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RESUMO

A recuperacdo de energia das quantidades crescentes de residuos solidos sera
muito vantajosa como fonte de energia sustentavel. Atentos as necessidades atuais
de novas tecnologias, foi desenvolvido um sistema alternativo de conversao térmica
de residuos sélidos urbanos em um gas energético capaz de ser autossuficiente em
sistema de combustdo adequado para este tipo de gas. Este estudo teve como
finalidade avaliar, em todas as etapas, as possiveis varidveis capazes de influenciar
nos resultados de producdo de gas combustivel derivado de residuos e em seu
sistema de combustdo, de acordo com as emissdes atmosféricas. O sistema
avaliado € composto por um leito de grelhas moveis em camara horizontal para a
gaseificacdo, acoplada a um sistema de combustéo torcional, com capacidade de
processar 300 kg/h de RSU. Foi realizado um mapeamento de todas as etapas do
processo e foram identificadas quais as melhores condicbes de formacdo de gas
sintético a partir de RSU sem nenhum tipo de pré tratamento e PCI médio de 7.948
kJ/kg. Neste processo continuo foi possivel produzir um gas com PCl médio de
3.327 kJ/kg a 650 °C. O presente estudo também avaliou 0 processo quanto as
emissOes de dioxinas e furanos nos gases que foram coletados diretamente na
saida da camara de combustdo, sem nenhum tipo de tratamento, pela técnica de
Cromatografia Gasosa acoplada a Espectrometria de Massas de Alta Resolucéo,
pelo método EPA 023, bem como comparou 0s resultados obtidos com os
encontrados em literatura para o processo de incineracdo. A média das emissdes de
dioxinas e furanos obtida pelo processo de gaseificacdo com reator grelha movel foi
de 0,28 ng/Nm? expressos em TEQ (Total de Toxicidade Equivalente). Os valores
para as emissfes destes poluentes obtidos pelo processo de gaseificacao estudado,
sem ser submetido a nenhum tratamento de gases, foram menores do que o0s
valores maximos permitidos pela legislacdo brasileira que é de 0,5 ng TEQ/m®. A
menor quantidade de emiss6es de PCDD/Fs em relacdo a incineracdo, ocorre
devido as diferentes condicbes de controle de operacdo, principalmente
relacionadas a temperatura, tempo, presenca de oxigénio e carbono fixo.

Palavras-chave: Gaseificacdo, Residuos, Energia, Gas de sintese



ABSTRACT

Energy recovery of increasing amounts of solid waste will be very advantageous as a
source of sustainable energy. Aware of the current needs of new technologies, it was
developed an alternative system of thermal conversion of municipal solid waste into a
gas capable of being energy self-sufficient in a combustion system suitable for this
type of gas. This study aimed to evaluate at all stages, the possible variables that
could influence the results of the production of fuel gas derived from waste and its
combustion system, according to atmospheric emissions. The system evaluated
comprises a bed of moving grates in a horizontal chamber for the gasification,
coupled to a swirl burner combustion system, capable of processing 300 kg/h of
MSW. A mapping of all stages of the process was done and it was identified which
were the best conditions for the formation of synthetic gas from MSW without any
type of pretreatment and an average LHV of 7.948 kJ/kg. On this continuous process
it was possible to produce a gas with an average LHV of 3.327 kJ/kg at 650 ° C. This
study also evaluated the emissions of dioxins and furans in the gases that were
collected directly at the exit of the combustion chamber without any treatment, using
the technique of Gas Chromatography coupled to Mass Spectrometry High resolution
by EPA 023 method and comparing the results with those reported in literature for the
incineration process. The average emission of dioxins and furans obtained by the
gasification process with the moving grate reactor was 0,28 ng/Nm? expressed in
TEQ (Total Toxicity Equivalent). The values of emissions of these pollutants obtained
by the gasification process, without being subjected to any gas treatment were lower
than the maximum values allowed by the Brazilian legislation of 0,5 ng TEQ/m®. The
smallest amount of PCDD/F in relation to incineration is due to the different
conditions of operation control, mainly related to temperature, time, presence of
oxygen and fixed carbon.

Keywords: Gasification, Waste, Energy, Synthesis Gas
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1 INTRODUCAO

As questdes ambientais constituem uma das principais preocupacoes da
humanidade, é talvez a pedra-fundamental da discusséo hoje em prética sobre o
direcionamento do processo produtivo para a gestdo responsavel dos recursos,
e ndo apenas para a geracdo de riqgueza e consumo. Compatibilizar o
crescimento econdmico com a protecdo do ambiente, gerir 0S recursos numa
perspectiva sustentavel de longo prazo, melhorar o ambiente no sentido de
proporcionar uma melhor qualidade de vida, tém sido as principais linhas de
atuacao dos paises desenvolvidos e agora nos em desenvolvimento.

As degradacBes do meio ambiente e as ameacas da técnica e da indUstria
nos fazem tomar consciéncia de que o meio ambiente é constituido por
elementos, coisas, espécies vegetais e animais, manipulaveis e subjugados
impunemente pelo género humano. Visto isto, percebe-se que o conceito de
sustentabilidade ou desenvolvimento sustentavel liga-se indelevelmente ao meio
ambiente e a sua preservacao.

A devastacdo dos recursos naturais e a urbanizacdo poluidora que se
seguiu a Revolucao Industrial a partir do século XVIll, aliado ao desenvolvimento
tecnoldgico, deram origem a diversos residuos com as novas atividades do
homem, que passou a utilizar os mais variados materiais em seus habitos de
consumo.

O crescente processo de industrializacdo e a incorporacdo de novos
habitos alimentares, neste contexto passaram a gerar cada vez mais
embalagens, com diferentes tipos de materiais, principalmente plasticos, metais
e aluminio. A mudanca de habitos culturais das sociedades modernas trouxe um
aumento na quantidade de residuos sélidos, a maioria dos quais nao
biodegradaveis ou de degradacao extremamente lenta.

No Brasil, grande parte dos municipios apresenta problemas relacionados
a correta destinacdo e disposi¢do de residuos soélidos urbanos. Poucas sdo as
cidades que apresentam aterros sanitarios e a segregacéo dos residuos ainda é
ineficiente, somado ao fato que grande parte dos materiais sédo biodegradaveis
ou com degradacéo lenta, e incorretamente destinada.

De acordo com o relatério da situagdo da disposicéo final de residuos

sélidos urbanos no estado do Paran& para o ano de 2012, dos 399 municipios
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gue compdem o estado, 185 dispdem os RSU (residuos sélidos urbanos) em
areas de aterro sanitario devidamente licenciadas pelo IAP (Instituto Ambiental
do Parand), 121 dispéem em areas de aterro controlado e 93 dispdem em areas
de lixdo. A FIGURA 1 apresenta as disposi¢fes finais dos residuos solidos

urbanos produzidos no Estado do Parana.

Disposicao Final dos Residuos Solidos Urbanos
Populacao Atendida no Estado do Parana

19,9%

O Aterro Sanitario
O Aterro Controlado
BLixdo

10,4%

FIGURA 1. DESTINACAO DOS RSU EMPREGADOS PELOS MUNICIPIOS DO ESTADO DO
PARANA (IAP -2012).

A FIGURA 1 mostra que apesar da legislacdo ser bem clara quanto a
correta disposicao final dos residuos, grande parte dos RSU produzidos ainda é
aterrada de maneira incorreta, acarretando sérios prejuizos a saude e ao meio
ambiente.

N&o é esperado grandes mudancas na matriz energética mundial, em
termos de dependéncia de combustiveis fosseis a curto e médio prazo, a sua
disponibilidade limitada, o aumento significativo da demanda por energia, a
flutuacdo nos pregcos dos combustiveis convencionais e 0s impactos ambientais
negativos gerados pelo uso dos mesmos, como as radicais mudancas climaticas
e a crescente degradacdo ambiental, fara com que as energias sustentaveis se

tornem muito atrativas nos préximos anos.
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A producao de energia a partir das quantidades crescentes de RSU sera
muito vantajosa como fonte de energia sustentavel. A mais recente tendéncia € a
utilizacdo de sistema combinado de incineracdo e recuperacdo de energia,
também conhecida como “waste-to-energy” (residuo-para-energia).

Uma opcéo para converter RSU em produtos Uteis é a producédo de gas
de sintese para producdo de energia elétrica ou matéria-prima para a producao
de produtos quimicos. Esta estratégia € vidvel com as novas e emergentes
tecnologias baseadas na pirélise e gaseificacdo, separadas ou em processos
combinados.

Atentos as necessidades atuais de novas tecnologias capazes de dar uma
destinacdo adequada no ponto de vista energético, econébmico e principalmente
ambiental aos residuos sdlidos urbanos, a empresa Energia Limpa do Brasil
LTDA desenvolveu um sistema alternativo de gaseificacao através da conversao
térmica de RSU em um gas energético capaz de ser autossuficiente em sistema
de combustéo adequado para produgéo energia.

Aproveitando a falta de conhecimento cientifico especifico para este
processo, foi proposto este estudo em forma de tese para avaliar, em todas as
etapas, as possiveis variaveis capazes de influenciar nos resultados de
producdo de gas combustivel derivado de residuos e em seu sistema de
combustdo. Foram avaliadas as operacfes unitarias de geracdo de gas em
processo controlado de combustdo incompleta, utilizando como agente
gaseificante o ar atmosférico, em sistema de leito de grelhas moveis em camara
horizontal acoplado a um sistema de combustéo torcional, especifico para este
tipo de gés pobre. A partir de um mapeamento serdo identificadas quais as
melhores condi¢cdes de formacdo de gas sintético com eficiéncia energética,
compatibilizando a mesma com a ndo emissdo de possiveis poluentes. A Politica
Nacional de Residuos Solidos (PNRS) estabelece que: “Poderao ser utilizadas
tecnologias visando a recuperagcdo energética dos residuos solidos urbanos,
desde que tenha sido comprovada sua viabilidade técnica e ambiental e com a
implantacdo de programa de monitoramento de emissdo de gases tOxicos
aprovado pelo Orgdo Ambiental”.

A partir dos resultados deste estudo, poderdo ser realizadas adequacgdes
e modificagbes no equipamento assim como nas condi¢cdes de operacao, de

forma a garantir a eficiéncia de conversdo do residuo solido urbano em um géas
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combustivel, de forma que este processo possa ser disponibilizado a sociedade,
melhorando a saude publica e meio ambiente, e dando opcbes para que a
prefeituras de todo o pais, com menores condi¢des financeiras, possam atender
a PNRS.

Os objetivos deste trabalho é dar uma opc¢ao de destinacdo adequada aos
residuos solidos urbanos, resolvendo um grave problema de saude publica e
degradacdo ao meio ambiente em seus meios bidticos e atmosféricos, tendo
assim como beneficio adicional a producdo de energia, o que pode dar
viabilidade a iniciativa privada para investir neste segmento em detrimento aos

simples processos de amontoamento de lixo em aterros sanitarios.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 ENERGIA

A energia elétrica é um dos principais insumos da indastria assim como da
maioria das atividades humanas, sendo que o crescimento populacional e
econdmico acarreta no aumento significativo da demanda energética (SUGANTHI e
SAMUEL, 2012; Bp, 2013). O consumo de eletricidade € um indicador importante
que revela as fases de desenvolvimento de um pais e os padrbes de vida da
sociedade. Frequentemente a maior parcela de consumo de energia em paises
desenvolvidos é feito pelo setor industrial (POTTMAIER et al., 2013).

A gestdo dos recursos energéticos de maneira eficiente tornou-se
indispensavel entre os gestores privados e publicos (SUGANTHI e SAMUEL, 2012).
Durante a ultima década, novos conceitos de planejamento energético e de gestédo
tém surgido, como o planejamento descentralizado, a conservacdo de energia
através de tecnologias melhoradas, a eficiéncia energética, a reciclagem de
residuos, o planejamento energético integrado e a introducdo de fontes de energia
renovaveis (JEBARAJ e INIYAN, 2006).

A matriz global energética estd sendo redesenhada através do recuo
moderado da energia nuclear em alguns paises, do crescimento vertiginoso do uso
de tecnologias edlicas e solares, e pela disseminacdo global da producdo né&o
convencional de gas. Entretanto, apesar do crescimento de fontes de energia com
baixa emissdo de carbono, os combustiveis fosseis continuam a ser dominantes na
matriz global de energia, apoiado por subsidios generosos, substancialmente
maiores do que os subsidios destinados as energias renovaveis (OECD; IEA, 2012).

As fontes renovaveis e sustentaveis de energia tornaram-se uma parte
indispensavel da matriz global energética. Estas fontes estdo ganhando cada vez
mais espaco entre as demais devido a intensa busca por independéncia energética
dos paises, bem como as caracteristicas ambientalmente favoraveis que elas
apresentam.

O réapido crescimento das energias alternativas & sustentado pela queda nos
custos da tecnologia, pela elevacdo dos pregcos dos combustiveis fosseis e 0s
precos do carbono, mas principalmente por subsidios continuos. Subvencbes para

apoiar novos projetos de energia renovavel e sustentavel precisam ser ajustadas ao
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longo do tempo com o aumento de capacidade e com a queda dos custos de
tecnologias, evitando encargos excessivos para 0S governos e consumidores.

De acordo com a cartilha publicada pela EPE, “Brasil: Renovaveis para o
desenvolvimento”, a matriz energética brasileira (FIGURA 2) é um exemplo mundial
de desenvolvimento com baixa emissdo de carbono, sendo a sexta economia do
mundo e apenas o0 18° no ranking das nacfes quanto as emissdes de gases de

efeito estufa devidas a producéo e ao uso da energia (EPE, 2012).

B Biomassa de cana B Hidrdulica e eletricidade ® Lenha e carvdo vegetal
M Lixivia e outras renovaveis M Petréleo e derivados M Gas natural
Carvao Mineral Nuclear

FIGURA 2. GRAFICO REPRESENTANDO A MATRIZ ENERGETICA BRASILEIRA (2011). FONTE:
AUTOR BASEADO EM BRASIL E EPE, 2012.

Em 2011, cerca de 44% da energia ofertada (272,3 milhdes de toneladas
equivalentes de petrdleo) aos mais de 193 milh6es de habitantes do pais foram
provenientes de origem renovavel, sendo a energia hidraulica e a biomassa as
principais fontes renovaveis (EPE, 2012).

O total de emissdes antrépicas associadas, ou seja, emitidas por atividades
humanas, no Brasil foi de (395,8 MtCO,-eq*) no ano de 2011, sendo a maior parte
desse total 192,0 MtCO,-eq gerado no setor de transportes (Brasil e EPE, 2012).

Para os préximos anos estima-se que os derivados de petréleo terdo sua
participacdo ainda mais diminuida no consumo final energético nacional, de 38,1%,

em 2010, para 31,9%, em 2020. A principal causa para esta diminuicdo € a

'milhdes de toneladas de dioxido de carbono (CO,) equivalente
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utilizacdo de combustiveis renovaveis, em substituicdo total ou parcial dos
combustiveis convencionais, como o uso do etanol, em detrimento da gasolina; a
substituicdo do GLP pelo gas natural; e o incremento de biodiesel no dleo diesel com
a sua consequente substituicdo (BRASIL, 2011).

Além do uso intenso de energias renovaveis, que contribui para uma
economia de baixo carbono, no Brasil houve um aumento na eficiéncia energética,
pois a oferta interna de energia (total da energia demandada no pais) cresceu 1,3%
em 2011 em relacdo a 2010, evolucdo menor que a do PIB (soma de todas as
riquezas produzidas no Brasil), que de acordo com o IBGE, expandiu 2,7%. O menor
crescimento da demanda de energia significa que a economia brasileira gastou
menos energia para produzir a mesma quantidade de bens e servicos (BRASIL e
EPE, 2012).

Eficiéncia energética € um dos mais importantes instrumentos da estratégia
brasileira para reduzir o consumo de energia e as emissdes dos gases de efeito
estufa. Dentre as iniciativas nacionais nesta area destacam-se o Programa Brasileiro
de Etiquetagem (PBE) e os programas voltados a promover o uso eficiente da
eletricidade (PROCEL) e do gas e dos combustiveis (CONPET). Outro aspecto
relevante € a lei de eficiéncia energética, em que 0s niveis minimos compulsérios de
eficiéncia energética, para uma gama de produtos comercializados no pais, como

motores e outros equipamentos, sdo estabelecidos.

2.2 RESIDUOS SOLIDOS URBANOS

De acordo com a NBR 10004: 2004, os residuos sélidos podem ser

definidos como:

“Residuos nos estados solido e semi-sélido, que resultam de atividades de
origem industrial, doméstica, hospitalar, comercial, agricola, de servicos e
de varricdo. Ficam incluidos nesta definicdo os lodos provenientes de
sistemas de tratamento de agua, aqueles gerados em equipamentos e
instalacdes de controle de poluicdo, bem como determinados liquidos cujas
particularidades tornem invidvel o seu lancamento na rede publica de
esgotos ou corpos de agua, ou exijam para isso solucdes técnica e
economicamente invidveis em face & melhor tecnologia disponivel.”
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Os Residuos Sodlidos Urbanos englobam principalmente os seguintes tipos de
residuos: residuos domiciliares; residuos de limpeza urbana (varricdo, limpeza de
logradouros e vias publicas e outros servicos de limpeza urbana); e residuo
comercial. Ainda alguns residuos podem ser compativeis aos RSU, como por
exemplo (FEAM, 2012):

e Residuos industriais e comerciais que tenham natureza e composicao
similares aos residuos solidos urbanos, excluidos os residuos perigosos e 0s
rejeitos radioativos;

e Residuos de servicos de saude (RSS) do Grupo D - Resolucdo CONAMA n.
358/2005;

e Lodos gerados em estacdes de tratamento biolégico de efluentes liquidos
compativeis com 0s esgotos sanitarios.

De acordo com a NBR 10.004 os RSU podem ser classificados como Classe
lI-A, ou seja, residuo ndo perigoso e nao inerte, portanto apesar de ndo ser perigo, a
principio, o residuo deve ser destinado e disposto adequadamente para se evitar
riscos a saude e ao meio ambiente devido ao seu caréater ndo inerte.

No Brasil, de acordo com a PNRS, instituida pela Lei 12.305 de agosto de
2010, as definicdes para destinacao e disposicéo finais ambientalmente adequadas
sdo:

“VII - destinagéo final ambientalmente adequada: destinagdo de residuos
que inclui a reutilizacdo, a reciclagem, a compostagem, a recuperacdo e o
aproveitamento energético ou outras destinagcdes admitidas pelos érgéos
competentes do SISNAMA, do SNVS e do Suasa, entre elas a disposicao
final, observando normas operacionais especificas de modo a evitar danos
ou riscos a saulde publica e & seguranca e a minimizar os impactos
ambientais adversos;

VIl — disposi¢éo final ambientalmente adequada: distribuicdo ordenada de
rejeitos em aterros, observando normas operacionais especificas, de modo
a evitar danos ou riscos a saude publica e a seguranca e a minimizar os
impactos ambientais adversos;”(BRASIL, 2012)

A principio prioriza-se a segregacao dos residuos para posterior reciclagem e
compostagem, porém o gerenciamento ineficiente e a falta de conscientizagédo
impedem que estes tipos de destinos sejam os mais empregados. A forma mais
utiizada de destinacdo final de residuos ainda é o aterramento, e apesar da
legislagdo ser clara quanto as especificagcbes a serem seguidas, sabe-se que na
realidade a maior parte dos RSU ainda é disposta em aterros controlados ou lixdes,
ou seja, de forma inadequada.
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A disposicdo inadequada de RSU pode gerar diversos riscos a saude do
homem e ao meio ambiente, através da proliferacdo de vetores e da contaminagéo
de agua, solo e ar, devido a producédo de chorume (liquido oriundo da degradacéao
dos RSU, possui grande potencial poluidor devido a sua elevada carga organica) e
gases de decomposicdo, principalmente anaerobia (FERREIRA e DOS ANJOS,
2001).

Segundo dados da Associacdo Brasileira de Tratamento de Residuos —
ABETRE, os numeros relacionados a destinacéo final dos residuos coletados, cuja
pesquisa revelou que 58,3% seguiram para aterros sanitarios em 2013, praticamente
sem alteracdo do cenéario registrado no ano anterior. Nesse sentido, é importante
ressaltar que os 41,7% restantes correspondem a 79 mil toneladas diarias, que séao
encaminhadas para lixdes ou aterros controlados, os quais pouco se diferenciam dos
lixdbes, uma vez que ambos ndo possuem o0 conjunto de sistemas e medidas
necessarios para protecdo do meio ambiente contra danos e degradac6es, como
mostra a FIGURA 3 (ABRELPE, 2013).
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FIGURA 3. INDICES DE GERACAO DE RESIDUOS SOLIDOS URBANOS (RSU) EM TONELADAS
NO BRASIL NOS ANOS DE 2012 E 2013.
FONTE: ABRELPE, 2013.

Segundo o Plano Nacional de Residuos Sdlidos, relativo ao ano de 2008, a

composicdo gravimétrica média do RSU (TABELA 1) do Brasil apresenta o maior
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percentual de matéria organica seguida por materiais reciclaveis e outros tipos de
residuos (BRASIL e MMA, 2011). A grande quantidade de plastico encontrada
atualmente nos RSU pode ser considerada um grande problema, pois € um material
de dificil degradabilidade, permanecendo na natureza por longos periodos(Dos
SANTOS, 2011).

A heterogeneidade dos residuos produzidos dificulta o seu correto
gerenciamento, (Dos SANTOS, 2011) e apesar do conhecimento dos riscos e danos
a saude humana e ao meio ambiente e das formas corretas de disposicdo e
destinacdo de RSU, o seu gerenciamento ainda se mostra ineficiente para que tais

riscos sejam diminuidos.

TABELA 1. ESTIMATIVA DA COMPOSICAO GRAVIMETRICA DOS RSU DO BRASIL

RSU Percentual (%) Quantidade (t/dia)
Material Reciclavel 31,9 58.527,40
Metais 29 5.293,50
Papel, papeléo e tetrapak 13,1 23.997,40
Plastico 13,5 24.847,90
Vidro 2,4 4.388,60
Matéria organica 51,4 94.335,10
Outros 16,7 30.618,90
Total 100 183.481,50

FONTE: BRASIL e MMA, 2011.

No ambito de gerenciamento e busca de novas solucbes menos agressivas
ao meio ambiente, muitos pesquisadores estudam maneiras de melhorar ou
viabilizar a reciclagem, inertizacdo, reutilizacdo, disposicdo ou até mesmo
desenvolvimento de novos materiais a partir de residuos. Esta preocupacdo também
rege as diretrizes, que orientam a comunidade europeia, a respeito do
gerenciamento do residuo soélido, dando maior importancia ao desenvolvimento de
tecnologias dirigidas para a reciclagem e ao reuso.

Alta prioridade também é dada a recuperacdo de matérias primas e energia
dos residuos, visto que grande parte do RSU apresenta-se de forma bastante
heterogénea sendo composta por diversos tipos de residuo, de facil e dificil
degradacdo, e de dificil segregacdo para posterior reciclagem. Portanto, a sua
utilizagdo para fins energéticos é favorecida, pois a segregacdo ndo € necesséria
podendo esta ser feita apenas para metais e vidro. Porém tais prioridades nem
sempre podem ser satisfeitas devido aos elevados custos das tecnologias

apropriadas e disponiveis.
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Dentre os processos de destruicdo (reducdo de volume) e de aproveitamento
energético de RSU estdo a incineracdo (combustdo), a pirdlise e a gaseificacao.
Esta ultima, foco deste projeto. A gaseificacdo e a pirdlise sdo fundamentalmente
diferentes da incineracdo, pois sdo tecnologias de conversao térmica. Ambos o0s
processos utilizam temperaturas elevadas (650 — 1540 °C), combinado com pouco
ou nada de oxigénio para decompor os residuos. A falta de oxigénio na
decomposicdo dos residuos evita a combustdo e claramente separa essas
tecnologias da incineracdo. O processo de gaseificacdo € concebido para atingir a
maxima producdo de gases, para posterior utilizacdo como combustivel para
geracdo de calor ou eletricidade, enquanto a pirélise é aplicada para a obtencéo de
uma grande variedade de gases, liquidos, e produtos soélidos, incluindo
combustiveis, metais e insumos quimicos (DOVETAIL PARTNERS, 2010).

2.3 TECNOLOGIAS “WASTE TO ENERGY”

[{

As tecnologias ‘waste to energy” visam o tratamento de residuos por
processos que utilizam o calor como forma de recuperar, separar ou neutralizar
substancias presentes nos mesmos; reduzir massa e volume; e produzir energia

térmica, elétrica ou mecanica.

2.3.1 Incineracao

A incineracdo é uma das formas mais frequentes para o processamento
térmico de residuos que pode ser aplicada a uma grande variedade de tipos de
materiais. Ela ocorre quando ha um excedente de oxigénio para completa oxidacao.
Durante a incineracdo de residuos soélidos urbanos € possivel reduzir até 90% do
volume e 75% do peso inicial dos residuos (TABASOVA et al., 2012).

A incineracdo consiste em um processo de oxidacdo térmica a alta
temperatura, normalmente variando de 800 °C a 1300 °C, utilizado para a destruicéo
de residuos e para a redugdo de volume e toxicidade (LINS et al., 2008). As
instalagdes requerem equipamentos adicionais de controle de poluicdo do ar e a

energia liberada pela combustdo dos residuos pode ou ndo ser reaproveitada.
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O desempenho de um incinerador esté relacionado com vérios fatores. Dentre
eles a variagcdo na composicdo dos residuos a serem incinerados, a temperatura, o
tempo de residéncia dos gases na camara secundaria e o turbilhonamento ou
excesso de ar. Portanto, a operacdo de um incinerador baseia-se no tripé
temperatura <> tempo de retencdo <-> quantidade de ar, necessario para a
queima completa dos residuos, resultando em um desempenho satisfatério do
equipamento com grande reducdo na emissao de gases poluentes (LINS et al.,
2008).

Os incineradores modernos procuram atingir a combustdo completa
empregando temperaturas na faixa de 540 a 1090 °C, para captar o calor gerado, e
para gerenciar as emissdes por meio de controles de poluicdo. As cinzas produzidas
sdo normalmente depositadas em aterros, e muitas vezes sdo tratadas como
residuos perigosos (DOVETAIL PARTNERS, 2010).

Os incineradores de RSU tém sido alvo de pesquisas envolvendo a formacéo
de poluentes atmosféricos denominados Polychlorinated dibenzo-p-dioxins (PCDD)
e Polychlorinated dibenzofurans (PCDF), conhecidos comumente como dioxinas e
furanos, visto que as concentragdes destes encontradas tanto nas cinzas volantes
guanto no fluxo de gas destes processos, apresentam valores acima do permitido
pelas legislacbes ambientais (HUANG e BUEKENS, 1996). A maior parte dos
incineradores de RSU reduziu as suas emissdes de PCDD/F através da utilizacédo de
agentes quimicos inibidores de formacédo, que podem ser inorganicos (compostos de
enxofre, compostos béasicos e amoniaco) ou organicos (monoetanolamina,
trietanolamina, uréia e etileno-glicol); de lavadores Uumidos combinados com filtros
manga ou precipitadores eletrostaticos; e da adsorcdo com carvao ativado, coque e
lignita, ou através da destruicéo catalitica (CHENG e HU, 2010).

Além disso, ha um grande empenho para reducdo de formacgéo de dioxinas e
furanos evitando as condigbes que possibilitam a sintese “de novo”, formagao de
PCDD/F durante o resfriamento dos gases de combustdo (EVERAERT e
BAEYENS, 2001). Apesar da exigéncia de sistemas de tratamento de gases, bem
como de controle rigido dos parametros de operacdo dos incineradores, a eficiéncia
de destruicdo e remocado de compostos organicos, dentre eles hidrocarbonetos
aromaticos policiclicos, dioxinas, furanos, bifenilas policloradas, além de metais
pesados, ainda ndo chega a ser 100% (MARTENS et al., 1998).
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O processo de incineracdo realiza-se em forno, composto basicamente de

camara de combustdo — onde os residuos sdo inseridos a uma taxa de alimentacéo

pré-definida e ocorre o processo de queima controlada — e camara de pos-

combustdo — onde se completa a queima controlada de CO e substancias organicas

contidas nos gases procedentes da camara de combustao. Os fornos de incineracéo

podem ter as seguintes configuracdes (FEAM, 2012):

Combustdo em grelha: é a mais empregada para RSU no estado bruto
permitindo operar com materiais com diversas granulometrias. Durante o
deslocamento dos residuos na grelha, o material vai sendo aquecido e passa
por uma secagem, ocorrendo a perda de compostos organicos volateis e a
combustdo do residuo carbonaceo; cerca de 60% do ar de combustédo pré-
aquecido é introduzido por baixo da grelha, sendo o restante do ar introduzido
sobre a grelha a alta velocidade para criagdo de uma regido de elevada
turbuléncia e promocdo de sua mistura com 0s gases e vapores gerados
durante a combustéo.

Leitos fluidizados tipos circulante ou borbulhante: sdo mais utilizados para
lodo de esgoto; os residuos, que devem estar triturados a diametro igual ou
inferior a 2,5 cm, sdo incinerados em suspensao em leito de particulas inertes
como areia e cinzas, insuflado com ar primario de combustéo; exige maior
complexidade operativa e ainda ndo alcancou seu pleno desenvolvimento
comercial.

Camaras multiplas: sao adotadas geralmente para capacidades pequenas
(0,2 a 200 t/dia), aplicavel, por exemplo, a determinados grupos de residuos
de servicos de saude; os residuos séo incinerados na grelha fixa da camara
primaria e a p6s-queima dos gases ocorre na camara secunddria; ocorre a
geracdo de baixas pressdes de vapor, ndo sendo recomendado para a
geracdo de energia elétrica.

Forno rotativo: € mais utilizado para residuos industriais e quantidades de

residuos superiores a 24 t/dia.

Interessa a incineracdo com aproveitamento energético as fracbes de RSU

que apresentem elevado poder calorifico, como plasticos, papel/papelédo e

borrachas. Entretanto, os RSU no Brasil, possuem uma elevada fragdo de matéria

organica a qual, devido a sua elevada umidade, apresenta baixo poder calorifico em
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relagdo a outros materiais; isto pode resultar em residuos misturados com carga
térmica® baixa, implicando numa baixa producéo energética e consequente aumento

do consumo de combustivel auxiliar (FEAM, 2012).
2.3.2 Pirolise

Todo o processo de queima de combustiveis é antecedido pelo processo de
pirdlise. A pirélise, também conhecida como destilacdo destrutiva, € um processo de
quebra das ligacdes quimicas das cadeias organicas pelo calor. Neste processo,
podem ser produzidos gases, liquidos e ceras, dependendo do material pirolisado e
da temperatura que o0 mesmo € submetido (GONCALVES, 2007).

Diferentemente da gaseificacdo e incineracdo, a pirélise € um processo
endotérmico, que requer uma fonte externa de calor. Consiste na degradacao
térmica de residuos na auséncia parcial ou total de um agente oxidante (oxigénio) e
com temperaturas do processo que variam, desde os 400 °C, até o inicio do regime
de gaseificacao (LINS et al., 2008).

Nesse processo térmico, sdo gerados produtos com valores agregados, tais
como, Oleo, gases e carvao que podem ser utilizados como fonte de combustiveis ou
em outros usos relacionados a industria. Enquanto o processo de pirGlise de
carbonizacao (pirélise lenta) é dirigido, especificamente para a producao de carvao,
a pirélise rapida é considerada um processo avancado, no qual, controlando-se os
parametros de processo, podem ser obtidas quantidades consideraveis de bio-6leo
(VIEIRA et al., 2011).

A pirélise rapida € um processo relativamente novo e ainda esta em estagio
de desenvolvimento e estudo. Neste processo, as pequenas particulas (< 6 cm) do
material de alimentacdo sao rapidamente aquecidas até temperaturas em torno de
650 °C e pressOes ligeiramente superiores a atmosférica (LORA e VENTURINI,
2012). A pirdlise rapida pode ocorrer em reatores de leito fluidizado ou de leitos
transportadores, FIGURAS 4 e 5.

% Carga térmica dos RSU = Quantidade de material x Poder Calorifico Inferior Médio
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FIGURA 4. REATORES DE LEITO FLUIDIZADO UTILIZADOS NO PROCESSO DE PIROLISE
RAPIDA. FONTE: (LORA E VENTURINI, 2012).
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FIGURA 5. REATORES DE LEITO TRANSPORTADOR UTILIZADOS NO PROCESSO DE
PIROLISE RAPIDA. FONTE: LORA E VENTURINI, 2012.

De acordo com algumas especificacfes e caracteristicas do processo

pirélise recebe diferentes denominag¢des, como demonstradas na TABELA 2.

Denominagéo da Tempo de Taxa de Temperatura Produto
Tecnologia residéncia aguecimento maxima (°C) principal
Carbonizacéo Horas a dias Muito pequena 400 Carvéo
Convencional 5 a 30 min. Pequena 600 Gas e liquido
Rapida 0,5a5s Intermediaria 650 Gas e liquido
Flash <l1s Alta <650 Gas e liquido
Ultrarripida <0,5s Muito alta 1000 Gas e liquido
A vacuo 2-30s intermediaria 400 Gas e liquido

TABELA 2. CARACTERISTICAS DAS TECNOLOGIAS DE PIROLISE. FONTE: (NOGUEIRA E
LORA, 2003)
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2.3.3 Gaseificacéo

A gaseificacdo é uma tecnologia que tem sido amplamente aplicada por mais
de 50 anos na producao de combustiveis e produtos quimicos. As tendéncias atuais
na fabricacdo de produtos quimicos e nas industrias de petréleo indicam crescimento
no uso da gaseificacdo para a producao de gas de sintese (composto principalmente
por CO e Hy), devido, principalmente, a producdo de um gas consistente e de alta
gualidade e a possibilidade de utilizacdo de uma grande variedade de materiais
como alimentacao para o sistema (ORR e MAXWELL, 2000). O principal produto da
gaseificacdo é o gas de sintese e este pode ser empregado de diversas maneiras,

como descritos na FIGURA 6.

Gasolina
Células Fischer-Tropsch ——= Diesel
combustiveis Produtos quimicos
Fe
Co
o H20 Gds de sintese Metanol Isobuteno MTBEJ(Etermetil—
" Deshcament dguaigas | (CO + Ho) (DME - éter dimetilico) terc-outiico)
z.amR
CHa (GNS - gas Gasolina

natural sintético)
Gas de méedio poder
calorifico

FIGURA 6. ESQUEMA DAS APLICACOES COMERCIAIS DO GAS DE SINTESE. FONTE:
(WENDER, 1996).

A gaseificacdo pode ser definida como oxidacdo parcial, a elevada
temperatura 500 °C — 1400 °C e pressao variavel (atmosférica a 33 bar), de material
carbonaceo solido ou semissélido (biomassa/madeira, residuos, carvao, etc.), em
um gas combustivel (gas de sintese, principalmente H, e CO) (MORRIN et al., 2011;
HERNANDEZ, BALLESTEROS e ARANDA, 2013).

Durante a gaseificacdo, a maior parte do material de alimentacdo é
termicamente decomposto na forma de gas, porém alguns subprodutos sdo também
formados, incluindo alcatréo, carvao e cinzas (COHCE, DINCER e ROSEN, 2011).
Dependendo do projeto e condi¢cdes operacionais do reator, o processo também
pode gerar metano e hidrocarbonetos (SINGH et al., 2011).
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Existem dois tipos de gaseificagdo, uma indireta e outra direta. Na
gaseificacdo direta ou autotérmica, o processo acontece em um Unico reator, onde a
oxidacdo exotérmica do carbono também ocorre. Gaseificadores diretos operam
normalmente usando ar ou oxigénio como agentes oxidantes. Neste caso todo o
calor necessario ao processo é produzido internamente dentro do reator (VITASARI,
JURASCIK e PTASINSKI, 2011), pois as reagOes de oxidagdo fornecem energia
para manter a elevada temperatura do processo (Belgiorno et al., 2003). Entretanto
0 uso de ar como agente oxidante, ao invés de oxigénio, pode reduzir o poder
calorifico do produto gasoso devido a presenca de diéxido de carbono e nitrogénio
(AHMED e GUPTA, 2012).

Na gaseificacdo indireta ou alotérmica, o processo ocorre com a ajuda de
uma fonte de energia externa. Vapor d’agua € o agente de gaseificacdo mais
comumente utilizado na gaseificacao indireta, pois é facilmente produzido e aumenta
a quantidade de hidrogénio no gas combustivel produzido (SINGH et al., 2011),
através da reforma a vapor. As vantagens e desvantagens da utilizacado dos agentes

de gaseificagdo no processo estdo descritas na FIGURA 7.

Agentes de

gaseificago Vantagens Desvantagens

- Baixo custo
- Combustéo parcial do material
para fornecimento de energia
Ar necessaria ao processo
(Gaseificagédo direta).
- Teor de particulados e de alcatréo

- Producao de gas com baixo poder
calorifico

moderados
- Requer fornecimento de calor
- Producao de gas com alto poder externo (gerador de vapor)
Vapor calorifico - Acréscimo no teor de alcatréo no
- Alto teor de H» no gas gas produzido e necessidade de
limpeza catalitica
- O gas de sintese néo é diluido - Necessidade de planta de
por N> separacao de ar
- Auséncia de alcatrdo no géas - Altas temperaturas de
Oxigénio produzido como consequéncia das gaseificacado
altas temperaturas de operagéo - Geralmente o uso de oxigénio
- Permite a gaseificacéo de puro é considerado apenas em
residuos no estado liquido. gaseificadores de leito arrastado
- Producéo de gas com altos - Requer aquecimento indireto
. valores de poder calorifico - Requer limpeza catalitica do gas
Didéxido de carbono ~
- Elevada concentragéo de H; e - Requer altas temperaturas para
CO no gas que o CO; possa ter reatividade

- Limpeza do gas in situ. A maior
parte do CO; e de outros poluentes
Agua supercritica como H3S, NHs e HCI ficam retidos

na fase liquida
- Alto teor de Hy no gas (> 50%)

- Tecnologia recente, ainda sendo
estudada e pesquisada.

FIGURA 7. COMPARATIVO DAS VANTAGENS E DESVANTAGENS DO USO DE
DETERMINADOS AGENTES DE GASEIFICACAO. FONTE: (LORA E VENTURINI, 2012)
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O processo de gaseificacdo é composto por reagcdes complexas, ainda nao
inteiramente conhecidas (BLASI, 2000; CENBIO, 2002; DE OLIVEIRA, 2008;
FONSECA, 2009; MORRIN et al., 2011), porém pode ser simplificado em trés etapas
principais: a etapa de secagem, a etapa de pirélise e a etapa de gaseificacdo, em
qgue ocorre a oxidacdo parcial dos residuos e gases volateis produzidos na etapa de
pirélise (ANIS e ZAINAL, 2011).

Atualmente existem diversos estudos sendo feitos com a utilizacdo de
diferentes tipos de residuos, em diferentes reatores, para a producdo do gas de
sintese via gaseificacao.

A gaseificacdo de a-celulose e residuos de agricultura, para producdo de
hidrogénio e gas de sintese em um gaseificador de leito fluidizado (CHANG et al.,
2011). O mesmo tipo de gaseificador foi utilizado por para avaliar a co-gaseificacéo
de residuos de animais e carvao betuminoso (CASCAROSA et al., 2011).

Nimit Nipattummakul et al, 2010 utilizaram lodo de tratamento de esgoto para
verificar a producéo de gas de sintese em um reator de leito fixo (NIPATTUMMAKUL
et al., 2010). Os mesmos autores também investigaram o uso de residuos de tronco
de palmeiras como material de alimentacdo no mesmo tipo de reator com
alimentacdo em batelada com e sem a utilizacdo de agente gaseificante (vapor
d’agua) (NIPATTUMMAKUL et al., 2010).

A utilizacdo de residuos soélidos, sejam eles provenientes de qualquer
processo produtivo, torna a gaseificagdo econdmica e ambientalmente favoravel,
tornando o processo sustentavel. Residuos compostos principalmente de biomassa,
sdo os residuos utilizados na gaseificacdo que se encontram prontamente
disponiveis para o0 processo, como por exemplo, residuos de madeira
(BHATTACHARYA, MIZANUR RAHMAN SIDDIQUE e PHAM, 1999; SUN et al.,
2009; SHETH e BABU, 2010), residuos sélidos urbanos (HE et al., 2009; LUO et al.,
2010; ANTONOPOQULOS et al., 2011; CHEN et al., 2011; RAMZAN et al., 2011;
ZHANG et al., 2012), residuos agricolas e residuos de alimentacdo (AHMED e
GUPTA, 2010; RAMZAN et al., 2011).
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2.3.3.1 Etapas do processo de gaseificacédo

a. Secagem no Processo de Gaseificacao

O processo de gaseificacdo inicia-se com a secagem do material de
alimentacdo (RSU, madeira, residuos agricolas, etc.). A taxa de evaporacdo da
umidade do material (m,, ) pode ser calculada pela seguinte EQUACAO 1 (DI BLASI,

1998; 2000):

my =v.K, (pu _szo) (1)

Onde v, é a densidade da particula; k_€ o coeficiente de transferéncia de

massa; p, € p,, sao a densidade do vapor e a densidade do vapor d'agua,

respectivamente.

A pressao de vapor pode ser expressa empiricamente por:

P.

123

= [(17'884 —0,1423T, +23,63x10°T7 )x (1,0327 - 67,41x10°°T, "™ ] )

A EQUACAO 2 indica que, para teores de umidade acima de 30%, p,=p, €

a equacdo de Clausius-Clapeyron® é valida. Para teores menores de umidade,
depressdes significativas de pressdo de vapor sao previstas, principalmente nas
temperaturas mais baixas. Em outras palavras, a umidade capilar (encontra-se presa
nos microporos do material umido por capilaridade) evapora primeiro, seguido
depois pela umidade ligada por diferenca de cargas entre o material e a agua (DI
BLASI, 1998).

b. Pirdlise no Processo de Gaseificacao

E um processo bastante complexo que envolve reacgdes, incluindo
transferéncias de calor e massa, resultando na liberagdo de mistura de gases
organicos e inorganicos da particula de biomassa para a atmosfera circundante

(RODRIGUES, 2008). Na etapa de pirélise ocorre a decomposicao térmica da

®Caracteriza uma transicdo de fase descontinua entre a fase liquida e gasosa de um composto.
Estabelece a relacdo de dependéncia entre a presséo de vapor e a temperatura (Gerola et al., 2010).
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matéria-prima (biomassa, carvdo mineral ou residuo) em temperaturas préximas a
600 °C (Eq.3). O vapor d’agua, liquidos organicos/piroliticos (alcatrdo) e gases nao
condensaveis (CO, CO,, CH4 e quantidades menores de H,) sdo separados da parte
sélida, carbono residual (carvéo e cinzas) (RODRIGUES, 2008).

Biomassa——> v Carvao + v Gases + v, Alcatréo (3)

A taxa de converséao (R _,, da constante de velocidade de reacao); pode ser

pL?
expressa por:

=
Roy = A 00|~ (4)

Onde: A é o fator pré-exponencial; E e a energia de ativacdo; Re a

constante universal dos gases e 0 Ts € a temperatura do processo em Kelvin da
biomassa.

A pirélise de particulas grandes de biomassa (ou qualquer outro combustivel)
€ um processo controlado pelo calor e transferéncia de massa. Os tempos de
conversdo sdo em grande parte determinados pela taxa de conducédo de calor, ao
passo que a distribuicdo do produto é altamente dependente do tempo de residéncia

dos elementos volateis e, assim, sobre a extensao secundéaria do craqueamento.

c. Combustdo - Oxidacdo no Processo de Gaseificacao

A zona de oxidacao fica estabelecida pela entrada de oxigénio no reator. O
oxigénio queima os produtos da pirdlise, liberando energia térmica (reacdo
exotérmica), que fornece calor as demais etapas do processo e produz
principalmente CO, e H,O (DE OLIVEIRA, 2008). As principais reacdes que ocorrem

na zona de combustéo estao descritas a seguir (Reagdes 5, 6, 7 e 8):

(alcatréo) CH, 5,0 gpz5 + 0,8670, —2>C0O +0,761H,0 (5)

CH4+%02L>CO+2H20 (6)
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2CO +0, —=252C0, 7)
H, +0, —“>2H,0 (8)

As constantes de velocidades das reacdes acima podem ser calculadas a
partir das EQUACOES 9, 10 e 11.

E
R =A exp| ——* [T.CO°C 9
X Ax Xp( iRTg ]Tg X 0, ( )
EC
Res = A X [_ ‘.RTS JCCOC8;25CHZO (10)
g
EC
R = Ay eXp[_ iRTZ ]CHZCOZ (11)

A EQUACAO 9 serve para o calculo da velocidade de reacdo das reacdes
representadas pelas Eq. 5 e 6, enquanto as EQUACOES 10 e 11 sdo para as

reacoes representadas pelas Eq. 7 e 8, respectivamente.

d. Gaseificacdo— Reducao

E a fase da gaseificacdo propriamente dita, incluindo reacées heterogéneas
(Eq.12, 13, 14 e 15) entre os gases e 0 coque, e reacbes homogéneas (Eq.16, 17,
18 e 19) entre os produtos gasosos ja formados. Dentre as reacdes heterogéneas e

homogéneas que ocorrem durante esta etapa estéo:
Reacdes heterogéneas do coque com os gases (DI BLASI, 2000):
e a a
CH, Oy + 70 —{2 -2r-p+ E)co(g) + (2;/ +p- 5 —1jC02(g) +20H,0,, (12)
1 (94
CH, O, +COyq —2—>2C0,, + H,0, + (E - ﬁjH 2e) (13)

o Kg2
CHaOﬁ(S) +(2 Y + ﬂsz(g) —*—>CH,, + #H,0, (24)
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Ky a
CH,O,, + (- B)H,0, —=2>CO,, + (1— L+ E}Hz(g) (15)

Reacdes homogéneas na fase gasosa (DI BLASI, 2000):

CH ,,+150,, ——>CO, +2H,0, (16)
2COyy, + 0, ——2CO, ,, (17)
H, g + 05 ——2H,0, (18)
CO, +H,0,, «=—>CO,, +H,,, AHg =-40,6 kJ/mol (19)

A reacdo de deslocamento gas-agua (Reacao 19) é uma reacdo homogénea
exotérmica e é descrita por uma taxa de reacdo cinética finita, expressa pela
EQUACAO 20 (DI BLASI, 2000).

Ceo C
Rug =kWQ(CwCHZO— Cfé ”ZJ (20)
E

Onde C,, C,,, Cco € C, sdo as respectivas concentracdes molares de CO, Hz0,

co?

CO: e Hy; k,, e K¢ sdo os coeficientes de transferéncia de massa para a agua-gas

e no equilibrio respectivamente, expressos pelas EQUACOES 21 e 22 (DI BLASI,
2000).

Koo = A, ( B J (21)

wg — eXp -

A BT

Ke = Ac exp Ee (22)
RT,

2.4 TIPOS DE GASEIFICADORES

O reator no qual o processo de gaseificacdo ocorre é conhecido como
gaseificador. Os gaseificadores podem ser classificados de acordo com o0s seguintes
fatores (MOURA, 2012):
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a. Poder calorifico do gas produzido (baixo - até 5 MJ/Nm® médio — de 5 a 10

MJ/Nm? ou alto — 10 a 40 MJ/Nm?®).

b. Tipo de agente gaseificador (ar; vapor; oxigénio ou hidrogénio, na
hidrogaseificacao).

c. Direcdo do movimento do material a ser gaseificado e do agente de
gaseificagcdo (contracorrente; concorrente; fluxo cruzado ou leito fluidizado).

d. Presséo de operacao (pressdo atmosférica ou pressurizado — até 6 MP)

e. Tipo de material de alimentacdo (residuos industriais, residuos solidos
urbanos, biomassa/madeira, etc.)

Normalmente os gaseificadores sao feitos internamente por materiais
refratarios, recobrindo a zona de combustdo ou até mesmo toda a camara de
gaseificacdo, para proteger as partes metalicas e evitando perdas por troca de calor.

O processo de gaseificacdo pode ser realizado em diferentes tipos de
reatores, entre os mais conhecidos e estudados o de leito fluidizado e o de leito fixo.

2.4.1 Gaseificador leito fixo

Uma caracteristica marcante nos gaseificadores de leito fixo é o fato do
movimento do combustivel ocorrer somente por acdo da gravidade. Gaseificadores
de leito fixo representam a maior parte dos equipamentos em operacdo ou em
construcdo no mundo, representando cerca 77,5% dos projetos de gaseificadores
(HENRIQUES, 2009).

Em gaseificadores de leito fixo o0 combustivel sélido é gasificado em camadas,
de modo que diferentes zonas de reacdo estdo presentes: secagem, pirolise,
reducado e oxidacdo (RODRIGUES, 2008). Os gaseificadores de leito fixo podem ser

subdivididos em gaseificadores concorrentes, contracorrentes e de fluxo cruzado.

2.4.1.1 Gaseificador de Leito Fixo com Fluxo Contracorrente

Nos reatores contracorrentes, FIGURA 8, a entrada dos agentes gaseificantes
(ar, vapor e oxigénio) se localiza na parte de baixo do reator com o fluxo ascendente,

contrario ao fluxo do combustivel (material de alimentagéo) que € introduzido na
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parte superior do gaseificador e descende através da gravidade conforme é
consumido (DE OLIVEIRA, 2008).

O gaseificador contracorrente apresenta, a partir da grelha, uma camada
coberta pelo combustivel, onde ocorre a combustéo intensa, produzindo CO;, e H,O
a temperaturas elevadas, que podem atingir 1300 °C. Em um segundo momento,
esses gases sao reduzidos a CO e H;, de acordo com sua passagem pela camada
de combustivel, resfriando-se a uma temperatura da ordem de 750 °C. Abaixo desta
temperatura as taxas de reacdes de gaseificacdo caem significativamente,
praticamente cessando. No entanto, 0s gases ao subirem continuam trocando calor
com a corrente de solidos, promovendo a sua pirélise, com liberacdo e incorporacédo
da matéria volatii do combustivel a corrente gasosa, aquecimento e secagem
(HENRIQUES, 2009).

Combustivel Gas

Secagem

Piralise

Reducéo

Zona de
oxidagao
Grelha
Agente
Gaseificante Cinzas

FIGURA 8. ESQUEMA SIMPLIFICADO DO GASEIFICADOR DE LEITO FIXO
CONTRACORRENTE. FONTE: (RIBEIRO, 2007; MOURA, 2012)

2.4.1.2 Gaseificador de Leito Fixo com Fluxo Concorrente

Os reatores de leito fixo concorrentes sao os mais difundidos e foram muito
utilizados em veiculos para geragdo de poténcia mecéanica. Neste tipo de reator,

FIGURA 9, a alimentacdo com o material a ser gaseificado ocorre no topo do
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equipamento, enquanto os agentes de gaseificacdo sao inseridos no sistema no
mesmo fluxo (descendente).

A caracteristica mais importante deste tipo de gaseificador € o modo que 0s
alcatrGes e os volateis provenientes da zona de pirdlise sdo direcionados a passar
pela zona de combustdo, onde sédo craqueados, 0 que permite que o gas produzido
(gas de sintese) possua teores bem menores destes compostos (DE OLIVEIRA,
2008). De acordo com Henriques, (2009) neste tipo de gaseificador, o ar injetado
pode queimar até 99,9% do alcatrdo liberado pelo combustivel, e por isso o0 nome
alternativo de gaseificador “queima de alcatrao” (HENRIQUES, 2009).

Combustivel

l

Secagem

Zona de pirolise

Zona de oxidagdo
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FIGURA 9. ESQUEMA SIMPLIFICADO DO REATOR DE LEITO FIXO CONCORRENTE. FONTE:
(MOURA, 2012)

A temperatura maxima do processo, hum reator concorrente, ocorre na fase
gasosa, na regiao de pirélise. O material sélido localizado logo acima desta regido
sofre pré-aquecimento e secagem, por troca de calor com a regido de pirélise. Os
produtos da pirélise passam forcadamente através da zona de combustdo e
encontram o combustivel incandescente, destruindo termicamente o alcatrdo
formado e obtendo-se um gas limpo, porém de menor poder calorifico que o gas

produzido no gaseificador contracorrente (HENRIQUES, 2009).
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2.4.1.3 Gaseificador de Leito Fixo com Fluxo Cruzado

Nos gaseificadores de fluxo cruzado o gés produzido é retirado lateralmente
da camara de gaseificagdo, na mesma altura onde os agentes gaseificantes sao
injetados (FIGURA 10). A taxa de fornecimento de agente gaseificante neste tipo de
reator € maior que em outros tipos de gaseificadores, devido a isto é criado uma
zona de combustdo com temperatura extremamente alta, com rapida liberacdo de

gases.
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FIGURA 10. ESQUEMA SIMPLIFICADO DO GASEIFICADOR DE LEITO FIXO DE FLUXO
CRUZADO. FONTE: (RIBEIRO, 2007)

2.4.2 Gaseificador leito fluidizado

Nos reatores de leito fluidizado ndo h& zonas distintas de reacdo. Possuem
um leito isotérmico operando geralmente a 700-900 °C, abaixo das maximas
temperaturas dos gaseificadores de leito fixo (RODRIGUES, 2008).

O objetivo principal dos gaseificadores de leito fluidizado é a conversdo de
biomassa ou qualquer outro material organico em um produto gasoso livre de

alcatrdo, com alta conversao de carvao e alta eficiéncia térmica. Estes reatores



45

estdo sendo intensamente estudados, e apesar dos excelentes resultados ainda nao
sao comercialmente aplicados devido ao elevado custo desta tecnologia.

Neste tipo de reatores as particulas dos combustiveis sdo mantidas
suspensas em um leito de particulas inertes (areia, cinzas ou alumina) fluidizadas
pelo fluxo de ar injetado, criando melhores condi¢bes de transferéncia de calor e
homogeneidade de temperatura na camara de reacdo. Nestas condi¢cdes os volateis
estardo em contato com o leito aquecido contribuindo para uma gaseificagdo mais
eficiente (CENBIO, 2002).0 combustivel sélido empregado deve ser alimentado em
dimensdes reduzidas para permitir a fluidizacdo (HENRIQUES, 2009). Os reatores
deste tipo possuem alta taxa de producdo e troca de calor, porém sdo mais
complicados de operar que os reatores fixos e por esta razdo sdo normalmente
utilizados em grande instalac6es (CENBIO, 2002).

Os gaseificadores de leito fluidizado possuem duas configuracdes basicas o
de leito borbulhante e o de leito circulante. A diferenca basica entre ambos é a

velocidade com que o material atravessa o leito (CENBIO, 2002).

2.4.2.1 Gaseificador de Leito Fluidizado Circulante

A velocidade de ascensdo do fluxo de ar em um reator circulante é
aproximadamente 5-10 m/s, permitindo melhor mistura do ar com o combustivel
(CENBIO, 2002), e a expansdao do leito ocupa inteiramente o reator,
consequentemente uma fracdo dos solidos particulados é carregado junto com a
corrente de gases para fora do reator. Esta fracao é entdo capturada, através de um

ciclone (FIGURA 11), e retorna ao reator (RODRIGUES, 2008).
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FIGURA 11. ESQUEMA SIMPLIFICADO DO GASEIFICADOR DE LEITO FLUIDIZADO
CIRCULANTE. FONTE: (MOURA, 2012)

2.4.2.2 Gaseificador de Leito Fluidizado Borbulhante (BFG)

O gaseificador de leito borbulhante foi o primeiro gaseificador de leito
fluidizado a ser projetado, com velocidade de fluidizagédo de 1 m/s (CENBIO, 2002).
Em um reator de leito borbulhante, a velocidade de ascenséo do fluxo de ar é cerca
de 2-3 m/s e a expansdo do leito de particulas chega apenas a parte inferior do
gaseificador. Particulas sélidas ndo sdo impulsionadas para fora do reator devido a
baixa velocidade.

O gaseificador de leito fluidizado borbulhante (BFG) é capaz de trabalhar com
uma grande variedade de combustiveis, sendo o principal condicionante para o uso
de determinado material é o seu tamanho (LIM e ALIMUDDIN, 2008). A capacidade
de aplicacdo de combustiveis diferentes se deve a presenca do leito inerte, que
borbulha e mistura em regime turbulento sob a velocidade de inje¢édo do agente de
fluidizacdo/gaseificante (FIGURA. 12). Sob tais condi¢cdes de leito as particulas do

combustivel sédo capazes de reagir completamente devido a alta taxa de contato.
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FIGURA 12. ESQUEMA SIMPLIFICADO DO GASEIFICADOR DE LEITO FLUIDIZADO
BORBULHANTE. FONTE: (MOURA, 2012)

De acordo com Lim e Alimuddin (2008) os gaseificadores de leito fluidizado
borbulhante (BFG) possuem grande potencial para projetos de eletrificacdo rural,
especialmente em paises em desenvolvimento com economia baseada em
agricultura, onde o abastecimento de biomassa (residuos de agricultura e madeira) €
abundante e o fornecimento de eletricidade de rede ainda ndo esta disponivel (LIM e
ALIMUDDIN, 2008).

2.4.3 Gaseificador Horizontal de Grelhas Moéveis

E um tipo de gaseificador que permite proporcionar condicdes especificas
para cada processo, caracterizado pelo fato de que a movimentacdo homogénea
dos residuos no reator provocam num primeiro estagio, a baixas temperaturas e
pressdo, a secagem, pirdlise e gaseificagdo, gerando gases combustiveis de uso
industrial que, num segundo estagio, a altissimas temperaturas, sdo queimados
completamente em camara de combustdo especialmente projetada para gases
pobres, fornecendo grande quantidade de calor.

A retirada dos gases da camara de gaseificacdo é efetuada pela depresséo

provocada pelo efeito Venturi, ou seja, de succdo, gerado pela alta pressao de
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insuflacdo de ar na camara torcional, em um angulo adequado em relacédo a linha de
centro da camara, a qual é alongada e de pequeno didmetro numa razéo
comprimento/diametro maior do que 2.

Para realizacdo do processo, o gaseificador (FIGURA 13) deve possuir a
correia transportadora, o alimentador, a boca de alimentagdo, a camara de
gaseificagdo, o soprador, o conjunto de grelhas com grelhas fixas e moveis
projetadas para essa finalidade, os transportadores inferiores com coletor de
residuos imersos em agua, o tanque de agua para resfriamento e vedacéo, as
centrais hidraulicas, a central pneumatica, o conjunto de registros com atuadores
pneumaticos e posicionadores, os dutos de ar com aberturas, os dutos de
recirculacdo de gases de alta temperatura, os dutos de recirculacdo de gases de
meédia temperatura, os dutos de admissdo de ar, duto de gas, a chaminé, gaveta e
seus pistdes de acionamento, conjunto catalisador com suas placas, gaveta e seus
pistdes, a camara de combustéo torcional e o controlador, e toda a instrumentacao
basica composta de: transmissor de pressao, transmissor de temperatura, chave de
nivel, sensores de chama, termémetro, transmissor de temperatura, analisador e
transmissor de O, e CO, transmissor do sistema que esta sendo servido pelos gases
gerados, conversores de frequéncia, chaves fim de curso, valvulas solenoides e

malhas de controle.

FIGURA 13. ESQUEMA SIMPLIFICADO DO GASEIFICADOR HORIZONTAL DE GRELHAS
MOVEIS. FONTE: (LOPES, 2012)
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Neste sistema podem ser utilizados os residuos sdlidos urbanos ou blendas
de residuos das mais variadas composicbes e propor¢des, incluindo pneus
inserviveis, gerando gases combustiveis, com a finalidade de obtencdo de energia
térmica, que pode ser injetada na zona de combustdo do queimador original de
fornos industriais, ou em pré-calcinador para fabricagéo de clinquer.

Na FIGURA 14 apresenta-se a composicdo tipica de gas de sintese de
acordo com os tipos de gaseificadores empregados utilizando como combustivel a

biomassa (madeira).

, 3 Agente Composicé?r?t;nsid(i;))do gas de Poder Qualidade do gas
po de gaseificador gaseificante l(:l\a/lllﬁ\llfr:%
H, | CO | CO, | CHs | N Alcatréo Particulados
9 Co-corrente Ar 17 21 13 1 48 5,7 Boa Mediana
% Co-corrente 0O, 32 48 15 2 3 10,4 Boa Boa
- Contracorrente Ar 11 24 9 3 53 55 Baixa Boa
Leito fluidizado Ar 9 14 20 7 50 54 Mediana Baixa

FIGURA 14. QUADRO COM A COMPOSICAO MEDIA, PODER CALORIFICO E QUALIDADE DO
GAS DE SINTESE PRODUZIDO A PARTIR DE BIOMASSA EM DIFERENTES TIPOS DE
REATORES. FONTE: (FONSECA, 2009)

2.5 EMISSOES ATMOSFERICAS - POLUENTES

O desenvolvimento industrial e urbano tem originado em todo o mundo um
aumento crescente da emissdo de poluentes atmosféricos. Os poluentes lancados
diretamente na atmosfera pela fonte que os produziu sdo chamados de poluentes
primarios; aqueles formados na atmosfera por rea¢des quimicas que ocorrem entre
0S poluentes primarios e 0s constituintes naturais do ar sdo chamados de poluentes
secundarios (QUEIROZ, JACOMINO e MENEZES, 2007).

De acordo com MAGALHAES “os poluentes atmosféricos sdo principalmente
gases, formados por substancias gasosas e vapores, e material particulado, formado
por substancias solidas e liquidas em suspensao, e tém sido alvo de inumeras
pesquisas cientificas e de regulamentacgdes legais para o controle do mesmo, devido
aos impactos que causam sobre a atmosfera, vegetagdo, saude humana, animais e
materiais” (MAGALHAES, 2005).
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A emissdo de poluentes atmosféricos durante a combustdo de determinado
combustivel ocorre essencialmente através de: a) compostos que ndo foram
gueimados, cujos indices de emissdo dependem do sistema de queima
(equipamento e processo); b) poluentes cuja formacdo e emissdo dependem da
guantidade dos respectivos elementos precursores presente no combustivel utilizado
(ARAUJO, 2008). A FIGURA 15 demonstra um diagrama simplificado com

alternativas de produtos diferentes a partir dos mesmos reagentes.
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FIGURA 15. DIAGRAMA SIMPLIFICADO DA FORMAGAO DE POLUENTES NO PROCESSO DE
COMBUSTAO DE SUBSTANCIAS INFLAMAVEIS SOLIDAS. FONTE: (WIELGOSINSKI, 2012).

Durante um processo de combustdo completa teoricamente todo carbono do
combustivel deve ser transformado em CO,, todo hidrogénio em H,O, e todo
enxofre, quando existir, em SO, (BENSON, 1981). Entretanto quando a combustao
nao € completa os produtos formados podem conter parte do combustivel ndo

oxidado, como carbono, fuligem e gases, entre estes hidrocarbonetos policiclicos
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(como dioxinas e furanos), hidrocarboneto leves (como CiHy), H> e CO.
(GONCALVES, 2007).

Durante a destruicdo térmica de RSU podem ser gerados diversos
compostos, pois além da combustdo ndo ser totalmente completa, a composicéo dos
RSU é bastante diversificada. Durante o tratamento térmico de residuos podem ser
gerados além de vapor d’agua, CO, e SOy, o0 HCI, o HF, o CO, o NOy, o material
particulado (particulas finas quase sempre com silica), os metais — em particular
Cd, Hg, As, V, Cr, Co, Cu, Pb, Mn, Ni e TI, entre outros — e as substancias
organicas (como dioxinas) na forma gasosa ou aderidas também ao material
particulado. Também s&o gerados rejeitos (cinzas volantes e escérias*) de materiais

inorganicos nos RSU que ndo participam das rea¢des de combustdo (FEAM, 2012).

2.5.1 Material Particulado

O material particulado (MP), também conhecido como aerossol atmosférico &
uma mistura complexa de substancias organicas e inorgéanicas, que variam de
tamanho (de nan6metros a micrdmetros), composicdo e origem, constituido por
particulas sélidas ou liquidas em suspensdo na atmosfera (MAGALHAES, 2005;
YAO et al., 2009; ALBUQUERQUE, 2010). Elas s&o originadas tanto como particulas
primarias, através da emisséo direta de uma fonte ou como particulas secundarias,
através da formacéo in situ na fase gasosa (ALBUQUERQUE, 2010).

Devido a elevada complexidade e aos diversos tamanhos das particulas na
determinacdo dos efeitos adversos sobre a saude humana e ao meio ambiente,
diversos termos podem ser utilizados para designar o material particulado: poeira e
fuligem referem-se a solidos enquanto os termos névoa e neblina referem-se a
liquidos (MAGALHAES, 2005).

O tamanho das particulas caracterizado por meio da analise do diametro € um
importante parametro fisico na determinacdo das propriedades, efeitos e destino

dessas particulas (MAIOLI, 2011). O material particulado pode ser dividido,

* As cinzas volantes sdo as particulas sélidas de pequena dimensdo arrastadas pelos gases e s&o
normalmente retidas em sistemas de filtragem; as escérias sdo os materiais que ficam retidos no
forno (Feam, 2012).
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basicamente, em duas modas (FIGURA 16) definidas por intervalos de tamanho
onde se tem maior concentracdo de particulas: a moda das particulas finas, menores
que 2,5 um de diametro aerodinamico e a moda de particulas grossas, maiores que
2,5 ym (QUEIROZ, JACOMINO e MENEZES, 2007).
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FIGURA 16. ESQUEMA DA DISTRIBUICAO DE TAMANHO DO MATERIAL PARTICULADO.
(ALBUQUERQUE, 2010)

As particulas finas formam-se principalmente por meio de reacfes quimicas
ou a partir da coagulacao de particulas ainda menores. O contetudo organico destas
particulas normalmente é maior que em particulas grossas (MAGALHAES, 2005). A

moda fina contém particulas primarias geradas principalmente por processos de
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combustdo por induastrias, veiculos e particulas secundéarias, provenientes da
formacdo de particulas na atmosfera a partir de gases, como por exemplo, a
formacdo de sulfatos a partir de SO, (QUEIROZ, JACOMINO e MENEZES,
2007;MAIOLI, 2011).

Os materiais particulados pertencentes & moda de particulas finas podem ser
classificadas como moda das particulas ultra-finas, moda dos nucleos de Aitken e
moda de acumulacdo. As Particulas ultrafinas, que representam o material
particulado de diametro aerodindmico menor que 10 nm estdo recentemente
atraindo atencdo de cientistas visto as evidéncias dos efeitos toxicologicos destas
particulas na saude humana. (MAIOLI, 2011).

As particulas dos nucleos de Aitken tem curto tempo de residéncia devido a
sua alta reatividade quimica e fisica. A maioria dos nucleos de Aitken comeca seu
tempo de vida na atmosfera como particulas primarias e materiais secundarios
condensam sobre elas quando as mesmas séo transportadas pela atmosfera. Os
componentes desta moda séo incorporados em particulas da moda de acumulacgéo.
Os processos combustivos sdo as principais fontes dos nudcleos de Aitken
(ALBUQUERQUE, 2010; MAIOLI, 2011).

Particulas da moda de acumulacéo (0,08 a 1-2 um) sdo normalmente geradas
pela condensacdo heterogénea de vapores de baixa volatiidade em particulas ja
existentes e pela coagulacdo entre as particulas da moda de nucleagdo ou, mais
provavelmente, pela coagulacéo entre as particulas da moda de nucleacao e a moda
de acumulacdo (ALBUQUERQUE, 2010). Chama-se nucleacdo o processo que
ocorre quando as moléculas gasosas se agregam formando aglomerados. Se o raio
deste aglomerado atingir um raio critico, este se torna estavel, originando uma
particula. A coagulacao ocorre quando duas particulas colidem devido a movimentos
relativos entre as duas e se juntam formando particulas maiores, fazendo com que
haja uma reducdo na concentracdo em numero, porém uma conservagcdo ha
concentragdo em massa das particulas da atmosfera (MAIOLI, 2011).

A moda grossa é geralmente constituida por particulas primarias, formadas a
partir de processos mecanicos, como ressuspensao de poeira de solo por ventos, sal
marinho, cinzas de combustdo e emissdes biogénicas naturais (QUEIROZ,
JACOMINO e MENEZES, 2007). As particulas pertencentes a moda grossa
possuem baixas concentragcbes e tamanhos maiores. Em fungcéo dessas condigdes,

estas particulas primarias normalmente ndo coagulam entre si, mas outras espécies



54

podem se misturar a elas por meio de troca de massa com fase gasosa. Em funcgao
de seu tamanho, estas particulas grossas sédo rapidamente removidas pelo processo
de lavagem atmosférica através da precipitacdo. Sua composicdo quimica reflete a
sua origem, predominando os compostos inorganicos como poeira e sal marinho. A
maioria das particulas biolégicas como esporos e pdlen também tendem a se
encontrar na moda grossa (MAIOLI, 2011). A composi¢ao das particulas grossas é
similar as encontradas na crosta terrestre, visto que grande parte das mesmas pode
ser gerada naturalmente (erupcdes e ressuspensdes), com elevada concentracdo de
aluminio, ferro, calcio, silicio e oxigénio, na forma de Oxidos e silicatos
(MAGALHAES, 2005).

As emissdes de material particulado praticamente ocorrem apenas ha
combustdo de combustiveis sélidos, ela pode ocorrer também durante a queima de
combustiveis liquidos, porém em um grau bem pequeno. J& na combustéo de gases
praticamente ndo ocorre a emissao de particulados (WIELGOSINSKI, 2012).

Como demonstrado na FIGURA 17, a emissao de particulas durante um
processo de combustdo encontra-se, em parte, associada a emissdo de compostos
nao queimados (WILLIAMS, 2012). Como tal, pode ser resultado de uma
temperatura de combustdo insuficiente, de uma mistura ar/combustivel deficiente ou
de um tempo de residéncia do combustivel, na zona de queima, demasiadamente
curto (ARAUJO, 2008). A emissdo de particulados pode ocorrer pelo arraste de
cinzas produzidas pelos elementos ndo inflamaveis inorganicos presentes no
combustivel. A emissdo de MP é maior quanto melhor é a oxigenacdo da zona de
combustdo e quanto maior é a velocidade do ar observada neste local. O principal
componente das particulas sélidas arrastadas pelo fluxo de ar é o dioxido de silica
(SiOy), que carregam diversos elementos como metais, carbono elementar (fuligem),
assim com produtos adsorvidos da combustdo incompleta e da sintese secundaria
fora da zona de chama (WIELGOSINSKI, 2012).
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FIGURA 17. ESQUEMA DAS ROTAS DE FORMA(N;AO DE FULIGEM E COMPOSTOS VOLATEIS
NAO QUEIMADOS A PARTIR DA COMBUSTAO DA MADEIRA. (WILLIAMS et al., 2012)

Os vapores organicos e inorganicos também podem formar MP através de
nucleacdo e condensacdo como o resfriamento do gas apdés a exaustdo
(GUSTAFSSON, LIN e STRAND, 2011).

De acordo com Maioli, (2011), o negro de fumo (black carbon) consiste de
particulas emitidas predominantemente por queima de biomassa e combustiveis
fésseis, cujos diametros variam entre 5 nm a 20 nm. Ao serem formadas, elas
coagulam rapidamente, formando estruturas mais compactas e atingindo diametros
de dezenas de nandmetros. Por ter uma estrutura muito complexa, ha ainda
incerteza se existe apenas o carbono elementar em sua composicdo, ou talvez
contenha também o carbono organico (MAIOLI, 2011).

GUSTAFSSON et al., (2011), analisaram a emissdo de MP presente no gas
produzido (gas de sintese) durante a gaseificacdo de biomassa em reatores de leito
fluidizado. Os gaseificadores exibiram a emissdo de MP fino (<0,5 um) e grosso
(>0,5 um). Comparando a concentracdo em massa das particulas da moda grossa a
concentracdo em massa das particulas da moda fina verificou-se que a Ultima
apresentou-se mais baixa em todos os gaseificadores. As amostras de particulado
possuiam uma composi¢ao inorganica semelhante, indicando a origem das cinzas e
do material do leito de magnesita usado nos gaseificadores (GUSTAFSSON, LIN e
STRAND, 2011). YOSHIIE et al., 2013, também verificou a presencas das duas
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modas de particulas na gaseificacdo de residuos sélidos urbanos. Particulas
maiores consistiam basicamente de cinzas com carbono ndo queimado, enquanto as
particulas menores consistiam de fuligem com depdsitos minerais. A presenca de
particulados no gas de sintese pode gerar problemas na utilizacdo do gas para fins
mais nobres, como é o caso de células a combustivel, pois 0 MP pode resultar na
corrosdo e degradacdo dos materiais eletrédicos das células de combustivel
(YOSHIIE et al., 2013).

O primeiro efeito visivel da emissdo de MP € a deposicdo de particulas,
principalmente fuligem (formada em altas temperaturas e baixas concentragbes de
0,), que podem provocar descoloragédo, corrosdo e decomposicdo dos materiais
sobre os quais estdo depositadas. Além disso, as particulas de fuligem podem
aquecer a atmosfera diretamente pela absorcdo de luz e indiretamente pela
formacdo de nuvens. Em razdo deste aquecimento, alguns pesquisadores
argumentam que diminuir a emissdo de fuligem é uma estratégia melhor para conter
0 aquecimento global do que reduzir as emissdes de CO, (GONCALVES, 2007).

O MP pode afetar a saide humana de diversas maneiras através irritacdo dos
olhos e das vias respiratorias, agravamento de doencas cronicas do aparelho
respiratorio, reducdo da capacidade pulmonar, entre outros (MAGALHAES, 2005).
Enquanto a dimenséo e a densidade influenciam no grau de profundidade com que
as mesmas penetram no sistema respiratério, ou seja, a sua capacidade em
alcancar os pulmdes, a sua composi¢cao quimica determina a extensao dos impactos
que estas terdo nos tecidos destes 6rgdos (ARAUJO, 2008).

De acordo com a sua dimensdo os materiais particulados podem ser
classificados como particulas totais em suspensédo (conhecido como PTS — d,° com
menos de 30 um ou 100 um), particulas inalaveis (Plo ou seja, com d,< 10 um), e as
particulas inalaveis finas (Pl,.s nomeadamente com d,< 2,5 um) e fumaga (CETESB,
2012).

O particulado inalavel (conjunto que engloba as particulas das modas fina e
grossa menores que 10 um) é constituido por sulfatos, nitratos, aménia, aerossol
carbonaceo, sais marinhos (NacCl), elementos de solo (Al, Ca, Fe, Si, Ti), metais (Cd,
Cr, Cu, Ni, Pb, V, Zn e outros) e agua (QUEIROZ, JACOMINO e MENEZES,
2007).

°Diametro aerodinamico
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As particulas inaldveis finas, possuem superficie especifica maior que as
demais particulas, o que aumenta a sua capacidade de adsorver e transportar
poluentes toxicos e carcinogénicos, como o0s 4acidos, metais pesados e
hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPAs) (MAGALHAES, 2005). Diversos
estudos relacionados aos efeitos da poluicdo na saide mostram que a exposi¢cédo ao
particulado mais fino pode causar mortes prematuras e problemas respiratérios, pois
€ esta a fracdo que atinge as vias respiratorias inferiores (nivel alveolar), onde os
mecanismos de expulsdo destes poluentes ndo sao eficientes (QUEIROZ,
JACOMINO e MENEZES, 2007).

Os governos estaduais e suas respectivas agéncias ambientais vém
regulamentando as emissdes de uma variedade de fontes de degradacdo. As
legislacbes nacional e estadual estabelecem critérios de qualidade do ar
considerando apenas a concentracéo e a granulometria do material particulado sem,
no entanto, considerar a sua composicdo quimica (QUEIROZ, JACOMINO e
MENEZES, 2007).

2.5.2 Monéxido de carbono

O monoxido de carbono (CO) é normalmente formado durante a combustéo
incompleta de combustiveis. Seus efeitos toxicos estdo normalmente relacionados a
sua ligagdo com a hemoglobina (Carboxi-hemoglobina), o que impede sua ligacéo
com as moléculas de oxigénio, causando hipoéxia tecidual (PINA e FURLAN, 2007).

Assim como a emissdo de MP e a emissdo de outros poluentes, a variacado
dos niveis de carbono ndo queimado num processo de combustdo, traduzivel nas
respectivas emissdes de CO e compostos organicos volateis (VOC), encontra-se
fortemente dependente dos parametros operacionais (tempo de residéncia do
combustivel a temperaturas elevadas, granulometria dos combustiveis utilizados,
distribuicdo de ar no reator, etc.) (ARAUJO, 2008).

O monoxido de carbono € o composto organico de queima mais lenta, ou
seja, a taxa de formacdo do monodxido de carbono no processo de combustido é
maior que a taxa de sua oxidacdo a CO,, e, portanto, é considerado um subproduto
da oxidacdo de hidrocarbonetos (EQUACAO 23), mesmo em temperaturas muito

elevadas. Apesar disso, a reacdo de ignicdo é bastante rapida, com um tempo de
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vida da ordem de alguns décimos de segundo. Visto que a reacdo € exotérmica, a
mistura de reacdo é intensamente autoaquecida (BENSON, 1981).

>CH2(g) + (1,5 — X/Z)Oz(g)e HzO(g) + XCO(g) + (1 - X) COz(g) + (147 - 68X) kcal (23)

Durante a combustdo de combustiveis sélidos, o CO pode ser emitido como
um composto organico volatil, formado como produto intermediario nas reacoes
heterogéneas (EqQ. 24, 25 e 26), ou nas rea¢cdes homogéneas em fase gasosa (Eq.
27 e 28) (SEDDIGHI K et al., 2013).

9Cs) + Oz(q)2> 2(¢ - 1)CO() + (2 - 9)COx(q) (24)
C) + COzq " 2COfq) 7 (25)
C(s) + H20(g) - CO(g) + Ha(g) (26)
COzg) *+ Hag) —~ CO() + H20( (27)
COsz(g)  ~ CO(g) *+ ¥202(;) (28)

Em condicbes de combustdo convencionais, a liberacdo de compostos
volateis e oxidacdo do combustivel sdo os principais fatores para a formacéo de CO.
No entanto, as reagfes de gaseificacdo (Eq.25 e 26), a reacdo de deslocamento de
agua (Eqg. 27), e a dissociacdo de CO, (Eq. 28) podem afetar a formacao de CO
(SEDDIGHI K et al., 2013).

Considerando que a reacdo de deslocamento de agua-gas (Eq. 27) em
misturas contendo hidrogénio é equilibrada, a proporcao de CO para o CO, pode ser
dada pela EQUACAO 29 (CARETTO, 1973).

o] . [H]
0,1~ o] (29)

As concentracdes dos elementos dados na EQUACAO 29 nido sdo as
concentracOes finais de equilibrio para o sistema. Equilibrio parcial significa que
algumas das reac¢des que ocorrem em um sistema sdo tdo rapidas que as suas
taxas de consumo e formacdo de reagentes s&o essencialmente iguais, e as

relacbes de equilibrio podem ser utilizadas para essas reacoes. Tais equacdes néo
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sdo suficientes para determinar a composicdo de todo o sistema. Elas apenas
oferecem relagBes algébricas que podem ser usadas para reduzir o numero de
EQUACOES de velocidade cinéticas, que tém de ser integrados (CARETTO, 1973).

Diversos valores tém sido reportados para a energia de ativacao da reacéo de
deslocamento agua-gas. Esta faixa varia, de préximo a zero, para temperatura
ambiente, a 7,7 kcal, para temperaturas entre 1200-1400 °C, o que mostra que a
energia de ativacdo da reacao é fortemente dependente da temperatura (CARETTO,
1973).

Durante o processo de gaseificacdo o CO é um dos principais produtos
formados, juntamente com o hidrogénio (Hy). A finalidade deste processo é a
oxidacdo parcial dos reagentes, portanto a concentracdo de oxidante (O), durante o
as reacbes que ocorrem no reator, € estritamente controlada para que seja
minimizada. A presenca de CO em concentra¢cdes mais elevadas indica a eficiéncia
do processo de gaseificacdo. Hermann e Huttinger (1986) esquematizaram a
gaseificacdo a vapor de carvdo (FIGURA 18), que pode ser resumida na equacao
global 26.

T -
Temperaiura 750°C H
co
H;
@C{H;] CI(OH) Dizzociacio da agua... Dessorcio

k.@ ...nas duas ponies de CO
...em siios aivos =y
CiH (Rapida)
\ (H) (Lenio)
H

Formagdo de sidos afvoe  Formagdo de
com diesociagdo da agua  ponies de efér
(carvio) ectiveis

FIGURA 18. ESQUEMA DAS REACOES DE GASEIFICACAO A VAPOR DE CARVAO. FONTE:
HERMANN E HUTTINGER, 1986.

Estas reacoes de formacdo do CO podem ser catalisadas por metais (ex.:
ferro), conforme o esquema da FIGURA 19 (HERMANN e HUTTINGER, 1986).
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FIGURA 19. ESQUEMA DAS REACOES DE GASEIFICACAO A VAPOR DE CARVAO
CATALISADAS POR FERRO. FONTE: HERMANN E HUTTINGER, 1986.

De acordo com a reacao de Boudouard, o CO, formado previamente durante
a combustéo, além de dissociar-se formando o CO, pode passar por uma reducdo
carbonacea (Eg. 30) em temperaturas entre 400-950 °C, formando o CO
(WIELGOSINSKI, 2012).

CO,+C> 2CO (30)

Weinberg, 2011, concluiu através de estudos anteriores, que a presenca de
hidrocarbonetos na mistura gasosa inibe a oxida¢do do CO para CO, (WEINBERG et
al., 2011).

2.5.3 Oxido de enxofre

Combustiveis fésseis em sua maioria, principalmente aqueles derivados de
petréleo e carvao, possuem enxofre em sua composicdo. Na combustdo de
combustiveis em que ha a presenca deste elemento o principal produto é o dioxido
de enxofre (GODINHO, 2006). As emissfes de enxofre dependem necessariamente
da sua presenca nas estruturas organicas e inorganicas dos combustiveis utilizados

(ARAUJO, 2008). Desta maneira combustiveis com menores teores de enxofre
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emitirdo menores quantidades de SO, Na TABELA 3 apresentam-se o0s

combustiveis mais comuns e seus respectivos conteidos de enxofre.

TABELA 3. CONTEUDO DE ENXOFRE EM DIFERENTES COMBUSTIVEIS

Tipo de combustivel Contetdo de enxofre

Combustiveis gasosos (GLP e GNL) Abaixo de 0,01%
Oleo diesel Abaixo de 0,05%
Gasolina Abaixo de 0,005%

Oleo combustivel 0,2-0,3%

Madeira 0,02 - 0,04%

Carvao 0,1-4,5%

Linhita 0,4 -6,5%

Coque 0,2-1,0%

Residuos sélidos urbanos 0,2 -0,6%

FONTE: (WIELGOSINSKI, 2012)

Durante o processo de combustdo o enxofre pode ser facilmente oxidado para
o didxido de enxofre, de acordo com a EQUACAO 31.
S+0;—————>S0, (31)

Combustao

De acordo com WIELGOSINSKI (2012), a converséo para SO, pode chegar a
95% do enxofre presente no combustivel. A presenca da fracdo ndo combustivel
contendo algum metal no material queimado podera resultar na oxidacédo catalitica
parcial do SO, formando triéxido de enxofre (Eq.32).
SO, +% 0O, >S0O3 (32)

catalisad@ (ex..vanadio

Em altas temperaturas, em condi¢cdes de baixas concentracdes de oxigénio e
na presenca de hidrogénio (como é o caso das reacfes de gaseificacdo), o enxofre
contido no combustivel pode ser reduzido a sulfeto de hidrogénio de acordo com a
EQUACAO 33 (WIELGOSINSKI, 2012).

S+H,———>H,S (33)

carbono

Entretanto, o H,S, também conhecido como gés sulfidrico, € um gas bastante
inflamavel e em estagios posteriores pode ser facilmente oxidado a diéxido de
enxofre e agua (Eq. 34).

H,S + % 0, SO, + H,0 (34)
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Apesar da formagédo de SO; e H,S durante os processos combustivos,
durante o monitoramento dos gases de exaustdo, estes elementos poderdo ser
encontrados apenas em quantidades tracos (bem abaixo de 1% do total de
emissfes de compostos de enxofre), sendo o SO, o principal poluente emitido
(WIELGOSINSKI, 2012).

A emissdo de SO, durante a combustéo esté diretamente relacionada ao teor
de célcio (Ca) presente nas cinzas e a temperatura de operacéo. O calcio das cinzas
atua como adsorvente de SO, através de 3 rotas de reacdes (EQUACOES 35 a 43)
(COLLAR, 2001), através de reacdes envolvendo a calcinacdo do CaCOz a CaO e a
sua posterior sulfatacdo a CaSO,, e a temperatura 6tima para a retencao do enxofre
é de aproximadamente 830 °C (ARAUJO, 2008). Espera-se, portanto, que na
gaseificacdo (incineracdo ou pirdlise) de residuos com altos teores de calcio, como

0s de origem animal, emitam menores concentragdes SO».

13, Rota: Oxidacdo do SO, a SO3

SOz() + ¥2 O2(g)> SOs(g) (35)
CaO(s) + 503(9)9 CaSO4(5) (36)

22. Rota: Formagéo do CaSOs;

CaOs) + SOy > CaSOs) (37)
CaSOs3) + ¥2 Oy CaSOys) (38)
3?2. Rota: Formacédo de misturas CaS/CaSOq

CaOs) + SOy~ CaSOs3() (39)
4CaS03i)~> 3CaS0Oy) + CaSg) (40)
CaSs) + 2 Oy~ CaSOy) (41)
CaSs) + 2 SOy > CaSOqi) + Sy (42)
4 CaOs) + 6 SOy~ 4CaS0Oy) + Sy (43)

A adsorcao de SO, via rota 1 € mais rapida que via rota 2. As reacdes da 32.
rota inicia-se pela formacao de sulfito de célcio a partir da captura do SO, pelo CaO
em 300 °C de temperatura. Esta reacdo torna-se mais rapida acima de 400 °C.
Acima de 500 °C parte do sulfito de calcio se decompde formando sulfeto (CaS) e
sulfato de calcio (CaSQ4), na proporcdo de 1:3. Essa estequiometria de reacao

mantém-se até aproximadamente 900 °C. Para temperaturas maiores, o sulfeto de
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calcio, gerado pela decomposi¢céo do sulfito de calcio, e o oxido de calcio disponivel,
reagem com o SO, havendo deposicao de enxofre (COLLAR, 2001).

A liberacéo deste poluente (SO;) na atmosfera pode provocar a formacao de
chuva &cida, juntamente com os 6xidos de nitrogénio, através da hidratacdo do
dioxido de enxofre. A oxidacdo do SO, pode ocorrer segundo as EQUACOES 46,
47, 48, 49 e 50 (GODINHO, 2006).

O, eI .o, +0° —HL ,20H" (44)
OH* + S0, — HSO; (45)
HSO; + O, — HSO; (46)
HSO; + NO — HSO; + NO, (47)
HSO; + NO, + H,0 — H,SO, + HNO, (48)

2.5.4 Oxidos de Nitrogénio

Sao sete os Oxidos de nitrogénio que podem ser encontrados nas emissdes
gasosas de um processo de combustdo (NO, NO;, N2,O, N20O3, N2Oy4, N2Os € NO3).
Para fins de andlise de emissfes atmosféricas de equipamentos de combustéo
apenas o 6xido nitrico (NO), o dioxido de nitrogénio (NO;) e o éxido nitroso (N2O)
possuem relevancia, pois os demais ocorrem em concentracbes de equilibrio
extremamente baixas ( GODINHO, 2006). As rotas de formacéo dos 6xidos de azoto

(nitrogénio) resumem-se a 3 vias essenciais (ARAUJO, 2008).

Mecanismo térmico: A Formacdo de NOy térmico, ocorre através da

combinagdo do nitrogénio molecular com o0 oxigénio do ar de combustéo
(mecanismo de Zeldovich proposto em 1943) (EQUACOES 52 e 53), regides de
maior temperatura no equipamento de combustdo, acima de 1300 -1400 °C
(ARAUJO, 2008; WIELGOSINSKI, 2012). Em um primeiro estagio (EQUACAO 51)
ocorre a decomposicdo do oxigénio molecular para duas moléculas de oxigénio
atbmico ativos, resultados do contato com uma molécula inerte de alta energia (“M”,
ex.: molécula da parede metalica quente da camara de combustdo), que atua como
catalisador (WIELGOSINSKI, 2012).
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0,+M>0+0+M (49)

As moléculas atbmicas de oxigénio atacam as moléculas de nitrogénio e o NO
é formado.
O +N;>NO +N AH =+ 75 kcal/mol (50)

Paralelamente os atomos de nitrogénio ativos atacam as moléculas de
oxigénio (O,), e também formam NO e a&tomos de oxigénio ativos.
N+ O,>NO + 0O AH =-32 kcal/mol (51)

Em misturas combustiveis ricas onde a concentracdo de radicais hidroxila &
significante, maior que a concentracdo de &atomos de hidrogénio e oxigénio
(OH>>H>0) pode ser considerada também a formac&o de NO pela EQUACAO 54
(WIELGOSINSKI, 2012).

N+OH-> NO+H AH = - 47 kcal/mol (52)

A velocidade de reacdo de oxidacdo do N, aumenta sensivelmente a
temperaturas superiores a 1540 °C, sendo este o fator dominante da reacdo, mais
do que a presenca de oxigénio (GODINHO, 2006). A forte dependéncia da formacéo
de NO térmico da temperatura sugere, como estratégia para controlar sua formacéo
em sistemas de queima, a manutencao de temperaturas mais baixas (MARTINS e
FERREIRA, 2010).

Mecanismo _combustivel: A Formacédo de NO, combustivel, ocorre a partir do

nitrogénio presente nos combustiveis utilizados. Durante a desvolatilizagdo e
pirdlise, o nitrogénio do combustivel, ligado aos compostos organicos, é fracionado
em nitrogénio associado ao residuo carbonaceo e nitrogénio volatil, libertado sob a
forma de HCN ou NHg, os quais, a altas temperaturas, reagem originando NOy ou
N,O (ARAUJO, 2008).

Essa via é a principal no processo de gaseificagdo em que ocorre a formacéo
de precursores a partir do combustivel, durante a etapa de pirélise, estes quando
passam por um processo de combustdo podem acarretar na formacao dos NOy
(SCHAFER e BONN, 2000).
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A tendéncia de formacgéo de amoénia (NH3) e &cido cianidrico (HCN) depende
dos parametros de funcionamento dos processos térmicos (MARTINS e FERREIRA,
2010).

A partir do NH3; segue-se a rota da EQUACAO 55 (favorecida em
temperaturas entre 650 °C e 750 °C).

4NH3 + 50, 4NO + 6H,0 (53)

O HCN é a espécie intermediaria formada em maior concentragéo, entretanto
a rota seguida depende do ambiente reacional.

Rota 1: Chamas pobres em combustivel, EQUACOES 56 e 57.
HCN + O < HCO + N (54)
HCO + N~ NH +CO (55)

Rota 2: Chamas ricas em combustivel, EQUACOES 58, 59 e 60.

HCN +OH « HNCO +H (56)
HNCO +H < NH, + CO (57)
NH, + CO > NH +H + CO (58)

As espécies aminas formadas podem seguir duas vias de reacao
(EQUACOES 61 e 62), dependendo da disponibilidade de agente oxidante no
ambiente de combustdo (MARTINS e FERREIRA, 2010).

NH + H < H, + N > NO (a partir da rota 1) (59)
NH + H & H, + N 2 N,O (a partir da rota 2) (60)

O hidrogénio € um elemento importante na conversédo do azoto (nitrogénio do
combustivel) em NH3 e HCN, no entanto os mecanismos de rea¢ao para a formacao

destes compostos ainda permanecem desconhecidos (CHANG, XIE e XIE, 2006).

Mecanismo imediato (prompt): A formacao de NOy imediato, ocorre atraves da

reacao de nitrogénio atmosférico com radicais de hidrocarbonetos e da consequente
formacdo de compostos nitrogenados intermediarios (como HCN), que
posteriormente s&o oxidados a NO (ARAUJO, 2008).
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O mecanismo de Fenimore (1971) foi o primeiro a descrever a formacéo de
NO imediato. De acordo com o mecanismo € os radicais CH; (i = 0,1,2) sdo atacados
por N,, formando espécies cianidas (EQUACOES 63, 64, 65 e 66). Visto que a
concentracdo de CH; decresce em condi¢cdes de excesso de ar, o NO imediato &
muito importante sob condi¢cdes estequiométricas e condi¢des ricas em combustivel
(MARTINS e FERREIRA, 2010).

CH + N> HCN + N AH = + 3 kcal/mol (61)
CH, + N,>HCN + NH (62)
HCN+ O > NCO +H (63)
NCO + O > NO + CO (64)

A taxa de formacdo do 6xido nitrico neste mecanismo é bastante elevada,
entretanto a quantidade de NO formado é relativamente pequena (WIELGOSINSKI,
2012).

A EQUACAO 63 representa a reacdo mais importante de iniciacdo do
mecanismo de Fenimore. A formacdo do NO imediato pode ser a fonte dominante de
NO sob condi¢des caracterizadas por temperatura comparativamente baixa e tempo
de residéncia curto (MARTINS e FERREIRA, 2010).

Geralmente durante a combustdo de combustiveis, especialmente os sélidos,
a grande quantidade de 6xido de nitrogénio produzido € através do mecanismo
combustivel (contribuicdo de 80-90%). O mecanismo térmico s6 comeca a contribuir
para a formacdo de NOy apOs a temperatura exceder 1400 °C, normalmente nao
excede 10-20%. Entretanto com a elevacdo da temperatura ha também o aumento
da contribuicdo. Ja o mecanismo imediato contribui com apenas 1-5% de formacéo
do NO, (WIELGOSINSKI, 2012).

Nos anos mais recentes, um 4° mecanismo tem sido proposto, 0 mecanismo
de formacao de NO a partir de oxido nitroso (N»O). Durante a combustao em baixas
temperaturas de misturas combustiveis pobres com baixo excesso de ar, ha a
formacao de N,O. A sintese de 6xido nitroso ocorre de acordo com Varios possiveis
rotas, uma delas requer, assim como no mecanismo térmico, o0 contato com uma
molécula inerte de alta energia “M”, EQUACAO 67 (WIELGOSINSKI, 2012).
O+N;+M=>NO+M (65)
NCO + NO > N,O + CO (66)
NH + NO - N,O +H (67)
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2 NO <> N,O + O (68)

As reacdes 68, 69 e 70 mostram que a sintese do N,O pode ocorrer fora da
zona de combustdo com a participacdo de NO previamente formado na presenca de
inimeros radicais.

As reacdes de formagcdo do NOy ocorrem com a participacdo de espécies
ativas como hidrogénio, oxigénio ou monéxido de carbono de acordo com as
EQUACOES (71, 72 e 73).

N,O + H > NO + NH (69)
N,O + O 2 2 NO (70)
N,O + CO = NO + NCO (71)

As reacgOes de formacdo do NOy a partir do N,O acontecem relativamente
rapidas em temperaturas abaixo de 1200 °C em uma area de boa oxigenagédo da
zona de combustdo (WIELGOSINSKI, 2012).

Cammarota et al. (2013), estudaram as emissdes da combustdo de lodo de
esgoto semi-seco e verificaram que as emissfes de NOy podem ser amplamente
relacionadas com a acumulacdo de cinzas no leito que promovem a catdlise da
formacédo de NO, (CAMMAROTA et al., 2013).

Assim como os Oxidos de enxofre, os 6xidos de nitrogénio contribuem para a
formacédo da chuva acida (EQUACOES 49 e 50). Outro efeito da influéncia dos
oxidos de nitrogénio é na producdo do smog fotoquimico (poluicdo do ar em areas
urbanas), que ocorre quando os NOy e compostos organicos volateis reagem na
presenca de luz solar (EQUACOES 74 a 77). Seu principal produto é o 0zdnio
troposférico que € perigoso para saude humana, com efeitos como tosse,
desconforto e diminuicdo da capacidade pulmonar, diferente do que forma a camada
protetora da Terra, o 0zonio estratosférico (VIEIRA, 2009).

2 NO + 0, 2 NO, (72)
O + 0, O3 (74)

NO + O3> NO, + O, (75)
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2.5.5 Metais Toxicos

Metais pesados aparecem nos efluentes de diversos processos de
combustéo, e sua liberacdo no meio ambiente € regulamentada por lei. Eles séo
assim denominados por possuirem altas densidades em comparacdo com os demais
materiais. Apesar de normalmente estarem associados a matrizes solidas (cinzas e
carvao) os metais pesados podem ser levados a atmosfera na forma gasosa ou
entdo associados a emissdo de particulados (adsorvidos sobre a superficie do
material) (MAGALHAES, 2005).

O residuo sélido urbano contém diversos metais pesados, como o Pb, Cd, Hg,
Zn, etc. Entretanto, durante a incineracao/gaseificacdo do RSU uma atencéo
especial € dada aos metais cadmio, cromo, chumbo e mercurio devido a sua elevada
toxicidade (LIMA e BACHMANN, 2002).

Durante a incineracdo 0s metais pesados reagem com oxigénio ou cloro
formando 6xidos metélicos ou cloretos metalicos. Algumas espécies com baixa
volatilidade permanecem no leito e nas cinzas. Por outro lado, os vapores metalicos
de elevada volatilidade, que sdo carregados juntamente com 0s gases de exaustao,
e geram condensados durante o arrefecimento das emissdes. Este processo de
condensacdo do vapor inclui a nucleacdo homogénea e a condensacao
heterogénea. A reatividade dos metais pesados resultado do aquecimento durante o
processo de combustdo, aumenta as interacbfes quimicas, a vaporizacdo, a
condensacdao, a coagulacéo e a deposicao destes elementos (WEY et al., 2001).

Algumas experiéncias mostraram que a umidade afeta a distribuigdo, o
particionamento e especiacdo de alguns metais pesados, especialmente os semi-
volateis, tais como o chumbo (Pb), o zinco (Zn) e cobre (Cu), nos mais volateis, tais
como o mercurio (Hg) e, nos menos volateis tais como cromo (Cr) e niquel (Ni) o
impacto foi menor (MENG et al., 2012).

A presenca de enxofre estabiliza diversos metais como sulfatos em baixas
temperaturas, entretanto esta influéncia torna-se insignificante em temperaturas
acima de 800 °C (VERHULST et al., 1995).

Verhulst et al.(1995) verificaram que em condigbes comuns de incineracdo, o
mercuario volatiliza completamente acima de 100 °C como HgClyg ou Hgg. O
Cadmio e chumbo séo facilmente volatilizados como cloretos (CdCl,, PbCl,) até

mesmo em condi¢gdes oxidantes. O zinco é parcialmente volatilizado como ZnCly,,
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pois necessita de um excesso de Cl e um ambiente mais redutor para que seja
completamente volatilizado nesta forma. A maior parte do Zn volatilizado é
encontrado como Oxido, forma mais estavel. A provavel formacdo de espinélios
estaveis (ZnO-Fe;03) e também de silicatos ou alumino-silicatos pode diminuir a
volatilizacdo de Zn. O estanho s6 volatiliza em ambientes redutores. O grau de
volatilizacdo dependera da quantidade de carbono e enxofre disponivel no sitio de
reacao. Volatilizacdo termodinamica total de cobre como CuClg e CusClsg ocorre
em condi¢des oxidantes quando ndo ha a formacao de complexos 6xidos. Na pratica
a quantidade vaporizada é bem menor. A formacédo estavel de cobre metélico em
circunstancias locais redutoras, de oOxidos duplos (CuO-Fe,O3;, CuO-Al,O3), ou
silicatos, pode explicar o porqué que a volatilizacdo de Cu permanece limitada.

Enquanto o experimento de Verhulst et al (1995) verificou que o chumbo pode
ser facilmente volatilizado na forma de cloretos, Yoshiie et al.(2013) verificaram que
durante a combustdo do carvdo grande parte do chumbo contido no material
permaneceu nas particulas de cinzas volantes na forma de 6xido (PbO). Entretanto
durante a gaseificacdo do carvao observou-se que o chumbo age como elemento
traco volatil. O Pb é vaporizado no reator e depositado sobre as particulas de
fuligem, na gama sub-micron, durante o processo de arrefecimento do gas. As
espécies dominantes neste caso sao previstas para serem as formas gasosas de Pb
e PbS (YOSHIIE et al., 2013).

Os metais pesados mais importantes, em termos de preocupacdo ambiental e
de saude publica sdo os que, por sua toxicidade, causam enfermidades
carcinogénicas e danos a diversos 6rgaos (SIGNORETTI, 2008). Os metais pesados
sdo elementos que possuem caracteristicas bioacumulativas, ou seja, uma vez
assimilado por um organismo ele passa a ser acumulado neste.

Os metais pesados, de acordo com a Resolucdo do CONAMA n° 316/02,
podem ser divididos em 3 classes (TABELA 4) com diferentes valores maximos

permitidos de emissao.
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TABELA 4. CLASSE E VMP DOS METAIS DE ACORDO COM RESOLUCAO CONAMA 316/02

Classe VMP*
I (Cd, Hg, TI) 0,28
Il (As, Co, Ni, Te, Se) 1,4
Il (Sb, Pb, Cr, Co, Cu, Sn, Mn, Pt, Pd, Rh, V) 7,0

*Valor Maximo Permitido (mg/Nm°®)

Os metais da classe | sdo considerados os mais toxicos e prejudiciais a saude
humana, enquanto os da classe Il possuem toxidade menor.

Os metais pesados, na forma livre condensada, normalmente ndo apresentam
toxicidade relevante, entretanto sdo extremamente perigosos quando estao nas suas
formas ibnicas (cations) ou quando ligadas a cadeias organicas curtas. Os ions
podem formar complexos com uma série de ligantes e podem exercer influéncia
sobre as funcdes bioldgicas (MAGALHAES, 2005).

Outro problema relacionado a presenca de metais pesados durante o0s
processo de combustdo é o efeito catalitico sobre as reacdes de formacdo de
precursores que desencadeiam a geracdo de PAHs (hidrocarbonetos aromaticos
policiclicos) e dioxinas e furanos (VERHULST et al.,, 1995). Wey et al.(2001)
averiguaram que cadmio, cromo e chumbo quando introduzidos em um sistema de
incineracdo de RSU, influenciavam a formacédo de PAHs (WEY et al., 2001).

Existe uma ampla variedade de métodos disponiveis para a remoc¢ao de
metais pesados da corrente de gas de combustdo. No entanto, a fim de cumprir com
a legislagdo vigente, o método mais comumente utilizado € a combinacdo do

processo de injecao de cal seca e filtros de tecido.

2.5.6 Hidrocarbonetos

Os hidrocarbonetos, também conhecidos como compostos organicos volateis
(VOCs) possuem grande importancia do ponto de vista ambiental e de saude
publica, sobretudo em éareas urbanas e industriais, devido a sua contribuicéo,
juntamente com os Oxidos de nitrogénio (NOx), como precursor na formacédo do
Ozobnio (O3) (MATOS e PIO, 1999).

Esses hidrocarbonetos resultam da combustdo incompleta de combustiveis.

Enquanto a emissao total de hidrocarbonetos € uma medida util da ineficiéncia da
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combustéo, ndo é necessariamente um indice significativo das emissfes poluentes.
Alguns hidrocarbonetos sao praticamente inertes fisiologicamente e n&o reativos do
ponto de vista da poluicdo fotoquimica (smog), como os alcanos de 1 a 4 carbonos
alifaticos e ciclicos. Entretanto, outros hidrocarbonetos sdo produtos quimicos
altamente reativos, como o0s alcenos com substituicbes na ligacdo dupla e
cicloolefinas (GONCALVES, 2007).

Dentre os hidrocarbonetos lancados na atmosfera por processos combustivos
os de maior importancia ambiental e de saude publica sdo os hidrocarbonetos
aromaticos policiclicos (PAHs ou HPASs), devido a acdo mutagénica e carcinogénica
de diversos compostos pertencentes a esta classe (NOBREGA, 2007). Os PAHSs sio
compostos organicos contendo dois ou mais anéis aromaticos condensados,
formados por atomos de carbono e hidrogénio. Os PHAs sdo compostos
semivolateis que sdo encontrados tanto na fase gasosa como na forma particulada.
Os mais danosos a saude sdo encontrados na forma particulada (GUARIEIRO,
VASCONCELLOS e SOLCI, 2011). Entre os diversos PAHs existentes, 16 sdo os

mais importantes devido ao carater toxico (FIGURA 20).
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naftaleno antraceno benzo[a] antraceno benzo[a]pireno
bibenzo [a,h]antraceno fluoranteno acenafteno fenantreno
benzo[b] fluoranteno  benzo[k] fluoranteno criseno acenaftileno

pireno Fluoreno benzo[ghl perileno  indeno[1,2,3-cd]pirenc

FIGURA 20. ESTRUTURA DOS 16 HPAS DE MAIOR IMPORTANCIA. FONTE: (NOBREGA, 2007)

No Brasil ainda ndo ha uma legislacdo especifica para controle destes
compostos, entretanto paises como Estados Unidos e Japao e o continente europeu
ja possuem programas de controle de emissdo de PHAs implantados e com
resultados positivos na reducao destas substancias (VASCONCELOS, 2009).

Para diminuir a emissdo de hidrocarbonetos toxicos normalmente é
necessario o controle do processo combustivo, além de métodos de tratamento de

gases como lavadores de gas a seco e filtro de gases (LIMA e BACHMANN, 2002).
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2.5.7 Dioxinas e furanos

As dibenzo-p-dioxinas policloradas e os dibenzofuranos policlorados
denominados também doravante neste trabalho como PCDD e PCDF
respectivamente, n&o sdo produtos comerciais e nem sao produzias
deliberadamente para finalidades que néo a investigacao cientifica (BAIRD et al.,
2011), constituem um grupo de poluentes organicos persistentes que se formam
guase inexoravelmente em todas as operacdes térmicas e de combustdo
(ALTARAWNEH et al., 2009).

As propriedades quimicas, fisicas e toxicolégicas destes compostos
dependem primeiramente do nimero e posicao dos atomos de cloro ligados aos dois
anéis aromaticos. Os congéneres, compostos pertencentes ao grupo das dioxinas e
furanos (75 dioxinas e 135 furanos), com maior nimero de &tomos de cloro se
encontra em estado sélido enquanto que os com menor numero de cloros
apresenta-se na fase gasosa, em temperatura ambiente (ALTARAWNEH et al.,
2009). Determinados isébmeros das dioxinas e furanos sdo conhecidos pela sua
caracteristica toxicologica, causando efeitos carcinogénicos e mutagénicos, como €&
0 caso dos isbmeros com substituicbes de cloro nas posicbes 2, 3, 7 e 8,
principalmente o 2,3,4,8-PCDD que esta entre as substancias mais téxicas do
mundo, como mostra a TABELA 5 (HUANG e BUEKENS, 1996; DE ASSUNCAO e
PESQUERO, 1999).

TABELA 5. TOXICIDADE RELATIVA DAS SUBSTANCIAS MAIS TOXICAS DO MUNDO

Substancia Massa Molecular Dose Letal (ug/kg)
Botulinustoxina A 900.000 0,00003
Tetanustoxina 150.000 0,0001
Ricina 66.000 0,02
Crotoxina 30.000 0,2
Difteriotoxina 72.000 0,3
2,3,4,8-TCDD 320 1
Tetradoxina 319 10
Aflatoxina B1 312 10
Curanina 696 500
Estriquinina 334 500

Fonte: (De Assuncédo e Pesquero, 1999)

As emissbes de PCDD/Fs pelos processos de incineracao foram inicialmente
observados em 1977 (OLIE, VERMEULEN e HUTZINGER, 1977). Desde entéo

inumeras medi¢cOes tém sido realizadas em uma variedade de processos térmicos, e
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guantidades traco de dioxinas tém sido encontradas na maior parte dos processos
combustivos como a incineracdo de residuos, queima de biomassa, exaustdo de
veiculos a motor e em plantas termoelétricas (HUANG e BUEKENS, 1996). As
emissbes de dioxinas e furanos e outros poluentes durante o processo de
incineracdo de residuos € a principal responsavel por este processo estar
frequentemente associado a uma imagem ambientalmente negativa (CUNLIFFE e
WILLIAMS, 2009). Uma vez que tais poluentes sdo liberados na atmosfera, estéo
sujeitos a varios processos quimicos, fisicos e biologicos, contaminando solos,
corpos d'agua e sedimentos (MARTENS et al., 1998).

Incéndios de muitos tipos, incluindo queima de florestas ou em incineradores,
liberam varios congéneres da familia das dioxinas e furanos dentro do ambiente;
estes compostos quimicos sdo produzidos como subprodutos minoritarios de matéria
organica e cloro no combustivel. A producdo destes compostos € vista como
inevitdvel sempre que a combustdo de matéria organica acontece na presenca de
cloro, a menos alguns procedimentos sejam considerados para assegurar a
completa combustdo usando chamas de alta temperatura (BAIRD et al., 2011).

Nos recentes anos, inumeros experimentos de escala laboratorial e
modelagem de processos tém sido feitos para entender os mecanismos de formacao
das dioxinas e furanos. Dentre os fatores que podem contribuir com a sua formagéo
estdo as seguintes:

a. Fonte de carbono: obrigatoriamente uma fonte de carbono se faz
necessaria para a formacado de dioxinas e furanos, podendo esta ser
originada de uma matriz carbbnica sélida das cinzas volantes, mais
especificamente estruturas de grafiticas deformadas (como fuligem, carvao
vegetal, carvao de acucar) ou nos produtos de pirélise e gaseificacdo. No
primeiro caso, estas apresentam camadas carblnicas aleatoria e
desorientadamente empilhadas, com espac¢o maior entre camadas, 0 que
facilita as reacdes quimicas. Portanto assume-se que a fonte de carbono
no caso da sintese “De novo” sao camadas grafiticas degeneradas
presentes em carbonos microcristalinos (HUANG e BUEKENS, 1996).

b. Atmosfera oxidante: oxigénio molecular presente no fluxo de gas é
essencial para que ocorra a sintese. Entretanto ndo é claro se o O; é
realmente incorporado nas estruturas das dioxinas e furanos. Carbono

solido pode conter até 20% de oxigénio em massa 0 que poderia servir
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também como fonte de oxigénio para a sintese ( HUANG e BUEKENS,
1996). Suzuki, K et al. (2004) sugerem que a concentracdo de oxigénio
deve estar em torno de 10 — 15% para favorecer a sintese.

c. Fonte de hidrogénio e cloro: As fontes de hidrogénio e cloro para a
formacdo dos poluentes sdo possivelmente provenientes de compostos
organicos e inorganicos contidos no carbono sdlido ou cinzas volantes no
caso da sintese “De novo” ( HUANG e BUEKENS, 1996).

d. Temperatura mais baixas que as das zonas de combustdo: Eles
normalmente se formam em condicbes de combustdo incompleta,
condicbes estas que favorecem as reacdes complexas que ocorrem na
matriz de cinzas volantes na presenca de compostos clorados,
catalisadores e de uma fonte de carbono numa gama de temperatura
variavel entre 200 e 500 °C ( HUANG e BUEKENS, 1996; CABRITA et al.,
2003).

Apesar do grande numero de pesquisas e estudos a respeito dos
mecanismos de formacao dos PCDD/Fs durante os processos de combustéo, estes
ainda ndo foram completamente esclarecidos, principalmente devido as baixas
concentracbes envolvidas e a consequente dificuldade e complexidade dos
instrumentos e sistemas analiticos de analise requeridos para a quantificacdo dos
intermediarios dos mecanismos de reacao a falta de um método de analise continua
e que fornega resultados em “tempo-real” (CUNLIFFE e WILLIAMS, 2009).

Atualmente o que é aceito a respeito da formacao das dioxinas e furanos, é
gue podem ser produzidas através de vias homogéneas e heterogéneas, ainda nao
completamente compreendidas. A via homogénea envolve reac¢des de precursores
na fase gasosa em temperaturas entre 400 e 800 °C.

De acordo com Griffin (1986), termodinamicamente pode-se prever que
sistemas com a presenca de determinadas concentracdes de oxigénio, como
ocorrem em sistemas de combustao, podem favorecer a formagéo de precursores a
partir de benzeno (CgHs) € compostos clorados como o acido cloridrico (HCI),
EQUACOES 78 e 79.

C6H6(g) + 2 HCI(g)é C6H4C|2(g) + Hz(g) AG = 34,3 Kcal (néo favorével) (76)
C6H6(g) + 2 HCl(g) + 102(9)9 C6H4C|2(g) + ZHzo(g) AG =-20,3 Kcal (favorével) (77)
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Esta Ultima reacdo pode ser favorecida pelo fato de que ha inicialmente a
formacao de cloro gasoso que posteriormente reage com as moléculas de benzeno,

como demonstram as reacdes 80 e 81.:

2HClg) + ¥2 O, Clx+ H,O  AG =-9,07 Kcal (favoravel) (78)
CeHe(g) + C|2(g) + 1 0,> CsH4ClL+ H,O AG =-11,23 Kcal (favorével) (79)

As vias heterogéneas envolvem duas rotas de reagbes que ocorrem em
temperaturas mais baixas, entre 200 e 500 °C. A primeira € a sintese “De novo”, que
ocorre através da queima de uma matriz carbonacea com a oxidacdo e cloracao
simultdnea. A segunda acontece através acoplamento catalitico assistido de
precursores. Acredita-se que espécies de metais de transi¢cdo, especialmente cobre
e ferro, ttm um efeito catalitico forte na formacdo de PCDD/F nas duas rotas
heterogéneas (ALTARAWNEH et al., 2009; CUNLIFFE e WILLIAMS, 2009). As vias
heterogéneas sdo consideradas as mais importantes durante o processo de
incineracao de residuos (CUNLIFFE e WILLIAMS, 2009).

Os incineradores atualmente sdo as maiores fontes antropogénicas de
dioxinas e furanos no ambiente. Estes compostos sdo formados na zona de poés-
combustéo dos incineradores, na qual a temperatura é muito baixa (250-500 °C) que
na propria chama. Elas sdo formadas durante a degradacéo oxidativa das estruturas
do tipo grafite das particulas de fuligem que sao produzidas pela combustédo
incompleta do residuo. Tracos de ions metalicos contidos no residuo original
provavelmente catalisam o processo. As pequenas quantidades de cloro no residuo
sdo mais que suficientes para clorar as dioxinas e furanos (BAIRD et al., 2011).

Através da revisdo bibliografica foi verificado que ainda existem lacunas no
gue se refere a formacao de gases toxicos em sistemas de tratamentos térmicos em
RSU, em especial em processos de gaseificacdo, ja que estes ainda se encontram

em fase de desenvolvimento e ndo apresentam ainda consolidadas as tecnologias.
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3 JUSTIFICATIVA

A necessidade de entender as composi¢cOes de gases gerados no processo
de gaseificacdo de residuos solidos urbanos, no sistema de leito de grelhas moveis
em camara horizontal, foi a principal justificativa deste estudo. O sistema de
gaseificagcdo avaliado pode contemplar diferentes caracteristicas de RSU, onde
variacfes nas fracOes deste material e as variaveis de controle de processo podem
mudar consideravelmente o combustivel gerado. A qualidade do combustivel gerado
nas etapas de secagem, pirélise, gaseificacdo e reforma, pode proporcionar uma
perfeita combustdo no final do processo, evitando a formacdo e emissédo de
poluentes atmosféricos.

Com um controle refinado de processo, pode-se esperar a producédo de um
gas de sintese de boa qualidade quanto a eficiéncia energética, capaz de propiciar
uma combustdo limpa, completa e ser aproveitado como fonte sustentavel na
producao de eletricidade.

Este gas combustivel pode ser utilizado em plantas industriais para produzir
energia térmica para as mais variadas aplicagdes, tendo como beneficios adicionais
a reducéo do volume do RSU em aterros e a consequente producdo de chorume.

O conhecimento das condicbes de sintese de gases téxicos é suma
importancia para reduzir ao maximo as condi¢des para suas formac¢des, produzindo
misturas de gases com menor toxicidade e de tratamentos mais simples, o que pode
credenciar o uso desta técnica junto aos 6érgaos ambientais oficiais.

Considerando o processo de gaseificagdo com combustdo combinados,
como promissor quanto ao atendimento ao PNRS e de acordo com a realidade
econbmica brasileira, é relevante um estudo com resultados préaticos no ponto de
vista ambiental, de forma a dar mais seguranc¢a aos organismos licenciadores, assim
como subsidios a iniciativa publica e privada, que buscam alternativas aos sistemas

de destinagdes inadequadas de RSU estabelecidas no Brasil.



78

4 OBJETIVOS

4.1 Objetivo Geral

Estudar os fendbmenos fisicos e quimicos nas diversas etapas da gaseificacdo

de RSU, em sistema de leito de grelhas moveis em cadmara horizontal, e caracterizar

os gases produzidos, de forma desenvolver sistemas de controle e definir medidas

necessarias para adequa-lo, obtendo maior eficiéncia na geracéo energética, e com

gualidade nas emissfes atmosféricas.

4.1.1 Objetivos especificos

Caracterizar as espécies quimicas que compdem o0s gases gerados no
processo de gaseificacdo de RSU, que uma vez condicionados, podem
incrementar seu conteldo energético, a partir de controle de processo,
podendo ser entdo aplicados em diversos segmentos industriais onde exista
demanda de consumo de energia.

Avaliar o efeito das variagcdes no processo de gaseificacdo e de combustao
dos gases gerados, quanto as emissées atmosféricas.

Pesquisar as possiveis variacbes das propriedades fisicas e quimicas dos
RSU, podendo prever os resultados de sua utilizacdo, e adequar o0s
processos de gaseificacdo e combustdo de acordo com a matéria prima.
Disponibilizar subsidios tedricos e praticos, de um processo de tratamento de
residuos alternativo aos convencionais, com efetivo processo de controle das
condi¢cBes de formacao de emissdes atmosféricas, principalmente dioxinas e
furanos, e com viabilidade econémica compativel com a realidade do pais,

atraveés da publicacdo de tese e artigos.
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5 MATERIAIS E METODOS

Todas as amostras de gases de sintese e atmosféricas, tiveram origem em
um equipamento piloto gaseificador, do tipo de grelhas méveis e com fluxo de
material horizontal, acoplado a uma cadmara de combustéo do tipo torcional.

A planta piloto (FIGURA 21) pertence & empresa Energia Limpa do Brasil
Ltda, que cedeu toda a estrutura, assim como a mao de obra operacional para a
realizacdo dos testes. O equipamento se encontrava montado e em etapa final de

desenvolvimento na cidade de Araucaria - Estado do Parand, onde contava com

licenca para testes emitida pelo Instituto Ambiental do Parana (I1AP).

A fonte de matéria prima para 0s ensaios, no caso 0s residuos solidos
urbanos, vieram do aterro sanitario de Mafra — Santa Catarina, cedidos pela

empresa Serrana Engenharia LTDA, que € proprietaria do aterro, e esta
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devidamente licenciada para fins de transporte e destinacao final, pela Fundacao de
Meio Ambiente do Estado de Santa Catarina (FATMA).

Todas as etapas do processo de gaseificacdo passaram por EQUACOES
durante o periodo de testes, de acordo com os resultados das medi¢cdes on-line dos
gases de sintese e do de combustdo. Foram inseridos no processo, para melhor
controle, novos pontos de termopares e pressostatos, também foram feitos ajustes
de velocidade de grelha, rotacdo de ventiladores e esteira alimentadora, todas de
acordo com as variacbes de fluxo de material. A FIGURA 22 apresenta um

fluxograma com a descricédo das etapas do trabalho.
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Etapa 1: Caracterizagédo dos residuos solidos urbanos
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Etapa 3: Caracterizagédo do gas de sintese
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5.1 CARACTERIZACAO DOS RESIDUOS SOLIDOS URBANOS

Os residuos utilizados na gaseificacdo foram fornecidos por um aterro

sanitario que recebe os residuos sélidos urbanos (RSU) coletados de 14 municipios

de pequeno porte dos estados de Santa Catarina e Parand. Estes foram

transportados pela empresa Serrana Engenharia, que conta com licenca de

operacao junto aos 0rgaos ambientais FATMA e IAP.

Foram feitas as caracterizacfes gravimétricas e a determinacdes do poder

calorifico dos RSU gaseificados.

5.1.1 Caracterizacao Gravimétrica

Para avaliar a composicdo gravimétrica dos RSU que foram gaseificados, as

amostras de residuos foram obtidas da seguinte forma:

A empresa responsavel pelo aterro enviou 25 lotes de 12 sacolas
(FIGURA  23), contendo residuos solidos wurbanos triturados
grosseiramente, durante um periodo de 2 anos, em datas aleatorias.

A cada lote de residuos, dos 12 sacolas que foram entregues para a
gaseificacdo, um foi separado para a analise gravimétrica.

No total foram utilizados 25 sacolas de RSU com volume de

aproximadamente 1 m® cada um.

S Sy I R e 3 4 -

FIGURA 23. FOTOS DAS SACOLAS CONTENDO OS RESIDUOS TRITURADOS QUE FORAM
UTILIZADOS NO PROCESSO DE GASEIFICACAO
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Os residuos armazenados em sacolas foram despejados em um local limpo,
nivelado e de facil acesso, na mesma area onde os RSU estavam sendo
gaseificados, facilitando a realizacdo do trabalho. Manualmente os residuos foram
revolvidos e homogeneizados, cuidando para ndo haver a compactacdo do material.
Em seguida foi realizado o quarteamento do material, de acordo com a NBR 10007
de 2004. Os residuos foram divididos em quatro quadrantes e em seguida escolheu-
se, aleatoriamente, dois quadrantes representativos, desprezando-se as outras duas
partes.

A seguir os residuos dos quadrantes escolhidos foram retirados,
manualmente, e colocados sobre uma lona plastica preta (dimensédo 4x4 m). A
caracterizacao fisica foi feita por 2 pessoas, ambas usando EPI's - Equipamentos de
Protecdo Individual (luva, mascara e bota). Essas pessoas foram as responsaveis
pela triagem e pesagem dos residuos, separando os residuos inorganicos dos
organicos, e acondicionado-os em diferentes recipientes (previamente numerados e
com taras conhecidas).

Apoés a pesagem de cada um desses componentes, os dados foram tabulados
em planilha especifica, determinando-se porcentagem sobre 0 peso a que
corresponde cada uma dessas fragdes constituintes da massa de lixo.

Os residuos segregados foram divididos nas seguintes fracBes: matéria
organica (resto de frutas, comida, verduras, folhas, gramas, aparas de poda), papéis
e papeldo, embalagens cartonadas, plastico (PET, PEAD E PEBD e outros), fraldas
e absorventes, couro e madeira, borracha e pneus, inorganicos (0ossos, pedras,
cerdmica e materiais de dificil classificacdo, metais ferrosos e metais nao ferrosos).

Cada material segregado, foi pesado em uma balanca de bancada Toledo
modelo 2090, com capacidade maxima de 150 kg +/- 20g, e em seguida os valores
das pesagens foram somados, obtendo-se a participacdo de cada fracdo presente
na massa de residuo, posteriormente fez-se a percentagem em peso (base umida),

sendo este dado importante para futuras comparacoes.
5.1.2 Determinacéo do poder calorifico
Para a determinacdo do poder calorifico geralmente é utilizado uma bomba

calorimétrica, que tem capacidade de amostragem de no maximo 1 grama de

material, 0 que é uma quantidade muito pequena quando comparada ao elevado
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volume e variedade dos RSU. Diante disto, optou-se por calcular o poder calorifico
superior e inferior dos RSU a partir da composi¢cao elementar dos mesmos.

A composicao elementar do RSU (umidade, carbono, hidrogénio, oxigénio e
enxofre) foi feita através de calculos utilizando os valores tedricos encontrados na
literatura para cada material, @ em conjunto com os valores obtidos na composi¢ao
gravimétrica, foi possivel se estimar os valores utilizados como base de calculo.

A Equacdo que determina o poder -calorifico inferior e superior de
combustiveis a partir da composicdo elementar do combustivel é a de Mendeleev
(EQUACAO 80 e 81). Entretanto, poder calorifico dos combustiveis ndo depende
somente da composi¢éo elementar do combustivel, mas também da natureza de sua
constituicdo molecular. Por isso, para que um atomo seja queimado é necessario
gue se realize inicialmente uma etapa de desintegracdo molecular, o qual influencia
no poder calorifico do conjunto (José, 2004). Desse modo, a determinacdo do poder
calorifico pela formula de Mendeleev proporciona apenas resultados aproximados.

Com a composicao elementar realizada em unidade de massa, em base seca
e Umida, e com a formula de Mendeleev calculou-se o PCI (base umida) e o PCS
(base seca) (ZANATTA, 2011).

PCS = 399C + 1030 H — 109 (O-S) (80)

Onde:

C = porcentagem da fracdo de carbono no RSU

H = porcentagem da fracao de hidrogénio no RSU
O = porcentagem da fracdo de oxigénio no RSU
S = porcentagem da fragao de enxofre no RSU

PCI = 399C + 1030 H — 109 (O-S) — 25W (81)

Onde:

C = porcentagem da fracao de carbono no RSU

H = porcentagem da fracdo de hidrogénio no RSU
O = porcentagem da fracdo de oxigénio no RSU
S = porcentagem da fracdo de enxofre no RSU

W = porcentagem da fracdo de umidade no RSU
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5.2 CARACTERIZACAO DO GAS DE SINTESE

O poder calorifico do gas de sintese foi calculado segundo a norma da ABNT,
NBR 15213 - Calculo do poder calorifico de combustiveis gasosos a partir da
composicdo. A composicdo molar do gas de sintese foi determinada neste trabalho
através da cromatografia gasosa, e também a partir dos calculos estequiométricos,
baseados nas analises parciais nos medidores on-line.

A coleta (FIGURA 24) do gas de sintese foi feita através de um compressor
de ar, um tudo espiral de cobre ligado a saida do gaseificador por um orificio e um
cilindro de aco inox para alta presséao.

' ‘ £ 3
¥

FIGURA 24. FOTOS DO ESQUEMA MONTADO PARA COLETA DO GAS DE SINTESE

A analise cromatografica do gas foi realizada em um Cromatografo Thermo
Finnigan modelo Trace GC com detector FID/TCD (detectores de chama ionizante/
condutividade térmica) conectados em série. A mistura de padréo primario utilizada é
da White Martins de composicdo molar: H, (10%), N2 (15%), CH4 (20%), CO (30%),
CO; (15%), CoH4 (5%) e CoHs (5%).

Inicialmente foi realizado o ensaio de cromatografia gasosa na mistura de
padrdao primario, com a injecdo do gas realizada com a utilizacdo do Sample Bag.
Em seguida, foi realizado o mesmo ensaio para a amostra coletada, contido dentro
do cilindro pressurizado. Apdés a identificacdo e determinacdo das éareas dos
compostos em questdo, foram calculadas as porcentagens molares por meio da

utilizacado de um padréo externo.
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O poder calorifico foi calculado de acordo com a NBR 15213, relacionando teor
molar dos elementos que compdem a mistura gasosa e 0s valores de poder
calorifico para os componentes dos gases combustiveis a diferentes condi¢cdes de

referéncia de combustédo para gas ideal em base molar (Anexo B da norma).

5.3 CARACTERIZACAO DAS EMISSOES APOS A COMBUSTAO DO GAS DE
SINTESE

As medidas dos gases de combustdo foram realizadas através analisadores
on-line, para determinagéo de NOy, SO,, CO,, CO, O, e CyHy. Foi também utilizado o
equipamento Orsat para a determinacdo de O,, CO;, e N,. Para a determinacdo da
emissao de dioxinas e furanos foi utilizada a técnica analitica de espectrometria de
massa de alta resolucdo e para a determinacdo de metais foram utilizados os
métodos de ICP-OES e AAS.

Os ensaios de dioxinas, furanos e metais pesados foram realizados por
empresa terceira, devido ao fato de que a UFPR ainda néo contempla estes tipos de
equipamentos de alta precisdo em conjunto com laboratérios acreditados para estes
tipos de analises. A coleta e relatérios foram executados pela empresa Japh
Servicos Analiticos LTDA, conforme Norma ABNT NBR ISO/IEC 17025/2005,
seguido de sua acreditacdo Japh CRL 0398.

Os gases foram coletados na saida da camara de combustdo, sem nenhum

tipo de tratamento quimico ou fisico, como mostra a FIGURA 25.
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FIGURA 25. FOTO DA CAMARA DE CQMBUSTAO COM A SAIDA DOS GASES DE EXAUSTAO.
(A) SAIDA DOS GASES DE COMBUSTAO, (B) AMOSTRAGEM, (C) DETALHE DA AMOSTRAGEM
(D) DETALHE DO AMOSTRADOR UTILIZADO

5.3.1 Determinacédo de gases de combustédo

As medidas dos gases de combustdo foram realizadas através de um
analisador portatil Greenline 6000 utilizando células eletroquimicas (FIGURA 26),
para determinagéo de NOy, SO,, CO,, CO, O, e CiH,.

FIGURA 26. FOTO DO ANALISADOR PORTATIL GREENLINE 6000.


http://img.directindustry.es/images_di/photo-g/analizador-gas-combustion-7451-3346283.jpg
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Os gases CO; e O, foram também determinados também através do aparelho
Orsat, utilizando a norma da CETESB L9.210 — Andlise dos Gases de Combustéo
Através do Aparelho Orsat. As coletas foram efetuadas nos sacos de tedlar. Os
teores de Oxigénio e Dioxido de Carbono nos gases foram obtidos por meio de
dosagem volumétrica pela técnica de Orsat.

Para a andlise do CO, foi empregada uma solugdo aquosa de hidréxido de
potassio com concentracdo de 400 g/L. O poder de absor¢cdo desta solucdo de
hidroxido de potassio € da ordem de 40 mL de diéxido de carbono por mililitro de
solucdo. Na andlise do O, foram utilizadas uma solu¢do aquosa de pirogalol com
concentracdo de 400 g/L e uma solucdo aquosa de hidroxido de potassio com
concentracdo de aproximadamente 360 g/L. A solucdo de absorcdo do oxigénio é
obtida misturando 75 mL da primeira solu¢do com 125 mL da segunda, na proporcéo
de 3:5. Para as andlises pela técnica Orsat foi também empregada uma solucéo
confinante, composta por uma solugdo de acido sulfirico (2 N aproximadamente)
contendo algumas gotas de alaranjado de metila.

Para a determinacédo de umidade no efluente gasoso, utilizou-se a norma da
CETESB L9.224 — Dutos e Chaminés de Fontes Estacionarias — Determinacédo da
Umidade dos Gases.

A Resolucdo do CONAMA n° 316, estabelece valores méaximos permitidos

para gases de combustdo (TABELA 6).

TABELA 6. VALORES MAXIMOS PERMITIDOS PARA MATERIAL PARTICULADO, NO,, CO, SO,.

Gases de combustéo VMP
MP 70 mg/Nm?®
NO, 570 mg/Nm3
CO 100 ppm/Nm3
S0, 280 mg/Nm®

5.3.2 Determinacéao de Metais

Para amostragem e determinacdo de metais foi utilizado o método EPA-029.
As amostras de gases de combustdo para a analise de metais foram coletadas na
chaminé de exaustdo dos gases provenientes da camara de combustédo do gas de

sintese. Para a coleta de amostras foram utilizados seis frascos borbulhadores. Ao
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primeiro e segundo frascos foram adicionados 100 mL de solugdo HNOs/H:0:, 0
terceiro foi mantido vazio, ao quarto e quinto foram adicionados 100 mL de solucéo
absorvedora de mercurio (solu¢do acida KMnO.) e o sexto foi preenchido com silica
gel. A sonda e o ciclone foram lavados com solucdo de acetona 1:1 e solucéo de
acido nitrico 0,1 N. A solucédo de lavagem agua destilada/acetona 1:1 foi utilizada
para a quantificagdo de material particulado. O filtro foi retirado, guardado em placa
de Petri, dessecado sob silica gel para posterior pesagem. O trem de amostragem
esta esquematizado na FIGURA 27.
A partir dos frascos borbulhadores (Traps), foram geradas as seguintes
solugdes:
e Amostra 1: Solucdo de lavagem agua destilada/acetona 1:1 (determinacéo de
particulados);
e Amostra 2: Solucéo de lavagem acido Nitrico 0,1 N;
e Amostra 3: Placa de Petri com filtro;

e Amostra 4: Primeiro, segundo e terceiro frascos borbulhadores (contendo

HNO3/H20z);
e Amostra 5: Quarto e quinto frascos borbulhadores (Contendo Solucéo acida
KMnO4).
Sensor de Temperatura
. Sensor de Temperatura
Sonda de vidro
G :

Suporte de fibra 7
de vidro

T, A

hiBegeeli
|||| ||||ge|o||||

Area aquecida

U L
A \/ T Vécuo
Manémetro 5% HNO/ Vazio 4% KMnO/  silica Gel
10% H.O, 10% H SO,

WVacudmetro

Vialvula
principal

Bomba
Hermética

FIGURA 27. ESQUEMA DO TREM DE AMOSTRAGEM UTILIZADO PARA A COLETA E ANALISE
DE METAIS.
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As emissdes de particulas foram recolhidas na sonda e no filtro aquecido, e
as emissfes gasosas foram recolhidas numa solucdo aquosa &cida de peréxido de
hidrogénio (analisada para todos os metais, incluindo Hg) e uma solucdo aquosa
acida de permanganato de potassio (analisada apenas para Hg). As amostras
recuperadas foram digeridas, e as fragOes apropriadas foram analisadas em
espectroscopia de absorcdo atdbmica com geracdo de vapor frio (CV-AAS) para
determinacdo de mercurio (Hg) e nas técnicas de espectroscopia de emisséo
atbmica por plasma de argbnio acoplado indutivamente (ICAP) e na técnica de
espectroscopia de absorgcédo atbmica (AAS) para a determinacao de Sb, As, Ba, Be,
Cd, Cr, Co, Cu, Pb, Mn, Ni, P, Se, Ag, Tl e Zn.

Para a determinacdo por ICAP foram utilizados os comprimentos de onda
dados na TABELA 7 e para analise na técnica AAS foram utilizados os

comprimentos de onda da TABELA 8.

TABELA 7. COMPRIMENTOS DE ONDA EMPREGADOS NA ESPECTROSCOPIA DE EMISSAO
ATOMICA POR PLASMA DE ARGONIO ACOPLADO INDUTIVAMENTE (ICAP)

Analito Comprimento de onda (nm)
Antimonio (Sb) 206,83
Arsénio (As) 193,70
Cédmio (Cd) 226,50
Cromo (Cr) 267,72
Cobalto (Co) 228,62
Cobre (Cu) 328,75
Ferro (Fe) 259,94
Chumbo (Pb) 220,35
Manganés (Mn) 257,61
Niquel (Ni) 231,60
Selénio (Se) 196,03
Talio (TI) 190,86

FONTE: EPA-029

TABELA 8. COMPRIMENTOS DE ONDA EMPREGADOS NA ESPECTROSCOPIA DE ABSORCAO
ATOMICA (AAS)

Analito Comprimento de onda (nm)

Antimonio (Sb) 217,6
Arsénio (As) 193,7
Céadmio (Cd) 228,8
Cromo (Cr) 357,9
Cobalto (Co) 240,7
Cobre (Cu) 324,7
Chumbo (Pb) 283,3
Manganés (Mn) 279,5
Niquel (Ni) 232,0
Selénio (Se) 196,0

Talio (T1) 276,8
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Para calcular a quantidade de cada metal coletado na amostra, com excec¢ao
do mercurio, utilizou-se a EQUACAO 84.
M=C-F-V (82)

Onde M é a massa do metal; C é a concentracdo do metal na fracdo
analisada; F é o fator da aliquota, ou da diluicdo quando empregada; e V é o volume
da aliguota analisada.

Para calcular a quantidade de mercurio nas amostras utilizou-se a Equacao
83.

Hg =

<|O

(83)

Onde Hg é a massa do mercurio na amostra; Q € a quantidade de mercurio
encontrada na aliquota analisada; e V € o volume da aliquota analisada.

Os valores maximos permitidos para emissées de metais, de acordo com a
Resolucdo do CONAMA n° 316, estdo dispostos na TABELA 9.

TABELA 9. VALORES MAXIMOS PERMITIDOS (VMP) PARA OS METAIS DE ACORDO COM A
RESOLUCAO DO CONAMA N° 316.
Metal VMP (mg/Nm°)
Cadmio
Mercurio 0,28
Talio
Arsénio
Cobalto
Niquel 1.4
Teldrio
Selénio
Antimonio
Chumbo
Cromo
Cobre
Estanho
Manganés
Platina
Paladio
Rédio
Vanadio

7,0

5.3.3 Determinacéo de dioxinas e furanos

Para a coleta e analise das amostras foi utilizado o método — 023 da Agéncia

Americana de Protecdo Ambiental (EPA) para a determinacéo de dibenzo-p-dioxinas
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policloradas e dibenzofuranos policlorados de combustores de residuos municipais
(USEPA, 1991).

Assim como na amostragem para a analise de metais as amostras de gases
de combustdo para a analise de dioxinas e furanos foram coletadas na chaminé de
exaustdo dos gases provenientes da camara de combustdo do gas de sintese, sem
passagem por nenhum tipo de tratamento de gases. Foram feitas trés amostragens
no total, com 9 horas aproximadamente de borbulhamento. Foram utilizados um filtro
de fibra de vidro, um condensador, um trap e quatro borbulhadores para cada
amostragem, dois contendo agua destilada (primeiro e segundo), terceiro vazio, e 0
ultimo com silica gel, de acordo com esquema apresentado na FIGURA 28. Os
borbulhadores foram pesados antes e apds a amostragem para obter a massa de
agua condensada (umidade dos gases de combustéo).

Para amostragem de dioxinas e furanos utilizou-se um cartucho com
adsorvente, no caso a resina XAD-2. Um filtro de fibra de vidro também foi utilizado
no comeco do trem de amostragem para retencdo de particulados. O trem de
amostragem para dioxinas e furanos esta esquematizado na FIGURA 28. As
amostragens foram feitas utilizando um sistema de amostragem isocinética com

medidor de gas seco, placa de orificio e tubo de Pitot tipo “s” calibrado.

——
5
Sonda ‘ Condensador
Filtro de
de fibra de vidro
Valvula
’7 Principal
Caixa para filtro Vélvula de bypass
aquecido F%'l
@j Ii_’ i
Medidor de
gas seco b
Agua refrigerada Manoémetro duplo
I dREcéi;EL;iadorA;ura‘Vé\Zisgliéa gel
FIGURA 28. ESQUEMA DO TREM DE AMOSTRAGEM UTILIZADO PARA ANALISE DE DIOXINAS
E FURANOS.

A extragdo das amostras contendo dioxinas e furanos foram feitas de acordo
com o0 meétodo 23 da EPA. A TABELA 10 apresenta as etapas para recuperacao e

extragdo das amostras.
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TABELA 10. DESCRIGAO DAS ETAPAS DE RECUPERAGAO E EXTRAGAO DAS AMOSTRAS
PARA A ANALISE DE DIOXINAS E FURANOS.

Recipientes Parte do trem Recuperacéao de Extracdo de amostra
de amostra
amostragem
Recipiente 1 Filtro O filtro, o  material
particulado e as fibras do
filtro que ficaram aderidas Foi adicionado 100:l de solucéo de
ao suporte do filtro foram padrdo interno (uma solucgéo
cuidadosamente padréo estoque contendo o PCDD
transferidas para um e PCDF isotopicamente rotulado —
extrator soxhlet concentragdo de acordo com a
juntamente com a resina. TABELA 23-1 do método USEPA
Médulo Resina XAD-2 O moédulo com a resina foi 23) no sistema de hextragao
adsorvente removido do trem de contendo 0 cartuc,o do
adsorvente, o conteddo do
amostragem, L
hermeticamente fechado rec!plente L €0 co.ngentrado
em ambas as obtldp a partir dp recipiente 2.
extremidades e Cobriu-se o contetdo do cartucho
. . de extracdo com a rolha de la de
posteriormente transferido vidro limpo para imoedir que a
para o aparelho de ; o P fl P 4
soxhlet. resina >,<AD'2 utuasse para o
reservatorio do solvente extrator. A
Recipiente 2 Sonda e ciclone A sonda e o ciclone foram extragdo durou 16 horas. A
lavados com uma solugdo temperatura foi ajustada para o
de metanol e cloreto de circular 3 vezes por hora. Depois
metileno e a solugdo foi de arrefecer o sistema, o extrato
armazenada em um de tolueno e as trés lavagens de
recipiente (2). A solugdo 10 mL foram concentradas (até 10
foi posteriormente  ml) em um evaporador rotativo. A
concentrada em uma solucdo restante foi usada para
temperatura  inferior a realizar a analise de
310,15 K, depois foi cromatografia.
colocada no  extrator
soxhlet junto com o filtro e
aresina.
Recipiente 3 Sonda e ciclone Ambos (sonda e ciclone) Foi adicionada a solucdo do

foram lavados também
com tolueno e a solugéo
de lavagem foi guardada
em um recipiente (3).

recipiente (3) 100:1 de uma
solucdo de padréo interno*, que foi
entdo concentrada a um volume
de aproximadamente 4 mL (em um
rota evaporador com temperatura
abaixo de 310,15 K), o recipiente 3
foi enxaguado 3 vezes com
tolueno e a solugdo de enxague foi
adicionado ao rotaevaporador e
concentrado até quase secar. O
extrato foi analisado
separadamente.

*PCDD's e PCDF's rotulados isotopicamente em concentragdes conhecidas como “Padrdes Internos’

em 10 mL de nonano.

As andlises de dioxinas e furanos foram realizadas, de acordo com o método

pY

EPA-023, aplicando-se a Cromatografia Gasosa acoplada a Espectrometria de

Massas de Alta Resolucdo. Foi injetado uma amostra 2:1 do extraido no

cromatografo a gas, e seguidos 0s seguintes passos: as amostras foram

primeiramente analisados usando a coluna capilar DB-5 para determinar a
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concentracdo de cada um dos isobmeros de PCDD e do PCDF. NO caso de
dibenzofuranos tetraclorados ser detectados nesta analise, em seguida, é analisado
uma outra aliquota da amostra numa execucdo separada, utilizando a coluna DB-
225 para medir o isbmero 2,3,7,8 tetra-cloro dibenzofurano; o gas de arraste
utilizado foi o hélio a 30 mL/min; a temperatura de injecdo foi de 250 °C e a
temperatura do detector foi de 305 °C. A mesma andlise foi realizada com uma
solucéo de referéncia, com concentracdo de dioxinas e furanos conhecida, para
comparacao de resultados. As condi¢cdes operacionais da GC-MS estdo descritas na
TABELA 11.

TABELA 11. CONDI(;C)ES OPERACIONAIS DURANTE A ANALISE CROMATOGRAFICA E
ESPECTROMETRICA
Parametros Condic¢des
Cromatografia a Gas
Gas de arraste  Hélio 1-2 .10°m® .s™
Forno Inicialmente em 423K. Elevado a 463K e depois até 573K
Espectrdmetro de massa de
alta resolugéo

Resolucdo 10000 m/e
Modo de ionizacdo Impacto de elétrons
Temperatura da fonte 523 K

Os fatores de equivaléncia de toxicidade tém sido utlizados para
correlacionar a toxicidade dos diversos compostos do grupo das dioxinas e furanos,
com aquela considerada a mais toxica, ou seja a 2,3,7,8-TCDD, que possui valor 1.
Desta maneira cada composto deve ter a sua concentragdo multiplicada pelo seu
respectivo fator de equivaléncia, sendo a soma destes valores finais o resultado total
da toxicidade relativa a 2,3,7,8-TCDD (EQUACAO 86).

k
Toxicidade Equivalente Total (TEQ) = ' C, x TEF, (84)
n=1

Foram aplicados os Fatores de Equivaléncia de Toxicidade (FTEQ) presentes
na TABELA 12, estabelecidos pela Resolucdo do CONAMA 316, com 0S mesmos
valores utilizados internacionalmente e estabelecido pelo NATO (Organizacdo do

Tratado do Atlantico Norte).
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TABELA 12. FATORES DE EQUIVALENCIA DE TOXICIDADE

Congéneres 2,3,7,8 — substituidos U.S.EPA* I-TEF** CONAMA 316***
Dioxinas
2,3,7,8-TCDD 1 1 1
1,2,3,7,8-PECDD 0,5 0,5 0,5
1,2,3,4,7,8-HXCDD 0,04 0,1 0,1
1,2,3,7,8,9-HXCDD 0,04 0,1 0,1
1,2,3,6,7,8-HXCDD 0,04 0,1 0,1
1,2,3,4,6,7,8-HPCDD 0,001 0,01 0,01
1,2,3,4,6,7,8,9-OCDD 0 0,001 0,001
Furanos
2,3,7,8-TCDF 0,1 0,1 0,1
1,2,3,7,8-PECDF 0,1 0,05 0,05
2,3,4,7,8-PECDF 0,1 0,5 0,5
1,2,3,4,7,8-HXCDF 0,01 0,1 0,1
1,2,3,7,8,9-HXCDF 0,01 0,1 0,1
1,2,3,6,7,8-HXCDF 0,01 0,1 0,1
2,3,4,6,7,8-HXCDF 0,01 0,1 0,1
1,2,3,4,6,7,8-HPCDF 0,001 0,01 0,01
1,2,3,4,7,8,9-HPCDF 0,001 0,01 0,01
1,2,3,4,6,7,8,9-OCDF 0 0,001 0,001

*Estabelecido pela Agéncia de Protegao Ambiental dos Estados Unidos em 1987.

**Estabelecido pela Organizagdo do Tratado do Atlantico Norte (NATO) inicialmente em 1989 e posteriormente ampliado e
atualizado.

***Estabelecido pelo Conselho Nacional do Meio Ambiente do Brasil, na Resolugéo n° 316 de 2002.

5.3.3.1 Corregéao dos resultados de Metais e Dioxinas e Furanos.

De acordo com a Resolucgdo do CONAMA numero 436 de 2011, as
concentracbes determinadas das emissdes dos poluentes devem ser corrigidas,
para efeito de comparagcdo com os limites estabelecidos como Padrdes de Emisséao,
segundo a EQUACAO 87. Esta correcéo s6 é valida quando se utiliza ar atmosférico

na combustao.

_21-0,

=— 85
2o O (85)

onde:
Cr = concentracao corrigida para 7% de O, em mg/Nm?

Or = concentracéao referencia de O, em % (v/v) por volume (20,9 — concentragao de
O, no ar)

Owm = concentracdo medida de O,, base seca, em % (v/v)
Cw = concentracdo medida em mg/Nm?® do poluente, em base seca.
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5.3.4 Andlises Estatisticas

5.3.4.1 Incertezas nas medicOes e amostragens.

A Incerteza da medi¢cdo € um parametro associado ao resultado de uma medicéo,
gue caracteriza a dispersao dos valores que podem ser razoavelmente atribuidos ao
mensurado (EA-4/02. 1999).

e Os intervalos de confianca das amostragens de segregacdo de materiais
foram estabelecidos primeiramente pelo calculo das diferencas absolutas
entre cada valor medido e a mediana, para se calcular o chamado desvio
absoluto da mediana (mad) dos valores medidos, e o intervalo de confianca
(IC) foi calculado como:

IC =k » mad (86)
O valor de k foi definido como igual a 2.

A incerteza expandida € a grandeza que define um intervalo em torno do resultado
de uma medicdo com a qual se espera abranger uma grande fracao da distribuicao
dos valores que possam ser razoavelmente atribuidos ao mensurado. (EA-4/02.
1999).

e A incerteza expandida apresentada nos resultados de metais, dioxinas e
furanos é baseada em incertezas padronizadas de cada etapa do
procedimento de analise, combinadas multiplicadas por um fator de
abrangéncia k, que para cada uma distribuicdo t com Veff graus de liberdade

efetivos, corresponde a um nivel de confianca de aproximadamente 95%.

5.3.5 Caracterizacdo dos Residuos de Processo (Cinzas)

A caracterizacdo e a classificacdo dos residuos do processo de gaseificacao
(cinzas) foram realizadas a partir de normas referenciadas pela Associacao

Brasileira de Normas técnicas (ABNT) e “Standard methods”.
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A NBR 10004:2004 foi utilizada para a classificacdo do residuo analisado.
Para os ensaios de obten¢ao de extratos lixiviado e solubilizado foram utilizadas as
normas NBR 10005 e 10006, respectivamente, ambas de 2004.

Para as analises dos extratos foram utilizados os métodos do “Standard
Methods for the Examination of Water and Wastewater” (Métodos padronizados para

Andlise de Agua e Esgoto). As andlises seguiram a sequéncia da na FIGURA 29.

Tratamento da e
amostra Resultados das andlises

Caracteristicas Estdo fora dos limites = Perigoso — classe 1

Estdo dentro dos limites = realizar ensaio de lixiviagdo

Lixiviagcdo Estdo fora dos limites = Perigoso — classe 1

Amostra

Estdo dentro dos limites = ndo é perigoso

Solubilizacdo Estdo fora dos limites = N3o inerte — Classe 1IA

Estdo dentro dos limites = Inerte — Classe IIB

FIGURA 29. ESQUEMA DAS ANALISES FEITAS NOS RESIDUOS DO PROCESSO DE
GASEIFICACAO DE RSU.
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6 RESULTADOS E DISCUSSOES

6.1 PROCESSO DE GASEIFICACAO DE RESIDUOS SOLIDOS URBANOS

O processo de gaseificacdo desenvolvido pela empresa Energia Limpa do
Brasil consiste em gaseificacdo com fluxo horizontal de materiais, em leito grelhas
moveis, em camara horizontal, e € composto por uma sequéncia de operacdes que
possibilitam a geracdo de uma mistura de gases combustiveis, derivados de
residuos solidos urbanos, denominado “Gas Combustivel Derivado de Residuos”
(GCDR).

O GCDR pode substituir combustiveis fosseis ou biomassa na producéo de
energia termelétrica, contribuindo para suprir a demanda energética, bem como,
solucionar o problema da destinacdo destes passivos ambientais (LOPES et al.,
2011).

6.1.1 Descricao detalhada da planta piloto

Neste processo, a gaseificacdo de RSU deve ser realizada na mesma planta
industrial onde sera empregado o GCDR, com a finalidade de obtencédo de energia
térmica.

O processo global € composto por quatro etapas sequenciais, de forma a
condicionar cada etapa, a um refinado controle da cinética das reacfes fisicas e
guimicas.

Baseado no estudo dos mecanismos de reacfes envolvidas nas etapas de
pirélise, gaseificacdo, reforma e combustdo, as variaveis de processo sao
controladas de forma favorecer as rea¢cées nos RSU, com producéo de gases com o
poder calorifico requerido, de acordo com a qualidade do material, necessidade de
energia para as reacfes endotérmicas e estequiometria das reacdes homogéneas e
heterogéneas.

Cada etapa tem sua especificidade com relacdo a disponibilidade de

reagentes e energia. Para tanto deve-se ater com as seguintes caracteristicas:
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a. Espalhamento do Material,

Sendo reacdes de superficie, quanto maior a superficie de contato entre os
reagentes e o calor, menor o tempo de passagem por cada etapa. No caso de RSU
bruto, sem nenhum tratamento anterior a gaseificacdo, ha uma discrepancia muito
grande nas dimensdes superficiais dos materiais, e se faz necessario um projeto
capaz de realizar uma distribuicdo mais homogénea possivel do material sobre o
grelhado, de forma dispor os reagentes em cada etapa, de acordo o tempo de
reacdo. Com o sistema de grelhas moveis, € possivel fazer este espalhamento,
desde que exista uma morfologia de grelhas especialmente projetadas para esta
finalidade.

Além de um desenho de grelhado adequado para receber os materiais em cada
etapa, € necessario que a velocidade de movimentacdo seja controlada e
diferenciada, pois com a perda de massa pelos processos fisicos e quimicos, podera
haver a insuficéncia de tempo ou desperdicio de camara.

b. Volume da camara;
Diferente dos reatores verticais, os de fluxo horizontal possibilitam regides para as
reacbes homogéneas, que formam substancias com maior poder calorifico na
composicdo do gas gerado.
Os célculos destes volumes, devem prever o tempo necessario somente para as
reacdes sub-estequiométricas, capazes de gerar calor sufuciente para manter a
camara na temperatura desejada em cada etapa.

c. Velocidade de gases;
A velocidade de tiragem dos gases em direcdo a etapas adjacentes se da por
diferenca de pressdo, assim as perdas de cargas podem auxiliar para retencao
maior ou menor dos gases conforme o tempo requerido. Da mesma forma como o
volume da camara, a disposicado dos catalizadores por exemplo, deve prever uma
vazao capaz de manter o fluxo continuo de gases.

d. Turbuléncia;
Diferente de sistemas de incineracdo, onde a turbuléncia se da na camara onde se
encontram todas as fases (so6lida, liquida e gasosa), e ocorrem concomitantemente
as reacoes de secagem, pirélise, gaseificacdo e combustdo, no processo estudado a
turbuléncia ocorre somente na camara de combustéo, onde se encontra o contetido

gasoso produzido em etapas anteriores.
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A cédmara de combustdo do processo foi projetada para dar o maior nivel de
turbuléncia possivel, baseado no fato de que esta € uma das condi¢cdes para uma

combustéo perfeita.

Estas propriedades fisicas exigem que a engenharia construtiva do equipamento
seja derivada de um prévio conhecimento de todo o processo para condicionar
mecanismos de controle, garantir a obtencdo de maximo aproveitamento do
conteudo combustivel dos RSU, e produzir um gas combustivel capaz de dar ao
sistem uma condicdo de auto sustentabilidade energética, tanto para producdo do
GCDR como a ignicdo de combustao dos gases produzidos.

6.2 Composicao Gravimétrica dos Residuos Sélidos Urbanos

A FIGURA 30 apresenta os residuos sélidos urbanos utilizados no processo de
gaseificacdo em reator de leito de grelhas méveis, para a producdo e combustéo de

gas de sintese.

.
g £ L= Ko P

FIGURA 30. RESIDUOS S()~LIDOS URBANOS UTILIZADOS IN NATURA NO PROCESSO DE
GASEIFICACAO EM REATOR DE LEITO DE GRELHAS MOVEIS.

Os resultados obtidos na analise de composi¢cdo gravimétrica estdo descritos
na TABELA 13.
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TABELA 13. COMPOSICAO GRAVIMETRICA DO RSU UTILIZADO NA GASEIFICACAO EM
REATOR DE LEITO DE GRELHAS MOVEIS.

X Desvio Padrao
Componentes "o" IC
Restos organicos 47,9 0,050 t 2,79%
Papéis e papelédo 16,6 0,044 t 1,37%
Embalagens cartonadas 1,9 0,003 + 0,08%
Plasticos 16,1 0,010 t 0,71%
PET 1,7 0,003 t 0,00%
PEAD 0,7 0,002 t 0,05%
PEBD 8,6 0,031 t 0,94%
Outros plasticos 51 0,007 * 0,36%
Fraldas e absorventes 5,4 0,018 + 0,63%
Couro, téxteis, madeira 4,7 0,014 * 0,53%
Borracha, pneus, etc. 0,6 0,001 + 0,04%
Total de residuos com potencial combustivel 93,2 0,021 * 1,33%
Total de residuos inorganicos (ndo combustiveis) 6,8 0,021 t 1,33%

X = média; o - desvio padro; IC — Intervalo de confianga

Os resultados obtidos demonstram que a maior parte dos RSU, mais de 90%,
€ passivel de ser gaseificado.

A composicdo gravimétrica dos RSU constitui uma informac&o importante na
compreensao da formacdo de determinados gases que compdem a mistura do gas
sintético produzidos durante a gaseificacdo, bem como ajuda a identificar de que
materiais sdo provenientes os precursores de alguns poluentes que possivelmente
possam ser produzidos durante a gaseificacdo e durante a combustdo do gas de
sintese. Para o célculo de poder calorifico, todos sdo baseados nesta composicao,
podendo extrapolar dados para simulacdes a partir de segregacfes de materiais,

gue poderdao ter outra finalidade.

6.3 PODER CALORIFICO DOS RESIDUOS SOLIDOS URBANOS

O poder calorifico dos residuos sélidos urbanos que foram utilizados nos
testes de gaseificacdo e combustdo foi determinado através da composicéo
elementar dos componentes identificados (TABELA 14) pelo resultado da

composicao gravimétrica previamente determinada.
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TABELA 14. BASE PARA CALCULOS DE PCS E PCI COM OS VALORES ESTIMADOS

COMPONENTES Hidrogénio Oxigénio Carbono amostra PCS Umidade Cinzas
Total total total (massa/v) Parcial Total total
(%) (%) (%) (%) (ki/Kg) (%) (%)
Restos Organicos 2,97 20,69 24,24 47,90 1305 33,3 5,82
Papéis e Papeldo 0,96 7,24 8,40 16,60 1356 6,6 1,07
Embalagens Cartonadas 0,14 0,80 0,96 1,90 308 0,5 0,24
PET 0,10 0,57 1,03 1,70 354 0 0
PEAD 0,10 0,00 0,60 0,70 283 0 0
PEBD 0,86 0,00 7,74 8,60 2709 1,3 0,19
Outros Plasticos 0,51 0,26 4,34 5,10 1911 0,2 0,01
Fraldas e Absorventes 0,35 4,05 1,00 5,40 243 49 0,30
Couro, Téxteis e Madeira 0,30 2,07 2,33 4,70 507 1,7 0,08
Borracha e Pneus 0,05 0,00 0,55 0,60 187 0,0 0,05
Inorgéanicos 0,00 0,00 0,00 6,80 0 0,0 6,80
Total 6,35 35,67 51,19 100 9163 48,6 14,55

Para a utilizacdo da Equacao de Mendeleev, séo utilizados valores em base

seca da composicdo elementar. Na TABELA 15 sdo apresentados os valores

calculados em base seca e subtraidos os valores das cinzas, com 0s respectivos

valores de poder calorifico superior.

TABELA 15. COMPOSICAO NA BASE SECA PARA CALCULOS DA EQUACAO DE MENDELEEV

Composicéo do
elementar do RSU

PCS (kJ/kg)

% massa RSU

C
H
S
N
@]

Cinzas

33.900
141.800
92.000
NC
NC
NC

20,3
2,4
0,5
0,6

13,2

14,6

A partir dos valores demonstrados na TABELA 15, o PCS calculado para o
RSU foi de 9.160 kJ/kg enquanto o PCI foi de 7.948 kJ/kg, o que demonstra o

grande potencial energético dos RSU.
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6.4 COMPOSICAO DO GAS DE SINTESE

A composi¢do de um gas de sintese € variavel devido a inumeros fatores,
como o modelo de reator, forma de energia fornecida ao processo, injecdo ou nao
de vapor d’agua junto ao agente oxidante (ar ou oxigénio) tempo de retencdo de
carga de combustivel (material a ser gaseificado) e tipo de matéria carbonada
utilizada (FONSECA, 2009).

Baseado em célculos estequiométricos a partir da composi¢cao quimica dos
materiais levantados na analise gravimétrica, relacionados com resultados parciais
das medicbes de gases com os medidores on-line, a TABELA 16 demonstra a
estimativa de composicao quimica calculada do gas gerado, considerando dados de

literatura.

TABELA 16. VALORES CALCULADOS PARA COMPOSICAO QUIMICA DOS GASES
COMBlsJSTI'VEIS DERIVADOS DE RESIDUOS (GCDR), PCI BASE UMIDA = 3.327 KJ/KG OU 3.584
KJ/NM

GCDR %massa mols %mol base Umida  %mol base seca
co 11,8 6,0 9,74 17,34
co, 16,2 5,2 8,46 15,06
CH, 2,3 2,0 3,33 5,93
CxHy 2,6 0,5 0,82 1,46
SO, 0,7 0,2 0,24 0,43
N, 31,5 15,9 25,85 46,03
H, 0,7 4,7 7,72 13,75
H,0 34,3 26,9 43,84
100,0 61,5 100,00 100,00

Além dos célculos de estimativa da composi¢cao do gas de sintese produzido
no equipamento em estudo, foram executados ensaios laboratoriais através de
cromatografia gasosa acoplada a detectores de condutividade térmica (TCD) e de
chama ionizante (FID), em amostras coletadas na saida do gaseificador, em cilindros

de aco inox. As médias dos resultados obtidos sdo demonstradas na TABELA 17.
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TABELA 17. COMPOSICAO DO GAS DE SINTESE PROVENIENTE DA GASEIFICAGAO DE RSU

BRUTO
Componente %molar Teor Detector
H, 4,5 0,045 TCD
CH, 6,5 0,065 FID
CO (CH, ap6s metanacédo® do CO) 9,7 0,097 FID
CO, (CH,4 ap8s metanacao do CO,) 10,2 0,102 FID

Para céalculo de poder calorifico de gases, a teoria de Dulong propde que o
calor de combustdo de um composto combustivel é quase igual aos calores de
combustédo dos compostos que o compdem, multiplicados pela sua porcentagem na
mistura em questédo (GIVEN et al., 1986).

Verifica-se através dos valores demonstrados na TABELA 17, que a
guantidade principalmente de hidrogénio no gas de sintese produzido a partir de
RSU bruto é baixa, o que confere ao gas um baixo poder calorifico inferior (PCI) de
3.164 kJ/Nm?® ou 2.809 kJ/kg (valor obtido pela soma da multiplicacdo dos teores de
H,, CH4 e CO com seus respectivos valores de poder calorifico quando puros e na
base seca).

Para validacdo dos calculos utilizando a teoria de Dulong, depois de
verificado que os resultados dos calculos estequiométricos foram superiores aos
obtidos pela técnica de cromatografia, o poder calorifico também foi estimado
utilizando o software da empresa Dynamis denominado Vulcano 5.2, com o0s
seguintes resultados: PCI 3.090 kJ/ Nm® ou 2.868 kJ/kg, onde se constata que
realmente os calculados estavam coerentes.

O fato dos valores da composi¢do dos gases de sintese medidos estarem
mais baixos, em relacéo aos calculados por estequiometria, pode ser explicado pelo
fato de que o ensaio ndo contemplou todos os gases com conteudo energético, e
pelo tipo amostragem, onde o cilindro metalico utilizado para coletar os gases pode
ter condensado parte da das moléculas de maior peso molecular, além dos vapores
de agua. Por causa da permeabilidade do Hidrogénio em diversos tipos de sacos
coletores de amostra, fez-se necessaria a utilizagdo de cilindros metalicos a fim de
ndo comprometer mais ainda a composicdo da amostra gasosa, que seria
determinada por cromatografia gasosa em laboratorio distante do ponto de

amostragem.

6 Hidrogenacdo do composto (CO ou CO,) para a formacdo de metano (CH,)
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Por esta razéo, neste trabalho, para efeitos de célculos de estimativas,
optou-se pela utilizagédo dos resultados calculados demonstrados na TABELA 16.

6.5 ANALISE DOS GASES DE COMBUSTAO

A grande vantagem da gaseificacdo em relacdo a incineracdo, € o maior
controle sobre o processo global, que pode ser fracionado em etapas, permitindo
respostas pontuais e mais eficientes aos transtornos causados pela
heterogeneidade do material, de acordo com a origem do problema.

NoOs processos incineracdo, € necessario que ocorram concomitantemente na
mesma camara, as reacdes de secagem, pirolise, gaseificacdo e combustéo,
condicionando todo o contetdo dos RSU, as altas temperaturas, ao excesso de
oxigénio e o alto grau de agitagao.

Neste mesmo processo, sdo contempladas as fases solidas, liquidas e
gasosas (derivadas das reacdes endotérmicas e da volatilizacdo da umidade dos
materiais), um gradiente de temperaturas que podem variar de 0 a 1.000 °C e alta
turbuléncia. Estas sdo as condicdes minimas e necessarias encontradas nestes
sistemas, que tratam materiais de caracteristicas quimicamente muito heterogéneas,
de baixo poder calorifico e com propriedades fisicas extremamente discrepantes, o
gue dificulta um controle refinado das rea¢des, e consequentemente compromete a
qualidade das emissfGes atmosféricas.

No sistema de gaseificacdo aqui avaliado, as condic6es extremas similares &
incineracdo, ocorrem apenas ha zona de combustdo, Ultima etapa do processo,
onde encontram-se apenas as fases gasosas derivadas dos RSU, oriundas das
etapas anteriores de secagem, pirélise, gaseificacdo e reforma, executadas em
camaras distintas e e condicfes adequadas para cada tipo de reacgéao.

Esta condicdo de processo pode evitar as seguintes situacoes:

- Materiais particulados sejam liberados na atmosfera, pois na zona de combustéo,
encontram-se somente nos gases derivados dos RSU;

- Permite que moléculas com alto peso molecular, como é o caso dos VOCs,
possam reagir adequadamente, com condigbes estequiométricas e tempo de

retencdo em altas temperaturas;
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- Que metais pesados nao tenham contato com ambientes oxidadativos e com
temperaturas acima a de seus pontos de fuséo e volatilizagao;

- As Dioxinas e Furanos ndo encontrem ao mesmo tempo e na mesma camara,
todas as condicfes necessarias para sua formacdo, assim como, a partir de uma
combustdo completa, livre de materiais carbonaceos nas areas de trocas térmicas
para aproveitamento energético, uma diminuicdo das condi¢cfes para sintese nestas
regioes (sintese de “Novo”).

Os gases de combustdo foram determinados na saida da camara de
combustéo, sem nenhum tipo de tratamento fisico ou quimico. A partir da TABELA
18, verifica-se que foi muito baixa a liberagdo de hidrocarbonetos, fato relacionado a
uma alta eficiéncia de combustdo, sendo este parametro muitas vezes utilizado para
controle em sistemas convencionais de tratamento térmico.

A baixa concentracdo de excesso de O, evidencia que a condicdo da
camara de combustdo estd adequada quanto & estequiometria, pois consegue
consumir todos os combustiveis, com menores conteddos de inertes como o
Nitrogénio, que além de consumir energia térmica, abaixando a temperatura de

processo, pode gerar outros compostos indesejados.

TABELA 18. PORCENTAGENS ENCONTRADAS DE O,, CO, E CxHy DOS GASES PRODUZIDOS
NA COMBUSTAO.

X c IC

Gases % % %
02 3,71 0,48 0,43
Co2 9,33 0,62 0,26
CxHy 0,10 0,08 0,09

X = média; o - desvio padro; IC — Intervalo de confianga

As baixas concentracdes de NOyx encontradas no gas de sintese nao
implicam necessariamente que exista uma baixa composicdo de compostos de
nitrogénio no mesmo, visto que tanto NH3 quanto o HCN podem ser facilmente
observados em produtos de gaseificadores em escala comercial ou industrial, e que
a taxa de formagcdo de HCN é fortemente afetada pela quantidade de hidrogénio
disponivel (PARK, DAY e NELSON, 2008). Entretanto, a baixa concentracdo de NOy
encontrado nos gases de emissdo, TABELA 19, demonstra que a formacao destes

compostos foi pouco significativa, visto que tanto o NH3; quanto o HCN podem ser
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facilmente convertidos em NO, quando o gas combustivel € queimado. Isto
provavelmente ocorre devido ao controle cuidadoso do processamento do géas
combustivel que pode minimizar a formacdo de NOy e a libertacdo de espécies de N
reduzidos (PARK, DAY e NELSON, 2008), ou pelo fato de que a concentracédo de
nitrogénio no RSU que foi alimentado ao gaseificador seja relativamente pequena,
diminuindo a formacao de NOy pelo mecanismo combustivel, principal responsavel
pela emissdo de NO, em processos combustivos (WIELGOSINSKI, 2012).

TABELA 19. CONCENTRACOES EM PPMV DE CO, NO, NO,, NOx E SO, GASES PRODUZIDOS
NA COMBUSTAO.

Gases X c IC
co 66,43 6,55 2,86
NO 4,47 0,75 0,54

NO2 0,16 0,19 0,11
NOXx 4,47 0,75 0,54
S02 559,86 22,26 14,29

X = média; o - desvio padr&o; IC — Intervalo de confianga

Na etapa de combustdo é de suma importancia manter condi¢cées de ignicao
ideais para gases tao heterogéneos, principalmente os compostos mais complexos.

Estas moléculas necessitam de ambientes turbulentos com temperaturas em
torno de 1.000 °C, um excesso de ar de pelo menos 3% e tempo minimo de 2
segundos de retencdo dentro da camara, estas condi¢cdes proporcionam uma
oxidagdo completa, formando compostos de mais facil tratamento, quando
necessarios.

Porém também temperaturas acima destas condicbes ndo sao desejadas.
Para isso ap0s a leitura de um sensor termopar tipo “K”, quando detecta temperatura
acima de 1.250 °C, passa a aumentar a entrada de ar atmosférico através do
aumento da velocidade do ventilador de combustéo, de forma reduzir a temperatura
e desta forma garantir que ndo haja reagcbes de formacéo de, por exemplo, NOx
derivado do nitrogénio atmosférico, que em temperaturas acima de 1.450 °C,
encontram condic¢des para a formacao destes gases indesejados e toXicos.

As emissOes de enxofre dependem necessariamente da sua presenca nas
estruturas organicas e inorganicas dos combustiveis utilizados (ARAUJO, 2008).

Sabe-se que o contetudo de enxofre em residuos soélidos urbanos varia de 0,2 a
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0,6% em massa, o0 que explica a emissdo maior de enxofre durante a gaseificagcéo e
combustdo dos gases. Neste caso, ha a necessidade de implantagcédo de sistema de
tratamento, que pode ser por via Umida através de lavadores de gases alcalinos, que

sd0 comuns para tratamentos deste tipo de emissdo atmosférica.

6.6 ANALISE DE METAIS

As condicbes de amostragens para andlise de metais estdo descritas na
TABELA 20.

TABELA 20. CONDICOES DAS AMOSTRAGENS DE METAIS.

Amostragens

Par@metros 1 2 Média
Tempo de amostragem 1lh 1lh 1lh
Vazédo do gases/condigdes normais base seca (mg.N*m™) 2153 2189 2171
Vazédo dos gases/condicdes da chaminé (m®h™) 8548 8742 8645
Temperatura do gas (K) 915,15 915,15 915,15
Isocinética média (%) 106 105 105,5
Velocidade media dos gases (m.s™) 6,17 6,31 6,24
Umidade dos gases 6,94 7,54 7,24
Teor de CO; (% massa) 10,5 9 9,75
Teor de Oz (% massa) 2,4 3,4 2,9
Teor de N2 (% massa) 87,1 87,6 87,35

Através das andlises das amostras coletadas pelas técnicas de ICAP e AAS e
aplicando a correcdo com 7% de oxigénio, obtém-se os resultados apresentados

TABELA 21 para emisséao de metais.
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TABELA 21. EMISSAO DE METAIS CORRIGIDA A 7% DE OXIGENIO

Resultado (mg/Nm?)

Amostragens

Parametro 12 22 X o IC
Mercurio 0,0008 0,0044 0,0026 0,0025 + 0,0016
Talio 0,0101 0,0013 0,0057 0,0062 + 0,0034
Cadmio 0,0523 0,1613 0,1068 0,0771 + 0,0643
Arsénio <0,00070 0,0007 0,0007 0,0000 + 0,0004
Cobalto 0,0738 0,0824 0,0781 0,0061 + 0,0470
Cromo 9,6679 10,9301 10,299 0,8925 * 6,2042
Cobre 0,3547 0,7909 0,5728 0,3084 + 0,3451
Manganés 4,8742 5,1626 5,0184 0,2039 + 3,0231
Niquel 2,2326 2,5763 2,40445 0,2430 + 1,4485
Chumbo 0,4458 1,9847 1,21525 1,0882 + 0,7321
Antimoénio 1,1411 1,4009 1,271 0,1837 + 0,7657
Selénio <0,0007 <0,00070 <0,00070 0,0000 +* 0,0000
Estanho 0,2716 0,3169 0,29425 0,0320 + 0,1773
Teldrio <0,0020 <0,0021 <0,0021 0,0000 +* 0,0000
Platina <0,0020 <0,0021 <0,0021 0,0000 +* 0,0000
Paladio <0,0020 <0,0021 <0,0021 0,0000 +* 0,0000
Rédio <0,0020 <0,0021 <0,0021 0,0000 +* 0,0000
Vanadio 0,0335 0,0373 0,0354 0,0027 + 0,0213

X = média; o - desvio padr&o; IC — Intervalo de confianga

Através dos resultados obtidos verifica-se que todos 0s metais mais toxicos
(classe I) encontram-se dentro dos valores permitidos por legislagéo (TABELA 22). O
mercurio € um elemento com pressao de vapor elevada (LINAK e WENDT, 1993) e,
portanto, mais facilmente volatilizado as temperaturas em que o gaseificador opera.
O baixo teor de Hg encontrado na saida dos gases de combustdo evidencia que
muito provavelmente a presenca deste elemento no residuo gaseificado era
relativamente baixa. A baixa presenca de cadmio e talio também pode decorrer da
fixacdo dos mesmos na matriz solida residual do processo (carvado e cinzas), e que
as temperaturas deste processo de gaseificacdo ndo foram suficientes para sua

volatilizagéo, como era previsto pela literatura e descrito na reviséo bibliografica.
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TABELA 22. RESULTADO DA ANALISE DE METAIS COM CORREGCAO A 7% DE O, COM SEUS
RESPECTIVOS VALORES MAXIMOS PERMITIDOS POR LEI.

Amostragem
Parametro 1 2 Média VMP*
Classe | (Cd, Hg, TI) 0,0632 0,167 0,1151 0,28
Classe Il (As, Co, Ni, Se, Te) 2,3098 2,6623 2,48605 1,4
Classe lll (Sb, Pb, Cr, Cu, Mn, Pt, Pd, Rh, V, Sn) 16,79 20,63 18,71 7

*VPM - Valor Maximo Permitido

Os resultados obtidos para os metais da classe Il e Il foram superiores aos
VMP. O resultado acima do VMP da classe Il de metais € evidenciado pela elevada
concentracdo de niquel, presente nos gases de combustdo. Este fato pode ser
devido a sua presenca em grandes concentra¢cdes no RSU, na forma de baterias e
ligas metalicas, porém em processos combustivos o niquel tende a estar presente
em maior quantidade nas cinzas (ZHANG, HE e SHAO, 2008). Porém este elemento
nao volatiliza em condi¢cdes oxidantes prevalecentes, como € o caso da combustao
(VERHULST et al., 1995), tampouco no processo de gaseificacdo, que opera em
temperaturas muito abaixo de combustores convencionais.

Outra justificativa para a grande concentracdo deste metal € a forma como
foram coletadas as amostras, onde a ponteira da sonda coletora ficou exposta a alta
temperatura, acima de 950 °C. Como o material da sonda em questao € aco inox,
gue tem grande concentracdo de niquel em sua composi¢cdo, é muito provavel que a
alta concentracdo deste elemento nos gases de exaustdo tenha origem da
degradacédo da peca, ja que percebeu-se sinais de corrosdo apos a medi¢ao.

O resultado elevado para metais da classe Ill deve-se a grande quantidade de
cromo presente nas amostragens (TABELA 21), o que nao evidencia,
necessariamente, sua presenca em téo altas concentragées no RSU. Assim como o
caso do niquel, este metal ndo é de facil volatilizacdo e nas condi¢cdes de operacao
do gaseificador, deveria permanecer prioritariamente nas cinzas e residuos do
processo. Como o Cromo também faz parte da composicdo da sonda coletora, esta
ponteira acabou sendo degradada, podendo ser provavel fonte deste metal nos
resultados dos ensaios realizados.

Serdo necessarios outros ensaios complementares, para que se possa
concluir a efetividade da medicdo destes parametros no processo. Caso seja
confirmada a presenca deste metal nestas concentragdes, onde 0 precursor seja 0s

RSU, sera necesséaria adequacdo do processo de gaseificacdo para evitar sua
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volatilizacdo e também utilizar técnicas especificas para seu abate nas emissdes

atmosféricas.

6.7 ANALISE DE DIOXINAS E FURANOS

De acordo com a PNRS “poderdo ser utilizadas tecnologias visando a
recuperacdo energética dos residuos solidos urbanos, desde que tenha sido
comprovada sua viabilidade técnica e ambiental e com a implantacdo de programa
de monitoramento de emissdo de gases tdxicos aprovado pelo 6rgdo ambiental’
(Brasil, 2012).

A formacédo de dioxinas (PCDD) e furanos (PCDF) esta associada a relacao
de cloro (CI) presente no material a ser gaseificado (combustivel para o processo) e
presenca de Oxigénio em excesso no reator. As reacOes de formagéo destes
poluentes sdo endotérmicas e, portanto, ocorrem em elevadas temperaturas, como
as encontradas em gaseificadores (GODINHO, 2006).

Desta maneira, € necessaria a caracterizacdo das emissfes do processo,
para investigar se ha a producdo destes poluentes, de maneira a se tomar as
medidas corretas para controle e monitoramento, caso necessario. Porém esta
avaliacao tem também como finalidade a constatacdo da efetividade do processo de
gaseificacdo, como destinador adequado para residuos sélidos urbanos, tendo como
restricdo operacional, atender os limites maximos de emissfes estabelecidos pelo
Art. 38 da Resolucdo do CONAMA n° 316/2002.

A FIGURA 31 apresenta as etapas de amostragem utilizadas bem como

demonstra o local em que os gases foram amostrados no gaseificador.
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N e A %

FIGURA 31. FOTOS DO GASEIFICADOR, COM A LOCALIZAGCAO DA SONDA DE

AMOSTRAGEM, E DAS ETAPAS DA AMOSTRAGEM DE DIOXINAS E FURANOS. 1) SONDA DE
AMOSTRAGEM; 2) FILTRO, CONDENSADOR, TRAP E BORBULHADORES; 3) MANOMETRO

DUPLO.

As dioxinas e furanos foram amostradas no fluxo dos gases de combustéo. As

condi¢cBes das amostragens estdo apresentadas na TABELA 23.

TABELA 23. PARAMETROS UTILIZADOS DURANTE AS AMOSTRAGENS DE DIOXINAS E

FURANOS.
R Amostragens L 4

Parametros 1 5 3 Média
Tempo de amostragem 2h48min  2h48min 2h50min -
Vazéo do gases — condi¢des normais 2071 2078 2086 2078
base seca (mg.N"'m™)
Vazao dos gases — condi¢fes da 7980 8146 8229 8118
chaminé (m®h™)
Temperatura do gas (K) 872,15 881,15 880,15 877,82
Isocinética média (%) 105 104 104 104
Velocidade media dos gases (m.s™) 5,76 5,88 5,94 5,86
Umidade dos gases 8,61 9,28 9,91 9,27
Teor de CO, (%) 11,6 9,00 10,2 10,3
Teor de O; (%) 3,40 5,00 3,00 3,80
Teor de N, (%) 85,0 86,0 86,8 85,9

Através dos ensaios cromatograficos foram obtidas as massas de dioxinas e

furanos para as trés amostragens realizadas para a gaseificacédo de residuos sélidos

urbanos em um gaseificador horizontal de grelhas moéveis e com a aplicacdo dos

fatores de equivaléncia de toxicidade obteve-se os valores apresentados na
TABELA 24.
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TABELA 24. MASSA DE DIOXINAS E FURANOS OBTIDA PELAS AMOSTRAGENS 1,2 E 3

Resultado analitico em pg

Dioxinas e furanos Amostragens -
X c IC
1 2 3
2,3,7,8-TCDD (tetracloro- 73,00 76,90 287,50 145,80 122,73 145,80 + 138,88
dibenzo-p-dioxina)
1,2,3,7,8-PECDD (pentacloro- 42,10 74,60 140,90 85,87 50,35 85,87 + 56,98
dibenzo-p-dioxinas)
1,2,3,4,7,8-HXCDD (hexacloro- 4,42 5,08 9,52 6,34 2,77 6,34 £3,14
dibenzo-p-dioxina)
1,2,3,6,7,8—HXCDD (hexacloro- 2,33 3,23 5,01 3,52 1,36 352+1,54
dibenzo-p-dioxina)
1,2,3,7,8,9—-HXCDD (hexacloro- 2,57 3,27 5,38 3,74 1,46 3,74+ 1,66
dibenzo-p-dioxina)
1,2,3,4,6,7,8—-HPCDD 1,70 1,83 2,33 1,95 0,33 1,95+0,38
(heptacloro-dibenzo-p-dioxina)
OCDD (octacloro-dibenzo-p- 0,24 0,26 0,28 0,26 0,02 0,26 + 0,02
dioxina)
2,3,7,8-TCDF (tetracloro- 69,80 34,34 117,23 73,79 41,59 73,79 + 47,06
dibenzofurano)
1,2,3,7,8—PECDF (pentacloro- 35,61 33,17 109,53 59,44 43,40 59,44 + 49,11
dibenzofurano)
2,3,4,7,8—PECDF (pentacloro- 281,35 259,50 673,40 404,75 232,91 404,75 + 263,56
dibenzofuranos)
1,2,3,4,7,8-HXCDF (hexacloro- 56,09 49,65 113,97 73,24 35,42 73,24 + 40,08
dibenzofurano)
1,2,3,6,7,8-HXCDF (hexacloro- 60,13 53,21 89,50 67,61 19,27 67,61 + 21,80
dibenzofurano)
1,2,3,7,8,9-HXCDF (hexacloro- 511 5,37 11,19 7,22 3,44 7,22 + 3,89
dibenzofurano)
2,3,4,6,7,8—-HXCDF (hexacloro- 35,28 28,77 57,89 40,65 15,28 40,65 + 17,29
dibenzofurano)
1,2,3,4,6,7,8—-HPCDF 8,08 7,13 11,56 8,92 2,33 8,92 +2,64
(heptacloro-dibenzofurano)
1,2,3,4,7,8,9-HPCDF 1,50 1,26 2,00 1,59 0,38 1,59+0,43
(heptacloro-dibenzofurano)
OCDF (octacloro- 0,38 0,50 0,73 0,54 0,18 0,54 £ 0,20

dibenzofurano)

X = média; o - desvio padro; IC — Intervalo de confianga
*pg = pico grama

Através dos resultados da TABELA 24, nota-se que a terceira amostragem
obteve uma massa maior de dioxinas e furanos que as demais. Tal resultado pode
ser consequéncia da mudanca de operador e condi¢cdes de operacéo, visto que a
alimentacdo do sistema e o controle de combustdo s&o feitas manualmente. A
probabilidade € a de que houve variacdo das condi¢cdes de operacdo do sistema,
principalmente no controle de temperatura e variacdo de massa de RSU alimentada.
Como o processo € alimentado continuamente com residuos sélidos urbanos sem
passar por qualquer processo de separacao ou tratamento, conclui-se que também
pode ter ocorrido maior insercdo de precursores, ou seja, materiais com maiores

quantidades de cloro, no sistema de gaseificacao.
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A maior producdo de poluentes no processo devido as condi¢cdes de
operacao do sistema pode ser resolvida através da automatizacdo dos controles de
operacédo do equipamento, que ndo seja piloto, como no caso.

No caso da hipotese de maior quantidade de precursores nos RSU, espera-
se que com o aumento da quantidade de material a ser alimentado em plantas
maiores, quando houver casos de maior contaminagdo com cloro, esta quantidade
seja diluida na massa total gaseificada, ndo ocasionando aumentos significativos na
meédia produzida.

Com a contabilizag&do do volume utilizado durante o ensaio, onde as emissdes
para os congéneres de dioxinas e furanos, corrigido com 7% de oxigénio, obtém-se

os resultados para emisséo de dioxinas e furanos, apresentados na TABELA 25.
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TABELA 25. EMISSAO DE DIOXINAS E FURANOS OBTIDO PELAS AMOSTRAGENS 1,2 E 3
CORRIGIDO COM 7% DE O,

Dioxinas e Furanos Resultado analitico em ng .N*.m™)
Amostragens -
1 2 3 X ° Ic
2,3,7,8-TCDD (tetracloro- 0,0208 0,0241 0,0804 0,0418 0,0335 0,0418 £ 0,0379
dibenzo-p-dioxina)
1,2,3,7,8-PECDD (pentacloro- 0,0120 0,0234 0,0394 0,0249 0,0138 0,0249 £ 0,0156

dibenzo-p-dioxinas)
1,2,3,4,7,8-HXCDD (hexacloro- 0,0013 0,0016 0,0027 0,0018 0,0007 0,0012 + 0,0008
dibenzo-p-dioxina)
1,2,3,6,7,8-HXCDD (hexacloro- 0,0006 0,0010 0,0014 0,0010 0,0004 0,0010 £ 0,0004
dibenzo-p-dioxina)
1,2,3,7,8,9—HXCDD (hexacloro-  0,0007 0,0010 0,0015 0,0011 0,0004 0,0011 £ 0,0004
dibenzo-p-dioxina)

1,2,3,4,6,7,8—-HPCDD 0,0005 0,0006 0,0006 0,0006 0,0001 0,0005 + 0,0001
(heptacloro-dibenzo-p-dioxina)

OCDD (octacloro-dibenzo-p- 0,0001 0,0001 0,0001 0,0001 0,00001 0,0001 +0,00001
dioxina)

2,3,7,8-TCDF (tetracloro- 0,0199 0,0108 0,0328 0,0211 0,0111 0,0211 £ 0,0125
dibenzofurano)

1,2,3,7,8—PECDF (pentacloro- 0,0101 0,0104 0,0306 0,0171 0,0118 0,0171 +0,0133
dibenzofurano)

2,3,4,7,8—PECDF (pentacloro- 0,0802 0,0813 0,1883 0,1166 0,0621 0,1166 £ 0,0703

dibenzofuranos)
1,2,3,4,7,8-HXCDF (hexacloro- 0,0160 0,0156 0,0318 10,0211 0,0093 0,0211 £ 0,0105
dibenzofurano)
1,2,3,6,7,8-HXCDF (hexacloro- 0,01712 0,0167 0,0250 0,0196 0,0047 0,0196 + 0,0053
dibenzofurano)
1,2,3,7,8,9—HXCDF (hexacloro- 0,0015 0,0017 0,0031 0,0021 0,0009 0,0021 £ 0,0010

dibenzofurano)
2,3,4,6,7,8-HXCDF (hexacloro- 0,0101 0,0090 0,0162 0,0118 0,0039 0,0118 £ 0,0044

dibenzofurano)

1,2,3,4,6,7,8-HPCDF 0,0023 0,0022 0,0032 0,0026 0,0006 0,0026 + 0,0006
(heptacloro-dibenzofurano)

1,2,3,4,7,8,9-HPCDF 0,0004 0,0004 0,0006 0,0005 0,0001 0,0005 + 0,0001
(heptacloro-dibenzofurano)

OCDF (octacloro- 0,0001 0,0002 0,0002 0,0002 0,00005 0,0002 +0,00005
dibenzofurano)

Total de dioxinas e furanos 0,1938 0,1999 0,4581 0,2839 0,1509 0,2839 £ 0,1707
(ng/Nm®)

Nota-se que a emissao de dioxinas e furanos de 0,28 ng TEQ/Nm, encontra-
se abaixo do valor maximo permitido pela legislagcdo vigente que é de 0,5 ng
TEQ/Nm3®, mesmo considerando a terceira amostragem. Incineradores com
condicbes controladas e sem sistema de tratamento de gases apresentam
resultados acima deste valor, na ordem de 0,61 ng TEQ/Nm? (CHANG et al., 2009).

A baixa emissao de dioxinas e furanos apos a combustao do gas de sintese,
em relacdo aos processos de incineracao, se deve provavelmente ao fato de que as
condigcbes para que ocorra sua formacdo, ndo sao atingidas. Isto porque a

gaseificagdo ocorre em etapas distintas com controle individual, onde as reagdes de
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transformacdo do RSU em gés de sintese e sua posterior combustdo, ndo estédo
confinadas &s mesmas condicbes de temperatura e ambiente altamente oxidativo,
como na incineragao.

No presente processo foram avaliados, dentro de cada etapa, quais variaveis
seriam adequadas para formacdo das PCDD/Fs, com a finalidade de inibir ao
maximo as condi¢cdes necessarias. Os mecanismos propostos na literatura como
favoraveis a sua formacao, sao:

- A presenca dos precursores derivados de compostos clorados;
- Uma concentrag&o de oxigénio com um excesso de 10 a 15%;
- Fontes de carbono para formacédo dos anéis benzénicos;
- Temperatura ideal para este tipo de sintese, que fica na faixa de 250 a 450 °C,
tendo sua melhor eficiéncia em 350 °C.

A partir do mapeamento foi constatado que em nenhum ponto das quatro
etapas, haviam todas as condi¢des reunidas para a formacao das PCDD/Fs.

De acordo com Suzuki et al. (2004) a presenca de oxigénio molecular no
fluxo de gas é essencial para que ocorra a formacdo de dioxinas e furanos, e
durante o processo de secagem, pirélise e gaseificacdo ha um déficit de oxigénio,
pois é desejavel que ocorra apenas a oxidacdo parcial dos materiais, para formacéo
do géas de sintese.

Nas etapas de reforma e combustdo, posteriores a gaseificacdo, a
temperatura apresenta valores superiores a 600 °C, ou seja, acima da temperatura
ideal para este tipo de sintese, e somente com esta condicdo, na camara de
combustdo, ha a entrada do oxigénio contido no ar atmosférico.

Em relacdo a combustéo efetivamente, no processo avaliado, as reacdes sao
favorecidas, pois a producdo de um gas combustivel para posterior combustdo em
camara de alta turbuléncia, faz com que a temperatura final de operacdo seja
elevada da faixa de 600 °C para de 950 a 1050 °C, alcangcando uma combustéo
estavel e completa do gas de sintese.

Com a garantia de uma combustdo completa dos gases, reduz-se também a
incidéncia de camadas grafiticas degeneradas presentes em carbonos
microcristalinos oriundos de combustdo incompleta, cinzas volantes e particulados. A
auséncia destes compostos, minimizam as condigbes da sintese “De novo” para
formacdo das PCDD/Fs durante os resfriamento na zona de pés—combustédo

(sistemas de aproveitamento energético).
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6.8 ANALISE DE RESIDUOS DO PROCESSO

De acordo com a norma NBR 10004:2004, a classificacdo de residuos
envolve a identificacdo do processo ou atividade que lhes deu origem e de seus
constituintes e caracteristicas, e a comparacao destes constituintes com listagens de
residuos e substancias cujo impacto a salde e ao meio ambiente é conhecido. A
identificacdo dos constituintes deve ser criteriosa e estabelecida de acordo com as
matérias-primas, 0s insumos e o0 processo que lhe deu origem.

A FIGURA 32 mostra um fluxograma dos critérios de avaliacdo de um

residuo, para posterior classificacdo, conforme sua caracterizacgao.



118

O residuo tem origem
conhecida?

Consta nos

Sim
anexos AouB?

Tem caracteristicas de:

Y

inflamabilidade,
cormosividade,
reatividade,
toxicidade ou

classe |

Residuo perigoso

patogenicidade?

Residuo ndo perigoso
classe Il

Possui constituintes
que sdo solubilizados
em concentragdes
sUperiorss ao
anexo G7

Residuo inerte
classe I B

Residuo ndo-Inerte
classe Il A

FIGURA 32. CARACTERIZACAO E CLASSIFICACAO DE RESIDUOS.
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O residuo em questédo € proveniente do processo de gaseificacdo de residuos
solidos urbanos. As analises de caracterizagdo do residuo, feita a partir da provavel
composicdo, devido ao processo de obtencdo (gaseificacdo) e matéria prima
utilizada (RSU), demonstram que as cinzas nao apresentam 0S compostos que
conferem periculosidade conforme os anexos da NRR 10004:04. Portanto deu-se
seguimento as andlises do seu extrato lixiviado. As analises do extrato lixiviado
apresentaram concentracfes das substancias indicadas no Anexo F da NBR 10004
abaixo dos limites estabelecidos, portanto, as cinzas do processo de gaseificacao
podem ser classificadas como residuos néo perigosos.

Para determinar se o residuo é inerte ou ndo, foram realizadas anélises dos
extratos solubilizados das cinzas. Os resultados obtidos na andlise do extrato

solubilizado das cinzas estdo demonstrados na TABELA 26.

TABELA 26. RESULTADO DAS ANALISES FEITAS NO EXTRATO SOLUBILIZADO DAS CINZAS.

Limite maximo em mg/L no

Componente determinado Resultado (mg/L) extrato solubilizado
Aluminio 27,535 0,200
Bério 1,09 0,70
Cloretos 2734 250,0
Fenol 0,043 0,010
Sulfato 262 250,0
Sadio 1069,727 200,0
Tensoativos (surfactantes) 0,59 0,50

Segundo a andlise realizada nas caracteristicas dos residuos, bem como os
resultados apresentados na TABELA 26, o residuo pode ser classificado como
classe IlA, ou seja, € um residuo nao perigoso e ndo inerte, podendo ser destinado a

aterros sanitarios, ou utilizado como insumo de outros processos.



120

7 ESTUDO DE CASO

7.1 SEGREGACAO DOS MATERIAIS ORGANICOS

A umidade dos residuos sélidos urbanos no estado bruto, ou seja, sem
nenhum tipo de tratamento, € relativamente alta quando se visa aproveitamento
energético no sistema proposto. O principal fator de influéncia da umidade nestes
processos é o alto calor especifico da agua, capaz de consumir grande parte da
energia térmica a ser utilizada nas reacdes de pirdlise, bem como parte do calor
liberado nas reacOes exotérmicas de gaseificacdo e combustdo. Outro fator
relevante da umidade é relacionado ao poder calorifico do gas gerado, pois este
com um alto teor de 4gua, passa a apresentar valores mais baixos por unidade de
massa.

Processos fisicos de segregacao dos conteudos organicos sao eficientes para
a reducao do teor de umidade dos RSU e sdo comuns nas plantas de incineracéo e
gaseificacdo ja implantadas em todo o mundo, sendo o rigor da separacao diferente
de acordo com cada planta.

O nivel de separacao ter4 maior custo quanto maior o rigor da separacdo
exigido no processo de tratamento térmico, sendo que a separacdo de 100% dos
materiais organicos podem decretar o fim da viabilidade econémica de implantacéao,
dependendo do local onde sera implantado, contudo, menores eficiéncias podem ser
suficientes energeticamente e favoraveis economicamente.

O processo estudado no presente trabalho utilizou os RSU sem nenhum tipo
de tratamento, por motivos meramente econdmicos, porém conforme os graficos a
seguir, pode-se constatar que o ganho energético podera ser expressivo no caso de
implantacdo de sistemas de segregacdo, seja pelo fato de néo perder energia
térmica para as moléculas de agua presentes, ou principalmente pelo ganho de
eficiéncia energética por operacao unitaria.

O ganho por operacdo unitaria se da pelo fato de que os equipamentos
gaseificadores sdo projetados por quantidade de massa de material a ser submetido
as reacOes de secagem, pirolise, gaseificacdo e reforma, para posteriormente ser
submetido a camara de combustdo. Desta forma, com menor teor de organicos, e

consequentemente umidade, sera processado na camara de gaseificagdo um
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material de maior conteldo energético, produzindo um gas com maior poder
calorifico, no mesmo equipamento gaseificador.

Para efeito de sugestdo para novos projetos, foi feita uma simulacdo baseada
na composicdo gravimeétrica obtida neste trabalho, para saber qual o ganho
energeético e de eficiéncia por operacdo unitaria, quando retirada uma fracdo de
material organico do RSU bruto por processos mecanicos.

E importante salientar que o processo de gaseificacdo estudado obteve éxito
em autossuficiéncia sem nenhum tipo de pré-tratamento do RSU, o que o qualifica a
ter melhoras significativas, quando nos casos de implantacdo de sistemas de
separacdo anterior ao processo, ou seja, operou com a pior hipétese, com o0 sucesso
desejado, e menor custo de investimento possivel.

Para efeito de simulacao, foi considerado uma perda de 50% da massa dos
materiais inorganicos presentes no RSU, tais como terra, areia, e outros minerais de
baixo tamanho de particula, que inevitavelmente sdo retirados juntamente com a
matéria organica e a umidade. Também foi considerado que ndo € possivel retirar
100% do material organico, principalmente se o material tenha sido compactado em
caminhdes de coleta de lixo urbano.

Uma vez que os RSU passam por processos de segregacdo de fracdo de
materiais organicos, produz-se um novo material, que passa a ser denominado
Combustivel Derivado de Residuos (CDR).

Nos graficos a seguir, nos eixos onde apresentarem o simbolo “%”, estdo
significando a porcentagem de segregacdo de matéria organica no RSU,
transformando o material em CDR, e em todos os casos variam de 0 a 90%.

Na FIGURA 33 é apresentada uma simulacao da variacdo do poder calorifico
do RSU, agora denominado CDR, e também do poder calorifico do gas produzido a
partir de RSU denominado GCDR, pelas EQUACOES de Mendeleev, com diferentes
teores de organicos. Ambas as curvas demonstram acréscimos no poder calorifico
de acordo com o aumento da segregacdo de materiais organicos, porém com
inclinagBes diferentes, onde a inclinagdo de aumento do CDR € maior em relacdo a
do GCDR.
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Acréscimo no Poder calorifico
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FIGURA 33. VARIACAO DO PODER CALORIFICO DO CDR E DO GCDR DE ACORDO COM O
AUMENTO DA PORCENTAGEM DE SEGREGAGCAO.

O fato das curvas de poder calorifico do CDR e do GCDR néo apresentarem
0 mesmo comportamento, é explicado pelo aumento de massa do GCDR por
tonelada de RSU processado, conforme FIGURA 34. Como o poder calorifico é
calculado utilizando unidade de energia por unidade de massa, pode-se concluir que
a quantidade de energia produzida no processo de gaseificacdo, por unidade de

massa de CDR, aumenta de acordo com o aumento da segregacéao do residuo.

kg/kg CDR Massa do GCDR

1700,0 -
1680,0 - m =
1660,0 - u u
1640,0 -
1620,0 -
1600,0 - u
1580,0 -
1560,0 -
1540,0 -
1520,0 -
1500,0 ! . . . . | %
0 20 40 60 80 100

M Massa GCDR

FIGURA 34. VARIACAO DA MASSA DO GCDR DE ACORDO COM O AUMENTO DA
PORCENTAGEM DE SEGREGACAO.
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Na FIGURA 35, é apresentada a tendéncia do aumento da quantidade de
energia disponivel no GCDR por tonelada de RSU, em kJ. A partir destes resultados
€ possivel verificar que a quantidade de calor disponivel na saida da camara de
gaseificacdo praticamente dobra, se for obtido uma eficiéncia de 90% de
segregacao, poréem mesmo com eficiéncias menores, € possivel se obter GCDR em
maiores volumes e maior poder calorifico, utilizando o mesmo equipamento

gaseificador.

kl/ton. RSU Q GCDR (kj)

14000000,0

12000000,0 - L 2

10000000,0 - ¢
8000000,0 - *
6000000,0 - L 2 @& M x PCI GCDR kJ
4000000,0 -

2000000,0 -

- T T T T 1 %
0 20 40 60 80 100

FIGURA 35. VARIACAO DA QUANTIDADE DE CALOR DISPONIVEL NO GCDR DE ACORDO
COM O AUMENTO DA PORCENTAGEM DE SEGREGAGCAO.

Outro fator do aumento do poder calorifico também pode ser explicado pelo
menor consumo de energia para elevar a temperatura do GCDR a 650 °C. Com
menor contetdo de agua, que apresenta o maior calor especifico e calor latente de
vaporizacao dentre os componentes do GCDR, existe uma menor necessidade de
consumo de combustivel. Isto € demonstrado na FIGURA 36, onde ha decréscimo
da quantidade de calor carregada pelo GCDR, calculado pelo produto da massa,

capacidade calorifica dos componentes da mistura e a variacao da temperatura.
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kJ/ton. RSU Q GCDR
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FIGURA 36. VARIACAO DA QUANTIDADE DE CALOR DISPONIVEL NO GCDR DE ACORDO
COM O AUMENTO DA PORCENTAGEM DE SEGREGACAO.

Ainda em relacdo ao GCDR, foi simulada conforme FIGURA 37, a
modificacdo da composicdo quimica do gas gerado, como forma de demonstrar o
aumento da massa do gas, que é explicada principalmente pela diferenca de peso
molecular entre o N, e H,O e pelo aumento de fracdo molar do CO e diminuicao do
Ho.

Composi¢ao Quimica dos GCDR (Molar)

% Molar GCDR

45% - & CO2
40% - BECH4
35% - CxHy
Wy ox X X X X X X x X502
25% - X N2
20% -0 . H2
155§ * o o o o * o

H20
10% - = ] | ©

[ | H
5% n [ [ | | =
0% K—R— R kR % % X %
0 20 40 60 80 100

FIGURA 37. VARIACAO DA COMPOSICAO QUIMICA MOLAR DO GCDR DE ACORDO COM O
AUMENTO DA PORCENTAGEM DE SEGREGACAO.

No caso do CO,, demonstrado na FIGURA 37, também derivado do carbono,
o fato de néo ter a mesma tendéncia que os outros derivados deste elemento, é que

a quantidade de calor para esta variagcado de temperatura ainda diminuiu, ocasionada
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pela diminuicdo da capacidade calorifica do material, onde a agua em menor
quantidade diminui a quantidade de energia para a mesma variagcdo de temperatura,
conforme ja demonstrado na FIGURA 36. Consequentemente ha uma menor taxa de
combustdo durante as reacdes de gaseificacao.

Para melhor compreensdo do aumento do poder calorifico, a FIGURA 38
demonstra somente 0s gases combustiveis com seus respectivos aumentos, e com
excecdo do H,, todos ou outros contendo carbono, tiveram seus valores acrescidos

devido a maior disponibilidade deste elemento.

Composi¢ao Quimica dos GCDR (Molar)
% Molar GCDR
16% -

14% - V'S
129% | . s ® o & ° o ¢ W CH4
10% & s ® CxHy
8% - - [ | H2
6% ° = e u ¢ CO
4% + m B
2%
0% : : . . S 4

0 20 40 60 80 100

FIGURA 38. VARIACAO DA COMPOSICAO QUIMICA MOLAR DAS MOLECULAS
COMBUSTIVEIS NO GCDR DE ACORDO COM O AUMENTO DA PORCENTAGEM DE
SEGREGACAO.

7

Também como objeto de estudo, € sugerido a adicdo de quantidades
escalonadas e controladas de vapor na camara de reforma, que esta localizada logo
apos a camara de gaseificacdo, para compensar o decréscimo de hidrogénio. O
vapor estimula as reacfes de reforma de shift, 0 que aumenta o poder calorifico pelo
aumento da concentracao de CO e Ha.

Com o aumento da quantidade de GCDR produzido por unidade de RSU
processado, e com maior contetudo de carbono a ser oxidado, se faz necessario uma
maior quantidade de ar de combustdo, que consequentemente aumenta a
guantidade de massa combusta, demonstrado na FIGURA 39. Neste caso ha
proporcionalmente também um acréscimo da sua carga térmica desta massa de gas
qguente, ja que a temperatura € controlada para que seja constante. Este ganho
ainda podera ser mais expressivo, se houver necessidade de diluicdo, com um

aumento do excesso de ar para controle de temperatura, jA que a temperatura
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deverd aumentar de acordo com o aumento de poder calorifico e diminuicdo de

umidade.

kg/ton.

RSU

10000,0

8000,0
6000,0
4000,0

2000,0

Massa Combusta
J 2 J
o« ¢ °
4 'S A4 # Massa Combusta
’ ’
L
¢
0 20 40 60 80 100

FIGURA 39. \{ARIAQAO QUANTIDADE DE MASSA COMBUSTA NA SAIDA DA CAMARLA\ DE
COMBUSTAO DE ACORDO COM O AUMENTO DA PORCENTAGEM DE SEGREGACAO.

Na FIGURA 40, sdo demonstradas as variacdes dos percentuais da massa de

cada substancia na saida da camara de combustdo. Ficam evidenciados o aumento

de Nitrogénio e o decréscimo de agua em relacdo ao aumento de segregacao.

% Gas de Composi¢cdao Quimica dos Gases de Combustado (massa)
Combustao
80% -

7 0, -

o g m m m = = ® ® & 502
60% 0 ¢
0% | HN2
40% - 02

H2

30% - *H20
0% X €02
10% - X X X X x x

0% & L 2 L 2 L 2 L 2 L 2 L 2 L 2 L L 2 %

0 20 40 60 80 100

FIGURA 40. VARIACAO COMPOSICAO QUIMICA EM MASSA DOS GASES COMBUSTOS NA
SAIDA DA CAMARA DE COMBUSTAO DE ACORDO COM O AUMENTO DA PORCENTAGEM DE

SEGREGACAO.
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Os dados calculados contendo massa de gas quente, temperatura e
composi¢do quimica, servem como subsidios para os calculos termodinamicos de
producado de vapor e posteriormente energia elétrica.

Para calculos de poder calorifico dos combustiveis, foram utilizadas as
formulas de Mendeleev.

Outros célculos estequiométricos foram baseados em resultados
experimentais.

Para verificacdo e comparacdo dos resultados de poder calorifico e
estequiometria, foi utilizado um programa especifico pra estes célculos desenvolvido
pela empresa Dynamis, denominado Vulcano 2.5.

Conforme a FIGURA 41, os valores obtidos no Software ficaram muito
préximos aos calculados, o que demonstra confiabilidade nas simulacdes propostas,
justificando o interesse na continuidade de estudos mais detalhados para todas as
etapas das reagoes.

ki/Kg Calculo de PCl do GCDR
7600,0 -

6600,0 - [ ]

5600,0 - [ ] L
- @ Mendeleev

4600,0 - 0 9
' B Vulcano

3600,0 !

2600,0 -

1600,0 -

600,0 T T T T 1 %
0 20 40 60 80 100

FIGURA 41. COMPARACAO DOS RESULTADOS CALCULADOS POR FORMULAS DE
MENDELEEV E PELOS RESULTADOS DO SOFTWARE VULCANO 2.5 DA DYNAMIS.

7.1.1 Sistema Gerador de Vapor (Caldeira) e tratamento de gases

Para efeito de utilizacdo do gas combusto para geracao elétrica a partir de

sistema de turbina a vapor, a caldeira sugerida € a seguinte:
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Gerador de vapor superaquecido de alta pressao, construido e controlado
conforme regem as normas pertinentes. Os gases superaquecidos, totalmente
oxidados, séo aspirados para o gerador de vapor, onde transferem energia, na forma
de calor para a agua até que, parte desta, passe para a fase gasosa, gere pressao e
seja superaquecida para atender uma turbina a vapor. A caldeira a ser utilizada,
podera ser do tipo flamo tubular ou entdo de recuperacdo, dependendo das
dimensdes e recursos disponiveis.

As caldeiras do tipo flamo tubular, sdo projetadas para baixas pressdes em
relacdo as caldeiras do tipo aqua-tubular de recuperacdo, e podem trabalhar com
pressdes em torno de 21 kg/cm? e temperaturas de 430 °C, para producédo de vapor
com 75% de eficiéncia. Este tipo de caldeira, necessita de 1.603.544 kJ para
producédo de 1 tonelada de vapor superaquecido. J& nas caldeiras de recuperacéo,
as pressbes podem alcancar valores muito superiores, com maior eficiéncia de
geracao em turbina, porém apresentam custos mais elevados.

Do gerador de vapor 0s gases seguem para um economizador, que € um
trocador de calor gas/dgua que tem por objetivo recuperar parte da energia dos
gases que nao foi absorvida pelo gerador de vapor, transferindo-a para a 4gua que
ird alimentar o gerador de vapor.

Em seguida, os gases seguem para um pré-aquecedor de ar de combustao
(trocador de calor gas/gas) que, além de recuperar a ultima parcela viavel de energia
contida nos gases também tem a funcdo de aquecer o ar que sera utilizado na
oxidagcdo do GCDR, garantindo maiores temperaturas na combustao.

ApOs estas etapas do processo as temperaturas dos gases reduzem, e se
faz filtragem dos gases antes do seu descarte na atmosfera. O primeiro dispositivo
sugerido € um filtro multiciclone que visa coletar particulas sélidas por centrifugacao.
O material coletado é transportado automaticamente até uma cacamba, para que se
proceda a sua destinagéao final.

Livre de particulas, os gases podem ser aspirados por um ventilador
centrifuco e insuflados no lavador alcalino de gases, que tem a funcdo de reter os
metais pesados e gases acidos derivados de SOx, NOx, Cloretos e Fluoretos. A
agua utilizada na lavagem dos gases € enviada para um tratamento fisico-quimico e
encaminhada a um tanque de precipitacdo. Em seguida é reutilizada no lavador. O
lodo retirado desta agua € depositado em uma cagamba para posterior destinacéo

final.
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Os gases devidamente tratados podem ser descartados na atmosfera pela
chaminé. A chaminé opera com pressao superior a atmosférica e 0s gases sao

descartados a uma temperatura de aproximadamente 145 °C.

7.1.2 Sistema de Geracao de Energia Elétrica

O ciclo da agua e do vapor €, teoricamente, fechado. O vapor
superaquecido segue para uma turbina a vapor, que absorve uma fracdo da sua
energia através de uma série de rotores, transformando a energia térmica em
energia cinética. O vapor, ap0s passar pela turbina, segue para os condensadores.
Novamente na fase liquida, a &gua retorna a um reservatério, acoplado ao
desaerador de 4gua nova, de onde bombas de alta pressédo a forcam a passar pelo
economizador e a injetam novamente no gerador de vapor.

O eixo da turbina esté ligado a um gerador que converte a energia cinética
em energia elétrica, através da inducdo eletromagnética. Do gerador, a energia
elétrica passa por transformadores para ajuste da tenséo a rede de distribuicdo que
a recebera.

O tipo de turbina mais simples que pode ser utilizada é a de vapor de
contrapressao, com redutor de velocidades e de eixos paralelos, acoplamentos de
alta e de baixa rotacao, regulador eletrénico de velocidade, valvulas drenagem do
vapor. Para este tipo de turbina é utiliza vapor superaquecido a 430 °C e 21 kg/cm?
de pressdo, sendo necessarios de 10,5 a 12,5 toneladas de vapor/hora, para

producado de 1 MW, dependendo do equipamento.

7.1.3 Estimativa de Disponibilidade térmica

Considerando:

a. Perdas nos Gaseificador, devido a troca de calor das superficies térmicas e
carregado junto com os residuos do processo;

b. Perdas na camara de gaseificacdo, devido a troca de calor das superficies

térmicas;
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. Camara de |:>Gas de combustéo
RSU E> Gaseificador :> combustéio

Rend. minimo Rend. minimo
95% 98%

100%, 95% 93,1%

FIGURA 42. FLUXOGRAMA DAS PERDAS DE CALOR NOS PROCESSO DE GASEIFICACAO E
COMBUSTAO.

Sendo assim, somente 93,1% do calor disponivel no RSU, pode ser
aproveitado em sistemas de troca térmica.

No sistema estudado, os resultados para poder calorifico sdo derivados da
composicdo gravimétrica dos resuiduos utilizados, e obteve-se um valor de 8.373
kJ/kg. Para efeito de célculos considera-se 8.373.600 kJ/ton. de RSU.

Neste caso, pela aproveitamento de 93,1% da energia, pode-se considerar que
7.795.821 kJ, sao apreveitados na caldeira ou outro tipo de processo, por tonelada
de RSU gaseificado.

As perdas em caldeiras podem variar do tipo de caldeira, arranjo construtivo,
tempo de utilizacao, entre outros fatores que ocasionam baixa de eficiéncia.

A caldeira escolhida para efeito de célculos estimativos, apresenta uma eficiéncia de
92%, conforme fluxograma abaixo. Desta forma a energia disponivel pra

aproveitamento na forma de vapor tem um valor de 7.172.155 kJ/ton. de RSU.

Gases de . Gase enviados
combustéo Caldeira para a atmosfera

Rend. minimo
92%

93,1% 85,7%

FIGURA 43. FLUXOGRAMA DAS PERDAS DE ENERGIA NA CALDEIRA.
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Desta forma a energia disponivel pra aproveitamento na forma de vapor tem
um valor de 7.172.155 kJ/ton. de RSU.

O rendimento nominal de uma turbina de mercado pode variar de 19% a
24% de aproveitamento da energia do vapor para geracao elétrica em MW. A turbina
escolhida para esta estimativa de geracdo apresenta como base de calculo um

aproveitamento de 24%.

Vapor

superaquecido :> Turbina :> Vapor Saturado

Rend. minimo
24%

85,7% 20,6%

FIGURA 44. FLUXOGRAMA DAS PERDAS DE ENERGIA NA TURBINA.

Baseados nestes calculos, é estimado produzir 477 kW por tonelada de RSU
processada no sistema de gaseificacdo estudado.

No caso de segregacdo do material organico, a quantidade de energia
elétrica também tem valores proporcionalmente maiores, como projecao o grafico
abaixo demonstra tais capacidades de geracédo de eletricidade em MW, por tonelada
de RSU.

A néo linearidade se devem as variacdes de turbinas, que sdo dependentes

das variaveis de seus acessorios.



132

Produgdo de Eletricidade X Percentual de Segregacao de Material
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FIGURA 45. GRAFICO DE ESTIMATIVA DE GERACAO ELETRICA COM O AUMENTO DE
SEGREGACAO DE ORGANICOS DO RSU.

No caso de segregacdo do material organico, a quantidade de energia
elétrica também tem valores proporcionalmente maiores, como projecao o grafico
abaixo demonstra tais capacidades de geracéo de eletricidade em MW, por tonelada
de RSU.

A néo linearidade se devem as variacfes de turbinas, que sdo dependentes

das variaveis de seus acessorios.
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8 CONCLUSOES

Tendo como objetivo fundamental a analise do impacto ambiental, ao longo
de todo o trabalho foi dada particular énfase aos métodos de amostragem e ensaios
laboratoriais, de forma investigar o comportamento deste processo quando se trata
deste tipo de residuo, no tocante ao tipo de emissdes atmosféricas e se as mesmas
apresentam caracteristicas quimicas e fisicas que atendam aos parametros
estabelecidos na legislacdo Brasileira. Com base nos resultados obtidos, as
principais conclusdes deste trabalho séo:

a. Os valores referentes as emissbes atmosféricas aqui
apresentados podem ainda ser reduzidos significativamente, embora ja
estejam atendendo os parametros minimos da legislacdo brasileira. Isto
porque ainda poderdo ser implantados métodos de tratamento de gases que
por ventura os 6rgaos ambientais venham a exigir como forma de garantia.

b. O processo avaliado também podera apresentar um ganho
econdmico no custo de tratamento de gases, devido as baixas concentracdes
destes poluentes, o tempo de saturacdo dos meios filtrantes e reagentes é
proporcionalmente menor em relacdo a sistemas que produzem em
quantidades maiores, como por exemplo, a incineragéo.

c. Através das referéncias levantadas, com 0s mecanismos e
modelos de formacédo de dioxinas e furanos, bem como os resultados obtidos
na andlise feita no gaseificador, verificou-se que o processo de gaseificacdo
seguida de combustéo libera significativamente menos PCDDs e PCDFs que
0s processos comuns de incineracéo de residuos solidos urbanos, até mesmo
agueles que apresentam sistemas de tratamento de gases de combustao.

d. A média das emissbes de dioxinas e furanos obtida pelo
processo de gaseificacdo com reator grelha mével foi de 0,28 ng/Nm?

expressos em TEQ (Total de Toxicidade Equivalente), abaixo do valor
maximo permitido pela legislacdo brasileira que é de 0,5 ng TEQ/m®.

e. O processo estudado se mostrou pelos resultados de eficiéncia
energética e ambiental, como uma alternativa aos aterros para destinacéo de
RSU no pais, com vantagens de reduzir muito as areas degradadas e
produtoras de chorume e possibilidade de aproveitamento energético destes

passivos ambientais.
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9

SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

. Estudos de materiais e métodos para catalise de gases sintéticos

obtidos por gaseificacdo de RSU.

. Tratamento de gés sintético derivado de gaseificacdo de RSU para

aplicagbes industriais ou utilizagdo em sistemas de combustdo de

maior eficiéncia.

. Combustdo de biogas de aterro em conjunto com GCDR em camara

bicombustivel.

. Combustéo de biogas derivado de segregacdo de materiais organicos

de RSU em conjunto com GCDR derivado de rejeitos do mesmo

processo de segregacao.

. Gaseificacdo de residuos industriais para producdo de vapor de

processo no préprio local de geracao.
Adicdo de vapor para recompor umidade de CDR, de forma

compensar producédo de hidrogénio nas reacdes de reforma de gas.
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10 VIABILIDADE E CONTRIBUICAO A AREA DE PESQUISAS

O desenvolvimento desse projeto esta diretamente ligado as varias areas do
conhecimento (engenharias mecanica, elétrica e ambiental;, quimica; biologia;
economia, etc.), desta maneira além de contribuir significativamente na formacao de
recursos humanos, possibilitara a geracao de trabalhos para congressos em todas
as areas envolvidas, além de artigos cientificos em revista nacional e internacional.

A implementacédo de pesquisas voltadas a producdo de energia sustentavel,
bem como de novos produtos baseados na transformacdo de gas de sintese para
geracdo de combustiveis, aumentando a competitividade internacional do Brasil, na
area de desenvolvimento sustentavel.

Além das contribuicbes académicas citadas anteriormente a geracdo de um
equipamento com um sistema de geracao de energia, juntamente com a destruicao
de residuos sélidos urbanos € de interesse publico e privado, visto que trata-se de
uma tecnologia ambiental e economicamente interessante, podendo solucionar, a
longo prazo, problemas ambientais relacionados a destinacao e disposi¢cdo de RSU

bem como de aumentar a producdo de energia através de meios sustentaveis.
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