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RESUMO

Os processos termoquimicos (pirdlise e gaseificacdo) sdao alternativas que minimizam e
convertem o combustivel derivado de residuos solidos urbanos (CDRSU), em energia, visto
que podem ser gerados gases combustiveis tais como: CO, Hz e C1-C6 e, outros gases nao
combustiveis: CO2, Na, Oy, etc. Portanto, este trabalho relata pela primeira vez um método
para determinacdo simultanea de H, Oz, No, CO, CO;, CH4, CoHo, CoH4, CoHs, C3Hy
(propadieno e propino), C3Hg, C3Hg e Cs4Hio (n-butano e iso-butano) por cromatografia
gasosa (CG) usando detectores de condutividade térmica (DCT) e ionizagdo de chama (DIC).
As separagdes por CG/DCT/DIC foram obtidas em uma coluna capilar (0,32 mm de didmetro
interno, 30 m de comprimento e 15 pm de espessura de camada porosa do filme). O método
foi otimizado e validado de acordo com os protocolos recomendados pelo Instituto Nacional
de Metrologia, Normalizagdo e Qualidade Industrial (INMETRO) do Brasil. Sob as
condi¢des cromatograficas otimizadas, a determinacdo do nimero de mols dos analitos
variaram de 1,4x107> a 4,1x10~* mols com um valor de r> 0,99 em sua faixa linear e, os
limites de quantificagdo variaram de 1,4x107° a 2,7x10~* mols (dependendo do analito).
Além disso, foi demonstrado que o método desenvolvido por CG/DCT/DIC pode ser aplicado
para quantificacdo desses analitos durante o processo de pir6lise do CDRSU, de garrafas PET
e de copos de PS, uma vez que apresentou alta exatiddo, com recuperagdes variando de 98-

101%, e alta precisdo, com desvio padrao relativo inferior a 2%.

Palavras-chave: gases combustiveis; detector de ionizacdo de chama; pirolise; detector de

condutividade térmica; gaseificagdo.



ABSTRACT

Thermochemical processes (pyrolysis and gasification) are alternatives that minimize and
convert fuel derived from solid urban waste (CDRSU) into energy, as combustible gases such
as CO, H; and C1-C6 and other non-combustible gases can be generated fuels: CO2, N», Oy,
etc. Therefore, this work reports for the first time a method for the simultaneous
determination of H», Oz, Na, CO, CO,, CHs, C2H2, CoHs, CoHs, C3Hs (propadiene and
propyne), C3Hs, C3Hg and CsHio (n-butane and iso). -butane) by gas chromatography (GC)
using thermal conductivity (DCT) and flame ionization (DIC) detectors. GC/DCT/DIC
separations were obtained in a capillary column (0.32 mm internal diameter, 30 m long and
15 pum porous film layer thickness). The method was optimized and validated according to
the protocols recommended by the National Institute of Metrology, Standardization and
Industrial Quality (INMETRO) in Brazil. Under the optimized chromatographic conditions,
the determination of the number of moles of the analytes ranged from 1.4x107° to 4.1x10~*
moles with a value of r> 0.99 in its linear range and the limits of quantitation ranged from
1.4x1073 to 2.7x10~* mols (depending on the analyte). Furthermore, it was demonstrated that
the method developed by CG/DCT/DIC can be applied to quantify these analytes during the
pyrolysis process of CDRSU, PET bottles and PS cups, as it showed high accuracy, with
recoveries ranging from 98-101%, and high precision, with a relative standard deviation of

less than 2%.

Keywords: combustible gases; flame ionization detector; pyrolysis; thermal conductivity

detector; gasification.
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1. INTRODUCAO E JUSTIFICATIVA

O consumo de produtos na sociedade atual vem aumentando cada vez mais, trazendo
consigo aspectos preocupantes como a utilizacdo de materiais com menores ciclos de vida e
embalagens nao biodegradaveis ou de degradacao extremamente lenta. Isso t€ém contribuido
significativamente para o crescimento da producao de residuos solidos urbanos (RSU)
(BEHREND; KRISHNAMOORTHY, 2017; COUTO et al., 2017). E esperado que nos
préximos anos, os paises em desenvolvimento da Asia e de outras partes do mundo atingirdo
a taxa de geragdo de RSU dos paises desenvolvidos (FAZELI et al., 2016), afetando a
qualidade de vida da sociedade em um processo continuo de degradacdo ambiental.

Em paralelo, o surgimento da pandemia causada pela COVID 19 (Doenga do
coronavirus), iniciou uma corrida por equipamentos de protecdo individual (EPI), como
mascaras descartaveis, luvas, lengos e até mesmo frascos de desinfetantes que sao elementos
essenciais para a protecdo da COVID 19. Perante a situacdo existe uma preocupacdo muito
grande frente a satde e higiene durante a pandemia. Porém, esses utensilios estdo sendo
descartados de forma inadequada acabando em ruas, mares, lagos, esgotos, lixdes, aterros
sanitarios e até mesmo entre os animais, ocasionando problemas ambientais (APSTOLOU,
2020, MONELLA, 2020).

A necessidade de impedir a propagacdo do coronavirus significa que toneladas de
residuos estdo sendo gerados. Segundo o relatorio da World Wide Fund for Nature (WWF),
se 1% das mascaras forem descartadas incorretamente, isso resultara em até 10 milhdes de
mascaras por més poluindo o meio ambiente. De acordo com a Associagdo Brasileira de
Empresas de Limpeza Publica e Residuos Especiais (ABRELPE), serd observado um
aumento de 15-25% na produgdo de residuos solidos e um crescimento de 10 a 20 vezes na
producdo de residuos hospitalares no Brasil em fun¢do da COVID 19 (APSTOLOU, 2020,
ABRELPE, 2020, MONELLA, 2020).

Por outro lado, pouco tem sido feito para adequacao de locais especificos de deposito
e tratamento dos residuos sélidos urbanos (RSU). Tal planejamento ¢ de fundamental
importancia, uma vez que os RSU causam problemas de saude devido ao acesso a vetores,
obstrug¢do de rios, canais e redes de drenagem urbana, os quais provocam inundagdes e
potencializam epidemias. Os RSU promovem também a polui¢do do ar e a liberacao
descontrolada de gases pelo efeito estufa (XU; JIN; CHENG 2017; MATSAKAS et al.,
2017). Além disso, o contato desses residuos com o solo provocam alteragdes de suas

caracteristicas fisicas, quimicas e biologicas.
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No Brasil, entre os anos de 2017 e 2019, foi realizada uma pesquisa referente a
quantidade de RSU gerada em diferentes regides, a fim de verificar a quantidade produzida

de residuos por cada regido (Tabela 1) (ABRELPE, 2019; ABRELPE, 2020).

Tabela 1. Quantidade de RSU dia~! em toneladas coletada por regides do Brasil.

RSU (toneladas/dia)
Regiodes

2017 2019
Norte 12.705 5.866.645
Nordeste 43.871 19.700.875
Centro-Oeste 14.406 5.815.180
Sudeste 103.741 39.442.995
Sul 21.327 8.243.390

Brasil 196.050 79.069.585
Fonte: Abrelpe, 2019; Abrelpe, 2020.

De acordo com os dados apresentados na Tabela 1, vale ressaltar que a regido sudeste
foi responsavel por aproximadamente 52,9% no ano de 2017 e 49,9% no ano de 2019 do total
de RSU produzidos no Brasil. Diante disto, pode-se verificar um aumento da producdo de
residuos em todas as regioes.

Diversos procedimentos sdo adotados mundialmente para o gerenciamento de RSU
como os processos de incineragdo e gaseificacdo e, a destinagdo em aterros sanitarios e
lixdes. O gerenciamento de RSU ¢ um processo baseado principalmente na situagdo
econOmica de cada pais (DAS et al., 2019). Dentre as diversas formas de gerenciamento de
RSU, o aterro sanitério ainda ¢ a técnica mais utilizada, apesar de ndo ser uma solugao por ser
um potencial poluidor de solos, aguas, lencodis fredticos e do ar (MATSAKAS et al., 2017,
XU; JIN; CHENG 2017; WU et al., 2018).

Por outro lado, o processo de pirdlise e gaseificagdo vem sendo visto como uma das
alternativas viaveis para a redu¢do de RSU. Nele ocorre a formacdo de compostos gasosos
que podem ser utilizados como combustivel de baixa emissdo de gases responsaveis pelo
efeito estufa. Os tipos de compostos gasosos gerados por esse processo, bem como as
propor¢des entre os compostos, estdo diretamente relacionados ao tipo de residuo utilizado,
tipo de reator e condi¢des do processo, particularmente, temperatura e taxa de aquecimento

(DHAR; KUMAR; KUMAR, 2017; ZHANG et al., 2018; ZHANG et al., 2019).
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Essas técnicas ainda ndo sdo utilizadas de maneira efetiva e, a maior parte dos RSU
acaba sendo depositada em aterro sanitario (MUTZS et al., 2017; YAO et al., 2019; FENG et
al., 2020). Neste contexto, maior rigor no descarte de RSU tem sido estabelecido por 6rgaos
de controle ambiental para minimizar os impactos ambientais.

Diante disso, o gerenciamento de RSU e o desenvolvimento de alternativas para o seu
reaproveitamento ¢ extremamente essencial uma vez que a necessidade energética da
sociedade moderna ¢ elevada para aplicagdes domésticas, industrias, etc. Neste contexto, os
processos de pirdlise e gaseificacdo de RSU se tornam um investimento atrativo.

Sendo assim, uma vez que ¢ possivel gerar gases combustiveis a partir de RSU, o
desenvolvimento de metodologias analiticas que permitam a caracterizagdo da composi¢ao
desses gases se torna extremamente importante, pois o tipo de composi¢do da mistura gasosa
gerada no processo resulta em aplicagdes diferenciadas, baseadas no poder calorifico
resultante. Portanto, esse trabalho se torna importante por contribuir para essa primordial
etapa do processo de reutilizacdo de combustiveis derivados de RSU, denominados de

CDRSU.
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2. OBJETIVOS

2.1 Geral
Desenvolver um método para identificagdo e quantificagdo dos gases gerados durante

o processo de pirdlise por CG/DCT/DIC.

2.2 Especificos
v Otimizar as condi¢des cromatograficas de analise (temperatura do forno, temperatura
do injetor, pressao e temperatura do detector);
v Validar o procedimento analitico de acordo com os pardmetros estabelecidos pelo
INMETRO;
v Aplicar a metodologia desenvolvida para caracterizagdo do gas de sintese (oriundos
de CDRSU da cidade de Boa Esperanga, garrafas de poli(tereftalato de etileno) (PET)

e copos de poli(estireno) (PS) gerados durante o processo de pirdlise.
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3. REFERENCIAL TEORICO

3.1 Residuos solidos urbanos (RSU)

Os RSU sao produtos provenientes das atividades humanas, os quais estdo
diretamente atrelados ao crescimento populacional, a urbanizagdo, as mudancas de
comportamento no estilo de vida e no desenvolvimento econdomico (RUDRA;
TESFAGABER, 2019; LI et al., 2019). Segundo Li et al. (2019), nos ultimos anos houve um

aumento de 8-9% da quantidade de RSU no mundo.

De acordo com a Lei 12.305 de 2 de Agosto de 2010, residuos sélidos se define como:

[...] material, substancia, objeto ou bem descartado resultante de atividades
humanas em sociedade, a cuja destinagdo final se procede, se propde
proceder ou se esta obrigado a proceder, nos estados s6lido ou semissoélido,
bem como gases contidos em recipientes e liquidos cujas particularidades
tornem inviavel o seu langamento na rede publica de esgotos ou em corpos
d’4gua, ou exijam para isso solucdes técnicas ou economicamente invidveis
em face da melhor tecnologia disponivel.

A Lei Federal 12.305 de 2 de Agosto de 2010, também classifica os RSU quanto a sua

origem e periculosidade.

i) Quanto a origem: a) residuos domiciliares: os originarios de atividades
domésticas em residéncias urbanas; b) residuos de limpeza urbana: os
originarios da varrigdo, limpeza de logradouros e vias publicas e outros
servigos de limpeza urbana; ¢) residuos sélidos urbanos: os englobados nas
alineas “a” e “b”; d) residuos de estabelecimentos comerciais e prestadores
de servigos: os gerados nessas atividades, excetuados os referidos nas
alineas “b”, “e”, “g”, “h” e “4”; e) residuos dos servicos publicos de
saneamento basico: os gerados nessas atividades, excetuados os referidos na
alinea “c”; f) residuos industriais: os gerados nos processos produtivos e
instalagdes industriais; g) residuos de servicos de saude: os gerados nos
servicos de saude, conforme definido em regulamento ou em normas
estabelecidas pelos oOrgdos do Sisnama e do SNVS; /) residuos da
construgdo civil: os gerados nas construcdes, reformas, reparos e
demolicoes de obras de construcdo civil, incluidos os resultantes da
preparacdo e escavagao de terrenos para obras civis; i) residuos
agrossilvopastoris: os gerados nas atividades agropecudrias e silviculturais,
incluidos os relacionados a insumos utilizados nessas atividades; j) residuos
de servigos de transportes: os originarios de portos, aeroportos, terminais
alfandegarios, rodoviarios e ferroviarios e passagens de fronteira; k)
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residuos de mineracdo: os gerados na atividade de pesquisa, extracdo ou
beneficiamento de minérios;

ii) Quanto a periculosidade: a) residuos perigosos: aqueles que, em razido de
suas caracteristicas de inflamabilidade, corrosividade, reatividade,
toxicidade, patogenicidade, carcinogenicidade, teratogenicidade e
mutagenicidade, apresentam significativo risco a saude publica ou a
qualidade ambiental, de acordo com lei, regulamento ou norma técnica; b)

"

residuos ndo perigosos: aqueles nao enquadrados na alinea “a”.

Os RSU consistem de uma mistura hetérogenea ¢ muito complexa de diferentes
estruturas quimicas e fisicas, uma vez que sua composi¢do gravimétrica varia de acordo com
fatores econdmicos, sazonais, geograficos, culturais, temporais, dentre outros. Em geral, os
principais constituintes dos RSU sdo plésticos, papéis, papeldo, vidro, metais, madeira,
matéria organica, borracha, dentre outros (PETER; NAGENDRA; NAMBI, 2018; KIM,
2019; DRUDI et al., 2019).

A alta variedade na matéria-prima dos RSU influencia negativamente no desempenho
de diversas tecnologias e, pode resultar em baixa reprodutibilidade da tecnologia aplicada.
Diante disto, pode-se dizer que os componentes fisicos e quimicos dos RSU sdo fatores
extremamente importantes para o gerenciamento, tratamento e descarte adequados dos RSU.
Assim, varias técnicas de pré-processamento como redugdo de tamanho e classificagdo, sdao
necessarias para tornar os RSU uma matéria-prima adequada (MATSKAS et al., 2017;
ALURI et al., 2018; INFIESTA et al., 2019; ALAM, QIAO, 2020).

Diante disto, o combustivel derivado de residuos (CDR) ¢ uma forma processada dos
RSU, a qual engloba reducdo significativa de tamanho, secagem, peneiramento, classificagao,
separacdo de metal e vidro (INFIESTA et al., 2019). Em alguns casos, peletizagdo ¢ realizada
para melhorar as caracteristicas de manipulacdo e composi¢do do material. Embora ndo haja
um método padronizado com um numero necessario de etapas de pré-processamento, uma
selegdao desses processos altera a composicao do residuo, reduzindo o teor de metal, vidro e
umidade e, aumentando o conteudo volatil do CDR, tornando a matéria-prima mais

homogénea (MATSKAS et al., 2017; ALURI et al., 2018; INFIESTA et al., 2019).
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3.2 Combustivel derivado de residuo (CDR) - (do inglés refused derived fuel)

A terminologia combustivel derivado de residuo, engloba um vasto leque de
diferentes combustiveis alternativos, uma vez que ¢ possivel produzir combustiveis por
diferentes residuos nao obedecendo caracteristicas especificas (COSTA, 2014).

A fim de minimizar essa generalizagao da producao de CDR, a Comissdao Européia
publicou em 2004 a especificacio CEN/TS 15357, que define o CDR como um combustivel
solido que tem por base residuos ndo-perigosos, produzidos com o intuito de recuperagdo de
energia e, que obedeca a classificacdo e as especificacdes apresentadas na técnica CEN/TS
15359 (CARVALHO, 2011; COSTA, 2014). Os residuos a serem utilizados para a produgao
de CDR podem ter origem de residuos de constru¢ao e demoli¢cdo (RCD), lamas produzidas
em estagdes de tratamento de agua e esgoto, dentre outros.

A CEN/TS 15359 toma como base algumas especificacdes relacionadas as
caracteristicas fisicas e quimicas do CDR, sendo elas: tamanho e forma das particulas, teor de
umidade, porcentagem de cinzas, teor de metais ¢ o poder calorifico inferior (PCI), também
denominado como valor calorifico liquido.

O CDR ¢ classificado (Tabela 2) em funcdo da forma das particulas, origem, poder

calorifico, propriedades quimicas e teor de umidade (CEN/TS 15359: 2006).
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Tabela 2. Classificacdo do CDR e sua descri¢ao de acordo com a sua forma.

Forma Descricao Exemplo

Material solto de baixa densidade
Fluff que pode ser transportado pelo ar
(CEN/TS 15357: 2006)

Produzido por aglomeragao de

material solto em forma de cubos,

Pellets ‘ o
que possuem didmetros inferior a
25 mm (CEN/TS 15357: 2006)
Produzido por aglomeragdo de
_ material solto em forma de blocos
Briquette

ou cilindros, de diametro superior

a 25 mm (CEN/TS 15357: 2006)

Fonte: Adaptado de Costa, 2006; Carvalho, 2011; Caracol, 2016.

3.3 Gestao de residuos sélidos urbanos (RSU) no Brasil e no mundo

O gerenciamento de RSU, esta sendo visto como um dos grandes desafios globais
enfrentados atualmente, com o intuito de atingir as metas de sustentabilidade.

De acordo com o Panorama dos Residuos Solidos 2020, foram coletados 72,7 milhoes
de toneladas de lixo no Brasil (Figura 1). Desse total, 59,5% foram dipostos em aterros
sanitarios, enquanto os demais 40,5% em lixdes e aterros controlados. Assim, 29,4 mil
toneladas de residuos foram depositadas de forma inadequada (lixdes e aterros controlados),

representando um elevado potencial de risco a satde da populacdo e ao meio ambiente.
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Figura 1. Disposi¢ao final de RSU no Brasil.
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Fonte: Abrelpe, 2020.

Diante desta situagdo, a Politica Nacional de Residuos Solidos (PNRS - Lei Federal n°
12305), estabelece principios e objetivos gerais para o Brasil, como a eliminagdo de lixdes a
céu aberto, aumento da coleta seletiva, inclusdo de catadores com o intuito de incentivar e
formalizar a atividade por meio de cooperativas. Um dos principais requisitos da PNRS ¢ a
elaboragdo, por todos os municipios, de planos integrados de gestdo de RSU, acdes futuras de
gestdo e metas de reducdo, reutilizacdo e reciclagem de residuos. Além disso, o Brasil em
setembro de 2016 aderiu ao acordo de Paris que visa reduzir as emissdes dos gases de efeito
estufa (GEE) em 37% até 2025 e 43% até 2030 (LIMA et al., 2019).

Também existem dados disponiveis na base de dados da Eurostat que os RSU sdo
tratados de forma diferente na Unido Européia (EU-28) como por exemplo: 28,2% sado
reciclados, 16,1% sofrem o processo de compostagem por tratamentos biologicos, 27,3% sao
incinerados e 28,4% sao depositados em aterros (Figura 2) (CUCHIELLA; ADAMO;
GASTALDI, 2017).
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Figura 2. Gestao de residuos s6lidos urbanos em paises da Europa.
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Fonte: Adapto de CUCHIELLA; ADAMO; GASTALDI, 2017.

Embora a incineracdo, compostagem e reciclagem contribuam cada vez mais para o
gerenciamento de RSU, os aterros continuam sendo uma das principais vias para o descarte
de RSU. Em muitos paises em desenvolvimento, os aterros sanitarios ainda sdo praticamente
o principal método para o tratamento de RSU, incluindo lixdes abertos. Na maioria dos paises
desenvolvidos, como Unido Européia e EUA, os aterros ainda sdo parte integrante da gestdo
de residuos (YAO et al., 2019).

Os aterros sanitarios estdo ligados a varios problemas de poluicdo, como acesso a
vetores, emissdo de gases que provocam o efeito estufa, odores, poluentes organicos e a
liberacdo de metais através do lixiviado (YAO et al., 2019; FENG et al., 2020; DONA-
GRIMALDI et al., 2019).

Diante disto, o gerenciamento de RSU se tornou um dos principais desafios do século
XXI, sendo extremamente necessaria a avaliagdo de tecnologias que possam ser utilizadas

como alternativas para a gestao de RSU (IYAMU; HO, 2020).

3.4 Tecnologias “waste-to-energy” (WTE)

Em busca da modernizagdo dos sistemas de gestao de residuos, as tecnologias “waste-
to-energy” (WTE) tem-se tornado uma alternativa atraente para resolver os problemas de

destinacao final de residuos.
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As tecnologias WTE consistem no tratamento de residuos por processos que utilizam
o calor como forma de recuperar, separar ou reutralizar substancias presentes nos mesmos,
reduzir massa e volume e, produzir energia térmica, elétrica ou mecanica. Elas podem ser
aplicadas a varios tipos de residuos como: lama de estacdes de tratamento de dgua e esgoto,
residuos solidos urbanos, dentre outros (RE; PIAMONTI; TARHINI, 2013; MUTZ, et al.,
2017).

As WTE englobam tecnologias de diversas escalas e complexidade como:
incineragdo, pirdlise, gaseificacdo, etc. Elas proporcionam producdo de gas de cozinha,
tratamentos térmicos de residuos, co-processamento de CDR em usinas de cimento ou
gaseificagdo (MUTZ et al., 2017; GARCIA-GUSANO; ISTRATE; IRIBARREN, 2018;
ISTRATE et al., 2019).

3.4.1 Pirolise

A pirdlise € um processo de decomposi¢do termoquimica de residuos solidos, que
ocorre na auséncia total de um agente oxidante, onde ¢ necessario fornecer calor externo para
manter a temperatura entre 300 e 800 °C. Os produtos obtidos durante este processo podem se
encontrar no estado sélido, liquido e gasoso. A fragdo solida consiste basicamente em cinzas
e carbono; a fracdo gasosa composta basicamente por CO, CO2, Hz e CHs e, a fragdo liquida ¢
chamada de bio-6leo (LOMBARDI, CARNEVALE, CORTI, 2014; YANG et al., 2018a;
YANG et al., 2018Db).

Tanto o rendimento como a composi¢ao quimica dos produtos obtidos no processo de
pirdlise dependem das propriedades da matéria-prima, da temperatura do processo e da taxa
de aquecimento; quanto maior a temperatura, maior a fracdo gasosa. A pirolise pode ser
classificada como pirdlise lenta ou rapida, de acordo com a taxa de aquecimento
(LOMBARDI, CARNEVALE, CORTI, 2014).

Durante o proceso de pirdlise rapida sdo utilizadas elevadas velocidades de
aquecimento (10 a 200 °C s!); tempo de permanéncia para os vapores de poucos segundos
(0,5-2 s) e, os produtos primarios sdo bio-6leo e gas. Na pirdlise lenta, utilizam-se baixas
velocidades de aquecimento (menores que 2 °C s!), baixas temperaturas (menores que 500
°C) e tempos de residéncia maiores (minutos), obtendo-se como produto primario sélidos

também denominado de char (LOMBARDI, CARNEVALE, CORTI, 2014).
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A Figura 3 apresenta um resumo esquematico de um processo de pirolise aplicado a

residuos de uma forma geral.

Figura 3. Esquema de um processo de pir6lise aplicado a residuos.

Residuos Gas de sintese de MPC Produtos
CHO (médio poder calorifero) Quimicos
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pirolise de energia
Solidos Caldeira,
Calor Ingr’ 1;3.1;1808 moto.r "
(indireto) g turbina

Cinzas inorganicas

Calor e/ou
eletricidadee

Fonte: Paradela, 2014

3.4.2 Gaseificagao

O processo de gaseificacdo consiste na oxidagdo parcial de solidos, que ocorre através
do fornecimento de calor e na presenca de um agente oxidante. A temperatura operacional
esta geralmente dentro da faixa de 800-1200 °C, dependendo do tipo de reator e da
composi¢do da matéria-prima (ARENA, 2012; LOMBARDI; CARNEVALE; CORTI; 2014;
YANG et al., 2018a).

A oxidagdo parcial pode ser realizada usando ar, oxigénio, vapor de agua, didéxido de
carbono ou uma mistura destes como agentes gaseificadores. O produto gasoso (comumente
referido como syngas na literatura) ¢ uma mistura de monoxido de carbono (CO), hidrogénio
(H»), diéxido de carbono (CO2), metano (CH4) e outros hidrocarbonetos. Ele também contém

um numero de componentes indesejaveis, como material particulado, alcatrdo, metais
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alcalinos, cloro e sulfeto (HUJURI, GHOSHAL, GUMMA, 2011; ARENA, 2012;
LOMBARDI; CARNEVALE; CORTI; 2014; YANG et al., 2018Db).

Os produtos de gaseificacdo podem ser utilizados para diversos fins: (i) os produtos
gasosos para produgdo de energia; (if) os produtos liquidos para utilizagdo direta como
combustivel ou, posterior conversao em combustiveis secundarios mais valiosos ou ainda, em
produtos quimicos para a industria; (ii7) o residuo carbonoso para uso na industria de ago,
producdo de carvao ativado, etc (HUJURI, GHOSHAL, GUMMA, 2011; ARENA, 2012;
LOMBARDI; CARNEVALE; CORTI; 2014).

O processo de gaseificacao possui alta eficiéncia, formagao limitada de 6xidos de
nitrogénio e enxofre, alto rendimento de produtos gasosos e liquidos (BRIDGWATER, 2012;
SHAHBAZ, 2017).

Além disso, ¢ importante salientar que o processo de gaseificagdo dos RSU pode
previnir a formacdo de dioxinas e furanos e, reduzir a emissdo de gases acidos que sdo

liberados devido as condi¢des mais elevadas de temperatura (XU; JIN; CHENG, 2017).

3.5 Gas de sintese (Syngas)

Apesar do significativo desenvolvimento socio-economico e tecnoldgico, ainda
aproximadamente um quarto da populagdo mundial depende dos combustiveis tradicionais
como petroleo, gas natural, carvao, esterco animal, querosene, residuos de biomassa, etc
(RAJASEKHAR et al., 2015; KUMAR; SAMADDER, 2017).

Diante disso, a producdo de gas de sintese através do processo de gaseificacdo aparece
como uma alternativa renovavel as formas tradicionais de obtencdo de energia, uma vez que a
necessidade energética da sociedade moderna ¢ elevada e crescente, seja para aplicagdes
domésticas ou industriais (ARENA, 2012; RAJASEKHAR et al., 2015; MATSAKAS et al.,
2017).

O gés de sintese ¢ uma mistura constituida de hidrogénio (Hz), mondxido de carbono
(CO), dioxido de carbono (CO2), metano (CH4) e outros hidrocarbonetos. Esse gas pode ser
utilizado na geragdo de eletricidade, para a operacdo de células de combustiveis ou para
producdo de biocombustiveis e produtos quimicos como metanol e gasolina (ARENA, 2012;
LOMBARDI; CARNEVALE; CORTI, 2014; MATSAKAS et al., 2017).

Tanto a composi¢ao como a razao estequiométrica entre os componentes de um gas de

sintese ¢ variavel devido a intimeros fatores como: modelo do reator, forma de energia
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fornecida ao processo, tamanho das particulas, umidade do material de alimentacdo, tipo de
matéria prima utilizada, temperatura e a relagao entre o vapor ¢ a matéria-prima (KOKALJ et
al., 2017, MATSAKAS, 2017).

A escolha da matéria-prima depende do custo, da disponibilidade e do tipo de sintese
requerida (KOKALJ et al., 2017; BURRA; GUPTA, 2018). A possibilidade de combinar
diferentes condi¢des de operagdo com um reator especifico permite o ajuste da composicao
do gas de sintese para diferentes aplicagdes (MATSAKAS, 2017). Por exemplo, quando o
vapor de dgua ¢ usado como o unico meio de gaseificacdo, ¢ produzido um gas de sintese de
alto teor de H» (ARENA, 2012; LOMBARDI, CARNEVALE, CORTI, 2014).

A relagdo entre o hidrogénio e o monoxido de carbono (H2/CO) varia devido a
diferentes composicdes das matérias-primas utilizadas e dos agentes de gaseificagdo
utilizados. A relacdo de H/CO < 1 raramente ¢ utilizada devido a sua toxicidade
relativamente alta e baixo valor de aquecimento. A baixa relacdo entre H, e CO indica que
esse biogas gerado deve ser processado antes de ser classificado como gas de sintese. E
desejado a obtengao de teor de CO inferior a 20% e valor de aquecimento superior a 10 MJ
Nm~ (DONG et al., 2018a; DONG et al., 2018b).

Por outro lado, alto teor de hidrogénio H» e baixo teor de alcatrdo sdo importantes
pardmetros do gas de sintese para sua aplicacdo tanto na produ¢do de energia quanto na
sintese quimica (SUHAJ et al., 2019).

Viérios trabalhos estudaram a producao de energia elétrica e térmica através do gas de
sintese produzido durante o processo de gaseificagdo.

Hlina et al. (2014) avaliaram a producao de gas de sintese de alta qualidade a partir do
processo de gaseificagdo por plasma utilizando biomassa de madeira, residuos plésticos e
oleo de pirdlise. Foi utilizada uma tocha de plasma com arco elétrico com poténcia de (100-
110 kW) como fonte de energia de gaseificagdo. O plasma produzido apresentou
temperaturas proximas a 17.727 °C e baixa taxa de fluxo de massa (0,3 gs' H2O + 0,2 g s’!
Ar). A relagdo entre a poténcia do arco liquido e a vazdo massica do plasma foi de até¢ 200 MJ
kg'! em um regime padrio que é de, aproximadamente, uma ordem de grandeza maior do que
no caso de outras tochas térmicas usadas para gaseificagdo. A temperatura da reagdo foi
monitorada por 8 termopares e variou entre 1200-1400 °C durante os experimentos. Este
processo levou a producao de um gas sintético de alta qualidade, com alto teor de CO e H»
(aproximadamente 90%), devido aos parametros extremos de composicdo de plasma

utilizado: temperatura alta e baixa taxa de fluxo de massa.



33

Agon et al. (2016) avaliaram o desempenho do processo de gaseificagdo de plasma de
estagio unico para o tratamento de combustivel derivado de residuos so6lidos. Uma analise
comparativa das caracteristicas do gas de sintese e dos rendimentos do processo foi feita em
sete casos com diferentes tipos de agentes gaseificadores (CO2 + Oz, H20, CO2 + HO e Oz +
H>0). A faixa de temperatura do experimento variou de 1127 a 1327 °C e, para todos os
casos, foi produzido um gas de sintese com valores de aquecimento menores que 10,9 MJ
Nm™, com baixos teores de alcatrdo (variando de 132 a 543 mg Nm™) e altos teores de CO e
H> (com valores de 80-86%). A eficiéncia de conversdo de carbono variou de 80 a 100% e, a
eficiéncia maxima de gés frio e de gaseificagdo mecanica foi de 56% e 95%, respectivamente.

A eficiéncia do processo de gaseificagdo por plasma utilizando residuos de madeira
para a producdo de gas de sintese foi avaliada visando a producdo de calor e energia
(RUTBERG et al., 2011). Foi observado que para 1 kg de madeira com 20% de umidade foi
possivel gerar aproximadamente 13,5 MJ de energia quimica com um consumo de energia de
2,16 MJ kg'!. Além disso, essa quantidade de energia permitiu gerar 8,58 MJ kg™ de energia
elétrica e 7,47 MJ kg! de energia térmica.

Burra e Gupta (2018), avaliaram o processo de gaseificacdo de pellets de madeira na
presenca de policarbonato preto, polietileno e polipropileno em diferentes proporgdes (0, 60,
80 e 100%) a 900 °C. A diferenga na composi¢do quimica do gas de sintese revelou efeitos
sinérgicos durante o processo de gaseificagdo. Os resultados mostraram que o Ha, CO e CO»
aumentaram para todos os plasticos estudados. Também foi observado que os
hidrocarbonetos gerados durante o processo de gaseificagdo foram reduzidos na ordem de
polipropileno > policarbonato > polietileno. Desta forma, os autores confirmaram que o
aumento de H» e CO sugere uma melhor qualidade do gas de sintese.

A gaseificacdo por plasma de RSU e residuos perigosos da industria de petrdleo e gas
também foi avaliada (MAZZONI et al., 2017). Os resultados mostraram que foi possivel
obter 81 MW de energia elétrica com uma eficiéncia de 34%, processando 1.338 ton dia' de
residuos mistos, consistindo de 90% de RSU e 10% de residuos de petroleo. Esses resultados
mostram uma superioridade de eficiéncia quando comparada a dos residuos comuns de
incineracdo visando a producao de energia.

Zheng et al. (2018), estudaram a produgdo de hidrogénio e gases de sintese a partir da
gaseificacdo de vapor de RSU com a reutilizagdo de CO,. Foi observado que o aumento da
relacdo COy/vapor na faixa de 0,5 a 2,5 aumenta o rendimento molar de H> e CO e,
simultaneamente, a eficiéncia de conversdo de CO>. Com as condi¢des de razdo CO»/vapor

2,5 e 1000 °C, a eficiéncia de conversao de CO2 aumentou para 50% e, o rendimento maximo
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de H; foi de 18,8 mol kg™!'. Nesta condi¢do foram obtidos 63% para a eficiéncia de gas, 0,95
Nm? kg™! para rendimento de gés e, 12,4 MJ Nm™ para baixos valores de aquecimento.

Foi obtida energia elétrica e térmica a partir da gaseificacio de combustiveis
derivados de pneus (CDP) (MACHIM et al., 2017). O processo de gaseificagdo do CDP foi
considerado um caminho promissor para a valoriza¢ao energética de residuos de pneus. A
combustdo de géas de producao derivada da gaseificagdo de CDP, no motor de combustao
interna movido por um gerador elétrico do tipo (ICE-G) foi a rota mais eficiente para a
geracdo de eletricidade (21%), quando comparada ao uso de turbina a gas movido por um
gerador elétrico do tipo (GT-G) (17%). Os resultados obtidos para a eficiéncia de energia
térmica no GT-G foi de 60%, enquanto no ICE-G foi de 54%. A energia térmica nos dois
casos estudados foi essencial para a elevada eficiéncia representando 67% ¢ 74% da energia
total disponivel quando o gas produtor de CDP foi usado em ICE-G ou GT-G,
respectivamente. A gaseificagdo CDP para a producdo de energia com ICE-G produziu 7,67
MJ de energia elétrica e 10,62 MJ de energia térmica por quilo de CDP gaseificado. A
implementag¢do do GT-G favoreceu a energia térmica em vez da energia elétrica, produzindo
até¢ 13 MJ de energia térmica e 6,1 MJ de energia elétrica por quilo de CDP gaseificado.

O processo de gaseificacdo catalitica foi avaliado para produgdo do gas de sintese
utilizando RSU como matéria prima (ZHANG et al., 2018). Durante este processo foram
estudados os efeitos dos pardmetros operacionais, como a adicdo de oxigénio, adicdo de
vapor e componentes dos catalisadores nas caracteristicas de geragdo de gas de sintese. A
uma temperatura de 850 °C, o gas de sintese foi produzido com concentracdo de hidrogénio
de 37% e concentracdo de monoxido de carbono de 15%. Além disso, foi alcancada uma
redugio de 17,8 g Nm™ do teor de alcatriio apds a purificagdo do gas de sintese. Sendo assim,
os teores de SO2, NOx e a remocao de metais pesados atenderam aos padrdes de emissdes de
poluentes.

Diante disto, foi observado que o fator economico do géas de sintese esta fortemente
relacionado com a disposi¢ao da matéria-prima e interesses politicos dos paises produtores. A
analise do consumo de energia e dos impactos ambientais mostra que estes variam de acordo

com o processo escolhido.
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3.6 Metodologias utilizadas para identificacdo de gas de sintese

Os processos termoquimicos (pirdlise e gaseificagdo) sdo alternativas para minimizar
e converter os combustiveis derivado de RSU também conhecido como CDRSU em energia.
Compostos gasosos inorganicos (CO, CO2, Hz, N2, O, etc.) e hidrocarbonetos leves (C1-C6)
sdo gerados como produtos desses processos que agregam valor a aplicagao de processos
termoquimicos (MATSAKAS et al., 2017).

Como alguns desses gases podem ser usados como fontes alternativas de energia, ¢
fundamental desenvolver metodologias que permitem a caracterizagdo e quantificagao dos
gases formados durante o tratamentos termoquimicos (SUHAJ et al., 2019).

A Tabela 3 resume as condigdes cromatograficas utilizadas em métodos padrao
(ASTM D3612-02, métodos A e C) e pela Sigma-Aldrich, relacionadas a quantificacdo de
gases inorganicos (Hz, Oz, N2, CO e CO») e hidrocarbonetos leves (C1-C4) usando detectores
de condutividade térmica (DCT) e de ionizacdo de chama (DIC), respectivamente. O método
da ASTM D3612-02 (método A) exige o uso de duas colunas conectadas em série (uma
peneira molecular ¢ uma coluna Poparak N), para separar e identificar gases inorganicos e
hidrocarbonetos leves. Além disso, € necessario um conversor catalitico (metanizador) para
converter CO e CO; em CHj4 para deteccdo por DIC visando uma maior sensibilidade.
Argbdnio foi utilizado como géas de arraste. Somando ao que ja foi comentado,
hidrocarbonetos leves como o propano e propileno ndo sdo separados nas condigdes
fornecidas e, os compostos CsHs (propadieno e propino) ndo foram inseridos no método.
Apenas o butano (sendo que este ndo estd definido no método se € n- ou iso-butano) foi
avaliado. Um segundo método de teste padrao também ¢ apresentado pela ASTM D3612-02
(método C) para a andlise dos hidrocabonetos leves e gases inorganicos. Neste método foi
empregado duas colunas conectadas em série (uma peneira molecular e uma coluna
Carboxen-1006 PLOT), um conversor catalitico e argdnio como géas de arraste. No entanto,
os hidrocarbonetos leves (C3Hs (propino e propadieno), C3Hs € C4Hio (7 e iso-butano)) nao
foram avaliados.

Por outro lado, métodos usando uma tunica coluna (Carboxen-1010 PLOT ou
Carboxen-1006 PLOT) e argdnio ou hélio como gases de arraste foram propostos pela sigma-
Aldrich. O método proposto usando uma coluna Carboxen-1010 PLOT usou argénio como
gas de arraste e um metanizador, mas nenhum hidrocarboneto contendo 3 e 4 atomos de
carbono foi avaliado. Embora tenha sido possivel analisar (C3Hs4 (propino), C3Hs, C3Hs e

C4Hio (n-butano)) usando uma coluna Carboxen-1006 PLOT, um detector de DCT e hélio
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como gas de arraste, os hidrocarbonetos leves C3Hs (propadieno) e CsHio (iso-butano) e, os
gases inorganicos H e O2 ndo foram avaliados. Além disso, ndo foi possivel separar N> e CO.

Outros estudos envolvendo o uso da coluna Carboxen-1010 PLOT (coluna mais
eficiente para a separagdo de gases inorganicos e para hidrocarbonetos leves contendo até 3
atomos de carbono) e hélio (o melhor gas de arraste para DCT devido sua alta condutividade

térmica e fator de resposta em relagdo ao argonio) sao apresentados na Tabela 3.



Tabela 3. Condig¢des da literatura para monitoramento de gases inorganicos e hidrocarbonetos leves (C1-C4) por cromatografia gasosa.
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Condicoes cromatograficas

Analitos Coluna Detector Temperatura Gas de arraste Referéncia
Detector Forno (°C) Fluxo (mL min)
(O
Hz, Oz, N2, CO, Molecular Sieve SA (80- DCT/metanizador 150 DCTe  35°C (8 min), taxa 20 min™' Ar 1
CO,, C1—C,, C3Hs, 100 mesh) (alumino- /DIC 300°C DIC  a 132°C (15,5 min), taxa de (30)
CsHs e C4Hio silicatos) 25°C min~! a 150°C
Porapak N (80-100 mesh)
(vinil pirolidinona)
Hz, Oz, N, CO, Molecular Sieve SA (80- DCT/metanizador 250 DCTe  40°C (3 min), taxa de 24°C Ar 1
CO,, C1—Ca, C3Hg 100 mesh) (alumino- /DIC DICa350 min! a 170°C (2 min), taxa (12
silicatos) conversor de 24°C min™' a 250°C (5
Carboxen-1006 PLOT catalitico min)
(silica fundida)
Hz, Oz, Nz, CO, Carboxen-1010 PLOT DCT/metanizador 230 35°C (7,5 min), taxa de Ar 2
COze Ci—C» (silica fundida) /DIC 24°C min~' a 250°C (3,0)
N2, CO, COz, Carboxen-1006 PLOT DCT 230 35°C (1,0 min), taxa de He 2
C1—Cz, CsHsg (sﬂica fundlda) 24°C min—l a250°C (10)
(propino), CsHs e
n-C4H10

2Temperatura do injetor (200° C); 'ASTM,2017; 2Sigma-Aldrich, 2020.
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Além disso, a literatura também apresenta o uso de cromatografia gasosa em alguns
trabalhos como uma ferramenta analitica para a determinacdo dos gases gerados durante
alguns processos.

Kusz et al. (1982), propuseram um método para separagdo e identificacdo de uma
mistura de compostos (Hz, Oz, N2, CO, CO2 e C1—C3), com o auxilio de uma coluna do tipo
carbosieve S. A coluna foi submetida a um temperatura de 35 °C a uma taxa de 25 °C min™!
até uma temperatura final de 300 °C. Os analitos foram determinados com o auxilio de um
detector do tipo DCT e gas hélio como gés de arraste.

Reed (1987), também apresentou um método de separagdo e identificacdo da mistura
de Hz, Oz, N2, CO, CO» e C1-C4, com o auxilio de um cromatografo a gas (Hewlett-Packard
5730A) equipado com detectores do tipo DCT e DIC. Duas valvulas de amostragem foram
conectadas em série de modo que amostras em duplicatas fossem injetadas simultineamente.
Foram utilizadas diversas colunas cromatograficas (porapak N, porapak PS, molecular sieve
13X e chrom PAW), onde a temperatura foi isotermicamente controlada a 70 °C, e hélio
como gas de arraste.

Bhoi et al. (2015), avaliaram o desempenho de 6leo vegetal como solvente em um
sistema de lavagem para remog¢do de compostos de alcatrdo no gas de sintese. As amostras de
gas foram analisadas por CG-EM com o auxilio de uma coluna capilar HP-SEM 30 m x 250
um utilizando He como gas de arraste. A temperatura do forno comecou a 50 °C durante 1

min, subiu 15 °C min~!

até 100 °C e, foi mantida a 100 °C. Para a calibrag¢ao e analises das
amostras reais foram injetados 200 pL.

Luo et al. (2018), estudaram a condi¢do mesofilica mais adequada para conversao do
gas de sintese em acetato por meio de culturas anaerdbicas. A composi¢ao do gas foi
analisada por cromatografia gasosa (CG-2014, Shimadzu) com um detector do tipo DCT e
coluna capilar (SUPELCO 13821). Para a identificacdo de Hz, o gas de arraste foi N2 e as
temperaturas do injetor, detector e forno foram 190, 190 e 110 °C, respectivamente. Para CHy4
e CO o gas de arraste foi o hélio e as seguintes temperaturas foram utilizadas: 120 °C
(injetor), 120 °C (detector) e 110 °C (forno).

Monir et al. (2018), analisaram o processo de gaseificagdo da casca de coco com
carvao utilizando um reator de 50 kW. A temperatura e a pressdo foram os pardmetros
utilizados para verificar a variacdo da producao de gas de sintese durante o processo de
gaseificacdo na presenca de ar. O gas produzido foi analisado por cromatografia gasosa com

um detector de condutividade térmica (CG-2014, Shimadzu). Os gases analisados foram
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principalmente Ha, CO2, CO e CH4. Hélio foi utilizado como gas de arraste e, foi possivel
determinar 8,4% de Ha, 15,4% de CO, 5,4% de CO> ¢ 1,6% de CHa.

Segundo Raheem et al. (2019), existe uma influéncia na distribui¢do de produtos na
producdo de géas de sintese a partir da gaseificagdo convencional. Para a identificacdo dos
compostos foi utilizado um cromatografo a gas (CG) (modelo: 6890 Agilent) e duas colunas
conectadas em série: capilar Varian (HP-PLOT/Q) e peneira molecular (HP-MOLSIV). A
detecc¢do foi feita por condutividade térmica. Foram injetados 250 pL. da amostra na coluna a
60 °C. Inicialmente, o CO; foi removido no HP-PLOT/Q seguido pelo fracionamento de Ha,
CO e CH4 através de um sistema de inje¢ao de valvula dupla sincronizada.

Akubo et al. (2019) avaliaram a pirdlise e a pirolise catalitica de seis diferentes
amostras de biomassa: casca de arroz, casca de coco, cana-de-acucar, casca de palmito,
algodao e palha de trigo. Além disso, estudaram os trés principais componentes de biomassa,
celulose, xilano e lignina. Avaliaram a influéncia dos diferentes tipos de biomassa no
rendimento do produto e composicdo do gas de sintese. Os produtos gasosos foram
analisados utilizando cromatografia gasosa (CG). Os gases CO, Hz, N> e CO, foram
analisados por um CG Varian CP 3330 equipado com um detector DCT, coluna empacotada
CG de 2 m de comprimento, 2 mm de didmetro, com peneira molecular de malha de 60-80 e
argdnio como gas de arraste. Os hidrocarbonetos de cadeia carbonica C1-C4 foram
determinados utilizando um CG Varian CP 3380 com detector de ionizagdo de chama (DIC),
e nitrogénio como gas de arraste.

Li et al. (2019), utilizaram um CG-EM para analisar os compostos organicos
recalcitrantes no sistema de fermentagao de residuo ativado de lodo e, He foi utilizado como
gas de arraste. Os parametros de funcionamento do CG foram os seguintes: temperatura do
injetor (250 °C), temperatura inicial da coluna (60 °C), a qual foi mantida por 1 minuto e,
aquecida até 280 °C a uma taxa de 10 °C min~' durante 3 min. Temperatura da fonte de fons
EM 250 °C e energia do elétron 70 eV.

Jeong et al. (2020), analisaram palha de milho, casca de palmito, lamas depurativas
secas e pallets de madeira como materiais de alimentacdo do processo de gaseificacdo
realizados em escala de bancada e em planta piloto. O gas produzido durante o processo foi
analisado com o auxilio de um CG/DCT e um detector CG/DIC; 7890A, Agilent
Instruments). Durante as andlises, argonio foi utilizado como gas de arraste. Foram

utilizados dois tipos de colunas: carboxen 1000 (DCT) e HP-PLOT Al,O3/KCI (DIC).


https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/pyrolysis
https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/steam-reforming
https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/biomass
https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/rice-husk
https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/rice-husk
https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/cotton-stalk
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Ducom et al. (2020), utilizaram um cromatografo a gas (CG 7890A da Agilent)
acoplado a um espectrometro de massas (5977B da Agilente) para a andlise das amostras
gasosas geradas durante o processo de gaseificacdo de residuos de moinhos de oliveira. Os
parametros de funcionamento do forno CG foram: 50 °C por 5 min a uma taxa de
aquecimento de 15 °C min~! até 280 °C por 5 min.

Diante disto, a Tabela 4 apresenta um resumo de algumas informagdes

cromatograficas essenciais para a reproducao de tais metodologias.



Tabela 4. Trabalhos que realizam a determinagao e separacao de gases inorganicos e hidrocarbonetos disponiveis na literatura.
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Condicoes cromatograficas

Amostra Coluna Detector Temperatura Gas de Referéncia
Injetor (°C) Detector (°C) Forno (°C) arraste
Mistura de H,,  Carbosieve S (carbono) DCT n.i. n.i. 35°C, taxa de He 1
02, N2, CO, 25°C até 300°C
CO2e C1-C3
Mistura Hz, O2, Porapak N (vinil pirolidinona) DCT/ n.i. n.i. 70°C He 2
N2, CO, CO2 Porapak T  (copolimeros DIC
and C1—Cg4 polidivinilbenzeno)
Porapak PS(copolimeros
polidivinilbenzeno)
Molecular Sieve 13X
(alumino-silicato)
Oleo vegetal Coluna  capilar HP-SMS CG-EM n.i. n.i. 50°C por Imin He 3
(silica fundida) taxa até 100°C
Casca de coco n.i. DCT n.i. n.i. n.i. He 4
Conversao do Coluna capilar supelco 13821 DCT 190 DCT 110 DCT e DIC 190°C N> para H» 5
gés de sintese (silica fundida) 120 DIC 120°C DIC He CH4e CO
em acetato
Bagago de cana  Capilar Varian HP-PLOT/Q DCT n.i. n.i. 60°C n.i 6
de agticar (silica fundida)
Peneira molecular HP-

Molsiv (zedlita e argila de
caulim)

16 Modo de injegdo ndo foi informado; ' Kusz P, Andrysiak A, Bobinski J., 1982; *Reed LE, 1987; 3 Bhoi et al., 2015; 4 Monir et al., 2018; * Luo et al., 2018; °* Rahem et al.,
2019; 7Li et al., 2019; ® Akubo at al., 2019; °® Ducom et al., 2020; '° Jeong et al., 2020
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Continuac¢ao da Tabela 4. Trabalhos que realizam a determinacdo e separagdo de gases inorganicos e hidrocarbonetos disponiveis na literatura.

Condicoes cromatograficas

Amostra Coluna Detector Temperatura Gas de Referéncia
Injetor (°C)  Detector (°C) Forno (°C) arraste
Residuo ativado de lodo n.i. CG-EM 250 60°C por n.i. He 7
taxa de 10°C min
até 280°C
Casca de arroz, casca Peneira molecular DCT n.i. n.i. n.i. Ar para CO 8
de coco, cana-de- de 60-80 mesh H2Nz e CO,
acucar, casca de (argila Nz para C;-
palmito, algodao e microporosa) Cq
palha de trigo
Residuos de moinhos n.i CG-EM n.i. n.i. 50°C por n.i. 9
de oliveira Smin taxa
15°C até
280°C
Pellets de madeira, Carboxen 1000 DCT/ DIC n.i. n.i. n.i. Ar 10

palha de milho, casca
de palmito e torta de
palmito

HP-PLOT
Al,O3/KCI (silica
fundida)

710 Modo de injegdo nio foi informado; ! Kusz P, Andrysiak A, Bobinski J., 1982; *Reed LE, 1987; 3 Bhoi et al., 2015; * Monir et al., 2018; > Luo et al., 2018; ® Rahem et al.,
2019; 7Li et al., 2019; ® Akubo at al., 2019; ° Ducom et al., 2020; '* Jeong et al., 2020
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Baseado na revisao bibliografica, ¢ possivel observar que na maioria das vezes sao
utilizadas duas colunas cromatograficas, a primeira normalmente uma peneira molecular a
base de zeoblita para separacdo de moléculas de gases inorganicos e, a segunda, normalmente
uma coluna organica particulada (PLOT) para separagcdo dos hidrocarbonetos gasosos. A
deteccao normalmente ¢ realizada pela combinagdo do DCT e do DIC. Apesar do DCT
detectar e quantificar todos os gases, o DIC é empregado para aumentar a detectabilidade dos
hidrocarbonetos.

A Tabela 4 apresenta alguns métodos utilizando diferentes colunas cromatograficas
sob diferentes programagdes de temperatura para a determinacdo dos gases de sintese por
cromatografia gasosa. Contudo, tais metodologias ndo fornecem informagdes como:
temperatura do injetor, modo de inje¢do, pressdo, gas de arraste, tipo de coluna, tipo de
detector, temperatura do detector, temperatura do forno e modelo do equipamento; ndo
permitindo assim a sua reprodugdo exata.

Além disso, ¢ possivel observar que diante dos trabalhos apresentados na literatura,
assim como os estudos apresentados pela ASTM D3612-02 (métodos A ¢ C) e Sigma-
Aldrich, ha necessidade de estudos que demonstrem detalhes da metodologia utilizada para a
separacdo, identificacdo e quantificagdo dos gases gerados durante processos termoquimicos
(gaseificacdo e pirdlise) pelo uso de uma tnica coluna, hélio como gés de arraste e detec¢ao

por DCT e DIC, sem a necessidade de um metanizador.

3.7 Cromatografia gasosa

A cromatografia gasosa (CG) do inglés Gas Chromatography, ¢ uma técnica na qual
os componentes de uma amostra vaporizada sdo separados em consequéncia de sua particao
entre o gas de arraste (fase movel) e uma fase estacionaria liquida ou so6lida contida dentro da
coluna. A separagdo baseia-se na diferente distribuicdo das substancias da amostra entre a
fase movel e a fase estacionaria (COLLINS,2007; SKOOG, 2008).

As substancias eluidas da coluna passam por um detector; dispositivo que gera um
sinal elétrico proporcional a quantidade de material eluido. O registro deste sinal em fungdo
do tempo ¢ o cromatograma. A area do pico presente no cromatograma (Figura 4) pode ser
relacionada com a concentracao do analito por meio de uma constante de proporcionalidade
dada pela curva analitica, o que possibilita a anélise quantitativa (SKOOG, 2002; COLLINS
et al., 2007).
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Figura 4. Diagrama de blocos de um cromatégrafo a gas.

1 e 1-Reservatorio de gés e controles de vazao/pressao.

/ . 2 ™~ 2 - Injetor (vaporizador) da amostra.

¥

Ll

3 - Coluna cromatografica e forno da coluna.

4 4 - Detector.

.’" 43 T 5 -Tratamento eletronico (amplificagao) de sinal.
\ o
3

Fonte: Point, 2018.

6 - Registro de sinal (registrador ou computador).

A cromatografia gasosa ¢ aplicavel para compostos volateis e termicamente estaveis e,
volatilizaveis até 350 °C ou que possam ser derivatizados de forma conhecida, completa e

estequiométrica.

3.7.1 Constituintes basicos de um sistema cromatografico:

3.7.1.1 Gas de arraste

O gés de arraste também chamado de fase movel deve ser compativel com o detector.
Os gases mais empregados sdo Hz, He e N> e, a vazao deve ser controlada e constante durante

a analise.

3.7.1.2 Sistema de introdug¢do de amostra

A introdugdo da amostra ¢ feita através de um injetor (ou vaporizador), o qual consiste
de um bloco metalico conectado a uma coluna cromatografica e, a uma alimentacdo do gas de
arraste. Este bloco contém um orificio com um septo, geralmente de borracha de silicone,
pelo qual amostras liquidas ou gasosas podem ser injetadas com micro-seringas. Existem
duas classes de injetores, os de vaporizagdo e os de injecdo direta na coluna, também
denomindados como on-column. Os injetores baseados na vaporizacdo podem ser do tipo
split e splitless. A temperatura dos injetores split e splitless deve ser suficientemente elevada
para garantir a vaporizagdo da amostra, mas sem ocasionar a decomposi¢do da mesma. De

forma geral, ¢ utilizada uma temperatura no injetor 50 °C acima da temperatura de ebuli¢cao
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do composto menos volatil. Os modos de injegao split e splitless determinam a quantidade de
amostra que entra na coluna. O modo split (com divisdo da amostra, ou seja, uma parte da
amostra ¢ injetada e a outra parte ¢ descartada como pré-determinado através do split-vent;
este tipo de injecdo ¢ ideal para amostras concentradas); modo “splitless” (sem divisdo da
amostra, ou seja, toda a amostra injetada ¢ direcionada para a coluna; este tipo de injecdo ¢
ideal para analise de tracos). A injecdo em cromatografia gasosa no interior da coluna capilar
a frio (on-column) ¢ ideal para a introdu¢do de amostras que contém analitos termicamente
instdveis ou misturas com componentes que mostram propriedades de volatilizacdo muito
diferentes, dando origem a discriminagdo na evaporagao para substancias de elevado ponto de

ebulicao.

3.7.1.3 Coluna cromatogradfica e controle de temperatura da coluna

A separacao dos analitos na CG baseia-se nas diferentes distribui¢des dos analitos da
amostra entre a fase movel (gasosa) e a fase estacionaria (liquida ou sélida). A separacdo dos
analitos ¢ fortemente influenciada pela volatilidade do soluto, sua pressio de vapor e
temperatura. A alteragdo da temperatura altera a pressao de vapor e, consequentemente, a
separacao de uma determinada substancia.

A coluna cromatografica ¢ um tubo longo, contendo a fase estaciondria. Essas colunas
estdo disponiveis em diversos materiais sendo eles: silica fundida, aco inoxidédvel, aluminio,
vidro, etc.

As colunas cromatograficas sdo classificadas em recheadas e capilares. Em geral, as
recheadas sdo de vidro ou aco inox, possuem diametro interno de cerca de 1 a 4 mm e
comprimento de 1 a 3 m. Por outro lado, as colunas do tipo capilar sdo de vidro, aco inox e
niquel, possuem didmetro interno de 0,15 a 0,75 mm e comprimento de 10 a 100 m. Estas
colunas podem ser de trés tipos: WCOT (Wall Coated Open Tubular) (parede interna
recoberta com um filme); PLOT (Porous Layer Open tubular column) (parede interna
recoberta com uma camada adsorvente o que proporciona uma porosidade) e do tipo SCOT
(Porous Layer Open Tubular Column) (parede interna recoberta com uma camada adsorvente

recoberta com a fase estacionaria liquida (Figura 5) (COLLINS et al., 2007).
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Figura 5. Esquema das colunas tubulares abertas utilizadas em cromatografia gasosa.

mmm Coluna capilar
Fase estacionaria liquida
Suporte solido poroso
Suporte solido poroso revestido com uma
massa de fase estacionaria liquida

Fonte: Pedrosa, 2018.

Durante a selecdo de uma coluna devem ser levadas em consideragao a seletividade ¢
a capacidade da coluna em separar os componentes da amostra em aplicagdes especificas
(Tabela 5). Essa escolha deve ser baseada em cinco fatores: tipo de coluna, fase estacionaria,
diametro interno, espessura do filme e comprimento da coluna.

As colunas capilares foram introduzidas em 1958 e, atualmente, elas sdo empregadas
na grande maioria das aplicagdes. Existem algumas vantagens na utilizagdo deste tipo de
coluna como: aumento significativo no nimero de pratos, pressdes reduzidas, elevados
comprimentos de coluna e analises mais rapidas quando comparado as colunas recheadas
(SKOOG; 2009).

As colunas do tipo PLOT, possui uma camada porosa de fase estacionaria, formada
por diversos tipos de materiais adsorventes; esse revestimento ¢ imobilizado na parede do
tubo capilar através de ligacdes quimicas. A coluna Carboxen 1010 PLOT (coluna capilar)
possui dimensdes reduzidas, com um comprimento de 30 m, didmetro interno de 0,32 mm e
espessura de 15 um do filme. Esta coluna ¢ ideal para a separacdo simultdnea de todos os
principais componentes presentes em um gas (He, Hz, Oz, Na, CO, CHs e CO2) e
hidrocarbonetos leves (C2-C3), (Tabela 5). Além disso, as colunas do tipo PLOT sao ideais

para a separagdo de compostos que sdo gases em temperatura ambiente (SUPELCO, 2019).



Tabela 5. Tipos de colunas e suas aplicagoes.

47
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Fonte: Supelco, 2019.
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3.8 Detectores
3.8.1 Detector de Condutividade Térmica - DCT

O funcionamento do DCT ¢ baseado na diferenga da condutividade térmica do gas de
arraste, onde os filamentos perdem calor de maneira constante. Quando moléculas diferentes
do gas de arraste estdo presentes, a condutividade térmica do meio ¢ modificada ¢ a
temperatura do filamento se altera, causando uma diferenca na condutividade térmica
(COLLINS et al, 2007; HAGE; CARR, 2012).

Um filamento metalico (W, Au ou liga W-Re) ¢ aquecido pela passagem de uma
corrente elétrica constante. Este filamento fica dentro de um orificio em um bloco metalico,
aquecido a uma temperatura mais baixa que a do filamento, por onde passa continuamente o
gés de arraste proveniente da coluna (Figura 6). A passagem constante do gas de arraste puro
pela cela ndo ocasiona variagdo da taxa de perda de calor do filamento. Contudo, quando um
componente ¢ eluido da coluna, ele sai misturado com o gas de arraste e passa pelo detector.
Caso a concentracao desta mistura seja diferente daquela do gés de arraste puro, o filamento
passa a perder calor para o bloco numa taxa diferente daquela do equilibrio (COLLINS et al,

2007; HARRIS, 2008; HAGE; CARR, 2012).

Figura 6. Esquema de um DCT.

| —_— 1 — Bloco metélico
2 — Entrada de gas de arraste

5 3 3 — Saida de gas de arraste

4 — Filamento metalico

*—’E 5—Alimentagdo de corrente elétrica para

2 1 aquecimento do filamento

Fonte: Medeiros, 2018.

O aquecimento do filamento causa uma variacdo na sua resisténcia elétrica e a
reatividade de um metal aumenta com a temperatura. Este filamento ¢ montado em um
circuito de Ponte de Wheatstone (Figura 7), que converte a variagao na resisténcia elétrica do
filamento numa variacao de voltagem, coletada em um registrador, gerando o cromatograma

(COLLINS et al, 2007; HARRIS, 2008; HAGE; CARR, 2012).
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Figura 7. Circuito de Ponte de Wheatstone.

By V — Fonte de CC/Bateria (18 Va36 V)
AAAAMARA F — Ajuste da corrente nos filamentos
I — Medida da corrente nos filamentos (100 mA
—200 mA)

B1 B> — Balanceamento/ajuste de zero

R Ry — Filamentos das celas de referéncia

A1 A, — Filamentos das celas de amostra
Fonte: Medeiros, 2018.

O DCT ¢ um detector universal, sensivel a concentragdo do soluto no gas de arraste.
E comum para o DCT utilizar como gés de arraste He ou Ha. Isso é justificado pelo fato deles
possuirem maiores valores de condutividades térmicas (entre 162 e¢ 205 MJs~! K~!) quando
comparados ao Ar, N2 e CO; (20,5 e 30,5 MJs~! K-!) (Tabela 6). Como consequéncia, uma
grande variacdo na condutividade térmica ocorre na presenga de soluto e, gera uma melhor
resposta (COLLINS et al, 2007; HAGE; CARR, 2012).

A sensibilidade de um detector de condutividade térmica € inversamente proporcional
a vazdo, sendo mais sensivel em uma vazdo menor. Ela também aumenta com o aumento das

diferencas de temperatura entre o filamento e o bloco vizinho (HARRIS, 2008).

Tabela 6. Valores de condutividade térmica e viscosidade de gases utilizados como fase

movel em cromatografia gasosa a 100 °C.

Condutividade térmica Viscosidade

Gas

MJs' K1) (uPa.S)
Argonio (Ar) 20,9 27
Dioxido de carbono (CO2) 20,5 18,9
Hélio (He) 162 22,8
Hidrogénio (Hz) 205 10,3
Nitrogénio (N>) 30,5 20,8

Fonte: Collins et al., 2007

A vantagem deste tipo de detector, estd no fato dele ser universal, barato e de

operacdo simples. Ele responde a espécies organicas e inorganicas e, ¢ nao destrutivo. Além
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disso, o DCT ¢ bastante utilizado em amostras de concentragao relativamente elevada e para
analitos que nao produzem uma boa resposta com outros detectores, como Haz, N2, CO, H>O,
SOz, NOz e CO2 (COLLINS et al, 2007; HAGE; CARR, 2012).

Contudo, ¢ necessario um gas de arraste com baixo nivel de impurezas de agua e
oxigénio, pois a agua e o oxigénio podem interagir com a fase estaciondria e causar
problemas significativos, como elevado ruido de base e sangramento da coluna. Isso reduz
tanto a sensibilidade do analisador quanto a vida 1util da coluna. Além disso, a presenca de
oxigénio e agua no gas de arraste afeta o detector DCT, devido a oxidag¢do dos seus fios

(COLLINS et al, 2007; HAGE; CARR, 2012).

3.8.2 Detector de Ionizagdo de Chama — DIC

O funcionamento do DIC ¢ baseado na condugdo de eletricidade resultante da
formagdo de ions durante a queima de compostos organicos por uma chama. Essa chama ¢
formada por H» e ar sintético (aproximadamente, 20% de Oz e 80% de N>) e, o gas de arraste
(pode ser, N> ou He) que sai da coluna, contém o analito que ¢ queimado (Figura 8). A chama
resultante fica contida entre dois eletrodos, polarizados por uma voltagem constante. Como a
chama de H; forma poucos ions, ela ¢ considerada como um mal condutor elétrico e quase
nenhuma corrente passa entre os eletrodos (COLLINS et al, 2007; HAGE; CARR, 2012;
AUGUSTO, 2020).

Ao eluir um composto organico, ele ¢ queimado e sdo formados ions na chama que
conduzem corrente elétrica da ordem de pico ampéres, a qual ¢ amplificada e constitui o sinal

cromatografico (COLLINS et al, 2007).

Figura 8. Esquema de um DIC (a) sem analito, (b) com analito.

(a) ® i

T—_||_ R | B

r4:,

Fonte: Medeiros, 2018.
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O detector de ionizacdo de chama possui uma elevada detectabilidade, porém sua
principal desvantagem esta relacionada com a destruicdo da amostra. Os detectores por
ionizagdo de chama sdo usados para detectar hidrocarbonetos (HC,) como o metano (CHa),
etano (C2Hs), entre outros. Esse detector ¢ aplicavél a maioria dos hidrocarbonetos e nao
apresenta detectabilidade a substancias que nao sejam hidrocarbonetos, como por exemplo,
Hz, N2, He, Oz, CO, CO2, H20, NH3, NO, HaS e SiF4 (COLLINS et al, 2007; HARRIS, 2008;
HAGE; CARR, 2012).

A eficiéncia do detector depende das vazdes dos gases que alimentam a chama. Em
geral, boa deteccdo e estabilidade sdo obtidas usando a proporc¢ao de 1:1:10 para o gas de

arraste, hidrogénio e ar sintético, respectivamente (COLLINS et al, 2007).

3.9 Parametros de validacao

A validacdo de métodos analiticos em laboratorio ¢ fundamental, pois visa garantir a
obtencdo de resultados confiaveis e adequados a qualidade pretendida. Os paramentros de
validacdo devem ser bem definidos de acordo com a legislacdo vigente para o analito em
estudo. O Instituto Nacional de Metrologia, Normalizacdo e Qualidade industrial
(INMETRO) ao se referir aos requisitos de Quimica Analitica, recomenda que seja feita a
validagao dos métodos e, enumera as caracteristicas essenciais, sendo elas: sensibilidade,
limite de deteccao, limite de quantificacdo, linearidade, seletividade, precisdo e exatidao

(HARRIS, 2008; ANVISA, 2017; INMETRO, 2020).

3.9.1 Sensibilidade

A defini¢do para sensibilidade mais frequentemente utilizada ¢é: sensibilidade da
calibragdo, ou a variag@o no sinal de resposta pela variacdo da unidade de concentragdo do

analito. Assim, a sensibilidade € a inclinagdo da curva analitica (SKOOG, 2002; 2009).

3.9.2 Limite de deteccao (LD)

Limite de deteccao ¢ a menor quantidade do analito presente em uma amostra que

pode ser detectado, porém, ndo necessariamente quantificado, sob as condi¢des experimentais

estabelecidas (SKOOG, 2009).
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A determinacdo do limite de deteccdo pode ser feita pelo: (i) método visual; (i1)

baseado nos parametros da curva de calibracao:

(1) Meétodo visual — o limite de detec¢ao ¢ determinado pela anélise de amostras
de concentragdes conhecidas, estabelecendo a menor concentracdo que o
analito pode ser detectado com confianga, ou seja, ¢ a concentragdo de um
elemento que d4 um sinal igual a trés vezes (3:1), o nivel sinal-ruido da linha
base (RIBANI, 2004; INMETRO, 2020).

(i1) Parametros da curva de calibracdo — pode ser expresso através do desvio
padrao do branco e da sensibilidade obtidas pela curva de calibragdo, Equagao

1 (RIBANI, 2004; INMETRO, 2020).

LD =~ (Eq.1)

Onde: s ¢ o desvio padrao do branco e S a sensibilidade (inclinagdo, coeficiente angular) da

curva de calibragao.

3.9.3 Limite de quantificacio (LQ)

O limite de quantificacdo ¢ a menor quantidade do analito em uma amostra que pode
ser determinada com precisdo e exatiddo aceitaveis sob as condi¢des experimentais
estabelecidas (ANVISA, 2016; 2017).

O limite de quantificacdo pode ser determinado pelo: (i) método visual e (ii) baseado

nos parametros da curva de calibracdo:

(i) Método visual — o limite de quantificagdo ¢ determinado pela anélise de amostras de
concentragdes conhecidas, estabelecendo a menor concentracio que o analito pode
ser quantificado com confiabilidade entre o sinal do analito e o ruido. A relagdo
sinal-ruido pode ser adotada utilizando a estimativa de quantificacdo de 10:1

(BOTTOLI, 2003; INMETRO, 2020).

(i1) Parametros de curva de calibragdo — o LQ ¢ calculado através da Equagdo 2,

utilizando os parametros da curva analitica (BOTTOLI, 2003; INMETRO, 2020).
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LQ=33xLD (Eq. 2)
3.9.4 Linearidade

A linearidade de um método corresponde a capacidade do método de obter respostas
analiticas diretamente proporcionais a concentracdo da substancia em analise, dentro de uma
determinada faixa de aplicagdo. Para estabelecer a linearidade € necessario utilizar no minimo
cinco concentragdes diferentes. Todos os céalculos para avaliar a linearidade devem ser feitos
a partir dos dados das concentragdes reais e respostas analiticas individuais (SKOOG, 2009;
BRITO, 2003; ANVISA, 2017). A linearidade ¢ obtida através de padronizagdes interna e
externa.

A quantificagdo requer que se conhega a dependéncia entre o sinal do equipamento ¢ a
concentracdo do analito. A relagdo matematica entre o sinal e a concentracdo deve ser
determinada empiricamente através de sinais medidos para concentragdes conhecidas dessa
espécie. Essa relagdo ¢ expressa através de uma curva analitica acompanhada de sua
avaliagdo estatistica, onde essa equagdo ¢ expressa por: Y = aX + b, onde Y = resposta (area
do pico); X = concentragdo; a = inclinagdo da curva de calibragdo que representa a
sensibilidade (coeficiente angular); b = interseccdo com eixo y, quando X = 0
(ANALITICOS, 2016; ANVISA , 2017).

A linearidade pode ser avaliada utilizando os célculos estatisticos de regressado linear,
teste 7-Student, analise de variancia entre outros. Nos testes estatisticos deve ser utilizado um
nivel de significincia de 5%, sendo que o coeficiente de correlagdo deve estar acima de 0,990

(SKOOG, 2002; ANALiTICOS, 2016; ANVISA, 2016; 2017).
3.9.5 Precisao

Precisdo ¢ a avaliacdo da proximidade dos resultados obtidos em relagdo aos demais,
obtidos exatamente da mesma forma.

A precisdao pode ser expressa como: desvio-padrdo, varidncia € o desvio padrdo
relativo. Estes dados nos fornece o quanto um resultado individual difere da média, o que ¢
denominado como desvio em relacao a média (SKOOG, 2002; ANVISA, 2016).

As amostras para avaliagdo da precisdo devem ser preparadas de maneira

independente desde o inicio do procedimento descrito no método.
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A determinacdo da repetitividade deve obedecer aos seguintes critérios: (i) as
amostras devem ser avaliadas sob as mesmas condi¢des de operagdo, mesmo analista e
mesma instrumentacdo dentro de um curto intervalo de tempo, em uma Unica corrida
analitica; e (i) utilizar, no minimo, nove determinagdes, contemplando o intervalo linear do
método, sendo recomendado a avaliagao de trés concentracdes (baixa, média e alta), com trés

réplicas individualmente preparadas (SKOOG, 2002; ANVISA, 2016).
3.9.6 Seletividade

A seletividade mede a capacidade do método em quantificar o analito na presenga de
outros analitos ou de outros materiais potencialmente interferentes (INMETRO, 2020). Além
disso, a resolucdo pode ser utilizada como uma forma de avaliar a seletividade, porém ela ¢
exclusiva para técnicas de separagao.

A separagdo completa e efetiva de dois picos cromatograficos depende
simultaneamente dos tempos de retengdo e suas larguras.

A resolugdo expressa a separagdo efetiva de dois picos adjacentes (Equagdo 3). No
caso das larguras dos picos serem proximas (Figura 9), a resolug¢do deve ser calculada pela

Equacdo 4 (SKOOG, 2008).

__ Z#(trB - wa)

Rs == aswe (Eq. 3)

Onde:

Rs - separagdo real dos picos

t:a- tempo de retengd@o do composto A
t - tempo de reten¢do do composto B
Wa- largura da base do composto A

Ws - largura da base do composto B



Figura 9. Parametros de avaliagdo da resolu¢cdo em cromatografia.
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Fonte: Skoog, 2008.

3.9.7 Exatidao

A exatiddo de um método é a concordancia entre o valor verdadeiro do analito na
amostra ¢ o estimado pelo procedimento analitico. Existem trés principais métodos para a

determinagao da exatidao, sendo eles:

(1) material de referéncia certificado (MRC): estd diretamente relacionado em comparar
os resultados obtidos com o valor certificado de padrdes internacionais (BRITO et
al., 2003; INMETRO, 2020);

(i) comparacdo com método de referéncia (ou método validado): estabelecido mediante
a comparacao dos valores obtidos pelo método proposto com os valores de outro
método validado que possui precisdo e exatiddo avaliados, para as mesmas
amostras (BRITO et al., 2003; INMETRO, 2020);

(ii1))  ensaios de recuperacdo: consiste na recuperagdo de determinado analito no

processo em relacdo a quantidade adicionada inicialmente na amostra em branco

ou ja contendo o analito (BRITO et al., 2003; INMETRO, 2020).

A recuperagdo consiste na quantidade do analito que € passivel de ser quantificada. O
método de recuperacdo consiste na fortificagdo da amostra com os analitos de interesse,
através de solucdes com niveis diferentes de concentragdes (alto, médio e baixo), com trés
réplicas em cada nivel, as quais devem contemplar todo o intervalo linear. A quantidade
percentual do analito recuperado ¢ calculado através da seguinte Equacao 5, (BRITO et al.,

2003; INMETRO, 2020).

c1-C2
C3

Recuperacio (%) = x 100

(Eq. 5)



Onde:
C1 — concentracao do analito na amostra fortificada
C2 — concentragdo do analito na amostra nao fortificada

C3 — concentragao do analito adicionado a amostra fortificada

56
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1 Reagentes

Gas heélio (He), 99,999% v/v (White Martins);

Gas hidrogénio (Hz), 99,999% v/v (White Martins);
Gas oxigénio (02), 99,999% v/v (White Martins);
Gas nitrogénio (N2), 99,999% v/v (White Martins);
Gas metano (CH4), 99,999% v/v (White Martins);

A N N NN

Gas monoxido de carbono (CO), (mistura 10% v/v monoxido de carbono em 90% v/v
hélio), (White Martins);

Gas didxido de carbono (CO2), 99,999% v/v (White Martins);

Gas propeno (C3Hs), 99,555% v/v (White Martins);

Gas etino (C2H>), 99,888% v/v (White Martins);

Gas propano (C3Hs), 99,999% v/v (White Martins);

Mistura dos padroes de etano (C2Hg) (19,960% v/v); eteno (C2Hs) (20,090% v/v);
propadieno (CsHs) (20,190% v/v); propino (C3Hs) (19,880% v/v); n-butano (C4Hio)
(9,929% v/v) e iso-butano (C4Hio) (9,958% v/v) (White Martins);

v Cromato de potassio 99,9% (K2CrO4) (Reagen);

v" Nitrato de prata 99,8 % (AgNOs3) (Dinamica).

NN NN

4.2 Coletores de gases

4.2.1 Tedlar

Os Tedlars sdo sacos para coleta de gases. Eles sdo resistentes a permeagao de gas
para dentro ou fora e, assim, garantem a integridade da amostra. Além disso, ¢ considerado
flexivel numa vasta faixa de temperatura, quimicamente inerte, ndo altera a composi¢ao de
sua amostra e apresenta baixa permeabilidade (DIAS, 2020).

Eles s3o disponiveis em material de polipropileno, aco inoxidavel, e
politetrafluoretileno (PTFE). Neste trabalho foram utilizados Tedlars de polipropileno de 1,0
L, por se tratar de bags quimicmente inertes e por apresentarem o melhor custo beneficio

dentre os apresentados no mercado (Figura 10).
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Figura 10. Sacos de coleta tipo Tedlar de 1 L.

Fonte: Autor, 2019.

4.2.2 Microseringas

Microseringas, como o proprio nome sugere, sdo seringas de tamanho reduzido. O
corpo delas ¢ de vidro e a agulha pode ser fixa ou removivel (Figura 11). Sdo muito
empregadas nos processos cromatograficos. Podem ser utilizadas para a coleta de amostras
quando estas se encontram préximas ao local de analise. No entanto, ndo devem ser usadas
para coletar e armazenar amostras por longos periodos de tempo, pois ndo possuem um
sistema de vedamento.

As coletas feitas nos bags e as injegdes das amostras no CG foram feitas utilizando
duas microsseringas apropriadas para a coleta de amostras gasosas: Hamilton Gastight 1001
com agulha fixa com ponta de Teflon de capacidade de 1000 pL e Hamilton Gastight 1701
com agulha fixa de capacidade de 10 pL (Figura 11).

Figura 11. Microseringas utilizadas para coleta e inje¢do de amostras gasosas (a) Hamilton

Gastight 1001, (b) Hamilton Gastight 1701.

Fonte: Autor, 2020.
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4.3 Analises cromatograficas

As analises foram feitas em um cromatografo a gas modelo Shimadzu CG-2014 e uma
coluna Carboxen 1010 PLOT (0,32 mm de diametro interno x 30 m de comprimento x 15 pm
de espessura de filme). Os compostos foram detectados por e detectores DIC e DCT e, o
software CG-Solution foi utitlizado para a andlise dos dados. Este equipamento estd
disponivel no laboratério de Fendmenos de Transporte da Engenharia Mecanica da
Universidade Federal de Uberlandia.

O ar sintético e o gas hidrogénio foram associados para a geragao da chama do DIC.

A vazio do gas de arraste (He) foi de 12,9 mL min~'.

4.3.1 Programagao da temperatura do forno

Foram testadas diferentes programagdes de temperatura a fim de obter uma melhor
separa¢ao, diminuir o tempo de analise e obter uma maior simetria nos picos. A temperatura
do forno iniciou a uma isoterma de 35 °C durante 10 min, seguida da variagdo da taxa de
aquecimento de 12, 24, 48 e 60°C min~! até 240 °C (Figura 12), permanecendo durante 120

min nessa temperatura final. Para escolher a melhor programagao foi avaliada a resposta para
0 CO; e CHa.

Figura 12. Representacdo do estudo da variagdo da taxa de aquecimento da temperatura do

forno.
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Fonte: Autor, 2020.
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4.3.2 Programacao da pressao

A programacao de pressao foi avaliada inicialmente para os analitos Oz e N2, pelo fato
de terem tempos de retencdo muito proximos, sendo a separagdo deles mais critica.
Primeiramente, foram avaliadas as pressodes de 12, 14, 16, 18, 20, 25, 32 ¢ 50 kPa para os
compostos Oz e N2 em analise.

Posteriormente, foi avaliada a separacao dos hidrocarbonetos C3Hg ¢ C3Hg, na melhor
pressdo estimada para os analitos O e Nz. Consequentemente, a fim de obter melhor
separacao e diminuir o tempo de analise para os hidrocarbonetos C3Heg ¢ C3Hsg, foram testadas
diferentes programacdes de pressdo (16-50, 16-60, 16-70, 16-80, 16-90, 16-100, 16-125, 16-
150 e 16-175 kPa) a uma taxa de 12 kPa min™!, permanecendo 120 min nessa pressdo final.
Para escolher a melhor programacdo foi avaliada a separacdo cromatografica dos
hidrocarbonetos, assim como o tempo de retencdo de cada composto.

Em seguida, foi feita uma mistura dos demais hidrocarbonetos (CoHz, C2Hs, C2Hs,
CsH4 (propino), C3Hs (propadieno), CsHe, C3Hg n-C4Hio € iso-C4Hio) e, avaliada a influéncia
de diferentes rampas de pressao (16-90, 16-100, 16-125, 16-150, 16-175 kPa), a uma taxa de
12 kPa min™..

Sucessivamente, foi estabelecida a melhor pressdo para a separagdo dos compostos
(02, N2, C2H2, CoHy, CoHs, C3Has (propino), CsHa (propadieno), C3He, C3Hg n-CsHio € iso-
C4H0). Na sequéncia, foram testadas diferentes taxas de pressio 12, 24, 48 e 60 kPa min™!
(Figura 13), permanecendo durante 120 min nessa pressao final. Para escolher a melhor
programacao foi avaliada a separacdo cromatografica dos compostos CoHo, CoHa, CoHe, C3Hy
(propino), CsHs (propadieno), CsHs, C3Hs, n-C4Hio e iso- C4Hjo, assim como o tempo de

retencao de cada analito.



Figura 13. Representacao da variacao do estudo da taxa de pressao.
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4.3.3 Temperatura do injetor e modo de injecao

Fonte: Autor, 2020.
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A temperatura do injetor deve ser suficientemente elevada para permitir rapida

vaporizagdo da amostra, mas evitar a decomposi¢do dos analitos. Normalmente, ¢ utilizada

uma temperatura no injetor 50 °C acima da temperatura de ebuli¢do do composto menos

volatil. A Tabela 7 apresenta as temperaturas de ebuli¢do de cada composto em andlise.

Diante disto, foi utilizada uma temperatura fixa de 200 °C durante toda a analise, temperatura

esta capaz de vaporizar os analitos em estudo.
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Tabela 7. Temperatura de ebulicdo dos analitos em analise.

Analito Temperatura de ebulicao (°C)
H> 253
N2 -196
Cco -192
02 -183
CO2 -78,5
CHq4 -162
CoHy -840
C2H4 -104
C2Hs -89,0
C3H4 (propino) 23,2
CsHs (propadieno) 34,4
CsHe 47,6
CsHg 42,0
iso-C4Hio -11,7
n-C4Hio -1,00

O modo split foi escolhido para analise por se tratar de amostras concentradas e por
ter apresentado uma melhor resolugdo entre os picos para os analitos em estudo. No modo
split, apenas uma parte da amostra € direcionada para a coluna cromatografica. Por exemplo,
a injecao de 1000 uL de uma amostra com um split de 1:20, a amostra sera dividida em 20
partes e apenas uma parte dessa amostra sera direcionada a coluna, o restante ¢ descartado.

A otimizagdo da razdo do split (1:1; 1:2; 1:5; 1:10; 1:15 e 1:20) foi determinada pela
injecdo de 1000 pL da mistura de Oz e Na. Esses analitos foram selecionados para o estudo

do split devido ao fato ja& mencionado anteriormente.
4.3.4 Temperatura do detector (DIC e DCT)
Os gases H> e He sdo os gases mais utilizados com o detector DCT devido possuir

uma condutividade térmica elevada (COLLINS, 2007). Porém, o gas He ¢ visto como o

melhor por possibilitar o uso de maiores velocidade de fluxo sem perda aprecidvel da
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eficiéncia. Isso permite maior flexibilidade na escolha da vazao do gas de arraste e, minimiza
o tempo de analise.

A sensibilidade do detector DCT ¢ maior em elevadas correntes, pois a sensibilidade ¢
proporcional ao cubo da corrente. Sendo assim, a temperatura maxima ¢ determinada pela
corrente maxima de operagao e pelo tipo de gas de arraste utilizado (Figura 14). Com base na

Figura 14, foram testadas duas temperaturas: 200 ¢ 250° C.

Figura 14. Corrente x Temperatura do DCT.
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Fonte: Shimadzu, 2011.

4.4 Espectrometria de Massas (EM)

Foi adquirido um cilindro com uma mistura de varios gases (C:Hs, C2Hs, C3H4
(propino), Cs3H4 (propadieno), n-C4Hio e iso-C4Hio). Nesta situacdo, ndo € possivel identifica-
los apenas com a sua inje¢cdo no CG- DCT/DIC, como feito com os demais gases em andlise
(H2, O2, N2, CO, CO, CH4, C2H», C3Hs e C3Hg). Diante disto, para a identificagdo desses
gases foi utilizada a técnica de CG-EM em condicdes previamente estabelecidas.

Desta forma, as amostra contendo a mistura de CoHs, C2Hg, C3Hs (propino), C3Hs
(propadieno), n-CsHio e iso-C4Hio, foram injetadas em um cromatografo a gas 7890B
(Agilent) acoplado a um espectrometro de massas quadrupolo 5977 (Agilent series MSD)
com fonte de por impacto de elétrons (70 eV) (Figura 15), equipamento disponivel no
Laboratério de Nanobiotecnologia do Instituto de Biotecnologia da Universidade Federal de
Uberlandia. Foi utilizado em modo scan (20-500 m/z), a temperatura da fonte de ions foi de

280 °C, enquanto que a temperatura do quadrupolo foi de 150 °C. Foram injetados 1000 uL
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em um injetor do tipo headspace com injecao automatica em modo sp/it 1:15, utilizando hélio
como gas de arraste e impacto de elétrons para ocorrrer a ionizagdo. A coluna cromatografica
e as condicOes cromatograficas de separagdo utilizadas foram as mesmas especificadas na

secdo 5.2.

Figura 15. Cromatografo a gés acoplado a um espectrometro de massas empregado neste

trabalho.

Fonte: Autor, 2020.

Foram coletadas amostras do cilindro da mistura de (C>Hs4, C2Hg, C3H4 (propino),
CsHs (propadieno), n-C4Hio e iso-CsHio), com o auxilio de um bag. Posteriormente, a
amostra do bag foi transferida para os vials que sdo especificos para gases (Figura 16), e por

fim, a amostra foi injetada no CG-EM.

Figura 16. Vials utilizados no sistema CG-EM.

Fonte: Autor, 2020.

Através do software Agilent Mass Workstation Quantitative Analysis Unknowns

Analysis (versdo 10.0-2016-2018) os espectros de cada composto foram analisados.
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4.5 Amostragem

As amostras de CDRSU utilizadas para anélise foram gentilmente cedidas por Furnas
Centrais Elétricas que pretende produzir energia elétrica a partir do lixo gerado na cidade de
Boa Esperanca (MG).

O CDRSU possui 15% em peso do teor de umidade de RSU da cidade de Boa
Esperanca, Minas Gerais, Brasil. O CDRSU foi produzido usando uma linha de
processamento de residuos solidos industriais (PRSI) conforme detalhado anteriormente por
Infiesta et al. (2019). Nesta PRSI, o RSU ¢ pré-tratado por processos mecanicos como
selecdo, trituragdo e secagem.

Apesar das amostras de PRSI (Figura 17a) passarem por pré-tratamentos, as amostras
ainda apresentam uma heterogeneidade ¢ uma granulometria muito elevada. Sendo assim,
ainda € necessario um tratamento para tornar as amostras de CDRSU mais homogéneas e
com menor granulometria. Para isso as amostras foram submetidas a duas etapas de trituracdo
sequenciais: primeiro em um moedor tipo cilindro, o qual proporcionou uma reducido da
granulometria das amostras (Figura 17b), e, posteriormente, em um micro moinho de facas
tipo Willye (Tecnal). As amostras ficaram com uma granulometria de 0,2 mm (Figura 17c),
adequada para os ensaios de umidade, cinzas, volateis, cloreto, poder calorifico superior
(PCS) e analise elementar (CHN-S).

Além do CDRSU concedido por Boa Esperanca, também foram analisadas amostras

de garrafas PET e copos de PS.

Figura 17. Amostras de CDRSU (a) inicial; (b) apos serem trituradas com um moedor tipo

cilindro; (c) apds trituracdo em um micro moinho de facas.

()

Fonte: Autor, 2020.
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As amostras de gases gerados a partir do CDRSU, garrafas PET e copos de PS, foram
geradas no laboratorio de Fenomenos de Transporte em escala de bancada (Figura 18),
denominado como reator de pirdlise. O reator contendo uma determinada massa dos materiais
descritos acima foi aquecido externamente até a uma temperatura de 900 °C por uma
resisténcia elétrica acoplada a um controlador de temperatura (HONUS et al., 2016; 2018).
Os gases condensaveis gerados durante o processo de pirdlise sao retidos no condensador € os
gases ndo condensaveis adentram no cilindro denominado de combustdo para serem

analisados. Os gases gerados sdo coletados no condensador com o auxilio de bags e por fim

injetados no GC-DCT/DIC.

Figura 18. Bancada experimental de pir6lise.
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Fonte. Autor, 2020.

4.6 Procedimentos empregados no calculo de alguns parimetros analiticos para

validacao do método

Os parametros utilizados para a validagdo do método analitico foram: linearidade,

limite de detec¢do, limite de quatificagdo, exatiddo, precisdo e seletividade.
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Para a valida¢do do método foram utilizados padrdes analiticos de cada composto (Ho,
02, N2, CO, CO», CHa4, C2H2, C2Hs, CoHs, C3Ha (propino), CsHa (propadieno), CsHe, C3Hsg, n-

CsHio e iso-C4H10) em analise.

4.6.1 Curva analitica e linearidade

Para a determinagdo da linearidade de cada analito (H2, Oz, N2, CO, CO,, CHa4, C2H>,
CyHs, CoHs, C3Ha (propino), C3Ha (propadieno), CsHs, C3Hs, n-C4Hio e iso-CsHio) foram
construidas duas curvas de calibragao (faixa alta e faixa baixa), pois a composi¢ao €
concentracdo do gés de sintese gerado depende das fontes das amostras e biomassas. A curva
na faixa alta foi realizada com o auxilio de uma seringa de 10 uL a 1000 pL, e na faixa baixa
com uma seriga de 0,1 uL a 10 pL.

As curvas analiticas foram construidas a partir da injecdo de volumes diferentes dos
padrdes desses gases.

Foram utilizados os seguintes volumes para a construcdo da curva na faixa alta

(Tabela 8), cada volume foi injetado trés vezes no sistema cromatografico.

Tabela 8. Volumes injetados para a construcdo da curva analitica na faixa alta.

Analito Volume (nL)

CO 10, 30, 50, 70 € 90

N2e O 10, 30, 50, 70,90 e 110

H> 10, 30, 50, 70, 90, 110, 150, 170, 190 e 210

CO2 10, 30, 50, 70, 90, 110, 150, 170 ¢ 190

CH4 10, 30, 50, 70, 90, 110, 150, 170, 190, 210, 230, e 250
C2Hz, CsHg e C3Hg 10, 30, 50, 70, 90, 110, 150, 170, 190, 210 e 230
CsHa*e CsHy** 10, 30, 50, 70, 90, 110, 150, 170, 190 e 210

C2Hae CoHs 10, 30, 50, 70, 90, 110, 150, 170, 190, 210, 230 e 250
iso-C4Hio 50, 70, 90, 110, 150, 170, 190 e 210

n-CsHio 30, 50, 70, 90, 110, 150, 170, 190, 210, 230 € 250

*propino e **propadieno

Enquanto que para a construcdo da curva analitica na faixa baixa foram utilizados os

seguinte volumes (Tabela 9). Cada volume foi injetado trés vezes no sistema cromatografico.
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Tabela 9. Volumes injetados para a construgdo da curva analitica na faixa baixa.

Analito Volume (nL)

Ha, Oz, N2, CHy4, CoHy, CoHs, C3Ha* e C3Ha** 3,4,5,6,7,8,9¢ 10

CoHz 0,1,0,2,0,4,0,6,0,8,1,2,3,4,5,6,7,8,9¢ 10
CsHg e CsHs 0,2,0,4,0,6,0,8,1,2,3,4,5,6,7,8,9¢ 10
CcO 0,8,1,2,3,4,5,6,7,8,9¢ 10

CO2 08,1,2,3,4,5,6,7,8,9¢ 10

iso-C4Hio 2,3,4,5,6,7,8,9¢ 10

n-C4Hio 4,5,6,7,8,9¢10

*propino e **propadieno

O niimero de mols dos compostos gasosos foram calculados com base na lei dos gases
ideais considerando a temperatura e pressao ambiente e, o volume de cada gas (PV = nRT)
(SORIA, et al., 2019).

Com os valores de area obtidos para cada volume injetado dos diferentes analitos,
foram construidas as respectivas curvas analiticas (drea x niimero de mols). Com base nas
curvas analiticas foi avaliada a linearidade do método para cada composto através do

coeficiente de correlagdo linear (r).

4.6.2 Seletividade

A seletividade do método foi avaliada através dos tempos de retencdo para cada
composto, assim como através de sua separagdo com a inje¢do dos compostos (Hz, Oz, No,
CO, CO», CH4, CoHz, C2H4, CoHs, C3Ha (propino), C3Has (propadieno), C3Hs, C3Hs, iso-CaHio

e n-C4H10) no sistema cromatografico conforme descrito na secao 3.9.6.

4.6.3 Limite de detec¢do (LD)

O LD foi calculado através da Equacao 1, conforme descrito na seg¢do 3.9.2 através do
método da curva de calibragdo e pelo método visual conforme especificado na se¢do 3.9.2.
O LD pelo método visual foi feito injetando diferentes volumes dos analitos, volumes
estes que foram convertidos em numero de mols de modo que se possa distinguir entre o sinal

e o ruido analitico pela visualizacdo do menor niimero de mols visivel (detectavel).
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4.6.4 Limite de quantificagdo (LQ)

O LQ foi calculado através da Equacdo 2, utilizando a curva analitica e pelo método

visual, conforme especificados na se¢do 3.9.3.

4.6.5 Precisao

A precisdo intra-dia (repetitividade), foi avaliada ap6s o preparo de uma mistura dos
analitos (H2, Oz, N2, CO, CO», CHs, CoHa, CoHa4, CoHg, C3Ha4 (propino), CsHs (propadieno),
C3Hs, C3Hg, n-C4Hio e iso-C4Hio) com o auxilio de um bag. Posteriormente, a mistura foi
injetada no CG apos 1, 3, 5 ¢ 7 horas, todas as amostras foram realizadas em triplicata.

A precisdo inter-dia (precisdo intermediaria), foi analisada ao comparar os resultados
em dias diferentes da mistura dos analitos (H2, O2, N2, CO, CO,, CH4, C2H,, CoHa4, C2He,
C3Ha, C3Hs, C3Hg, n-CsHjo € iso-C4Hio). A injecdo das amostras (3 replicatas) foi feita apos 1,
3,7, 15 ¢ 30 dias.

Foram analisados trés ntimeros de mols diferentes para cada analito a nivel alto,

médio e baixo (Tabela 10), dentro da faixa linear de cada analito.

Tabela 10. Numero de mols dos analitos a nivel alto médio e baixo.

Analito n° mols
Baixo Médio Alto

Ha 5,0x107 4,5%10° 8,5x10°
N2e O 2,5x1078 2.0x107 3,5x10°¢
Cco 2,5x107 1,4x107 2,5%10°°
CO, 2,5x107 4.5%x10° 8,5x107¢
CHa4, C2H4 e CoHe 2.5%x10°% 4.5%x107 9,0x10°¢
CoHy, C3Hs e C3Hg  2,5%107® 4,5%107 8,5x107°
C3Hyg* e C3Hg** 2,5x1078 4,0x107 7,5%x107°
iso-C4Hio 4,0x107 2,5x10°¢ 7,5%10°
n-CsHio 6,5x1077 4,5x107° 9,0x10°

*propino e **propadieno
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Os resultados foram expressos com base no desvio padrdo relativo (DPR, %),

conforme expresso pela Equacao 6.

DPR (%) = 100 * — (Eq. 6)

Onde: S ¢ o desvio padrao e M a média.

O desvio padrio relativo fornece a variagdo dos dados obtidos em relagdo a média.
Quanto menor o DPR (%) menor a variabilidade entre as medidas replicadas, ou seja, quanto
menor for o seu valor menos dispersos sao os resultados.

De acordo com Horwitz, o DPR para um sistema ter precisdo adequada devem ser
considerados valores menores ou iguais a 10% para a reprodutibilidade, enquanto que para a
repetibilidade ¢ recomendada uma variagdo inferior a 5% (HORWITZ, 1990; 1994;
INMETRO, 2020).

4.6.6 Exatidao

A exatidao do método foi avaliada através do processo de recuperagdo do analito. As
amostras foram fortificadas com trés niveis diferentes de numero de mols (alto, médio e
baixo), com trés réplicas em cada nivel.

Foram geradas amostras de gas de sintese através do processo de pirdlise de CDRSU
da cidade de Boa Esperanga. O gas gerado durante o processo foi transferido para um bag, e
analisado no CG-DCT/DIC, sendo este o cromatograma padrao.

Foram analisadas trés niveis diferentes de nimero de mols a nivel baixo, médio e alto
para cada analito (Tabela 11), dentro da faixa linear de cada analito. O percentual do analito

recuperado foi calculado através da Equagao 5, apresentado na se¢do 3.9.7.
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Tabela 11. Numero de mols dos analitos a nivel alto, médio e baixo.

Analito n° mols
Baixo Médio Alto

H, 5,0x107 4,5x107° 8,5x10°°
N2 e 02 2,5x10°® 2,0x107 3,5%107°
CcO 2,5%107 1,4x10° 2,5%10°
CO; 2,5x107 4,5%10° 8,5x107°
CHa, C2Hg e CoHs 2,5x107 4,5x107 9,0x107°
CoHa, CsHee C3Hs  2,5x10°® 4,5x107 8,5x107°
CsHa* C3Hg** 2,5x10°® 4,0x107 7,5%x107°
iso-C4Hio 4,0x107 2,5x10° 7,5%10°°
n-C4Hio 6,5x107 4.5%x10° 9,0x10°¢

*propino e **propadieno

4.6.7 Anélise elementar CHN-S

Para a realizagdo da analise de CHN-S, foi seguida a metodologia padronizada
segundo a norma ASTM D 5373/2008.

As porcentagens de C, H, N e S presente nas amostras de (CDRSU, garrafas PET e
copos de PS), foram obtidas com o auxilio de um analisador CHN-S 2400 disponivel no
Laboratério Multiusudrio da Universidade Federal de Uberlandia (Figura 19). A
porcentagem de oxigénio foi determinada através da diferenga encontrada entre C, H, N e S
nas amostras avaliadas [100 — (C + H + N + S)]. Todas as amostras foram analisadas em

triplicata utilizando um padrao de Cistina de composi¢dao conhecida


https://www.sinonimos.com.br/atraves-de/
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Figura 19. Analisador elementar CHN-S.

Fonte: Autor, 2020.

4.6.8 Poder calorifico inferior (PCI) e poder calorifico superior (PCS)

O poder calorifico foi obtido com o auxilio de uma bomba calorimétrica capaz de
determinar o calor de combustdo de combustiveis solidos e liquidos a volume constante.

A bomba calorimétrica € constituida por uma camara de combustdo, onde ¢ colocado
o cadinho de cddmio com a amostra e a injecdo de oxigénio com 99,999% de pureza a uma
pressdo de 30 bar. A queima da amostra ¢ feita através de uma corrente elétrica que
incandesce um filamento provocando a igni¢do de um fio de algoddo. A bomba calorimétrica
¢ inserida no calorimetro com aproximadamente 2 L. de 4gua a uma temperatura de 18-25 °C.
No calorimetro mede-se constantemente a variacdo de temperatura da 4gua provocada pela
queima completa da amostra do combustivel. Apds algum tempo, estabelece-se um equilibrio
térmico e registra-se a variagdo de temperatura que ¢ utilizada para o calculo da energia
liberada pela amostra (PCS). Essa técnica ¢ capaz de determinar o PCS a volume constante.

O PCS foi determinado utilizando uma bomba calorimétrica IKA 200 (Figura 20),
com o auxilio de um padrao de 4cido ascorbico. A bomba calorimétrica foi utilizada para
determinar o calor de combustdo das seguintes amostras: CDRSU, garrafas PET e copos de

PS.
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Figura 20. Bomba calorimétrica.

Fonte: Autor, 2020.

O poder calorifico inferior (PCI) dos gases de sintese gerados durante o processo de

pirdlise, foi calculado de acordo com a norma ASTM 5865/13 (ASTM, 2013).

4.6.9 Analise termogravimétrica (TGA)

As determinagdes de umidade, material volatil e cinzas foram feitas em um termo
analisador TGA-2000 (Navas) (Figura 21)..

Amostras com massa entre 1,0 e 1,5 g foram pesadas em um cadinho de porcelana,
com o auxilio de uma termobalanga. O teor de umidade foi obtido a uma temperatura de 105
°C, cinzas a 700 °C e materiais volateis a uma temperatura de 950 °C, conforme especificado

na NBR 8112.
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Figura 21. Analisador de anélise termogravimétrica (TGA).

Fonte: Autor, 2020.

4.6.10 Determinacao de ions cloretos (Cl™)

A quantidade de cloro presente nas amostras de garrafas PET, copos de PS e amostras
de CDRSU provenientes da cidade de Boa Esperanca, foram determinados através da
combinac¢do do método empregado para determinar o PCS descrito na se¢do 4.6.9.

Na bomba calorimétrica contendo 0,8 g de cada amostra, foram adicionados 25 mL de
agua destilada (no copo da bomba calorimétrica) para absorver o gas cloro produzido durante
o processo de combustdo. Apos o processo de combustdo, a solu¢do resultante na bomba foi
transferida para um béquer. Em seguida, utilizando agua destilada, foram feitas trés lavagens
do copo da bomba calorimétrica e da tampa. A solucdo coletada foi filtrada através de um
papel de filtro e, posteriormente transferida para um balao volumétrico de 50 mL com auxilio
de um funil, sendo o menisco ajustado com dgua destilada. Posteriormente, a concentragdo de
ions cloretos (C17) foi determinada pelo Método de Mohr.

Esse método consiste na titulagdo dos ions CI~ com uma solucao padrao de nitrato de
prata (AgNOs 0,0141 mol L), com o indicador cromato de potassio (K2CrOs 5% m/v) que
na presenca de ions Cl~ forma um precipitado insoluvel AgCl (Equagao 7). O ponto final da
titulagdao ¢ determinado quando ocorre a precipitagdo completa dos ions cloreto. O primeiro
excesso de fons prata (Ag") adicionado ird se combinar com os ions cromato formando um
precipitado de cromato de prata (Ag2CrOs) de cor avermelhada, o qual indica o ponto final da

titulagao (Equacao 8) (CLESCERI et al., 2005).
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Ag' a9 T Cl gy = AgCly (Eq. 7)
2Ag" aq+ CrO47 o) = Ag2CrOu (Eq. 8)

O erro cometido durante o processo de titulacdo foi estimado através da titulacdo em
branco (dgua destilada). Este valor foi subtraido do valor da titulagdo para eliminar os erros

cometidos durante o processo de titulagao.

A concentragdo de ions cloretos foram calculadas através da seguinte Equagao 9:

i - I .:
(va VB?:I:EE 450 (Eq.9)

Cr (g /L) =

Onde: Va = Volume gasto da solu¢do titulante para a amostra;
Vg = Volume gasto da solug¢ao titulante para o branco;
M = Molaridade da soluc¢do titulante (AgNO3);

A = Volume da amostra titulada.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Otimizacao dos parametros de cromatografia gasosa

No desenvolvimento de um método analitico empregando CG ¢ necessaria a
otimizagdo de alguns pardmetros visando a melhor separa¢do e analise, tais como: pressao,

modo de injec¢do, razdo split, temperatura da coluna e temperatura do injetor.

5.1.1 Modo de injegao e pressao

Utilizando as condi¢des cromatograficas (Figura 22), foi observado que nao ¢ possivel
obter uma boa separag@o para os analitos Oz e N, visto que ha uma sobreposi¢do entre os
picos e uma baixa resolugdo. O estudo foi iniciado com a mistura de Oz e N» pelo fato de
possuirem tempos de retencdo muito proximos e, possivelmente, ser um ponto critico (Figura

22).

Figura 22. Cromatograma da mistura dos padroes de Oz e N2. Condi¢des cromatograficas:
Tinj= 200 °C; Tdet Dic= 250 °C; Taet pct = 250 °C; Tromo= 35 °C (isoterma); injecao de 1000 pL,
split 1:1, Pressdo 50 kPa. Gas de arraste: Hélio 12,9 mL min™.
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Diante disto, optou-se por testar diferentes valores de split em diferentes valores de

pressdo, visando melhorar a separagdo do Oz e N,. As seguintes pressoes foram testadas: 12,
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14, 16, 18, 20, 25, 32 e 50 kPa e, as seguintes razdes para o split também foram testadas: 1:1;
1:2; 1:5; 1:10; 1:15 e 1:20 (Figura 23).

Para os splits 1:1 e 1:2 (Figuras 23a-b, respectivamente), houve uma sobreposi¢ao dos
picos e uma baixa resolucdo entre eles, independente da pressdo aplicada. Contudo, o
aumento do split entre 1:5 e 1:20, proporcionou a separagao deles quando pressoes entre 12 ¢

20 kPa foram utilizadas (Figuras 23c-f, respectivamente).

Figura 23. Influéncia da propor¢do do split e da pressdo no perfil cromatografico da mistura
de Oz e N;. Condigdes cromatograficas: Tinj= 200 °C; Taet pic= 250 °C; Tdet pcr = 250 °C;
Ttomo= 35 °C (isoterma), injegdo de 1000 pL. Gés de arraste: Hélio 12,9 mL min™.
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Para uma melhor andlise comparativa, a separacao real (Rs) dos picos para as
diferentes propor¢des de split e pressao foi calculada a partir das Equagdes 1 e 2 (se¢do 4.6.2)

e, os resultados estdo apresentados na Tabela 12.

Tabela 12. Valores de Rs calculados para os diferentes valores de pressao e proporgdes do

split.
Proporcio Pressao (kPa)

12 14 16 18 20 25 32 50
do split Rs
1:1 0,65 0,63 0,62 0,60 0,56 0,57 0,46 0,42
1:2 0,91 0,82 0,88 0,86 0,87 0,79 0,69 0,67
1:5 1,06 0,97 1,07 1,03 0,97 0,91 0,89 0,75
1:10 1,05 1,07 1,05 1,03 1,01 0,98 0,83 0,74
1:15 1,12 1,12 1,18 1,07 1,07 0,98 0,76 0,71
1:20 1,10 1,09 1,04 1,00 1,00 1,00 0,89 0,77

O maior valor de Rs (1,18) foi obtido para o split de 1:15 a uma pressao de 16 kPa.
Quanto maior o valor de Rs, melhor ¢ a resolugdo entre os picos, visto que para valores de Rs
igual a 1, dois picos sdo considerados como razoavelmente separados, com apenas 2% de
superposi¢cao (COLLINS, 2007).

Com base nesses resultados (Figura 23e), a razao do split de 1:15 e a pressao 16 kPa
foi escolhida como a melhor condigdo cromatografica. Além disso, € possivel observar que
nessa condi¢do cromatografica houve uma melhora significativa na detectabilidade,

observada pela diferenga das intensidades do sinal e drea obtida para cada composto.

5.1.2 Temperatura do forno e rampa de aquecimento

Com base nos resultados previamente estabelecidos na (se¢do 5.1.1) apresentados
para os compostos O2 e N, foi feita a injecdo de COz e CHs na melhor condicdo
cromatografica. Foi observado que dentre eles, CH4 e CO> demandaram elevado tempo de

retengdo 14,6 e 18,2 min, respectivamente, e picos alargados (Figura 24).
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Figura 24. Cromatograma da mistura dos padroes de (a) CH4 e (b) CO> . Condigdes
cromatograficas: Tinj= 200 °C; Taet pic= 250 °C; Taet pet = 250 °C; Tromo= 35°C (isoterma);
inje¢do de 1000 pL, split 1:15 e P: 16 kPa. Gas de arraste: Hélio 12,9 mL min™'.
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Visando reduzir os tempos de retengdo obtidos para o CH4 e CO; (Figura 24), assim
como melhorar a resolugdo, separagdo e seletividade dos picos dos analitos, foram avaliadas
quatro rampas de aquecimento: 12, 24, 48 e 60 °C min’!, de 35 a 240 °C (Figura 25), todas
elas aplicadas a partir de 10 min para ndo influenciar a separacdo do O2 e N, conforme

previamente estabelecida na se¢do 5.1.1.

Figura 25. Influéncia da variagio da taxa de aquecimento do forno (°C min') a partir de 10
min no perfil cromatografico CG/DCT para (a) COz e (b) CHs. Condigdes cromatograficas:
Tinj= 200 °C; Taet pic= 250 °C; Tdet pet = 250 °C; Trome= 35 °C isoterma durante os 10
primeiros minutos, seguido de rampa de aquecimento de (12, 24, 48 e 60 °C min™') até 240°C;

inje¢do de 1000 pL, split 1:15 e P:16 kPa. Gas de arraste: Hélio 12,9 mL min™.
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O aumento da taxa de aquecimento (12, 24, 48 e 60 °C min™!) aplicada a partir de 10
min, reduziu o tempo de corrida para ambos os analitos CHs4 ¢ CO» (Figura 25). Porém,
observa-se que ao aplicar a taxa de 48 °C min™!, ocasionou uma melhora na resolucdo dada
pela obtengdo de picos mais estreitos. Nessa condi¢do, o tempo de retencdo foi reduzido de
14,6 min para 12,7 min para CH4 e de 18,2 min para 14,1 min para o CO» (Figura 25). Porém,

ao aplicar a taxa de 60 °C min™!

, 0 tempo de reten¢do foi mantido constante. Além disso,
pode ser observado que houve uma reducao do sinal do analito, ou seja, houve uma redugao
na sensibilidade dos analitos (CO2 e CH4) em anélise. Diante disto, o valor escolhido como a

melhor taxa de aquecimento foi de 48 °C min~".

5.1.3 Programacao da pressao

Uma vez estabelecida a melhor condicdo cromatografica para os compostos Oz, N2,
CO2 e CHy (segdes 5.1.1 e 5.1.2), os hidrocarbonetos C3Hg e C3Hg foram submetidos as
mesmas condi¢des cromatograficas (Figura 26). Foi observado que para os hidrocarbonetos
CsHs e C3Hg, 0 tempo de retengao foi elevado (51,0 min e 57,3 min, respectivamente), e, que

seus respectivos picos ficaram alargados (Figura 26).

Figura 26. Cromatograma da mistura de padrdes (C3Hg e C3Hg ). Condicdes cromatograficas:
Tin= 200 °C; Tget pic= 250 °C; Tdet per = 250 °C; Tromo= 35 °C isoterma durante os 10
primeiros minutos, seguido de rampa de aquecimento de 48 °C min™! até 240°C; injecdo de

1000 uL, split 1:15 e P:16 kPa. Gas de arraste: Hélio 12,9 mL min'.
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Neste contexto, os hidrocarbonetos CsHg e CsHg foram submetidos a diferentes faixas
de pressoes (entre 16-175 kPa). Primeiramente, a pressao foi mantida a 16 kPa por 10 min
(condi¢do previamente estabelecida na se¢do 5.1.1), consequentemente foi aplicada uma taxa

de 12 kPa min™!' até as pressdes finais (50, 60, 70, 80, 90, 100, 125, 150 ¢ 175 kPa min™),

respectivamente.

Foi feito o estudo de diferentes rampas de pressdo a fim de reduzir o tempo de

retengdo, melhorar a resolugdo, separagdo e a seletividade dos picos (Figura 27).

Figura 27. Influéncia da faixa de pressdo (kPa min™') a partir de 10 min: (a) 16-50; (b)16-60;
(€)16-70; (d)16-80; (€)16-90; (f) 16-100; (g) 16-125; (h) 16-150 e (i) 16-175 kPa min~' a uma
taxa de variacdo fixa de 12 kPa min~! no perfil cromatografico de propano (CsHs) e propeno
(CsHg). Condigdes cromatograficas: Tin= 200 °C; Taget pic= 250 °C; Taet pet = 250 °C; Tromo=
35°C (isoterma durante os 10 primeiros min, seguida de rampa de aquecimento a 48 °C) até
240 °C; injecao de 1000 pL, split 1:15 e Piniciai: 16 kPa (isobérica durante os 10 primeiros

min), seguida de uma rampa. Gas de arraste: Hélio 12,9 mL min™.
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A variacdo da pressao nas rampas entre 16-50 e 16-90 kPa reduziu significativamente
o tempo de retencdo, e proporcionou um ganho na resolugdo, separagdao (Figuras 27a,e) e
seletividade dos picos (Tabela 13). Contudo, para as faixas de pressdo entre 16-90 a 16-175
kPa (Figuras 27f,i), ndo houve um ganho significativo no tempo de reten¢do do C3Hg e C3He,
assim como na resolugdo dos picos. Além disso, a rampa de pressdo de 16-90 kPa foi a que
resultou em maior valor de Rs (1,22) (Tabela 13), sendo escolhida como a melhor. Nessa
condi¢do, o tempo de retencdo foi reduzido de 51,0 min para 21,8 min para C3Hs e de 57,3

min para 23,1 min para o C3Hs (Tabela 12).


https://www.sinonimos.com.br/para-alem-de/
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Tabela 13. Valores de Rs obtidos para as diferentes rampas de pressdao considerando os

compostos propano (C3zHs) e propeno (C3Hp).

Rampa de pressao (kPa) Rs Tempo de retencio (min)

Propeno (C3Hs) Propano (C3Hs)

16 cte 1,53 51,0 57,2
16-50 1,20 27,0 29,2
16-60 1,19 25,0 26,9
16-70 1,19 23,8 25,4
16-80 1,17 22,7 24,2
16-90 1,22 22,1 233
16-100 0,96 21,5 22,5
16-125 0,93 20,7 21,7
16-150 0,96 20,6 214
16-175 0,97 20,6 214

Uma vez estabelecida a melhor rampa de pressdo (16-90 kPa) para a separagdo do
CsHg e CsHg (Figura 27¢), a metodologia foi aplicada para uma amostra contendo uma
mistura com outros hidrocarbonetos (etino, eteno, etano, propadieno, propino, propeno,
propano, iso-butano e n-butano) (Figura 28).

Para os compostos n-butano e iso-butano houve um alargamento dos picos (Figura
28a). Esses resultados mostram que a rampa de pressdo previamente estabelecida (16-90
kPa), ndo ¢ ideal para a separagdao e quantificagdo destes compostos. Portanto, foi feito um
novo estudo comparando a rampa de pressao entre 16-90 com outras rampas de pressdo entre

16-175 kPa (Figuras 28 b-d).
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Figura 28. Influéncia da pressao: (a) 16-90; (b) 16-100; (c) 16-125; (d)16-150 e (e)16-175 a
uma taxa de 12 kPa min~' no perfil cromatografico CG/DCT da mistura de etino, eteno,

etano, propadieno, propino, propeno, propano, iso-butano e n-butano. Condigdes

cromatograficas: Tinj= 200 °C; Tdet pic= 250 °C; Tdet et = 250 °C;  Tromo= 35°C (isoterma
durante os 10 primeiros min, seguida de rampa de aquecimento a 48 °C) até 240 °C; inje¢ao

de 1000 uL, split 1:15 € Piniciai: 16 kPa (isobarica durante os 10 primeiros min), seguida de

uma rampa.
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O aumento da rampa de pressao (Figura 28), proporcionou uma reducao nos tempos

de retencdo do iso-butano e n-butano e, no estreitamento dos picos. Como consequéncia,
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melhorou a resolugdo dos picos. Contudo, os analitos iso-butano e n-butano apresentaram os
picos mais largos, onde foi preciso realizar uma aproximagao através do zoom para uma
melhor visualizacdo dos analitos nos cromatogramas (Figura 28). Contudo, o aumento da
faixa de pressdo piorou a resolugdo dos picos dos hidrocarbonetos (C2Hz, CoHs, CoHs, C3Ha,
CsHs e C3Hg).

Neste contexto, foi estabelecido uma pressao inicial de 16 kPa durante os 10 primeiros
minutos, seguida de uma taxa de 12 kPa min™! até 90 kPa, permanecendo a esta pressio por
10 min, a fim de separar os hidrocarbonetos (C2H>, C2Hs, CoHs, C3H4 (propino), CsHy
(propadieno), C3Hg e C3Hs. Na sequéncia, foi aplicada uma nova rampa de 90-175 kPa a uma
taxa também de 12 kPa min™! para os analitos n-CsHio e iso- C4Hjo, com o intuito de obter
uma melhor separacao e quantificagdo dos mesmos.

Visando uma melhora na resolugdo dos picos ou no tempo de reten¢ao (Figura 28),
foram testadas diferentes taxas de pressio (12, 24, 48 e 60 kPa min~!), com o intuito de obter
dentro do menor tempo possivel, a melhor separacdo dos compostos (Figuras 29a-p). O
aumento da rampa de pressdo nao proporcionou uma reducdo no tempo de retengdo dos
compostos analisados (C2H», C2Ha, C2Hs, C3Ha, C3Hs, C3Hg , n-C4Hio e iso-C4Hio), (Figuras
29a-p) e, nem mesmo melhorou a resolu¢do do picos, pois esta se manteve constante.

Portanto, a taxa de pressdo foi mantida em 12 kPa min~!.
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Figura 29. Influéncia da taxa de pressio (kPa min~!) empregando uma rampa de pressdo de
16-90-175 kPa: (a) 12-12; (b) 12-24; (¢)12-48; (d)12-60; (e) 24-12; (1)24-24; (g)24-48; (h)24-
60; (1)48-12; (j) 48-24; (k)48-48; (1)48-60; (m)60-12; (n)60-24; (0)60-48; (p)60-60 no perfil
cromatografico da mistura de etino, eteno, etano, propadieno, propino, propeno, propano, iso-
butano e n-butano. Condig¢des cromatograficas: Tin/= 200 °C; Tget pic= 250 °C; Tqet pet = 250
°C; Tromo= 35°C (isoterma durante os 10 primeiros min, seguida de rampa de aquecimento a
48 °C) até 240 °C; injecao de 1000 uL, split 1:15 e Pinicia: 16 kPa (isobarica durante os 10
primeiros min), seguida de uma rampa de 16-90kPa e por fim outra rampa de 90-175kPa. Gés

de arraste: Hélio 12,9 mL min™".
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5.2 Identificacdo dos compostos da mistura de etano, eteno, propadieno, propino, iso-

butano e n-butano

Inicialmente foram injetados no CG/DIC/DCT alguns gases padrdes de forma isolada

(H2, O2, N2, CO, CO, CH4, C2H2, C3Hg e C3Hg), nas condigdes estabelecidas na segdo 5.3.

Diante disto, foi possivel obter um cromatograma para cada composto em analise.

Sucessivamente, foi obtido um cilindro com uma mistura de gases sendo eles: CoHy

(eteno), C2Hg (etano), C3Ha (propino), CsHs (propadieno), n-CsHio (n-butano) e iso-CsHio
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(iso-butano). Neste contexto, nao foi possivel identifica-16s de uma forma direta utilizando o
CG/DCT/DIC, como feito com os demais gases (Ha, Oz, N2, CO, CO, CHs, CoHaz, C3Hg €
C3Hg), uma vez que nao se tinha os padrodes isolados de cada componente da mistura.

Diante disto, foram injetados 1000 pL da mistura de eteno, etano, propino,
propadieno, iso-butano e n-butano em um cromatografo a gas acoplado a um espectrometro
de massas.

Através do software Agilent Mass Workstation Qualitative Analysis Unknowns
Analysis (versdao 10.0-2016-2018), o cromatograma, bem como os espectros de massas de
cada composto da mistura foram analisados.

A identificacdo dos compostos foi realizada através:

v’ avaliagdo da intensidade relativa dos is6topos dos ions moleculares;
v’ padrio de fragmentagio;
v comparagdo com a literatura.

Os compostos observados no cromatograma da Figura 29a com tempo de retengdo de
13,9; 14,4; 16,9; 17,3; 32,3 e 37,1 min, foram identificados como sendo eteno, etano,
propadieno, propino, iso-butano e n-butano, respectivamente. A Tabela 14 resume os dados

obtidos na andlise dos compostos por CG-EM.



Tabela 14. Dados da analise dos analitos por CG-EM.

90

Tr Composto Fomula fon Fragmentacoes
(min) Molecular molecular (m/?)
[M+e]
(m/z)
H H
13.9 C=C Cola 2% 28 (100), 27, 26,
H H 25,24
eteno
H H
H-C-C—-H 30, 29, 28 (100),
144 H H CoHs 30 27,26, 25,24
etano
H A 40 (100), 39, 38
16,9 C=C=C Cs3Ha 40 37,36, 33, 32, 31,
H H 29,27, 28,25, 24
propadieno
40 (100), 39, 38,
H-C=C-CHs3 37, 36, 34, 33, 32,
173 propino Calls 0 31030,29, 28,27,
26,25, 24
CHs 58,57, 45, 44, 43
_C. (100), 42, 41, 40,
32,3 H3C™ 1 "CHs CaHuo >8 39,38, 37, 36, 29,
. 28,27,26
iso-butano
H H
d CH 58,57, 45,44, 43
AN 3 (100),42,41,40,
371 HC™ & C4Ho o8 39, 38, 37, 36, 29,
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Tr: tempo de retencdo

Os espectros de massas (Figuras 30b e c¢) correspondem ao eteno e etano,

respectivamente. Ambos espectros apresentam m/z 28 como pico base (100% de intensidade

relativa). Observando os fragmentos de ambos espectros, verifica-se similaridade entre eles,

dificultando a identificagdo. Somado a isso, uma analise da intensidade relativa do pico de

ion molecular M e M+1 (is6topo de M) para ambos os compostos foi feita. No caso do eteno,

a abundancia relativa tedrica para o isétopo M+1 seria de 2,23%, e a obtida pelo espectro em
p P p P

13,9 min foi de 2,34% (Figura 30b), as quais se aproximam, considerando a baixa resolugdo
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do equipamento. Ja para o etano, a abudéncia relativa tedrica para M+1 foi de 2,26%
enquanto que a obtida pelo espetro em 14,4 min foi de 2,41% (Figura 30c). Uma outra
simulagdo também foi feita para confirmagao: se por acaso o espectro do eteno fosse em 14,4
min ¢ do etano em 13,9 min, qual seria a abundancia relativa para M+1. Neste caso o
resultado seria 23,3% para o eteno e 37,1% para o etano, ou seja, muito além do valor tedrico
(Figura 29 b-c). Além de todas essas analises, o eteno por ser um composto insaturado, € para
apresentar um sinal do ion molecular mais intenso. Isso corrobora com o pico do ion
molecular [M+¢] como pico base. Por outro lado, isso ndo é observado para o etano, onde
M-+ ¢ pouco intenso, o que ¢ caracteristico de alcanos. Além disso, pode ser observado a
presenca do sinal de m/z 30 (Figura 30 c), referente ao ion molecular do etano, o qual ndo no
espectro da Figura 30 b.

Os espectros do propadieno (Figura 30d) e propino (Figuras 30e) sdo iguais pelo fato
de serem compostos isoméricos. Em ambos espectros, pode ser observado que o pico de m/z
40 ¢ o pico base (100% de intensidade relativa) e, refere-se ao pico do ion molecular [M++].
Considerando a analise da abundancia relativa, ndo foi possivel fazer a identificacdo dos
compostos. O mesmo ocorre em termos da fragmentacdo, a qual ¢ igual e impede a
identificacdo. Assim, a identificagdo dos compostos foi feita com base no trabalho de
HOPKINS et al. (2011), os quais observaram que o propadieno apresentou menor tempo de
retencdo quando comparado ao propino utilizando uma coluna similar ao do nosso trabalho.
Assim, a mesma sequéncia de eluicdo dos compostos ocorrera no presente trabalho,
propadieno seguido do propino.

As Figuras 30f e g correspondem respectivamente aos espectros do iso-butano e n-
butano, compostos isoméricos. Assim, o perfil obtido foi semelhante ao descrito para o
propadieno e propino. Em ambos os espectros foi obtido um pico base de m/z 43 (100% de
intensidade relativa). Contudo, pelo fato de serem compostos com ligacdes saturadas, o pico
do ion molecular [M++], para ambos os compostos aparece pouco intenso (m/z 58), limitando
a identificacdo por essa analise. Observando os fragmentos de ambos espectros, verifica-se
também imensa similaridade entre eles, impossibilitanto a identificagdo pela fragmentagao.
Com base no trabalho de BAI et al., (2015), o iso-butano apresentou um menor tempo de
retencdo em relacdo ao n-butano, utilizando uma coluna similar a do nosso trabalho. Assim,

foi sugerida a mesma ordem de elui¢do neste trabalho.
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Figura 30. (a) Cromatograma obtido pelo CG-EM para a mistura de etano, eteno, propino, propadieno, iso-butano e n-butano; espectros de
massas do (b) eteno (13,9 min), (¢) etano (14,4 min), (d) propadieno (16,9 min), (¢) propino (17,3 min), (f) iso-butano (32,3 min) e (g) n-butano
(37,1 min). Condigdes cromatograficas: Tinj= 200 °C; Tget Dic= 250 °C; Tqet pct = 250 °C; Tomo= 35°C (isoterma durante os 10 primeiros min,
seguida de rampa de aquecimento a 48 °C) até 240 °C; inje¢do 100 uL, split 1:15 € Piniciat: 16 kPa (isobarica durante os 10 primeiros min),
seguida de uma rampa de 16-90kPa e por fim outra rampa de 90-175kPa. G4s de arraste: Hélio 12,9 mL min™'.
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5.3 Condicoes cromatograficas otimizadas

A Tabela 15, assim como a Figura 31 apresentam as melhores condig¢des
cromatograficas estabelecidas para o método CG/DIC/DCT, com o auxilio de uma coluna

carboxen 1010 PLOT.

Tabela 15. Condi¢des cromatograficas otimizadas para o método CG/DIC/DCT utilizando
uma coluna Carboxen 1010 PLOT.

Parametros Condigoes otimizados
Temperatura do detector (°C) 250

Temperatura do injetor (°C) 200

Modo de injegdo split

Razao do split 1:15

Gas de arraste He

Modo do controle do fluxo Velocidade linear
Tempo de analise (min) 50

Temperatura do forno (°C)

Temperatura

—_
@]
L o
= 240°C
i T
g |
i 1
2 5 i
g > . i
@ 1 1 1
= i i i

1 ] 1

1 i 1

10,0 14.3 60,0

Tempo (min)

Pressao (kPa)

—— Pressdo

10,0 16.2 26.2 32l.4 60,0
Tempo (min)
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Uma vez estabelecidas as melhores condi¢des cromatograficas, foi preparada uma
mistura com todos os analitos em questdo (O2, N2, Hz, CO, CO>, CHs4, CoHa, C2Ha, CoHe,
CsHs, CsHs, CsHa(propino),CsHs (propadieno), iso-C4Hio e n-C4Hio e, injetado no
CG/DCT/DIC.

Figura 31. Cromatograma referente a mistura de padrdes (O2, N2, Hz, CO, CO,, CHs, CoHo,
C>Hs, CoHs, C3H4 (propino), CsHy (propadieno), C3He, C3Hs, n-C4Hio € iso-CsHio). (a) DIC,
(b) DCT. Condigdes cromatograficas: Tinj= 200 °C; Tdet pic= 250 °C; Taet per= 250 °C; Ttomo=
35°C (isoterma durante os 10 primeiros min, seguida de rampa de aquecimento a 48 °C) até
240 °C; injecao de 1000 pL, split 1:15 e Piniciai: 16 kPa (isobarica durante os 10 primeiros
min), seguida de uma rampa de 16-90kPa e por fim outra rampa de 90-175kPa. Gas de

arraste: Hélio 12,9 mL min™'.
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Através da Figura 31, foram calculados os valores de Rs de acordo com a Equacdo 3
apresentada na secg¢do 3.9.6. Valores de Rs superiores a 1,5 foram obtidos para os analitos:
H2/O2, N2/CO, CO/CO», CH4/C2H> , C2H2/CoHy, C2H4/CoHe, CoHe/C3Ha™*, C3Hs/iso-CaHio €
iso-C4H10/n-C4H1o, indicando uma separagao de 100% entre os picos dos analitos (Tabela 15)
(COLLINS et al., 2007). Valores de Rs entre 1,18-1,38 foram obtidos para os analitos O2/N»,
C3Hs (propadieno)/CsHs (propino), CsH4 (propino)/CsHs e CsHe/Cs3Hs, indicando uma
sobreposicdo entre os picos de apenas 2% (Tabela 14), (COLLINS et al., 2007). Estes
resultados demonstram a boa seletividade do método CG/DCT/DIC proposto.

O método otimizado neste trabalho possibilita a quantificacdo de 15 gases diferentes
de forma simultanea, possibilitando a andlise de produtos gerados durante o processo de
pirdlise em uma Unica corrida de 50 min e utilizando apenas uma coluna cromatografica

(Carboxen 1010 PLOT), sem a necessidade de um conversor catalitico para a quantificagdo
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de CO e CO», além de apresentar niveis de detectabilidade adequados para tais compostos em

estudo.

Tabela 16. Valores de Rs calculados para a mistura de padrdes (Hz, Oz, N2, CO, CO,, CHa,
CoHo, CoHy4, CoHs, C3Ha (propino), C3Ha (propadieno), CsHs, CsHs, n-CsHio € iso-C4Hio).

Analitos Rs

Hz e O 10,1
O2e N> 1,18
N2¢e CO 3,36
COe CO2 10,5
CH4 e C2H: 8,42
C2Hz e CoHy 2,97
C2H4 e CoHg 1,90
C2Hg e C3Ha* 8,66
C3Hs* e C3Hyg** 1,38
C3Hs** e C3Hs 1,26
CsHs e C3Hg 1,37
CsHsg e iso-C4Hio 7,24
iso-CsHio e n-C4Hio 1,92

*propadieno e **propino

Com base no perfil cromatografico (Figura 31), e nos valores calculados de Rs
(Tabela 16), € possivel observar qualitativamente e quantitativamente que o método foi

seletivo para os analitos em estudo.
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5.4 Parametros de validacao

5.4.1 Seletividade

Com base no perfil cromatografico (Figura 31) e valores de Rs (Tabela 16), ¢ possivel
observar qualitativamente que o método foi seletivo para os compostos em estudo, sendo
possivel identifica-los através da comparagdo com os tempos de retengdo dos padrdes (Tabela
17). Foram obtidos valores de desvio padrao relativo (DPR %) inferiores a 1,8% (Tabela 17),
0os quais mostram baixa variacdo do tempo de retengao dos compostos, podendo ser
considerados de boa precisdo, uma vez que os dados dos analitos geraram valores em

conformidade com a recomenda¢ao de Horwitz.

Tabela 17. Tempos de retencao e coeficientes de variagdo para cada analito.

Analito Tempo de retencio (min) RSD%
H; (hidrogénio) 3,9 1,8
02 (oxigénio) 6,5 0,90
N2 (nitrogénio) 6,6 0,36
CO (mondxido de carbono) 8,7 0,52
CH4 (metano) 12,7 0,79
CO; (dioxido de carbono) 14,1 1,2
C2H: (etino) 15,4 1,0
C2H4 (eteno) 16,2 0,25
C2He (etano) 16,8 0,48
CsH4 (propadieno) 20,2 0,99
CsH4 (propino) 20,8 0,56
CsHs (propeno) 21,8 0,25
CsHs (propano) 22,9 0,48
C4Hio (iso-butano) 38,3 0,89
C4Hjio (n-butano) 43,8 0,92

A Figura 32 sumariza o tempo de retencdo de cada composto em analise de acordo

com a varia¢do da temperatura e pressao ao longo do tempo.
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Figura 32. Tempo de retencao dos compostos em analise conforme a programagao da temperatura e pressao.
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5.4.2 Defini¢ao das faixas lineares de resposta

Sob as melhores condi¢des cromatograficas (se¢do 5.3), foram estabelecidas as faixas
lineares para cada composto analisado (CO, CO2, N», Oz, H2, CH4, CoHz, CoHy4, CoHs, C3Ha
(propino), C3Hs (propadieno), CsHe, C3Hg, n-C4Hio € iso-CsHio).

A fim de avaliar a linearidade, foram construidas curvas analiticas de calibracao (faixa
alta e baixa) para cada analito (Anexos I-II) a partir da injecdo de volumes diferentes dos
padrdes dos analitos (seg¢do 4.6.1).

De acordo com os principais guias de validacdo de métodos analiticos, o coeficiente
de correlagdo (r) deve ser superior a 0,99. Este critério foi obtido para todos os compostos
analisados. Os coeficientes de correlagdo foram: Oz (0,9968), Hz (0,9964), N2 (0,9979), CO
(0,9993), CO2 (0,9972), CH4 (0,9946), C2H2 (0,9989), CsHe (0,9975), CsHs (0,9986), C2Hs
(0,9988), C2H4 (0,9985), CsH4 (propino) (0,9977), C3Ha (propadieno) (0,9975), C4Hio (iso-
butano) (0,9980) e CsHio (n-butano) (0,9989). Esses valores indicam que existe forte
correlacdo linear entre o sinal analitico gerado pelo equipamento e o numero de mols de cada
composto em analise.

Diante disto, observou-se que o intervalo escolhido possui uma excelente relacao
linear com o sinal analitico, visto que foram obtidos coeficientes angulares na ordem 10° a
10'* uma vez que, quanto maior o coeficiente angular, maior ¢ a sensibilidade. Sendo assim,
pode-se dizer que o método apresentou alta sensibilidade para os compostos (Anexo 1), ja que
pequenas variagdes no numero de mols dos analitos ocasionam incrementos significativos
nos sinais medidos, garantindo a diferenciagdo entre valores muito proximos de niimero de
mols dos analitos nas amostras.

A Tabela 18 apresenta os intervalos de numero de mols dos gases, equagdo da
regressdo linear e coeficiente de correlagdo (r) das curvas analiticas (altas) obtidas para os
analitos CO, CO2, N2, Oz, H2, CH4, C2H2 ,CoHs, C2Hg ,C3Hs (propino), CsHa (propadieno),
C3Hs, C3Hs, n-C4Hio € iso-CsHjo.
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Tabela 18. Faixa linear avaliada, equacdo da reta, linearidade e desvio padrdo relativo (DPR, %), valores médios obtidos para os analitos na

faixa alta.

Analito Faixa linear (mol) Equaciao da reta Linearidade (r) Sensibilidade DPR %
H> 4,1x107 a2 9,4x10° Y =1,4x10"" X +2,9x10° 0,9964 1,4x10'° 0,48
N> 4,1x107 a 4,5x10° Y =6,8x10" X + 8,9x10* 0,9979 6,8x10!! 1,1
0)} 4,1x107 a 4,5x10°¢ Y =9,2x10" X —2,9x10° 0,9968 9,2x10"! 0,68
CO 4,1x107a 3,7x10°¢ Y =8,6x10" X — 6,5x10* 0,9993 8,6x10!! 0,44
CO2 4,1x107 a 7,8x10°¢ Y =6,2x10" X +2,3x10° 0,9972 6,2x10"! 2,5
CHa4 4,1x107a 1,0x107 Y =8,7x102 X +9,7x108 0,9946 8,7x10"? 1,7
CoH» 4,5x10°2a9,4x10° Y =5,8x101% X — 7,1x10° 0,9989 5,8x1013 2,5
CoHy 4,1x107a 1,0x107 Y =1,2x10" X — 3,6x10° 0,9985 1,2x10' 2,4
CoHe 4,1x107a 1,0x107 Y =1,3x10" X — 1,6x10° 0,9988 1,3x10' 2,6
*CsHa 4,1x107 a 8,6x10°° Y =4,8x10° X — 5,3x10° 0,9975 4,8x10° 3,8
**CsHa 4,1x107 a 8,6x10°° Y =9,3x10"% X — 8,4x10° 0,9977 9,3x10" 3,4
CsHe 4,1x107 2 9,4x10°¢ Y =3,3x10" X — 7,6x10° 0,9984 3,3x10"3 2,3
CsHg 4,1x107 2 9,4x10°¢ Y =3,8x10" X — 7,3x10° 0,9986 3,8x10" 2,5
iso-C4Hio 2,0x10° a 8,6x10° Y =2,2x10" X -2,0x108 0,9980 2,2x10'" 43
n-C4sHio 1,2x10° a 1,0x10 Y =2,1x10" X — 1,0x108 0,9989 2,1x10™ 4,0

*propadieno e **propino
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Levando em consideracdo os analitos da curva baixa, pode-se observar que os
coeficientes de correlagdo obtidos para cada analito foram: O> (0,9997), H> (0,9930), N
(0,9999), CO (0,9972), C2Ha (0,9996), CoHe (0,9996), CsHa (propadieno) (0,9997), C.Hz
(0,9996), CsHes (0,9994), CsHg (0,9991), CHs (0,9981), CO2 (0,9969), C3Hs (propino)
(0,9969), iso-C4sHio (0,9951) e n-C4Hio (0,9959). Esses valores mostram que existe uma
correlagdo entre o sinal analitico gerado pelo equipamento € o nimero de mols de cada
composto em analise (Anexo II).

A Tabela 19 apresenta os intervalos avaliados, faixa linear, linearidade, sensibilidade,
equacdo da reta e desvio padrio relativo (DPR, %) dos gases das curvas analiticas (na faixa
baixa) obtidas para os compostos CO, CO2, Nz, Oz, H2, CHs4, CoH,, CoH4,CoHs, C3Hy
(propino), C3H4 (propadieno), C3Hs, C3Hg, n-C4Hio € iso-C4Hio.
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Tabela 19. Faixa linear avaliada, equacdo da reta, linearidade e desvio padrdo relativo (DPR, %), valores médios obtidos para os analitos na

faixa baixa.

Analito Faixa linear (mol) Equacao da reta Linearidade (r) Sensibilidade DPR %
H» 4,1x107 2 9,4x10* Y =2,0x107 X — 3,6x10? 0,9930 2,0x107 0,50
No 1,4x10° a4,1x10* Y =1,1x10'2 X + 3,7x10° 0,9999 1,1x10"? 0,98
(0)} 1,4x10° a4,1x10* Y =8,3x10% X — 3,0x10° 0,9997 8,3x10% 0,75
CcO 1,1x10%a 4,1x10* Y =1,5x102 X — 1,9x10* 0,9972 1,5x10" 0,87
CO2 1,1x10%a 4,1x10* Y =8.2x10M X —3,1x10* 0,9969 8,2x10! 1,5
CH4 1,4x107° a 4,1x10™* Y =3,5x10"% X +2,4x10° 0,9981 3,5%x10" 0,88
CoH» 1,4x107° a 4,1x10™* Y =7,3x10" X — 1,1x10° 0,9996 7,3x10"3 0,98
CoH4 1,4x107 a 4,1x10* Y =1,2x10 X —1,9x10° 0,9996 1,2x10'" 0,31
C2He 1,4x107 a 4,1x10* Y =1,3x10 X — 3,8x10° 0,9996 1,3x10™ 0,95
*CsH4 1,4x107 a4,1x10* Y =8,3x10"3 X —2,5x10° 0,9997 8,3x10"3 0,25
**C3Ha 1,4x10% a4,1x10* Y =6,1x10" X — 6,9x10° 0,9969 6,1x10"3 1,1
CsHe 1,4x10% a4,1x10* Y =3,4x10'" X — 6,5x10* 0,9994 3,4x101° 0,26
C3Hs 1,4x10° a 4,1x10™ Y =4,1x10"" X — 1,6x10° 0,9991 4,1x10'" 0,59
iso-CsHio 2,7x10% a 4,1x10* Y =1,2x10" X — 8,0x10° 0,9951 1,2x10'" 2,0
n-CsHio 1,6x107 a 4,1x107 Y =1,5x10" X +1,4x10° 0,9959 1,5x10™ 2,4

*propadieno e **propino
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Com esses resultados, ¢ possivel verificar que o método possui alta sensibilidade
para detectar e quantificar os compostos em andlise CO, CO2, N2, Oz, H> ,CH4, C2Ho,
C>Ha4, CoHs,C3Hy (propino), C3Ha (propadieno), CsHe, C3Hs, n-CsHio e iso-CsHio, sem

sofrer alteragcdo de fatores intrinsecos do equipamento.

5.4.3 Limite de deteccao (LD) e limite de quantificacao (LQ)

Os limites de deteccao e quantificagdo foram calculados pelo método visual e

pelos parametros da curva analitica.

5.4.3.1 Método visual

Pequenos volumes dos padrdes, que correspondem a um determinado numero de
mols de cada analito, foram injetados até visualizar distin¢ao entre a linha base e o sinal
analitico.

Uma vez estabelecida o menor nimero de mols injetado com confiabilidade de
distingdo entre o sinal analitico e o sinal-ruido, foram injetados 7 réplicas do menor
nimero de mols determinado dos padrdes utilizados (CO, CO2, N2, Oz, Hz, CHa4, C2Ho,
C>Hs, C2Hg, C3Hs (propino), C3Hs (propadieno), CsHs, C3Hs, n-C4Hio e iso-C4Hio),
conforme estabelecido pelo INMETRO. Diante disto, foi possivel determinar o LD, a
partir da média e o desvio padrao do menor nimero de mols dos compostos em anélise.
A partir do LD foi possivel determinar o valor de LQ para cada analito, no qual
corresponde a 3,3 vezes o valor de LD encontrado pelo método visual (Tabela 20)
(INMETRO, 2020).

Os valores de LD e LQ também foram baseados em pardmetros das curvas
analiticas (curva faixa baixa) obtidas para os diferentes analitos (Tabela 20), conforme
descrito na se¢do 4.6.3 € 4.6.4, e calculados de acordo com as Equacodes 1 e 2.

Os valores de LQ para N2 (6,3x107° mol), H> (8,8%1078 mol), CO, (7,4x107%
mol), iso-CsHio (1,1x1077 mol) e n-C4Hio (1,1x1077 mol), pelo método da curva de
calibragdo foram inferiores aos obtidos pelo método visual (N2 = 1,4x1078 mol; Hz =
4,0x1077, CO2 = 1,1x1077 mol, iso-C4Hio =2,7%1077 mol e n-CsHio = 5,4x1077 mol)
(Tabela 20).

Para os compostos CO (4,5%10°® mol), CH4 (3,3x10°® mol), C3H4 (propino)

(4,4x10" 8 mol) e C3Hs (2,1 x10 “®mol), os valores de LQ foram maiores pelo método da
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curva de calibragdo quando comparado ao método visual CO (1,1x1078 mol), CHa
(1,4x107%), C3Ha (propino) (1,4x107® mol) e C3Hs (1,4x10° mol) (Tabela 20).

No entanto, os valores de LQ para os compostos Oz, CoHo, C2Ha, CoHs, C3Ha
(propadieno) e C3Hg ficaram muito préximo aos valores obtidos pelo método da curva
de calibracdo. Todos os analitos O», CoHz, CoH4, CoHs, C3Hs (propadieno) e CsHs
obtiveram um valor de LQ de 1,4x10~® mol pelo método visual. Para o método da curva
de calibragio foram obtidos: Oz (1,3x107® mol), C2Hz (1,5x107® mol), CoHa (1,5%10°%
mol), C2He (1,8%10°® mol ), C3Ha (propadieno) (1,3x10°® mol) e C3Hs (1,8%107® mol),
Tabela 20.

Dentre os dois métodos aplicados (visual e curva de calibragio), o método visual
reflete melhor a realidade, uma vez que foram injetados pequenos volumes até
conseguir verificar o quanto era possivel distinguir entre o sinal do analito da linha base
3:1 (LD) e 10:1 (LQ). Com base nos resultados obtidos pela curva de calibragdo, os
resultados podem ser subestimados ou superestimados (INMETRO, 2020), conforme
observado para os menores valores de LQ e LD obtidos para N2, H2,COz, iso-CsHio € n-

C4Hi0 0 que mostra uma superestimagao.
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Tabela 20. Valores de LD e LQ obtidos para cada padrao analisado pelo método visual

e curva de calibragao.

Analito LD (mol) LQ (mol) 2LD (mol)  *LQ (mol)
N> 4,1x107 1,3x10° 2,1x107 6,3x10”
0, 4,1x10” 1,3x10° 4,3x107 1,310
H> 1,2x107 4,0x107 2,9x1078 8,8x10°®
CcO 3,3x10°® 1,1x10° 1,510 4,5x108
CH4 4,1x107 1,3x10° 1,1x108 3,3x10°®
CO; 3,3x10° 1,1x10°® 2,2x1078 7,4x10°%
C2H, 4,1x107 1,3x10° 5,1x107° 1,5x10%
CoHy4 4,1x107 1,3x10°% 5,0x107? 1,5x10°%
C2Hg 4,1x107 1,3x10°% 5,6x107 1,7x10°%
*C3Hy 4,1x107 1,3x10°% 43107 1,3x10°
%k (C3Hy 4,1x107 1,3x10°% 1,310 4.4x107°
C3Hg 4,1x107 1,3x10°% 6,1x107 1,8x10°%
C3Hg 4,1x107 1,3x10°% 7,0x107 2,1x10°%
iso-C4Hio 8,2x10°® 2,7x107 3,3x10°® 1,1x107
n-C4Hio 1,6x107 5,4x107 3,8x10°® 1,1x107

*propadieno, **propino, 'método visual e > método curva analitica

5.4.4 Precisdo

A precisdo foi avaliada de duas formas, precisao intra-dia e inter-dia a partir da
mistura de diferentes numero de mols dos analitos (CO, CO2, N2, Oz, Hz, CHs, C2Ho,
C>Hs, CoHs, C3H4 (propino), CsHa (propadieno), CsHs, C3Hs, n-C4Hio e iso-C4Hio) em
trés niveis. Os niimeros de mols avaliados estdo dentro da faixa de estudo previamente
estabelecidos na secc¢ao 5.4.2.

Os valores de DPR para inter-dia ficaram (entre 0,31% e 1,3%) e intra-dia (entre
0,76% e 2,0%) para os analitos em estudo (Tabelas 21 e 22) todos os valores foram
inferiores a 2%. Tais resultados mostram a baixa variabilidade entre as medidas das
repeticdes feitas no mesmo ou em dias diferentes. Isso garante a confiabilidade dos

resultados obtidos pelo método desenvolvido.



108

Tabela 21. Precisdo inter-dia (reprodutibilidade dentro do laboratdrio), dada pelo
desvio padrao relativo (DPR,%) pela inje¢ao de diferentes nimero de mols dos analitos

no CG/DCT/DIC.

Analito n° mols Desvio padrao relativo (DPR, %)

Inicial Apos1h Apos3h AposSh Apos7h

0)) 2,5%10® 0,51 0,85 0,47 0,25 0,93
2,0x107 0,66 1,2 0,99 0,38 1,1
3,5%10° 1,1 1,0 0,95 0,84 0,91
H> 5,0x107 0,87 0,96 0,86 0,91 0,97
4,5%10° 0,96 0,98 0,82 0,99 0,98
8,5x10%° 1,1 0,95 0,96 0,89 0,97
N2 2,5x10°8 0,61 0,92 0,91 0,26 0,97
2,0x107 0,72 0,68 0,51 0,94 1,0
3,5%10° 0,92 0,95 0,95 0,83 0,98
CO 2,5%107 0,82 0,94 0,73 0,82 0,63
1,4x10° 1,1 0,96 0,35 1,0 1,2
2,5%10° 0,49 0,51 0,62 0,73 1,3
2,5x1077 0,44 0,31 0,36 0,54 0,96
CO2 4,5%10° 1,2 0,99 0,68 1,2 0,83
8,5x10° 0,92 0,94 0,83 0,33 0,92
CH4 2,5x10%® 1,0 1,2 1,2 1,2 1,0
4,5x1077 0,98 1,0 1,1 0,99 0,98
9,0x10°® 1,2 1,0 1,0 1,1 1,1
CH 2,5x10°8 0,45 0,92 0,85 0,91 0,97
4,5x1077 1,2 0,62 0,48 0,77 0,62
8,5%10° 1,05 1,1 1,3 1,0 0,99
C2H4 2,5%10® 0,83 0,95 0,96 0,42 0,98
4,5x107 0,93 0,44 0,68 0,95 0,91

9,0x10° 0,43 0,81 0,81 0,73 0,84
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Continuacdo da Tabela 21. Precisdo inter-dia (reprodutibilidade dentro do
laboratério), dada pelo desvio padrao relativo (DPR,%) pela injecdo de diferentes

numero de mols dos analitos no CG/DCT/DIC.

Analito n° mols Desvio padrao relativo (DPR, %)

Inicial Apos1h Apos3h AposSh Apoés7h

C2He 2,5x10°8 1,2 1,3 1,1 0,93 1,0
4,5x107 0,93 0,67 1,0 0,98 1,1
9,0x10°¢ 091 096 0,94 0,45 0,95
C3Ha* 2,5x10°8 0,91 0,94 0,97 0,95 0,94
4,0x107 0,76 0,95 0,62 0,73 0,91
7,5%107° 1,2 1,1 1,2 1,3 0,98
C3Hy** 2,5x10°8 0,95 0,96 0,84 0,44 0,97
4,0x107 0,83 0,99 0,72 1,1 0,56
7,5%10°° 1,3 1,3 1,1 1,0 0,94
CsHe 2,5x10°* 091 12 0,41 0,92 1,2
4,5x107 0,96 0,88 0,91 1,0 0,66
8,5x10° 0,73 0,62 0,42 0,41 0,92
CsHs 2,5x1078 0,71 1,1 0,90 1,2 1,1
4,5x107 1,0 0,99 1,1 0,98 1,1
8,5x107° 1,2 0,95 0,98 0,93 0,95
iso-C4Hio 4,0x1077 1,0 0,99 0,93 0,91 0,92
2,5x10°° 0,96 0,99 1,1 1,2 0,98
7,5%107° 1,2 0,92 1,1 1,0 1,1
n-C4Hyo 6,5x1077 0,92 0,98 0,82 1,3 1,1
4,5x10°° 098 1,0 0,99 0,99 0,98
9,0x10°¢ 1,3 0,93 0,97 0,95 1,1

*propadieno e **propino
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Tabela 22. Precisdo intra-dia (repetibilidade), dada pelo desvio padrao relativo (DPR,%) por

injecao de diferentes nimero de mols dos analitos noCG/DCT/DIC.

Analito n° mols Desvio padrao relativo (DPR, %)

Apés 1 Apés 3 Apos 7 Apoés 15 Apos 30

dia dia dia dia dia
O, 2,5x10°8 0,92 0,76 1,7 0,99 1,5
2,0x107 1,1 1,0 0,92 0,99 0,99
3,5x10°¢ 1,3 1,1 0,99 0,98 1,2
H> 5,0x1077 1,3 1,4 1,3 1,5 1,4
4,5x10° 1,1 1,0 1,2 1,2 1,1
8,5x10¢ 1,3 1,4 1,3 1,4 1,4
No 2.5x1078 0,95 0,95 0,92 0,97 0,93
2,0x1077 0,98 1,0 0,76 0,95 0,42
3,5%x10° 1,1 1,5 0,92 1,3 1,4
CO 2.5x107 1,2 0,98 0,97 1,3 0,84
1,4x10° 0,99 0,99 1,1 1,2 0,96
2,5x107¢ 0,91 0,98 0,93 0,98 0,95
CO, 2.5x107 1,3 1,1 1,1 0,99 0,97
4.5x10° 1,3 0,87 1.4 1,3 1,1
8,5%10° 0,99 0,96 0,94 0,96 1,2
CH4 2,5x108 1,1 1,5 1,9 1,5 1,8
4.5%x107 1,2 1,3 0,98 1,1 1,2
9,0x10® 1,9 1,3 1,6 1,7 1,5
CoH»> 2,5x10°8 1,2 1,4 1,5 1,7 1,3
4,5x107 0,99 1,7 1,2 1,1 1,1
8,5x10¢ 1,2 1,1 1,2 1,5 1,9
CoHy4 2,5x10°8 1,3 1,3 1,7 1,7 1,3
4,5x107 1,0 0,99 1,1 1,2 0,94

9,0x10® 1,6 1,7 1,3 1,5 1,4

2
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Continuacao da Tabela 22. Precisdo intra-dia (repetibilidade), dada pelo desvio padrao

relativo (DPR,%) por injecdo de diferentes nimero de mols dos analitos no CG/DCT/DIC.

Analito n° mols Desvio padrao relativo (DPR , %)

Apés 1 Apoés 3 Apos 7 Apdés 15 Apos 30

dia dia dia dia dia

C2Hs 2,5x10°® 1,8 1,9 1,4 1,9 1,3
4,5%x107 1,1 0,97 1,0 1,5 1,1

9,0x10° 1,2 1,4 1,6 1,8 2,0

C3Hy4* 2,5x10°® 1,6 1,6 1,2 1,6 1,5
4,0x107 1,2 1,1 1,4 1,3 1,1

7,5%107° 1,3 1,7 1,3 1,4 1,6

C3Hy** 2,5x10°® 1,9 1,8 1,8 1,7 1,6
4,0x107 0,98 0,98 1,2 1,1 1,7

7,5%107° 1,5 1,5 1,4 1,0 1,2

CsHs 2,5x107® 1,6 1,1 1,2 1,1 1,9
4,5%x107 1,0 1,5 1,3 1,1 1,2

8,5%10°° 1,8 1,4 1,2 1,3 1,1

C;3Hs 2,5x107® 1,2 1,4 1,2 1,5 1,0
4,5x107 1,1 1,0 0,99 1,0 1,2

8,5%107° 1,7 1,4 1,3 1,6 1,1

iso-C4Hio 4,0x107 1,9 1,6 1,2 1,3 1,9
2,5%10°° 1,5 1,7 1,4 1,5 1,2

7,5%10°° 1,1 1,2 1,5 1,4 1,7

n-C4Hio 6,5x1077 1,2 1,2 2,0 1,5 2,0
4,5%x10° 1,6 1,7 1,3 1,3 1,7

9,0x107° 1,5 1,3 1,9 1,7 1,6

*propadieno e **propino
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5.4.5 Exatidao

A exatidao do método CG/DCT/DIC foi avaliada por testes de recuperagao
realizados pelas analises de amostras antes e depois da adigdo de numeros de mols
conhecidos dos analitos (CO, CO2, N», Oz, H>, CH4, CoHz, C2Ha, C2Hs, C3H4 (propino),
C3H4 (propadieno), C3Hs, C3Hg, n-C4Hio e iso-C4Hio). As amostras do gas de sintese do
CDRSU foram geradas em triplicata e fortificadas com cada analito. Os nimeros de
mols foram analisados a trés diferentes niveis (baixo, médio e alto). Foram selecionados
numeros de mols proximos aos limites inferior, superior e intermediario a faixa de
estudo previamente estabelecida pela sec¢ao 5.4.2.

A Tabela 23 apresenta as porcentagens de recuperagdo para os diferentes
nimeros de mols dos analitos em estudo.

Foram obtidos valores de recuperagao de 98% a 101% (Tabela 23) e, estdo de
acordo com as recomendagdes do INMETRO (entre 98% e 102%). Além disso, esses
resultados indicaram que o efeito da matriz ndo foi significativo, sendo considerado um

método adequado capaz de mensurar com exatidao cada analito em estudo.



Tabela 23. Ensaios de recuperacao dos analitos fortificados nas amostras de CDRSU em trés niveis de nimeros de mols diferentes.

Analitos n° mols Recuperacao | Analitos n° mols Recuperacao | Analitos  n° mols Recuperacao
(%) (%) (%)

0 2,510 98,5+0,3 CH4 2,5x10°% 99,7+ 1,3 C3Hy** 2,510 98,4+ 1,7
2,0x107 98,3+ 0,6 4,5x107 98,2+0,7 4,0x107 99,6 £0,8
3,5x10°¢ 99,7+0,3 9,0x10°° 99,0+1,2 7,5%10°¢ 99,6 = 0,4

H> 5,0x107 98,4+0,5 C2H; 2,5%10°® 98,6 £ 0,8 CsHe 2,5%107® 98,4+1,3
4,510 99,3+ 0,8 4,5x107 99,4+ 0,4 4,5%107 99,6 £ 1,3
8,5%10° 99,7+ 0,6 8,5x10° 100+ 0,8 8,5%10° 100 + 1,7

N 2,5%10® 98,0+ 0,2 CoHy 2,5%10°® 98,6 = 0,8 CsHs 2,5%10® 98.4+1,3
2,0x107 98,6 £ 1,6 4,5x107 99,1 +£0,5 4,5%107 99,4+ 1,5
3,5x10°° 99,2+0,6 9,0x10°° 99,6 £ 1,0 8,5%10° 98,4+ 1,1

CcO 2,5%107 98,5+ 0,6 C2Hs 2,5%10%® 98,2+0,5 iso-C4Hio ~ 4,0x107 99,6 £0,7
1,4x10° 101 +£0,8 4,5x107 100+ 1,0 2,5%10°¢ 98,4+1,3
2,5%107° 99,8 £0,3 9,0x10°° 99,3+0,5 7,5%10°° 99,8+ 0,5

COz 2,5%107 98,1+0,3 C3Ha* 2,5%10® 98,6 £1,2 n-CsHio 6,5%107 98,3+0,7
4,5%10°° 98,7+ 1,2 4,0x107 99,6 £0,8 4,5%10° 99,3+0,3
8,5%10° 100+ 0,7 7,5%10° 100 £ 1,2 9,0x10°¢ 98,5+0,8

*popadieno e **propino
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5.5 Aplicacao do método

Apbs o processo de validacdo do método, a metodologia foi aplicada para
caracterizacdo dos gases de sintese obtidos durante o processo de pirdlise oriundos de
diferentes matrizes (CDRSU proveniente da cidade de Boa Esperanca, garrafas PET e
copos de PS), em escala de laboratorio. As diferentes matrizes podem produzir produtos
nos trés estados fisicos (so6lidos, liquidos e gasosos) quando submetidos ao processo de
pirolise.

Os produtos formados através do processo de pir6lise das amostras de CDRSU
foram convertidos em residuos sélidos (Figura 33a), liquidos (Figura 33b) e gasosos
(Figura 33c). Neste trabalho, foram analisados apenas os produtos gasosos (Figura 33c).

Na Figura 33c, ¢ possivel observar os gases gerados a partir de 20,1 g de

CDRSU, os quais produzem uma chama elevada.

Figura 33. Produtos gerados durante o processo de pirdlise de CDRSU: (a) solido; (b)

liquido e (c) gasoso.

Fonte: Autor, 2020.
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5.5.1 Analises de caraterizagdo das amostras de CDRSU provenientes da cidade de Boa

Esperanca, garrafas PET e copos de (PS)

Foi feita a caracterizagdo das amostras de CDRSU proveniente da cidade de Boa
Esperanca, garrafas PET e copos de PS (Tabela 24). A caraterizagcdo das amostras ¢
extremamente necessaria, uma vez que esta pode influenciar diretamente na qualidade
do gas de sintese gerado durante o processo de pirolise. Além disso, o processo de
caraterizagdo nos fornece uma ideia da qualidade do gas produzido a partir da
composicao elementar do combustivel, do teor de umidade, cinzas, volateis e dentre

outros.

Tabela 24. Caracterizagdo (% m/m, exceto para PCS (kJ kg')) das amostras de
CDRSU da cidade de Boa Esperanca (BE), garrafas PET e copos de PS

Parametros CDRSU (BE) Garrafas PET Copos de PS
Nitrogénio (%) 0,8+0,2 0,04 + 0,01 0,1 £0,01
Hidrogénio (%) 8,4+0,1 4,6 0,2 8,0+0,4
Carbono (%) 54,4 +0,07 62,3 +0,04 91,2+1,3
Enxofre (%) 1,5+0,02 0,9 £0,02 1,5+0,01
Oxigénio (%) 34,9+0,3 32,2+0,6 0,0+0,0
Umidade (%) 4,1+0,5 0,5+ 0,04 0,06 + 0,02
Cinzas (%) 10,5+ 0,05 0,07 £ 0,02 0,07 £ 0,01
Volateis (%) 81,0+ 1,1 87,613 99,9+1,9
CI" (%) 1,6 £0,5 0,0+0,0 0,0+ 0,0
PCS (kJ/kg) 22000 £ 2 23254 +£2 41388 + 1

E importante salientar que a composicio do material de CDRSU proveniente da
cidade de Boa Esperanca MG pode variar, uma vez que os habitos da populacdao da
cidade podem ser alterados durante o desenvolvimento deste projeto.

Com base nos resultados da Tabela 24, ¢ possivel observar que a amostra de
copos de PS apresentou o maior valor de PCS. Isso pode ser justificado pelo fato dela
apresentar a maior porcentagem de carbono. Quanto maior as porcentagens de carbono
e hidrogénio, maior sera o valor de PCS e, d4 uma ideia do potencial energético gerado

pela biomassa (PROTASSIO, et al., 2011; REIS et al., 2012; MAGNAGO, 2014;
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SOARES et al., 2014). Por outro lado, pelo fato da composi¢ao de C ser préxima para o
CDRSU e garrafas PET, os valores de PCS ficaram proximos.

Baixos valores de umidade (<0,5% m/m) foram obtidos para as amostras de
garrafas PET e copos de PS (Tabela 24), contra (4,1% m/m) para as amostras de
CDRSU da cidade de Boa Esperanca. Assim, ¢ esperado maiores valores de PCS para
as matrizes com menores valores de umidade, visto que sdo inversamente proporcionais
(LIMA, 2010; FURTADO, 2012; SANTIAGO, 2014).

De acordo com Basu (2010), o valor de 10.000 kJ/kg ¢ considerado como o
valor minimo de PCS para uma amostra ser considerada como ideal para o
reaproveitamento energético. Diante do exposto, pode ser observado que as amostras de
CDRSU, garrafas PET e copos de PS analisadas possuem um valor de PCS acima do
estimado, sendo consideradas como ideais para o reaproveitamento energético.

Em paralelo, ¢ possivel observar que a porcentagem de nitrogénio nas amostras
(Tabela 24), de garrrafas PET e copos de PS possuem valores baixos (0,04 e 0,10 %
m/m respectivamente). A amostra de CDRSU possui uma porcentagem de nitrogénio
maior (0,8% m/m) quando comparada com as demais amostras em analise. Porém,
ainda ¢ um valor considerado dentro dos padrdes encontrados para outras matrizes.
Diante disto, ¢ possivel dizer que sdo esperadas baixas emissdes de NOx ao utilizar
essas matrizes como combustiveis (EDO et al., 2016).

Por outro lado, maiores porcentagens de enxofre (S) foram obtidas para as
diferentes amostras CDRSU da cidade de Boa Esperanga e copos de PS (1,5% m/m para
ambos), enquanto que a amostra de garrafa PET obteve um valor de 0,9 % (Tabela 24).
Estes valores sdo considerados baixos, sendo esperado baixas emissdes de SOx ao
utilizar essa matriz. Contudo, a minimizacdo da emissdo desse composto na forma de
oxidos durante o processo de pirdlise ou de gaseificagdo pode ser facilmente alcangada
pela adicao de 6xido de calcio (SZYDELKO, A; FERENS, W; RYBAK, W., 2020).

O teor médio de cloro contido no combustivel CDRSU foi de (1,6 % m/m)
(Tabela 24) e para as amostras de garrfas PET e copos de os ndo houve geracdo . Estes
valores estdo proximos aos encontrados em trabalhos da literatura com outras biomassas
(EDO et al.,, 2016; SZYDEKO; FERENS; RYBAK, 2020). Além disso, baixas
concentragdes de cloro sdo extremamente vantajosas, visto que elevados teores de cloro
nas biomassas podem ocasionar severas corrosoes nas instalagoes (ZHAO et al., 2016;

LI et al., 2020; MA et al., 2020). Contudo, a emissdo de cloro pode ser minimizada com
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a adicdo de calcario durante o processo de pirdlise ou gaseificagdo (SZYDELKO, A;
FERENS, W; RYBAK, W., 2020).

Os altos valores de PCS para as amostras de CDRSU, garrafas PET e copos de PS
(22000; 23254 e 41388 kJ/kg respectivamente), podem estar associados ao alto teor de
carbono (54,4; 62,3 ¢ 91,2 % m/m respectivamente), parametro norteador do potencial
energético (MAGNAGO, 2014; SOARES et al., 2014) e, ao baixo teor de umidade (4,1;
0,5 € 0,06 % m/m); esse ultimo sendo inversamente proporcional ao PCS (SANTIAGO,
2014).

5.5.2 Caracterizacdo dos gases de sintese produzidos pelo processo de pirolise das
amostras de CDRSU provenientes da cidade de Boa Esperanca, garrafas PET e copos de
PS

Baseado no perfil cromatografico (Figura 34 a-f), pode ser observada uma
grande variacdo na composicdo dos gases gerados a partir das diferentes fontes de
amostras, o que pode afetar diretamente o valor do PCI (KOKALJ et al., 2017;
MATSAKAS, 2017). Além disso, a Figura (34 a-f), mostra os cromatogramas obtidos
pelo gas de sintese gerado durante o processo de pirdlise das amostras (CDRSU da

cidade de Boa Esperanga, garrafas PET e copos de PS em escala laboratorial.



118

Figura 34. Cromatogramas referente ao gas de sintese gerado durante o processo de
pir6lise das amostras: CDRSU BE (a) detector DIC e (b) detector DCT; garrafas PET
(c) detector DIC e (d) detector DCT e copos de PS (e) detector DIC e (f) detector DCT.
Condig¢des otimizadas: Tini= 200 °C; Tdet pic= 250 °C; Taet per = 250 °C;  Tromo= 35°C
(isoterma durante os 10 primeiros min, seguida de rampa de aquecimento a 48 °C) até
240 °C; injeg¢ao 1000 pL, split 1:15 e Piniciai: 16 kPa (isobarica durante os 10 primeiros
min), seguida de uma rampa de 16-90kPa e por fim outra rampa de 90-175kPa. Gas de

arraste: Hélio 12,9 mL min'.

s (a)DIC —— CDRSU Boa Esperanca , [(0DCT —— CDRSU Boa Esperanc¢a
4x10° 4x10" 1
CaHg
CaHy )
[}
= 3x10° 2\ - S 3x10°
< = COy
2 Z N
= s | C2H, 4
@ 2x10 6 @ 2x10
- ,/3 =
— CHy -
4
1x10™ Csng  CaHio CqHyp|  1X1077
iso-butano n-butanol NS\fob\
0 T T T T 0- T T T T T T
0 10 20 30 40 50 0 2 4 6 8 10 12
Tempo (min) Tempo (min)
5 | (¢)DIC soxie —PET ) DCT —  PET
9,0x10° CoHg
/ . ) o,
CZ{I Snt0 .24,Ox10 E \
S 6,0x10° . =
= G 2
E )
172] N 4
= E 2,0x10 1
) co
E3,0x10° Nz
ol CH4 CHp \
N “\
l I e T e 0,0
0,0 : : , , : . . : ; ;
0 10 20 30 40 50 0 2 4 6 8§ 10 12 14
Tempo (min) Tempo (min)
—7PS —
. |@ pIc 1,2x10*{(h) pCT BS
1,5x10" 9 C3H4
prapadieno L
D
P o =] 8 0X103 J N2
C1,0x10° = AN
E 20 % .g
g 2, <
8 C{t CH, = 4,0x10" 1
£5,0x10° \ =
02 co
CyHg H, /
/ I R 0,0 N
0’0 T T T T T T T T T T |L
0 10 20 30 40 50 0 2 4 6 8§ 10 12 14

Tempo (min)

Tempo (min)



119

A Tabela 25 apresenta a caracterizacdo do gas de sintese gerado durante o
processo de pirdlise para as diferentes amostras avaliadas. A composi¢do volumétrica
(% v/v) do gés de sintese foi obtida pela conversdo da area do pico em niimero de mols,
seguida do calculo do volume do gas (utilizando o niimero de mols do gés) através da
formula PV= nRT (SORIA et al., 2019). O volume do gas dividido pelo volume da
amostra injetada e, multiplicado por 100, representa a % v/v. Uma vez estabelecida a
composicdo volumétrica (% v/v) para cada amostra analisada foi calculado o valor de

PCI para cada matriz em analise.

Tabela 25. Composicao volumétrica (%v/v) do gas de sintese produzido pelo processo
de pir6lise das amostras de CDRSU provenientes da cidade de Boa Esperancga, garrafas

PET e copos de PS.

Compostos % viv
CDRSU (BE) Garrafas PET Copos de PS

N2 5,8+0,2 5,1£0,5 8,6+0,7
0)) 1,0+0,3 0,5+0,04 1,5+0,2
H> 0,0+0,0 0,0+0,0 8,1+0,0
CcO 17,2+1,6 68,2 + 6,8 12,9+0,5
CHg4 249+ 1,7 1,0+0,2 50,4 +1,7
CO2 24,0+ 1,0 123+1,1 2,0+ 0,4
CoH> 0,0+0,0 0,1 +0,0 0,0+0,0
CoHa 59+0,2 5,9+0,9 3,504
C2Hs 8,0=+0,5 0,02 +0,0 34+0,5
*CsHa 0,0+0,0 0,0+0,0 0,2 +0,02
**C3Ha 0,0+0,0 0,0+0,0 0,3+0,01
CsHs 6,2+0,1 0,0£0,0 1,7+0,2
CsHs 2,8+0,3 0,0+0,0 0,6 0,03
n-C4Hio 2,7+0,3 0,0+0,0 0,0+0,0
iso-C4Hio 1,6 +£0,8 1,3+0,1 1,9+0,2
PCI (MJ Nm™) 25,5+ 1,7 12,7+ 1,1 249+ 1,4

*propadieno e **propino
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A ordem decrescente obtida para o CDRSU (% v/v) foi: CHs (24,9 = 1,7) > CO»
(24,0 £ 1,0) > CO (17,2 £ 1,6) > C2He (8,0 £ 0,5) > C3He (6,2 £ 0,1) > C2H4 (5,9 = 0,2)
>N (5,8 £ 0,2) > C3Hs (2,8 = 0,3) > n-C4Hio (2,7 £ 0,3) > iso-C4Hio (1,6 £ 0,8) > Oz
(1,0 £0,3).

Para as amostras de garrfas PET a ordem decrescente (% v/v) foi: CO (68,2 +
6,8) > CO2 (12,3 + 1,1) > CoH4 (5,9 £0,9) > N2 (5,1£ 0,5) > iso-C4H10 (1,3 £ 0,1) > CH4
(1,0£0,2) > 02 (0,5 £ 0,04) > C2H2 (0,1 £ 0,0) > C2Hs (0,02 £ 0,00).

Enquanto que para as amostras de copo de PS foram (% v/v): CH4 (50,4 + 1,7) >
CO (12,9 £0,5) > N2 (8,6 +£ 0,7) > H2 (8,1 £ 0,0) > C2H4 (3,5 £ 0,4) > C2He (3,4 £ 0,5)
> CO2 (2,0 £ 0,4) > iso-C4Hio (1,9 £ 0,2) > C3He (1,7 £ 0,2) > O2 (1,5 = 0,2) > C3Hg
(0,62 +0,03) > C3Ha** (0,3 + 0,01) > C3Hs* (0,2 + 0,02).

Usando esses resultados de (% v/v), para a amostras em andlise de CDRSU,
garrafas PET e copos de PS, foram calculados os valores de aquecimento (PCI) de
acordo com ASTM 5865/13 (ASTM, 2013), Tabela 25.

A Tabela 26 apresenta um compilado de resultados de caracterizacdo de gases de
sintese oriundos de diferentes matrizes envolvendo os processos de pirdlise e
gaseificagdo da literatura assim como os resultados obtidos do processo de pirdlise das
amostras de CDRSU, garrafas PET e copos de PS.

O valor de PCI do gas de sintese para a amostra de CDRSU foi de 25,5 £ 1,7 MJ
Nm™ e, para amostra de copos de PS foi de 24,9 + 1,4 MJ Nm, valores proximo ao
valor obtido para a matriz de borra oleosa (23,5 + 4,3 MJ Nm™), Tabela 25. Por outro
lado, utilizando 0 mesmo processo (pirdlise), o valor de PCI para as amostra de CDRSU
e copos de PS ¢é maior em compara¢do com as matrizes de lodo de esgoto (9,5 + 0,3 MJ
Nm™?) (WANG et al., 2020), palha de arroz (11,6 + 0,2 MJ Nm™) (CEN et al ., 2019),
residuos de curtume (6,0 = 6,0 MJ Nm™) (KLUSKA et al., 2019) e residuos biolégicos
de esterco de cavalo (13,9 + 1,8 MJ Nm™).

O mesmo comportamento foi observado comparando o resultado atual de PCI
(25,5 £ 1,7 e 24,9 + 1,4 MJ Nm™) para as amostras de CDRSU e copos de PS com
outras matrizes envolvendo o processo de gaseificacio (entre 5,5 € 17,0 + 4,7 MJ Nm™),
Tabela 24. O alto valor de PCI obtido para as amostras de CDRSU e copos de PS do
presente trabalho ¢ justificado pela alta concentracdo de hidrocarbonetos gerados na
amostra de CDRSU (3.C1-C4 = 52,1% v/v), e na amostra de copos de PS (3C1-C4 =
61,9 % v/v). Além disso, existe uma contribuicdo significativa do H> (8,1 % v/v)

presente na amostra de PS (Tabela 25).
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Para as amostras de garrafas PET o valor encontrado de PCI do gas de sintese
gerado durante o processo de pirdlise foi de 12,7 = 1,1 MJ Nm™ Este resultado
assemelha ao encontrado por Mong (2020), que avaliou os residuos bioldgicos de
esterco de cavalo (13,9 £ 1,8 MJ Nm?), Tabela 25. Além disso, observa-se que
utilizando o mesmo processo (pirdlise), o valor de PCI para as amostras de garrafas PET
¢ maior em comparagdo com as matrizes de lodo de esgoto (9,5 £ 0,3 MJ Nm™)
(WANG et al., 2020a), palha de arroz (11,6 £ 0,2 MJ Nm™) e residuos de curtume (6,0
+ 6,0 MJ Nm?™) (KLUSKA et al., 2019), assim como para as amostras de CDRSU e
copos de PS. Comportamento semelhante foi observado quando comparado o valor de
PCI encontrado pela amostra (12,7 = 1,1 MJ Nm™), com o processo de gaseificacio
para as amostras de CDR (9,9 £ 1,0) e residuos solidos municipais (5,5) avaliados por
(AGON et al., 2016; CHAN et al., 2019), respectivamente. O valor de PCI da amostra
de garrafas PET ¢ semelhante ao encontrado por Veses et al. (2020) ao analisar

amostras de residuos s6lidos municipais (17,0 = 4,7 MJ N m™).
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Tabela 26. Compara¢ao do gas de sintese obtidos a partir de diferentes tipos de matrizes CDRSU da cidade de BE, garrafas PET e copos de PS,

usando processo de pirdlise () ou gaseificagdo ().

Matriz PCI Temperatura Composiciao (% v/v) Referéncias
(MJNm™3) (°C)

CDRSU 25,5 900 CHs (24,9 £ 1,7) > CO2 (24,0 + 1,0) > CO (17,2 £ 1,6) > C.Hs  'Presente trabalho
(8,0 £0,5) > CsH¢ (6,2 = 0,1) > C2H4 (5,9 £0,2) > N2 (5,8 £0,2)
> C3Hs (2,8 £0,3) > n-C4Hi0 (2,7 £ 0,3) > iso-C4H10 (1,6 £ 0,8) e
02(1,0£0,3)

Garrafas PET 12,7 900 CO (68,2 +6,8) > CO (12,3 + 1,1) > C2H4 (5,9 £ 0,9) >Nz (5,1+ 'Presente trabalho
0,5)> iso-C4Hi0 (1,3 £0,1) > CH4 (1,0 £ 0,2) > 02 (0,5 £ 0,04) >
C2H2 (0,1 £ 0,0) > C2Hs (0,02 + 0,00)

Copos de PS 24.9 900 CH4 (50,4 £ 1,7) > CO (12,9 £ 0,5) > N2 (8,6 £ 0,7) > Hz (8,1 + !Presente trabalho
0,0) > CoHs (3,5 £ 0,4) > C2Hg (3,4 £ 0,5) > CO2 (2,0 + 0,4) >
iso-C4Hio (1,9 £ 0,2) > C3Hs (1,7 £ 0,2) > O2 (1,5 £ 0,2) > C3Hsg
(0,62 + 0,03) > C3Hs** (0,3 + 0,01) > C3H4* (0,2 = 0,02)

Lodo de esgoto 9,5+0,3 450 H, (13,3 £ 1,3), CO (18,7 = 2,1), CO2 (30,1 + 7,6), CH4 (2,3 + 'Wang et al., (2020)
0,2), C2H2 (0,03 + 0,04), C2H4 (0,7 + 1,0), C2Hs (0,3 + 0,2), C3He
(1,0+0,1) e C3Hs (2,6 £ 0,7)

Palha de arroz 11,6 £0,2 550 H, (5,0 £ 0,0), CO (23,5 + 1,6), CO> (52,0 £ 0,4) e CH4 (13,3 + 'Cenetal., (2019)
1,2)

Residuos de 6,0 £ 6,0 300-500 H> (17,5 £ 16), CO (15,1 £ 3,3), CO> (34,4 £ 5,7) e CH4 (5,5 £ 'Kluska et al.,

curtumes 4,6) (2019)

Residuos 13,9+1,8 450-650 H, (1,0 £ 0,8), CO (70,0 + 8,3), CO> (22,0 + 4,8) e CH4 (23,0 £ 'Mong et al., (2020)

bioldgicos de
esterco de cavalo

4,5)
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Continuacio da Tabela 26. Comparagdo do gas de sintese obtidos a partir de diferentes tipos de matrizes CDRSU da cidade de BE, garrafas

PET e copos de PS, usando processo de pirdlise (1) ou gaseificacdo (%).

Matriz PCI Temperatura Composiciao (% v/v) Referéncias
(MJNm™3) (°C)

Borra oleosa 23,5+43 500 H> (43,3), CO (4,0), CO2 (3,0) e C1-C3 (44,2) 'Gao et al., (2020)

Combustivel 9,9+ 1,0 1127-1327 H> (36,0 + 10,1), CO (42,0 + 6,8), CO2 (8,0 + 7,5) e CH4 (3,6 + *Agon et al., (2016)

derivado de lixo 1,1)

(CDR)

Residuos solidos 5,5 850 H> (27,8), CO (20,1), CO2 (7,4), N2 (44,7) Chan et al., (2019)

municipais

Residuos solidos 17,0 + 4,7 900 H, (37,0 £ 11,4), CO (22,0 £ 6,2), CO, (14,0 £ 13,3), CHs (11,5+ *Veses et al., (2020)

municipais

3,2) e C3-C4 (11,0  6,3)
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Para as amostras de residuos sdlidos municipais avaliada por Chan et al. (2019),
o valor encontrado de PCI do gas de sintese gerado durante o processo de gaseificagdo
foi de 5,5 MJ Nm™, enquanto que Veses et al. (2020) encontraram um valor de 17,0 +
4,7 MJ Nm™, valores estes bem diferentes ao encontrado neste estudo (25,5 MJ Nm™),
Tabela 26. Esta discrepancia pode estar associada ao tipo de processo utilizado
(pirdlise), temperatura, pressdo, tipo de reator, composicdo da matéria prima e até
mesmo ao processo de pré-tratamento realizado nas amostras. Este pré-tratamento ¢ de
suma importancia uma vez que proporciona uma maior homogeneidade entre as
amostras analisadas. Além disso, o mesmo proporcionou a producdo de um gis de
sintese de boa qualidade, assim como uma redugao significativa da umidade, visto que o
valor de PCI do presente trabalho foi superior ao encontrado pelos demais trabalhos da

literatura (Tabela 26).



125

6. CONCLUSOES

O presente trabalho permitiu desenvolver um método capaz de detectar 15
diferentes gases de forma simultdnea por cromatografia gasosa, utilizando uma tunica
coluna cromatografica e sem o uso de um conversor catalitico para a quantificacao de
CO e COas. Foi observado uma grande variacdo na composi¢do dos gases gerados
durante o processo de pirdlise a partir das diferentes amostras analisadas (CDRSU
proveniente da cidade de Boa Esperanca, garrafas PET e copos de PS) em escala
laboratorial. Além disso, ¢ importante ressaltar que o pré-tratamento aplicado as
amostras de CDRSU proporcionou a produgdo de um gas de sintese de boa qualidade,
visto que o valor de PCI foi superior a outros trabalhos da literatura.

O método desenvolvido foi validado conforme as recomendacdes do
INMETRO, e aplicado para a acaracterizacdo dos gases de sintese obtidos durante o
processo de pirdlise oriundos de diferentes matrizes (CDRSU, garrafas PET e copos de
PS), em escala de laboratorio.

Foram superadas as limitagcdes das informacdes cromatograficas (temperaturas
do injetor, detector e forno e gas de arraste), essenciais para a reprodutibilidade da
metodologia, bem como detalhes sobre faixa linear, linearidade, precisdo, exatidao,
limites de deteccao e quantificacdo. Portanto, o presente trabalho ajudou a promover o
uso de CG/DCT/DIC como solucdo direta para andlises rotineiras de caracterizagdo de
gases inorganicos e hidrocarbonetos leves gerados em processos termoquimicos

utilizando diferentes tipos de matrizes.
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ANEXOS
ANEXO1

Curvas analiticas na faixa alta, expressas em fun¢do do niimero de mols (a) Hz, (b) Na,
(c) Oz, (d) CO, (e) CO2, (f) CH4, (g) C2Ha, (h) C2H4, (i) C2Hs, (j) CsHsa*(propadieno),
(k) CsHa** (propino), (I) CsHs, (m) CsHs, (n) iso-C4sHio e (0) n-C4Hio. Condigdes
cromatograficas: Tisj= 200 °C; Taet pic= 250 °C; Tdaet per = 250 °C;  Tromo= 35°C
(isoterma durante os 10 primeiros min, seguida de rampa de aquecimento a 48 °C) até
240 °C; injeg¢ao 1000 pL, split 1:15 e Piniciai: 16 kPa (isobarica durante os 10 primeiros
min), seguida de uma rampa de 16-90kPa e por fim outra rampa de 90-175kPa. Gas de

arraste: Hélio 12,9 mL min™'.
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ANEXO II

Curvas analiticas na faixa baixa para (a) Hz, (b) N2, (c) Oz, (d) CO, (e) CO, (f) CHa, (g)
CoH, (h) CoHy, (1) CaHs, (j) CsHa*(propadieno), (k) CsH4** (propino), (1) CsHs, (m)
CsHs, (n) iso-C4Hio e (0) n-C4Hio. Condicdes cromatograficas: Tin= 200 °C; Tqet pic=
250 °C; Tdet pTc = 250 °C; Tromo= 35°C (isoterma durante os 10 primeiros min, seguida
de rampa de aquecimento a 48 °C) até 240 °C; inje¢ao 1000 pL, split 1:15 € Piniciai: 16
kPa (isobarica durante os 10 primeiros min), seguida de uma rampa de 16-90 kPa e por

fim outra rampa de 90-175 kPa. Gas de arraste: Hélio 12,9 mL min™'.
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