GC-FID.
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3.4.4.5 PCDD/PCDF

As dioxinas e furanos, em geral, estdo mais fortemente associadas a fase sélida
(particulas finas) exigindo métodos qualificados a amostragem dessas em filtros, além da
amostragem das dioxinas/furanos presentes na fase gasosa através de um adsorvente
solido.

Dioxinas e furanos, em geral, sdo acompanhados de compostos organicos de
caracteristicas quimica semelhantes, sendo essencial o procedimento de purificacao da
amostra, de modo a remover possiveis interferentes. Para cada um dos 2,3,7,8-
congéneres, que em parte contribuem para o calculo da toxicidade [-TEF, sao
imprescindiveis para determinacao e quantificacéo exatas.

O Método 23 da US EPA é aplicado a amostragem e analise desses compostos
em fontes estacionarias pela aplicacdo de filtros e resinas adsorventes em conjunto com
PUF. Os compostos de interesse sao extraidos com solventes apropriados e as
determinacdes analiticas de PCDD/PCDF realizadas em GC-MS, sendo as
concentracoes desses compostos expressas em toxicidade equivalente (TEQ).

O método da condensacgado, seguindo metodologias definidas pela VDI 3499,
pagina 2 (VDI, 1993) foi aplicado para a investigacdo da emissdo desses poluentes na
combustdo de biocombustiveis sélidos em sistemas de aquecimento residencial
(LAUNHARDT e THOMA, 2000) e para a amostragem e analise de PCDD/PCDF nas
emissdes originadas da combustado de diferentes sistemas de aquecimento residencial
utilizando-se diversos combustiveis as amostras coletadas foram analisadas em HRGC-

HRMS (LAUNHARDT et al., 1998).

3.4.4.6 Aerossois e Material Particulado

O Método 5 da US EPA descreve a coleta e a determinacio do teor de material

particulado presente em emissoes originadas de fontes estacionarias.
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O material particulado é coletado isocineticamente da fonte estacionaria em um
filtro de fibra de vidro mantido sob aquecimento. O gas coletado é desumidificado, a
massa de material particulado retida no filtro é determinada gravimetricamente, assim
como a massa de agua retida no sistema de condensacdo, que fornece o teor de
umidade presente no gas.

Para a coleta de material particulado, multi-impactadores podem ser aplicados ao
sistema de amostragem, o qual consiste em um aparato que promove a coleta com
classificacao por tamanho de particula, em sete niveis de impacto, conforme apresentado
por Launhardt et al. (2000). Metodologias de analise de poluentes especificos podem ser
realizadas para as diferentes fragées coletadas a fim de se correlacionar a presenca

desses com o didmetro de particula.

3.4.4.7 Metais

Os principais métodos utilizados para a coleta e anéalise de metais sdo US EPA 5
modificado para coleta e andlise desses; US EPA 12 para chumbo; US EPA 101A para
mercurio; US EPA 103 e 104 para berilio; US EPA 108 para arsénio. Para amostragem e
analise de multiplos metais, o método US SW-846 M6010 pode ser aplicado (US EPA,

1989a).
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3.4.5 Legislacoes Aplicadas a Emissao de Poluentes
Atmosféricos

Os limites de emissao para poluentes originados de processos de combustao e/ou
incineracdo em fontes estacionarias sdo estabelecidos em condicdes especificas (base
seca, concentracao referencial de oxigénio, poténcia térmica, periodo de emissao, etc.).

Os gases de exaustao sao direcionados através de dutos em sistemas industriais
de combustdo. A concentracdo-limite de emissdao para dado poluente se refere a
concentracao desse poluente nos gases confinados no interior do duto, a uma dada
condigéo referencial de oxigénio.

A concentragdo maxima definida refere-se a relagdo entre a massa do poluente e
o volume em que ele esta contido (C = m/V), devendo ser sempre relatada em miligramas
por normal metro cubico (mg/Nms), isto é, referindo-se as condigcbes normais de
temperatura e pressdao (CNTP, P = 1013mbar = 1atm = 760mmHg e T = 273K = 0°C) em
base seca e, quando aplicavel, na condicao referencial de oxigénio estabelecida. A

conversao as condi¢des referenciais de oxigénio é dada por:

k- O
_ , Eg. 3.
Cr (k—OM] Cw (Eq. 3.33)

Onde:

Cgr = concentragcao do poluente corrigida para a condicao referencial de oxigénio
estabelecida;

k = 21 = concentragao volumétrica de oxigénio no ar em [%];

Or = concentracao de oxigénio de referéncia estabelecida em [%];

Owm = concentragédo de oxigénio medida durante a amostragem em [%];

Cwm = concentracao de poluente determinada na amostra.
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A concentragdo de um poluente é inversamente proporcional a concentracio de
oxigénio de referéncia, isto €, quanto maior a concentracao referencial de oxigénio,
menor a concentracdo do poluente nessa condicdo em relacdo a uma concentragdo de
oxigénio de referéncia menor.

Quando o periodo de emissao do poluente é considerado, quanto maior o periodo
de emissao, menor a concentracado maxima permitida dado que em periodos prolongados
de exposicdo os efeitos de concentracbes maiores seriam mais prejudiciais ao meio
ambiente e, direta ou indiretamente, a saide humana.

As principais normas ambientais vigentes, tomadas como referéncia nesse

trabalho, séo:

e CONAMA - Conselho Nacional do Meio Ambiente, Resolucao n°316/02:
Procedimentos e Critérios para o Funcionamento de Sistemas de Tratamento
Térmico de Residuos, 29 Out, 2002;

e CONAMA - Conselho Nacional do Meio Ambiente, Resolugcao n°382/06: Limites
Méaximos de Emissao de Poluentes Atmosféricos para Fontes Fixas — Processos
de Geracgao de Calor a partir da Combustao de Derivados da Madeira. 26 Dez,
2006;

e SEMA - Secretaria do Meio Ambiente e Recursos Hidricos do Estado do Parana,
Resolugéao n°41/02: Padroes de Emissao Atmosférica para Processos de Geragao
de Calor ou Energia Utilizando Biomassa como Combustivel.

e US EPA - United States Environmental Protection Agency, 40 CFR Part 60:
Standards of Performance for New Stationary Sources and Emission Guidelines
for Existing Sources: Commercial and Industrial Solid Waste Incineration Units
(CISWI), Subparts CCCC and DDDD, Final Rule, Sep 22th, 2005;

e Legislacao aleméa 17.BImSchV - Siebzehnte Verordnung zur Durchfihrung des
Bundes: Immissionsschutzgesetzes. Verordnung dber die Verbrennung und die

Mitverbrennung von Abféllen (17¢ Regulamentagdo para o Cumprimento da Lei
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Federal Alema de Protecédo as Emissées: Regulamentacdo sobre a combustao e
co-combustao de rejeitos e materiais combustiveis semelhantes), 14.08.2003.
e The Danish EPA Guidelines for Air Emission Regulation n.1/2002: Limitation of air

pollution from installations.

Essas normas encontram-se dispersas, sao de dificil interpretagdo e bastante
especificas, requerendo estudo minucioso para o seu completo entendimento.

As legislagdes nacionais aplicadas a emissdes atmosféricas originadas de fontes
estaciondarias nao estabelecem limites para todos os poluentes listados na Tabela 3.5.

As definicoes do CONAMA 316/02 referem-se ao funcionamento de sistemas de
tratamento térmico de residuos, todo e qualquer processo cuja operagao seja realizada
acima da temperatura minima de 800°C.

Para processos de geracdo de calor a partir da combustdo de derivados da
madeira em fontes fixas, a legislacido nacional do CONAMA se limita a apenas trés
poluentes e, no caso do monéxido de carbono, esse poluente ndo tem concentragao
maxima definida para sistemas com poténcia térmica nominal superior a 10MW. A norma
da SEMA se aplica a processos de geracdao de calor ou energia utilizando biomassa
como combustivel (madeira e derivados).

Regulamentacbes para diversas categorias de sistemas de combustdo sao
definidas pelo CCA sob secdes 112 e 129, sendo a secdo 129 para unidades de
incineracao de residuos sélidos industriais e comerciais (CISWI, sigla em inglés). Os
padrées da 40 CFR Part 60 foram definidos para a incineracao de residuos nao
perigosos.

Os limites estabelecidos pela regulamentacao alema (77.BImSchV) se aplicam a
plantas de incineragdo de rejeitos, sendo, portanto, bastante rigidos e estabelecendo
concentracdes em fungao do periodo de emissdo de cada poluente considerado. Essa
legislacao estabelece limites de emissdo de TOC nao previsto pelas demais normas

consideradas. As concentragdes-limite sdo dadas como valores médios para os periodos
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de emissdo de 30min e 24h em Oy = 11%. A definicdo da poténcia térmica do sistema
nao se aplica nesse caso dado que o objetivo é a destruicao de residuos e ndo a geracao
de calor.

Para sistemas de co-combustdo de rejeitos e combustiveis primarios (fésseis
sélidos, biomassa, combustiveis liquidos) os limites de emissdo sao definidos para
diferentes poténcias térmicas, também definidos pela legislacdo alema 717.BImSchV, em
concentracdes médias diarias a Ogef = 6%.

Limites para emissdo de PAH sdo determinados apenas pela legislagdo
dinamarquesa “The Danish EPA Guidelines for Air Emission Regulation N. 1/2002”, sendo
o limite aplicado as emissfes originadas de processos de combustdo em fontes
estacionérias (instalagdes industriais). Emissées PCDD/PCDF, segundo essa mesma
norma, devem ser as menores possivel. Para instalagées industriais, procedimentos
devem ser tomados para limitar a emissao desses compostos se a taxa de emissao anual
de dioxinas for superior a 0,01g TEQ. O limite de emissao é de 0,1ng /-TEQ/Nm?3 (ou
0,2ng TEQ/Nm® para determinados tipos de instalagbes industriais, quando

consideragdes técnicas e financeiras o fizerem necessario).
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Tabela 3.5: Padroes de emissao atmosférica para fontes fixas.

CONAMA CONAMA 17.BlnlSch_V 17.BImSch\! .
316/02 382/06 SEMA 41/02 Combustao direta Co-combustdo Danish EPA US EPA
Combustao direta [mg/Nm?3] [mg/Nm?3]

[mg/Nm?3] [mg/Nm3] [mg/Nm3] (30min) (24h) (24h; <50MW) [mg/Nm3] [mg/Nm3]
Oaret 7,00 8,00 11,00 11,00 11,00 6,00 11,00 7,00
(¢0) 124,88 1.300,00' 1.000,00 100,00 50,00 150,00 na. 196,06
NOx 560,00 650,00 500,00 400,00 200,00 400,00 400,00 796,02
SOx 280,00 n.a. n.a. 200,00° 50,00 200,00 400,00 57,09
HCI 80,00 n.a. 80,00° 60,00 10,00 20,00 100,00 100,93
HF 5,00 n.a. 5,00° 4,00 1,00 1,00 5,00 n.a.
TOC [mgC/Nm?] n.a. n.a. n.a. 20,00 10,00 10,00 n.a. n.a.
MP 70,00 520,00 400,00 30,00 10,00 10,00 n.a. 70,00
PAH [mg benzo[a]pireno equivalente/Nm?| n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. 0,005 n.a.
Dioxinas (PCDD/PCDF) [ng I-TEQ/Nm] 0,50 n.a. 0,50° 0,10* 0,10 n.a. 0,1-0,2 0,41
Cd, Hg, Tl e seus compostos 0,28 n.a. 0,283 0,05 0,05 n.a. n.a. n.a.
Sb, As, Pb, Cr, Co, Cu, Mn, Ni, V e seus compostos n.a. n.a. n.a. 0,50 0,50 n.a. n.a. n.a.
Hg e seus compostos n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. 0,03 0,10 0,47
Sb, Pb, Cr, Cu, CN, Sn, F, Mn, Pt, Pd, Rh, V e seus compostos 7,00 n.a. 7,003 n.a. n.a. n.a. n.a. n.a.
As, Co, Ni, Te, Se e seus compostos 1,40 n.a. 1 ,403 n.a. n.a. n.a. n.a. n.a.
Be e seus compostos n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. 0,10 n.a.
Pb, Co e seus compostos n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. 1,00 n.a.
Sb, Cr e seus compostos; a-quartz, CN, Cu, NaOH n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. 5,00 n.a.
Cd n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. 0,004
Pb n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. 0,04

'Concentragdo determinada para sistemas com poténcia térmica nominal entre 1 e 10MW;

2Concentracdes de SOx expressas como o somatdrio das concentragdes de SO, e SOs, medidas como SOz;

3Concentracdes limite estabelecidas para emissdes geradas em sistemas de tratamento térmico ou incineragdo de residuos em Oger = 7%;
“Concentragao definida para o tempo de amostragem estabelecido pelo método aplicado.
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4 MATERIAL E METODOS

4.1 CARACTERIZACAO DAS BIOMASSAS

As amostras de cavaco, de lodo frigorifico e de gordura liquida derivada do lodo,
caracterizadas e utilizadas como objeto de estudo, foram obtidas de uma industria
frigorifica do Meio-Oeste Catarinense, e ensaios para a caracterizacdo dessas biomassas
foram realizados no periodo de Fevereiro a Agosto/2006.

Atualmente o cavaco de madeira, comumente utilizado como combustivel para
geracao de vapor e energia em caldeiras e em termelétricas, respectivamente, é a
principal fonte de calor para o sistema de geracdo de vapor das unidades industriais
dessa empresa. Porém, ha outros residuos disponiveis, resultantes do tratamento de
efluentes como o lodo e a gordura liquida derivada desse, que podem ser utilizados como
fonte de energia renovavel.

Neste trabalho objetivou-se a queima do lodo, juntamente com o cavaco, na
proporcdo aproximada de 10% em massa.

O fluxograma simplificado do processo, desde o inicio do tratamento primario até

a obtencao da biomassa é apresentado na Figura 4.1.
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Figura 4.1: Processo de tratamento primario de efluentes e obtencao de biomassa.
Fonte: De Sena (2005) (modificada).

O lodo obtido da centrifugagao foi submetido ao processo de secagem em
secador rotativo instalado na empresa, para reducdo do teor de umidade e posterior
aplicagdo ao processo de co-combustdo com cavaco de madeira.

Para caracterizagao das biomassas, as amostras foram secas em estufa a 105°C
até peso constante para, entdo, serem encaminhadas para a realizacao dos diferentes

ensaios.

A gordura liquida nao recebeu tratamento prévio.
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Os ensaios de caracterizacao fisico-quimica foram realizados em diferentes locais
dada a dificuldade de se analisar em um sé local, sendo esses, bem como as

metodologias aplicadas, descritos a seguir.

(1) LEMA - Laboratério de Energia e Meio Ambiente, Departamento de
Engenharia Quimica e Engenharia de Alimentos, Universidade Federal de Santa
Catarina, Florianépolis/SC.

Metodologias: ABNT NBR-8112-86.

(2) IVD - Institute of Process Engineering and Power Plant Technology (Institut fir
Verfahrenstechnik und Dampfkesselwesen) Stuttgart — Alemanha.

Metodologias: DIN 51701 Part 3; DIN 22022 Part 1; DIN 51718 — 20; DIN 10649;
ASTM 3176; DIN 51900 Part 1+3; DIN 51727; DIN 22022 Part 3-5; DIN 51729 — 10; IVD —
Method DIN + ASTM.

(3) Central de Analises do Departamento de Quimica da Universidade Federal de
Santa Catarina, Florianépolis/SC.

Metodologias: Determinagédo de cloretos em Eletrodo de fon Seletivo; TGA em
analisador termogravimétrico TGA 50 (Shimadzu).

(4) LEC - Laboratério de Ensaios em Combustiveis, CIENTEC — Fundagao de
Ciéncia e Tecnologia, Porto Alegre/RS.

Metodologias: ASTM D 5373/2002; ASTM D 4239/2004a; ASTM D 5865/2004;
ASTM D 1796/2004.

(5) Laboratério de Geoquimica do Instituto de Geociéncias da Universidade
Federal do Rio Grande do Sul, Porto Alegre/RS.

Metodologias: DIN 51729 — 10.

(6) CETAE / IPT - Laboratério de Energia Térmica, Motores, Combustiveis e
Emissdes, Institutos de Pesquisas Tecnolégicas, Sao Paulo/SP.

Metodologias: ASTM D 4052-02; AOCS Cd 3d-63/03; ASTM D 874-00; ASTM D

130-00; ASTM D 664-01; ASTM D 93-00; ASTM D 6371-99; D 189-01; ASTM D 445-01.
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(7) LABCAL - Laboratério de Andlises, Departamento de Ciéncia e Tecnologia de
Alimentos, Universidade Federal de Santa Catarina, Florianépolis/SC.

Metodologias: AOAC, n°963.15.

Para fins de conferéncia e rastreabilidade dos resultados dos ensaios realizados
nos diferentes locais, uma amostra de lodo frigorifico foi encaminhada ao /VD - Institute of
Process Engineering and Power Plant Technology (Institut fir Verfahrenstechnik und
Dampfkesselwesen) Stuttgart — Alemanha (Disponivel em: http://www.ivd.uni-
stuttgart.de/english/exp_ein_e/labor_e_fh.html).

Os resultados obtidos anteriormente apresentaram correspondéncia com o0s
fornecidos pelo /VD. Assim, deste ponto em diante, os locais de andlise ndo serdo mais

especificados.

4.2 TESTES DE COMBUSTAO DAS BIOMASSAS

As emissdes gasosas originadas na fornalha equipada com grelha rotativa foram
avaliadas neste trabalho.

Como o cavaco é o combustivel originalmente empregado para a producio de
vapor que abastece esse frigorifico, as andlises das emissdes para a queima de cavaco
foram realizadas durante o periodo de operacdo normal do equipamento, que é de
24h/dia, 26 dias/més, em condi¢des estacionarias.

Para a avaliagdo da utilizagdo do lodo como fonte de energia, foram realizados
testes prévios em mufla para observacdo visual do seu comportamento durante a
gueima. A proporcao cavaco/lodo que poderia ser empregada a alimentacao do sistema
de forma a garantir bons padrbées de operacdo do processo de co-combustédo foi definida,
também, de acordo com a producao de lodo para o teste. Observou-se a qualidade e a

quantidade de residuos de queima (cinzas) formados no interior da fornalha, se esses
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eram facilmente removiveis ou nao, em funcédo da fusibilidade dos mesmos, incrustacao
nos trocadores de calor e tubulagdes.

Para a andlise das emissoes resultantes da co-combustao das biomassas, o lodo
foi previamente misturado ao cavaco e alimentado a fornalha. Devido a quantidade de
lodo disponivel para o teste, todo o experimento, de uma série de dois, teve duracao de
aproximadamente 1,5h/teste.

A massa de ar minimo (Mamin) € 0 volume de ar minimo (Vamin) para combustao
completa foram calculados a partir dos coeficientes estequiométricos das reacgdes
apresentadas no Capitulo 3, considerando-se a formagcdo de éxidos de nitrogénio na

proporcao de 96% de NOyx na forma de NO e 4% na forma de NO..

LN, =(%j[(%}xc +8.Xy + Xg +0,96'(§JXN +0,04-(§ij - xo} (Eq. 4.1)

_(100)1/224) (224}, .[224) [224). (224 [ 224,
VARnin_[21j|:[12] xc+[ 2 j xH+[ 32JXS+O,96(28j XN+O’04[14J XN (32) XO:| (Eq. 4.2)

Onde xc, Xu, Xs, XN € Xo correspondem as fragbes massicas de carbono,
hidrogénio, enxofre, nitrogénio e oxigénio, respectivamente.
Um esquema geral do sistema onde os testes de combustdo do cavaco e da

mistura cavaco e lodo 9:1 foram realizados € ilustrado na Figura 4.2.
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Figura 4.2: Esquema geral do sistema onde os testes de combustédo do cavaco e da mistura
cavaco e lodo 9:1 foram realizados.

4.3. ANALISE DAS EMISSOES

A amostragem dos gases de combustdo originados na fornalha foram realizados
em um unico dia, sendo uma amostragem para o teste de combustdo do cavaco
isoladamente e outra para o teste de combustdo da mistura 9:1. Os ensaios sdo descritos

a sequir.

4.3.1 Determinacao da Vazao dos Gases de Exaustao da
Caldeira

Para cada teste de queima foram realizadas medidas de velocidade utilizando-se
um tubo de Pitot modelo 160-60 (W.E. Andersen) acoplado ao Analisador de Gases de
Combustao e Fuligem Greenline MK2 (Eurotron ltaliana S.r.l.), que calcula a velocidade
do gas a partir do diferencial de pressdo na chaminé (pressao total e pressao estatica) e
da temperatura do gas. Conhecendo-se o diametro da tubulagao, calculou-se entdo a

vazao.
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Figura 4.3: Tubo de Pitot. Figura 4.4: Analisador de gases portatil.

4.3.2 Analise dos Gases de Exaustao

As amostras foram coletadas utilizando-se o Analisador de Gases de Combustao
e Fuligem - Greenline MK2 (Eurotron ltaliana S.r.l.), a partir da imersdo da sonda do
equipamento, contendo um termopar acoplado e segundo a norma NBR 10702 da ABNT,
em um orificio aberto no ponto de amostragem nos dutos na saida da fornalha,
diretamente no ponto de geracédo dos gases. O ponto analisado estava localizado a uma
distancia equivalente a 8 (oito) vezes o didmetro da tubulacdo a partir da ultima
perturbacéo, segundo o Método 1 (US EPA).

A secao de andlise do instrumento analisador de gases portatil baseia-se em um
grupo de células eletroquimicas equipadas com membranas de difusdo seletiva para
analise de CO, SO,, NO, NO, e O,, e peristor para CxHy (calibrado como CHy,).

O CO, é calculado com base no tipo de combustivel previamente definido. A
eficiéncia do processo de combustao é calculada em funcédo da temperatura do ar de
combustao e da temperatura dos gases de exaustdo (medidas pelo equipamento) para o
tipo de combustivel especificado. O excesso de ar também é calculado. O objetivo € uma
amostragem de gas, no ponto de expiracao, limpo, desumidificado e nao alterado em sua

composigao.
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Para determinar a composi¢ao quimica dos gases de combustdo do cavaco puro
e da mistura cavaco e lodo através do GC-MS, coletou-se as amostras de acordo com o
Método TO-17 da US EPA, utilizando-se uma bomba especifica de amostragem de ar
modelo 224-PCXR8 da marca SKC Inc. A coleta e determinacao qualitativa e quantitativa
da composicao quimica dos gases originados nos testes de queima das biomassa foram
realizadas pelo Laboratério de Controle da Qualidade do Ar, Departamento de

Engenharia Sanitaria e Ambiental da Universidade Federal de Santa Catarina.

Figura 4.5: Bomba e cartucho adsorvente para amostragem de VOC nos gases de exaustao.

Todos os cartuchos foram preenchidos com a mesma massa de carvao ativado
Carbotrap™ (20-40 Mesh) fornecido pela Supelco. Todas as amostragens tiveram as
vazbes calibradas levando em conta diferencas de empacotamento do material
adsorvente utilizando-se um calibrador eletrénico de vazdo modelo DCL-M da marca
DryCal®. O volume médio de gases coletado em cada cartucho foi de (4,13 = 0,43)L, a
uma vazao média de 0,15L/min. Uma serpentina foi utilizada para a condensacao da
umidade e resfriamento dos gases a aproximadamente 80°C ja que esses estavam a
uma temperatura superior a temperatura maxima especificada para o adsorvente,
garantindo-se assim a adsorcao dos VOC.

Para inicio do procedimento de andlise, os cartuchos foram dessorvidos por
sistema de dessorcao térmica automatica (DTA) da marca Perkin Elmer, modelo Turbo

Matrix, acoplado no GC-MS Perkin Elmer, modelo Autosystem XL. A dessorcao foi
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realizada por 15min a temperatura no tubo de 350°C, a um fluxo de dessorcdo de
100mL/min com gas de arraste Hélio 5.0 analitico (99,999% de pureza).

Para separacdao em CG utilizou-se uma coluna cromatografica capilar apolar Ciola
5-MS (5% fenil-metilpolisiloxano) e uma coluna Elite-WAX Perkin Elmer conectadas em
série, ambas com 30m de comprimento, 0,25mm de didmetro externo e 0,25um de
espessura de filme. O forno do cromatografo teve a seguinte programacao: temperatura
inicial de 28°C mantida por 10min; aquecimento a uma taxa de 3,5°C/min até atingir
95,0°C e aquecimento a uma taxa de 10,0°C/min até 180,0°C, completando a rampa de
aquecimento. Ap6s separacao pelo CG, os compostos foram detectados e identificados
no MS Perkin ElImer, modelo Turbo Mass.

No processo de combustédo, o cloro organico é convertido em HCI em sua quase
totalidade. A importancia da emissdo de HCI esta diretamente ligada a quantidade de
cloro contida no combustivel, que geralmente é bastante pequena em se tratando de
biomassa.

Para as emissdo de compostos inorganicos clorados, expressos como HCI (4cido
cloridrico), existem na literatura correlacdes entre a quantidade de cloro no combustivel e
a quantidade de HCI emitida com os gases de exaustado, levando-se em conta o poder
calorifico do combustivel (LAUNHARDT, 2000). A concentracao de &cido cloridrico (HCI)
presente nos gases de exaustao do teste de queima de lodo misturado ao cavaco foi
calculada através dessa correlacdo linear proposta por Launhardt e colaboradores

(2000), que é dada pela equacgao 4.1:

HCl = 4,92+ 222 [ Mo (Eq. 4.3)
0,66 | PCI

Onde:
HCI = concentragao de HCI nos gases de exaustao [mg/Nm?3];

M¢,. = concentragao de cloretos no combustivel em b.s. [mg/kg];
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PCI = poder calorifico inferior em b.s. [MJ/kg].

A emissao de HCI em condicdes de queima estequiométrica de 1kg de
combustivel foi calculada a fim de conhecer-se a concentracdo maxima esperada desse

componente nas emissdes gasosas.

m...
HCl= —<— (Eq. 4.4)

esteq

Onde:
HCI = concentragdo maxima de HCI nos gases de exaustao [mg/Nm3];
Mg = concentragao de cloretos no combustivel [kg/KQcomb);

Vesieq = VOlume total de gases para combustao estequiométrica [Nm3/ kgcomb)-

O teste de fuligem, também realizado pelo analisador de gases, tem como base a
passagem de uma amostra gasosa em um filtro e a sua comparagdo com uma escala
padrdo. A escala de comparagéo do indice de fuligem possui 10 manchas de opacidade,
indo do branco (excesso de ar) ao negro (falta de ar), e as manchas correspondem ao
nivel de emisséo desses particulados pela chaminé.

O método desenvolvido pela Shell-Bacharach é padronizado pelas normas ASTM
e DIN para controle da combustdao em queimadores de 6leo leve, pesado, carvdes e

biomassa.
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0 = Maximo (excesso de ar)

1 = Excelente (deve ser mantido)

2 = Bom (pouca emissédo de particulado)

3 = Regular (pouca fuligem, mas pode melhorar)

4 = Ruim (condi¢cdo de maxima operacao, ja entra no campo visual)

5 = Insatisfatério (procure melhorar)

6 = Insatisfatério (pode cair na densidade 20% da escala RIGELMANN)
7 = Insatisfatério (admite-se até 3 minutos para camaras frias)

8 = Insatisfatoério (desligue o queimador)

9 = Insatisfatério (desligue o queimador e recomece novamente)

Quadro 4.1: Interpretacédo da escala de fuligem.

Para avaliagdo das emissdes, essas foram comparadas aos limites de emisséao
atmosférica das legislagcbes em vigor (Tabela 3.5). A poténcia térmica média do sistema
em estudo é de aproximadamente 14MW, considerando-se consumo médio de cavaco
(combustivel primario) de 62500kg/dia e poder calorifico inferior do cavaco de
19,44MJ/kg, sendo essa a base para os limites de emissdo tomados como referéncia.

As concentracdes foram convertidas para a unidade mg/Nm® (miligramas por
normal metro cubico, nas CNTP) e corrigidas para as condi¢des referenciais de oxigénio
especificas para cada legislagdo. Para essas conversdes, foram aplicadas as seguintes

equagoes:

C=k-(MM)-C,, (Eq. 4.5)

Onde:

C = concentragao de poluente expressa em [mg/Nm°|;

k =n/V = P/RT = 0,0446mol/ms3, para unidades métricas;

MM = massa molar do composto em [g/mol];

Cwm = concentragado volumétrica do poluente medida em [ppm];
R = constante universal dos gases perfeitos = 0,082atm.l/mol.K;
T = temperatura de 273,15K;

P = pressao absoluta 1 atm.
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Para a conversdo da concentragdo de compostos organicos volateis (VOC)
quantificados como benzeno, tolueno, etilbenzeno e xilenos (BTEX) em termos de
carbono organico total (TOC), foram aplicadas as seguintes equagdes de conversao € 0s

dados da Tabela 4.1.

o {w (Eq. 4.6)

k- (MM)

Onde:

C = concentracdo volumeétrica do VOC medida expressa em [ppm];
C[ug/m?3] = concentragdo do VOC medida em [ug/m3];

k =n/V = P/RT = 0,0446mol/m3, para unidades métricas;

MM = massa molar do VOC em [g/mol].

C= [M} (EqQ. 4.7)

VTIeit

Onde:

C = concentracdo do VOC medida expressa como TOC em [mgC/Nm?];
C[ppm] = concentracao volumétrica do VOC medida expressa em [ppm];
nC = numero de atomos de carbono do VOC;

k =12 = massa atdbmica do carbono em [g/mol];

Vet = volume do gas a temperatura de analise/leitura do VOC em [l].

TOC = ZC[mgC/NmS] (Eq. 4.8)

Onde:
TOC = concentracdo de carbono orgéanico total dada como o somatério das

concentracdes de cada VOC expressa em TOC em [mgC/Nm3].



Tabela 4.1: Dados para conversao de VOC [ug/m3] em TOC [mgC/Nm3].
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Gases Benzeno Tolueno Etilbenzeno Xilenos

Férmula CeHs C;Hg CgH1o CgH1o
MM 78 92 106 106
nC 6 7 8 8

A determinagéo do teor de umidade e de material particulado contidos nos gases

foi realizada segundo o Método 5 da US EPA (Figura 4.6). O material particulado foi

coletado isocineticamente da fonte estacionaria em um microfiltro de fibra de vidro,

modelo GF-4 (47mm) da marca Macherey-Nagel.
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Figura 4.6: Sistema para amostragem do Método 5. Fonte: US EPAc (modificada).

O modelo de gerenciamento do processo da combustdo de carvdo mineral

proposto por Ribeiro (2002) foi aplicado a este trabalho para avaliacdo das emissdes

esperadas para a combustao estequiométrica das biomassas em estudo, permitindo-se

assim, a comparacéo dos valores tedricos com os valores medidos experimentalmente.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 CARACTERIZACAO DAS BIOMASSAS

O lodo frigorifico (LF) apresenta teor de umidade médio de 70% apds a etapa de
centrifugacao, sendo esse valor reduzido para, aproximadamente, 15 a 20% no processo
de secagem, favorecendo seu aproveitamento energético por combustao direta.

A Figura 5.1 ilustra a diferencga de estrutura fisica entre o lodo antes do processo

de secagem e depois dele, quando se apresenta na forma de granulos.

Figura 5.1: Amostra de lodo frigorifico com teor de umidade de 70% (a esquerda)
comparada a amostra com teor de umidade de (15-20)% (a direita).

A Tabela 5.1 apresenta os resultados dos ensaios de caracterizagdo do cavaco,
do lodo frigorifico e da mistura, sendo a caracterizacdo da mistura obtida por balanco de
massa considerando-se mistura homogénea, na propor¢gdo massica cavaco para lodo de

9:1.
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Tabela 5.1: Propriedades das biomassas investigadas.

Biomassa Cavaco Lodo Mistura Teorica (9:1)1

Andlise Imediata

Cinzas [%, b.s.?] 0.52 12,30 1,70
Matéria Volatil [%, b.s.] 81,94 74,80 81,23
Carbono fixo [%, b.s.] 17,54 8,40 17,08
Umidade [%, amostra bruta] 54,14 15,00 50,23
Andlise Elementar [%, |.u.c.’]

C 49,68 50,90 49,80
H 6,29 7,90 6,45
N 0,43 8,10 1,20
S <0,01* <0,30 <0,03
o) 43,08° 20,24° 40,81
Cl <0,01* 0,16 <0,02
Poder Calorifico [MJ.kg", l.u.c.]

PCS 20,80 24,34 21,15
PCI 19,44 22,61 19,76
Composicido das Cinzas [% b.s.]

Fe-0s3 6,78 32,40 9,34
CaO 23,37 17,40 22,77
MgO 4,96 1,30 4,59
Na>O 1,08 1,70 1,14
K>0 9,56 1,70 8,77
SiO2 19,28 4,90 17,84
Al2O3 8,94 1,70 8,22
TiO, 3,38 <0,30° 3,07
P20s 5,41 36,30 8,50
Temperaturas de Fusibilidade [ C]

Inicial de deformacéo >1.400’ 750 1.335
Esfera >1.400’ 990 1.359
Hemisfera >1.4007 1.010 1.361
Fluidez >1.400" 1.040 1.364
Elementos-traco [ma/kg, b.s., m.p. °]

As n.r.® <1,00" n.r.
Pb n.r. 2,00 n.r.
Cd n.r. 0,11 n.r.
Cr n.r. 120,00 n.r.
Cu n.r. 39,00 n.r.
Ni n.r. 11,00 n.r.
Hg n.r. <0,01" n.r.
n n.r. 350,00 n.r.

"Valores obtidos a partir de balancos de massa considerando mistura homogénea; © Base seca; ° Amostra livre de umidade
e de cinzas; * Nao determinado pelo método, limite de detecgéo inferior igual a 0,01%; ° Valor obtido por diferenca; ® Nao
quantificavel, limite inferior de quantificagdo <0,30%; ’ Fonte: Llorente et al. (2006); ® Dissolugdo em microondas sob
pressao; ° Ensaio ndo realizado; '® Nao determinado pelo método, limite de deteccdo inferior igual a 1,00mg/kg; "' Nao
determinado pelo método, limite de detecgao inferior igual a 0,01mg/kg.
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5.1.1.1 Analises Imediata, Elementar e Poder Calorifico

Quando a alimentacao é composta apenas por cavaco, a energia total fornecida
considerando-se vazao de alimentacao média de 62.500kg/dia e PCI de 19,44MJ/kg é de
14,06MW. Substituindo-se 10% do cavaco por lodo, a energia total aumenta para
14,29MW em funcédo do maior PCI do lodo (22,61MJ/kg) em relacdo ao do cavaco, com
um ganho energético de aproximadamente 2%, além da economia de cavaco que
contabilizaria ao final de um ano cerca de 1.900 toneladas, equivalentes,
aproximadamente, ao abastecimento de cavaco para (1) um més de operagcdo do
sistema, 10% do consumo anual desse combustivel, e economia de cerca de R$
73.000,00 ao ano. O custo de secagem do lodo de 70% para 15% de umidade nao foi
considerado.

Quanto ao teor de cinzas, o lodo apresenta maior conteudo (12,30%) enquanto
que o teor médio de cinzas do cavaco € de 0,52% Com a mistura dessas biomassas na
propor¢ao de 90% cavaco e 10% lodo, o teor de cinzas passa para 1,70%.

A mistura cavaco e lodo apresenta teor de umidade de 50,23%, valor 7,2% inferior
ao teor de umidade médio do cavaco (54,14%), o que ja proporciona melhores condigdes
de igni¢éo e queima em relagéo a alimentacao de cavaco apenas.

A presenca de ions cloreto no LF ocorre devido a utilizagao de produtos a base de
cloro na higienizacdo das instalagbes do frigorifico que, conseqientemente, sao
incorporados ao efluente e ao lodo. Pela andlise elementar verificou-se que o lodo
apresenta em sua composi¢cao concentracao media de cloro de 0,16%, enquanto que no
cavaco encontra-se em quantidades inferiores a 0,01%. Na mistura, esse valor é inferior

a 0,02%. O teor de nitrogénio no lodo (8,10%) também é superior ao do cavaco (0,43%).
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5.1.1.2 Composicdao Quimica e Fusibilidade das Cinzas

As cinzas do cavaco sao constituidas, predominantemente, de calcio na forma de
CaO, de silica na forma de 6xido de silicio (SiO,) e de 6xido de potassio (K.0). Ja as
cinzas do lodo apresentam como constituintes majoritarios: éxido de fésforo (P2Os); ferro
na forma de Oxido férrico (Fe,O3), originado do coagulante utilizado no tratamento
primario do efluente, sulfato férrico (Fex(SQO,);); e calcio, na forma de 6xido de célcio
(CaO0).

Considerando-se a composicdo quimica das cinzas do cavaco, do lodo e da
mistura, e aplicando-se a equagéo do indice B/A (Equagao 3.21) verifica-se a influéncia
da grande concentracdo de P,Os encontrada no lodo sobre a fusibilidade das cinzas,

conforme verificado na Figura 5.2 e nos dados da Tabela 5.2.

Det WD — 1 mm Vs AccV SpotMagn Det WD —————————— 1mm
& 26% SE 1038

10.0KV 5.0

Figura 5.3: Microfotografias de depdsitos nas tubulacoes da caldeira.
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Figura 5.4: Microfotografias de particulas de cinza de cavaco (a esquerda) e de lodo (a
direita).

Utilizando-se o lodo como combustivel primério, maior quantidade de &lcalis &
adicionada a mistura de cinzas, favorecendo aglomeracao mais rapida na auséncia dos
elementos Al e Ca derivados das cinzas do cavaco porque grande porcao de material
fundido de baixa viscosidade vai rapidamente recobrir as particulas depositadas no leito,

aumentando o potencial de aglomeragéao.

Tabela 5.2: indices indicativos de sinterizagdo, formacao de depdsitos e incrustacao.

1 B B/A
Cavaco 2,66 0,01 1,64
Lodo 5,50 0,71 8,29
Mistura (9:1) 2,76 0,03 1,81

O coagulante aplicado ao tratamento primario do efluente frigorifico é fundamental
na determinacdo da composicao do lodo. A utilizagdo de Fe,(SO,); altera a relagao entre
0os Oxidos &cidos e basicos dos indices B e B/A, favorecendo a incrustacdo. A
substituicdo desse coagulante por sulfato de aluminio (Alx(SQO4)s, por exemplo, poderia
reduzir os valores de B e B/A e amenizar a ocorréncia desse problema.

Os valores de [/ calculados pela equagcao 3.21 indicam que nao deve ocorrer
sinterizagdo (valores maiores que 2) para o cavaco, para o lodo e para a mistura desses
(9:1), porém nesse indice ndo sdo considerados o Oxido de silicio, segundo maior
componente das cinzas do cavaco, nem os Oxidos de ferro e de fosforo, segundo e

terceiro, respectivamente, maiores componentes das cinzas da mistura.
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Quanto aos valores de B, para o cavaco e para a mistura de biomassas nao ha
indicativo de baixa temperatura de fusdo das cinzas e nem de alto potencial de
incrustacdo como ha para o lodo, quando o indice calculado fica na faixa prevista para
essas ocorréncias (0,4 e 0,7). Também, esse indice ndo € completo por desconsiderar a
fracao de P,0:s.

Para B/A, o elevado conteudo de éxidos basicos de fosforo presente nas cinzas
do lodo, bem como de 6xidos de ferro, justificam sua forte tendéncia (8,29) a formacao de
depésitos. Essa tendéncia diminui (1,81) quando o lodo € misturado ao cavaco em
pequenas proporgdes, como no caso em que constituiu 10% (em massa) da mistura. Por
isso, a proporcdo de lodo a ser misturada ao cavaco deve levar em conta a composicao
das cinzas.

Alguns materiais, quando adicionados aos processos de combustdo, podem
aumentar a temperatura de fusdo das cinzas para temperaturas superiores aquelas que
normalmente ocorrem no interior de combustores (aproximadamente 1000°C) tais como
alumina (Al,Oj), Oxido de calcio (Ca0O), éxido de magnésio (MgO), dolomita
(CaCO03.MgCO;) e kaolin (Al,Si;O19(OH)g). Seu efeito € o enriquecimento das cinzas
formadas durante a combustdo com compostos livres de K e Na (KHULLAR apud
WERTHER et al., 2000).

O ensaio de fusibilidade das cinzas do cavaco nao foi realizado, mas pelos dados
tomados como referéncia da literatura (Tabela 5.1) e pela observagao visual do material
residual da sua queima e pela analise da composicdo quimica das cinzas e dos
respectivos indices I, B e B/A, pode-se afirmar que a temperatura de fusibilidade das
cinzas do cavaco € superior a do lodo.

A escolha do coagulante utilizado no tratamento primario do efluente frigorifico é
determinante da composi¢do do lodo e, consequentemente, da ocorréncia de problemas
de formacao de depositos e incrustacdo no sistema de combustdo. O tipo de fornalha
também é importante, dado que esses problemas sdo amenizados queimando-se o lodo

em grelha rotativa comparado a queima em grelha fixa vibratoria, onde a tendéncia ao
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acumulo e fusdo dos residuos é favorecida. Quanto menor a propor¢édo de lodo na
mistura a ser queimada, menor a ocorréncia desses problemas e melhor a

homogeneidade da alimentagéo.

5.1.1.3 Analise Termogravimétrica

Os resultados da analise termogravimétrica (TGA e DTGA) das amostras do
cavaco, do lodo frigorifico e da mistura em processo de pirélise (atmosfera de Hélio) e em

processo de combustao (atmosfera oxidante, ar) sdo apresentados a seguir.

5.1.1.3.1 TGA e DTGA em Atmosfera Inerte (Pirdlise)

O perfil de pirdlise da mistura das biomassas cavaco e lodo foi comparado com os
perfis de cada biomassa isoladamente. A Figura 5.5 apresenta os perfis da TGA e da

DTGA do cavaco, do lodo e da mistura (9:1).
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Figura 5.5: TGA e DTGA do processo de pirdlise do cavaco, do lodo e da mistura (9:1).
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A perda de massa inicial observada durante a pirdlise das amostras de biomassa
sao referentes a secagem, liberacdo da umidade residual, ocorrendo para as trés
amostras até temperaturas proximas a 150°C, aproximadamente, partindo-se da
temperatura ambiente.

O principal pico de degradacao do cavaco corresponde a devolatilizagdo da
celulose, maior constituinte da madeira e seus derivados, tipicamente observada entre
340 e 380°C. A leve elevagdo observada a esquerda do pico principal, a
aproximadamente 345°C, corresponde a decomposicdo da hemicelulose. Em
temperaturas superiores a 400°C a taxa de pirdlise de todas as espécies de madeira
diminuem significativamente, mas a lenta decomposicdo da lignina é observada
(COZZANI et al. apud HEIKKINEN et al., 2004).

Segundo a classificacdo de diferentes biomassas proposta por Heikkinen et al.
(2004), o lodo frigorifico € constituido majoritariamente de compostos organicos de baixa
estabilidade dado que apresenta taxas maximas de decomposigdo na faixa de
temperatura de aproximadamente 209 a 346°C. O numero de picos e a diversidade na
sua localizagao estao relacionados a composigéo bioquimica do lodo.

O pico intermediario observado na decomposicao da amostra de lodo corresponde
a decomposigdo da gordura (com inicio a ~145°C), que representa 34,39% da
composi¢ao do lodo.

Comparando-se os perfis de pirdlise do cavaco e do lodo sob mesmas condigdes,
verifica-se que o cavaco perde a maior parte da sua massa entre as temperaturas de 250
e 430°C, aproximadamente, enquanto que o lodo mais lentamente, em intervalo de
temperatura prolongado, entre 160 e 450°C, aproximadamente. Biagini e colaboradores
(2002), no estudo da pirdlise de lodo de esgoto, atribuiram as perdas de massa ocorridas
a temperaturas inferiores a 600°C a degradacao térmica da matéria organica, e as perdas
ocorridas acima de 600°C a decomposicdo da matéria inorgénica, como carbonato de

célcio, por exemplo.
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A curva obtida para a mistura apresentou perfil intermediédrio entre os perfis
obtidos para o cavaco e para o lodo, sendo que as contribuicbes de cada grupo de
constituintes (lignocelulésicos e organicos de baixa estabilidade) pode ser inferida pela
localizacdo dos picos nas correspondentes temperaturas, por comparagdo com aqueles
obtidos para cada biomassa individualmente.

O segundo pico observado na curva obtida para o lodo a 241,7°C, correspondente
a liberacao da gordura presente no lodo, na curva de degradagao da mistura apresentou-
se como uma leve deformagdo a esquerda do pico principal em conjunto com a
degradacéo da hemicelulose (a ~345°C) observada no perfil de degradagéo do cavaco.

Dada a maior proporcdo de cavaco na mistura (90%), o pico principal deve-se
principalmente a devolatilizagdo da celulose (entre 340 e 380°C). A partir de 400°C a taxa
de pirdlise da mistura diminui, mas a lenta decomposicdo da lignina € observada,
comportamento similar ao verificado para o cavaco isoladamente, inclusive com mesma
taxa média de decomposicao (0,08mg/min).

A temperatura de pico, onde a taxa de pir6lise do cavaco € maxima (2,01mg/min)
€ de 400,8°C e para o lodo, a taxa maxima de pirdlise (0,52mg/min) ocorre na
temperatura de pico de 370,9°C. Para a mistura, a temperatura de pico é observada a
374,8°C, com perda de massa total a essa temperatura de 48,34%. A taxa maxima de
pirélise da mistura (0,50mg/min) é comparavel a do lodo. Comparando-se esse valor com
a taxa maxima verificada para a amostra de cavaco, pode-se atribuir ao lodo a redugao
em aproximadamente 25% na taxa de pirdlise da mistura, ainda que o lodo tenha sido
adicionado ao cavaco em pequena propor¢ao, devido a fracdo gordurosa do lodo, que é
liberada rapidamente na faixa de temperatura intermediaria aos picos observados no
perfil do cavaco (aproximadamente 145 a 360°C).

A temperatura de 600°C a perda de massa total da amostra de cavaco atinge
76,29%, valor bastante préximo ao teor de matéria volatil determinado na analise
imediata (81,94%), apenas 6,89% inferior, indicando fracdo da matéria volatil

remanescente ao final do ensaio e, portanto, devolatilizagdo incompleta da amostra (taxa
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de perda de massa aproximadamente zero). Um valor 7,89% inferior ao contetudo de
matéria volatil determinado pela analise imediata (74,80%) foi verificado também durante
a pirélise do lodo, indicando que o ensaio deveria ter sido prolongado para liberagao
completa da matéria volatil. Para a mistura, a perda de massa total verificada foi de
90,63%, valor 11,57% superior ao teor de matéria volatil determinado pela analise
imediata (81,23%). Isso se deve ao fato de que durante o ensaio de TGA a amostra é
submetida a um fluxo de N, constante, mesmo antes do inicio do aquecimento da
amostra, o que antecipa a liberagédo de volateis.

O comportamento da mistura durante o processo de pirdlise é bastante proximo
ao do cavaco dada a maior proporcdo desse na mistura. Ao lodo pode-se atribuir a
reducdo em aproximadamente 25% na taxa de pirdlise da mistura, ainda que em
pequena proporcdo na mistura, devido a fracdo gordurosa do lodo, que é liberada
rapidamente na faixa de temperatura intermediaria aos picos observados no perfil do

cavaco (aproximadamente 145 a 360°C).

5.1.1.3.2 TGA e DTGA em Atmosfera Oxidante (Combustio)

Os perfis do processo de combustédo obtidos pela DTGA do cavaco, do lodo, e da

mistura 9:1 sdo comparados na Figura 5.6.
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Figura 5.6: TGA e DTGA do processo de combustao do cavaco, do lodo e da mistura (9:1).

O primeiro pico visualizado nas curvas DTGA das amostras, até aproximadamente
130°C, € referente a liberagéo da umidade residual (secagem).

O pico localizado entre 300°C e 400°C (~57% da massa total queimada) resulta
principalmente da decomposicdo dos constituintes lignocelulésicos do cavaco e da
combustao da matéria volatil, e aquele entre 470 e 533°C é dado pela combustao do
carbono fixo (~17,57%) juntamente com a fragao de cinzas.

Na combustao do lodo ocorreu um pequeno ganho de massa no inicio da curva de
combustao, que se deve a quimiossorgao do oxigénio. A partir de temperaturas proximas
a 200,0°C os estagios observados entre 210 e 612°C, aproximadamente, podem ser
relacionados a compostos organicos de diferentes origens juntamente com a matéria
volatil, com contribuicdo a perda de massa total de cerca de 61%. Entre 520 e 613°C
ocorre a combustdo do carbono fixo restando ainda as cinzas, totalizando os
aproximadamente 23,82% restantes da massa de amostra queimada, valor bastante
proximo da soma dos conteudos de carbono fixo e cinzas determinados pela analise
imediata da amostra (20,70%).

Aparentemente, a combustao da matéria volatil prevalece como etapa dominante

do processo de combustdo para ambas as biomassas dado que as maiores perdas de
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massa se concentram em faixas de temperatura intermediarias e aproximadas, tanto para
0 cavaco quanto para o lodo.

O perfil de co-combustao obtido para a mistura 9:1 é similar ao do cavaco, embora
algumas diferengas na altura dos picos de maior perda de massa sejam visiveis quando
esses sao comparados com os perfis de combustdo obtidos para cada biomassa
isoladamente.

As taxas maximas de variagdo de massa da mistura sao intermediarias as do
cavaco e do lodo puros, ndo havendo grande alteragdo dos intervalos de temperatura e
do tempo de residéncia da mistura em relacao ao cavaco. As contribuicées do cavaco e
do lodo sao claramente observadas. A mistura apresentou perfil mais préximo ao do
cavaco, dada maior propor¢cdo desse na mistura, embora apresentando algumas
diferencas tais como o desaparecimento do estagio de quimiossorcdo observado na
combust&o do lodo.

A temperatura de ignigédo (T,) do cavaco, do lodo e da mistura foram determinadas

a partir dos graficos TGA e DTGA, conforme apresentado na Tabela 5.3.

Tabela 5.3: Parametros caracteristicos dos perfis de combustao do cavaco, lodo e da
mistura.

Amostra DTGAms T. T, te to t T Massa
[mg.min] [  [¢] [min] [min] [min] [« final
Cavaco 0,68 325 357 31,2 34,4 68,7 700 1,77
Lodo 0,96 475 555 44.8 52,8 67,2 700 6,82
Mistura 0,47 300 354 276 329 675 700 375

A partir dos dados da Tabela 5.3 verifica-se diferenga entre as caracteristicas de
combustao do cavaco, do lodo e da mistura. A combustdo do cavaco € mais rapida que a

do lodo, com rapida liberacdo da matéria volatil e também pelo baixo teor de cinzas. A

; Temperatura correspondente a taxa maxima de variagdo de massa;
. Tempo de combustao (final);
Temperatura ao final da combustao.
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taxa maxima de variagdo de massa, as correspondentes temperaturas e os periodos de
tempo diminuiram com a mistura do lodo. A reducdo da taxa de perda de massa com a
mistura de lodo ao cavaco € indicativo da ocorréncia de um processo de combustao mais
complexo para a mistura, o qual pode ser atribuido a interagdo entre seus componentes
e, especialmente, ao seu maior teor de cinzas. Assim, a quantidade de lodo aplicada a
co-combustao pode ser otimizada a partir do estudo de diferentes propor¢des de mistura.

A temperatura de ignicao (T,) cavaco é 150°C inferior a do lodo, enquanto que a
da mistura é ainda inferior em 25°C, porém préxima, a do cavaco. Isso deve ser devido a
grande quantidade de matéria volatil do cavaco (81,94%) e a sua rdpida emissdo a
temperaturas mais baixas, o que antecipa a ignicdo da mistura.

Assumindo-se nenhuma interagéo entre o cavaco e o lodo durante o processo de
co-combustdo, o método WSM foi aplicado a fim de verificar aproximagao entre a curva

tedrica e a experimental, apresentada na Figura 5.7.
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Figura 5.7: Comparacao entre curvas TGA e DTGA teérica e experimental para a co-
combustao de cavaco e lodo (9:1).

Embora haja boa aproximagdo entre as curvas TGA tebrica e calculada, a

comparagao das curvas DTGA tedrica e experimental indica haver uma diferenca
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comparativamente importante, que pode ser relacionada a certo grau de interagdo entre
os componentes da mistura. As caracteristicas de co-combustao refletem a combinagao
dos efeitos da combustdo do cavaco e do lodo isoladamente. Consequentemente, a co-
combustao de cavaco e lodo ndo pode ser expressa pela aplicagdo do método da soma

dos componentes individuais da mistura.

5.1.2 Caracterizacao da Gordura Liquida

A Tabela 5.4 apresenta os resultados dos ensaios de caracterizagdo da gordura
liquida (GL) e a comparacdo desses com parametros requeridos para que a gordura
liquida possa ser utilizada como combustivel em queimadores industriais, fornecidos por
uma empresa que fabrica queimadores a 6leo especificos para a queima de gordura
animal.

Ainda, os parametros determinados para a gordura liquida foram comparados com
a Resolugédo n°42/04 da Agéncia Nacional do Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis,
gue estabelece a especificagdo de biodiesel que podera ser adicionado ao 6leo diesel em

propor¢ao de 2% em volume.
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Tabela 5.4: Resultados dos ensaios de caracterizacao de gordura liquida.

Ensaio Gordura liquida' Padrégs pgara Resolugao
queima n°42/04

Cinzas [% em massa] 3,40 n.a. n.a.’
Cinza sulfatada [% em massa] <0,01 0,01 -0,03 Max.: 0,020
Corrosao (3h a 50°C) 12 n.a. Max.: 1
Massa especifica a 20°C [kg/m?3] 914,60 916,0 Anotar
Acidez em acido oléico [%] 12,60 n.a. n.a.
Numero de acidez total [mg KOH/g] 6,64 n.a. Max.: 0,80
Ponto de fulgor [°C] Nota 2* n.a. Min.: 100,00
Ponto de entupimento [°C] 19,00° n.a. Nota 3
Residuo de carbono [% em massa] 0,31 0,10 Max.: 0,10
Viscosidade cinematica a 40°C 33,94 28,00 Anotar
Enxofre total [%, b.c.r.] 0,00 0,02 n.a.
Carbono [%, b.c.r.] 73,88 76,00 n.a.
Hidrogénio [%, b.c.r.] 9,92 12,00 n.a.
Nitrogénio [%, b.c.r.] <0,017 0,05 n.a.
Oxigénio [%, b.c.r.] 10,30 11,00 n.a.
Cloro [%, b.c.r.] <0,017 0,001 n.a.
Fosforo [%, b.c.r.] 0,006 0,012 n.a.
PCS [MJ.kg", b.c.r.] 39,28 n.a. n.a.
PCI[MJ.kg", b.c.r] 36,71 36-42 n.a.
Agua e sedimentos [% V/V] 0,10 0,1-1,0 Max.: 0,05

A partir da analise da composi¢cao da GL e contato com uma empresa que domina
a tecnologia de equipamentos para combustdo de éleos de origem animal, verificou-se

potencial de utilizagdo desse residuo industrial (fragdo gordurosa separada do lodo

! Durante a execugao dos ensaios a temperatura da amostra era de 17°C;

Exemplo ilustrativo considerando-se especificagdes fornecidas pela empresa SAACKE para queimadores
de gordura animal (http://www.saacke.de);
% Nao aplicavel;
* Nao foi possivel determinar o ponto de fulgor, a amostra entra em combustio a temperatura de 280°C;
° A mistura 6leo/biodiesel utilizada devera obedecer aos limites estabelecidos para ponto de entupimento de
filtro a frio constantes da especificagao vigente da ANP para 6leo diesel automotivo. Segundo a Portaria ANP
n° 310/01, o ponto de entupimento para o0 més de Julho em SP, MG e MS é de, no maximo, 3°C (ensaio
gealizado neste meés);

Base conforme recebida;
” Nao determinado pelo método, limite de detecgéo igual a 0,01%.
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frigorifico por centrifugagdo) como Oleo combustivel, representando outra fonte de
energia renovavel originada da industria de carnes.

A auséncia de enxofre e cloro em sua composicao representa uma vantagem em
relagéo ao Oleo diesel derivado de petrdleo, por exemplo, pois durante a sua combustdo
nao serao emitidos compostos derivados desses elementos. Para efeito de comparacao,
biodiesel apresenta teor de S caracteristico até 0,0024% e o diesel derivado do petroleo
com teor de até 0,2%.

O poder calorifico inferior da gordura liquida (36,71MJ/kg) € comparavel ao de
outros 6leos combustiveis. O PCS do 6leo diesel gira em torno de 45MJ/kg, enquanto
que o de biodiesel varia entre 39,4 a 41,8MJ/kg. Dos parametros avaliados, apenas o
numero de acidez total apresentou-se acima do valor determinado pela Resolugdo n°
42/04, sendo que o mesmo esta relacionado a degradacao oxidativa da gordura. Esse
valor pode ser diminuido a partir da adogéao de medidas de manipulagdo, armazenamento
e transporte da gordura antes da destinagéo final dado que a degradagéao oxidativa de
gorduras esta diretamente relacionada a essas praticas.

O aproveitamento dessa gordura como combustivel pode resultar em economia
com a substituicdo de 6leo BPF ou outros combustiveis comumente empregados nas
caldeiras a 6leo e valorizagao desse residuo que, atualmente, é vendido para fabricas de
sabao e/ou de ragdo animal. Em alguns casos, essa gordura é direcionada ao sistema de
tratamento de efluentes, o que gera uma sobrecarga adicional ao sistema, implicando em
aumento dos custos do tratamento de efluentes frigorificos.

Comparando-se a composi¢cao da GL com a composicao requerida para a queima
de gorduras de origem animal em caldeiras industriais, verifica-se que a mesma esta
enquadrada de acordo com os padrbes, podendo ser aplicada a queima direta em

caldeiras, em substituicdo a 6leos combustiveis de poder calorifico semelhante.
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5.2 TESTES DE COMBUSTAO DAS BIOMASSAS

A composicdo da biomassa, bem como de suas cinzas, é determinante do
comportamento do combustivel durante o processo de combustado. A utilizacdo do lodo,
considerando suas propriedades fisico-quimicas, como: teor de cinzas bastante superior
ao do cavaco, cuja composigao favorece a ocorréncia de formacdo de depdsitos,
incrustagéao e sinterizagdo no interior da fornalha (ver indices indicativos I, B e B/A), é
recomendada em pequenas propor¢des, ndo superiores a 15%, quando esses problemas
sdo agravados. Adicionalmente, as condicbes de operacdo do equipamento e da
estequiometria de reacdo sdo imprescindiveis para maximizagdo da eficiéncia do
processo e reducdo das concentragdes de poluentes emitidos por melhores condi¢bes de
gueima, mais proximas da combustdo completa. A fornalha onde os testes foram
realizados nao possui ajuste fino das vazdes de ar primario e de ar secundario, 0 que
dificulta o controle desses parametros importantes no processo.

Queimando-se lodo misturado ao cavaco em grelha rotativa, menor formacao de
aglomerados pode ser verificada na inspecao visual da fornalha ap6s a realizagao do
teste. Depdsitos nas superficies de troca de calor foram formados em pequena
qguantidade, sendo facilmente retirados na limpeza, ao contrario do que foi verificado em

testes anteriores em grelha fixa vibratoria.

5.3 ANALISE DAS EMISSOES

5.3.1 Determinacao da Vazao dos Gases de Exaustao da
Caldeira

A Tabela 5.5 apresenta as vazdes médias dos gases de exaustao para a queima

de cavaco e da mistura cavaco e lodo.
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Tabela 5.5: Vazao média dos gases de exaustdao do sistema de geracdo de vapor para os
diferentes testes de queima.

Teste Vazao média gases Vazao média gases Vazao média Vazao média gases
umidos [m3/h] umidos [Nm3/h] gases secos [m3/h] secos [Nm?3/h]

Cavaco 28.026,93 18.423,82 24.495,54 20.745,22

Mistura 10.097,98 6.673,87 8.588,21 5.676,04

A diferenga no valor da vazao para o teste de queima de cavaco comparado a
vazao medida no teste de queima da mistura se deve a reducado da carga alimentada a
fornalha no momento da substituicdo da alimentagdo, composta originalmente de cavaco

(100%), pela alimentacao da mistura de cavaco e lodo na propor¢ao massica de 9:1.

5.3.2 Analise dos Gases de Exaustao

A razdo A/C (Magmin) € 0 Vvolume de ar necessario para combustao completa foram
calculados a partir da analise elementar do cavaco e da mistura 9:1, considerando-se as

reacOes de formacéao as equacgoes 4.1 e 4.2, conforme dados da Tabela 5.6.

Tabela 5.6: Valores de razao ar-combustivel, volume de ar minimo e volume de gases
calculados para combustao completa do cavaco e da mistura.

Calculados por balanco massico

Cavaco Mistura Gordura liquida
Marmin [KIar/KGcomb] 6,10 6,31 1,60
Vagmin [NM/KGeom) 4,68 4,84 1,23
Vgases INM°/KGeomb) 6,31 6,41 2,56

A Tabela 5.7 apresenta as concentragdes médias dos poluentes presentes nos
gases de exaustdo e os parametros de combustdo obtidos pelo analisador de gases
durante as analises das emissdes para as duas situagdes: combustdo de cavaco (100%)

e combustao da mistura de cavaco e lodo frigorifico (9:1).
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Tabela 5.7: Analise dos gases de exaustdo e parametros de combustdo dos testes

realizados.

Teste 92 CO  CO, CiHy (N(;\l-l-?‘rOZ) SO,  Fuligem 8;3:; T Efic.
[% [ppm]  [%] [%] [ppm] [ppm]  Bacharach [C] [*C] [%]
6,10 11.856,00 11,00 2,35 58,00 61800  >9 149 45 943 141
3,60 14.923,00 12,90 1,83 68,00 57400  >9 148 40 949 121
8,60 3.491,00 9,20 0,29 19,00 316,00  >9 142 38 934 1,69

Cavacg 390 14:356,00 1270 0,39 7100 33,00  >9 143 37 949 122
2,80 16.084,00 13,50 1,40 66,00 241,00  >9 145 37 951 1,15
9,30 4.690,00 8,70 0,25 70,00 0,00  >9 136 27 927 1,79
4,40 3.963,00 12,30 0,50 7000 112,00  >9 138 27 945 1,26
3,00 9.502,00 13,40 1,23 67,00 18200  >9 138 28 950 1,16

Média 521 9.858,13 11,71 1,03 61,13 25950 9 142 35 944 1,36
690 56,00 10,40 0,00 191,00 400 7 140 30 938 1,49
6,90 4800 10,40 0,00 320,00 000 7 140 31 938 148
850 196,00 9,20 0,00 179,00 000 7 140 31 931 1,68

Mistura 1120 102,00 7,20 0,00 145,00 000 7 141 33 91,4 213
3,70 3.238,00 12,80 0,49 91,00 25300 7 140 35 950 1,21
710 5500 10,30 0,00 331,00 1500 7 140 39 942 151
810 16,00 950 0,00 277,00 500 7 140 40 938 1,62

Média 7,49 523,14 9,97 0,07 21914 3957 7 140 34 936 1,59

Para fins de comparacdo das emissdes medidas durante a queima do cavaco

(100%) e da mistura cavaco e lodo 9:1 entre si, as concentracées foram convertidas para

a mesma condicao referencial de oxigénio, igual a 7%. Esses valores sao apresentados

na Tabela 5.8.
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Tabela 5.8: Analise dos gases de exaustdo em O.=7% e parametros de combustao dos
testes realizados.

NOx . Tgas "

Teste oy o 0 NONOD ooy macharaon e 19 g A
11.139,87 10,34 2,21 54,50 580,67 =9 149 45 94,3 1,41

12.007,01 10,38 1,47 54,71 461,84 >9 148 40 94,9 1,21
3.941,45 10,39 0,33 21,45 356,77 >9 142 38 93,4 1,69
Cavaco 11.753,45 10,40 0,32 58,13 27,02 >9 143 37 94,9 1,22
12.372,31 10,38 1,08 50,77 185,38 =9 145 37 95,1 1,15
5.611,97 10,41 0,30 83,76 0,00 =9 136 27 92,7 1,79
3.342,29 10,37 0,42 59,04 94,46 =9 138 27 94,5 1,26
7.390,44 10,42 0,96 52,11 141,56 >9 138 28 950 1,16
Média 8.444,85 10,39 0,89 54,31 230,96 =9 142 35 94,4 1,36
55,60 10,33 0,00 189,65 3,97 7 140 30 93,8 1,49
47,66 10,33 0,00 317,73 0,00 7 140 31 93,8 1,48
219,52 10,30 0,00 200,48 0,00 7 140 31 93,1 1,68
Mistura 145,71 10,29 0,00 207,14 0,00 7 141 33 91,4 2,13
2.620,35 10,36 0,40 73,64 204,74 7 140 35 95,0 1,21

55,40 10,37 0,00 333,38 15,11 7 140 39 94,2 1,51
17,36 10,31 0,00 300,62 5,43 7 140 40 93,8 1,62
Média 451,66 10,33 0,06 231,81 32,75 7 140 34 936 1,59

A fuligem ndo deve ultrapassar ao numero 4 da escala. Acima desse valor havera
um depodsito excessivo sobre as superficies de troca térmica, dificultando a transferéncia
de calor, além de aumentar a poluicao do ar. O alto teor de fuligem na escala Bacharach
para a queima de cavaco indica condicdo insatisfatoria de operagédo do queimador, e a
recomendacdo para essa situagao seria de parada do mesmo.

Para a queima de cavaco adicionado de lodo, o indice de fuligem também se
apresentou insatisfatorio, evidenciando, principalmente, queima ineficiente na fornalha,
caracterizada por alto teor de fuligem.

O resultado (valores médios) da analise dos gases realizada durante os testes de
qgueima foi comparado com valores teédricos, otidos do modelo de gerenciamento do

processo de combustao (Ribeiro, 2002) a partir da analise elementar de cada biomassa e
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de parametros de combustdo pre-definidos, tais como temperatura da fornalha

(aproximadamente 900°C) e outros, descritos na Tabela 5.9.

Tabela 5.9: Dados de entrada para calculo das emissoes teodricas.

DepLe:sao T sa-l!-da T ar T ar Poténcia I,
H Al A Kl 7 . 1 lomassa
fornalha fornalha gases primario secundario A térmica
[mmH0]  [*C] [*C] [*C] [*C] [MW] [*C]
Cavaco 12 900 142,0 90 290 1,36 14,06 25
Mistura 12 900 140,1 90 290 1,59 14,29 25

A Tabela 5.10 apresenta as concentracdes médias dos poluentes (calculadas,
medidas e corrigidas) nos gases de exaustao originados da queima de cavaco 100% e da
mistura cavaco e lodo 9:1 comparados com os limites de emissdo das normas ambientais
tomadas como referéncia.

As concentragdes de poluentes medidas foram corrigidas para as condigdes
referenciais de oxigénio (O especificas para cada limite de emissdao e respectiva

legislacao.

! Calculada por balangos de massa e de energia.



107

Tabela 5.10: Concentracao média dos poluentes, calculadas, medidas e corrigidas, nos gases de exaustao da queima do cavaco e da mistura
cavaco e lodo comparados as legislacoes.

Emissdes Teste Oaret CO2 N2 H.O Cco CxHy NOx SO, HCI TOC MP
[%] [%] [%] [%] [mg/Nm3] [mg/Nm3] [mg/Nm3] [mg/Nm3] [mg/Nm3] [mgC/Nm3] [mg/Nm?3]
o N . Cavaco 5,63 14,72 79,64 12,60 0,01 na? 187,413 0,00 14,43 * n.a. n.a.
Emissdes tedricas (modelo) s .
Mistura 7,89 12,29 79,81 10,91 0,01 n.a 222,11 79,12 30,92 n.a. n.a.
L . 5 Cavaco 5,21 11,71 81,03 nr.® 12.310,83 7.350,08 125,137 760,34 11,748 0,25 n.r.
Emissdes medidas em teste ; s
Mistura 749 9,97 82,39 14,95 662,04 499,52 448,62 115,94 17,99 1,55 3,25
Emissdes medidas corrigidas Cavaco 5,63 11,40 78,88 n.r. 11.98527 7.155,71 121,82 740,23 11,43 0,24 n.r.
Ozrer tedricas Mistura 7,89 9,67 79,93 14,50 642,24 484,58 435,20 112,48 17,45 1,50 3,15
L . . Cavaco 11,13 76,99 n.r. 11.696,75 6.983,45 118,89 722,41 11,15 0,23 n.r.
Emissdes medidas corrigidas —_—
Mistura 6,00 11,07 91,45 16,59 734,83 554,44 497,94 128,69 19,97 1,72 3,60
17.BImSchV (24h;<50MW) na. na. n.a. 150,00 n.a. 400,00 200,00 20,00 10,00 10,00
L . . Cavaco 10,39 71,85 n.r. 10.916,96 6.517,89 110,96 674,25 10,41 0,22 n.r.
Emissdes medidas corrigidas —_—
Mistura 200 10,33 85,36 15,49 685,84 517,47 464,75 120,11 18,64 1,61 3,36
CONAMA 316/02 ’ na. na. n.a. 124,88 n.a. 560,00 280,00 80,00 n.a. 70,00
USEPA na. na. n.a. 196,06 n.a. 796,02 57,09 100,93 n.a. 70,00
L . . Cavaco 9,64 66,72 n.r. 10.137,18 6.052,32 103,04 626,09 9,66 0,20 n.r.
Emissdes medidas corrigidas R
Mistura 8,00 959 7926 14,38 636,85 480,51 431,55 111,53 17,31 1,49 3,12
CONAMA 382/06 n.a. n.a. n.a. 1.300,00 n.a. 650,00 n.a. n.a. n.a. 520,00
L . . Cavaco 7,42 51,32 n.r. 7.797,83 4.655,63 79,26 481,61 7,43 0,16 n.r.
Emissdes medidas corrigidas R
Mistura 7,38 60,97 11,06 489,88 369,62 331,96 85,79 13,31 1,15 2,40
SEMA 11,00 n.a. n.a. n.a. 1.000,00 n.a. 500,00 n.a. 80,00 n.a. 400,00
17.BImSchV (30min) na. na. n.a. 100,00 n.a. 400,00 200,00 60,00 20,00 30,00
17.BImSchV (24h) na. na. n.a. 50,00 n.a. 200,00 50,00 10,00 10,00 10,00
Danish EPA n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. 400,00 400,00 100,00 n.a. n.a.

'Emissdes tedricas segundo célculos realizados pelo software modelo; ° Calculado como NO e concentragdes convertidas para NOy; * Concentragdo maxima de HCI que pode ser emitida em
condigées estequiométricas; * Emissées medidas durante os testes de queima de biomassas; ® Ensaio nio realizado; ’ Quantificado em termos de NO e NO, e concentragdes convertidas para
NO,; ® Concentragao obtida a partir da correlagéo linear proposta por Launhardt et al (2000).
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A concentracao de CO medida apresentou-se bastante acima da concentracao
tedrica, obtida a partir do modelo de gerenciamento da combustdo, que seria obtida em
condicdes otimas de operacdo do sistema de combustdo, considerando reacdes de
dissociagdo dos gases e a diferenca entre a temperatura teérica na fornalha e a
temperatura real. Nesse caso a concentragcdo de monoxido de carbono seria minima
(préxima de zero). O modelo teédrico foi validado para caldeiras grandes com poténcia
térmica de até 60MW (Ribeiro, 2002). As condicdes de operacado e as oscilagdes de

temperatura influenciam fortemente as reacées de formacao de CO e de dissociacao.

14000,00

12000,00 -

10000,00 -

8000,00 -

6000,00

Concentragdes [mg/Nm?3]

4000,00 -

2000,00 A

0,00

17.BImSchV (co-  CONAMA 316/02 USEPA CONAMA 382/06 SEMA 17.BImSchV (30min) 17.BImSchV (24h)
comb)

@ Limites de emiss&o de CO [mg/Nm?] B Concentragdes de CO na combustao do cavaco [mg/Nm?] O Concentragées de CO na combustao da mistura [mg/Nm?3]

Figura 5.8: Comparacéao entre limites de emisséao e concentracées de CO medidas durante a
combustédo do cavaco e da mistura.

A concentracao média de CO, corrigida para as respectivas condi¢oes referenciais
de oxigénio, observada para a combustdo de cavaco foi superior ao limite estabelecido
pelos sete padrdes tomados como referéncia que limitam a emissdo desse poluente,
apresentando-se muito superior as concentragdes-limite, conforme observa-se na Figura
5.8.

Para a mistura 9:1, a concentracao média de CO medida ultrapassou os limites de

emissao determinados pela 17.BImSchV para co-combustdo, pelo CONAMA 316/02, US
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EPA e 17.BImSchV (30 e 24h), em 389,89%, 449,20%, 249,81%, 389,885 e 879,76%,
respectivamente, estando abaixo apenas dos limite do CONAMA 382/06 e da SEMA.

Grandes concentragcbes de CO implicam em combustivel ndo queimado,
combustao incompleta, isto é, queima ineficiente na fornalha e, conseqientemente,
perdas energéticas dado que o CO é combustivel (PCS = PCI = 10,09MJ/kg ou
12,62MJ/Nm3).

Os hidrocarbonetos emitidos na forma de CxHy estdo expressos como metano
(CH,4), dado que o analisador de gases utilizado para a andlise dos gases de combustao
€ calibrado para esse gas, especificamente. Juntamente ao CO, o CxHy formado também
implica em perdas energéticas (PClcns = 55,60MJ/kg ou 35,87MJ/Nm3). Essas perdas
podem ser verificadas, para os diferentes combustiveis a partir da realizagéo de balangos

massico, econémico e energético das emissdes geradas.

Tabela 5.11: Balancos massico, energético e econdmico das emissdoes da queima de
cavaco.

co NOx SO, CxHy (CH,)
Taxa de emisséao [kg/dia] 474513 31,65 240,87 2.826,83
Consumo cavaco alimentado [%] na formagéao de: 7,59 0,05 0,39 4,52

Consumo [Reais/ano] de cavaco na formacao de: 55.310,70 368,97 2.807,62 32.950,42
Equivaléncia em cargas de cavaco por ano: 93,00 1,00 5,00 55,00

Perdas diarias [MJ] com os gases na forma de: 47.884,20 - - 141.341,37

Economia diaria de energia originada do cavaco

sem perdas na forma de CO e CyHy [%] 3,94 ) ) 11,63

Perdas diarias totais na forma de CO e CxHy [MJ] 189.225,57

Economia diaria total de energia originada do cavaco se nao houvesse

perdas na forma de CO e CxHy [%] 15,57

Conforme a Tabela 5.11, as perdas energéticas expressivas que ocorrem na
combustao de cavaco se dao na formagao de CO e de hidrocarbonetos (CxHy).
Em termos de CO, a quantidade emitida anualmente equivale ao consumo de

aproximadamente 1.500 toneladas de cavaco, que poderiam fornecer 174,56MW ao
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sistema. A economia de cavaco seria de R$ 55.310,70 no mesmo periodo (valor
calculado com base no custo da carga de cavaco em julho/2006). Na formacao de CO,
aproximadamente 4% da energia fornecida diariamente pela queima de cavaco sao
consumidos e liberados com as emissoes.

Ja na forma de CxHy, no periodo de um ano consomem-se cerca de 880
toneladas de cavaco, que poderiam fornecer 513,90MW a partir de sua combustédo e
resultar em economia de 11,63% da energia originada da sua queima. Os dois gases,
juntos, totalizam perdas diarias de aproximadamente 16% da energia total fornecida pelo
combustivel primario, cavaco.

Assim como para 0 caso do cavaco, as principais perdas na combustdo da
mistura s&o relativas a emissdo de CO e de CxHy, porém, essas nao foram tédo
expressivas devido, principalmente, a menor vazao dos gases de exaustao observada.

Os balangos massico, energético e econdmico realizado para as emissdes
originadas do teste de queima das mistura de biomassas sdo apresentados na Tabela

5.12.

Tabela 5.12: Balancos massico, energético e econdmico das emissées da queima da
mistura cavaco e lodo.

co NOy SO, CxHy (CHy)
Taxa de emisséo [kg/dia] 90,31 40,14 15,41 68,14
Consumo cavaco alimentado [%] na formacao de: 0,14 0,06 0,02 0,11
Consumo [Reais/ano] de cavaco na formacao de: 1.052,63 467,91 179,60 794,27
Equivaléncia em cargas de cavaco por ano: 2,00 1,00 0,30 1,30
Perdas diarias [MJ] com os gases na forma de: 911,29 - - 3.407,06
Economia diéria de energia originada do cavaco sem 0.08 i i 0.8
perdas na forma de CO e CxHy [%)] ’ ’
Perdas diarias totais na forma de CO e CxHy [MJ] 4.318,35

Economia diaria total de energia originada do cavaco se nao houvesse

perdas na forma de CO e CxHy [%)] 0.36
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Com a emissdao de CO, aproximadamente 32 toneladas dessa mistura
combustivel seriam perdidas em um ano, que poderiam fornecer 3,87MW para a
producdo de vapor. Na forma de CxHy, no periodo de um ano consomem-se
aproximadamente 20,8 toneladas de cavaco, que poderiam fornecer 11,76 MW.

A Figura 5.9 ilustra a diferenca entre as concentracées de NOyx medidas e os

limites de emissao determinados pelos padrées tomados como referéncia.
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Figura 5.9: Comparacéo entre limites de emisséo e concentracées de NOy medidas durante
a combustéao do cavaco e da mistura.

As concentragdes de éxidos de nitrogénio (NOy) foram medidas em termos de NO
e de NO,, mas foram expressas como NO, para comparagao com os padrées de emissao
estabelecidas para esse poluente, dadas em termos desse composto. Na combustéo do
cavaco, a concentracdo média de NOyx apresentou-se abaixo dos oito padrbées de
emissdo. Na combustdo da mistura, a concentragdo medida de NOy foi superior apenas
aos limites estabelecido pela 17.BImSchV para 30min, em 24,48%, e pela 17.BImSchV
para 24h, em 65,98%, estando abaixo dos demais.

A concentragao tedrica de NOx foi calculada pelo modelo de gerenciamento da

combustdo como NO, e esse foi convertido para NO, em fungédo da relagdo entre as
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massas moleculares de NO, e NO (1,53). A concentracdo medida nos gases de
combustao do cavaco, comparada com a concentracdo teérica a mesma concentracao
referencial de oxigénio, 121,82 e 187,41mg/Nm3, respectivamente, foi inferior em 35%. Ja
para a mistura, a concentragdo de NOyx medida (435,20mg/Nm3) foi quase 95,94%
superior a concentracdo tedrica (222,11mg/Nm3). Essa diferenca em relacdo a
concentracao tedrica pode estar relacionada aos mecanismos de formagéo dos 6xidos de
nitrogénio e a diferenga entre a temperatura da fornalha tomada para o célculo teérico
das emissbes, a partir da analise elementar das biomassas, e a temperatura que
realmente ocorre durante a combustao, bem como a estequiometria (ar/combustivel).

Emissdes de NOx aumentam como o aumento do teor de N no combustivel. Em
temperaturas de combustdo inferiores a 900°C a formacdo de NOx térmico é
inexpressiva, no entanto, as concentragdes finais de NOx e a taxa em que o N presente
no combustivel se transforma em Oxidos depende de grande numero de reacdes de
formagéo e destruicao in situ homogéneas e heterogéneas (ARMESTO et al., 2003). Van
der Lans e colaboradores (1998) verificaram que um aumento de 1 a 2% no contetdo de
nitrogénio em carvdes resultou em aproximadamente 50% a mais de NOy formado.

Variagdo na composicao da alimentagdo no decorrer do processo devido a nao
homegeneidade da mistura pode ter ocasionado variagdo da concentragdo de NOy
medida nos gases de combustdo da mistura 9:1. Tendo em vista o maior teor de
nitrogénio na mistura (1,20%) em relacdo ao cavaco (0,43), a adicdo de lodo a
alimentagdo com a mistura ao cavaco na proporgéao de 10% implicou em aumento da
concentracdo N em 179,07%, e no aumento da concentragdo de NOx da combustdo da
mistura em relagdo a concentracdo medida na queima de cavaco isoladamente, tanto
para as concentracdes teoricas, em (18,52%, 187,41mg/Nm3 para cavaco e
222,11mg/Nm? para a mistura, em mesma concentracao referencial de oxigénio) quanto
para as medidas, em 318,82%.

A concentracao de dioxido de enxofre para as emissdes da queima de cavaco

deveriam ser nulas dado que o teor de enxofre nessa biomassa € inferior a 0,01%.
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Porém, a concentracdo média medida foi 740,23mg/Nm3, o que pode estar relacionado a
presenca de residuos de outros materiais combustiveis constituidos de enxofre na
alimentacéo (contaminantes).

Nas emissbes derivadas da mistura, a concentragcdo média de SOy determinada
(112,48mg/Nm3) foi 42,16% superior a concentracao tedrica estimada (79,12mg/Nm3),
que também pode indicar contaminagdo do combustivel na alimentagdo ou nao

homogeneidade da mistura combustivel.
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Figura 5.10: Comparacao entre limites de emissao e concentracoes de SOx medidas durante
a combustao do cavaco e da mistura.

Segundo os padrdes para a emissdo de SOy, a concentragdo medida durante a
combustao do cavaco, corrigida para os respectivos padrées de referéncia, apresentou-
se acima dos limites especificados em 261,20%, 140,80%, 1.081,03%, 140,80%, 863,22
e 20,40% respectivamente, conforme sequéncia da esquerda para a direita, apresentada
na Figura 5.10.

Para o teste de queima da mistura de biomassas, a concentragdo meédia de SOy
medida ultrapassou os limites da US EPA e da norma alema 17.BImSchV (24h),

excedendo as respectivas concentragdes em 110,39% e 71,58%.
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Através das analises em GC-MS dos gases de exaustdo dos dois testes

realizados, obteve-se as seguintes composi¢cdes quimicas, conforme a Tabela 5.13.

Tabela 5.13: Analise qualitativa das emissoes analisadas em GC-MS.

Compostos detectados

Numero de compostos detectados

Cavaco

Mistura

Hidrocarbonetos alifaticos

3

3

1,3-ciclopentadieno
1,5-hexadiino
Limoneno

Fenil etino

Hidrocarbonetos aromaticos

Benzeno
Tolueno
Etilbenzeno
Xilenos
Estireno
Benzonitrila

4-metil, 5-fenilpirimidina

Aldeidos

2-butenal

Benzaldeido

Cetonas

3-buten-2-ona
3-metil, 3-buten-2-ona
1-penten-3-ona

Ciclopentanona

Acidos organicos

Acido benzdico

Furanos

Tetraidrofurano

2,5-dimetil furano

Esteres

1-propen-2-ol- acetato

» Composto detectado.
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Independente da situagdo de queima, as fungbes organicas encontradas se
repetiram nas 2 situagbes avaliadas: hidrocarbonetos aromaticos, hidrocarbonetos
alifaticos, aldeidos, cetonas, furanos, ésteres e, no caso da queima do lodo, foi detectado
um &cido orgéanico (o acido benzdico). Nenhum composto organoclorado foi identificado
nas amostras analisadas a partir das metodologias aplicadas.

Compostos arométicos como os BTEX possuem elevado grau de toxicidade, e
potencial mutagénico (tolueno, etilbenzeno e xileno) ou mesmo carcinogénico (benzeno).
Nas amostras coletadas, o benzeno s6 apareceu nos gases da queima da mistura.
Quando apenas cavaco foi queimado, esse composto ndo foi detectado sendo o lodo,
portanto, responsavel pela emissao desse poluente durante a sua queima.

Para a determinagdo de compostos como PAH e PCDD/PCDF, sdo necessarios
outros adsorventes como o XAD, Tenax que, infelizmente, nao puderam ser utilizados
neste trabalho. Além desses, metodologias especificas de coleta, extragdo e andlise,
conforme abordado na Revisao Bibliografica, no item 3.4.4, seriam aplicadas.

Os compostos organicos volateis (VOC) presentes nas emissdes originadas da
queima do cavaco e da mistura 9:1 foram quantificados com base em compostos padrdes
e suas concentragbes expressas como carbono organico total (TOC) a fim de se
comparar a emissao desses compostos com as legislagcdes vigentes, dado essas nao
determinam limites de emissdo para cada composto apresentado, especificamente.

Dentre os compostos detectados, apenas os BTEX (compostos majoritarios)

foram quantificados, conforme apresentado na Tabela 5.14.
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Tabela 5.14: Concentracoes dos compostos organicos volateis quantificados nos testes de
queima de cavaco e da mistura de cavaco e lodo frigorifico.

Teste Benzeno Tolueno Etilbenzeno Xileno T0C

Cavaco 1 <LD 0,22 0,012 0,012 0,24
Cavaco 2 <LD 0,18 0,015 0,017 0,22
Média <LD 0,20 0,013 0,015 0,24
Mistura 1 2,84 0,06 0,006 0,007 2,91
Mistura 2 1,15 0,04 0,005 0,006 1,20
Mistura 3 0,51 0,02 0,003 0,003 0,53
Média 1,50 0,04 0,005 0,005 1,55

As concentragdes médias de carbono organico total (TOC) nas emissdes da
combustao do cavaco e da mistura apresentaram-se bastante inferiores aos limites de
emissdo determinados pela legislacdo alema 77.BImSchV para co-combustdo em fontes
fixas e para combustao direta de rejeitos, 17.BImSchV (30min) e BImSchV (24h). Para a
gueima de cavaco a concentragdo medida foi de 0,12mgC/Nm3, e para a queima da
mistura de cavaco e lodo foi de 0,92mgC/Nm3 em Og=6% e 0,16 e 1,15mgC/Nms3,
respectivamente, em Oye=11%.

A concentracao de HCI estimada pela correlacdo de Launhardt et al. (2000) para
as emissdes originadas da combustdo do cavaco foi inferior aos limites estabelecidos
pelos sete padrdes de emissdo que se aplicam a emissao de compostos inorganicos de
cloro expressos como HCI. Para a queima da mistura, a concentracdo de HCI
determinada foi superior ao limite estabelecido pela 17.BImSchV (24h) em 33,10%.

A concentragdo maxima de HCI que poderia ser emitida nos gases de combustao
do cavaco e da mistura sdo 14,43mg/Nm3 (Oy=5,63%) e 30,92mg/Nm?3 (Oye=7,89%),
respectivamente. Convertendo-se essas concentracbes maximas de HCI para as
condigbes referenciais de oxigénio de cada legislagdo e comparando-os com o0s
respectivos limites, apenas para a combustao da mistura a concentracdo maxima emitida
de HCI seria superior aos limites determinados pela 17.BImSchV para a co-combustao de
lodo e madeira (média diaria), em 86,10%, e para a combustao direta do lodo (média

diaria), em 148,10%.
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As determinagdes do teor de umidade e de material particulado foram realizadas
para a emissdo do teste de queima da mistura apenas, dada a impossibilidade de
repeticdo desse ensaio em campo no mesmo dia pela necessidade de limpeza e preparo
minucioso do material e sistema de coleta, bem como pela dificuldade de realizagdo
dessas atividades na unidade industrial dado o dificil acesso a chaminé (ponto de
amostragem).

As concentragdes de umidade e de MP obtidas para os gases de combustdo da
mistura foram 14,50% e 3,15mg/Nm3, respectivamente, em condicdo referencial de
oxigénio de 7,89%. O teor de umidade medido foi bastante préximo ao valor estimado
teoricamente pelo modelo (10,91%, a 7,89% O,), apresentando-se 32,90% superior ao
valor tedrico. Isso pode ser atribuido a erros durante a andlise, como na coleta de parte
de material particulado, que pode ter passado pelo filtro de fibra de vidro e ficado retido
nos tubos de condensacao da umidade, aumentando a massa final coletada, determinada
gravimetricamente.

A concentracdo de material particulado apresentou-se abaixo dos limites

determinados pelas legislagdes tomadas como referéncia aplicaveis a essa emisséo.
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6 CONCLUSOES

A partir da caracterizagcdo completa das biomassas cavaco e lodo frigorifico e da
realizacao de testes de combustao, verificou-se o potencial de utilizagdo do lodo como
fonte de energia em processos de co-combustdo. Com a incorporacao de 10% em peso
de lodo frigorifico a alimentacao verificou-se aumento da poténcia térmica nominal do
sistema em aproximadamente 2%, passando de 14,06MW para 14,29MW. Verificou-se,
ainda, economia de 10% no consumo anual de cavaco.

A escolha do coagulante utilizado no tratamento priméario do efluente frigorifico é
determinante na composicdo do lodo, tanto pela presenca de elementos como o cloro
que pode resultar na formagéo de compostos poluentes téxicos como dioxinas e furanos;
compostos de enxofre, que sao relacionados a ocorréncia de problemas de corrosao de
equipamentos; como de elementos que diminuem a temperatura de fusdo das cinzas,
implicando na formacao de depdsitos e incrustagdo no sistema de combustédo. O tipo de
fornalha também é importante, dado que esses problemas sdo amenizados queimando-
se o0 lodo em grelha rotativa comparado a queima em grelha fixa vibratoria,
desconsiderando o seu custo, onde a tendéncia ao acumulo e fusdo dos residuos é
favorecida. Quanto menor a propor¢do de lodo na mistura a ser queimada, menor a
ocorréncia desses problemas e melhor a homogeneidade da alimentacao.

A partir da analise termogravimétrica das biomassas verificou-se que a combustao
do cavaco é mais rapida que a do lodo, com répida liberagdo da matéria volatil. A taxa
maxima de variagdo de massa, as correspondentes temperaturas e os periodos de tempo
diminuiram com a mistura do lodo, 0 que pode ser um indicativo da ocorréncia de um
processo de combustdo mais complexo para a mistura, o qual pode ser atribuido a
interacdo entre seus componentes. Assim, a quantidade de lodo aplicada a co-combustao

pode ser otimizada a partir do estudo de diferentes proporgdes de mistura.
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A diferenca entre a temperatura de ignigéo (T.) do lodo (maior) em relagdo a do
cavaco € de 150°C, enquanto que a da mistura é ainda inferior em 25°C, porém proxima,
a do cavaco. Isso deve ser devido a grande quantidade de matéria volatil do cavaco
(81,94%) e a sua rapida emissdo a temperaturas mais baixas, 0 que antecipa a ignigao
da mistura.

Comparando-se a composi¢cao da gordura liquida com a composi¢cédo requerida
para a queima de gorduras de origem animal em caldeiras industriais, verifica-se que a
mesma pode ser aplicada a queima direta em caldeiras, em substituicdo a Oleos
combustiveis de poder calorifico aproximado.

As emissdes atmosféricas originadas da combustao do cavaco e da mistura (9:1)
foram qualificadas e quantificadas em termos de diéxido de carbono (CO,), monédxido de
carbono (CO), hidrocarbonetos (CxHy), 6xidos de nitrogénio (NOy), éxidos de enxofre
(SOx), compostos clorados inorganicos (HCI), compostos orgéanicos volateis (VOC),
carbono organico total (TOC), umidade (H.O) e material particulado (MP), sendo que o
teor de umidade e de MP foram determinados apenas nos gases de combustdo da
mistura. As altas concentragdes de CO e CxHy, em particular, nas emissdes gasosas da
combustao de cavaco representam perdas energéticas e econémicas consideraveis. Em
termos de CO, a quantidade emitida anualmente equivale ao consumo de
aproximadamente 1.500 toneladas de cavaco, que poderiam fazer diferenga na poténcia
equivalente de 174,56MW. Na formacao desse gas, aproximadamente 4% da energia
fornecida diariamente pela queima de cavaco sdo consumidos e liberados com as
emissdes. Ja na forma de CxHy, no periodo de um ano consomem-se cerca de 880
toneladas de cavaco, que poderiam fornecer 513,90MW a partir de sua combustéo e
resultar em economia de 11,63% da energia originada da sua queima. Os dois gases,
juntos, totalizam perdas médias didrias de aproximadamente 16% da energia total
fornecida pelo combustivel primario, cavaco.

Com a emissao de CO, aproximadamente 32 toneladas de cavaco seriam

perdidas em um ano, que poderiam fornecer 3,87MW de energia ao sistema de geracao
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de vapor do frigorifico. Na forma de CxHy, consomem-se aproximadamente 20,8
toneladas de cavaco, que poderiam fornecer 11,76MW de energia. Essas perdas
evidenciam a necessidade de melhor gerenciamento do processo de combustao de forma
a aumentar a eficiéncia do processo bem como reduzir o impacto ambiental advindo da
emissdo de elevadas concentragcoes de poluentes atmosféricos. A composicao das
emissdes gasosas estd intimamente ligada a composicdo do combustivel, por isso, a
caracterizacao prévia dos residuos que se pretende aproveitar como fonte energética
deve ser minuciosamente analisada dado que a partir dela pode-se prever a maioria dos
produtos da sua combustdo e estabelecer condicbes operacionais do processo e
composicao da alimentacdo que contribuam para a minimizacdo da formagcdo de
compostos poluentes.

A concentracdo de Oxidos de nitrogénio (NOx) na combustdo do cavaco
apresentou-se abaixo de todos os limites de emissdo, enquanto que para a mistura, a
concentracdo de NOx medida foi superior apenas aos limites estabelecidos pela
17.BImSchV para 30min, em 24,48%, e pela 17.BImSchV para 24h, em 65,98%, estando
abaixo dos demais limites que se aplicam a emissdo desse poluente.

Tendo em vista o maior teor de nitrogénio na mistura (1,20%) em relagcdo ao
cavaco (0,43%), a mistura de lodo ao cavaco na proporgao de 9:1 implicou no aumento
da concentragdo de NOx em relagcdo a concentragdo medida na queima de cavaco
isoladamente, tanto para as concentragdes tedricas, em 18,52% quanto para as medidas,
em 318,82%.

A concentracao de dioxido de enxofre para as emissdes da queima de cavaco
deveriam ser nulas dado que o teor de enxofre nessa biomassa € inferior a 0,01%.
Porém, a concentracdo média medida foi 740,23mg/Nm3, o que pode estar relacionado a
presenca de residuos de outros materiais combustiveis constituidos de enxofre na
alimentagéo, contaminantes. Nas emissbes derivadas da mistura 9:1, a concentracao

média de SO, determinada (112,48mg/Nm?3) foi 42,16% superior a concentracédo teorica
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estimada (79,12mg/Nm3), que também pode indicar contaminagdo do combustivel na
alimentagao ou ndo homogeneidade da mistura combustivel.

Segundo os padrdes para a emissao de SO,, a concentragdo medida durante a
combustao do cavaco apresentou-se acima dos oito limites tomados como referéncia,
enquanto que para a mistura, apenas os padroes US EPA e 17.BImSchV (24h) foram
ultrapassados.

As concentracbes médias de carbono organico total (TOC) nas emissdes da
combustao do cavaco e da mistura 9:1 apresentaram-se bastante inferiores aos limites de
emissao determinados pela legislacdo alema 717.BImSchV para co-combustdao em fontes
fixas, que estabelece limite para esses compostos para combustao direta de rejeitos.

A concentragcdo de HCI estimada para as emissdes originadas da combustdo do
cavaco foi inferior aos limites estabelecidos pelos padrées de emissao que se aplicam a
emissdo de compostos inorgéanicos de cloro expressos como HCI. Para a queima da
mistura, a concentragdo de HCI determinada foi superior apenas ao limite estabelecido
pela 17.BImSchV (24h) em 33,10%.

As concentragbes de umidade e de MP obtidas para os gases de combustao da
mistura foram 14,50% e 3,15mg/Nm3, respectivamente, em condicao referencial de
oxigénio de 7,89%, sendo que MP apresentou-se abaixo da concentragdo maxima
determinada.

Para o aproveitamento do lodo frigorifico como fonte de energia de forma
ambientalmente correta, sua utilizacdo deve considerar o estudo de condigdes étimas de
conversao. Porém, seu principal papel, além da destinacdo mais nobre desses residuos,
€ a redugado do uso de combustiveis primarios. Para que o processo de combustao
alcance a maxima eficiéncia possivel e produza quantidades minimas de produtos
indesejaveis, cada etapa do processo deve ser otimizada, levando-se em consideracao a
tecnologia de combustdo aplicada e o tipo de biomassa utilizada. Assim, pode-se
aproveitar melhor a energia disponivel e evitar desperdicios desse produto que tem se

tornado cada vez mais escasso e caro atualmente.
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Como resultados importantes deste trabalho, que ndo séo facilmente encontrados
na literatura de forma conjunta, destacam-se: revisdo das técnicas de caracterizagdo de
biomassas; revisdo das metodologias de andlise de compostos poluentes, PAH,
PCDD/PCDF; revisdao das legislagbes aplicadas ao controle das emissdes gasosas

originadas em sistemas de combustao, fontes fixas.
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7 SUGESTOES E PROPOSTAS FUTURAS

A linha de pesquisa abordada neste trabalho continuara sendo estudada e

desenvolvida durante o Doutorado, englobando as seguintes propostas:

Estudo cinético do processo de combustdo e mecanismos de formacao dos
poluentes atmosféricos para o estabelecimento de condigcbes operacionais do
processo de forma a minimizar a emissao de poluentes e para a previsao dessas
emissfes em processos de conversdo energética de biomassa (combusto,
gaseificacao e pirdlise);

Implementar sistemas e metodologias de coleta, extracdo e analise de forma mais
completa das emissdes gasosas, sdlidas e liquidas em GC-MS originadas do
processo de combustdo de biomassas, incluindo-se poluentes reconhecidamente
téxicos, tais como PAH e PCDD/PCDF. Metodologias para a analise de PAH ja
estdo sendo implementadas e as andlises dessas emissdes ja estdo sendo
programadas;

Estudar as tecnologias de tratamento de gases para remog¢do de compostos

poluentes de correntes gasosas.
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