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RESUMO

Com o aumento da producdo mundial de biocombustiveis, em especial o biodiesel, um
excesso de glicerol esta sendo gerado em todo o mundo. Isso tem ocasionado a queda brusca
do preco desse composto no mercado mundial. Muito se tem pensado em um destino para
esse residuo, ja que ndo se pode lancar o0 mesmo de qualquer forma ao meio ambiente. Uma
das saidas seria aproveitar seu poder calorifico através de sua combustéo, essa energia poderia
ser usada no préprio processo de producdo do biodiesel, seja na producgdo de energia elétrica
ou na geracdo de calor, incrementando valor a producdo de biodiesel. Porém algumas
caracteristicas peculiares do glicerol dificultam sua queima, dentre elas esté seu elevado ponto
de ignicdo, em torno de 370 °C, sua alta viscosidade e a emissdo de compostos toxicos como
a acroleina, aldeido muito prejudicial a satide do ser humano. Com isso, para se realizar uma
queima segura, faz-se necessario o controle e monitoramento dessa queima. E é baseado
nesses argumentos que esse trabalho objetiva realizar a analise dos gases emitidos durante a
queima do glicerol residual de biodiesel. Para isso foi desenvolvido uma cémara de
combustdo composta por um queimador atmosférico de GLP de 2,5 kW de poténcia. Um
analisador de gases foi utilizado para realizar as medidas dos parametros de combustéo para
cinco vazdes pré-determinadas de glicerol, até 0,12 litro por hora. Dentre 0s principais
pardmetros e poluentes presentes nos gases de exaustdo estdo: oxigénio (O,), mondxido de
carbono (CO), 6xido de nitrogénio (NO), temperatura dos gases de exaustdo, excesso de ar,
eficiéncia de combustdo e dxidos de nitrogénio (NO,). Ao fim dos experimentos foi
observada a elevacdo da temperatura dos gases de exaustdo de aproximadamente 120 até 166
°C, com o aumento da vazao de glicerol, indicando um incremento de energia ao sistema. A
queima mais eficiente, de 90,3%, foi obtida na vazéo de 0,12 I/h, enquanto que a menor
eficiéncia, de 88,7%, ocorreu na vazéo de 0,06 I/h. Uma grande vantagem observada com a
queima de glicerol é a queda significativa das emissdes de NO, que reduziram de 23 para
aproximadamente 4 ppm com a adi¢éo de glicerol a queima assistida de GLP.

Palavras-chave: Biodiesel. Glicerol. Combustéo.



ABSTRACT

With increased global production of biofuels in particular biodiesel, an excess of glycerol is
being generated worldwide. This has caused a sharp drop in the price of this compound in the
world market. Much thought has been given to a destination for this residue, since no one can
lay it in the environment and one of the alternatives be to use would its calorific value by
combustion. This energy could be used in the production process of biodiesel in order to
produce electricity or heat. But some peculiar characteristics of glycerol hinder its burning.
Among them is its high ignition point, around 370 ° C, its high viscosity and the emission of
toxic compounds such as acrolein, aldehydes very harmful to humans health. With this is
more than necessary to monitor and control such burning. It is on these arguments that this
work aims to study the efficiency and gases emitted during the burning of residual glycerol
from biodiesel. For this it was developed a combustion chamber with a LPG atmospheric
burner of approximately 2.5 kW of power. To perform measurements of the combustion
parameters, it was used a gas analyzer. Were analyzed five pre-determined flows of glycerol,
up to 0.12 liters per hour, the main parameters and pollutants in exhaust gases in five, among
them are: oxygen (0,), carbon monoxide (CO), nitrogen oxide (NO), temperature of exhaust
gases, excess air, efficiency of combustion and nitrogen oxides (NOy). At the end of the
experiments was observed at increase temperature exhaust gas from about 120 to 166 ° C with
the increased flow of glycerol, indicating an increase of the energy to system. The more
efficient burning of 90.3% was obtained at a flow rate of 0.12 | / h, while the lowest
efficiency, 88.7% occurred at a flow rate of 0.06 | / h. A great advantage observed with the
burning of glycerol is the significant reduction in emissions of NO, that decreased from 23 to
about 4 ppm with the addition of glycerol the assisted LPG burning.

Keywords: Biodiesel. Glycerol. Combustion.
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1 INTRODUCAO

Com o aumento da produgdo mundial de biodiesel, um excesso de
glicerol esta sendo gerado fazendo com que muitos produtores de biodiesel ja ndo consigam
dar um destino adequado para quantidade de glicerol produzida. Isso vem acarretando nédo so
a reducgdo dos precos no mercado mundial de glicerol, mas também gerando preocupacdes
ambientais associadas principalmente ao descarte sem qualquer tratamento do glicerol ao
meio ambiente (FERNANDO, 2007). Para se ter uma idéia, volumetricamente, para cada 10
unidades de biodiesel produzido, uma unidade do subproduto glicerol é gerado. Com isso
muitos produtores de biodiesel estdo preocupados sem saber o que fazer com a grande
quantidade de glicerol que esta sendo produzido. Sem ddvida uma das saidas mais simples
seria realizar sua combustéo aproveitando ao maximo seu poder calorifico agregando maior

valor a produgdo mundial do biodiesel.

Uma solucéo no aproveitamento de todo esse glicerol produzido seria realizar sua
queima. Porém a combustdo do glicerol ndo é tdo simples, sua alta viscosidade dificulta
demasiadamente o processo de escoamento e sua elevada temperatura de ignicdo também é
probleméatica. Esses entraves podem ser solucionados através de artificios como pré-
aquecimento ou com auxilio da queima de um combustivel auxiliar, mas a grande atencéo esta
voltado para os compostos presentes no gas de exaustdo resultantes de sua queima, como CO,
CO,, NO, NO,, SO, SOy e principalmente alguns aldeidos como a acroleina, que é toxico

mesmo em concentragdes muito baixas.

1.1 JUSTIFICATIVA

Uma das solugdes para reducéo das grandes quantidades de glicerol produzido
no mundo seria sua combustdo assistida e controlada, onde se pudesse aproveitar sua energia
térmica para outros fins, mesmo com a ajuda de um combustivel auxiliar como GLP (gas
liquefeito de petrdleo) ou gés natural. Esse controle pode ser feito analisando inicialmente os
gases de exaustdo obtidos na combustdo de glicerol, realizando medidas para analise dos
pardmetros de combustdo como CO, CO,, NO,, excesso de ar, temperatura dos gases de

exaustdo, aldeidos, hidrocarbonetos ndo queimados além da eficiéncia de combustdo. Esses
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pardmetros poderiam ser quantificados por um analisador de gases que possui células
quimicas dedicadas a medida desses pardmetros especificos. Outros compostos, como
aldeidos, hidrocarbonetos e outras substancias toxicas seriam analisados através de ensaios
cromatograficos. Com a analise e estudos dos dados obtidos, pode-se, numa fase posterior,
projetar uma camara a nivel industrial para queimar o glicerol de forma a produzir o0 minimo

de residuos e substancias toxicas a satde do ser humano.

Com isso uma opgao para aproveitamento dessa energia é no proprio processo de
producéo de biodiesel seja na geracdo de energia elétrica, produgdo de vapor ou para fins de
aquecimento semelhantemente como ocorre hoje na indUstria para o gas natural e o0 GLP. 1sso

certamente agregaria maior valor a producdo mundial de biodiesel.

1.2 OBJETIVOS

O objetivo geral desse trabalho é avaliar a eficiéncia de combustdo e a emissdo de
poluentes resultantes da combust&o assistida do glicerol residual de biodiesel em um forno de

combustéo experimental de 2,5 kW de poténcia.

Especificamente pretende-se caracterizar e quantificar os principais parametros de
combustdo como eficiéncia de combustéo, excesso de ar, teor de O,, temperatura dos gases de

exaustdo, emissdes de CO, CO,, NO e NO,.

Pretende-se ainda otimizar a queima no forno experimental de combustdo e
estimar o incremento de energia térmica ao sistema gerado com a insercdo do glicerol a

queima de GLP.

1.3 ORGANIZACAO DOS CAPITULOS DA DISSERTACAO

Inicialmente no capitulo 2 é feita uma abordagem sobre o glicerol, suas
caracteristicas fisico-quimicas e a geracdo desse residuo hoje no Pais. Em seguida séo

abordadas as caracteristicas da acroleina e seus efeitos ao ser humano. Esse capitulo é
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finalizado com uma revisdo de literatura de trabalhos que referenciam a combustéo do glicerol

e outras aplicacOes diretas desse residuo.

Em seguida no capitulo 3 é realizada uma fundamentacg&o tedrica sobre biodiesel,
combustdo e poluentes. Inicialmente é descrito a origem do biodiesel, suas caracteristicas
fisico-quimicas, fontes de matérias-primas e a forma de processamento para sua obtengdo. E
realizado um estudo tedrico dos principais pardmetros relacionado a combustdo, como poder
calorifico e ponto de inflamabilidade. Em seguida sdo abordadas as principais caracteristicas
construtivas de equipamentos utilizados no trabalho, como queimadores, analisadores de gas
entre outros. S8o apresentados também os pardmetros de medigéo fornecidos pelo analisador
de gas assim como as suas formas de calculo. Por fim, s&o referenciados trabalhos sobre a
combustéo de biomassa enfatizando o estudo da emisséo de poluentes. Nessa se¢éo priorizou-
se 0 uso de trabalhos que utilizassem analisadores de gases portéateis semelhante ao usado no

presente trabalho.

No capitulo 4 é descrito a forma como foi desenvolvido o presente trabalho, sua
metodologia e todo o aparato utilizado para a realizacdo dos experimentos. Nesse capitulo,
também séo descritas as especificagdes dos equipamentos e dos insumos que foram utilizados

no trabalho.

No capitulo 5 é feita uma discussdo dos resultados obtidos ao longo do trabalho
através de graficos, os quais sdo comentados um a um. Ao fim é feita uma breve analise

econdmica do impacto que a insercéo de glicerol causaria nos gastos de uma industria.
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2 REVISAO DE LITERATURA

A sequir é feita uma breve revisdo de literatura sobre o glicerol, como dados de
producio e suas caracteristicas. E abordado também sobre acroleina, enfatizando seus efeitos
nocivos ao ser humano e por fim é apresentado alguns estudos da literatura sobre combustao

de glicerol.

2.1 GLICEROL

Co-produto resultante da producdo de biodiesel, sua nomenclatura quimica é
propano-1,2,3-triol um composto organico pertencente a familia do alcool, sua estrutura
molecular é apresentada na figura 2.1. E inodoro, higroscdpico, viscoso e de sabor adocicado.
O glicerol com grau de pureza acima de 95% é tambem chamado comercialmente de
glicerina. Em sua forma bruta possui baixo valor agregado pois pode conter residuos de
metanol, hidréxido de sodio, acidos graxos, sais, enxofre e outros contaminantes (BARBOSA,
2009). No processamento de cada metro cubico de biodiesel estimasse a geracao de 100 kg de
glicerol (PARENTE, 2003).

@

Figura 2.1: Estrutura molecular do glicerol (RAHMAT et al. 2010)

O glicerol foi descoberto pelo pesquisador sueco, Scheele em 1779, a partir de

reacdo de azeite e 6xido de chumbo na presenca de calor obteve uma substancia de sabor
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doce. Mais tarde em 1811, um quimico francés chamado Michel Eugene Chevrel deu a esse
liquido doce o nome de glicerina e posteriormente definido como acidos graxos (RAHMAT et
al. 2010).

E utilizado na industria de alimentos e bebidas como agente umectante e
estabilizante e em misturas anticongelantes devido ser um agente crioprotetor, ndo permitindo
a formacdo de cristais de gelo em meio aquoso. Na indUstria farmacéutica é usado em
pomadas, xaropes, anestésicos, supositérios, creme dentais e em cosméticos em gerais. Pode
ainda ser utilizado como lubrificante de méaquinas processadoras de alimentos, na fabricacdo
de dinamite e como amaciante de fibras na industria téxtil. Na industria quimica € largamente
utilizado na producdo de produtos para limpeza e para a sintese de resinas e ésteres. Na figura
2.2 sdo apresentados os percentuais de utilizacdo da glicerina na indUstria por setor, as
indUstrias de cosméticos, alimentos e bebidas sdo as que mais utilizam a glicerina em seus

[processos.

Figura 2.2: Utilizac¢do do glicerol na industria (adaptado de BARBOSA, 2009)

Mesmo com tantas aplicacBes a geracdo de glicerol ndo para de aumentar devido a
crescente expansdo na producdo de biodiesel. Isso ja ocasionou o colapso do preco desse

residuo. Procura-se agora dar um destino legal para tanto glicerol produzido. Muitas séo as
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vertentes que buscam solugdes para o aproveitamento do glicerol. Estudos como a mistura de
glicerol a ragdo animal, producdo de emulsdes para fins de aquecimento e mesmo a
combustdo estdo sendo pesquisadas. A combustdo do glicerol é bastante promissora uma vez
que se pode aproveitar seu poder calorifico, porém a emissdo de compostos toxicos quando o

glicerol é aquecido, como a acroleina, requer um monitoramento continuo.

Com a crescente demanda e producdo de biodiesel no Brasil e no mundo
toneladas de glicerol sdo geradas todos os anos, como exemplo em 2008, segundo a Agéncia
Nacional de Petréleo (ANP), a producéo de biodesel no Pais foi de aproximadamente 1,167
milhdes de m3, considerando a geragédo de glicerol numa proporcéo de 10% da producdo de
biodiesel tem-se uma geracdo de aproximadamente 117 milhdes de litros de glicerol, segundo
a associacdo brasileira da inddstria quimica (Abiquim) o consumo anual de glicerol em 2008
fechou em torno de 11 milhdes de litros, valor bem abaixo do produzido no mesmo periodo.
Isso indica a urgente necessidade de se direcionar a utilizacdo do glicerol para mercados
especificos. Nesse ano (2010), com a obrigatoriedade da adi¢do de 5% de biodiesel ao diesel

comum estima-se uma geragdo proxima de 160 milhdes de litros de glicerol.

Uma opgdo seria sua conversdao em produtos de alto valor econdmico agregando
maior valor ao biodiesel, tornando-o mais competitivo no mercado de biocombustiveis
(BARBOSA, 2009).

No Ceara no ano de 2010 até o més de julho, a usina de Biodiesel de Quixada
Unica em funcionamento no estado, tinha processado 42.117 m? de biodiesel segundo dados
da ANP. Todo glicerol produzido na usina é importado pela China, comercializado a um valor
proximo de 100 reais a tonelada da glicerina bruta segundo informagdoes da Petrobras
biocombustiveis. Nos EUA o preco atual do quilo de glicerol, em sua forma bruta, oscila entre
0,04 e 0,11 centavos de dolares, um valor bem insignificativo a niveis de mercado, com isso
muitos produtores estdo estocando o produto aguardando uma elevacdo do prego do glicerol
no mercado mundial. (BOHON et al. 2010).

O glicerol possui bom poder calorifico, 0 que pode ser bem aproveitado.
METZGER (2007) afirma em seu estudo que o glicerol contém cerca de 16 MJ por kg de
energia quimica, em comparagdo com o querosene, que tem 42,8 MJ / kg, ou gasolina com

44,4 MJ/kg. Porém sua viscosidade a temperatura ambiente dificulta sua queima, sua
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viscosidade dindmica gira em torno de 1350 centipoises (cP) a 20 °C, alta em comparacdo
com a 4gua que tem uma viscosidade dindmica de 1 centipoise e outros combustiveis liquidos
como 0 querosene que tem uma viscosidade dinamica de 2,2 centipoises e a gasolina na faixa
de 0,34 & 0,65 centipoise a mesma temperatura (BOHON et al. 2010). Na figura 2.3 é
apresentado o gréafico da viscosidade dindmica do glicerol relacionado com a temperatura.
Apesar da alta viscosidade a temperatura ambiente ela pode ser rapidamente reduzida
realizando um preaquecimento do produto. O glicerol também possui uma energia de ativagdo
muito alta, sua temperatura de auto-ignicéo, de aproximadamente 370 °C (STRIUGAS et al.,
2008), considerada elevada em comparagcdo com outros combustiveis liquidos dificulta
bastante a manutencdo da chama, exigindo uma maior energia para oxidacdo do produto,

geralmente provinda de outro combustivel auxiliar.
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Figura 2.3: Viscosidade dinamica do glicerol relacionada com a temperatura (adaptado de BOHON, 2010)

O glicerol cru obtido na transesterificacdo de triglicerideos contém alcool, agua,
catalisador, e outras pequenas concentraces de substancias organicas, como sais de potassio
e de sodio dependendo da matéria-prima, ou seja, do tipo do dleo processado, podendo este
ser obtido a partir de oleaginosas, como a mamona, soja, algoddo ou ainda do sebo animal
(METZGER, 2007). E pode ser atribuido a algumas categorias dependendo do grau de sua
pureza. Glicerol bruto contém aproximadamente 63,3% de glicerol, até 26,8% de &gua e
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aproximadamente 26,7% de metanol. O glicerol de pureza média contém aproximadamente
80% de glicerol e baixo percentuais de agua e alcool. Glicerol de alta pureza possui até 99%
de glicerol e também é chamado de glicerina (STRIUGAS et al. 2008).

Em meio as diversas possibilidades de aproveitamento e uso do glicerol sua
queima para aproveitamento de energia térmica é considerada a mais promissora, porem pode
ser um grande risco, devidos as emissdes toxicas, principalmente devido & producdo da
acroleina, um aldeido resultante da decomposicéao térmica do glicerol quando aquecido acima
de 280 °C (METZGER, 2007), temperatura esta que é bem inferior a temperatura de auto-

igni¢do do glicerol, em torno de 370 °C.

No entanto, em temperaturas elevadas a acroleina é cada vez mais instavel e
altamente inflamavel. METZGER (2007) em seus ensaios obteve através de uma chama
eficiente e queima quase estequiométrica concentracdes de apenas 17,5 ppb (partes por
bilhdo), isso porque em altas temperaturas a acroleina é facilmente consumida antes mesmo
que o gas contaminado chegue ao ambiente. Isso prova que é possivel queimar o glicerol
aproveitando sua energia térmica através de uma combustéo assistida e controlada. A seguir

sdo abordados mais profundamente os efeitos da acroleina.

2.2 ACROLEINA - EFEITOS NOCIVOS

Também conhecido como propenal, possui férmula quimica C;H,0, a acroleina é um
composto de aldeido etilénico obtido pela desidratagdo da glicerina através da reacdo quimica
apresentada na figura 2.4. Na temperatura ambiente € um gas amarelado e possui odor e sabor
amargo. E formado quando o glicerol C;HgO; € aquecido em torno de 280 °C (METZGER,
2007). Essa substancia é toxica em concentracdes muito baixas, estudos alertam riscos para a
saude humana em concentragdes acima de 0,09 ppm (partes por milh&o). Seu principal uso é
na sintese de acido acrilico usado como suplemento na alimentacdo animal e como biocida no

controle de algas, plantas aquéticas e crescimento de microorganismos (EPA, 2003).
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Figura 2.4: Reacdo quimica de formacéo da acroleina (adaptado de METZER 2007).

Entre as principias fontes de liberacdo de acroleina, estdo os processos fabris que
utilizam o glicerol ou outros produtos quimicos organicos, a fumaca de cigarros, incéndios
florestais e os gases de escape de veiculos. A acroleina ainda foi identificada no melaco de
cana de acUcar, na carne de porco, musculo do peito de frango e em gorduras animais e 6leos
vegetais (EPA, 2003).

Em 2003 a Agéncia de Protecdo Ambiental Americana, que possui sigla inglesa,
EPA, publicou um estudo sobre os efeitos da acroleina em animais e seres humanos. O
objetivo do estudo foi alertar quanto & nocividade da contaminacdo de acroleina pelos seres

humanos.

O estudo detectou presenca de acroleina em alguns ambientes comumente
freqlientados por pessoas, niveis entre 1 e 121 ppb foram detectados em ambientes como
bares e restaurantes, ja em residéncias que utilizam fogdes de madeira concentragdes de 0,308
a 2,64 ppb foram relatadas. O mais preocupante foram as concentragBes de acroleina na
fumaca dos cigarros as quais chegaram a niveis considerados elevados para esse ambiente,

como de 300 ppb, no Japéo.

Foram realizados experimentos com seres humanos a fim de saber os efeitos,
tempo de absorgdo da acroleina entre outras informagdes. Foram expostos trés grupos, o
primeiro composto por 31 homens e 22 mulheres era submetido a uma exposi¢do continua e

crescente, 0 segundo, com 17 homens e 25 mulheres, a exposi¢cdes curtas e crescentes, ja o
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terceiro grupo, 21 homens e 25 mulheres era exposto a cada hora a concentragdes constantes

de acroleina.

Ao fim observaram que ao passar do tempo a frequéncia no piscar de olhos e da
respiracdo dos individuos aumentava gradualmente. A maioria dos individuos relatou irritacdo
nos olhos, nariz e garganta apds certo tempo de exposi¢do. Observaram ainda que os limiares
para a irritacdo eram de aproximadamente 0,09 ppm para irritagdo ocular, 0,30 ppm para
irritacdo da garganta e 0,15 ppm para irritagdo nasal. Os pesquisadores concluiram que uma

exposicéo de 153 ppm por 10 minutos pode ser fatal.

Estudos mais aprofundados dos efeitos toxicoldgicos da acroleina foram
realizados em animais como ratos, cachorros, porcos, camundongos entre outros. Na maior
parte dos experimentos ap6s um regime de exposicao e/ou inalagdo da acroleina os animais
eram necropsiados para estudo. A seguir serdo descritos as concluses que os pesquisadores
chegaram ap6s experimentos em animais dos efeitos ocasionados pela acroleina em cada

orgdo:

Coracdo: uma exposigéo entre 246 e 739 ppm levou a interrupcédo da irrigagéo de
algumas éreas do 6rgdo sendo que uma exposicdo de 1232 ppm leva a parada cardiaca em

menos de duas horas.

Pulméo: exposigdes entre 123 e 1232 ppm levaram ao rompimento de fibras do
musculo pulmonar, ocasionando perda da capacidade respiratoria ap6s algumas horas de

exposigéo.

Figado: exposicdo de 616 ppm de acroleina durante cinco minutos resultou numa
reducdo de 25% das atividades metabdlicas do 6rgdo. Quando a dose aumenta para 1232 ppm

uma reducéo de 50% é observada.

Cérebro: foi observado em estudos passados que pacientes com mal de Alzheimer
tem niveis de acroleina aumentados em seu organismo. Foi observado que exposicoes a partir

de 25 ppm durante 24 horas ja podem deixar células do cérebro contaminadas.
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Outras alteragdes macroscopicas e histologicas foram observadas nas células
epiteliais, em algumas artérias, na bexiga e nos rins. O cddigo genético também é prejudicado,
exposicdes acima de 493 ppm aumentaram significativamente as trocas de crométides irmas,

caracterizando uma mutacéo genética.

2.3 COMBUSTAO E APLICAGCOES DO GLICEROL - ESTADO DA ARTE

Existem diversos trabalhos relacionados a aplicagbes do glicerol, porém sdo
poucos 0s que referenciam a combustdo desse residuo, seja em sua forma bruta ou misturado
a outros combustiveis. A seguir sera feita uma breve descricdo de alguns trabalhos

considerados importantes relacionados ao glicerol:

ARECHEDERRA et al. (2007) realizaram experimentos utilizando o glicerol
como fonte para uma célula de combustivel. Segundo eles existem algumas caracteristicas
peculiares ao glicerol que o fazem ser uma boa alternativa para essa aplicacdo, dentre elas esta
sua baixa toxidade, ndo é volatil e ndo é inflamével a baixas temperaturas e possui razoavel
densidade energética, em torno de 6,26 kWh/l em relacéo ao etanol (5,44 kwWh/I liquido puro),
metanol (4,04 kWh/I puro liquido), ou glicose (4,12 kWh/I de solugdo saturada), tornando se
energeticamente um combustivel muito atraente e com a capacidade de operar em

concentragdes de até 98,9% de combustivel, devido & sua 6tima capacidade de oxidacéo.

ADHIKARI (2009) faz uma anélise quimica e termodindmica da geracdo de
hidrogénio por reforma a vapor, oxidacdo parcial, reforma autotérmica, reforma em fase
aquosa e agua supercritica utilizando glicerol como substrato. O autor conclui que as
impurezas presentes no glicerol causam a desativacdo ou o baixo desempenho do catalisador
no processo, mas que a purificagdo do glicerol poderia resolver este problema tornando o

glicerol um importante substrato no processo de geracdo de hidrogénio.

Alguns trabalhos sugerem o aproveitamento do glicerol na conversdo de outras
biomassas para obtencdo de combustivel liquido, podendo este ser misturado a gasolina
visando combustivel automotivo (DEMIRBAS et al. 2000). No entanto nesse mesmo estudo

0s pesquisadores concluiram que a presenca do glicerol na mistura com a gasolina produz um
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combustivel & base de biomassa que pode provocar danos as maquinas automotivas de
combustdo interna devido a instabilidade no processo de queima. J& FERNANDO et al.
(2007) descrevem também a possibilidade futura da constru¢do de biorrefinarias que
consigam converter o glicerol em um produto que possa ser misturado com gasolina. Esses
produtos podem ser alcodis inferiores com Dioxido de zirconio (ZrO,) sulfatado obtidos

através de processo catalitico ou com microorganismos.

CHANNARONG et al. (2010) estudaram a producdo de combustiveis sélidos a
partir do glicerol. Eles misturaram residuos agricolas triturados, bagagcos e cascas, com
glicerol em diversas proporg¢des de peso, desde mistura com 95% de residuo agricola e 5% de
glicerol até misturas compostas por 50% de cada biomassa. Eles avaliaram as propriedades
fisicas e térmicas da mistura além dos gases de exaustdo emanados durante a queima. A
analise energética da mistura era feita através de um calorimetro de bomba, ao fim
observaram que o maior poder calorifico observado para a mistura do glicerol com residuos
de cascas, de 18,01 MJ/kg, foi obtido na relacdo de peso de 70% de residuos de cascas e 30%
de glicerol. J& para a mistura com o bagaco o maior poder calorifico foi obtido na relagdo de
65:35, 18,42 MJ/kg. Na analise de gases eles priorizaram somente a analise da acroleina e
seus derivados, ja que sdo 0s compostos mais nocivos ao ser humano. Os resultados obtidos
através da andlise cromatografica mostraram uma concentragdo média de acroleina nos gases
de exaustdo de 66,22 ppm e 93,97 ppm para a mistura de glicerol com cascas e bagago
respectivamente. A metacroleina, outro aldeido insaturado da familia da acroleina também foi
detectado nos gases sendo 5,13 ppm a concentragdo na mistura de glicerol com cascas e
4,01ppm para a mistura com bagaco. Concluiram ser viavel a queima de biomassa a partir de
residuos agricolas misturados ao glicerol, este ultimo facilita a queima aumentando o poder
calorifico da mistura. Segundo os pesquisadores a alta concentracdo de acroleina presente no
gas de exaustdo é um problema a ser solucionado, mesmo que seja com a diluicdo dos gases

antes de serem liberados para atmosfera.

RAHMAT et al. (2010) pesquisaram a producdo de aditivos de combustiveis
baseados em glicerol, para isso analisaram diversos tipos de rotas quimicas de reacdo de
glicerol e para cada uma observaram os efeitos do catalisador, da temperatura e o tempo de
reacdo sobre as propriedades fisicas de conversdo. Segundo os autores aditivos a base de
glicerol séo excelentes aditivos, principalmente quando usados no diesel, biodiesel e gasolina

pois reduzem os niveis de emissdo de particulados, hidrocarbonetos, monoxido de carbono,
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Oxidos de nitrogénio e emissdes de aldeidos além de serem biodegradaveis, atdxicos e

renovaveis.

STRIUGAS et al. (2008) analisaram a queima de glicerol puro e misturado a 6leo
combustivel para geragdo de calor. Eles analisam a emissdo de CO, SO,, NO, além de
particulados em cada condi¢do. Concluiram que a queima de emulsdes produzidas a partir da
mistura do glicerol ao 6leo combustivel reduziu em até seis vezes os indices de emissdo de
SO, e consideravelmente os indices de NO,, CO e particulados quando comparado com a
queima do 6leo combustivel puro. Porém eles perceberam que a queima de glicerol gera muita

fuligem.

PATZER et al. (2007) analisaram a queima de glicerol bruto misturado a graxa
amarela em uma caldeira do tipo fogotubular para producdo de energia. Eles analisaram a
queima em diversas proporcdes de glicerol e graxa amarela. Eles concluiram que apesar da
queima se manter estavel com a mistura do glicerol e graxa amarela o glicerol bruto ndo
funciona adequadamente como combustivel de uma caldeira devido aos niveis elevados de
material particulado, cloro e dgua. Os niveis de cloro presente no glicerol bruto, considerado
elevado, pode afetar demasiadamente os componentes da caldeira a longo prazo. Por outro
lado os residuos e particulados gerados com a queima do glicerol faz com que seja necesséria

a limpeza periddica da caldeira, aumentando os custos de manutenc&o.

METZGER (2007) foi um dos primeiros pesquisadores a desenvolver uma camara
de combustdo especifica para a queima do glicerol. Ele comparou a combustido de cinco
diferentes qualidades de glicerol realizando medigdes de temperatura, CO, CO,,
hidrocarbonetos ndo queimados e eficiéncia de combustéo. Ele determinou também, através
de ensaios cromatograficos, a presenca de aldeidos presentes nos gases, em especial a
acroleina. O queimador era alimentado inicialmente por propano, o qual era cortado
lentamente até a queima do glicerol se tornar auto-sustentavel. Possuia alimentagdo de ar
secundaria para uma melhor eficiéncia de queima. Concluiu ser possivel o aproveitamento da
energia térmica do glicerol através de sua combustdo e a com produgdo minima de acroleina
(menor que 17,5 ppb). Observou ainda que a combustdo do glicerol residual de biodiesel
acumulava residuo proximo ao bico do queimador e que a mistura de &gua ao glicerol pode

reduzir em até 80% as emissdes de monéxido de carbono.
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Dando continuidade ao trabalho de Metzger, BOHON (2010) aperfeicoou o
protétipo da cdmara de combustdo de glicerol a fim de melhorar e otimizar os resultados
experimentais. Uma das modifica¢Oes realizada foi o revestimento das paredes interna da
cAmara com um material refratario reduzindo a oxidagdo nessas partes e tornando a
combustdo mais adiabatica. Ele estudou a combustdo do glicerol em dois sistemas. O primeiro
era composto por um protétipo de uma cadmara de combustéo de 7 kW de poténcia. O segundo
por um forno refratario de media escala de 82 kW de potencia. Em ambos os sistemas tinha-se
o controle do fluxo helicoidal de ar de combustdo no interior da camara para aumentar a
eficiéncia da queima. No forno de maior potencia foram queimados dois tipos de glicerol,
metilado e desmetilado, enquanto que no protdtipo de 7 kW foram comparadas as combustdes
de 6leo combustivel n° 2, propano e glicerol, em todos os casos o glicerol bruto era pre-

aquecido para reduzir sua viscosidade.

Foram realizadas através de analisadores de bancada, medi¢cdes continua de NOy,
CO, 0,, CO, além de hidrocarbonetos, particulados e temperatura dos gases de exaustdo para
diversas condicOes de fluxo helicoidal de ar. A umidade presente nos gases de exaustdo era
eliminada por condensacdo ap0s 0s gases de exaustdo passar em um recipiente resfriado com

gelo.

No protétipo 1, a queima é iniciada com propano e apés 5 minutos é inserido
lentamente o glicerol até chegar a sua vazao nominal, depois de certo tempo vai reduzindo
lentamente a vazdo de propano até ser bloqueado totalmente. Nesse estagio a queima de
glicerol se torna auto-sustentavel. J& o segundo sistema, o forno refratario foi pré-aquecido

com a queima de gas natural entre 5 & 10 minutos antes da insercéo do glicerol.

No primeiro sistema nenhum dos trés combustiveis estudados apresentaram
formacdo de cinzas significativas, porém as elevadas emissdes de particulados devido as
impurezas contidas no glicerol bruto pode ser um problema agravante durante sua combustéo.
A emisséo de CO n&o foi detectada em nenhuma das condigdes pelo instrumento, uma vez que
o0 limiar de deteccéo do aparelho era de 100 ppm. Os percentuais de CO, oscilaram em torno
de 6,5% indicando uma boa combustdo, porém os altos percentuais de oxigénio, de até 13,3%,
se deve principalmente ao excesso de ar decorrente das tentativas de se aplicar no interior da
camara uma circulagéo forcada dos gases para combustdo do glicerol. As emissdes de NO,

foram bastante baixas quando comparadas com outros combustiveis, em torno de 3 ppm.
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O segundo sistema, combustdo de glicerol no forno refratario de média escala,
apresentou resultados um pouco distintos do primeiro. Os valores de oxigénio foram de 5,1%
e 7,9% para a queima do glicerol desmetilado e metilado respectivamente. J4 para o CO, foi
de 15,4% e 12,1%. Os valores de NO, aumentaram & niveis de 155 e 235 ppm para o glicerol
desmetilado e metilado respectivamente. Segundo o autor essa elevagdo dos valores de NO,
no segundo sistema comparado ao primeiro se deve provavelmente ao baixo fluxo de ar em

seu interior aliado a um maior tempo de residéncia.

O autor conclui que o ambiente de combustéo dos dois sistema sdo favoraveis a
queima do glicerol, mantendo uma boa estabilidade com 100% de carga de glicerol sendo as
emissOes semelhantes a de outros combustiveis fosseis como 6leo combustivel e gas natural
com excecdo do NO, que curiosamente reduziu com a queima do glicerol. Os niveis de
acroleina ndo ultrapassaram 17,5 ppb reforgando ainda mais a viabilidade do queimador. A
emissdo de particulados e a presenga de metais nas cinzas com potencial de corroséo séo os
pontos negativos dessa combustdo, além de que esse sistema ainda apresenta muitas
deficiéncias como longo tempo para condicionar o forno a temperatura operacional apds a
extingdo da chama e a impossibilidade de uma atomizagdo do glicerol por pressurizagéo. A
fim de solucionar parte desses problemas o autor redesenha um queimador com novas
adaptacOes através de um projeto computacional, esse novo sistema equipado com
acendimento remoto e detector de chama permite maior flexibilidade operacional, por outro
lado o diagnostico a laser permite obter os perfis de temperatura no interior da cadmara e a
caracterizar a composicdo e o tamanho das particulas de pulverizacdo ajudando a fornecer
dados para esclarecer as causas das baixas emissdes de NO,. Ainda nesse modelo simulagGes
computacionais de dindmica dos fluidos possibilitam entender melhor o processo de mistura
ar-combustivel gerado pela turbuléncia no interior da cAmara com as entradas de ar axiais e 0s

limites de inflamabilidade.

Assim, como conclusdo principal do atual estdgio de conhecimento desta &rea,
vemos que muitas sdo as vertentes de pesquisas, na &rea de quimica dezenas de trabalhos
pesquisam a conversdo do glicerol em outro produto que possa ser mais facilmente utilizado,
seja atraves de reacdes quimicas ou microorganismo. Muitas sdo as pesquisas também na area

de geracdo de hidrogénio usando o glicerol como substrato. A combustdo de glicerol é uma
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opcao interessante de aproveitamento desse residuo e tem despertado a curiosidade de alguns
pesquisadores. Todos esses trabalhos buscam algo em comum, uma solucdo para o
aproveitamento de todo glicerol excedente no mundo e que s6 vem se elevando com o

aumento da producéo mundial de biodiesel.
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3 FUNDAMENTACAO TEORICA

A seguir € realizada uma fundamentac8o tedrica sobre elementos bésicos desse
trabalho, como biodiesel e combustdo. Séo abordadas as matérias-primas e as formas de
obtencéo para producdo do biodiesel, em seguida é feita uma analise da producdo mundial
desse biocombustivel. E realizada também uma fundamentacio geral sobre os principais
elementos de combustdo desde conceitos tedricos até caracteristicas construtivas de
equipamentos e apresentacéo de formulas para célculo dos pardmetros de combustéo realizado
por analisadores de g&s. No fim sdo referenciados e discutidos artigos relacionados a

combustdo de biomassas e analise de gases.

3.1 BIODIESEL

Também conhecido como diesel vegetal é obtido a partir de dleos e gorduras de
origem vegetal e animal numa reagdo de transesterificagdo de triglicerideo com um alcool de
cadeia curta como o0 metano ou etanol (PARENTE, 2003). Cada dia assume mais importancia
na matriz energética do Brasil e do mundo. No Brasil na década de 1970 o professor Expedito
Parente ja realizava pesquisas sobre fontes alternativas de energia na Universidade Federal do

Ceard em especial com Biodiesel o que Ihe rendeu a primeira patente mundial de biodiesel.

O Biodiesel é produzido a partir de 6leos vegetais, gorduras animais além de 6leos
e gorduras residuais como restos de frituras e pode ser utilizado em motores de combustéo
interna sem a necessidade de qualquer alteracdo ou regulagem mecénica, j& que sua

especificagdo fisico-quimica € semelhante a do diesel mineral (PARENTE, 2003).

No Brasil a mistura do biodiesel ao diesel mineral foi iniciado em 2005 com a lei
promulgada do programa nacional de producdo e uso de biodiesel (PNPB). Esse programa
objetivava implementar de forma sustentavel e ecologicamente correta a producgdo e utilizacdo
de biodiesel no Pais promovendo inclusdo social. Em oito anos o programa tinha como meta
adicionar gradativamente um percentual de 5% (B5) de biodiesel ao diesel mineral. A partir

de Janeiro de 2008 a mistura de 2% de biodiesel puro (B100) ao 6leo diesel passou a ser
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obrigat6ria. Em julho de 2008 a mistura subiu para 3% e no inicio de 2010 a meta de 5% (B5)

foi atingida antecipadamente em apenas cinco anos do langamento do programa.

O uso do biodiesel oferece grandes vantagens em comparagdo ao diesel mineral
uma delas € a preservacdo do meio ambiente, principalmente por ser totalmente isento de
enxofre que é bastante agressivo ao ambiente e aos motores de combustdo. Na tabela 3.1 sdo
apresentadas as redugdes de poluentes ocasionadas pelo uso do biodiesel em comparagéo ao
diesel mineral. Com a reducéo da emissdo de compostos contendo carbono faz com que o
biodiesel possua grande potencial na politica de créditos de carbono (DALIA, 2006). Estudos
mostram que com a utilizacdo do biodiesel estabelece-se um ciclo fechado do carbono, isso é,
as culturas de oleaginosas que produzirdo o biodiesel absorvem grande parte de CO, da
atmosfera durante seu crescimento e mesmo com a liberagdo de CO, na queima do biodiesel

tem-se uma reducéo liquida de aproximadamente 78% de CO,.

Tabela 3.1 - Reducéo das emissdes com a queima do biodiesel (adaptado de DALIA, 2006).

Poluentes Percentual de reducéo
Hidrocarbonetos 37 %
CO, 78,4 %
Material particulado 32%
SO 100 %

A nivel mundial, os paises que compdem a Unido Européia sdo o0s maiores
produtores de biodiesel em larga escala desde 1992 e hoje respondem por cerca de 90% de
todo o biodiesel produzido do mundo. Nesse contexto a Alemanha se destaca por ser o0 maior
produtor e consumidor, no entanto a exagerada geracéo de glicerol fez com que o Pais freasse
um pouco essa producdo e buscasse alternativas de reagdes para producdo de biodiesel sem a
geracao de glicerina (CHIARANDA et al. 2005).

A Franca vem em segundo lugar no ranking dos maiores produtores de biodiesel
do mundo. L& o biodiesel é misturado ao diesel mineral semelhantemente ao Brasil em
proporcBes definidas pelo governo. A Italia iniciou seu programa de biodiesel em 1992

juntamente com a Franca e Alemanha. Também se destaca na producdo mundial de biodiesel
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sendo a canola (colza) a oleaginosa mais utilizada na obtencdo de 6leo. Nos Gltimos anos o
pais sofreu uma reducdo na producdo de biodiesel devido a limitagbes or¢amentais nos

incentivos a producéo do biocombustivel.

Os Estados Unidos possui uma das mais crescentes produgdes de biodiesel nos
ultimos anos, principalmente devido ao subsidio fornecido pelo governo a mistura inicial de
20%, B20, ao diesel convencional. No entanto nos Gltimos dois anos houve um decréscimo na
demanda, reflexo da recessdo econdmica e pelo fim do subsidio de um délar por galdo de
mistura no fim no ano de 2009. Mesmo assim, em 2009, a producéo de biodiesel nos EUA
ultrapassou 10,2 bilhdes de litros. Em 2011 estima-se uma producéo de 1,63 bilhdes de litros
de biodiesel (BOHON et. al 2010). A soja responde por cerca de 70% da matéria-prima para o
biodiesel no Pais. Outras oleaginosas também processadas sdo o amendoim e a canola
(CHIARANDA et. al 2005).

Outros paises como Argentina, Australia, india, Japdo, China, Malasia merecem
ser mencionados, pois apesar de na maioria deles o programa de producéo de biodiesel estar
em fase inicial sdo paises que podem nos préximos anos ter uma participagdo consideravel na

producdo mundial de biodiesel.

3.1.1 Matérias-primas

O biodiesel pode ser produzido a partir do processamento de Oleos vegetais,
gorduras animais e Oleos e gorduras residuais. No Brasil a maior parte do biodiesel é
produzido a partir de oleaginosas como a mamona, o dendé, babagu, girassol, soja entre
outros. O sebo animal também tem uma participagdo importante na producéo de biodiesel no
Pais. Na figura 3.1 s@o apresentados os percentuais de matéria-prima utilizadas na producéo
de biodiesel no Pais segundo a ANP. A soja é uma oleaginosa com baixo contetdo de dleo,
mas devido sua facilidade de cultivo juntamente aliada ao curto tempo de colheita faz com
que seja responsavel pela maior participacdo do biodiesel no Pais, quase 80% de todo dleo

extraido para producéo de biodiesel vem dela.

O Brasil se destaca por possuir 6timas condicOes climéticas e ser detentor de

grande extensdo territorial para a exploragdo e cultivo de diversos tipos de oleaginosas. O Pais
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dispbe de aproximadamente 140 milhdes de hectares agricultaveis sendo um dos Unicos no
mundo com capacidade de expansao na producdo de biocombustiveis (CHIARANDA et al.,
2005).

Gordura bovina
%

Oleo de soja
7%

Figura 3.1: Matérias-primas utilizadas para producao de biodiesel (ANP, 2009).

O potencial de extracdo de 6leo de cada tipo de oleaginosa varia muito e a oferta
aliada a facilidade de cultivo geralmente é fator determinante para escolha. Na tabela 3.2 tem-

se as principais caracteristicas de algumas culturas de oleaginosas.

Tabela 3.2 - Caracteristicas de algumas oleaginosas (adaptado de CHIARANDA et al. 2005)

Oleaginosa  Conteudo de  Tempo de colheita Rendimento
6leo (%) (Meses) (Ton. de 6leo / hectare)

Dendé 20,0 12 3,0-6,0
Babacu 66,0 12 0,1-0,3
Girassol 38,0-48,0 3 05-19
Canola 40,0 -48,0 3 05-09
Mamona 43,0-45,0 3 05-09
Soja 17,0 3 02-04
Algodao 15,0 3 0,1-0.2
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A mamona é uma oleaginosa de destaque no semi-arido nordestino sendo um das
culturas mais rentaveis dessa regido. Ja em termos mundiais a canola lidera como a oleaginosa
mais usada na producdo de biodiesel na Europa, devido a possibilidade de seu cultivo ser
mecanizado (CHIARANDA et al., 2005).

Enfim, para cada regido do Brasil ou do mundo tem-se o dominio de uma
determinada cultura e isso deve ser aproveitado para viabilizar mais ainda a produ¢édo mundial
de biocombustiveis com a reducdo de custos. Na figura 3.2 sdo apresentados os principais

cultivos de oleaginosas por regido do Brasil.

[ Palma e Soja

[ Babacu, Soja, Mamona, ]

Palma e Algodao

|
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Soja, Mamona,
Algoddo e Girassol

Algoddo e Girassol

A

Soja, Mamona, ]

Soja, Canola,
Algoddo e Girassol

Figura 3.2: Produgéo de oleaginosas no Pais (adaptado de CHIARANDA et al. 2005).
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3.1.3 Producéo

A producéo de biodiesel ocorre por meio de reacéo de transesterificacéo, que nada
mais é do que a reacdo do 6leo ou gordura com um agente de transesterificacdo (alcool
metilico ou etilico) resultando em ésteres (metilicos ou etilicos) e glicerol. Na figura 3.3 é
apresentada a equacdo quimica de transesterificacdo para obtencdo de biodiesel. Os ésteres
obtidos na reagdo constituem o biodiesel. Toda essas reages acontecem na presenca de um
catalisador, podendo ser o hidroxido de sodio (NaOH) ou de potéssio (KOH). No fim do
processo tem-se uma mistura em duas fases que podem ser separadas por centrifugagdo ou
decantacdo. A fase mais pesada é composta de glicerina bruta ja a menos densa € constituida

por ésteres metilicos ou etilicos dependendo da rota utilizada (PARENTE, 2003).

o]

Q J'L
I o
HO

R1 3]
d 0]
> - 3 ROH catalisador J\

i Tﬁj > R2 O-R ¥ \)\/OH

(0]

(0]
o A
R3

o

Triglicerideos (éleo vegetal ou gordura animal) biodiesel glicerol

Figura 3.3: Reacdo de transesterificacdo (BARBOSA, 2009).

Apos a separacdo das duas fases é necessario ainda recuperar o alcool presente na
glicerina e nos ésteres. Geralmente isso é feito atraves do processo de evaporagdo. Esse alcool
apods sua desidratacdo é reaproveitado no processo. A glicerina bruta pode também passar por

um processo de destilacdo para retirar suas impurezas agregando a ela maior valor comercial.

Apé6s a purificagdo dos ésteres obtidos no processo tem-se o biodiesel

propriamente dito que depois da certificacdo para utilizagdo em motores do ciclo diesel estara
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pronto para ser comercializado. Na figura 3.4 é apresentado o fluxograma das principais

etapas do processo de producéo de biodiesel.
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Residuo Glicerina Bindiesel
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Figura 3.4: Fluxograma do processo de producéo de biodiesel (BARBOSA, 2009).
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3.2 COMBUSTAO

Juntamente com a elevagdo do padrdo de qualidade de vida o homem vem
desenvolvendo diferentes processos de transformagdo de energia e na grande parte desses
processos se utiliza da combustdo como meio de conversdo de energia. Exemplos como
acender uma vela para iluminar um ambiente, queimar lenha ou gas para realizar cozimento
de alimentos ou até mesmo a combustdo que acontecem no interior dos motores de
automdveis sdo exemplos da utilizagdo pratica e casual de processos de combustdo em nossas
vidas (PETROBRAS, 2003).

A energia necessaria para o inicio da combustio € obtida geralmente de uma fonte
de ignicdo externa, uma vez iniciado o processo o préprio sistema fornece calor para a
manutenc¢do da chama. Vale salientar que em todo processo de combustdo, tem-se também um
processo quimico envolvido, ou seja, reacBes de oxi-reducdo que ocorrem com grande
rapidez, para isso é necessario o que se chama “triangulo do fogo”: combustivel, comburente
e energia de ativagdo ou fonte de igni¢do. Sem um desses elementos a reagdo de combustdo
torna-se invidvel. No exemplo do motor automotivo a gasolina, o alcool ou o gas natural
seriam o combustivel, a fonte de ignicdo seria 0o que chamamos de vela automotiva e o
comburente seria 0 proprio oxigénio. Dessa forma o combustivel é a substancia responsavel
pela liberacdo de calor na reagdo de combustéo, o comburente a substancia que possibilita a
manutencdo da reacdo de combustdo (oxigénio, perdxido de hidrogénio, etc) e por fim a
energia de ativacdo seria a energia inicial na forma de calor para se dar inicio ao processo de
combustéo, uma centelha por exemplo (PETROBRAS, 2003).

3.2.1 Reag0es de combustéo

As principais reagbes quimicas de combustdo, sabendo que o carbono e o
hidrogénio séo os principais elementos quimicos presentes nos combustiveis, sdo (GARCIA,
2002):

C+0, - CO, Hy +20; > H,0
2C + 0, > 2C0 S + 0, - SO0,
CO +20, - CO, N, + 0, > 2NO
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Um ponto interessante a se observar nessas reacoes é que a combustéo do carbono
se processa em etapas, inicialmente sua oxidagdo gera o mondxido de carbono e dando
seqliéncia ao processo de oxidacéo tem-se o dioxido de carbono. Por isso 0 CO é considerado
um combustivel visto que se oxidado ainda tem-se energia liberada. J& na oxidacdo do
hidrogénio tem-se a formagdo de vapor d’agua. O enxofre e o nitrogénio quando oxidados
produzem compostos como o diéxido de enxofre e Oxidos de nitrogénio considerados

poluentes atmosféricos.

A combustdo completa de qualquer hidrocarboneto, substancia formadas por

hidrogénio e carbono, é dada pela seguinte equacgao quimica:
CuH, + (m +2)0, 3 mCo, + 2H,0 + Calor (3.1)

Para exemplificar na combustéo do propano ter-se-ia a seguinte equagao:
C;Hg + 50, 2 3C0, + 4H,0 + Calor (3.2)

A partir das equacdes acima pode-se perceber que todo processo de combustdo é
exotérmico, ou seja, ocorre a liberagdo de calor. Se observarmos o gréfico de energia versus
tempo de reacdo mostrado na figura 3.5, percebe-se claramente que o AH é negativo, ou seja,
a entalpia dos produtos é menor que a dos reagentes, isso porque a mistura entre o
combustivel e o comburente se encontra hum nivel energético superior aos produtos. Ainda
no mesmo grafico observa-se logo no inicio um ganho de energia, essa energia resultante
chamada de energia de ignicdo ou energia de ativagdo da reagdo, nada mais é do que a
necessidade de fornecer aos reagentes uma quantidade de energia para que seja alcangada a
temperatura de ignicdo da mistura. Como era de se esperar, moléculas com maiores cadeias
hidrocarbbnicas liberam maior quantidade de calor por unidade de matéria (PETROBRAS,
2003).
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Figura 3.5: Energia x tempo de reagéo.

3.2.2 Poder calorifico superior e inferior

O poder calorifico de um combustivel representa a quantidade de calor
desprendida durante sua combustdo completa. E medido em unidades de energia como a
caloria, BTU ou Joule e determinado em laboratério através de uma bomba calorimétrica com
temperatura controlada do banho onde estad imersa a bomba em que se faz a queima do
combustivel (GARCIA, 2002). Porém tém-se dois tipos de poder calorifico, o inferior (PCI) e
o superior (PCS), sendo essas duas condi¢des referentes ao estado fisico em que se encontra a
agua gerada na combustdo. Caso a quantidade de calor gerada seja medida com a &gua
liberada na queima na fase gasosa tem o poder calorifico Inferior que corresponde a soma do
calor latente de vaporizacdo com o calor sensivel na temperatura do vapor superaquecido. J& o
poder calorifico superior é a medicdo feita caso a agua gerada na combustdo seja considerada
na fase liquida, o calor que estava acumulado no vapor superaquecido é somado ao calor
sensivel da 4gua na temperatura de 25 °C (PETROBRAS, 2003). Uma expressdo matematica

que relaciona os dois tipos de poder calorifico é:

PCI = PCS- 2440 (9H + u) (3.3)
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Onde PCI e PCS séo os poderes calorificos inferior e superior respectivamente em
kJ/kg, H o teor de hidrogénio do combustivel em kg/kg e u o teor de umidade do combustivel
(GARCIA, 2002). Na tabela 3.3 sdo apresentados os poderes calorificos de algumas

substancias em duas unidades.

Tabela 3.3 - Poderes calorificos inferior e superior (adaptado de GARCIA, 2002).

Massa | Poder Calorifico (BTU/Ib) | Poder Calorifico (kcal/kg)

Substéancia Formula

Molecular| Superior | Inferior | Superior | Inferior
Carbono C 12,01 14 093 14 093 7819 7819
Hidrogénio H 2,016 61100 51623 33900 28642
Monoxido de Car. CcoO 28,01 4347 4347 2412 2412
Enxofre S 32,06 3983 3983 2210 2210
Amonia NH; 17,031 9668 8001 5364 4439
Metano CH, 16,041 23879 21520 13 249 11940
Propano CsHg 44,092 21661 19944 12018 11065
Acetileno C,H, 26,036 21500 20776 11929 11527
Etanol C,H:OH 46,067 13161 11929 7 302 6 619
Metanol CH;OH 32,041 10 259 9078 5692 5037
Benzeno CeHg 78,107 18 210 17 480 10103 9698

3.2.3 Temperatura de inflamabilidade ou de ignigéo

Considerada a menor temperatura na qual a mistura combustivel + comburente
alcanca a energia de ativacdo necessaria para o inicio do processo de combustdo, quando néo
se é mais necessario o fornecimento de qualquer energia para a continuagdo do processo de
combustdo (PETROBRAS, 2003). Vale salientar que esse pardmetro ndo é um constante para
cada tipo de combustivel, uma vez que varia conforme as condi¢des em que o combustivel se
encontra, por exemplo, num ambiente com excesso de ar a temperatura de inflamabilidade
pode se elevar quando comparada com as condi¢Ges normais. Para combustiveis liquidos,
como gasolina, dleo diesel, QAV( querosene de aviacdo) usa-se o termo ponto de fulgor, que
semelhante a temperatura de inflamabilidade é a temperatura na qual o combustivel desprende
vapores que quando misturados a um comburente entram em combustdo com a presenca de
uma fonte de ignicdo (PETROBRAS, 2003).
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3.2.4 Inflamabilidade de gases

Também definida como limite de explosividade (GARCIA, 2002), esta
diretamente relacionada com a diluigdo minima e m&xima do gés para que a combustéo possa
ocorrer de forma espontanea quando atingida a temperatura de ignicdo. A menor concentragao
de gas ou de vapor combustivel em ar ou em oxigénio que se consegue manter a uma
combustdo é definida como limite inferior de inflamabilidade. J& a maior concentracéo de gas
que se consegue ter em uma mistura combustivel + comburente durante sua combustéo e sem
o fornecimento de uma fonte externa de calor € chamado de limite superior de inflamabilidade
(GARCIA, 2002).

Alguns fatores podem alterar os limites de inflamabilidade. Quanto maior a
temperatura da mistura menor o limite inferior e maior o limite superior de inflamabilidade. J&
a variagdo de pressdo da mistura tende a deslocar os valores dos limites de inflamabilidade,
por exemplo, com o aumento da pressdo da mistura o limite inferior tende a permanecer
estdvel enquanto o superior apresenta um crescimento. O aumento da concentracdo de
oxigénio também eleva o limite superior de inflamabilidade (PETROBRAS, 2003). Na tabela

3.4 sdo apresentados os limites de inflamabilidade para algumas substancias.

Tabela 3.4: Limites de inflamabilidades (adaptado de GARCIA, 2002).

SUBSTANCIA LIMITE DE INFLAMABILIDADE (% vol. de gés no ar)
Inferior ‘ Superior

Hidrogénio 4,00 75,00
Metano 5,00 15,00
Propano 2,10 10,10
Benzeno 1,35 6,75
Acetileno 2,50 81,00
Metanol 6,72 36,50
Etanol 3,28 18,95
Gas Natural 3,10 19,60

A figura 3.6 apresenta as curvas de inflamabilidades em funcdo da temperatura,

assim como os pontos de mudanca de estado e a regido de auto-ignigao.
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Figura 3.6: Grafico energia x tempo de reacdo (adaptado de GARCIA, 2002).

3.2.5 Tipos de chama

A quantidade de ar disponivel para a combust&o é o que basicamente define o tipo
de chama e suas caracteristicas. Quando se tem uma combustdo quase perfeita, ou seja,
praticamente zero de excesso de ar tem-se uma chama na cor azulada, tem-se ai a chama
neutra. Quando a queima acontece em uma atmosfera com excesso de ar, tem-se ai uma
chama pobre ja que a quantidade de ar na queima supera a do combustivel. Essa queima rica
em oxigénio tem um poder oxidante dai a denominacdo de chama oxidante. Por outro lado
quando se tem excesso de combustivel na queima, provocando assim uma queima incompleta,
tem-se ai uma chama redutora também conhecida como chama carburante ou chama rica.
Uma caracteristica importante desse tipo de chama é sua cor amarelada com alto indice de
monoxido de carbono nos gases de exaustdo, resultado de uma queima incompleta. Sua cor
amarelada é em conseqiiéncia da forte emissdo de energia na forma de luz pelo carbono ndo

queimado, isso provoca também uma reducéo na temperatura da chama.
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3.2.6 Métodos de avaliagdo da queima

Durante a queima faz-se necessario uma avaliacdo mais aprimorada de como esta
acontecendo a combustdo, para que se possa fazer os ajustes necessario afim de buscar uma

maior eficiéncia. Dentre os principais métodos de avaliagdo tem-se:

Método visual: Nesse método o técnico apés visualizar a cor, tamanho e outras
caracteristicas da chama tenta obter mediante alguns pardmetros, como entrada de ar, vazéo

de combustivel, a otimizacéo da queima, baseado nas caracteristicas de uma chama neutra.

Céameras de TV: Normalmente usadas em locais de dificil acesso visual, como
interior de fornos e caldeiras. Indicadas para detec¢do de queimadores apagados, condi¢Ges de
combustdo e forma da chama. Normalmente sdo camaras especiais que suportam o calor
irradiado pela chama e com refrigeragdo de seu corpo, bastante utilizadas em refinarias onde a
monitoragdo acontece toda da casa de controle (PETROBRAS, 2003).

Analisadores de Gé&s: Sem duvida o método mais eficiente para analise de
combustdo. Hoje no mercado existem diversos tipos de equipamentos portateis a maior parte
equipados com células eletroquimicas para analise dos principais pardmetros de combustao,
como CO, CO,, NO, NO,, SOy, excesso de ar entre outros. Alguns desses equipamentos
permitem até avaliar se a cAmara de combustdo ndo apresenta vazamentos ou falsas entradas

de ar.

3.2.7 Indice de Wobbe

indice utilizado para intercambialidade de combustiveis é a ferramenta analitica
mais usada na avaliagdo da possibilidade de troca de combustiveis. Geralmente quando se
necessita a substituicdo de um combustivel por outro seja por falta de suprimento, elevacdo
dos custos ou outro motivo qualquer é muito custoso ter que trocar todo o sistema de
combustdo, para isso uma saida € comparar os indices de Wobbe dos combustiveis, para a
viabilizagdo da troca entre eles sem maiores problemas ou necessidades de mudangas no

sistema.
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Essa comparagdo permite uma diferenga de no maximo * 5 % em geral ou mesmo
10 % em alguns casos especiais. Sua formula de célculo baseia-se no fluxo de energia térmica
supondo-se inalteradas as condigdes de pressdo de suprimento do gas e o didmetro do orificio
através do qual flui o gas (GARCIA, 2002):

Taxa de energia térmica = poder calorifico do gas x vazio volumétrica do gas

Ou

Q =C.ak (P/d)°5 > Q=ak.(P)°5( (dl;o,s) (3.4)

Onde:

Q = taxa de energia térmica

C = poder calorifico do gas

a = area de se¢do transversal do orificio de gas do queimador
k = coeficiente de descarga do orificio

P = pressdo de suprimento do gas

d = densidade do gas relativa ao ar

C/(d)°> é o numero de Wobbe e o termo a. k. (P)%5 é um indice fungéo da configuragéo do

queimador e das condicOes de suprimento do gas.

De forma simplificada o indice de Wobbe pode ser calculado a partir da equacao:

_ Poder calorifico superior (3.5)

vdensidade relativa

Uma vez obtido o indice de Wobbe pode-se regular outro combustivel objetivando
manter a mesma potencia fornecida ao queimador, estabilidade da chama, num regime
semelhante ao que vinha sendo praticado com o outro gas, além disso, a regulagem desse
indice para outro combustivel deve garantir a estabilidade da chama, os intervalos de pressdo

utilizados e a capacidade do sistema desenvolver uma queima completa (PETROBRAS,
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2003). A modificacdo do combustivel pode acontecer misturando-se outros gases ao gas que
serd utilizado, como propano, butano, nitrogénio entre outros ou ainda com a extracdo de
elementos do gés que sera utilizado, como a retirada de fracbes de propano ou butano ou

ainda de outros gases inertes a sua composi¢do como nitrogénio ou didxido de carbono.

Baseado no indice de Wobbe os gases combustiveis sdo classificados em gases
manufaturados, oriundos do carvao ou de hidrocarbonetos liquido e com o indice de Wobbe
entre 19 e 39 MJ/Nm3. Gases naturais com indice de Wobbe entre 39 e 59 MJ/Nm?3 e por fim
gases liquefeitos de petrdleo (GLP) os que possuem indice de Wobbe entre 75 e 92 MJ/Nm?3
(PETROBRAS, 2003).

3.3 QUEIMADORES

Utilizado em fornos, incineradores e cdmaras de combustdo é o equipamento que
processa a queima do combustivel em uma fornalha, promovendo uma mistura eficiente entre
ar e combustivel buscando uma chama estavel e bem formada, proporcionando meios
necessarios para manter uma ignicdo continua evitando a extingdo da chama (GARCIA,
2002).

Os queimadores a gas sdo classificados em queimadores atmosféricos e de

circulacdo forcada dependendo da forma de entrada do g4s combustivel ou do comburente.

3.3.1. Queimadores atmosféricos

Sdo mais comumente utilizados em aplicacfes de pequeno porte, onde o proprio
ar atmosférico é suficiente para alimentacdo da chama, como fogdes, fornos, aquecedores a
gas, entre outros. Na figura 3.7 temos um exemplo de queimador atmosférico. A admisséo de
ar acontece por arraste (efeito Venturi) devido & alta pressdo do gas com a passagem do
combustivel. Esse ar introduzido € chamado de ar primério que é misturado diretamente com
0 gés proveniente do orificio da garganta do queimador. Normalmente o tubo de mistura do
queimador é na forma de um cone, onde a sec¢do transversal vai aumentando até a boca do

queimador onde a combustéo se completa com a participacdo do ar secundario.
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Detalhe interessante desses tipos de queimadores € que uma vez ajustado o
obturador por onde passara 0 gas, caso venha ocorrer uma reducdo no fornecimento de
combustivel para o queimador havera uma reducao direta no fluxo de gas através do orificio
ocasionando a reducdo de succgdo de ar primario, com isto ndo deve afetar a razao ar/gas nem
as caracteristicas da chama dentro de uma faixa de operacdo (PETROBRAS, 2003).

A

| Gases de combustio

Controle de vazdo

Amortecedor
Termostato

Permutador de calor

i+ Tubo do queimador

: = =
: — Ar de combustio

Figura 3.7: Caldeira com queimador atmosférico (manual Testo).

3.3.2 Queimadores de circulacéo forcada

Diferentemente dos queimadores atmosféricos esses necessitam de um meio
mecanico para introducdo de ar na camara de combustdo, que é feito geralmente por um
ventilador. S&o classificados de acordo com sua constru¢gdo como queimadores monobloco,
quando o ventilador e o queimador formam um Unico conjunto e duobloco, quando todos os

componentes sdo montados separadamente do corpo principal.
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Os queimadores monoblocos séo utilizados em processos e ambientes menos
agressivos, como caldeiras a vapor, aquecedores entre outros. J& 0s queimadores duobloco séo

usados em processos de alta temperatura e processos mais agressivos (PETROBRAS, 2003).

O funcionamento aqui ocorre de forma diferente dos queimadores atmosférico,
porém os instrumentos nesse tipo de queimadores objetivam controlar a mesma relacdo de
ar/gas a fim de manter o equipamento dentro dos padrfes. Basicamente na linha de
alimentacdo de gas uma valvula de controle ajusta o fluxo de combustivel, o ar é insuflado
para o interior da cdmara por um ventilador mantendo as variaveis de pressdo e vazdo nos
valores pré-estabelecidos. E por fim um controlador regula as varidveis a fim de se ajustar
aquelas pré-determinadas, ou seja, 0s set-points. Caso alguma dessas varidveis desvie do que
foi pré-estabelecido o controlador pode abortar o processo de combustdo com o bloqueio da

vélvula de combustivel e em alguns casos com a interrupgdo do fornecimento de ar.

3.4 COMPOSTOS PRESENTES NOS GASES DE EXAUSTAO

A seguir sdo descritas as algumas caracteristicas dos principais compostos
presentes nos gases de exaustdo emanados durante uma combustéo, alguns desses compostos

sdo fundamentais para a analise da eficiéncia de uma combust&o.

3.4.1 Didxido de carbono (CO)

O didxido de carbono é um gas incolor, inodoro. As plantas convertem o diéxido
de carbono em oxigénio e colaboram de forma positiva na reducdo da poluicdo atmosférica,
porém os humanos, juntamente com alguns animais, devolvem parte do CO, para atmosfera
quando durante a respiracdo criando certo equilibrio. Os produtos da combustdo geram CO,
criando uma distor¢éo da quantidade de CO, presente do ar, essa distor¢éo acelera o efeito de
estufa e causa outros danos a salde humana. Algumas legislagdes adotam o limite de 5000
ppm como 0 maximo toleravel ao ser humano e que concentragdes a partir de 15% em volume

(150.000 ppm) no ar podem causar perda de consciéncia quase que imediatamente. Os valores
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tipicos de CO, em queimadores a Gleo esta entre 12,5 & 14% e em queimadores a gas de 8 a
11%.

3.4.2 Oxigénio (0,)

O oxigénio que ndo é utilizado na combustéo é eliminado nos gases de exaustdo
como excesso de ar e é usado para medir a eficiéncia da combustdo, perda de gases de
combustdo e o teor de didéxido de carbono. Em queimadores a 6leo os valores de oxigénio

ficam em torno de 2 & 6% enquanto que os queimadores a gas esse valor fica entre 2 & 5%.

3.4.3 Monoxido de carbono (CO)

O monGxido de carbono é um gas incolor, inodoro e venenoso. E produto da
combustdo incompleta de qualquer combustivel que contenha carbono, sendo os automoveis
os maiores geradores desse gas. E um pardmetro importante na otimizacdo de qualquer
combustdo e sua elevada concentracdo causa danos a saldde humana. Alguns sintomas s&o
falta de ar, tontura, dor de cabeca e distdrbios visuais, isso devido a reducgdo da absorcao de
oxigénio pelo sangue, uma vez que o monoxido de carbono combina com a hemoglobina
(HINRICHS, 2003). Se uma pessoa respirar o ar de um ambiente com uma concentragéo de
700 ppm de CO por mais de trés horas dificilmente ela sobreviveria. O valor limite para o ser
humano é de 50 ppm. Os valores de emissdes para um queima considerada eficiente ficam

entre 80 & 150 ppm para queimadores a 6leo e de 80 & 100 ppm em queimadores & gas.

3.4.4 Oxidos de nitrogénio (NOx)

Presentes na natureza em varios estados de oxidacéo, sendo que o elemento
oxidado (Nitrogénio) vem do proprio ar e sdo gerados principalmente pelos automéveis e
usinas elétricas, o0 monoxido de nitrogénio (NO) e o dioxido de nitrogénio (NO,) sdo 0s mais
comuns. S&o formados em altas temperaturas (combustdo) quando o nitrogénio (N,) se

combina com o oxigénio do ar (O,) formando inicialmente mondxido de nitrogénio (NO) e se
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este ainda se oxidar forma o diéxido de nitrogénio (NO,). Este ultimo um gas incolor, é
considerado um veneno podendo provocar danos irreversiveis ao sistema respiratorio animal.
O efeito ao ser humano ndo é de imediato preocupante, no entanto seu efeito secundério ¢ a
causa de grande preocupacgdo, com a formacéo do smog fotoquimico, resultado da absor¢éo de
luz pelo NO, deixando o ar atmosférico com uma coloragdo marrom, podendo causar irritacdo
dos olhos, visibilidade reduzida além de doencas respiratorias. Esse efeito é devido a presenca
de ozbnio em camadas inferiores da atmosfera, com a incidéncia da energia da luz sobre a
molécula de NO, essa se desoxida, combinando com outra molécula de O, formando o ozbnio
(O3) (HINRICHS et al. 2003). Valores tipicos de emissdo de NO, durante a combustdo em

queimadores de 0leo e gés esta entre 50 e 100 ppm.

3.4.5 Oxidos de enxofre (SOy)

Gés incolor, toxico e com odor sufocante é resultado da oxidagdo do enxofre e 0s
principais sdo 0 SO, e SO;. Um dos grandes vildes na emissdo desse poluente é o carvéo, o
qual pode conter até 6% de enxofre por peso. A natureza também incorpora uma parte de
enxofre a atmosfera através de sulfeto de hidrogénio e sulfatos resultado da decomposicao
organica e da maresia. A inalagdo de dioxido de enxofre dependendo da concentracdo pode
acarretar doencas respiratorias graves principalmente em criancas e idosos (HINRICHS et al.
2003).

Outro grande problema na liberagdo desse gas € o acontecimento da chuva &cida,
que tem como fonte principal o cido sulfurico, H,SO,, resultado da oxidacdo do dioxido de
enxofre em combinacdo com vapor de &gua. Valores tipicos na emissdo de SO, em

queimadores a 6leo é de 180 a 220 ppm.

3.4.6 Hidrocarbonetos (C,Hy)

Compostos por atomos de carbono e hidrogénio sdo formados principalmente
quando a combustdo ocorre de forma incompleta langcados a atmosfera compostos como

metano (CH,), butano (C,H,,) e benzeno (C4Hg). A natureza também emite uma parcela
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desses hidrocarbonetos presentes na atmosfera através da decomposicdo bioldgica da
vegetacdo (CH,), no entanto os mais reativos sdo aqueles associados a atividade humana

(HINRICHS et al. 2003). Em queimadores a 6leo é tolervel emissdes abaixo do que 50 ppm.

3.4.7 Particulados

Os particulados nada mais sdo do que as pequenas particulas s6lidas que s&o
lancadas ao ar juntamente com o0s gases de combustdo. Podem afetar a respiragéo e provocar o
agravamento de doencgas cardiovasculares. Classificam-se conforme seu diametro. Poeira,
cinza vulcanica, polen e fagulhas de combustdo sdo exemplos de particulados. Podem ainda
ser carregados pela atmosfera, nesse caso sdo conhecidos com aerossois, devido sua forma
solida ou liquida suspensa no ar. A preocupagdo maior estd em particulas de pequeno
didmetro menor que 10 microns, j& que podem alcangar regifes mais baixas do sistema
respiratorio. Simbolizamos a quantidade de particulados totais em suspensdo através do PTS.
Nos EUA aproximadamente sete milhdes de PTS sdo emitidas por ano (HINRICHS et al.
2003).

3.5 MEDICOES E CALCULOS DOS PARAMETROS DE COMBUSTAO

A seguir sera detalhada a forma de célculo dos principais pardmetros de
combustdo medidos pelo analisador de gés usado no trabalho. Esse analisador é composto por
células dedicadas a medicdo de oxigénio (O,), mondxido de carbono (CO), 6xido de
nitrogénio (NO) e por termopares para medi¢do de temperatura, sendo um deles instalado no
préprio equipamento para medicdo da temperatura ambiente e outro na sonda de medicao para
medir a temperatura dos gases de combustdo. Esses parametros medidos diretamente pelo
analisador de gases servem de referéncia para o calculo dos outros pardmetros como
eficiéncia, excesso de ar. Todas as formulas para calculo dos pardmetros sdo tiradas dos

manuais dos analisadores de gases de combustéo da TESTO.
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3.5.1 Dioxido de carbono (CO3)

O nivel de didxido de carbono presentes nos gases de combustdo fornece uma
indicagdo da qualidade (eficiéncia) do queimador. Se a proporcdo de CO, comparada com 0
excesso de ar é alta (combustdo completa) isso indica que as perdas de calor dos gases de
combustdo séo baixas. Para cada combustivel existe um limite tedrico de emissdo maxima de
CO, durante a queima, é o pardmetro CO,  que é determinado pela composicéo quimica do
combustivel. Isso ndo quer dizer que durante a queima esse valor tenha que ser atingido. A

equacéo para o calculo de CO, é dada por:

— CoZméx : (21% - 02) (36)

0, 21%

Onde CO, é especifico para cada combustivel (ver apéndice) e O, é o nivel de

oxigénio medido em percentual.

3.5.2 Razao

Analisa a proporcéo da formagdo de mondxido de carbono e didxido de carbono

durante a combustéo, e € calculado através da equacéo:

__ co()
Razao = m (37)

onde CO e CO, sdo mensurados em percentuais.

3.5.3 Perda por chaminé (qA)

E dado pela diferenca entre o calor liberado junto com os gases de combustdo e o
nivel de calor do ar ambiente sempre relacionado com o poder calorifico liquido do

combustivel. E um importante indicador no calculo da eficiéncia de uma combustio uma vez
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que quanto maior a perda pela chaminé pior a eficiéncia resultando em baixo rendimento. E
entdo considerada uma perda de energia j& que a energia transformada pelo combustivel esta
sendo lancada ao ar sem qualquer aproveitamento. A equacéo para célculo das perdas por
chaminé é calculada através do percentual de oxigénio liberado na combustdo, das
temperaturas dos gases de combustdo e de alguns fatores especifico do combustivel. As

perdas por chaminé podem ser calculadas usando a equacéo:

A
+ B
21% — 0,(%) )

aa(%) = ( (TG —~TA)+ C (38)

As variaveis A, B e C sdo os fatores especificos do combustivel e podem ser

consultadas no apéndice no final deste trabalho.

3.5.4 Eficiéncia bruta (Efgyta)

Eficiéncia bruta é calculada considerando o calor latente do vapor de 4gua contido
nos gases de exaustdo. Assim, no calculo de perda de gases de combustéo o poder calorifico

bruto do combustivel é utilizado. A equacéo de célculo é dada por:

EfBruta =100 —

Ko (TG~ TA)\ ((MH;0+9) .(2488+51.TG — 4,2 .TG)
€O, Q. - 100

(o)

1000

(3.9)

Onde CO, é dado em percentual de volume, CO em ppm, TG e TA sdo as
temperaturas dos gases de combustdo e do ambiente respectivamente e Kg,, K1, MH,0, H,
Qpru S80 pardmetros especificos do combustivel (ver apéndice). Mais rapidamente a

eficiéncia bruta pode ser calcula atraves das perdas por chaminé, gA, como a seguir:

Efpruta = 100% — gA (3.10)
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3.5.5 Eficiéncia liquida (Efyiquida)

Eficiéncia liquida é calculada na andlise de gases de combustdo quando nenhum
vapor de &gua e, portanto, apenas o calor sensivel contido nos gases de combustdo é
considerado. Para o célculo, portanto, o valor calorifico liquido do combustivel é usado.

Dessa forma temos que o calculo dessa eficiéncia é dado por:

EfLiquida =100 —

Kuq-(T6=TA)\ ((MH,0+9).(21+8,2.T6~4.2.TG)
co, QLiq ¥ 1000

(ot

QBru (COZ + 1000

(3.11)

Onde CO, é dado em percentual de volume, CO em ppm, TG e TA sdo as
temperaturas dos gases de combustdo e do ambiente respectivamente, Kyiq, Ky, MH,0, H,

QLig» Qpru Sd0 parametros especifico do combustivel (ver apéndice).

3.5.6 Oxidos de nitrogénio (NOy)

O termo 6xidos de nitrogénio se refere a soma dos componentes, monéxido de

nitrogénio (NO) e dioxido de nitrogénio (NO,) e é calculado atraves da equacdo:

NO, = NO + (NOyuy, . NO) (3.12)

onde NO ¢ o valor de oxido de nitrogénio medido e NO,,44 € 0 fator de adicdo de NO, para
pequenos fornos (exceto queimadores de condensagao) a propor¢do de NO para NO, é sempre

a mesma (97% de NO e 3% de NO,). Dessa forma os Oxidos de nitrogénio (NO,) sdo
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calculados a partir do mondxido de nitrogénio (NO) medido. Sendo assim 0 NO,,q4q pode ser
usado como um fator de 0,03. Caso necessite de uma medida mais precisa os valores de NO e

NO, devem ser medidos separadamente e somados.

3.5.7 Excesso de ar

Calculado a partir da relagéo entre a quantidade de ar presente numa combustdo e
a quantidade de ar tedrica necessaria para a combustdo, podendo ser calculada através da

equacao abaixo:

21
21— 0,(%)

(3.13)

A(%) = ( 1) 1100

onde O, ¢ o valor do oxigénio medido nos gases de combust&o.

Na figura 3.8 é apresentado um diagrama das curvas dos principais parametros de
combustdo de um queimador. A méxima eficiéncia em uma combustdo geralmente ocorre
com ligeiro excesso de ar. Na figura é facil observar que a faixa ideal de operagdo de
queimadores, ou seja, onde se tem a maxima eficiéncia ocorre com baixo percentual de
oxigénio e perdas por chaminé, alta emissdo de CO, (queima completa) e baixa emisséo de

monoxido de carbono (queima completa).
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Figura 3.8: Diagrama de Combustéo (manual Testo).
3.5.8 Monoxido de carbono néo diluido
21
CO0nio dgituidzo = CO(ppm) . 21= 0,(%) (3.14)

Onde CO e O, sdo os valores de monodxido de carbono e oxigénio medidos

respectivamente.

3.6 ANALISE DE GASES NA COMBUSTAO DE BIOMASSA

Em todo e qualquer processo de combustdo faz-se necesséaria uma avaliacdo dos
gases de exaustdo antes de os mesmo serem lancados a atmosfera. Legislacdes limitam as
emissdes de poluentes no Pais. Os poluentes mais comuns emitidos dependendo do tipo de

combustdo sdo: monoxido de carbono (CO), o qual é formado quando se tem uma combustao
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incompleta, onde parte do carbono ndo reage com o oxigénio (O,), diéxido de carbono (CO,),
didxido de nitrogénio (NO,) e dxido de nitrogénio (ALMEIDA, 2007).

Para a reducdo e controle desses poluentes faz-se necessario um monitoramento
dos gases de exaustdo durante a combustdo. Os parametros analisados numa combustédo nédo
sO se restringem aos poluentes acima citados, mas a outros parametros que estdo associados
ao controle de suas emissdes, dentre eles temos o O, liberado, perdas, eficiéncia de

combustéo, temperatura do ar e do gas de exaustéo.

Além disso, através da anélise da composi¢do dos gases de combustéo é possivel
saber a eficiéncia da combustdo possibilitando uma corregéo e a otimizagdo do processo de
acordo com o desejado. Hoje diversos tipos e modelos de analisadores de gases de combustéo
séo utilizados para monitorar e analisar processos nos quais ocorre reagdo de combustéo,
produzindo a cada instante informagGes ao operador das corregdes que devem ser realizadas, a

partir dos valores obtidos na analise, para otimizar o processo.

A reacdo de combustdo mais largamente utilizada na indUstria é a que utiliza o
oxigénio como elemento comburente, equagdo 3.15. Através do teor oxigénio nos gases de
exaustdo pode-se indicar uma boa ou mé& combustdo, levando a concluir o percentual de

eficiéncia da queima.

Combustivel + 0, = co, + H,0 + kcal
(Hidrocarboneto)  (Oxigénio) (Gases) (Vapor) (Calor)

(3.15)

A andlise e medicdo dos pardmetros coletados na exaustdo dos gases em uma
combustdo € a forma mais simples para verificar a viabilidade, grau de poluicéo e eficiéncia
de qualquer processo de combustdo. Sendo a analise dos gases uma das formas que objetiva
diminuir a emissdo de gases como: mondxido de carbono, diéxido de enxofre, Oxidos de
nitrogénio e particulados. Na literatura sdo indmeros os trabalhos sobre combustdo que
utilizam a andlise dos gases de exaustdo para otimizacdo e monitoramento de processos de
queima. A seguir sdo analisados alguns artigos sobre andlise de gases de combustdo de
diversos tipos de biomassas. Deu-se preferéncia a trabalhos que utilizam analisador de gas

portatil semelhante ao usado no trabalho.
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GONZALES et al. (2005) analisaram a combustdo de diferentes residuos de
améndoas em uma caldeira de 12 kW para fins de aquecimento doméstico. Eles analisaram os
valores de CO,, CO, O,, temperatura dos gases, perda de calor sensivel, excesso de ar e
eficiéncia da combustdo com um analisador de gases. Para cada situagdo na qual foram
variadas as vazdes dos residuos para caldeira. Eles concluiram que a maior eficiéncia obtida,
de 87,9%, foi a mistura de poda de &rvores de améndoa (75%) e sedimentos florestais (25%)
com uma vazéo de aproximadamente 2 kg/h. Concluiram também que com o aumento no
fluxo de massa é reduzido o teor de O, ocasionando o aumento do teor de CO,, da
temperatura dos gases de exaustéo e da eficiéncia de combustdo e que a queima da casca de
améndoas, devido seu baixo poder calorifico, é a que produz maior teor de mondxido de
carbono e cinzas. Em outro trabalno GONZALES et al. (2006) estudaram a combustdo de
residuos de culturas energéticas, pellets de sorgo, residuos florestais, améndoas, tomates e
cana de agucar em uma caldeira de 12 kW de potencia. Eles analisaram os valores de CO,,
CO, 0,, perdas por chaminé, excesso de ar além da eficiéncia de combustdo em cada
condicdo, condicGes estas determinada pela variacdo da vazdo de residuos para a caldeira e
através da mistura entre eles. Concluiram que a queima mais eficiente, de 87,2%, foi obtida
com a mistura de residuos de améndoas (75%) e sorgo (25%) num fluxo de massa de 2 kg/h.
A queima de pellets de sorgo apresentaram a desvantagem de acumularem cinzas na saida da
chaminé além de possuirem baixo ponto de fuséo. Eles observaram ainda que o aumento da
vazdo de residuos para a caldeira implica na diminui¢do no teor de O,, excesso de ar, perdas
de calor e 0 aumento no percentual de CO,, na temperatura dos gases de exaustdo e aumento

na eficiéncia.

KUPRIANOV et al. (2010) estudaram a queima da casca de arroz hidratada em
uma camara de combustéo do tipo leito fluidizado equipada com um sistema de distribuicéo
de ar realizado por um ventilador instalado na base da cadmara e através de entradas
tangenciais de ar secundérias. Eles analisaram as concentracdes de O,, CO, NO, excesso de ar
assim como os perfis de temperatura radial e axial ao longo da cdmara. Os pesquisadores
alimentavam a camara variando o teor de umidade da casca de arroz e o excesso de ar em
cada caso. Eles observaram ser possivel o controle de reducdo nos valores de NO e CO durante
a combustéo. O primeiro através do aumento da umidade do combustivel e o segundo com
auxilio da entrada de ar secundéria, obtendo uma eficiéncia de combustdo em torno de 99%.
Anteriormente KUPRIANOV et al. (2006) tinham estudado a co-combustédo do bagago da

cana de agucar em sua forma bruta com casca de arroz em um incinerador de leito fluidizado
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de forma conica. Eles analisaram os percentuais de O,, CO,, CO e NO presente nos gases de
exaustdo além dos perfis de temperatura ao longo do incinerador. Aqueles pesquisadores
concluiram que a queima do bagaco de cana em sua forma bruta ou misturado em altas
proporcBes com a casca de arroz se mostrou falha, porém descobriram que a queima da
mistura da casca de arroz acima de 60% com o bagaco de cana em sua forma bruta mostrou se
sustentavel obtendo eficiéncias proximas de 96%. Observaram ainda que o incremento do
bagaco de cana na mistura provoca a atenuagdo na emissdo de NO e que 0 excesso de ar € a

variavel chave no controle da eficiéncia de combustéo.

Em outro trabalho KUPRIANOV et al. (2004) estudaram a combustdo de trés
tipos de biomassas (serragem, casca de arroz e bagaco de cana-de-aglicar) em um incinerador
conico de leito fluidizado. Foram analisadas as emissdes de CO, NO e o percentual de
oxigénio em diversas alturas do incinerador além da eficiéncia de combustdo para diferentes
condicBes operacionais. Concluiram que a casca de arroz é o residuo mais agressivo ao meio
ambiente com maior emissdo de CO. Ja a serragem foi a que apresentou menores
concentracdes de CO e NO,. Concluiram ainda que a mistura de serragem e bagaco de cana na

presenca de 5 a 10% de excesso de ar é a que apresenta maior eficiéncia, em torno de 99%.

SASTRE et al. (2003) estudaram os efeitos da redugéo de alguns poluentes com a
mistura de Oleo vegetal (6leo de girassol) e 6leo diesel mineral. Os pesquisadores realizaram
varias medigOes em uma caldeira modelo ROCA de 27 kW de potencia. Para cada percentual
de mistura eles analisaram a temperatura dos gases, percentual de O,, CO e NO, com um
analisador de gases da TESTO modelo 342. Eles observaram que numa mistura de 50% de
6leo vegetal ao diesel mineral reduz em 50% os valores de CO, e o0s niveis de emissdo de
CO sendo bastante atraente essa possibilidade de mistura de 6leos vegetais a combustiveis

originados do petréleo.

GANAN et al. (2005) avaliaram a operagéo de duas caldeiras do tipo piro tubular
alimentadas por gaséleo ligadas em paralelo totalizando uma potencia de 465 kW. Eles
variaram basicamente a pressdo de injecdo de combustivel e 0 niUmero de queimadores em
operacdo e analisaram com um analisador portatil a emissdao de CO, CO, e O, para cada
condicdo além da eficiéncia de combustdo. Concluiram que com o aumento da pressdo de

injecdo de combustivel o percentual de O, e CO diminuem assim com o CO, aumenta seja um
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ou dois queimadores operando. A maior eficiéncia de combustdo obtida por eles com a
operacdo de um queimador foi de 95% numa presséo de 9 kgf/cm2. J& na condi¢do de dois

queimadores operando a maior eficiéncia obtida foi de 93% na presséo de 12 kgf/cm2.

MADHIYANON et al. (2006) também estudaram a queima da casca de arroz,
porém em um incinerador de leito fluidizado cicldnico de 100 kW de poténcia. Segundo 0s
autores 0 movimento ciclénico no interior do incinerador, gerado pelas entradas de ar laterais
e ldminas na base do incinerador, aumenta a eficiéncia de combustdo. Descobriram que o
aumento da velocidade do ar nas laterais aumenta a fluidizagdo reduzindo a eficiéncia de
combustdo. Obtiveram no incinerador com geracéo de ciclones eficiéncias proximas de 99% e
emissdes de CO e NO, variando entre 50 e 400 ppm e 350 e 425 ppm respectivamente. Outra
grande vantagem detectada pelos pesquisadores com esse tipo de incinerador foi a
uniformidade na distribuicdo das temperaturas no interior da camara, efetivando o sucesso do

efeito ciclonico gerado no interior do incinerador.

Mais recentemente em seu outro trabalho MADHIYANON et al. (2010)
desenvolveram uma cémara de combustdo compacta operando em leito fluidizado com
capacidade operacional de 250 kW para a queima da casca de arroz. Eles analisaram a
eficiéncia de combustdo, intensidade das taxas de calor além das emissdes de poluentes como
NO, e CO. Concluiram ser possivel obter eficiéncias altas com a operagdo da cdmara sem um
residuo secundério em seu leito, isso porque no interior sdo criados vortices provocando
movimentos de recicurlagdo pelas trés entradas de ar. Eles obtiveram uma eficiéncia maxima
de 99,8%, numa fluidizacdo com velocidade do ar entre 0,5 e 0,6 m/s e um excesso de ar entre
80 e 130% a plena carga. Observaram ainda que o aumento da velocidade de fluidizagéo
causava a queda na eficiéncia e 0 aumento no excesso de ar provoca 0 aumento nas emissoes
de CO e NO,.

DIAZ et al. (2008) avaliaram as emissdes de CO, NO,, particulados e a eficiéncia
da combustdo de alguns residuos nativos da Espanha. Observaram que a emissdo de CO pode
ser controlada através do excesso de ar e que a formacdo de Oxidos de nitrogénio se deve
principalmente pela presenca de nitrogénio no proprio residuo. Observaram ainda que a

queima de alguns tipos de residuos liberam bastantes particulados para atmosfera.
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ALMEIDA et al. (2007) avaliaram os gases de combustéo produzidos pela queima
de lenha em olarias no estado da Paraiba. Analisaram as emissdes de O, e CO, além de perdas
e eficiéncia de combustéo. Ao final verificaram que os teores de CO, na saida do forno
ficaram em média com 2,2 %, indicando baixa eficiéncia na combustdo e que a queima
acontecia de forma incompleta devido ao excesso de ar dentro do forno aumentando o
consumo de lenha. Observaram ainda grandes perdas de calor através dos gases de exaustéo

devido ao ndo controle de temperatura no interior do forno.
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4 MATERIAIS E METODOS

Basicamente a metodologia adotada nesse trabalho acontece através de ensaios
praticos com a realizacdo da combustdo assistida de glicerol em um pequeno forno

desenvolvido para este fim.

O forno utilizado nas pesquisas € construido em ago inox e possui as seguintes
dimensdes: 0,75m de altura, 0,60m de larguras. Sua chaminé possui 0,40m de altura com um
didmetro interno de 60,3 mm e didmetro externo de 63,5 mm. O acesso ao interior do forno é
feito por uma portinhola em uma das laterais, por onde também se pode controlar a entrada de
ar para o interior do forno, suas dimensdes séo 0,52 m por 0,10 m. A figura 4.1 apresenta o

forno usado para realizar os experimentos.

Figura 4.1: Forno utilizado.
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Para o estudo foi utilizado um queimador de GLP da Jackwall, n° 3/74, 0 mesmo
possui um comprimento de 13,5 cm e um diametro na saida do queimador de 1,7 cm. Seu
consumo médio é de aproximadamente 190 gramas de GLP por hora. O orificio por onde
passa 0 gas possui 0,30 mm de diametro oferecendo uma temperatura maxima da chama
préxima de 1050 °C conforme especificacdo do fabricante. Na figura 4.2 tem-se a figura do

queimador instalado no forno.

Figura 4.2: Queimador atmosférico.

O GLP utilizado foi o de um botijdo convencional de 13 kg, semelhante aqueles
usados em residéncias. O produto foi analisado em laboratério e suas principais caracteristicas
fisico-quimicas estdo dispostas na tabela 4.1. Preferiu-se por ndo utilizar nenhum redutor de
pressdo no botijdo ao queimador, visto que o fabricante do queimador sugere trabalhar com

uma pressao proxima daquela do interior do botijdo, entre 5 e 7 kgf/cmz.

Tabela 4.1 — Caracteristicas fisico-quimicas do GLP (Petrobras).

CARACTERISTICA UNIDADE METODO RESULTADO
Massa especifica a 20 °C kg/m3 D 1657 561,2
Metano % volume D 2163 0,00
Etano % volume D 2163 0,52
Propano % volume D 2163 23,42
Propeno % volume D 2163 13,75
Butanos % volume D 2163 33,13
Pentanos e mais pesados % volume D 2163 0,28
Butenos % volume D 2163 28,90
Pressao de vapor a 37,8 °C kPa D 2598 679
Enxofre total mL D 6667 74,8

Agua livre - Vis 003 Ausente




64

Para evitar o entupimento do orificio do queimador com qualquer tipo de
impurezas vindas com o GLP, foi instalado um filtro de gas logo apds valvula de saida do

botijdo. As principais caracteristicas do filtro utilizado sdo mostradas na tabela 4.2.

Tabela 4.2 — Caracteristicas construtivas do filtro de gas (COMAP LTDA).

CARACTERISTICAS

Filtro de Gas 004400 NP

Fabricante

COMAP do Brasil LTDA.

Temperatura de trabalho

-20°Ca+60°C

Pressdo maxima de entrada
Faixa de pressdo de trabalho

19 kgf/cm?
0,5 a 19 kgf/cm?
Diametro = 16 mm
Comprimento = 32,5
Poros =75

Conexao de entrada e saida 1/4"

Presséo de 2,5 bar — 15 kg/h
Pressdo de 1,5 bar — 25 kg/h
Pressdo de 30 mbar — 3 kg/h

Refil (elemento filtrante)

Vazao maxima recomendada (GLP)

O glicerol utilizado foi gerado na usina de biodiesel de Quixada, no Ceard,
originado a partir do processamento de oleaginosas na seguinte proporgéo: 20% algodéo e
80% soja. O produto foi analisado no laboratério da propria usina e seus principais parametros

fisico-quimicos sdo apresentados na tabela 4.3.

Tabela 4.3 — Caracteristicas fisico-quimicas do glicerol (Petrobras biocombustiveis).

CARACTERISTICA UNIDADE METODO RESULTADO
Aspecto - Visual L.LL*
Massa especifica a 20 °C kg/m?3 ASTM D-4052 1253
Teor de Agua % massa ASTM E-203 9,8
Cinzas % massa Método CENPES 58
Glicerol % massa (X;QS?;Q;EESEE) 81,8
MONG % massa 1SO 2464 2,6
Cloreto % massa Método de Mohr 3,2
pH - Papel de pH 6,0
Viscosidade Cinematica a 20°C cSt D 445 210,3
Viscosidade Cinematica a 40°C cSt D 445 70,83

* Limpido e isento de impurezas
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O glicerol foi armazenado em um reservatorio a uma determinada altura para
facilitar o escoamento do produto até o forno. A vazdo do produto era ajustada por uma
valvula do tipo conta-gotas de equipo de soro medicamental. Um pequeno duto de ago
inoxidavel medindo 3,74 mm de diametro interno e 6,4mm de didmetro externo foi utilizado

como meio de escoamento do glicerol até o queimador.

O glicerol que chega ao forno é gotejado em um pequeno recipiente de aluminio
para onde a chama estava direcionada. Nesse recipiente também era contida as cinzas geradas
pela queima do glicerol. Na figura 4.3 € apresentado um diagrama esquematico com 0s

equipamentos utilizado nas pesquisas.

ﬂ— Reservatorio de Glicerol;\

2 —Valvula de controle de

vazao de glicerol;

3 - Queimador;
4 — Valvula tipo agulha;
5 — Filtro de gas;

6 — Damper (abafador);

7 — Ponta de prova;

Q— Analisador de gas. /

L™

B2 0s <—= Suprimento de GLP

Figura 4.3: Diagrama esquematico dos materiais utilizados.
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As vaz0es de glicerol adotadas para o estudo foram de 0, 7, 15, 22 e 30 gotas por
minuto o que equivale respectivamente a 0, 0,03, 0,06, 0,09 e 0,12 litros por hora de glicerol.
Essa correlacdo de volumes foi obtida com a ajuda de um béquer graduado. Essas vazdes
foram adotadas empiricamente a partir dos poderes calorifico do glicerol e do GLP. As vazbes
de glicerol utilizadas equivalem a aproximadamente 5%, 10%, 15% e 20% da poténcia do

queimador de GLP utilizado nas pesquisas como demonstrado a seguir.

Considerando o poder calorifico do GLP utilizado de 11.065 kcal/kg (GARCIA,
2002) e sabendo que o queimador utilizado no estudo possui um consumo aproximado de 190
gramas por hora (dados do fabricante) tem-se que a poténcia do queimador é de 2.102 kcal/h,
0 que equivale a 8.788 ki/h ou ainda 2441 Watts. Ja para o glicerol bruto seu poder calorifico
é de aproximadamente 3800 kcal/kg (METZGER, 2007), no entanto como o glicerol utilizado
possui aproximadamente 80% de pureza temos que em um quilo de glicerol um poder
calorifico de apenas 3040 kcal/kg. Sendo sua massa especifica de 1253 kg/m3 (tabela 4.3),
numa vazao de 0,06 I/hora ou 1 ml/minuto tem-se o equivalente a 0,07 kg/h, ou seja, uma
poténcia de 213 kcal/h ou ainda 893.760 J/h o que nos proporciona uma poténcia de até 248
Watts. Esse valor é aproximadamente 10% da poténcia do queimador (2441W). Dessa forma,
para efeito de estudo pode-se considerar as vazdes de 0,03 I/h (7 gotas por minuto), 0,06 I/h
(15 gotas por minuto), 0,09 I/h (22 gotas por minuto) e 0,12 I/h (30 gotas por minuto) como
uma poténcia adicional ao sistema de 5, 10, 15 e 20% respectivamente comparada a poténcia
do queimador de GLP. Essa insercdo de glicerol ao sistema permite uma reducdo do consumo
do combustivel principal, no caso o GLP, mantendo a mesma poténcia de aquecimento do

sistema.

Para realizar as medidas dos principais parametros de combustéo foi utilizado um
analisador de gases da TESTO, Modelo 300-2 LL conforme apresentado na figura 4.4. Esse
analisador é composto por células dedicadas a medicdo de oxigénio (O,), mondxido de
carbono (CO), 6xido de nitrogénio (NO) e por termopares para medicdo de temperatura, sendo
um deles instalado no proprio equipamento para medicdo da temperatura ambiente e outro na
sonda de medicdo para medir a temperatura dos gases de combustdo. Esses parametros
medidos diretamente pelo analisador de gases servem de referéncia para o calculo dos outros
pardmetros como excesso de ar, eficiéncia bruta e liquida, 6xidos de nitrogénio (NO,) e

mondxido de carbono nao diluido.
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No capitulo 3 j& foram mencionadas e explicadas as férmulas de calculo dos
parametros de combustdo. As medicdes eram feitas sempre ap0s a estabilizacdo dos
parametros e com a ponta de prova colocada logo na saida da chaminé do forno. A vazdo de
succdo dos gases pelo analisador durante as medi¢fes foram padronizadas em 0,70 litro por
minuto e os fatores especificos (apéndices) usados para o calculo dos parametros de
combustdo foram sempre 0s mesmos, baseados na queima de GLP, mesmo com um
percentual de queima de glicerol, uma vez que ndo se tem a opg¢éo de selecionar uma mistura

de combustiveis no analisador.

Figura 4.4: Analisador de gas TESTO 330-2 LL (manual Testo).

A tabela 4.4 descreve as incertezas de medicdes, a faixa e a resolucdo de medicao

realizada por cada célula de medicdo do analisador utilizado.

As medicOes ocorreram da seguinte forma: inicialmente foram medidos os
parametros apenas da combustdo do GLP, essa primeira fase objetivava otimizar a combustéo
através do controle de algumas variaveis intrinsecas ao processo de combustdo como, controle

de vazdo de combustivel e entrada de ar para o interior do forno, focando a reducdo do
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excesso de ar gerado e a emissdo de monoxido carbono elevando a eficiéncia da combustao.

Importante salientar que as medigdes realizadas s6 eram consideradas apos as repeticdes dos

resultados oferecendo maior representatividade aos dados coletados.

Tabela 4.4 — Incertezas de medicdo do analisador de gas (manual Testo).

Parémetrcl o Incerteza de medicéo Resolucéo Range
combustéo
Temperatura +0,5°C (0a100 °C) 0,1°C |-40a999,9 °C
0, +0,2 Vol % 0,1 Vol. %| 0a2l1 Vol. %
+ 10 ppm (0 a 200 ppm)
co + 20 ppm (201 a 2000 ppm) 1 ppm 0 a 8000 ppm
+ 10 ppm (2001 a 8000 ppm)
+ 5 ppm (0 a 200 ppm)
NO + 5% do vm (101 a 2000 ppm) 1 ppm 0 a 300 ppm
+ 10 do vm (2001 a 3000 ppm)

Uma vez chegada a um ponto de otimizagdo da queima inicia-se a segunda etapa

do processo, na qual se tem a adicdo de glicerol a queima de GLP, nesse caso o glicerol

funcionava como um combustivel auxiliar. Nessa etapa os pardmetros de variacdo eram a

vazdo do glicerol e a entrada de ar para o interior do forno. Todas as medigdes foram

realizadas semelhantes a fase anterior, para cada condicdo de queima era aguardada a

condicdo de regime estacionario dos dados para a coleta dos pardmetros. Na figura 4.5 é

apresentado um fluxograma bésico das principais fases do processo.
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Inicio

|
e I Combustio de GLP I"i
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T
A Estabilizacio dos
P Parametros ?
A
l SIM
I Coleta de dados I
| Combustio de
GLP + Glicerol
R Estahilizacio dos
2 Parametros ?
E
T
A Variacdo na vazio
P de Clicerol Coleta de dados
A

3

Coleta da amostra dos
gases para analise

Fim

Figura 4.5: Fluxograma das etapas do processo.

Todas as medigdes foram realizadas com o0 uso de equipamentos de protecéo
individual (EPI’s) para maior seguranga evitando contaminagdes e inalacdo dos gases de
exaustdo como apresentado na figura 4.6. Os EPI’s utilizados foram 6culos de protecéo, luvas,
macacdo contra contaminacdo de produtos quimicos e mascaras equipadas com filtros de
carvao ativado capaz de filtrar gases acidos e vapores organicos, substancias essas que
poderiam conter nos gases de exaustdo, a exemplo da acroleina. Foi disponibilizado também

um extintor de p6 quimico durante as medi¢Ges para maior seguranca em caso de incidentes.



Figura 4.6: Realizacdo de medidas com uso de EPI’s.
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5 RESULTADOS E ANALISES

A seguir sdo apresentados os resultados das medicOes realizadas durante a
combustéo do glicerol residual de biodiesel em cinco vazdes predeterminadas sdo elas: 0,00
(I/h), 0,03 (I/h), 0,06 (I/h), 0,09 (I/h) e 0,12 (I/h). Sendo que a vaz&o zero refere-se somente a
queima de GLP. Para cada vazdo foram realizadas varias medicbes para maior
representatividade dos resultados, os valores que sdo apresentados em cada ponto nos gréficos
sdo referentes & média aritmética das medigBes para cada vazdo, por isso alguns valores.
Durante as medicdes de poluentes, como CO e NO,, preocupou-se em fixar o teor de oxigénio
no interior do forno em 6%, equivalente a 40% de excesso de ar, conforme procedimento
internacional para medicdo de poluentes. Esse procedimento permite dar maior
representatividade aos resultados das emissdes dos poluentes durante uma combustéo, j& que

esses valores podem facilmente ser reduzidos com a diluicdo do gas no ar atmosférico.

Antes do inicio da combustdo do glicerol foi realizada uma otimizacdo na
operacdo da camara de combustdo visando reduzir entradas indevidas de ar externa e obter o

melhor posicionamento do queimador no interior da camara.

5.1 PARAMETROS DE COMBUSTAO

Na figura 5.1 é apresentado o gréfico das temperaturas do gas de exaustdo obtidas
na saida na cAmara de combust&o. E notavel o aumento da temperatura dos gases de exaust&o
com a insercédo do glicerol. Com a queima somente do GLP tem-se uma média de temperatura
proxima de 120 °C e com o aumento gradual da vazdo de glicerol a temperatura vai se
elevando proporcionalmente até aproximadamente 165 °C, a maior vazdo de 0,12 (I/h). Esse
aumento da temperatura indica uma adicdo de energia ao sistema. Esse aumento na energia do
sistema poderia ser compensado com a redugdo do combustivel principal, no caso o GLP,

gerando uma economia como citado anteriormente.
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Figura 5.1: Medidas das temperaturas dos gases de exaustdo
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Os percentuais de oxigénio presente no gas de exaustdo durante a combustdo de

glicerol nas diversas vazfes sdo apresentados na figura 5.2. Os valores oscilaram de 12,3% a

8,9%, sdo valores considerados elevados numa queima industrial, o ideal seria abaixo de 4%,

porém esses valores sdo aceitaveis para 0 nosso sistema, j& que a combustdo ocorria sem

qualquer controle preciso da entrada de ar para o interior do forno. Esse gréfico nos permite

observar também a reducgdo do percentual de oxigénio com o aumento da vazdo de glicerol,

indicando um maior consumo de comburente para realizagdo da queima, obedecendo a teoria

estequiométrica da combustao.
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Figura 5.2: Concentragdo de 0, no gas de exaustao nas diversas vazodes de glicerol.

O percentual de diéxido de carbono oscilou em torno de 6 a 8%, porém o0s
menores valores se deu devido ao excesso de ar nos gases de combustdo provocando uma
consequente queda na eficiéncia da combustdo. Na figura 5.3 é mostrado o grafico dos valores
obtidos de di6xido de carbono nos gases de exaustdo oriundos da combustdo assistida do

glicerol.
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Figura 5.3: Valores obtidos de CO, durante as medicdes.

0,12

Na tabela 5.1 séo apresentadas as medicOes onde se obteve os parametros de

melhor eficiéncia de combustdo para cada vazdo. Com excecdo da vazdo zero, ou seja,

somente a queima de GLP, para combustdo de glicerol a maior eficiéncia medida foi de

91,5% correspondente a vazdo de 0,12 (I/h). J& a figura 5.4 mostra o grafico com pontos

representando as medias das eficiéncias para cada situacéo de vazéo. Essas eficiéncias podem

ser consideradas boas quando comparadas com a combustdo de outras biomassas.

Tabela 5.1 — Parametros obtidos de melhor eficiéncia para cada vazéo.

. Vazdo (I/h

Parametro Unidade 0.0 0.03 a g?oé /1) 0.09 012
Oxigénio (03) % 11,3 10,6 12 111 6,1
Excesso de ar % 117,3 101,8 133,1 111,8 411
Monoxido de carbono (CO) ppm 48 253 556 557 879
Dioxido de carbono (CO,) % 6,49 6,99 7,09 6,62 9,99
Eficiéncia Liquida (n) % 92,7 90,6 90,4 89,3 91,5

Oxidos de nitrogénio (NO,) ppm 20 3 4 3 8
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Figura 5.4: Eficiéncias obtidas com a combust&o do glicerol em cada vazéo.

A seguir sdo apresentados os gréficos com as emissdes de monoxido de carbono e
Oxidos de nitrogénio. As medicOes desses poluentes ocorreram na presenca de 6% de
oxigénio, equivalente a 40% de excesso de ar. Esse procedimento de medigdo, fixando o
percentual de oxigénio em 6%, € adotado internacionalmente para a medigdo de poluentes,

fornecendo maior representatividade dos resultados.

O mondxido de carbono se comportou de forma ascendente com o aumento da
vazdo de glicerol como mostrado no gréfico da figura 5.5. O aumento da presenga de
monoxido de carbono implica numa queima incompleta, ou seja, excesso de combustivel e
auséncia de oxigénio. A umidade presente no glicerol e sua cadeia de carbono favorecem
maior formacdo de CO devido ao alto teor de oxigénio e carbono presentes no combustivel
respectivamente. Mesmo nédo sendo uma combustdo somente de glicerol os niveis de emissdo
de CO podem ser considerados aceitaveis quando comparado a combustdo de outras
biomassa, como pode ser observados em outros trabalhos como o de Gonzéles et al. (2004)

onde queimam residuos vegetais na forma de pellets para aquecimento doméstico. No estudo
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os valores de CO para as condi¢des de melhores eficiéncia variaram entre 1150 & 5454 ppm.
Kuprianov et al. (2006) obtiveram valores bastante elevados de mondxido de carbono durante
estudo da combustdo do bagaco da cana de acglcar em uma camara de leito fluidizado, os
menores valores se aproximaram de 1500 ppm. Por outro lado em algumas condicOes de

combustdo obtiveram concentrages proximas de 13000 ppm.
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Figura 5.5: Concentragéo de CO a 6% de 0, durante a combust&o de glicerol.

Uma das formas de se reduzir o teor de mondxido de carbono é com o aumento de
excesso de ar no interior da camara. Para observar esse efeito foram feitas quatro medicdes na
qual era variado 0 excesso de ar para o interior da cdmara, esse controle de entrada de ar era
feito pela portinhola da cdmara de combustdo, comentada anteriormente no capitulo 4. Na
figura 5.6 é apresentado o gréfico dos valores de medicéo e a redugdo dos valores de CO com

0 aumento do excesso de ar para a vazado de glicerol em 0,12 I/h.
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A figura 5.7 apresenta o grafico com os pontos de medicéo para a vazdo de 0,12

(I/h). As curvas mostram claramente o efeito do excesso de ar na variagao do teor de CO.
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Figura 5.7: Influéncia do excesso de ar nos valores de CO (vazao de 0,12 litros por hora).
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O NO,, 6xidos de nitrogénio, € um pardmetro que tem uma das maiores variacdes
durante as medigdes como pode ser observado na figura 5.8. A queda acentuada dos valores
de NO, se deve basicamente & presenca de agua presente no glicerol, em torno de 10%. Essa
umidade ajuda a reduzir a temperatura na zona priméaria de combustdo diminuindo
substancialmente a formagdo de compostos nitrosos. Esse efeito de redugdo dos compostos
nitrosos, NO, NO, e NO; com a presenca de agua € bastante usado na industria para controle
da emissdo de poluentes. Uma das técnicas utilizadas para redugdo da emissdo de NO,, é a
injecdo de agua ou vapor d’agua no interior da cAmara de combustdo (GALLEGO, 2010).
Essa queda nos valores de NO,, é importante para a redugdo do efeito do smog fotoquimico e

da chuva acida como comentado anteriormente no capitulo 3.

KUPRIANOV et al. (2010) ja haviam utilizado essa técnica de adi¢do de &gua ao
combustivel para reducdo das emissdes de NO,.. No caso realizaram a queima de casca de
arroz hidratada em uma camara de leito fluidizado para reducéo das emissdes de NO,. Eles
observaram que a presenca de agua no combustivel provocava uma reducdo notavel nos teores

de NO,. porém a formagdo de CO aumentava o que poderia ser controlada pelo excesso de ar.
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Figura 5.8: Emissao de NO,, a 6% de O,.
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BOHON (2010) também observou uma queda substancial nos valores de NO,,
durante a queima de glicerol. A figura 5.9 apresenta os valores de NO, obtidos durante a
queima de glicerol, propano e 6leo combustivel. Observe que 0s menores niveis de emissdo
de NO, estdo em torno de 3 ppm. Nem mesmo 0 autor sabe ao exato 0 que provoca essa
reducdo. Uma das hipOteses descrita por ele é devido ao teor de oxigénio presente no
combustivel que provoca um alargamento da frente de chama, reduzindo assim as
temperaturas de pico na zona primaria de combustdo e a formacdo de NO térmico. Outra
possibilidade pode ser devido ao elevado nimero de moléculas de oxigénio ligadas ao
combustivel (aproximadamente 52%) inibindo o mecanismo de formagdo de NO prompt (NO
rapido) (GALLEGO, 2010) o que ndo acontece com o propano e o 6leo combustivel. Segundo
BOHON a caréncia de trabalhos na literatura relacionados com a queima de combustiveis
com alto percentual de oxigénio dificulta essa analise. Outra conclusdo obtida por BOHON é
que o tempo de residéncia no interior do forno aumenta a formagdo de NO,. Isso foi
observado durante a combustdo de glicerol bruto no segundo sistema de combustéo

desenvolvido por aquele autor, isto € um forno refratario de média escala de 82 kW.

90

60

50

40

NO, (ppm)

30

20

10

ANFAKLA &L 4 O +4 8 +4 A 4

B Glicerol B Propano [ Oleo combustivel

Figura 5.9: Emisséo de NO, para a queima de trés tipos de combustiveis (adaptado de BOHON, 2010).
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5.2 BREVE ANALISE ECONOMICA DO USO DO GLICEROL

Depois de observado os resultados anteriormente discutidos e sabendo que a
insercdo do glicerol contribui de forma significativa para o aumento da energia térmica do
sistema. Poder-se-ia fazer uma breve analise econdémica da reducéo dos custos financeiros de
uma inddstria com a inser¢do do glicerol em sua matriz energética. Considerando o poder
calorifico do glicerol bruto de 3800 kcal/kg (METZGER, 2007) e do GLP de 11065 kcal/kg
(GARCIA, 2002) tem-se uma equivaléncia de 34% do poder calorifico do glicerol em relacéo
ao GLP. No entanto considerando a utilizagdo do glicerol a 80% de pureza tem-se em um
quilo de glicerol um poder calorifico de apenas 3040 kcal/kg. Com isso a equivaléncia cai

para 27,5% do poder calorifico do GLP.

Dessa forma, supondo uma insergdo de 20% de glicerol bruto na utilizacdo de
algum equipamento a GLP, é possivel manter a mesma poténcia energética do sistema com a
reducdo do consumo de GLP em aproximadamente 5,5% (20% de 27,5% = 5,5%).

Baseado no raciocinio acima pode-se fazer uma anilise tedrica da economia
financeira gerada com o incremento do glicerol na matriz energética de uma inddstria.
Supondo-se que uma industria utilize uma cdmara de combustdo a GLP com consumo
aproximado de 100 kg/h e que essa cdmara fosse adaptada para queimar também glicerol
numa propor¢do de 20% do consumo de GLP. Em valores monetérios (desprezando os gastos
com a compra e o transporte do glicerol) considerando o valor do quilo de GLP de
aproximadamente R$ 2,80 (preco em novembro de 2010), isso impactaria numa economia
mensal de aproximadamente R$ 11.088 mantendo-se a mesma poténcia térmica total do

sistema.

Essa indUstria poderia ser a prdpria usina de biodiesel que gerou o glicerol, nesse
caso a queima do glicerol iria reduzir os gastos com a geragéo de energia, producdo de vapor
ou em outro processo qualquer, j& que a maioria desses processos sdo alimentados por
combustiveis mais nobres como 6leo combustivel, GLP ou gas natural. Essa economia
impactaria diretamente no preco final do biodiesel expandindo a produgdo mundial de
biodiesel reduzindo as emissdes de gases que contribuem para o efeito estufa e a dependéncia

do petrdleo.
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6 CONCLUSAO

A anélise da combustdo assistida e controlada do glicerol em um pequeno forno
permitiu tirar conclusdes bastante enriquecedoras e que certamente contribuirdo para estudos
futuros de aplicagdo do glicerol e desenvolvimento de cAmaras destinadas a combustdo desse

residuo, dentre as principais conclusdes ao término desse trabalho podemos destacar:

e A combustdo do glicerol no forno experimental equipado com um queimador de GLP de
2,5 kW de poténcia se mostrou estdvel e com pouca formacgdo de residuos desde que

realizada em pequenas proporcdes de vazao;

¢ A elevagdo nos niveis de temperatura dos gases de exaustdo, de 120,8 °C a 165,7 °C, com
0 aumento da vazdo de glicerol indica o aumento de energia térmica total do sistema
possibilitando o incremento desse residuo na matriz energética de uma inddstria como um
combustivel secundario reduzindo os gastos com outros combustiveis nobres, como GLP e

gas natural, desde que realizada uma combustéo assistida e controlada;

¢ Os niveis de monoxidos de carbono se elevaram proporcionalmente ao aumento de vazéo
de glicerol chegando a aproximadamente 1400 ppm, porém esses valores podem ser
considerados reduzidos quando comparados a combustdo de outras biomassas. Uma
eventual elevagdo nos niveis de CO pode ser suprimida pelo aumento do excesso de ar

como foi observado;

e A queima do glicerol causa, curiosamente, uma reducdo significativa nos niveis de NO,,
isso e provavelmente devido a supressdo da formacdo de NO térmico com a reducédo da
temperatura na zona primaria de combustdo ocasionada pela umidade presente no

combustivel e ao percentual de oxigénio do préprio produto;

o A eficiéncia de combustdo com a queima de glicerol em pequenas proporgdes se manteve
praticamente inalterada quando comparado a queima de GLP, indicando uma boa

combustado desse residuo. A menor eficiéncia obtida foi de 88,7%.
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Dentre as recomendagdes para estudos futuros, a anélise quantitativa e qualitativa
de compostos toxicos emanados durante a combustdo do glicerol como a acroleina, bastante
prejudiciais a satide humana, seria de suma importancia para o prosseguimento desse trabalho.
J& que uma vez mensurado esses compostos poder-se-ia projetar uma cadmara de combustdo

especifica a queima do glicerol de forma a emitir o minimo de poluentes possiveis.

Um estudo para determinar a real economia impactada pela incluséo do glicerol
na matriz energética de uma empresa, semelhante a andlise tedrica realizada no subitem 5.2,
seria bastante enriquecedor. Essa analise poderia ser realizada apds determinacdo dos poderes
calorificos do GLP e do glicerol com auxilio de uma bomba calorimétrica e um medidor de
gas para saber a redugdo do consumo de GLP com o incremento do glicerol de forma a

manter-se a mesma energia térmica do sistema.
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APENDICE - Fatores especificos de alguns combustiveis

Tabela 1 — Fatores especifico para calculo da eficiéncia (Fonte: manual TESTO).

87

Combustivel | Kpry | Kiig K, Qsru Quig |MH0| H; |COyps
Gés Natural 0,35 0,39 | 40,00 | 53,42 | 48,16 0,0 24,4 11,9
Oleo Leve 0,48 0,51 | 53,00 | 45,60 | 42,80 0,0 13,0 15,5
Oleo Pesado 0,51 0,54 54,00 | 42,90 | 40,50 0,2 11,5 15,8
GLP 0,42 0,45 | 48,00 | 50,00 | 46,30 0,0 18,2 13,8
Butano 0,43 0,46 | 48,00 | 49,30 | 45,80 0,0 17,2 14,1
Carvéo 0,62 045 | 63,00 | 26,75 | 25,50 4,0 4,0 18,4

Tabela 2 — Fatores especificos para calculo das perdas por chaminé (Fonte: manual TESTO).

Carvao betuminoso

Combustivel A B c
Gas Natural 0,5910 0,0011 9,660
Propano 0,5970 0,0013 8,000
Butano 0,6000 0,0013 7,680
Oleo combustivel n- 2 0,6395 0,0016 6,150
Oleo combustivel n- 5 0,6365 0,0021 5,240
Oleo combustivel n- 6 0,6375 0,0018 4,850
Querosene 0,6160 0,0015 6,630
Carvéo antracito 0,6970 0,0027 2,210
0,6725 0,0024 3,580
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