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RESUMO

Com o aumento populacional e com a expansdo das agroindlstrias no pais, tem-se um
aumento significativo de residuos em todas as formas, tanto liquido, sélido e gasoso, entre
eles esta a glicerina, subproduto de fontes de energia renovaveis.. Este trabalho faz um
levantamento de algumas fontes de geracdo de biomassa e utilizacdo de material ligno-
celulésica, juntamente com subproduto (glicerina) da industria de biodiesel para geracdo de
gés de sintese. Neste trabalho foram utilizados 2 tipos de residuos/coprodutos (Glicerina e
cavaco de madeira) com diferentes concentracdes de glicerina em volume para produzir gas
de sintese através da técnica de gaseificacdo. Os resultados obtidos neste trabalho mostraram
que ha aumento principalmente da quantidade de H: (gas hidrogénio) na gaseificacdo da
mistura entre glicerina e cavaco de madeira, com maior taxa de converséo de H> com mistura
de 10% em massa de glicerina. As diferentes técnicas utilizadas para analise qualitativa e
quantitativa do gas de sintese demonstraram presenca de gases H (gas hidrogénio), CHa (gas
metano), CO; (dioxido de carbono), CO (mondxido de carbono), N2 (gas nitrogénio) e NH3

(amonia) nas amostras.

PALAVRAS-CHAVE: Biomassa, gaseificador, glicerina, biodiesel



FRIEDRICH, Leandro, Me. Universidade Estadual do Oeste do Parand (UNIOESTE),
Outubro 2015. Agro industrial waste gasification for synthesis gas generation and power
increased calorific for each glicerina. Professor Orientador Dr. Reinaldo Bariccatti.

ABSTRACT

With the increase in population and the expansion of agroindustries in the country, there is a
significant increase of waste in all forms, both liquid, solid and gaseous, among them is
glycerin, a byproduct of renewable energy sources. A survey of some sources of biomass
generation and use of ligno-cellulosic material, together with by-product (glycerine) from the
biodiesel industry to generate synthesis gas. In this work two types of residues / co-products
(Glycerin and wood chip) with different concentrations of glycerin by volume were used to
produce synthesis gas through the gasification technique. The results obtained in this work
showed that there is an increase in the amount of H2 (hydrogen gas) in the gasification of the
mixture between glycerin and wood chip, with a higher conversion rate of H2 with a mixture
of 10% by weight of glycerol. The different techniques used for the qualitative and
quantitative analysis of the synthesis gas showed the presence of gases H2 (hydrogen gas),
CH4 (methane gas), CO2 (carbon dioxide), CO (carbon monoxide), N2 (nitrogen gas) and

NH3 (Ammonia) in the samples.

KEY WORDS: biomass, glicerin, waste, biodiesel
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1. INTRODUCAO

A demanda mundial de energia esta crescendo, mas sua producdo atual ndo estd
aumentando proporcionalmente. Consequentemente, ocorre uma maior exploracdo dos
combustiveis fosseis e intensificacdo dos problemas ambientais. Esta intensificacdo tem
forgado a aplicacdo de politicas publicas, incentivando o uso de fontes renovaveis de energia,
tais como energia solar, eblica, hidraulica, das marés, biomassa, entre outras. Estas fontes de
energia mostram-se como op¢ao para minimizar as alteragfes climaticas, uma vez que emitem
menor quantidade de CO: pelo seu balanco de massa.

Para satisfazer as necessidades alimenticias, energéticas e de conforto da populacéo,
hd aumento de agroindustrias e da producdo de energia no pais, mas em contrapartida
aumenta a quantidade de residuos, que podem poluir o meio ambiente quando ndo destinado,
tratado ou aproveitado adequadamente. Uma solugdo plausivel para estes residuos é o seu
aproveitamento como co-produtos para a producdo de energia, como a utilizacdo de biogés na
fermentacao anaerdbica, na producao de gas de sintese e producéo de briquete.

A biomassa € uma das maiores fontes de energia, que podem ser de forma liquida ou
solida que estdo disponiveis em areas rurais, indudstrias, agroindustrias, em residuos sélidos
urbanos, podem ser utilizadas para suprir as necessidades energéticas locais e regionais. A
utilizacdo da biomassa como conversao energética traz vantagens econdmicas em relacdo ao
custo de producdo da energia e vantagens ambientais por ser de origem renovavel.

A vantagem de utilizar biomassa € por sua fonte ser de origem renovavel capaz de
substituir ou complementar os combustiveis fosseis, sem que haja grandes modificacdes nas
tecnologias utilizadas.

A glicerina é obtida em grande quantidade e classificada como co-produto na etapa de
fabricacdo de biodiesel, onde seus principais usos sdo na industria de cosméticos. Porém,
com o aumento da producdo de biodiesel e de incentivos governamentais, aumentando a
porcentagem de mistura de biodiesel no diesel convencional, esta aumentando a quantidade
desta biomassa no mercado, vindo a desvalorizar o produto. A glicerina quando néo disposta
ou tratada corretamente, pode poluir o meio ambiente devido seu poder de poluigé&o.

O residuo das industrias podem ser utilizados como biomassa principalmente na
geracdo de energia térmica em caldeiras, ja& nos domicilios € utilizada no aquecimento de
residéncias e no preparo dos alimentos. Assim, a maior aplicacdo da biomassa é na geracdo de

energia térmica. Na conversdo térmica, a gaseificacdo € uma tecnologia que também pode ser



utilizada, pois converte a biomassa em um gas, conhecido como gas de sintese tendo como
composic¢do principalmente CO (mondxido de carbono) e Hz (gas hidrogénio). Este gas pode
ser utilizado para geracdo de energia elétrica em motores de combustdo interna, turbinas e
outros equipamentos que sd@o compativeis com 0 mesmo.

A producdo de gas de sintese por meio da gaseificagdo tem grandes vantagens pela
producdo de energia elétrica em lugares que haja matéria prima disponivel e também
possibilita a geracdo de energia em lugares remotos nos quais a rede elétrica ndo chega,
podendo suprir a necessidade energética de pequenas comunidades ou propriedades isoladas,
assim como as industrias.

O gés de sintese é produzido, em escala industrial, pela reforma catalitica do gas
natural em presenca de CO2 e H2O. Dentro deste contexto, esse estudo propde uma rota
alternativa para obtencdo de gas de sintese por meio da gaseificacdo aproveitando o potencial
energeético da biomassa da glicerina bruta, oriunda do processo de producdo de biodiesel e de

residuo de madeira de uma inddstria de mdveis da regido oeste do Parana.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

O répido desenvolvimento da tecnologia e da industrializacdo tem afetado a
humanidade, deixando algumas preocupagdes como 0 esgotamento dos recursos energéticos
fosseis e a deterioracdo do meio ambiente (ALIMUDDIN et al., 2010).

A gueima de combustiveis fosseis possui como consequéncia 0 aumento da emissdo
de diéxido de carbono a atmosfera, aliado a crescente ameaca de aquecimento global e da
degradacdo ambiental, incentivam as politicas de estudo do emprego de energias renovaveis
(PEREIRA JUNIOR, 2011; SALIM, 2014).

No Brasil, de acordo com a ANP (Agéncia Nacional do Petréleo) (2015), cerca de
45% da energia e 18% dos combustiveis consumidos no Brasil ja sdo renovaveis. O Brasil é
pioneiro mundial no uso de biocombustiveis, alcancou uma posicdo almejada por muitos
paises que buscam fontes renovaveis de energia como alternativas estratégicas ao petroleo.

As energias renovaveis sdo consideradas energias alternativas ao modelo energético
tradicional, tanto pela sua disponibilidade (presente e futura) garantida, como pelo seu menor
impacto ambiental, diferente dos combustiveis fosseis que precisam de milhares de anos para
se formar e agridem consideravelmente o meio ambiente.

Existem diversos tipos de energias oriundas de fontes renovaveis no Brasil, dentre as
principais se destacam a energia das hidroelétricas, de biomassa, energia solar e energia
edlica.

A Empresa de Pesquisa Energética-EPE (2014) disponibilizou o Balango Energético
Nacional 2014 tendo o ano base de 2013, apontando que a oferta interna de energia de origem
ndo renovavel ainda € de 59%, enquanto que as de origem renovavel cairam, representando
em 2013 apenas 41% da oferta de energia.

Na Figura 01, estd demonstrado o crescimento da populacdo e do PIB no Brasil ao
longo dos anos e ligado a isso se observa o aumento de consumo de energia ndo renovavel e

estagnacdo da energia renovavel.
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Figura 01- Producéo de Energia Priméria
Fonte: EPE (2014), PIB no Brasil (2003—2013). Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica-IBGE

Como pode ser observado na Figura 1, o consumo de energia vem crescendo junto
com o0 aumento da populacdo e o PIB do pais, mas observa-se que a energia renovavel passa
por crescimento e estagnacao logo em sequéncia, vindo a ter picos de crescimento conforme a
crise energética de cada periodo.

O cenario das principais fontes internas de energia elétrica no Brasil estd destacado

na Figura 02.

Hidraulica (i)
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i) Inclui autoproducdo ii) Derivados de petroleo: 6leo diesel e 6leo combustivel iii) Biomassa: lenha, bagaco de cana e lixivia iV) Outras:
recuperacdes, gas de coqueria e outros secundarios.
Figura 02 - Geracdo de Energia Elétrica por Fonte no Brasil - Participacdo em 2014
Fonte: Balanco Energético Nacional - BEN 2015; EPE (2015)




Como pode ser visualizado na Figura 02, a estrutura da oferta interna de eletricidade
no Brasil em 2014 mostra que o Pais dispbe de uma matriz elétrica de origem
predominantemente renovavel, com destaque para a geracdo hidraulica que responde por
63,2% da oferta interna. As fontes renovaveis representam 75,1% da oferta interna de
eletricidade no Brasil, que é a resultante da soma dos montantes referentes a producéo
nacional mais as importagdes, que sdo essencialmente de origem renovavel. Posteriormente
identifica-se o gas natural e a biomassa com grande potencial de crescimento, principalmente
pelo aumento de agroindustrias no pais EPE (2015).

O Banco de Informacdes de Geracdo da Agéncia Nacional de Energia Elétrica
(Aneel) informa que em abril de 2011 o Brasil contava com 2.400 empreendimentos de
geracdo de energia elétrica em operacdo. Dos 2.400 empreendimentos em operacdo, 777
utilizam fontes renovaveis alternativas, sendo 398 pequenas centrais hidrelétricas, 51 centrais
edlicas e 328 centrais de biomassa que utilizam principalmente bagaco de cana. Juntas elas
podem produzir 12,3 milhdes de kW ou 9,03% do total outorgado no pais. Outros 70
empreendimentos que utilizam fontes alternativas foram outorgados, sendo 18 para centrais
edlicas e 52 para pequenas centrais hidrelétricas, que juntos podem vir a gerar quase 1,2
milhdo de kW. Mas a capacidade instalada e outorgada, no entanto, ainda ndo exploram todo
o0 potencial de geracéo de eletricidade a partir de fontes alternativas.

A geracgdo de energia elétrica no Brasil em centrais de servico publico e autoproduto-
res atingiu 570,0 TWh em 2013, resultado 3,2% superior ao de 2012. As centrais elétricas de
servico publico, com 84,9% da geracdo total, permanecem como principais contribuintes. A
principal fonte de geragdo de energia elétrica € hidraulica, embora tal fonte tenha apresentado
uma reducéo de 5,9% em 2014 em comparagdo com o ano anterior (EPE, 2014).

A geracdo de energia elétrica a partir de ndo renovaveis representou 20,7% do total
nacional, contra 15,5% em 2012. A geracédo de autoprodutores em 2013 participou com 15,1%
do total produzido, considerando o agregado de todas as fontes utilizadas (EPE, 2014).

No Brasil, os custos da producédo tém reflexo nas tarifas pagas pelo consumidor e
variam de acordo com a fonte utilizada, transformam-se em variaveis para definigdo de quais
usinas devem operar e quais devem ficar de reserva de modo a manter, permanentemente, o
volume de producgéo igual ao de consumo. A energia hidrelétrica se destaca no mercado por
ter baixo custo como, pode ser visualizado na Figura 3, por ter grandes reservatérios no
Brasil, é prioritaria no abastecimento do mercado. As termoelétricas, de uma maneira geral,

séo acionadas para dar reforco em momentos chamados como picos de demanda (em que o



consumo sobe abruptamente) ou em periodos em que é necessario preservar o nivel dos
reservatorios. Isto ocorreu no inicio de 2008 e de 2015, quando o aumento do consumo aliado
ao atraso no inicio do periodo chuvoso da regido sudeste apontou para a necessidade de uma
acao preventiva para preservacao dos reservatorios (BRASIL, 2008).

Muitos pesquisadores e governos afirmam que a atual matriz energética no mundo
deve ser modificada visando & reducdo na dependéncia dos combustiveis fdsseis,
principalmente carvdo, petroleo e gas natural, que em 2013 correspondiam a
aproximadamente 81,6% do consumo energético mundial (IEA, 2014).

Uma das formas de modificar a matriz energética no mundo € o uso de combustiveis
renovaveis, como os biocombustiveis. No Brasil destacam-se o uso do biodiesel e o etanol em
motores de combustdo interna e o biogas na geracdo de energia elétrica.

Na Figura 03, esta representada a Oferta Interna de Energia como ao todo, ndo
apenas de energia elétrica. O petrdleo e seus derivados estdo como principal fonte, seguida do
derivado de cana, do gas natural e hidraulica, como principais fontes de energia no pais.
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products
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Petroleum and oil products

39,3%

B Gas natural / Natural gas
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Figura 03 - Oferta Interna de Energia
Fonte: EPE. Relat6rio 2015, ano base 2014.



Como pode ser visualizada na Figura 03, a maior fonte interna de energia no pais é
fornecido pelo petroleo e derivados da cana, seguido com gas natural, energia hidréulica,
lenha e carvdo vegetal, carvao mineral, uranio e outras de fontes renovaveis.

De acordo com EPE (2014) em 2013, a oferta interna de energia no Brasil foi de
196,2 milhdes de toneladas equivalentes de petréleo (Mtep), um aumento de 4,5 % quando
comparado com 0 ano anterior e o consumo de energia elétrica foi 3,6 % maior. No mesmo
periodo houve um aumento de 2,3% no Produto Interno Bruto (PIB) do Brasil. Porém, a
producdo de energia hidraulica teve uma reducéo de 5,6%, ocasionando um recuo de 84,5%
para 79,3% na participagdo da energia renovavel na matriz energética brasileira, mostrando

como este setor é vulneravel as variaveis ambientais.

2.1 BIOMASSA

A biomassa é uma fonte de energia renovavel que pode ser derivada tanto de
organismos Vvivos quanto de organismos mortos, podendo ser de origem animal ou vegetal
passivel de ser transformada em energia mecanica, térmica ou elétrica (MCKENDRY, 2002).

Os residuos obtidos dependem tanto da matéria-prima utilizada (cujo potencial
energeético varia de tipo para tipo) quanto da tecnologia de processamento para obtencdo dos
energéticos. A biomassa pode ser encontrada como bagaco de cana, casca de arroz ou de
café, galhos de arvores, 6leos vegetais ou de espécies plantadas, além dos residuos solidos e
dejetos de animais. A biomassa pode ser encontrada tanto na forma sélida como na liquida, e
normalmente consiste de um polimero complexo de carbono, oxigénio, hidrogénio e com
pequenas quantidades de enxofre, nitrogénio e elementos inorganicos. (MCKENDRY, 2002;
GASPAR, 2003; BOMAN, et al., 2004; GUEDES et al., 2010).

Na Figura 04, é possivel identificar as fontes de biomassa disponiveis em grandes

quantidades.
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Figura 04 - Fluxograma de biomassa e suas subclasses
Fonte: COELHO, 1982.

Como pode ser visualizado na Figura 04, a biomassa tem como subclasse vegetais
lenhosos e ndo lenhosos, como é o caso da madeira e seus residuos. Também de residuos
organicos, nos quais estdo os residuos agricolas, urbanos e industriais e origina também os
biofluidos, como os 6leos vegetais (por exemplo, mamona e soja).

No Brasil, as primeiras biomassas a serem testadas para producéo de energia, foram
0s residuos vegetais, residuos sélidos urbanos, residuos industriais, residuos animais e

residuos florestais.

2.2 BIOMASSA COMO FONTE ENERGETICA

Segundo Mckendry (2002), existem varias opc¢des de processamento de converséo da
biomassa em formas Uteis de energia. Os principais fatores que determinam o processo de
conversdo sdo o tipo de biomassa, a forma desejada de energia, normas ambientais e
condi¢cdes econdmicas. A conversdo de biomassa em energia é realizada por meio de
processos termoquimicos, bioquimicos, bioldgicos e extracdo mecanica (KRUSE; GAWLIK,
2003).

A utilizagéo da biomassa como fonte de producéo de energia tem grande potencial de

crescimento nos préximos anos. Tanto no mercado internacional quanto no interno, pois €



considerada uma das principais alternativas para a diversificacdo da matriz energética e a
consequente reducdo da dependéncia dos combustiveis fosseis. Dela € possivel obter energia
elétrica e biocombustiveis, como o biodiesel e o etanol, cujo consumo é crescente em
substituicdo a derivados de petréleo como o 6leo diesel e a gasolina (BRASIL, 2008).

Saxena et al. (2008), afirmam que a biomassa é a quarta maior fonte de energia no
mundo, representando 15% do consumo mundial, sendo que nos paises em desenvolvimento
este percentual sobe para 38% do consumo de energia primaria. Renewables (2013), diz que a
biomassa desempenha um papel especialmente importante e que atualmente contribui com
19% do consumo final de energia mundial.

A utilizacdo da biomassa residual como fonte de energia esta se tornando cada vez
mais comum, por exemplo, os pallets ou briquetes estdo sendo amplamente utilizados para o
mercado residencial de biomassa, pois oferecem possibilidades de sistemas mais
automatizados e otimizados, com maior eficiéncia de combustdo e menos produtos de
combustéo incompleta (BOMAN et al., 2004).

A geracdo de energia por biomassa € considerada limpa, pois tem conteddo
desprezivel de enxofre e nitrogénio, resultando em emissbes com baixa concentracdo de
dioxido de enxofre (SO.) e Oxidos de nitrogénio (NOX), quando comparado com 0S
combustiveis fdsseis convencionais (QI, 2007).

Existem varias rotas tecnoldgicas para obtencdo da energia elétrica a partir da
biomassa. Todas preveem a conversdo da matéria-prima em um produto intermediario que
sera utilizado em uma maquina motriz. Essa maquina produzira a energia mecanica que
acionara o gerador de energia elétrica (BRASIL, 2008). O Brasil € um pais naturalmente rico
em biomassa e seus processos de transformacdo desses recursos em energia sdo inimeros. A
biomassa é uma fonte de energia abundante a nivel mundial e esta sendo investigada em
varios paises como um recurso renovavel potencialmente significativo (COHCE et al., 2010).

A utilizacdo da biomassa como fonte de energia elétrica tem sido crescente no Brasil,
principalmente em sistemas de cogeracdo (pela qual é possivel obter energia térmica e
elétrica) dos setores industriais e de servicos. Em 2007, ela foi responsavel pela oferta de 18
TWh (terawatts-hora), segundo o Balanco Energético Nacional (BEN) de 2008. Este volume
foi 21% superior ao de 2006 e, ao corresponder a 3,7% da oferta total de energia elétrica,
obteve a segunda posicao na matriz da eletricidade nacional. Na relagcdo das fontes internas, a

biomassa s6 foi superada pela hidroeletricidade, com participacdo de 85,4% (BRASIL, 2008).
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A conversdo de biomassa em energia é denominada de bioenergia e abrange uma
ampla gama de diferentes tipos e fontes de biomassa, opcbes de conversdo, de uso final,
aplicacdes. Em cada caso, a matéria-prima de biomassa deve ser colhida ou recolhida,
transportada e armazenada de forma adequada, antes da conversdao na forma de energia
escolhida (MCKENDRY, 2002).

A quantidade de residuos agroindustriais, que podem ser convertidos em energia
elétrica no Brasil € muito maior do que o que esta sendo usado atualmente (MAPA, 2014).
Por exemplo, Pereira et al., (2014), dimensionou o potencial de bioenergia do Brasil em
2010, de acordo com a capacidade tedrica de producdo de biomassa, seus impactos
ambientais, e a viabilidade técnico-econdmica. Como resultado de seu dimensionamento
detectou que o potencial técnico de conversdo de residuos agricolas e agroindustriais a
eletricidade foi quase 141 TWh/ano em 2010, quando no mesmo periodo foi gerado apenas 38
TWh (EPE, 2014).

2.3 BIODIESEL E SEU COPRODUTO: GLICERINA

2.3.1 Producéo de Biodiesel:

No Brasil, a producdo de biodiesel comeca a partir do desenvolvimento do Programa
Nacional de Producdo e Uso do Biodiesel (PNPB) criado pelo governo em 2004. Este
programa governamental apresenta as diretrizes que norteiam as atividades agroindustriais,
desde a producédo agricola das matérias primas até a distribuicdo do produto ao consumidor
final.

O objetivo do programa é implementar de forma sustentavel, um programa social com
garantias de precos competitivos, qualidade, suprimento e controlar as matérias primas para
producéo do biodiesel. Outro objetivo do programa € de fomentar a diversificacdo da matriz
energética brasileira, especialmente com relacdo as fontes de energias mais limpas e
renovaveis.

O marco regulatério do PNPB foi a Lei 11.097/05 que estabeleceu 0s percentuais
minimos de adicdo de biodiesel ao diesel e seu monitoramento. Em julho de 2008, o
percentual facultativo de 2% passou a ser obrigatorio de 3%, em julho de 2009 a 4% e em
janeiro de 2010 a adicdo obrigatoria de biodiesel ao diesel passou a ser de 5%. A Lei n°

13.033/2014 autorizou aumento para 6% em julho e 7% em novembro de 2014, o que
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significou uma produgdo nacional de quase 3,5 milhdes de metros clubicos de biodiesel em
2014 (Figura 07). Em 2017, conforme a lei n® 13.623/2016 foi implantado um cronograma de
aumento do teor de biodiesel a partir de 2017, sendo que em mar¢o de 2017 passara para 8%
da mistura, até marco de 2018 para 9% e em marc¢o de 2019 passara a atenuar em 10%.

A Resolugdo da ANP regulamenta e apresenta as normas a respeito de todas as
autorizacdes e determinacdes exigidas para que os interessados possam construir, ampliar,
operar e comercializar sua producdo de Biodiesel. Para receber a autorizacdo de
comercializacdo a empresa precisa, da certificacdo de qualidade do Biodiesel B100 por ela
produzido.

Na Figura 05, estd representada a capacidade nominal autorizada pela ANP e a

producdo em cada regido no ano de 2014.

Capacidade Nominal - 191,2
Produgao - 84,6

Capacidade Nominal - 455,4
Produgéo - 233,2

Capacidade Nominal - 3.378,3

Produgéo - 1.472,2
Capacidade Nominal - 965,8
Produgéo - 270,9

Legenda

Regiao Capacidade Nominal - 2.628,1
Producgéo - 1.358,9

|:| Centro-Oeste
l: Nordeste
:] Norte

- Sudeste
I sul

Fonte: ANP/SPD.
Figura 05 - Capacidade nominal autorizada e producdo de biodiesel (B100), segundo grandes regibes
(mil m%/ano) — 2014

Fonte: Adaptado ANP, Cartograma 4.2. Relatério 2015 ano base 2014.
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De acordo com a ANP (2017), a capacidade instalada autorizada a operar
comercialmente em abril de 2016 ficou em 7.243 mil m3ano (604 mil m3/més). Sendo que
dessa capacidade, 91% sdo referentes as empresas detentoras do Selo Combustivel Social.

O Rio Grande do Sul é o estado com maior representatividade produtiva de biodiesel
no cenério nacional, com 28,4% do total, enquanto que, em termos regionais, o Centro-Oeste
lidera esta producdo, com 43,1% de todo o biodiesel gerado (ANP, 2015).

O historico da producdo de biodiesel (B100) por regido ao longo dos anos e a

quantidade de producdo em cada regido do Brasil, estdo destacadas na Figura 06.
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Figura 06 - Perfil nacional das matérias primas utilizado para producéo de biodiesel (B100) por regido, 2005-
2016.

* Dados coletados até Outubro de de 2016
Fonte: Adaptado ANP, Tabela 4.10 — Producdo de biodiesel (B100). Relatério 2017 ano base 2016.

De acordo com a Figura 06, observa-se que o crescimento ocorreu em ritmo lento e
acelerou a partir de 2008, ou seja, no periodo que antecede a adicdo obrigatoria de 3% de
biodiesel ao diesel. Este fendmeno se justifica pelo aumento da demanda de biodiesel gerado
pelo governo federal ao instituir o novo padrdo de mistura de combustiveis. Observa-se

também que a regido Sul e Centro-Oeste sdo as que mais produziram biodiesel, sendo que a
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regido Centro-Oeste produziu em 2005 10 mil m*® e em 2014 passou para 1milhdo e 500 mil
m3. A regido Norte é a que menos produziu, sendo que em 2006 teve uma producéo de 2,5 mil
m?3, oscilando muito no decorrer dos anos e em 2014 produziu 84,5 mil m3. As regides do
Nordeste e Sudeste também oscilaram bastante em suas produgdes.

Na Figura 07, estd representado o valor acumulado da producdo de biodiesel,
somando todas as regides do Brasil, no periodo de 2005 a 2015.
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Figura 07 - Evolucéo da producédo de biodiesel (B100) — 2005-2015
Fonte: Adaptado, ANP/SPD (tabela 4.10). Relatério 2016, ano base 2015.

Como pode ser observada na Figura 07, a producdo de biodiesel estd aumentando a
cada ano, principalmente pelo incentivo do governo com aumento do percentual (2, 3,5, 6 e
7%) de mistura do biodiesel no diesel convencional, sendo que em 2015 produziu 3,93
milhdes de m? de biodiesel.

2.3.1.1 Processo de Fabricacéo do Biodiesel

Na Figura 08, esta demonstrado um fluxograma simplificado do processo de produgédo

de biodiesel via catalise homogénea em meio alcalino.
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Figura 08 - Processo de produc¢do do biodiesel.
Fonte: Ramos et al., (2011)

Como pode ser observado na Figura 08, o processo de producdo de biodiesel, comeca
com a preparacdo da matéria prima, depois ocorre a reacdo de transesterificacao (Figura 10),
separacgdo de fases, recuperacdo e desidratacdo do alcool, destilacdo da glicerina e purificacdo
do biodiesel. Na etapa de purificacdo do biodiesel é realizada a lavagem com agua para a
remocgdo de impurezas como, excesso de &lcool, restos de catalisador (cations metélicos), e
outros produtos hidrossollveis que por ventura estejam presentes no biodiesel (BONI, 2008).

Na Figura 09, estd demonstrado o processamento de biodiesel simplificado.

Sementes

PRENSAGEM

Figura 09 - Esquema simplificado da producdo de biodiesel.
Fonte: Adaptado de biodiesel BR (2013).
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2.3.1.2 Composigéo e Reagao de Transesterificagéo do Biodiesel

A composicdo do biodiesel € uma mistura de éster alquilicos e de &cidos carboxilicos
de cadeia longa. O biodiesel tem caracteristicas semelhantes ao diesel mineral, tendo
potencial para substituir ou complementar o diesel mineral. Pode ser aplicado em motores de
ignico por compressdo sem precisar fazer modificagdo no motor ciclo diesel.
(GHANSHYAM et al., 2014; SPERANZA et al., 2015; ALI et al., 2016). O Biodiesel é
produzido a partir dos triacilglicerdis contidos nos Oleos e/ou matérias graxas de origem
animal ou vegetal que reagem na presenca de alcoois e catalisador, gerando também como co-
produto a glicerina (MAZUBERT, 2013). Para ser caracterizado como biodiesel, o produto
deve atender todas as especificagcbes contidas no Regulamento Técnico 45, da Agéncia
Nacional do Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP).

Na Figura 10, esta demonstrado o processo geral da reacdo de transesterificacdo, sendo
que a matéria prima (Triglicerideo) ir& reagir com uma molécula de &lcool e daré inicio a um
ciclo de catélise, até que a mistura seja convertida em biodiesel e glicerol. O processamento
do biodiesel ou a reacdo de transesterificacdo € influenciado por uma série de fatores e
variaveis, que podem englobar a quantidade e o tipo de catalisador utilizado, tipo de alcool,
razdo molar alcool/6leo, tempo de reacdo, velocidade de agitacdo, quantidade de umidade
presente na reagao, dentre outros fatores (BORGES e DIAZ; ATADASHI et al., ATABANI et
al., 2012; YAAKOB et al., 2013).

H,C OCOR ROCOR' H,C OH
catalisador ¢
+
ROCOR™
H,C ——0OCOR" H,C——OH
Triglicerideo Alcool Mistura de ésteres Glicerol
alquilicos

Figura 10 - Reacdo de Transesterificacdo
Fonte: LASAPE, 2014

2.3.1.3 Matérias Primas Utilizadas na Producéo de Biodiesel

Quando o biodiesel ¢ comparado com o diesel de petréleo, as vantagens sdo imensas,

principalmente pela parte ambiental, visto que o biodiesel emite menor quantidade de
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mondxido e dioxido de carbono, material particulado, enxofre e compostos aromaticos
(FERNANDEZ et al., 2010).
Na Figura 11, esta demonstrado um breve historico das matérias primas utilizadas para

a producao de biodiesel no Brasil.
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Figura 11. Matérias primas utilizadas na producao de biodiesel (B100) — 2005 — 2016.
Fonte: Adaptado ANP/ABIOVE, Tabela 4.13. Relatdrio 2017 ano base 2016.

Como pode ser observado na Figura 11, diversas matérias primas sdo utilizadas para a
producdo do biodiesel ao longo dos anos. No ano de 2014, 75% de todo o biodiesel produzido
no Brasil foi proveniente de 6leo de soja, 19,8% de gordura animal, seguido de algod&o 2,2%
e outros materiais graxos (ANP, 2015). J& no ano de 2016 (Figura 12) 69,30% ¢€ resultante de
6leo de soja, 16,94% de gordura bovina e 5,66% de outras matérias, como 6leo de algodéo,
oleo de fritura, gordura de porco, gordura de frango e outros materiais graxos representando
8,10%.
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Figura 12 — Matérias primas utilizadas para produgdo de biodiesel.
Fonte: Boletim mensal, ANP, 2017.

2.3.2 Glicerina

Segundo Oleoline (2010), as propriedades fisicas e quimicas da glicerina dependem do

método ou processo e do 6leo ou gordura usados para a fabricagédo do biodiesel.

2.3.2.1 Composicgédo da Glicerina

Segundo Mota et al. (2009), o glicerol foi descoberto em 1779 por Scheele, no
aquecimento de uma mistura de éxido de chumbo com azeite de oliva. A glicerina bruta é
obtida principalmente da producdo de biodiesel, sendo que a mesma é um subproduto no
processo da transesterificacdo catalisada. Entretanto, a glicerina obtida no processo de
producéo do biodiesel vem contaminada com agua, &cidos graxos e sabdes.

A glicerina em estado puro é um liquido viscoso, incolor, inodoro, higroscopico e de
sabor doce. Os termos glicerina ou glicerol sdo usados alternadamente na literatura, mas seu
nome oficial pela IUPAC é Propano-1,2,3-triol (OH-CH,-CH(OH)-CH,-OH) (Figura 13). O
glicerol absorve agua a partir do ar e estd presente na forma de ésteres (acilglicerdis) em
gordura animal e 6leos vegetais (PACHAURI e HE, 2006; LARSEN, 2009).
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CsHgOs3

Figura 13 - A — Formula Molecular. B - Representagao Tridimensional da molécula de glicerina
Fonte: Software ACD/3D Viewer

Vérios niveis e designacGes de glicerina estdo disponiveis comercialmente. Estes
diferem um pouco em seu contetdo de glicerol e em outras caracteristicas, tais como cor, odor

e impurezas, como pode ser visualizado na Figura 14.

Pura Semi-purificada Bruta
> 990¢ de glicerol’kg MS Entre 800 e 900g de Entre 500 e 700g de
Incolor e liquida glicerol/kg MS glicerol/kg MS
Cor clara e liquida Cor escura e pastosa

Figura 14 - Glicerina pura, semi-purificada e bruta
Fonte: HEIMBACH, 2015

Como pode ser observada na Figura 14, a glicerina de baixa pureza, glicerina crua ou
glicerina bruta é resultante do processamento do biodiesel, corresponde a 40 — 80% de
glicerol ou entre 500 e 700g de glicerol por quilo de matéria seca, sendo uma pasta com
coloragéo escura.

A glicerina de média pureza, glicerina loira, comercial ou semi-refinada é submetida a
um processo de evaporacao flash, filtracdo, remocédo parcial de alcool e outras substancias,
resultando em um material liqguido com colora¢do marrom claro, com teor de glicerol entre 80
—90% ou entre 800 e 900g de glicerol por quilo de matéria seca.

A glicerina de alta pureza, refinada, constitui um processo de alto custo, devido a
necessidade de remocdo de sais (sddio (Na), Enxofre (S), fosforo (P)), remocdo de acidos
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graxos e outras impurezas por processo de filtracdo por membranas (micro, ultra, e nano
filtracdo, osmose reversa), destilacdo e secagem. Esta glicerina possui teor de glicerol acima
de 90%, dependendo do uso deve chegar em 99% de glicerol, tendo 990g de glicerol/kg MS,
coloracdo incolor e liquida (FREITAS E PENTEADO; KNOTHE et al.,; THOMPSON e HE,
2006; HESS, 2007; MOTA et al., 2009).

A Tabela 01 apresenta as propriedades fisico-quimicas do glicerol.

Tabela 01 - Propriedades fisico-quimicas do glicerol

PROPRIEDADES
Peso molecular

ESPECIFICACOES
92,09 kg/Kmol

Ponto de Fusdo 17,8°C
Temperatura de auto-ignicao 370°C
Ponto de Ebuligéo (1 atm) 290°C

Densidade (25 °C) 1,262 g/mL
Temperatura de inflamag&o (Flashpoint) 176°C

Condutividade térmica
Calor de formagéo

Toxidade
Solubilidade

0,28 W/(m.K)
667,8 kJ/mol
20 mL/kg (oral)

Agua e etanol

Fonte: PERRY e GREEN (2001); BASTOS et al., (2003)

De acordo com Oleoline (2010) as propriedades fisicas e quimicas da glicerina se
devem ao tipo de 6leos ou gorduras animais ou vegetais, que alteram a quantidade de acidos
graxos livres, mudando o tamanho da cadeia carbonica e ainda podem se associar com 0s
triglicerideos e poluentes que produzem odor, cor, mudanca de estado fisico ou que podem
reagir e formar sab@o na etapa de fabricacdo do biodiesel. Sendo assim a qualidade do
biodiesel e a composi¢do da glicerina dependem muito da matéria prima utilizada na
fabricacdo do biodiesel.

Na Tabela 02, estao representados algumas caracteristicas da glicerina bruta.

Tabela 02 — Composicdo média da glicerina bruta

PARAMETRO VALOR

Potencial Hidrogenidnico (pH) 6,5-75

1900 g O,L?
79,96% (m/m)
4,35% (m/m)

Demanda quimica de oxigénio (DQO)
Perda por dessecacéo (umidade)

Residuo por incineragdo (cinzas)

Fonte: FERREIRA, 20009.
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Como pode ser visualizado na Tabela 02 a glicerina bruta pode apresentar um pH
alcalino a neutro, o que pode ser explicado pela presenca de bases como NaOH, KOH
residual, utilizados como catalisadores na reacdo na producdo de biodiesel. Em termos de

DQO, apresenta uma quantidade de matéria organica bastante elevada.

2.3.2.2 Glicerina Gerada na Fabricacdo do Biodiesel

E necessario destinar corretamente e promover aplicagbes Uteis para a grande
guantidade de glicerina que esta disponivel no mercado mundial. Sabe-se que 10% em peso
do oleo vegetal utilizado como matéria prima na producdo de biodiesel é convertido em
glicerina. Assim, observa-se que a glicerina obtida do processo de producdo de biodiesel
ocorre em grande porcentagem, pois para cada 100 L de biodiesel produzido,
aproximadamente 10 kg de glicerina sdo gerados na etapa (SILVA et al., 2008;
SANTIBANES et al..; MANOSAK et al., 2011).

Devido esta grande quantidade de glicerina formada no processo de fabricacdo do
biodiesel, 0 excesso deste material acaba desvalorizando este co-produto, e
consequentemente, é descartado de forma incorreta no meio ambiente. Outro fator que afeta o
valor comercial da glicerina é a presenca de impurezas como agua, alcool, catalisador, sabdes,
acidos graxos e resquicios de mistura ésteres (MARCON, 2010).

Como consequéncia do aumento da producdo de biodiesel B100 no Brasil,
aumentou-se também a quantidade de glicerina no Brasil de 2005 até 2014 de acordo com

cada regido e ano de fabricacdo, como pode ser observado na Figura 15.
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Figura 15 - Glicerina gerada na producéo de biodiesel (B100), segundo grandes regides do Brasil entre— 2005-
2014.
Fonte: Adaptado. ANP/SPD (tabela 4.12). Relatorio 2015 ano base 2014.

Como pode ser observado na Figura 15, as regides Sul e Centro-Oeste séo as que
mais tém gerado glicerina ao longo dos anos, sendo que, no periodo de 2006 a 2014,
produziram 511.000 e 760.300 m? respectivamente. As regides do Sudeste e Nordeste tém
oscilado suas producdes ao longo dos anos sendo que a regido Sudeste produziu 230.000 m?
de 2006 a 2014, enquanto a regido do Nordeste produziu no mesmo periodo 172.000 m3. A
regido com menor producéo é a regido Norte representando 73.000 m® de 2006 a 2014. Em
2014, somando todas as regides foram gerados 311.800 m® de glicerina como subproduto na
producéo de biodiesel (B100), 7,4% a mais que em 2013. A maior geracdo de glicerina em
2014 se deu na regido Centro-Oeste (43,3% do total), seguida das regides Sul (38,9%),
Sudeste (8,2%) Nordeste (6,9%) e Norte (2,7%) (ANP, 2015).

2.3.2.3 Aplicacoes para a Glicerina

De acordo com Adhikari et al., (2009), desde 1945 mais de 1500 diferentes aplicagdes
para a glicerina estdo documentadas. Dois ter¢os dos usos industriais da glicerina estdo nos
alimentos e bebidas (23%), cuidados pessoais (24%), saude bucal (16%) e fumo (12%)

(Figura 16). Segundo BIODIESEL-BR (2010), o glicerol tem aplicacbes, como sintese de
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resinas e esteres (11%), aplicagbes farmacéuticas (7%), uso em cosmeticos (40%), uso
alimenticio (24%), outras aplica¢fes (11%). Em relagdo ao uso pessoal, higiene dental, e
alimentos, correspondendo a 64% do total. Segundo dados levantados, a demanda de glicerina

e derivados cresce 4% ao ano nos mercado de alimentos (BIODIESEL-BR, 2010).

Papéis 1%

Outros 10%

/ Esteres 13%

Poliglicerina 12%

Revenda 14%

Tabaco 3%

Filmes de
) celulose 5%
Cosméticos
Saboarial
Farmacos 28% Alimentos e
Resinas bebidas 8%

alguidicas 6%

Figura 16 - Principais setores industriais de utilizacdo da glicerina
Fonte: MOTA et al., 20009.

A glicerina bruta tem demonstrado um grande potencial como co-substrato no
tratamento anaerdbio de diferentes tipos de residuos organicos, para a produgdo de biogas
(KOLESAROVA et al., 2011). Outra alternativa para sua aplicacéo, é na petroquimica como a
geracdo de ésteres, acroleina e acido acrilico, acido alilico e gas de sintese do glicerol, este
altimo pode ser obtido por meio da gaseificacéo, pirolise ou reforma a vapor (MCNEIL et al.,
2012).

Diversos trabalhos relatam a utilizacdo do glicerol proveniente de processos
produtivos de biodiesel visando o incremento na producdo de biogas na biodigestdo anaerdbia
de residuos agroindustriais (MARTIN et al.,; ASTALS et al., 2013; SERRANO et al.,;
ATHANASOULIA et al.,; RIVERO et al., 2014).
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2.3.2.4 Combustao da Glicerina

Diante do cenario da grande quantidade de glicerina bruta e das dificuldades
impostas e custos para purificacdo, uma maneira de utiliza-la diretamente como combustivel
para gerar energia € por meio da queima direta, pirélise ou gaseificacdo para producdo de gas
de sintese.

Alguns trabalhos relatam a utilizacdo de biomassa, glicerina pura e glicerina residual
da producdo do biodiesel para a producdo de gas de sintese e hidrogénio. Fernandez et al.
(2009), realizaram a producdo de gas de sintese a partir da pirélise da glicerina em forno de
micro-ondas utilizando como catalisador carvéo ativado. Adhikari et al., (2009) realizaram a
reforma catalitica da glicerina em forno tubular com catalisador niquel suportado em: MgO,
CeOy, TiOo.

2.3.2.5 Formacao de Acroleina na Combustéo da Glicerina

A acroleina tem formula molecular CsH4O, segundo a IUPAC é denominado de Prop-
2-en-1-al e pode aparecer na combustdo. A combustdo do glicerol pode gerar acroleina
quando aquecido acima de 280°C principalmente quando a combustdo é incompleta, sendo
atenuado na combustdo completa (EPA, 2003).

As principais caracteristicas da acroleina estdo evidenciadas na Tabela 03.

Tabela 03 - Propriedades fisico-quimicas da acroleina

PROPRIEDADE VALOR
Presséo de vapor (25°c) 274 mm Hg*
Densidade (20°C) 2,33 Kg™
Ponto de Ebuli¢do (760 mm Hg) 52,5°C
Ponto de Fuséo -88°C
Solubilidade em 4gua (20°C) 208 mg-
Limite de deteccdo de odor 0,16 ppm
Inicio de irritagdo nos olhos (por 5minutos) 0,09 ppm

Fonte: EPA, 2003.
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Segundo Amooere e Hautala, (1983) a acroleina na temperatura ambiente € um liquido
inflaméavel entre incolor e amarelado, com forte odor e asfixiante dependendo da

concentracdo, promove irritacdo e o grau de percepcao pelos humanos em torno de 0,16 ppm.

2.4 RESIDUOS SOLIDOS URBANOS COMO APROVEITAMENTO ENERGETICO

O RSU (Residuo Sélido Urbano) do Brasil possui grande quantidade de matéria
organica, vindo a facilitar os processos bioldgicos para a producdo de biogas e producdo de
energia. O biogas produzido é o gas de aterro (Landfill Gas Energy - LFG), sdo compostos de
gases metano (biometano), didxido de carbono, nitrogénio, oxigénio e hidrogénio. O processo
bioldgico depende de varios fatores, como a temperatura, a umidade, a composicdo dos
residuos e a diversidade de substratos para a degradacdo microbioldgica (SEVIMOGLU e
TANSEL, 2013; LAKHOUIT et al., 2012).

A utilizacdo do biogas como combustivel reduz a emisséo de gases de efeito estufa
para a atmosfera, por meio da conversdo de metano em diéxido de carbono (REHL E
MULLER, 2011; UUSITALO et al., 2013). A eficiéncia de conversdo do biogds em energia
elétrica em motores de combustdo interna depende principalmente da qualidade do biogés no
que se refere a percentagem de metano, no qual a composi¢éo tipica do biogas é de 52% de
metano (CH.) e 38% de dioxido de carbono (CO2) (DANDIKAS et al.,; ZIRKLER et al.,
2014).

Os RSU também podem ser utilizados no processo de incineracdo, tendo como
vantagens a reducdo imediata dos residuos, possibilidade de venda da energia gerada,
producdo de residuos de cinzas estéreis e exige uma pequena area de disposi¢do, quando
comparado a disposicdo em aterros sanitarios. (KADIR et al., 2013).

A incineracdo de RSU é uma pratica comum em muitos paises desenvolvidos, como
0 caso da Dinamarca que incinera mais de 45% de todo RSU gerado (ANDERSEN E
LARSEN, 2012). No Brasil a incineragdo tem sido utilizada em pequenas escalas,
especialmente para o tratamento de residuos de servico de saude, pois existe uma composi¢do
baseada em riscos para a satde devido a emissGes de compostos organicos toxicos.

Existe uma grande quantidade de paises que utilizam a incineragdo como uma forma
de producédo de energia elétrica e tratamento do RSU. A eficiéncia na geracdo de energia
elétrica pela incineragdo do RSU pode variar de 230 a 585 kwWht™, atingindo uma média de
465 kwhtt, (WANG et al., 2008; MORAES JUNIOR, 2012; BOATENG et al., 2013).
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2.5 PAU-MARFIM (BALFOURODENDRON RIEDELIANUM)

Segundo Lorenzi (1992), o pau-marfim é uma arvore longeva, de grande porte (até
20 m), muito apreciada e valorizada no mercado por sua madeira clara (Figura 17) e de boa
qualidade. S&o espécies recomendadas para moveis de luxo, laminados decorativos,
construcdo civil, entre outros usos, € muito utilizada por ser de facil manuseio e ter um bom
acabamento. Sua copa € geralmente larga e arredondada com flores branco - amareladas e
polinizadas por pequenos insetos (CARVALHO, 1994).

Figura 17 - Madeira do Pau-Marfim
Fonte: Autoria propria

Segundo o sistema de classificacdo proposto por Cronquist em 1981, a madeira do
pau-marfim pertence:

Familia: Rutaceae

Espécie: Balfourodendron riedelianum (Engler) Engler, Engler et Prantl, Natrl.

Sinonimia botéanica: Esenbeckia riedeliana Engler e Helietta multiflora Engler.

e Nomes vulgares: farinha-seca, farinha-seca-branca, gramixinga, guamuxinga,
guarataia, guatambu, guatambu-branco, guataio, guaximinga, marfim, mucambo, pau-
chumbo, pequia-branco, pereiro-preto, pau-cetim, pau-liso, pequiad-marfim, pequia-maméo e
pequid-mamona.

A madeira pau-marfim ou simplesmente marfim, como também é conhecida, esta
classificada como nativa de florestas tropicais. Ocorrem naturalmente no Brasil, Argentina e
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Paraguai, sendo que no Brasil, a area de ocorréncia natural do pau-marfim envolve os Estados
de Minas Gerais, Parand, Espirito Santo, Santa Catarina, Rio Grande do Sul, Sdo Paulo e
Mato Grosso do Sul (CARVALHO, 1994).

A madeira de pau-marfim possui poder calorifico (PCS) de 4.798 kcal kg?, massa
especifica aparente entre 0,80 e 0,90g(cm3)?, a 15% de umidade e massa especifica basica
entre 0,69 a 0,73 g(cm3)™. Trata-se, portanto, de uma madeira densa (JANKOWSKY et al.,
1990).

2.6 CONVERSAO TERMOQUIMICA DA BIOMASSA

A combustdo, pirolise e gaseificacdo sao 0s trés processos principais resultantes da

conversao termoquimica da biomassa em energia.

2.6.1 Combustao

Segundo Loeser e Redfern (2008), a combustdo ou queima da biomassa acontece
guando ocorre a conversdo da energia quimica em uma forma de calor, eletricidade ou energia
mecanica. O processo da combustdo da biomassa ocorre em ambiente rico em oxigénio e
produz gases com temperaturas de 800 a 1000 °C. Podem ser utilizados varios tipos de
biomassas como, madeira residual, residuos agricolas (bagaco), residuos da industria de papel,
residuos sélidos urbanos, que normalmente sdo de baixo custo, estdo disponiveis em grandes
guantidades e geralmente contém um baixo teor de umidade para a combustdo (FIORI et al.
2012).

Apesar da vantagem do processamento da combustdo em poder utilizar varios tipos de
residuos, devem ser levadas em conta as emissfes que podem ndo estar em conformidade com
as normas exigidas, principalmente quando se trata de residuos contaminados (por exemplo,
residuos solidos municipais). Assim, as investigacdes e o desenvolvimento futuro da
tecnologia de combustdo devem ser melhorados para maior eficiéncia de producéo de energia,
reduzindo a emissdo de poluentes nocivos (SRIRANGAN et al., 2012).
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2.6.2 Pirdlise

Segundo Goyal et al. (2008) o processo da pirdlise € um processo térmico de
decomposicédo da biomassa que acontece na auséncia de oxigénio. A temperatura da pirdlise
pode variar de 350°C até mais de 800°C. Os produtos finais da pir6lise dependem dos
pardmetros de operacdo adotados, como temperatura, tamanho de particula e tempo de
retencdo. Uma vantagem da pirdlise de residuos de madeira é por ela produzir uma grande
quantidade de substancias quimicas, com potencial de serem utilizados como substitutos para
0s combustiveis convencionais, além de terem quantidades insignificantes de enxofre, tendo
pouca ou nenhuma emissdo de SOx (MOHAN et al., 2006).

2.6.3 Gaseificacdo

Segundo Zhou et al. (2009), a gaseificacdo é um processo relacionado com a pirolise,
mas a diferenca entre ambos 0s processos € que a gaseificacdo ocorre na presenca de
oxigénio, na forma de ar ou vapor de agua.

Segundo Vaswani, (2000), a gaseificacdo € a conversdo termoquimica de qualquer
combustivel liquido ou sélido, como a biomassa, em gas energético por meio da oxidagdo
parcial, pois utiliza uma quantidade de ar menor que a necessaria estequiometricamente.

Segundo Kirubakaran et al. (2007), a retirada de umidade ocorre em trés etapas,
sendo que acima de 120°C ocorre a secagem da biomassa, até 350°C ocorre a desvolatizacdo
do material volatil e a gaseificacdo dos compostos organicos ocorre acima de 350°C. Para que
0 processo de gaseificacdo seja eficiente deve ocorrer em temperaturas elevadas, na faixa de
800 — 900°C. A gaseificacdo ocorre na presenca de oxigénio na forma de ar, oxigénio puro ou
vapor, ndo sendo necessaria a utilizacéo de gas de arraste.

O gés resultante da conversdo da biomassa realizada em gaseificadores produz um
gas combustivel que pode ser utilizado em usinas térmicas movidas a gas para a producéo de
energia elétrica. Haryanto et al., (2009) afirma que o gas oriundo da gaseificacdo é
considerado de baixo poder calorifico que varia entre 4 a 6 MJ para cada Nm?® de gas gerado.
Perry (2001), também afirma que se o material de alimentacdo for biomassa pode ocorrer a
formagéo de alcatréo.

As vantagens da tecnologia de gaseificacdo se devem principalmente, por poder

utilizar diversos tipos de biomassas e serve como fonte primaria de centrais de geragdo
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termelétrica de elevada poténcia. Além disso, € possivel remover dele os componentes
quimicos que prejudicam o meio ambiente e a salde humana, o que transforma a gaseificacéo
em um processo limpo e de grande interesse. (GASNET; BRASIL, 2008).

2.6.3.1 Gas de Sintese

O Gés resultante da oxidacdo parcial da matéria organica na gaseificacdo é
conhecido como gas de sintese, uma mistura de gases de hidrogénio (H.) e monéxido de
carbono (CO), com pequenas quantidades de dioxido de carbono (CO2), agua (H20), metano
(CHa), hidrocarbonetos e gés nitrogénio (N2). O gas de sintese pode ser queimado diretamente
com a finalidade da geragdo de energia térmica e também utilizado em motores de combustdo
interna e em turbinas para geragéo de eletricidade (BRASIL, 2008; HARYANTO et al., 2009;

ALVES, 2010). Na Figura 18, estdo as principais utilizacdes e aplicacbes do gas de sintese.

1%

6%‘

® Amonia
m Refinaria (H2 e CO)
= Metanol

m Siderurgia
Acido Acético
m Outros

Figura 18 - Principais usos e aplicaces do gas de sintese
Fonte: GEROSA e MATAI, 2006

De acordo com Panigrahi et al., (2002), outras aplicagbes também podem ocorrer,
como producédo de metanol, hidrogénio, amonia, acido sulfarico, formaldeido e utilizado em
turbina a gas.

Uma forma de transformacdo do gas de sintese em outros produtos, é realizar a
transformacdo para metanol, via sintese de Fisher-Tropsch, ou para a producdo de células a
combustivel de H, (BAUMLIN et al., 2006).
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2.6.3.2 Géas Hidrogénio (H2)

Segundo Adhikari et al., (2008), o Hz é considerado um combustivel alternativo, sendo
cada vez mais utilizado, principalmente quando produzido a partir de fontes renovaveis.
Atualmente, quase 95% da producdo de H: é a partir de combustiveis fosseis (carvao,
petroleo, gas natural), também a partir de refinaria, como amonia e etanol e a partir de fontes
alternativas de energia tais como biomassa, biogés, gas de aterro, glicerina (subproduto
residual do biodiesel) tendo baixos impactos ambientais, (PIETROGRANDE e
BEZZECCHERI, 1993).

2.6.3.3 Gaseificagdo da Biomassa Contaminada com Metal Pesado

Ha também a possibilidade para utilizacdo de biomassas contaminadas por metais
pesados, método utilizado por Antonelli (2015), em que obteve resultados satisfatorios

removendo 0s metais pesados por meio da gaseificacao.

2.7 TIPOS DE GASEIFICADORES

Segundo Saxena et al. (2008), os tipos de gaseificadores mais utilizados e
comercializados séo de leito fixo e o de leito fluidizado. Os gaseificadores de leito fixo podem
ser divididos em gaseificadores contracorrente e co-corrente e 0s de leito fluidizado s&o

divididos em fluidizado circulante e fluidizado borbulhante.

2.7.1 Gaseificadores de Leito Fixo

Segundo Mckendry (2002), nos gaseificadores de leito fixo o material de alimentacdo
se move por acdo da gravidade, sendo que sua temperatura de operacdo gira em torno de
1000°C. Estes gaseificadores geralmente sdo utilizados para alimentacdo do gas em motor

gerador de combustdo interna, em sistemas de capacidade entre 100 kW e 10 MW.

2.7.1.1 Gaseificadores Contracorrente

Segundo Quaak et al., (1999), os gaseificadores de fluxo contracorrente (Figura 19)

possuem baixo rendimento e sdo de dificil manuseio, sendo que a presenca de umidade e de
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cinza sdo os principais problemas encontrados. Porém produzem poucas quantidades de
alcatrdo e material particulado, por este motivo o gas produzido ¢ indicado para queima em

Secagem

motores de combustdo interna.

L

Pirolise

Reducéao

Oxidacao
e T e =
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Figura 19 - Gaseificador contracorrente
Fonte: CIFERNO, 2002

Como se pode observar na Figura 19, os gases gerados nas zonas de secagem e pirélise
sdo direcionados ao gas do produto final. De acordo com Apolinario (2006), o gaseificador de
fluxo ascendente, consiste em introduzir o material de alimentacdo pelo topo do gaseificador,
passando lentamente pelo corpo que € dividido em zonas de secagem, pir6lise, gaseificacdo e

combustao.

2.7.1.2 Gaseificadores Co-corrente

Os gaseificadores co-corrente (Figura 20), assim como os gaseificadores
contracorrente produzem gases com baixos teores de alcatrdo e de material particulado, tem
pouco rendimento e dificuldade de manuseio. A umidade e as cinzas também sdo problemas
agravante nesse tipo de gaseificador, os gases gerados no processamento sdo indicados para
uso em queima de motores de combustéo interna. Nesse tipo de gaseificador ocorre perda na
eficiéncia devido a retencdo de energia nos gases de saida, que normalmente possuem
temperaturas que variam entre 900 e 1000°C. (MCKENDRY, 2002).
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Figura 20 - Gaseificador co-corrente
Fonte: (CIFERNO, 2002)

De acordo com a Figura 20, o material de alimentacdo e o fluxo de ar movimentam-se
na mesma dire¢do. Segundo Mckendry (2002), o gas de sintese passa pela zona de combustéo
antes de sair do gaseificador, onde ocorre a geracdo de um gas com menores teores de
alcatrdo, mas com percentual maior de particulas, quando comparado aos gaseificadores de

fluxo ascendente.

2.7.2 Gaseificadores de Leito Fluidizado

Segundo Saxena et al., (2008), nos gaseificadores do tipo fluidizado, utilizam junto
com o material de alimentacdo um material fluidizante, que arrasta consigo a biomassa,
aumentando a superficie de contato e melhorando a velocidade de reacdo. Este tipo de
gaseificador tem facilidade de manuseio e, por este motivo, € o0 modelo mais empregado em
grandes instalacbes, mas como desvantagem, tém custo operacional maior, quando
comparados ao gaseificador de leito fixo e também a quantidade de material particulado que é

arrastado junto com o gas. ( fazer nova frase)

2.7.2.1 Gaseificador de Leito Fluidizado Circulante

No gaseificador de leito circulante as particulas arrastadas pelos gases sdo enviadas de

volta para o leito por um ciclone, mantendo-se em circulagdo como pode ser observado na
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Figura 21. Este modelo opera proximo ao regime de transporte pneumatico e possui uma
maior conversao de carbono, pelo maior tempo de residéncia das particulas (CENBIO, 2002).
T

—»|)u
Ar
Valvula L

Gas injetado na base do riser

Figura 21 - Gaseificador de leito fluidizado circulante
Fonte: YANG, 2003

Como pode ser observado da Figura 21, no gaseificador de leito fluidizado circulante,
as particulas solidas entram na coluna principal e encontram um fluxo de ar ascendente que as
transporta em direcdo ao ciclone. No ciclone as particulas sdo separadas da corrente de gas,

retornando ao fundo da coluna principal, formando um ciclo (YANG, 2003).

2.7.2.2 Gaseificador de Leito Fluidizado Borbulhante

Nos gaseificadores borbulhantes (Figura 22), as particulas arrastadas pelo processo
ndo sdo enviadas de volta para o leito. A introdugdo de biomassa é realizada diretamente na
zona do leito. Nesse gaseificador ocorre introducdo de ar, oxigénio ou vapor no fundo do
recipiente que contém finas particulas de areia e alumina, que funcionam como material
fluidizante (CENBIO, 2002).
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Figura 22 - Esquema de um gaseificador de leito borbulhante
Fonte: QUAAK et al., 1999).

De acordo com a Figura 22, observa-se que a introducdo/alimentacdo do material
acontece acima da grelha num leito movel de material granulado. O material introduzido
passa pelo processo de pirélise em leito quente, formando carvdo com componentes gasosos.
A temperatura no gaseificador é mantida na faixa de 700 a 900 °C, produzindo gas com pouca
concentracéo de alcatrdo devido ao contato com o material quente do leito. Uma desvantagem
do gaseificador de leito borbulhante € a formacdo de caminhos preferenciais causados pela
passagem do gas (QUAAK el al., 1999, MCKENDRY, 2002).

2.7.3 Caracteristicas dos Gases Gerados na Gaseificacao

De acordo Bridgwater (1991), as caracteristicas do gas produzido (composicao, poder
calorifico e qualidade) é influenciada em funcdo dos diferentes tipos de gaseificadores como
mostra a Tabela 04.

Tabela 04 — Caracteristicas do gas de diferentes tipos de gaseificadores.

TIPO DE COMPOSICAO DO GAS, % VOL. PCS QUALIDADE
GASEIFICADOR H2 (6{0) CO2 CHg4 N2 MJ/Nm?® DO GAS*
Leito Fluidizado 9 14 20 7 50 5,4 Média
Contracorrente 11 24 9 3 53 55 Pobre
Concorrente 17 21 13 1 48 5,7 Boa

* Particulados e alcatrdo
Fonte: BRIDGWATER, 1991.
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2.8 PODER CALORIFICO

Segundo Kannan et al., (2012), o poder calorifico de um combustivel € definido pelo
calor liberado durante a combustdo quando uma determinada quantidade de combustivel é
gueimado, podendo ser medido por bombas calorimétricas. O poder calorifico é classificado
em Poder Calorifico Superior (PCS) e Poder Calorifico Inferior (PCI). O PCS refere-se ao
calor liberado pela combustdo do combustivel com a 4gua em estado condensado, enquanto o
PCI é o calor liberado da queima do combustivel, estando toda a agua no estado gasoso
(SHENG e AZEVEDO, 2005; FASSINOU et al., 2010).
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3. MATERIAL E METODOS

3.1 CARACTERIZACAO DO MATERIAL
3.1.1 Caracterizacdo da Biomassa de Madeira (Cavacos de Pau-Marfim)

Para a realizacdo do experimento no gaseificador foram utilizados cavacos de madeira
(pau-marfim) de uma industria de mdveis localizada no oeste do Parana. Para a retirada
parcial da umidade da biomassa foi utilizado estufa a 65°C, como pode ser observado na
Figura 23. Também foi realizado ensaio de Densidade com Mercurio (Hg), umidade a base

Seca.

Figura 23 — Retirada de umidade do material em estufa
Fonte: Autoria propria (Estufa laboratério de solos Unioeste — Campus Cascavel)

3.1.2 Caracterizacdo da Biomassa

Para a caracterizacdo da biomassa foi avaliado a quantidade de cinzas, poder
calorifico, densidade e o teor de umidade de acordo com a norma da ABNT (2003). Para
preparacdo do material, a madeira foi preparada em pequenas particulas e separada em
peneira de 40 Mesh. O material retido pela peneira foi descartado e o restante pesado em
balanca analitica e colocadas em estufa a 105°C (£ 0,5 °C) até massa constante.

Para a caracterizacdo da madeira, foram trituradas em particulas pequenas e

misturadas com glicerina em 0%, 2%, 5%, 7% e 10% conforme a Figura 24.
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Figura 24 — Preparagdo das amostras com glicerina para analise de poder calorifico, umidade e cinzas.
Fonte: Autoria prépria

3.1.3 Teor de Umidade

De acordo com Wood Handbook (1968), o teor de umidade é definido como a

quantidade de &gua presente no material e pode ser expressa em percentagem com relacao a

massa da madeira seca de acordo com a equacéo 01.

__ Wu—Wo
T Wu

U

X 100%

No qual:
e U - Umidade, %;
e Wu - massa do material inicial;

e Wo - massa do material ap6s secagem, Kg.

3.1.4 Densidade Aparente

Eq. 01

A Densidade convencionalmente é definida pela razdo entre a massa e o volume do

corpo de prova para um dado teor de umidade (U%). No caso da NBR 7190/1997, a

densidade é calculada através da equacdo 02.

D=% X 100%

No qual:
e D - Densidade (g/cm3);

Eqg. 02
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e M - massa do material ();
e V-Volume (cm?®).
Para a realizacdo de densidade as amostras foram imersas em meio aquoso com Mercurio

(Hg), medido o volume do bloco e sua massa.
3.1.5 Teor de Cinzas

O teor de cinzas foi calculado com 03 repeticdes de acordo com a norma TAPPI T-211
om-85 25 (TECHNICAL ASSOCIATION OF THE PULP AND PAPER INDUSTRY -

TAPPI, 1999). A equacdo 03 foi utilizada para calcular o teor de cinzas.

C= % X 100% Eq. 03

No qual:
e C =teor de cinzas (%);
e Pc = peso das cinzas (Q);

e P =peso da amostra seca em estufa (g).
3.1.6 Poder Calorifico

Para a determinacdo do poder calorifico foi utilizada o calorimetro isotérmico 28
modelo e2K (Figura 25).

Figura 25 - Equipamento e2k para medi¢do do PCS. A- Bomba Calorimétrica B - Cadinho metalico e fio de
algoddo preso a resisténcia. C — Estacdo de carga
Fonte: Autoria propria (Laboratdrio de Biodiesel da Unioeste — Campus Cascavel)
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Foram pesados cerca de 0,5g da amostra, em balanga semi-analitica (Figura 26). Para a
andlise foi prendido um fio de algoddo imerso na amostra e o cadinho acoplado em uma
resisténcia. O cadinho metalico foi colocado sobre o suporte interno do vaso calorimétrico
(conforme Figura 25 - B). Ap0s este procedimento, a amostra foi pressurizada a 3 MPa com
oxigénio (Figura 25 — C), dando inicio a medicdo do poder calorifico na bomba calorimétrica

(Figura 25 — A), o resultado foi expresso em MJ kg™.

Figura 26 — Balanga (Marte AY220) com 04 casas decimais
Fonte: Autoria Propria (laboratdrio de solos da Unioeste — Campus Cascavel)

3.1.7 Anélise Termogravimétrica (TGA)

Para a determinacdo da biomassa de madeira com mistura de glicerina foi utilizada
analise de TGA (Figura 27), que consiste em uma técnica de analise instrumental que mede a
variacdo de massa da amostra em relacdo a temperatura e/ou tempo enquanto é submetido a
uma programacao controlada. Esta técnica possibilita conhecer a faixa de temperatura em que
a amostra adquire uma composi¢do quimica fixa, a temperatura em que se decompbe e 0
andamento das reacOes de desidratacdo, oxidagdo, combustdo e decomposicdo
(IONASCHIRO, 2004).
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Figura 27 — Equipamento TGA, modelo PerkinElmer — STA 6000
Fonte: Autoria Prépria (laboratério de Quimica da Unioeste — Campus Toledo)

3.2 GASEIFICACAO DA BIOMASSA

Os testes de gaseificacdo foram realizados no ano de 2016 no municipio de Cascavel -
estado do Parana. A unidade da gaseificacdo que foi utilizada encontra-se no laboratério de
Bioenergia do mestrado de Engenharia de Energia na Agricultura da Unioeste, sob as
coordenadas 24°59°20.73"°S e 53°26°58.68""O, como pode ser visualizado na Figura 28.

UNIE T
iy
'

Figura 28 - Mapa do Municipio de Cascavel e Localizagdo da area de estudo
Fonte: Google Maps 2015 e Google Earth 2015.

O gaseificador utilizado nos experimentos compunha-se de leito fixo, fluxo contra
corrente de dois estagios, da Marca TERMOQUIP, modelo CD 40 (Figura 29).
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Figura 29 — Unidade de gaseificagdo.
Fonte: Autoria propria. (laboratério Bionergia da Unioeste — Campus Cascavel)

Para realizar a gaseificacdo do material (figura 30), utilizou-se uma massa conhecida
de madeira e glicerina, introduzida na parte superior do gaseificador. Apds a alimentacdo do
gaseificador foi dado inicio ao processo de combustdo do material com o auxilio de um
macarico. Segundo a Termoquip Ltda (2007), fabricante do gaseificador, recomenda que a
T °C do equipamento seja proxima de 900°C, sendo que nessa temperatura a quantidade de
material particulado presente no gas de sintese, € menor que 10 mg/Nm?® e a quantidade de
vapores de alcatrdo é baixa, que o torna compativel para uso em motores de combustdo
interna.

Depois da partida no gaseificador, as valvulas de controle de ar atmosférico foram
controladas com intuito de colocar a quantidade estequiométrica ideal de gas para ocorrer a
combustdo. Apds chegar a temperatura ideal de gaseificacdo, as valvulas de gas foram
controladas e fechadas a fim de diminuir a vazdo de ar, mantendo na faixa de temperatura
ideal de gaseificacao (750 — 900°C).
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Figura 30 - Montagem do experimento
Fonte: CHAVES, 2012

Como pode ser visualizado na Figura 30, o gas de sintese produzido no gaseificador é
direcionado para um gasémetro, com a finalidade de armazenar e homogeneizar o gas

produzido.

3.2.1 Caracterizacao e quantificacdo do Gas de Sintese

Para a caracterizacdo e quantificacdo do gas de sintese foram realizadas analises de

Espectroscopia no Infravermelho (FTIR) e de Cromatografia Gasosa (CG).

3.2.1.1 Andlise da Espectroscopia no Infravermelho (FTIR)

Para determinacdo de alguns gases presentes do gas de sintese foi realizado analise de
FTIR, sendo um tipo de espectroscopia de absorcéo, em que a energia absorvida se encontra
na regido do infravermelho do espectro eletromagnetico. Segundo Resende (2009), esta
técnica é usada para identificar compostos ou investigar a composicao de uma amostra de gés.

Segundo Lopes e Fascio, (2004) o componente elétrico da onda eletromagnética
interage com o componente elétrico da substancia em analise, causando alteragdes na posi¢édo
relativa dos atomos ou dos elétrons. Quando uma onda eletromagnética na regido do
infravermelho medio interage com a matéria, gera alteracdo vibracional na molécula, onde
sofre excitacdo vibracional. Assim, qualquer alteracdo quimica na substancia em estudo reduz
um determinado grupo funcional, aumentando o outro, refletindo na redugéo ou aumento de

uma banda na regido do infravermelho, que € caracteristica daquele grupo funcional.


https://pt.wikipedia.org/wiki/Espectroscopia_de_absor%C3%A7%C3%A3o
https://pt.wikipedia.org/wiki/Radia%C3%A7%C3%A3o_infravermelha
https://pt.wikipedia.org/wiki/Espectro_eletromagn%C3%A9tico
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O equipamento de Infravermelho utilizado na anélise encontra-se na Figura 31.

Figura 31 — Equipamento de FTIR, Modelo PerkinElmer — Spectrometer Frontier
Fonte: Autoria Prépria (laboratorio de Quimica da Unioeste — Campus Toledo)

3.2.1.2 Anélise de Cromatografia a Gas (CG)

A analise da composicdo e quantificacdo do gas de sintese foi avaliada através do CG
(Figura 31), que consiste em um uma técnica para separacdo e analise de misturas de
substancias volateis. A amostra é vaporizada e introduzida em um fluxo de um gas adequado
denominado de fase mdével (FM) ou gas de arraste. Este fluxo de gas com a amostra
vaporizada passa por um tubo contendo a fase estacionaria FE (coluna cromatogréafica), onde

ocorre a separacdo da mistura (EWING, 2002).

Figura 32 — A: Equipamento de CG, Modelo SHIMADZU — GC 2010. B: Monitor com as bandas de deteccéo
do gas em analise.
Fonte: Autoria Prépria, Laboratdrio de Engenharia Agricola — Unioeste, Campus Cascavel.

Mais especificadamente para a analise do gas de sintese no CG, aliquotas do gas foram
coletadas em seringa com dispositivo de trava (Sigma®). As aliquotas de gas foram

determinados por cromatografia gasosa em sistema Shimadzu® 2010 (Figura 32), equipado
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com coluna capilar Carboxen® 1010 plot (30 m x 0,53 mm x 0,30 um). Como gés de arraste
foi utilizado arg6nio com vazéo de ar de make-up de 8 mL.min. Foram injetados 500 pL de
amostra e a temperatura do injetor foi ajustada para 200 °C. A deteccédo foi realizada em
detector de condutividade térmica (TCD) a temperatura de 230 °C. O forno foi programado
para operar a temperatura inicial de 130 °C, sendo aquecido a 135 °C a uma taxa de 46
°C.min! durante 6 minutos (PENTEADO et al., 2013).
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4. RESULTADOS

4.1 CARACTERIZACAO DO MATERIAL

4.1.1 Caracterizacdo dos Residuos de Madeira

Para a realizacéo de gaseificacdo foram realizados testes preliminares das amostras dos
residuos de madeira, e posterior anélise do teor de umidade com base na massa seca e

densidade, conforme pode ser visualizado na Figura 33 e na Tabela 05.

Figura 33 — Imerséo das amostras em Hg e pesado em balanca.
Fonte: Autoria Propria, (laboratorio de Engenharia Agricola da Unioeste — Campus Cascavel)

Tabela 05- Anélise do Residuo de Pau - Marfim

Madeira Temperatura Umidade Densidade
(Pau Marfim) (°C) Base seca (%) (g/cm?®)
Média 30 11,13 £ 0,77dp 0,82 + 0,076dp

Fonte: Autoria propria

Os dados de densidade média demonstrados na Tabela 05 estdo proximos dos valores
encontrados por Moreschi (2010), Perry e Green (2001); Bastos et al., (2003), que
encontraram 0,84 g/cm®. A umidade da madeira em base seca esta préximo ao limite de

acordo com a NBR 7190 (1997), que estipula em 12% como umidade de referéncia.

4.1.2 Determinagédo do Poder Calorifico, Umidade e Cinzas.

A partir destas misturas foram realizados testes para caracterizacdo quimica, através de
analise do poder calorifico superior (PCS), umidade a base seca e Cinzas, conforme pode ser
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visualizada na Tabela 06. O valor de PCI é calculado levando em consideracéo a concentracdo

de umidade na madeira e a energia necessaria para evaporar a agua presente no material.

Tabela 06 - Determinacgéo do poder calorifico (PCS), Umidade e Cinzas

MISTURA DE GLICEROL (PCS) Umidade Cinzas
(%) MJ kg™ % %
0 16,838 + 0,159dp 10,28 0,236519
2,5 17,397 + 0,451dp 9,57 0,365427
5 17,262 + 0,656dp 10,27 0,315394
7.5 18,554 + 1,673dp 8,56 0,270653
10 19,244 £ 0,217dp 8,92 0,303537

Fonte: Autoria prépria

Como pode ser observado na Tabela 06, o PCS nas leituras teve influéncia conforme
foi aumentado o percentual de glicerina. Observando um aumento de 14,3% quando se
utilizou 10% de glicerina. O PCS da madeira sem glicerina teve valores proximos aos
resultados encontrados na literatura, valores entre 16 e 19 MJ Kg* por Balloni (2009),
Martinez (2011), Vissotto (2012), Chaves (2012) e Menezes (2013).

A quantidade média de cinzas dos tratamentos com glicerina demonstrou pouca
variagdo entre os tratamentos e estando em conformidade de acordo com Fengel e Wegener
(1984), que afirmam que para madeira de conifera, a faixa de teor de cinzas deve estar na

faixa de 0,10 a 1% base madeira seca.

4.1.3 Anélise Termogravimétrica (TGA):

Na Figura 34, observa-se o termograma das misturas de madeira e glicerina, a partir da

Analise Termogravimétrica.
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Figura 34 - Termograma das misturas de madeira e glicerina, composicdo expressa no gréafico.
Fonte: Autoria propria

De acordo com o termograma da Figura 34, observou-se que as alteragdes mais
significativas ocorrem na faixa entre 100 e 200°C e entre 300 e 400°C, estas altera¢cdes podem

ser melhor visualizadas na Figura 35, podendo observar as principais diferencas na perda de
massa, em relacdo a amostra de 5 e 10% de glicerina, com a amostra sem glicerina.

46
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Figura 35 - Diferenca da perda de massa, em porcentagem, para as amostras de 5 e 10% de glicerina em relacéo
a amostra sem glicerina.
Fonte: Autoria propria

De acordo com a Figura 35, as alteracOes observadas em temperaturas abaixo de
150°C, podem ser atribuidas a presenca de dgua na amostra, esta evapora nesta faixa de
temperatura, apresentando uma banda com méaximo em 100°C. Sabe-se que a glicerina
absorve agua, portanto, a alteracdo da porcentagem de agua na amostra é dependente do
tempo.

As bandas negativas indicam que estes componentes ndo estdo presentes na amostra
sem a glicerina com banda préxima a 250°C e 350°C. A banda com maximo em 250°C pode
ser associada & evaporacgdo da glicerina, esta possui ponto de ebulicdo ao redor de 290°C,
entretanto sua evaporacao inicia-se em temperaturas inferior a esta temperatura.

A banda associada a 350°C pode ser associada a evaporacdo do 6leo de soja, este
possui ponto de fulgor em 350°C, ou seja, nesta temperatura a pressdo de vapor do Oleo é

suficiente para entrar em combustao.
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4.2 MISTURA MADEIRA E GLICERINA PARA GASEIFICACAO E PRODUCAO DE
GAS DE SINTESE

Para a realizacdo da Gaseificacdo, inicialmente foi realizado a mistura de glicerina e
madeira manualmente, obtendo as misturadas com glicerina em 0%, 2%, 5%, 7% e 10% em

massa, conforme pode ser visualizada na Figura 36.

Figura 36- Mistura Madeira (Pau-Marfim) e Glicerina
Fonte: Autoria propria (laboratorio Bionergia da Unioeste — Campus Cascavel)

O gés de Sintese, produzido no gaseificador foi coletado diretamente na saida do
mesmo e posteriormente levado para analise em laboratorio, a fim de caracterizar e
quantificar os gases presentes, através de equipamento de Infravermelho e Cromatografia

gasosa.
4.2.1 Analise do Gas de Sintese no Infravermelho

O infravermelho é uma técnica muito Util para identificacdo de compostos organicos,
sendo o objetivo neste trabalho detectar os gases presentes na amostra e verificar se a
presenca de acroleina nos gases.

Na Figura 37 estdo os padrdes dos gases que possivelmente pudessem ser encontrado

nas amostras.
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Figura 37 - Conjunto de Espectro do Infravermelho: A- Dioxido de carbono, B- Mondxido de Carbono, C-
Metano, D- Aménia

Fonte: Autoria propria

Na Figura 38, estd demonstrado o espectro obtido, por meio da analise de
Infravermelho.



50

60

50

40 —

30

T%

20 —

10

(o=

H 1 1 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Numero de onda (cm™)

Figura 38 - Espectro de Infravermelho
Fonte: Autoria propria

Os resultados obtidos pelo espectro da Figura 38 foram comparados com os padrbes
demonstrados na Figura 36. Observou-se a presenca de gases de CHa4 proximos na onda de
3000 cm™, 0 CO na onda entre 2000 - 2250 cm™, o CO, na onda entre 2250 e 2500 cm™
chegando a estourar o pico devido a alta concentracdo desse gas e NHs na onda de 1250 -
1500 cm™. Gases como, Hz (Hidrogénio), N2 (Nitrogénio) e O, (Oxigénio) ndo é possivel
detectar no Infravermelho, consequentemente esses gases nao aparecem no espectro obtido.

Ainda de acordo com a Figura 38, observa-se no espectro que nao foi possivel
localizar gases como ligagéo simples entre C — C (Carbono — Carbono) ou eteno indicativo de
ligacdo dupla ente C = C, que se localiza no niimero de onda de 1158 cm, indicando que ndo
h& presenca de acroleina na amostra. Se houver a presenca de tal substancia a concentragédo é
muita baixa, ndo sendo detectado pelo equipamento.

Segundo a ficha técnica da Acroleina (2001), a temperatura de ignicdo da acroleina é
234°C. No gaseificador esta molécula é totalmente degradada devido a temperatura de
trabalho ser 750 — 900°C, ndo aparecendo neste experimento. JA& em motor de combustdo a

temperatura de trabalho é menor, podendo ocorrer a formacao da molécula.
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Para entendimento do processo de andlise do CG, na Figura 39, é demonstrado um

Cromatograma, retirado da leitura do gas de sintese analisado.

O Cromatograma é onde

aparece cada onda (pico), sendo que sua area € proporcional a concentracao de cada gas que

aparece no Cromatograma.
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Figura 39 — Cromatograma extraido do CG.
Fonte: Autoria propria
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Na Figura 38, foi possivel identificar os gases N2, Hz, CH4 e CO2, na mistura do gas de

sintese, retirado de uma amostragem.

Na Tabela 07 e na Figura 40, estdo demonstradas a composicao e quantificacdo do gas

de sintese em volume, apos analise dos Cromatogramas extraidos do CG.

Tabela 07 — Composicéo e quantificacdo do Gas de Sintese

Glicerina N2 % H2x% COx% CHs %
0% 63,20 9,89 16,98 9,93
2,5% 68,20 13,05 9,88 8,87
5% 61,83 12,99 18,22 6,96
7,5% 67,60 17,27 10,66 4,47
10% 56,43 26,05 12,47 5,06

Fonte: Autoria prépria
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Figura 40 — Composicdo e quantificacdo do Gas de Sintese
Fonte: Autoria prépria

Como pode ser observado na Tabela 07 e na Figura 40, houve diferenca significativa
na composicao de alguns gases com o aumento da concentracdo de glicerina nas amostras. As
alteracdes mais significativas se deram principalmente para o Hz, aumentando a quantidade
deste gas em torno de 160% quando colocado 10% de glicerina.

Por sua vez, o gas CH4, com 0 aumento de glicerina, houve tendéncia de diminuir,
com variagédo de 96% quando adicionado 10% de glicerina.

O CO,, como esperado, ndo teve tendéncia de aumentar ou diminuir conforme a
quantidade de glicerina, oscilando em torno de 35% no decorrer do experimento.

Observou-se que o valor enjetado de N2 pouco se alterou no decorrer dos testes,
permaneceu constante em todo o experimento tendo uma média de 63%, com pequena
flutuacdo em torno de 10%, causado pela injecdo manual e de dificil controle. O N2 apareceu
em grande quantidade, devido a injecdo de ar atmosférico no gaseificador.

Diante dos resultados demonstrados pela Tabela 08 e Figura 40, esperava-se que 0
aumento do gas Hz nas amostras se deu devido a redugédo do gas CHg, este consequentemente
diminuiu, mas também pela presenca de H>O (umidade) nos residuos utilizados, deslocando o

H para formag&o do Ha.
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5 CONSIDERACOES FINAIS

A producdo de gés de sintese a partir do aproveitamento dos residuos e co-produtos da
producdo do biodiesel, a glicerina bruta e do residuo de madeira de Pau — Marfim,
demonstraram ser alternativas interessantes, sobretudo pelo grande volume de glicerina
oriunda da producgéo de biodiesel, tanto no Brasil, como no mundo, podendo ser uma fonte
abundante e barata de matéria-prima renovavel nos proximos anos.

De acordo com a andlise de infravermelho foram detectados os gases CO, CO2, NHz e
CHa, porém, positivamente as moléculas que formam a acroleina ndo foram encontradas,
sendo a mesma possivelmente degradada no processo de gaseificagéo.

Os valores do PCS para os tratamentos com a madeira triturada, demonstrou aumento
em funcdo da concentracdo de glicerina. Os valores de umidade e cinzas demonstraram
uniformidade e coerente com a literatura.

De acordo com os dados observados com a andlise Termogravimétrica e do
Termograma, nas amostragens com glicerina, ocorreu evaporacao na banda préxima a 250°C
e 350°C. Sendo que a banda em 250°C pode ser associada a evaporacao da glicerina. A banda
em 350°C demonstrou que a glicerina utilizada era residual, pela deteccdo de temperatura
caracteristica da evaporacdo do 6leo de soja. Conclui-se que a glicerina evaporada nessa faixa
de temperatura, atuou como ignicdo, acelerando o processo de combustdo da madeira,
observada in situ nas anélises de gaseificacao.

Apos verificar a analise de CG, observou-se a presenca de CO2, de CH4, de N2 e Hy,
no gas de sintese e aumento expressivo de Hx quando aumentado a quantidade de Glicerina
nas amostragens. Conclui-se que o aumento de H> nas amostras esta associado a redugdo do
CHa e da umidade presente (H20), quebrando estas moléculas, passando o atomo de H para a
formacdo da molécula do Ho.

Conclui-se que a glicerina tem efeito sobre a quantidade de H» produzido, tendo

melhor eficiéncia em conversdo com adi¢éo de 10% de glicerina.
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