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RESUMO

A gaseificagdao de biomassa proveniente de residuos de cigarros (contrabandeados e apreendidos)
para a produgdo de gés de sintese e energia € uma op¢ao ambientalmente sustentavel. Assim, neste
estudo foi feita a caracterizagdo desse combustivel derivado de residuos (CDR) de cigarros,
utilizando andlises elementar, imediata, termogravimétrica e calorimétrica, visando conhecimento
da composi¢do, otimizacdo do processo de gaseificagdo e a geragdo de gas de sintese. A
caracterizagdo desse CDR apresentou 9,6% (m/v) de umidade, 65,9% (m/m) de volateis, 12,4%
(m/m) de carbono fixo, 12,1% (m/m) de cinzas e um poder calorifico inferior (PCI) de 16,7 MJ kg~
I, Em seguida, foi feita a caracterizacdo do gis proveniente da gaseificacio desse CDR, tanto em
escala laboratorial quanto em escala semi-industrial. Os principais componentes do gas de sintese
tanto em escala laboratorial quanto em escala piloto foram CO, H2 e CHs4. Também foi observado
que em escala de laboratdrio, o aumento da temperatura de 480 para 585 °C aumentou os teores de
componentes combustiveis de 7,6 para 20,4% (v/v) e, consequentemente, o PCI inferior de 2,7 para
5,8 MJ kg!. Os testes na planta semi-industrial foram inconclusivos devido a permeabilidade dos
Tedlar bags utilizados para armazenamento e conservagdo do gas de sintese coletado na planta
piloto. Todavia, baseado nos resultados em laboratorio, o processo de gaseificacdo de cigarros
apreendidos pode ser uma alternativa sustentdvel de geracdo de gases de sintese para fins

energeéticos.

Palavras-chave: Energia renovavel; sustentabilidade; cigarros apreendidos; poder calorifico

inferior; cromatografia gasosa, caracterizacao.



ABSTRACT
Gasification of biomass from cigarette waste (smuggled and seized) for the production of synthesis
gas and energy is an environmentally sustainable option. Thus, in this study, this fuel derived from
cigarette waste was characterized, using elementary, immediate, thermogravimetric and
calorimetric analyses, aiming to understand the composition, optimize the gasification process and
generate synthesis gas. The characterization of the biomass showed 9.6% (m/v) moisture, 65.9%
(m/m) volatiles, 12.4% (m/m) fixed carbon, 12.1% (m/m) of ash and a lower heating value (LHV)
of 16.7 MJ kg!. Next, the syngas from the gasification was characterized, both on a laboratory
scale and in a semi-industrial plat. The main components of syngas at both laboratory and semi-
industrial scales were CO, Hz and CHa. It was also observed that on a laboratory scale, increasing
the temperature from 480 to 585 °C increased the content of combustible components from 7.6 to
20.4% (v/v) and, consequently, the LHV of 2.7 to 5.8 MJ kg !. Tests at the semi-industrial plant
were inconclusive due to the permeability of the Tedlar bags used to store and conserve the
synthesis gas collected at the pilot plant. However, based on laboratory results, the gasification
process of seized cigarettes can be a sustainable alternative for generating synthetic gases for energy

purposes.

Keywords: Renewable energy; sustainability; seized cigarettes; lower heating value; gas

chromatography; characterization.
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1 INTRODUCAO E JUSTIFICATIVA

A energia nas suas diversas formas tornou-se essencial na vida do homem, pois garante a
satisfacao das necessidades basicas de conforto e de riqueza na sociedade. O desenvolvimento da
sociedade ¢ dependente da energia elétrica, tanto que, um dos objetivos da agenda das Nagdes
Unidas ¢ assegurar o acesso universal, confidvel, moderno e a precos acessiveis a servigos de
energia at¢ 2030 (BELTRAME; NETO, 2017; FERREIRA et al., 2020; KOSCIEJEW, 2020). Da
energia total fornecida no mundo em 2018, 81% era proveniente de combustiveis fosseis, 13,8%
de energias renovaveis e os restantes 5,2% de outras fontes (ASSOCIATION, 2020).

Embora os combustiveis fosseis representem a maior fonte de energia, seu uso continuo
pode ser uma ameaca ao meio ambiente devido a geracdo de gases de efeito estufa (didxido de
carbono (CO.), metano (CHs) e 6xido nitroso (N20)). Além disso, esses combustiveis sao uma
fonte de energia ndo renovavel, o que sugere a previsdo de um cendrio de uma crise energética sem
precedentes devido ao esgotamento desses recursos (ASSOCIATION, 2020; BOT et al., 2022;
RAMOS; MONTEIRO; ROUBOA, 2019).

Os meios de transporte (rodoviario, maritimo e aéreo), os quais utilizam combustiveis
fosseis, sdo responsaveis por mais de 20% das emissdes de CO2 no mundo. Deste modo, tecnologias
com baixas emissoes de carbono devem ser desenvolvidas com uma rapida transi¢do para fontes
de energias renovaveis a fim de minimizar os efeitos das atuais mudangas climéaticas (TEZER et
al., 2022).

Embora em pequena escala, o setor de transporte tem atualmente avaliado a viabilidade de
utilizagcdo de combustiveis alternativos aos fosseis, ou seja, aqueles com baixas emissdes de gases
poluentes, como € o caso do hidrogénio (H2). Assim, ¢ esperada uma maior demanda por esses
combustiveis e geragdo de outros combustiveis sintéticos e a expectativa até¢ 2050 ¢ que todas as
categorias de energias renovaveis representem perto de 27% do consumo total de combustivel para
meios de transporte (LEPAGE et al., 2021; NOGUEIRA et al., 2020).

A conversdo de diferentes matérias-primas constituidas por carbono, como biomassa
proveniente dos residuos solidos (RS), é uma possivel alternativa para gerar energia a partir dos
seus produtos principais, como o gas de sintese, com maior destaque para H», monoxido de carbono
(CO) e CH4 (MEI et al., 2020; RAMOS; MONTEIRO; ROUBOA, 2019). Diferentes tecnologias

termoquimicas de conversao energética da biomassa como pirdlise, liquefagao e gaseificacdo tém
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sido utilizadas devido a sua sustentabilidade na gestao integrada de RS (RAMOS; MONTEIRO;
ROUBOA, 2019; TEZER et al., 2022). A gaseificacdao apresenta a possibilidade de gerar gas de
sintese de alta qualidade. Além disso, a gaseificagdo ¢ considerada um processo vantajoso por
possuir maior capacidade térmica (opera a altas temperaturas) e eficiéncia em relagdo a combustao
e pirolise. Todavia, a gaseificagao da biomassa ¢ uma tecnologia que ainda inspira mais estudos
para tornar-se competitiva em termos de custos e sustentabilidade (MOTTA et al., 2018).
Outrossim, os cigarros contrabandeados e apreendidos também fazem parte de RS e, de
acordo com a Organizagdo Mundial de Saude (OMS), cerca de 9 a 11% dos cigarros consumidos
no mundo sdo contrabandeados e o comércio ilegal de cigarros representa 11,6% do mercado global
de cigarros, resultando em uma perda de receita governamental na ordem de US$ 40,5 bilhdes
(CHAN et al., 2020a). Embora o consumo de cigarros contribua para elevados problemas de satide
(cardiovasculares, pulmonares, circulatérios e aumento do indice de neoplasias) e do meio
ambiente, o Brasil ¢ considerado o maior exportador e o segundo maior produtor de tabaco do
mundo, também o nono maior consumidor de cigarros, pois aproximadamente 30 milhdes de
brasileiros sdo fumantes e na sua maioria (jovens e adultos de baixa renda) consomem cigarros
contrabandeados (DORFMAN; FRANCA; FRANCA, 2017; SZKLO; IGLESIAS, 2021). Em
2018, a média de cigarros contrabandeados no mercado brasileiro chegou a 57%, com 276 milhdes
de embalagens. A crescente apreensdo de cigarros contrabandeados no Brasil contribuiu para
reduzir o contrabando de cigarros e aumentar significativamente a producao de cigarros licitos no
periodo de 2016 a 2020 (Figura 1). Assim, € notdrio que o contrabando desse produto prejudica a
producao de cigarros licitos e, consequentemente, reduz a captagdo de impostos (LAZZARI

NICOLA; MARGARIDO; ASSIS SHIKIDA, 2022).
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Figura 1- Evolugdo de producdo de cigarros licitos (linha azul) e apreensdes de cigarros ilicitos

(linha laranja) entre os 2000 e 2020.
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Fonte: Adaptado de Lazzari Nicola, 2022.

A Portaria MF N° 282/2011 (Art. 2°) determina que a destinacdo dos cigarros e demais
derivados de tabaco nacionais ou estrangeiros ¢ destrui¢do ou inutilizagdo. Neste contexto, a
incineracdo ¢ frequentemente adotada. A incineracdo de grandes quantidades de cigarros ilegais
apreendidos em diferentes fronteiras brasileiras ndo ¢ economicamente ¢ ambientalmente
sustentavel (BATISTA; SOUZA, 2023; MANFRIN et al., 2021), e isso sugere a necessidade de
estudos avaliando formas ambientalmente amigaveis de destinacdo de cigarros apreendidos.

Cunha e Carvalho (2021) estudaram o tratamento e disposi¢do final de RS visando a geracao
de energia em usinas termoquimicas e a pesquisa mostrou-se promissora como rota tecnologica
para disposicao final dos residuos solidos urbanos, tendo sido a melhor sugestao para resolucao de
aspectos técnicos, econdomicos, ambientais e sociais do municipio de Boa Esperanga-Espirito-MG-
Brasil.

Neste contexto, este trabalho tem como foco avaliar a viabilidade de utilizagao de cigarros
de apreensdo da Receita Federal como biomassa para geracdao de energia térmica e elétrica pelo
processo de gaseificagdo. Embora estudos avaliando a viabilidade de utilizacao de cigarros como
biomassa para produ¢do de energia tenham sido publicados (HAZBEHIEAN; MOKHTARIAN;
HALLAIJISANI, 2022; LUNGULEASA; SPIRCHEZ; FOTIN, 2017; MOREIRA; CRUZ, 2023;
SANTOS JUNIOR; SANTOS, 2023), até¢ onde sabemos, nenhum trabalho foi feito visando a
caraterizacdo simultdnea da biomassa de residuos de cigarros de apreensdo e do gas de sintese
gerado pelo processo de gaseificacdo para geracdo de energia térmica e elétrica. Portanto, este

trabalho apresenta uma série de avancos importantes, tais como:
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> Previsdo da eficacia do processo de gaseificacdo da biomassa de cigarro através da
caracterizacdo dos gases de sintese e carbono fixo presentes no material;
> Previsdo do rendimento do processo de gaseificacdo da biomassa de cigarro em

reator de escala de laboratorio e industrial;

1.1 OBJETIVOS

1.1.1 Geral
Avaliar a viabilidade do uso de residuos de cigarros de apreensdo para produgdo de gases

de sintese por processo de gaseificagdo térmica visando a geracdo de energia.

1.1.2 Especificos

» Caracterizar através das andlises imediata, termogravimétrica, elementar (CHNS-O) e
poder calorifico inferior (PCI), a biomassa de residuos de cigarro de apreensdo antes da sua
gaseificagao;

» Avaliar a influéncia da temperatura no PCI e na composicao do gas de sintese;

» Caracterizar através de andlise cromatografica gasosa, o gas de sintese gerado a partir da
gaseificacdo do residuo de cigarro de apreensdo em escala de laboratorio e em planta piloto;

» Comparar a composi¢do do gas de sintese gerado a partir da biomassa de cigarro em escala

de laboratorio e em planta piloto.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Residuos solidos urbanos (RSU)

Os RS sdo considerados uma fonte importante para o futuro das energias renovaveis
(TEZER et al., 2022) e podem ser definidos como qualquer lixo, material inutil, lodo (de uma
estacdo de tratamento de 4gua ou esgoto) ou outros materiais s6lidos descartados contendo liquidos,
semissoOlidos ou materiais gasosos provenientes das atividades comerciais, industriais, agricola e
domésticas (GHOSH et al., 2023; MARCHI; PIMENTEL; NASCIMENTO, 2022).

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

periculosidade:

a) quanto a origem (i) residuos domiciliares: os originarios de atividades domésticas em
residéncias urbanas; (ii) residuos de limpeza urbana: os originarios da varricdo,
limpeza de logradouros e vias publicas e outros servicos de limpeza urbana; (iii)
residuos solidos urbanos: residuos s6lidos domiciliares e residuos solidos de limpeza
urbana; (iv) residuos de estabelecimentos comerciais e prestadores de servigos: os
gerados nessas atividades, excetuados os residuos solidos de limpeza urbana, dos
servigos publicos de saneamento basico, de servigos de satude, de construgao civil e
de transportes; se caracterizados como nao perigosos, podem, em razdo de sua
natureza, composi¢ao ou volume ser equiparados aos residuos domiciliares pelo poder
publico municipal; (v) residuos dos servigos publicos de saneamento basico: os
gerados nessas atividades, excetuados os residuos s6lidos urbanos (domiciliares e de
limpeza urbana); (vi) residuos industriais: os gerados nos processos produtivos e
instalagdes industriais; (vii) residuos de servigos de saude: os gerados nos servigos de
satde; (viii) residuos da construgdo civil: os gerados nas constru¢des, reformas,
reparos ¢ demoli¢cdes de obras de construcdo civil, incluidos os resultantes da
preparagdo e escavagdo de terrenos para obras civis; (ix) residuos agrossilvopastoris:
os gerados nas atividades agropecudrias e silviculturais, incluidos os relacionados a
insumos utilizados nessas atividades; (x) residuos de servigos de transportes: os
originarios de portos, aeroportos, terminais alfandegarios, rodoviarios e ferroviarios
e passagens de fronteira; (xi) residuos de mineragdo: os gerados na atividade de
pesquisa, extragdo ou beneficiamento de minérios; b) quanto a periculosidade (i)
residuos perigosos (Classe I): aqueles que, em razdo de suas caracteristicas de
inflamabilidade,  corrosividade, reatividade, toxicidade, patogenicidade,
carcinogenicidade, teratogenicidade e mutagenicidade, apresentam significativo risco
a saude publica ou a qualidade ambiental; (ii) residuos ndo perigosos (Classe II):
aqueles ndo enquadrados nas condigdes anteriormente mencionadas.

Segundo Maalouf e Mavropoulos (2022), cerca de um terco do total de RSU gerados no
mundo ndo € coletado e a maior parte do que € coletado ndo ¢ tratado de acordo com as ideias atuais
de boa gestao (desenvolvimento sustentavel). Como consequéncia do baixo indice de tratamento
sustentavel dos RSU, ¢ esperado que até 2050 a geragdo desses residuos aumente até a faixa de

26% a 45% em relacao ao ano 2019 (com 2,7 mil milhdes de toneladas) e, as emissdes de
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CO, aumentem até 60% (BENEDIKT et al., 2018; KAZA et al., 2018; MAALOUF;
MAVROPOULOS, 2022). Para beneficiar o equilibrio ambiental, os RS deveriam ser coletados e
destinados a um local especifico e/ou processados para serem reutilizados (LIMA et al., 2022),
desafiando a sociedade moderna a trata-los e dispo-los de forma seletiva.

A quantidade de residuos produzidos deriva do aumento populacional e da concentragdo em
espacos urbanos associados ao crescimento da oferta e da demanda por bens e servigos
(DIKRIANSYAH, 2018; GHOSH et al., 2023; MAALOUF; MAVROPOULOS, 2022). A pesquisa
do Ministério dos Recursos Naturais ¢ Meio Ambiente (MRNMA) do Brasil revelou que em 2020,
o volume de RSU gerado em todo o pais foi superior a 61.000 toneladas/dia. Desse total, mais de
37.000 toneladas/dia e 24.000 toneladas/dia sdo gerados em zonas urbanas e rurais, respetivamente
(GHOSH et al., 2023). Portanto, cada brasileiro gerou em média pouco mais de 1 kg de residuos
por dia. Além do acréscimo da quantidade, os residuos produzidos atualmente passaram a abrigar
em sua composi¢do, elementos sintéticos e perigosos aos ecossistemas e a saide humana
(ABRELPE - ASSOCIACAO BRASILEIRA DE EMPRESAS DE LIMPEZA PUBLICA E
RESIDUOS ESPECIAIS, 2019; ASSUNCADO et al., 2022; GHOSH et al., 2023). De acordo com a
Norma brasileira ABNT NBR 10004/2004, o método de descarte final dos residuos solidos ¢
selecionado apds a avaliacdo da sua composi¢cdo, a qual ¢ baseada em analises quimicas. Os
residuos que contém RS sdo classificados de acordo com o seu conteudo perigoso e as decisdes
quanto ao seu destino final pode envolver a disposi¢do em aterros, incineragdo e reutilizacao
(reciclagem e recuperacdo energética).

Os RSU sao fontes de inimeros hidrocarbonetos que podem ser convertidos em combustivel
e outras fontes de energia disponiveis através da utilizagdo de diferentes tecnologias. Com o
progresso da industrializagdo e otimizagao das tecnologias, os sistemas de tratamento dos RSU com

vista a redugdo da sua quantidade mudaram gradativamente (ZHANG et al., 2018).

2.2 Combustivel derivado de residuos (CDR)

Desde a crise do petrdleo de 1973, o CDR surgiu como fonte alternativa de combustiveis
de baixo custo. Nos tltimos 10 anos, houve um interesse crescente no setor de energia de CDR
devido a problemas econdmicos e ambientais (BOT et al., 2022). Além disso, a Unido Europeia
criou politica energética voltada para o tratamento e gestdo de residuos para dar um novo impulso

ao uso e valorizagdo desses residuos. Vale ressaltar que, os RSU (com maior composi¢ao de
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plasticos e papeis) tém um teor de carbono de cerca de 50-60% m/m o que significa que, o acumulo
de grandes quantidades destes residuos no meio ambiente pode constituir uma ameaca devido a
libertagdo de gases causadores do efeito estufa e, o lixo plastico, em especifico, ¢ atualmente um
dos mais acentuados problemas a escala urbana e industrial (HERMOSO-ORZAEZ et al., 2020).

Faz parte do CDR diferentes materiais com alto poder calorifico (em torno de 18 MJ kg™!)
que sao selecionados de uma composi¢ao complexa de residuos (SILVA, 2021).

O uso de CDR como fonte de energia pode resultar em alguns beneficios: (i) a substituicao
de combustiveis fosseis; (ii) o aumento da quantidade de eletricidade proveniente de fontes
renovaveis ¢ (iii) os beneficios econdmicos da reducio das emissdes de CO» (BIEN, 2021).

Qualquer componente para combustivel pode ser uma substancia que tenha um poder
calorifico adequado (aproximadamente a 18 MJ kg™!) e que ndo contenha componentes toxicos. A
composi¢do do CDR ¢ principalmente a base de carbono, onde cerca de 50-80% ¢é de material
plastico e papel e os restantes 20% de madeira, organicos e téxteis (BIEN, 2021; YANG et al.,
2021). O CDR ¢ uma inovagao da tecnologia de transformagao de residuos em combustivel criada
pela trituracdo e secagem de residuos combustiveis (FERREIRA et al., 2021; LU; TSAI; CHANG,
2017).

A seguir estd o esquema da composi¢ao dos residuos urbanos (fontes de combustiveis

alternativos) e sua classificacao.

Figura 2 — Composic¢ao dos residuos solidos urbanos.
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Fonte: Adaptado de YANG et al., 2021
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2.3 Gestao de residuos solidos urbanos (RSU) no mundo e no Brasil

Atualmente, um dos maiores problemas ambientais ¢ a geracao de residuos sélidos e sua
ma gestao. Estudos do Banco Mundial mostram que nas cidades, cada pessoa gera cerca de 0,74
kg/dia de RSU, e com o continuo crescimento populacional e urbanizac¢do, ¢ esperado que a
producdo anual de residuos aumente em 70%, ou seja, passard de 2,01 bilhdes de toneladas (nivel
de 2016) para 2,59 bilhdes de toneladas em 2030 e para 3,40 bilhdes de toneladas em 2050
(SANTOS et al., 2022). Segundo Sabol; Ki§; Kalambura (2022), com o surgimento da pandemia
de COVID-19 (inicio de 2020), os habitos das pessoas de todas as regides do mundo mudaram e o
uso obrigatorio de mascaras de protegdo aumentou a quantidade diaria de lixo pléstico em todo o
mundo em aproximadamente 21.000 toneladas. Deste montante, 93%, 54% ¢ 39%, nao possuem
destinagio adequada em paises de baixa, média e alta renda, respectivamente (ASSUNCAO et al.,
2022; DE AGUIAR et al., 2021; SABOL; KIS; KALAMBURA, 2022). Na China, a geracdo de
residuos médicos e municipais ligados a pandemia de COVID-19 em hospitais foi seis vezes maior
que o periodo anterior (antes da pandemia) (SWAMINATHAN, 2021). No Brasil, o aumento foi de
15-25% na producao de RS e um crescimento de 10 a 20 vezes na produgao de residuos hospitalares
(SILVA, 2021; SWAMINATHAN, 2021).

Assim, sistemas e tecnologias de geracdo de energia com alta eficiéncia energética sdo
relevantes para o futuro. Com o objetivo de evitar o aterro e outros destinos ambientalmente
prejudiciais, a Agéncia Ambiental Europeia estabeleceu uma meta para reduzir o descarte de
residuos para 10% do total gerado até 2035, um compromisso estabelecido pela Diretiva 2018/850
da Unido Europeia (EU) em 2018 (SANTOS et al., 2022). Assim, dentre os 17 objetivos propostos
pela Agenda 2030 para o Desenvolvimento Sustentavel, esta a prevengao, reducdo, reciclagem e
reuso como forma de gestdo de RS visando minimizar os impactos negativos que esses residuos
causam no ambiente e na satde humana (BENEDIKT et al., 2018; DE AGUIAR et al., 2021).

A disposicao final ¢ uma das alternativas ambientalmente adequadas previstas na Politica
Nacionals de Residuos So6lidos (PNRS), desde que observadas as normas operacionais especificas
para evitar danos ou riscos a saude publica e a seguranga (ABRELPE, 2020). Assim sendo,
gerenciar adequadamente os residuos soélidos ¢ um desafio nas cidades brasileiras devido a
inobservancia das exigéncias da PNRS (CHAVES; SIMAN; SENA, 2020). De maneira geral, no

Brasil, a maior parte dos RSU coletados ¢ direcionada para aterros sanitarios. E, entre 2010 e 2019,
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a quantidade de RSU coletado e direcionado para aterro sanitario passou de 33 para 43 milhdes de
toneladas. Em paralelo, a quantidade de residuos que segue para unidades inadequadas (lixdes e
aterros controlados) também aumentou de 25 para pouco mais de 29 milhdes de toneladas
(ABRELPE, 2020). Na Figura 3, ¢ apresentada a quantidade de RSU e sua disposicao final ao longo
de uma década (2010 a 2019).

Figura 3 — Disposicao final de RSU no Brasil no periodo 2010-2019, por tipo de destinacao

(ton./ano).
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Fonte: Abrelpe, 2020

Em 2010, cerca de 58,4 milhdes de toneladas de RSU foram coletadas no Brasil (Figura 3).
Desse total, 56,8% foram depositados em aterro sanitario, dos quais 43,2% de forma inadequada
(aterro controlado e lixdes) (Figura 3). Ja em 2019, cerca de 72,7 milhdes de toneladas de RSU
foram coletados, sendo 59,5% depositados em aterro sanitario e 40,5% de forma inadequada
(Figura 3) (ABRELPE, 2020). Isso mostra que, embora tenha havido uma redu¢dao em cerca de
2,7% da deposi¢do inadequada (aterro controlado e lixdes) dos RSU ao longo de 10 anos, 29,4
milhdes de toneladas foram depositadas de forma inadequada ao longo desse periodo, constituindo

um potencial risco a satide plblica e ambiental.
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Além disso, dados atualizados da Associagdo Brasileira de Empresas de Limpeza Publica e
Residuos Especiais (ABRELPE) (2021), revelam que cerca de 30 milhdes de toneladas
(correspondente a 40%) de RSU produzidos no Brasil sdo destinados anualmente a lixdes e aterros
controlados (TORRES; LANGE, 2022). Perante esta situacao, no Brasil foi implementada a PNRS
(Lei 12.305/2010) que estabelece instrumentos para implementar o principio da responsabilidade
compartilhada pelo ciclo de vida dos produtos. Um dos principios € o reaproveitamento dos RS no
processo produtivo e outro ¢ a reciclagem, que € o processo de transformagdo de residuos que
envolve a alteragao de propriedades fisicas, fisico-quimicas ou bioldgicas e que da origem a novos
insumos ou novos produtos (ABRELPE - ASSOCIACAO BRASILEIRA DE EMPRESAS DE
LIMPEZA PUBLICA E RESIDUOS ESPECIALIS, 2019).

A composi¢ao (qualitativa e quantitativa) dos residuos solidos pode variar de acordo com
os habitos alimentares, da localiza¢do geografica, das mudangas climaticas e da situacdo economica
(ASPET etal., 2022; GHOSH et al., 2023; HAVILAH et al., 2022).

Em geral, a avaliagao dos RSU ¢ um pré-requisito importante para reduzir o custo de coleta
de matéria-prima e evitar a escassez desta para promover o desenvolvimento saudavel da industria
bioenergética (WANG et al., 2021). Além disso, a caracterizagdo da biomassa para fins energéticos
¢ fundamental porque pode afetar o plano de funcionamento da usina que os converte em
eletricidade (HAVILAH et al., 2022).

O conhecimento da composi¢cdo dos RS permite a selecdo de processos de tratamento e
técnicas de deposicdo final. Alguns desses pardmetros sdo: poder calorifico, pH, nitrogénio,
potassio, fosforo, carbono, enxofre, solidos totais e fixos, solidos volateis e umidade (ASSUNCAO
et al., 2022; CARASCHI et al., 2019). A umidade e a granulometria da biomassa sdo fatores que
também afetam a composi¢do do gés de sintese, a conversao de carbono e a eficiéncia de gas frio
(HAVILAH et al., 2022; MOTTA et al., 2018).

A variedade da biomassa pode ser classificada principalmente em trés categorias tais como:
natural (proveniente diretamente de plantas ou animais), residual (derivada de residuos de
diferentes atividades tais como agroindustriais, comerciais, domésticas entre outras) e de culturas
energéticas (proveniente de culturas cultivadas especificamente para fins de producao de energia)

(HAVILAH et al., 2022; UD DIN; ZAINAL, 2016).
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2.4 Caracterizacao fisico-quimica dos residuos sélidos

A caracterizagdo de biomassas visando a producdo de energia demanda um pleno
conhecimento das propriedades fisico-quimicas do combustivel (HAVILAH et al., 2022). Portanto,
a biomassa deve apresentar elementos que auxiliem na compreensdo das propriedades
determinantes para o seu uso bem como a variabilidade da sua composi¢ao para comprovar a
viabilidade economica, energética e ambiental (FILHO, 2020; SOUZA; ALVES, 2023). De acordo
com Diego e Silva (2020), o conhecimento das caracteristicas dos combustiveis solidos ¢ essencial
para otimizacao dos processos de combustao de biomassa. A conversao termoquimica de biomassas
em energia depende do tamanho das particulas da matéria-prima, do tipo de reator, do teor da
umidade, da temperatura e de outros fatores (AHMAD et al., 2016; GENERATION, 2020; ZHOU
et al., 2020).

Nas analises imediata e elementar sdo determinadas respetivamente, teores de umidade,
materiais volateis, cinzas, carbono fixo em percentagem de massa (% m/m) e clementares de
carbono, cloro, hidrogénio, oxigénio, nitrogénio e enxofre contidos numa amostra e o poder
calorifico determina a energia disponivel por unidade de massa de combustivel.

Na Tabela 2 sdo apresentadas as analises imediata, elementar e o poder calorifico de alguns

RS disponiveis na literatura.



Tabela 1 — Analises imediata, elementar e poder calorifico de residuos sélidos.

- -1
Anilise imediata (*% m/v; #% m/m) ~ Andlise elementar (% m/m) MJKe Ref.
o Umidade® Carbono Volateis” Cinzas* C H N S (0]
Combustiveis
fixo”
Secoem Seco ao
estufa sol
Palha do milho 11,6 18,3 80,0 2,1 ni ni n.i n.i n.i 16,7 16,3
Amendoim 9,6 26,4 74,0 2,3 ni ni n.i n.i n.i 19,1 18,2
Tamarindo 10,8 182 750 33 ni ni ni ni n.i 17,6 16,7 (1)
Maracuja 12,9 13,5 78,0 10,1 ni ni n.i n.i n.i 15,1 13,5
Cupuagu 14,6 21,2 68.0 9,1 ni ni n.i n.i n.i 18,8 17,8
Vagem do feijao 12,0 16,1 78,0 33 ni ni n.i n.i n.i 16,3 16,0
Casca de coco 9,9 88 68,5 132 440 48 05 00 506  ni 151 (4
Plastico PVC 0,1 13,8 76,1 10,1 355 4,6 0,0 0,9 0,0 18,2 n.i (5)
Residuos florestais de 7,3 11,4 65,7 22.9 32,3 4,5 0,7 n.i n.i 17,5 n.i )
eucaliptos
Pelotas de abeto 9,5 n.i n.i 0,3 437 5,5 0,7 0,0 40,3 18,2 n.i 3)
Madeira de faia 7.9 n.i n.i 2,3 4277 5.7 0.6 0,0 41,2 18,0 n.i

() Diego;Silva (2020); @ Vissotto et al.(2012); @ Polagik et al (2021); ® Marcelino (2017); © Filho (2020); n.i- ndo informado.
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Baseado nos valores dos pardmetros analisados (Tabela 1), os diferentes tipos de biomassas
podem ser utilizados para conversdo termoquimica. Segundo Marcelino (2017), o ideal ¢ que a
biomassa apresente teor de umidade < 20% m/v, volateis entre 75 a 90% m/m (50 a 80% m/m para
biomassa de residuos vegetais) e teor de cinzas entre 0,1 a 15% m/m. Vale ressaltar que apesar do
teor de cinzas da biomassa de residuos florestais estar fora da faixa (22,90 % (m/m)), os demais
parametros analisados mostram a sua viabilidade de uso para fins energéticos.

Embora a conversao termoquimica da biomassa para fins energéticos seja promissora, ¢
importante que sejam garantidas as condig¢des técnicas favoraveis para a redu¢do da umidade a
partir da secagem, uma vez que um maior poder calorifico ¢ gerado quando a biomassa ¢ seca em
estufa quando comparado ao sol (Tabela 1).

A gaseificacdo da biomassa proveniente de diferentes fontes de RS para geracdo de energia
¢ sustentavel para atender as necessidades das atuais geragdes e permitir melhores condigdes de
vida e atendimento das necessidades das geracdes futuras sem comprometer a qualidade ambiental.
Porém, para serem destinados a fontes energéticas, devem pertencer a classe dos residuos nao
perigosos, classificados de acordo com a Norma Brasileira (NBR 10.004/2004) como residuos de
classe II.

A Norma Brasileira (NBR 10.004/2004) classifica os residuos em dois grupos:

Residuos Classe I — Perigosos: sdo caracterizados por apresentarem propriedades de
inflamabilidade, corrosividade, reatividade, toxicidade e patogenicidade e, podem
apresentar riscos a saude publica e contribuir para um aumento de mortalidade ou
incidéncia de doengas e/ou apresentar efeitos adversos ao meio ambiente, quando
manuseados ou dispostos de forma inadequada.

Residuos classe II — Nao perigosos ¢ divididos em dois subgrupos, I A e II B, que se
diferenciam em relagdo a sua caracteristica de solubilidade em agua. Residuos de
subgrupo II A apresentam propriedades como biodegradabilidade, combustibilidade ou
solubilidade em agua. Os residuos de subgrupo II B sdo quaisquer residuos que, quando
amostrados de uma forma representativa, segundo a ABNT NBR 10007, e submetidos a
um contato dindmico e estatico com agua destilada ou deionizada, a temperatura ambiente,
conforme ABNT NBR 10006, ndo tiverem nenhum de seus constituintes solubilizados a
concentragdes superiores aos padrdes de potabilidade de 4gua.

Assim, a gaseifica¢@o ¢ uma alternativa promissora para cidades pequenas, como no Brasil,

onde a producio diaria de RSU pode variar de 20 a 100 toneladas dia™!

e considerando que 97%
das cidades brasileiras tém menos de 200 mil habitantes e, que a distancia entre essas cidades pode

ser mais de 50 km (FERREIRA et al., 2021).
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2.5 Gaseificacao

A gaseificacdo ¢ um processo de conversao termoquimica que consiste na transformacgao de
material organico solido em produtos gasosos chamados gases de sintese, os quais sdo constituidos
principalmente por CO, Hz, CH4, biocarvao, cinzas e alcatrdo (TEZER et al., 2022). Este processo
de combustdo parcial de matéria-prima a base de carbono ¢ tratado a temperaturas > 800 °C na
presenca de agentes gaseificantes como ar, vapores, CO2 ou mistura destes componentes (KUMAR;
SAINI; BHASKAR, 2020). A complexidade da composi¢do dos RS no processo de gaseificagao
faz com que a razao H2/CO no gés de sintese bruto ndo seja razoavel (o gas de sintese produzido
para fins energéticos deve apresentar a razdo H/CO > 1) para determinada aplicacdo) porque esse
processo ¢ acompanhado por geragdo de alcatrdo e de outros subprodutos. Além disso, os elementos
N e S presentes nos RS na sua maioria sdo transformados em contaminantes NOy e SOx
(ALNOUSS; MCKAY; AL-ANSARI, 2020a; TEZER et al., 2022; ZHANG et al., 2018). Durante
o processo de gaseificacdo térmica da biomassa, a medida que a temperatura aumenta, varias
reagoes exotérmicas (Eq. 1, 2 e 6) e endotérmicas (Eq.3-5) ocorrem nas zonas de oxidagao e/ou de
reducdo, favorecendo a produgdo de H», CO e CHs (HAVILAH et al., 2022; TEZER et al., 2022).
Em paralelo, se observa a reduc¢do dos teores de gases N», CO2 e Oy provenientes do agente
gaseificante (ar).

Os mecanismos de gaseificacdo da biomassa podem ser representados pelas seguintes

reagdes quimicas (Eq. 1-6):

a) Zona de oxidacao

C(s) + Oz(g) — COxg) AH= - 406 kJ/mol (Eq. 1)
2Cs) + O2(g) — 2CO¢g) AH=-123 kJ/mol (Eq. 2)
b) Zona de Reducao

Reagdo de dgua-gas

Cs) + H2Og) = CO)t+ Haey AH=131,4 kJ/gmol (Eq. 3)
Reacdo de Boudouard

2C) + COz2 — 2CO(y AH=172,6 kJ/gmol (Eq. 4)
Reacdo de deslocamento agua-gas

2COx(g)+ 2H2g) — 2CO) + 2H20) AH= 42 kJ/gmol (Eq. 5)
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Reacao de formacao de metano

Cs)+ 2Hag— CHa(y) AH= - 75 kJ/gmol (Eq. 6)

Embora a gaseificagdo seja um processo exotérmico (Eq. 1, 2 e 6), também ocorrem
algumas reagdes endotérmicas (Eq. 3-5) devido ao aquecimento necessario para a decomposi¢ao
dos reagentes (RS). A gaseificacdo envolve a exposi¢do de residuos a altas temperaturas para
decompor as moléculas em seus elementos na presenga de pequenas quantidades de ar ou oxigénio,
produzindo um gas final chamado gés de sintese. Contudo, quando a gaseificacdo ¢ realizada a
temperaturas mais baixas (800-1000 °C), o gas combustivel obtido ¢ chamado de gas de produto
ou gas produtor e pode ser composto de Ha, CO, CO,, CHa, baixas quantidades de hidrocarbonetos
e outros contaminantes (DE OLIVEIRA et al., 2023; MOTTA et al., 2018; RAMOS; MONTEIRO;
ROUBOA, 2019).

Na Figura 4 ¢ apresentado um resumo esquematico de um processo de gaseificacdo aplicado

a residuos de uma forma geral.

Figura 4 — Esquema de um processo de gaseificacio aplicado a residuos solidos.

Reagdo em fase gasosa
Gases (H,0, CH,) (quebrando, reformando,
e Liquidos (alcatréo, combust3o)
: ) dleo, nafta) | H,C0,C0,H,0,CH,
Compostos oxigenados produto de craqueamento.
) s (fenol, acidos)
Biomassa |+ Secagem | Pirdlise . —
- - *W | Reagdo de gaseificacdo de
L = | carvao
; Aquecimento (Gaseificacdo, combustao)
AguEGmentd Gaias H,, €O, CO,, H,0, CH, carbono

nao convertido.
Fonte: Adaptado de Tezer, 2022.

O gés de sintese obtido pelo processo de gaseificagdo apresenta um diferencial qualitativo
em relacdo ao gas de processo de pirdlise e pode ser aplicado diretamente em turbinas a gas para
obter eletricidade (TEZER et al., 2022). No entanto, o gas deve atender a determinados requisitos

de qualidade, parametros relacionados ao seu poder calorifico, concentragdo de componentes e



32

impurezas, para evitar entupimento, deposi¢do, corrosdo e erosdo de equipamentos usados na
transformagao do calor em energia elétrica (DE OLIVEIRA et al., 2023; GAO et al., 2018).

O processo de gaseificagdo ¢ aplicavel para biomassas que possuem um teor de umidade
inferior ou igual a 20% m/v (PFEIFER; KOPPATZ; HOFBAUER, 2011). Para matérias-primas de
biomassa que possuem umidade na faixa de 25 a 60% m/v, o seu uso direto no gaseificador pode
resultar em grandes quantidades de perdas de energia. Portanto, ¢ recomendado que as biomassas
sejam pré-aquecidas ou secas para atingir teores de umidade entre 10 e 20% m/v antes do seu uso
no gaseificador. A primeira etapa da gaseificacdo ¢ a pir6lise ou desvolatilizacdo das particulas de
biomassa (inicia proximo de 300 °C) e producao de vapores e carvao, seguida pelo craqueamento

e reforma dos volateis (AHMAD et al., 2016; ASSUNCAO et al., 2022).

2.6 Pirolise

A pirdlise € um processo termoquimico (tipicamente endotérmico) que ocorre na auséncia
completa de oxigénio (com a volatilizagdo, desidratagcdo, desidrogenagdo e descarboxilacdo de
organicos), no qual a biomassa ¢ aquecida por uma fonte de calor externa em temperaturas entre
400 e 800 °C. Os produtos gerados neste processo podem ser solidos, liquidos e gasosos. A parte
solida consiste basicamente em cinzas e carbono, a parte gasosa ¢ composta por CO, CO2, H> e
CHs e a liquida, ¢ chamada de bio-6leo (ABDALLAH; NI; SIMSON, 2020; SILVA, 2021; LI; LI;
SHAO, 2022; LOMBARDI; CARNEVALE; CORTI, 2015).

O rendimento e a composi¢ao quimica dos produtos de pir6lise dependem das propriedades
da matéria-prima, da temperatura do processo e¢ da taxa de aquecimento (LOMBARDI;
CARNEVALE; CORTI, 2015). Portanto, a temperatura ¢ diretamente proporcional a fragdo gasosa.
Rendimentos maiores de 6leo podem ser obtidos em temperaturas mais baixas e taxa de
aquecimento rapida (SILVA, 2021; LOMBARDI; CARNEVALE; CORTI, 2015).

De acordo com os métodos de aquecimento, a pirdlise pode ser classificada em
convencional (opera a altas temperaturas) e micro-ondas (opera a baixas temperaturas). A pirolise
convencional, por operar em altas temperaturas (maior gasto de quantidade de calor) e demandar
consumo de energia secundaria, tem uma baixa taxa de utilizacdo em relagdao a pirdlise de
microondas que ¢ amplamente utilizada para recuperar e utilizar biomassa e outros residuos

organicos (LI; LI; SHAO, 2022).
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A pir6lise é frequentemente otimizada para a produ¢do de bio-6leo para ser usado como
combustivel ou outros produtos quimicos, enquanto o biocarvao ¢ considerado um subproduto da
pirdlise. O rendimento de biocarvao so6lido aumenta com a diminui¢do da temperatura do forno,
enquanto o de produtos gasosos aumenta com o aumento da temperatura (ABDALLAH; NI;
SIMSON, 2020).

A conjugacao dos processos termoquimicos pode contribuir na melhoria da qualidade do
gas de sintese e gerar pouco alcatrao. Portanto, um reator acoplado a pirolise e gaseificacao, pode
gerar gas de sintese de alta qualidade (rico em hidrogénio e pouco alcatrdo) e, as condi¢des
preferenciais sdo alcangadas a 1000 °C e pressdo atmosférica. Nestas condi¢cdes, a soma da
concentragdo de CO e H> pode ser de 98,8 % (m/v) do gés de sintese. Na parte de gaseificacdo, o
H:> pode chegar a mais de 61% m/v e a conversdo total de carbono pode chegar a 99,08 % m/v

(ZENG; XIAO; YUAN, 2021).

2.7 Gas de sintese

A demanda mundial de energia estd aumentando devido a rdpida industrializagcdo e
urbanizagdo. Embora cerca de um quarto da populacio mundial dependa dos combustiveis
tradicionais como petroleo, gas natural, carvado, esterco animal e querosene, o uso desses
combustiveis constituem uma ameaga para o planeta devido a emissdo de gases de efeito estufa
(SILVA, 2021; DENG et al., 2022; MONIR et al., 2020).

Diante disso, o gas de sintese, também chamado de gas produtor ou gés de madeira, ¢
principalmente uma combinagdo de CO, H», CH4, pequena fracdo de CO; e outros hidrocarbonetos
leves (Ci-Cs). Esse gds ¢ uma matéria-prima quimica alternativa a combustiveis fosseis e
promissora que também pode fornecer calor e energia de forma sustentavel. Mesmo assim, o gas
de sintese pode ter diferentes tipos de contaminantes, como compostos de nitrogénio, de enxofre e
de alcatrdes. O gas de sintese pode ser produzido pelo processo de gaseificagcdo de um combustivel
contendo carbono, como biomassa, gés natural, petroleo pesado e carvao (ALNOUSS; MCKAY;
AL-ANSARI, 2020a; KOUSHESHI et al., 2020; XU et al., 2019).

O gas de sintese derivado da gaseificagdo da biomassa pode conter alcatrdo, fuligem,
carvao, cinzas e alguns gases residuais que podem comprometer a eficicia na sua aplicacdo
(HAVILAH et al., 2022; RAHIM et al., 2022; YANG et al., 2021). Assim, a purificacdo adicional

desse gas pode ajudar na reducdo de teores de impurezas e, consequentemente, melhoria na
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qualidade. Portanto, a quantificagdo dos principais componentes do gas de sintese por
cromatografia gasosa com detecc¢ao por condutividade térmica ou ioniza¢ao por chama (do inglés,
Thermical Conductivity Detector/Flame Ionization Detector (GC- TCD e FID) tem se destacado
bastante na atualidade como técnica analitica fundamental (CHAN et al., 2020b).

Devido ao seu alto valor caldrico, o géas de sintese pode ser usado como fonte de energia
para geracdo de eletricidade, em turbinas de motores a gas, para a operagdo de células de
combustiveis ou para produ¢ao de biocombustiveis e outros produtos quimicos como metanol e
gasolina (GAO et al., 2018).

O rendimento e composi¢do quimica do gas de sintese depende de varios fatores tais como:
as propriedades (arranjos estruturais, condutividade e propriedades dielétricas) da matéria-prima
da biomassa, umidade, tamanho das particulas, temperatura do processo, taxa de aquecimento, tipo
de reator, manuseio da matéria-prima (alimentacdo manual pode inibir na producdo do gas de
sintese) e relagdo entre o vapor e a matéria-prima (SILVA, 2021; FILHO; COELHO; PERECIN,
2022; MATSAKAS et al., 2017). A razdo entre o hidrogénio e o mondxido de carbono (H2/CO)
varia devido a diferentes composi¢des das matérias-primas utilizadas e dos agentes de gaseificacao
utilizados. Portanto, a baixa relagdo entre H> e CO (H2/CO < 1) indica que esse biogas gerado deve
ser processado antes de ser classificado como gas de sintese. Para ser classificado como gas de
sintese, o teor de CO deve ser inferior a 20% m/v e valor de aquecimento superior a 10 MJ Nm™
(SILVA, 2021; HU et al., 2021). Assim, para a geragdo sustentavel de energia, o gas de sintese de
razao H2/CO >1 ¢ adequado quando comparado aquele de razao Ho/CO < 1. Portanto, quanto maior
for a razao de H,/CO obtido no processo de gaseificagdo, menores serdo os custos de obten¢ao do
hidrogénio a partir do gas de sintese (EMBRAPA, 2014). Além disso, o gés de sintese que apresenta
maior teor de Hz produzido de fontes renovaveis possui maior poder calorifico inferior (PCI) e sua
combustdo liberta principalmente agua e calor, sendo assim considerado um combustivel limpo
(ALNOUSS; MCKAY; AL-ANSARI, 2020b).).

A escolha da matéria-prima para fins energéticos por processos termoquimicos depende da
disponibilidade, do custo e do uso do gés de sintese. No caso de matérias-primas solidas como
biomassa, ¢ requerido um grande investimento no ajuste do processo de gaseificagdo e do proprio
gas de sintese antes da sua utilizagdo na gera¢do de produtos de valor agregado (ALNOUSS;

MCKAY; AL-ANSARI, 2020a).
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A composicao gravimétrica encontrada nos RSU da sociedade brasileira ¢ de 45,3% m/m
de matéria organica, 5,6% m/m de téxteis, couros e borracha, 2,3% m/m de metais, 2,7% m/m de
vidro, 16,8% m/m de plastico, 10,4% m/m de papel e papeldo, 1,4% m/m de embalagem
multicamada, 14,1% m/m de rejeitos e 1,4% m/m de outros materiais. Essa composicao possibilita
a obtengao (por gaseificagao) de gas de sintese com a seguinte composi¢ao quimica: CO em uma
concentragdo que varia de 8 a 25% m/v, Hz del13 a 15% m/v, CHs de 3 a2 9 %, CO> de 5 a 10%, N
de 4 a 54% (m/v) e vapor de d4gua (H2O) de 10 a 15 % (m/v) (FILHO; COELHO; PERECIN, 2022).

Outrossim, a gaseificagdo de RSU com fracdo plastica misturada a biomassa permite a
producio de gas de sintese com maior potencial energético (HERMOSO-ORZAEZ et al., 2020).
Hermoso-Orzéez e colaboradores (2020), avaliaram a viabilidade técnica e econdmica da
gaseificagdo térmica para producdo de gés de sintese (de baixo valor de aquecimento) com maior
poténcia energética (mais de 5 MJ Nm™) produzido em misturas de até 20% (m/v) de residuos
plasticos. Os testes de gaseificagdo dessas misturas (residuos plasticos com biomassa) foram
realizados em um reator “afogado” de leito fixo a jusante, a temperaturas de aproximadamente 800
°C.

Hlina e colaboradores (2014b), avaliaram a produg@o do gas de sintese de alta qualidade
com alto teor de CO e H> (aproximadamente a 90% (m/v)) e teor insignificante de alcatrdo a partir
da gaseificagdo por plasma de madeira, residuos plasticos e 6leo de pirdlise. A alta qualidade do
gas produzido foi expressa por parametros extremos do plasma usado (composi¢do, temperatura
muito alta e baixa vazao massica). Os autores usaram uma tocha de plasma com poténcia de arco
de 100-110 kW a temperatura muito alta (18.000 K) e baixa taxa de fluxo de massa (em torno de
0,3 g/s H,O + 0,2 g/s Ar). A razdo entre a poténcia liquida do arco e a vazado massica de plasma foi
até 200 MJ kg™! em um regime padrio que é aproximadamente uma ordem de grandeza maior do
que no caso de outras tochas de plasma térmico usadas para gaseificacao.

O gas de sintese ¢ acompanhado de alcatrdo (com concentragdes que variam dependendo
da matéria-prima e condigdes termoquimicas) e outros subprodutos e, o seu valor de utilizacao
direta pode ser menor (DE OLIVEIRA et al., 2023; TEZER et al., 2022; ZHANG et al., 2018).

Embora varios métodos que usam gas de sintese permitem uma certa quantidade de alcatrao,

a sua concentracio nio deve exceder 100 mg/m? para geracdo de energia elétrica ao usar motores
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a gas e, requisitos ainda mais rigorosos sao impostos as cé¢lulas de combustivel de ultima geragado,
especialmente com membranas de troca de protons (GLAZOV, 2019).

Com vista a reduzir a concentracdo do alcatrdo no gas de sintese, aditivos metalicos sdo
utilizados como catalisadores a base de Ni os quais podem promover a decomposicao de alcatrao e
aumentar o rendimento e a qualidade do gas de sintese (SANTOS; DE SILVA; PASSOS, 2015;
SILVA et al., 2012). Na combinagdo do Ni como catalisador e temperatura de 850 "C, pode ser
produzido um gés de sintese com menor teor de alcatrdo com concentracdes de hidrogénio de 36,8%
(v/v) e de mondxido do carbono de 15,3% (v/v) e, a eficiéncia do gas frio e a taxa de conversao do
carbono podem chegar a 70,2% e 87,2%, respectivamente (WU et al., 2016; ZHANG et al., 2018).

Nos ultimos anos, verificou-se o empenho das industrias e pesquisadores no aproveitamento
energético e sustentavel dos RSU (FERREIRA et al., 2021). Ainda assim, estudos relacionados com
a caracterizacdo do gas de sintese (gerados em bancadas laboratoriais e em planta piloto) derivado
da gaseificagdo de diferentes RSU sdo escassos. A caracterizagdo simultinea dos RS e do gas de
sintese ¢ relevante, visto que, pode contribuir na aplicagdo deste gés em larga escala (doméstica e
industrial) com seguranca, desde que previamente seja conhecido a composic¢ao deste gas, impactos
ambientais e econdmicos da sua utiliza¢do. Portanto, o conhecimento da composi¢do quimica e

caracteristicas do gas de sintese derivado de diferentes RS ¢ fundamental.

2.8 Caracteristicas do gas de sintese

Segundo Filho (2020), a composicdo elementar do gas de sintese € caracteristica
fundamental e de extrema importancia e, constitui a base para a andlise de processos de obtencao e
aplicacdo. Como mencionado por TEZER e colaboradores (2022), o gas de sintese € constituido
principalmente por CO, Hz, CHs e COz, cuja proporcdo varia em fungdo de varios fatores com
destaque para a matéria-prima, temperatura de gaseificacdo, pressoes de gaseificacdo e razdes
molares O2/H>0O. Neste contexto, sucede que (HAVILAH et al., 2022; HU et al., 2021):

> o gas de sintese de alto valor calérico ¢ produzido a partir de biomassa com altas
proporcdes de celulose + hemicelulose/lignina,

> o aumento da pressdo de gaseificacdo promove a formacao de CH4 enquanto inibe
a formacgao de Hz e CO no gés de sintese sob diferentes temperaturas;

> o aumento da temperatura de gaseificagdo leva a um aumento dos teores de H> e
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CO e diminuicao do teor de CHj ¢;

> a propor¢ao de oxigénio/vapor de agua indica que o aumento do teor de umidade
no agente de gaseificacao resulta significativamente no aumento dos teores de Hz e
de CH4 no gas de sintese.

Importa referir que, uma das caracteristicas do gas de sintese de alta qualidade ¢ a presenca
de baixo teor de alcatrio (0,1-1,2 g/Nm?) (QUITETE; SOUZA, 2014) e CO2 (8-10% V/v) (VIANA,
2015), alto teor de CO e de H» (razdo H»/CO >1) e, esta qualidade pode ser verificada pela
estabilidade da chama e da temperatura de combustao do gas de sintese (HAVILAH et al., 2022;
ZHANG et al., 2018).

Embora o gas de sintese obtido pelo processo de gaseificagdo possa ser aplicado diretamente
em turbinas a gés para obtencdo de eletricidade, este deve atender a certos requisitos de qualidade,
tais como os parametros relacionados ao seu poder calorifico, concentracdo dos principais
componentes (CO, Hz, CHs, CO2 e N, cujas concentragdes variam de acordo com o material
processado e das condigdes do processo operacional) e impurezas para evitar entupimentos,
deposi¢des, corrosdo e erosdo dos equipamentos (DE MENEZES NETO; ALVES;
CARVALHAES, 2017; DE OLIVEIRA et al., 2023).

O produto de gaseificagdo dos RSU € um gas de sintese, que consiste em uma mistura de
CO, CO,, Hz, H2O, N> e CH4 (TEZER et al., 2022). Porém, este gas ndo pode atender as
necessidades da sua aplicagdo devido as impurezas (umidade e acidos pirolenhosos) (DE
MENEZES NETO; ALVES; CARVALHAES, 2017). O gés de sintese ¢ considerado limpo e
adequado para aplicagcdo, quando a sua composi¢do for uma mistura de CO, CO2, Hz, N> ¢ H2O
(DE OLIVEIRA et al., 2023; GAO et al., 2018).

Na Tabela 2 sdo apresentadas as principais caracteristicas estimadas para a estagdo de
tratamento de residuos e geracdo de energia, composto pelos parametros das trés partes: linha de

processamento de RSU, reator termoquimico e geracao de energia elétrica.



Tabela 2 — Caracteristicas da estagdo de tratamento de RSU.

Parametros Valor Unidade

(i) Linha de processamento de RSU

Tempo de funcionamento 10,0 h
Fluxo de entrada 5.500 Kgh'!
Tamanho de particula de entrada de RSU Natural
Umidade de entrada do RSU 50,0 % m/v
Fluxo de saida 3.005,6 ke h!
Granulometria final do CDR 25,0 mm
Umidade final do CDR 15,0 % m/v
Densidade do CDR 250,0 kg m
(ii) Reator termoquimico
Consumo diario de CDR 30.055.9 ke
Tempo de operagao 24,0 h
Fluxo de massa de CDR 1.252,3 kg h!
Volume de gas produzido 2.736,4 Nms h!
Massa de gas produzido 3.218,3 kg h!
Ashe + Particulado + Calcéario 340,0 kg h!

(iii) Geracao de energia elétrica

Energia instalada

1.000,0 kW
Eficiéncia da caldeira 95,0 %
Eficiéncia da turbina 99,0 %
Fator de capacidade 95,0 %
Consumo elétrico total da planta 211,0 kW

Fonte: Adaptado de DE Menezes Neto; Alves; Carvalhaes (2017).
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Uma estacdo de tratamento de RS com caracteristicas semelhantes as descritas na Tabela 2
¢ uma alternativa para a geragao do gas de sintese com composi¢do quimica ¢ poder calorifico
vidveis para sua aplicagdo.

Segundo Infiesta e colaboradores (2019), CDR ¢ uma forma processada dos RSU, a qual
engloba a redugdo significativa de tamanho, secagem, peneiramento, classificagdo, separacao de
metal e vidro. Este pré-processamento pode alterar significativamente a composi¢ao do residuo,
reduzindo o teor de metal, vidro e umidade e, aumentar o contetido volatil do CDR, tornando a
matéria-prima mais homogénea (SILVA, 2021).

Havilah e colaboradores (2022) e Otto; Kempka (2020), avaliaram a composi¢do e
qualidade do gas de sintese obtido em processos termoquimicos, e, verificaram que variam com a
temperatura, caracteristicas da biomassa, teor de umidade, razdo de equivaléncia, tamanho de
particulas e do meio. Foi observado que em um gaseificador estratificado de 30 kW durante a
gaseificacdo de pellets de madeira de 5 kg h™!, na razdo de equivaléncia de 0,3 a 0,45, teor de
umidade de 9 a 11% (m/v) com circulagio interna de gés foi possivel gerar 12 Nm® h'! de gas com

poder calorifico de 5 MJ Nm™ e concentracdo de CO e Ha de 20% (v/v).

2.9 Caracterizacio do gas de sintese por cromatografia gasosa

Filho (2020) propde o uso de cromatografia gasosa com detec¢@o por condutividade térmica
ou ionizacdo por chama (do inglés, Thermal Conductivity Detector/Flame lonization Detector
(TCD/FID)) para analisar a composi¢cdo quimica de um gas de sintese derivado de RSU e,
posteriormente, determinar por meio de célculos estequiométricos e primeira lei da termodinamica,
o seu poder calorifico.

A cromatografia gasosa € uma técnica utilizada para analises qualitativas e quantitativas de
muitas substancias em uma mesma amostra que, depois de separadas, chegam ao detector e geram
um sinal em um sistema de registo e tratamento dos dados (MAIA, 2014). Em cromatografia
gasosa, o componente de uma amostra vaporizada ¢ separado como resultado da distribuicao
diferencial entre duas fases (movel e estaciondria). Ao realizar uma separagao por essa técnica, a
amostra ¢ injetada na cabega de uma coluna cromatografica onde a eluigdo € provocada pelo fluxo
de uma fase movel gasosa inerte (SKOOG, DOUGLAS, HOLLER, JAMES, CROUCH, 2016).

Segundo Augusto (2018), o processo de separacdo dos componentes de interesse em amostras pela
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fase movel (FM), onde uma corrente gasosa passa de forma continua pela coluna cromatografica
chama-se elui¢dao. Na elui¢do, a amostra € vaporizada e introduzida em fluxo de um gés de arraste
(FM). Esse fluxo de gas contendo a amostra vaporizada passa pela coluna que contém a fase
estacionaria (FE) e ocorre a separacdo da mistura em fun¢do do aumento da temperatura. As
substancias presentes na amostra, depois de separadas, chegam ao detector, que gera um sinal para
um sistema de registro e tratamento dos dados. A Figura 5 ilustra o esquema de um cromatédgrafo

£aso0so0.

Figura 5 — Diagrama de bloco de um cromatdgrafo a gas tipico.

1

Fonte: Augusto, 2018

Conforme apresentado na Figura 5, a analise cromatografica inicia-se com a pressurizacao
do reservatorio do gés de arraste (hélio foi utilizado nesta pesquisa) (1). Em seguida, a amostra ¢
colocada no injetor (2) onde ¢ vaporizada e entra em contato com a FM. A amostra € transportada
pelo gés de arraste através do interior da coluna e aquecida pelo forno (3) onde ocorre a separagdo
dos componentes da amostra. Os componentes da amostra chegam aos detectores (4) que
determinam os picos de interesse e geram sinais (5). Esses sinais sdo recebidos pelo amplificador
de sinal e registrados em forma de um cromatograma (6).

. Gas de arraste, dependendo da compatibilidade do detector; geralmente sdo
empregues os gases Hy, He e No.

. Injetor (vaporizador) da amostra ¢ um bloco metalico que contém um septo de
borracha de silicone no qual as amostras sao injetadas. Este estd conectado a coluna cromatografica

e a alimentacdo do gés de arraste.
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. Coluna cromatografica ¢ uma se¢ao longa de forma empacotada ou capilar, que
pode ser de silica fundida, aco inoxidédvel, aluminio, vidro, etc, cujas paredes internas sao
recobertas com um filme fino (fragdo de um) de FM liquida ou s6lida.

. Forno ¢ onde a amostra ¢ vaporizada a temperaturas que variam em funcdo da

composi¢ao da matriz e metodologia aplicada.

. Detectores sdo dispositivos que indicam e quantificam os componentes da amostra
separada pela coluna. Embora existam vérios tipos de detectores em CG, para este estudo foi
utilizado um CG equipado com dois detectores (Condutividade Térmica - DCT e lonizagcdo em

Chama - FID):

Detector por Condutividade Térmica (DCT)

O funcionamento do TCD ¢ baseado na velocidade de transferéncia de calor (do corpo
quente para corpo frio) de forma proporcional. Nessa transferéncia, ocorre a variagdo da
temperatura dos fios aquecidos eletricamente no detector devido a condutividade térmica do gas
que flui ao redor deles (AUGUSTO, 2018; SILVA, 2021).

Durante o funcionamento do CG, um filamento metalico muito fino (de tungsténio (W),
ouro (Au) ou liga W-(rénio) Re) do TCD ¢ aquecido pela passagem de uma corrente elétrica. Este
filamento fica montado dentro de um orificio em um bloco metélico (cela), aquecido a uma
temperatura mais baixa que aquela do filamento, por onde o gas de arraste proveniente da coluna

passa continuamente (Figura 6).

Figura 6 — Cela de um detector de condutividade térmica (DCT). 1) Bloco metalico (aco); 2)
Entrada de gas de arraste; 3) Saida de gés de arraste; 4) Filamento metalico (liga W-Re) aquecido;

5) Alimentagado de corrente elétrica para aquecimento do filamento.
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Fonte: Augusto, 2018



42

O TCD ¢ um detector pouco sensivel a concentragdo do soluto no gas de arraste, cuja
quantidade minima detectdvel de um modelo moderno (para propanol por exemplo) ¢
aproximadamente 400 pg/mL (400.10"'? gramas/mL) e a faixa linear é de 10,

A Tabela 3 mostra os valores de condutividade térmica de diversos gases usados em

cromatografia gasosa (CG) como FM.

Tabela 3 — Caracteristicas de gases usados como fase mével em cromatografia gasosa.

Gases Condutividade térmica a 100 Viscosidade a 100 °C (uPa.s)
°C (MJs.K)
Argonio 20,9 27,0
Diodxido de carbono 20,5 18,9
Hélio 162,0 22,8
Hidrogénio 205.,0 10,3
Nitrogénio 30,5 20,8

Fonte: (Maia, 2014)

Detector por ioniza¢io em chama (DIC)

FID tem como principio de funcionamento a queima ou oxidacdo de compostos
(organicos/hidrocarbonetos) através de uma chama cujo combustivel primario é o hidrogénio, que
em uma rea¢do completa produz ions, consequentemente, a chama resultante torna-se condutora de

eletricidade e fica contida entre dois eletrodos polarizados (Figura 7).

Figura 7 — Cela de um detector por ioniza¢do de chama (DIC).
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Pelo fato de a chama de H» gerar poucos ions, ela € um mau condutor elétrico e praticamente
passa corrente entre os elétrodos. Apds eluigdo de um composto organico, ele € queimado e
simultaneamente sdo gerados ions na chama, os quais passam a conduzir corrente elétrica. A
corrente elétrica resultante ¢ amplificada e constitui o sinal cromatografico (AUGUSTO, 2018).

De maneira geral, todos compostos organicos podem ser detectados pelo DIC, com exce¢do
de substancias ndo inflamaveis (CCls, H2O) ou algumas que ndo formam ions na chama (HCOOH).
Portanto, o FID ¢ considerado um detector universal e, quanto mais ligagcdes C-H tiver o composto,
melhor sera a resposta (maior sensibilidade). Além disso, ele ¢ mais sensivel que o TCD e,
dependendo do composto, é possivel detectar entre 10 pg e 400 pg, com faixa linear dinamica de
107 (AUGUSTO, 2018).

Segundo Maia (2014), o FID responde satisfatoriamente a quase todos os compostos,
exceto: He, Ar, Kr, Xe, Oz, N2, H2S, NO, SO2, N2O, NO», CO, CO», COS, SiCls, SiHCI3 e SiF4,
que podem ser utilizados como solventes para as amostras injetadas. O desempenho de um detector
¢ caracterizado por:

1) Seletividade: que avalia a capacidade de um método quantificar o analito na amostra
na presenca de interferentes. Um método € seletivo quando produz respostas para varios analitos,
mas que pode distinguir a resposta de um analito de outros (AUGUSTO, 2018; INMETRO-DOQ-
CGCRE-008, 2020).

i1) Ruidos: sdo desvios e oscilagdes observados ao longo da linha de base quando passa
o gas de arraste. Este pode ser causado por problemas eletronicos, impurezas e sujeiras nos gases
e detector, etc. Independentemente das condigdes do funcionamento do sistema, o ruido e
inevitavel. 1iii) Fator de resposta: ¢ a razdo entre o sinal analitico e a concentra¢do do analito em
amostra.

1v) Faixa linear dinamica: ¢ a capacidade que um método apresenta em fornecer respostas
analiticas diretamente proporcionais a concentracdo da substancia a ser determinada. A faixa de
resposta € linear quando o coeficiente de correlacao (r) estiver mais préximo de um (1) ou seja, r >

0,90 (INMETRO-DOQ-CGCRE-008, 2020).
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1

YV V V V V V V V V V VY

3.2

vV VYV ¥V VvV V V

Y

Reagentes
Gas helio (He), 99,999% (v/v) (White Martins, SP-Brasil);
Gaés hidrogénio (H2), 99,999 % (v/v) (White Martins, SP-Brasil);
Gas oxigénio (02), 20 % (v/v) (White Martins, SP-Brasil);
Gas nitrogénio (N2), 80 % (v/v) (White Martins, SP-Brasil);
Gas metano (CHa4), 99,999 % (v/v) (White Martins, SP-Brasil);
Gas monoxido de carbono (CO), 99,988 % (v/v) (White Martins, SP-Brasil);
Gas didxido de carbono (CO2), 99,999 % (v/v) (White Martins, SP-Brasil);
Gas propeno (C3Hs), 99,955 % (v/v) (White Martins, SP-Brasil);
Gas etino (C2H2), 99,888 % (v/v) (White Martins, SP-Brasil);
Gas propano (C3Hsg), 99,999 % (v/v) (White Martins, SP-Brasil);
Mistura dos padrdes de etano (CoHs) (19,960 % (v/v)); eteno (C2Ha4) (20,090 % (v/v));
propadieno (C3Hs) (20,190 % (v/v)); propino (C3Ha4) (19,880 % (v/v)); n-butano (CsHio)
(9,929 % (v/v)) e iso-butano (C4H10) (9,958 % (v/v)) (White Martins, SP-Brasil).

Equipamentos e materiais
Analisador Termogravimétrico TGA-2000 A (Navas Instruments);

Bomba calorimétrica C-200, isoperibolico 18 °C IKA WORKS;

Banho termostatico TE-184 Tecnal;

Cromatografo gasoso da SHIMADZU modelo GC-2014 com dois detectores (FID e TCD)
Microsseringas de 10 uL. Hamilton Gastight 1701 e de 1000 pL Hamilton Gastight 1001;
Sacos de coleta tipo Tedlar de material polipropileno de 1,0 L;

Balanga analitica marca Marconi (0,001 g de precisdo); Micro moinho tipo Willye-Tecnal.

3.3 Amostragem e preparo de amostras

3.3.1 Combustiveis derivados dos residuos sélidos (CDRs)

As amostras de cigarros apreendidos utilizadas para anélise foram disponibilizadas pela

Policia Federal do Brasil (RFB) a Faculdade de Engenharia Mecanica da Universidade Federal de
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Uberlandia, a partir de uma parceria UFU/RFB para desenvolvimento dos projetos de pesquisa
FINEP ROTA 2030 intitulado “VOLTUBUS — Sistema de transporte publico com veiculos elétricos
— Inteligéncia artificial no gerenciamento e controle da energia elétrica” e FAPEMIG intitulado
“Produgdo de energia térmica e elétrica a partir de residuos solidos: estruturacao de uma usina
termoquimica experimental no campus Gléria da UFU .

Para garantir a homogeneizacdo das amostras do cigarro (Figura 8a) e consequente eficacia
nas analises pretendidas, duas etapas de trituracdo sequenciais foram feitas: 1) trituracado por um
estilete multiuso, o qual proporcionou uma redugao da granulometria das amostras (Figura 8b), e,
i1) trituragdo em um micro moinho de facas tipo Willye (Tecnal) e redu¢do da granulometria a 2
mm (Figura 8c). Vale ressaltar que o cigarro foi triturado com toda a embalagem (plastico e
papeldo). Na sequéncia, o material foi inserido em uma estufa a 105 °C durante 72 horas até que a
massa se tornasse constante com objetivo de reduzir a umidade para as analises imediata, elementar
(CHNO-S) e poder calorifico. Uma vez que o processo de remog¢do da umidade em amostras de
biomassa durante os processos termoquimicos demanda maior energia elétrica, a secagem prévia
dessas amostras reveste-se de especial importancia.

Ap0s a trituragdo por estilete e por moinho de facas (Figuras 8 b,c), as amostras de residuos
de cigarros apreendidos foram caracterizadas por meio das andlises quimicas e, em seguida,
submetidas ao processo de gaseificacdo em um gaseificador de bancada laboratorial.

Este trabalho também se propde a fazer um estudo de gaseificacdo em escala semi-industrial.
Assim sendo, os cigarros foram triturados (Figura 8 e) no patio de armazenamento da Receita
Federal e alocados em big bags (Figura 8 ), em seguida transportados a empresa Carbogas Energia,
parceira do projeto UFU/RFB/FINEP, onde estd alocado o reator termoquimico experimental

conforme descrito por Ferreira et al. (2021).



46

Figura 8 — Amostras de CDRs (a) inicial; (b) ap6ds serem triturados por um estilete multiuso; (c)
apos trituragcdo em um micro moinho de facas; (d) cargas de cigarros trituradas em escala industrial;

(e) triturador e (f) big bags.

3.4 Anailises quimicas de residuos de cigarro de apreensio

A caracterizacdo fisico-quimica dos residuos de cigarro de apreensdo foi feita por analises
imediata, termogravimétrica, elementar e poder calorifico inferior (PCI) (Tabela 4).

A caracterizagdo dos residuos por meio das andlises imediata, termogravimétrica (TGA),
PCI e elementar (CHNO-S) da biomassa de cigarros ¢ do gas de sintese gerado a partir deste
residuo, é importante para obter uma previsdo da eficicia da gaseificacdo e do impacto ambiental

resultante da utilizacao desse material.
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Tabela 4 — Anélises utilizadas para a caracterizacdo fisico-quimica dos residuos de cigarro.

Objetivo Equipamento

Analise
Imediata Determinar os teores

de umidade, volateis,

cinzas e carbono
Analisador Termogravimétrico

fixo.
TGA-2000 A (Navas Instruments)

Termogravimétrica Determinar a perda

de massa com a temperatura

PCI Determinar a Bomba calorimétrica Isoperibolico

quantidade Fle energia | goc [KA WORKS C-200
por kg de biomassa

Elementar Determinar os FlashSmart (ThermoFischer
percentuais massicos Scientific)

C,H,N,SeO

3.4.1 Analise imediata e termogravimétrica

A analise imediata para determinacao dos teores de umidade, materiais volateis, cinzas, bem
como a determinagdo do teor de carbono fixo das amostras de residuos de cigarro seguiu o protocolo
da ABNT NBR 8112/1986.

A analise termogravimétrica cujo objetivo ¢ verificar a degradagao térmica da amostra, ou
seja, a perda de massa em funcdo da temperatura foi feita de acordo com a norma ASTM
E1131/2014.

Essa andlise termogravimétrica foi feita em triplicata e a uma taxa de aquecimento de 20 °C
min’!, na faixa de temperatura de 30 a 1000 °C, sob um fluxo do ar de 25 mL min™', em cadinhos
com a média das massas de amostras de 3 g, com duracdo da analise da amostra imida de 6 h e 20

min e seca de 5 h e 45 min.
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Uma balanga analitica Marconi (0,001 g de precisdo) e um analisador termogravimétrico
TGA-2000A (Navas Instruments, Figura 9) foram os instrumentos de medida e equipamentos

utilizados para as analises.

Figura 9 — Analisador Termogravimétrico TGA-2000 A (Navas Instruments).

3.4.2 Poder Calorifico Inferior

O Poder Calorifico Inferior (PCI) foi determinado utilizando uma bomba calorimétrica
isoperibdlico 18 °C IKA WORKS C-200, conforme método descrito na norma ABNT NBR
8633/1984. Esta norma determina que, o PCI de uma amostra ¢ obtido pela média de no minimo
duas amostragens feitas no calorimetro. A precisdo deve ser de =20 kJ kg™! e, em ensaios repetidos,
as diferencas méaximas entre as determinacdes do PCI devem ser de 120 kJ kg™! para ensaios
executados no mesmo laboratério (repetibilidade) e 300 kJ kg™ para ensaios executados em
laboratérios diferentes (reprodutibilidade) (DOQ-CGCRE-008, 2020). Neste estudo, os ensaios
foram feitos no mesmo laboratorio (Laboratério de Transferéncia de calor e massa da Faculdade de
Engenharia Mecanica da Universidade Federal de Uberlandia) usando uma bomba calorimétrica
(Figura 10c).

Para a realizagdo da analise do PCI das amostras de cigarro, o instrumento de medida ¢ o
mesmo usado para as andlises imediata e TGA (Figura 10a) e, o equipamento ¢ uma bomba
calorimétrica IKA C-200 e um banho termostatico TE-184 Tecnal (Figura 10b). A bomba

calorimétrica foi calibrada com o auxilio de um padrao de acido ascorbico.
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Com a utilizacdo de uma balanca analitica mediu-se a massa de amostra de residuo de
cigarro com umidade (material sem nenhum tratamento) e seco (previamente seco em estufa a 105
°C). Em seguida, a amostra foi devidamente acondicionada em um reservatorio que foi pressurizado
com o gas O» a 30 bar (3 MPa) (Figura 10b) e esse reservatério foi inserido na bomba calorimétrica
(Figura 10c), a qual possui uma resisténcia elétrica em seu interior que promove a combustdo da
amostra de forma a determinar o seu PCI. Na realizacdo dessa andlise, o filtro do cigarro foi
separado dos outros componentes, uma vez que estudos preliminares indicaram uma composi¢ao
quimica complexa no filtro. Apds a separacao, foram obtidos trés tipos de biomassas: filtro, cigarro

e filtro + cigarro. O ensaio ¢ destrutivo e a massa utilizada foi de aproximadamente 2,000 g.

Figura 10 — Equipamentos e instrumentos de medida para determinacdo do poder calorifico: a)
amostra no cadinho, balancga analitica (a direita) e cilindro de oxigénio (a esquerda); b) reservatorio
pressurizado; ¢) bomba calorimétrica IKA C-200 (por cima) juntamente com banho termostatico

TE-184 Tecnal (por baixo).

3.4.3 Analise elementar

A analise elementar de um combustivel consiste em metodologia padronizada pela norma
ASTM D5373/2016. Por meio dela, sdo determinados os percentuais de carbono, hidrogénio,
nitrogénio, oxigénio e enxofre (CHNO-S) da amostra avaliada. Esta andlise foi realizada na
Pontificia Universidade Catolica do Rio Grande do Sul, no Instituto do Petréleo e dos Recursos
Naturais (IPR), a partir de recursos financeiros oriundos dos projetos Finep ROTA 2030 e
FAPEMIG. O Procedimento Operacional Padronizado (POP.LAQ.03) foi utilizado para a anélise

elementar (CHNO-S) das amostras de cigarro.
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Apos a caracterizagdo da biomassa de residuo de cigarro apreendido por meio de analises
imediata, termogravimétrica, PCI e elementar, realizou-se a gaseificagdo em escala laboratorial e

piloto, seguida pela caracterizagdo do gas resultante dessa biomassa.

3.5 Gaseificacdo da biomassa do residuo de cigarro de apreensao

Conforme mencionado anteriormente por TEZER et al., (2022), a gaseificacdo ¢ um
processo de conversao termoquimica que consiste na transformagao de material organico sélido em
gases de sintese, cinzas e alcatrdo.

Os ensaios de gaseificagdo no presente estudo foram feitos em bancada experimental
(Figura 11), com cerca de 280 g de amostras de residuos de cigarro apreendido. A coleta do gas de
sintese para as andlises cromatograficas foi baseada em testes de chama de combustio do gas ao
longo da gaseifica¢do. Assim, a coleta do gés de sintese foi feita de forma criteriosa, aguardando a
estabilizacdo da chama resultante da combustdo desse gés. Esse processo de coleta, foi feito a cada
minuto durante a gaseificacdo, enquanto a temperatura aumentava de 300 a 600°C, para
compreender a evolugdo dos componentes combustiveis do gas produzido. Foi observada a redugao
da intensidade da chama a 600°C resultante da redu¢do dos componentes combustiveis no gas de
sintese.

A bancada ¢ composta por um tubo cilindrico vedado, denominado reator de gaseificacao,
um tubo que canaliza o ar comprimido (gaseificador), uma mufla acoplada a um controlador de
temperatura € uma mangueira que canaliza o gas de sintese para o sistema de coleta. As amostras
de residuos de cigarros foram colocadas no interior do reator e este levado a mufla para
gaseificagdo. Durante o processo de gaseificacdo, foi feita a coleta do gas de sintese (syngas) em
diferentes faixas (300 e 400 °C, 480 e 585 °C e, 800 e 850 °C) de temperaturas para as analises. Em
todos os experimentos, o gas de sintese foi coletado com auxilio de um sistema de tubulagao e
armazenado em TedLar bags para andlise por cromatografia gasosa. O sistema de coleta visa
impedir a passagem de material particulado que possa acompanhar a fumaga, bem como residuos
de liquido pirolenhoso e alcatrao que sdo separados e filtrados por meio do ciclone e filtro (Figura
11). A silica contida nos impingers reduz a umidade que acompanha o gés de sintese, evitando a

precipitacao do condensado nas bolsas 7edLar e dentro do equipamento de cromatografia gasosa.
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Figura 11 — Esquema da escala laboratorial de gaseificagao.
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Fonte: Adantado de Maia (2014).

O residuo de cigarro foi gaseificado em escala de laboratdrio e, posteriormente, em planta
semi-industrial (Figura 12 a, b), utilizando um gaseificador da empresa Carbogas em Maud, Sao
Paulo.

Na planta semi-industrial, cerca de 2,5 toneladas de cigarros apreendidos foram trituradas e
submetidas ao processo de gaseificacao (Figura 12 a). Nestes ensaios, o gas de sintese produzido
foi coletado a 800 °C conforme exigéncia do Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA)
(316-Art. 2°) do Brasil. Além de coletar o gas de sintese para analises cromatograficas, o gas
resultante do processo de gaseificagdo do residuo de cigarros em uma planta semi-industrial foi
direcionado a um queimador/fornalha (Figura 12 b) para ser queimado. Em seguida, procedeu-se
ao monitoramento do produto resultante (gases e material particulado) (Figura 12 c¢) dessa queima
do gés de sintese, com o objetivo de mitigar os impactos ambientais resultantes da combustao do

gas de sintese CONAMA-316 Art. 2° e 5°.
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Figura 12 — Gaseificacdo de amostras de cigarros de apreensdo (a), queima de syngas (b) e

monitoramento do material particulado (¢) em planta semi-industrial de Carbogas.

A coleta das amostras do gas de sintese produzido na planta piloto foi feita mediante o uso
de um sistema de tubula¢do e impingers contendo silica gel (Figura 11), com o objetivo de impedir
a passagem de material particulado e umidade. As amostras foram armazenadas em Tedlar bags
(Figura 13a) por um periodo de 9 dias, aguardando analises por cromatografia gasosa no laboratorio
de transferéncia de calor e massa da FEMEC-UFU. A conservagdo das amostras do géas de sintese
coletado na planta piloto ao longo de 9 dias foi devido a falta do cilindro de gas H», essencial para
o funcionamento do cromatégrafo gasoso. E importante mencionar que o gas de sintese produzido
em planta piloto foi coletado em duas condi¢des distintas: antes da lavagem (gas de sintese nao
lavado) e apds a lavagem (gés de sintese lavado). Essa abordagem permitiu a avaliagdo do impacto
da lavagem na composi¢ao do gas.

Dada a morosidade na execucao da caracterizag@o do gas de sintese gerado em planta piloto
e a fim de garantir a confiabilidade dos resultados apds um periodo de 9 dias de conservacao em
Tedlar bag, foi feito um experimento controle que consistiu em preparar uma mistura dos padroes
dos gases: Ha, Oz, N2, CO, CH4, CoHz, C2Ha, C2Hs, C3Hs (propino), CsHa (propadieno), CsHe,
CsHs, iso-CsHio € n-C4Hio. Em seguida, foi coletada uma amostra e injetada no cromatografo,
sendo este mesmo procedimento repetido apds 9 dias, mesmo tempo que ficaram armazenadas as
amostras da planta piloto.

TedLar ou bags sao sacos usados para a coleta de gases para andlise, os quais conferem boa
resisténcia a permeagao de gas e garantem a integridade da amostra (Silva, 2021). Além disso, esse

material ¢ considerado flexivel numa vasta faixa de temperatura, quimicamente inerte, ndo altera a
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composicao de amostra e apresenta baixa permeabilidade. Os TedLar sdo disponiveis em material
de polipropileno, ago inoxidavel e politetrafluoretileno (PTFE). Por apresentarem o melhor custo
do mercado e serem inertes quimicamente, neste trabalho foram utilizados os bags de material
polipropileno de 1,0 L (Figura 13a). A injecdo do gas de sintese no CG foi feita a partir de
microsseringas de 1000 uL (Hamilton Gastight 1001) (Figura 13b) ou de 10 pL. (Hamilton Gastight
1701) (Figura 13c).
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Figura 13 —(a) Sacos de coleta tipo Tedlar de 1,0 L e Microsseringas utilizadas para coleta e injecao

de amostras gasosas: (b) Hamilton Gastight 1001, (¢) Hamilton Gastight 1701.
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3.6 Analises cromatograficas

A cromatografia gasosa (CG) é amplamente utilizada na quimica analitica por proporcionar
andlises qualitativas e quantitativas em amostras ambientais, farmacéuticas, bioldgicas. Por isso,
para analisar os diversos componentes do gés de sintese, utilizou-se a técnica de cromatografia
gasosa com deteccdo por condutividade térmica (TCD) e por ionizagdo de chama (FID), conforme
metodologia descrita por SILVA et al., (2021).

A Figura 14 apresenta o equipamento (CG) utilizado para as andlises cromatograficas dos
gases de gaseificacdo, disponivel no Laboratorio de transferéncia de calor e massa da Faculdade de
Engenharia mecanica da Universidade Federal de Uberlandia (LFT/FEMEC/UFU). Para
identificacdo e quantificagdo dos componentes dos gases, foi utilizado um cromatografo
gasosoSHIMADZU GC-2014 com dois detectores: FID (para a determinag@o de hidrocarbonetos
leves) e TCD (para a determinacdo de Hz, de O, de N2, de CO e de CO»). Nesta analise, 1000 pL
de gés de sintese foram injetados no CG-2014. Com base no cromatograma e no tempo de retenc¢ao,
foi possivel identificar cada analito presente na amostra. Em seguida, foram obtidos os valores das
areas de cada analito e, utilizando as respetivas curvas analiticas, essas areas foram convertidas em
nimero de mols. Na sequéncia, o nimero de mols foi convertido para volume (V) com base na lei

do gés ideal, PV =nRT (SILVA et al., 2021), considerando que P, R e T sdo constantes. Finalmente,
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o volume obtido foi dividido pelo volume de amostra de gés injetado (1000 pL) e multiplicado por
100 para expressar a concentragdo de cada analito em %v/v.

E importante salientar que o modo de injegdo split na razdo 1:15 (Tabela 5), significa que o
volume de amostra injetado foi dividido em 15 partes e uma parte dessa amostra foi direcionada a
coluna cromatografica, o restante foi descartado. A coluna cromatografica gasosa de marca
Carboxen 1010 PLOT de 0,32 mm de diametro interno X 30 m de comprimento X 15 um de

espessura de filme foi utilizada para esta analise.

Figura 14 — Foto do cromatografo FID/TCD Modelo SHIMADZU.

Baseado no método cromatografico adotado por SILVA et al., (2021), foi possivel identificar
os componentes do gas de sintese e sua propor¢ao considerando o tempo de retencdo e area,
respectivamente. Na Tabela 5 estdo apresentados os parametros cromatograficos utilizados para a

caracterizacdo dos gases de sintese das amostras de residuos de cigarro de apreensdo.
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Tabela 5 — Método cromatografico de analise segundo Silva et al (2021).

Parametros

Descricao

Temperatura do Injetor
Temperatura do Forno
Temperatura do detector

Pressao

Modo de inje¢do

Razao do split

Gas de arraste

Injecdo

Modo do controle do fluxo

Tempo de analise

200°C
35°C (10 min), 48°C/min até 240°C
250°C

16 kPa (10 min), 12 kPa/min até¢ 90 kPa (10 min), 12 kPa/min
até 175 kPa

split

1:15

He

1000 pL. manual usando seringa
Velocidade linear

50 min.

Fonte: Silva et al., 2021

3.7 Curva analitica e linearidade

A curva analitica foi construida mediante a inje¢do de diferentes volumes (conforme a

Tabela 6) de padroes de gases: H, O2, N, CO, CO2, CHas, C2H2, C2Ha, CoHs, C3Hy (propino), C3Ha

(propadieno), C3Hs, Cs3Hs, iso-C4Hio e n-C4Hjo. Para a elaboracdo da curva analitica (Anexo 1),

cada volume foi injetado no cromatdgrafo trés vezes.



Tabela 6 — Volumes injetados no cromatografo para a elaboracao da curva analitica.

Analito Volumes (pL)

H> 8,9, 10,40, 70, 100, 130, 160, 190, 20 e 250

0)) 0,3,04,0,6,08,1,2,3,4,5,6,7,8,9, 10, 30, 50, 70,90 e 110

N2 0,3,04,0,6,0,8,1,2,3,4,5,6,7,8,9, 10, 30, 50, 70,90 ¢ 110

COe CO2 1,2,3,4,5,6,7,8,9, 10, 40, 70, 100, 130, 160, 190, 220 e 250

CH4 0,5,1,2,3,4,5,6,7,8,9, 10, 40, 70, 100, 130, 160, 190, 220 e¢ 250

C2H4 e C2Hs 0,1,0,3,0,5,1,2,3,4,5,6,7,8,9, 10, 40, 70, 100, 130, 160, 190, 220 e 250

C2Hz e C3Hs 0,3,0,4,0,6,08,1,2,3,4,5,6,7,8,9, 10, 30, 50, 70, 90, 110, 130, 150, 170, 190, 210 ¢ 230

CsHa* e C3Ha**
CsHzs

iso-C4Hio

n-C4Hio

0,1,0,3,0,5,1,2,3,4,5,6,7,8,9, 10, 40, 70, 100, 130, 160, 190, 220 ¢ 250
0,5,2,3,4,5,6,7,8,9, 10, 40, 70, 100, 130, 160, 190, 220 ¢ 250
0,1,0,3,0,5,1,2,3,4,7,9, 10, 40, 70, 100, 130, 160, 190, 220 e 250

0,1,0,3,0,5,1,2,3,4,5,6,7,9, 10, 40, 70, 100, 130, 160, 190, 220 ¢ 250

57
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Os gases padrdes utilizados para construir as curvas analiticas foram adquiridos em
cilindros. Esses cilindros continham teores diferenciados, conforme descrito na se¢ao III. Além
disso, para o calculo do nimero de mols de cada volume de padrdo injetado, foi levado em
consideragado o fator de diluicao (fd) desse gas (Anexo I).

Com base nos valores das areas obtidos para cada volume injetado no sistema
cromatografico dos diferentes componentes do gas, foi elaborada a curva analitica (4rea x nimero

de mols) (Anexo I)

3.7.1 Limite de dectecao (LD)

O limite de detecgdo (LD) representa a menor quantidade de analito na amostra que pode
ser detectada, embora ndo seja necessariamente possivel quantifica-la, dentro das condigdes
estabelecidas para o ensaio (DOQ-CGCRE-008, 2020). Para este estudo, a determinagdo do Limite
de Deteccao (LD) foi realizada pelo método visual, que envolveu a injecdo do menor volume de

amostra capaz de gerar um sinal trés vezes (3:1) superior ao ruido da linha de base.

3.7.2 Limite de quantificaciao (LQ)

O Limite de quantificagcdo (LQ) ¢ a menor quantidade do analito na amostra que pode ser
quantitativamente determinada com precisdo e exatidao aceitaveis (DOQ-CGCRE-008, 2020). O
LQ foi calculado conforme apresentado na equagao 7.

LQ=3,3xLD (Eq. 7)

3.8 Determinacio do PCI do gas de sintese

Apos identificar e quantificar os gases de sintese da biomassa de cigarro, foi determinado o
PCI desse gas. A determinacao do PCI do gés de sintese seguiu a norma ABNT NBR 15213/2018,
considerando a mistura de gases ideais em Condi¢des Normais de Temperatura e Pressdo (CNTP)
(25 °C e 1 atm). A composicao do gas adotada foi de 21 % (v/v) de Oz e 79 % (v/v) de N». Para
i1sso, foi necessario conhecer a entalpia de formac¢dao de cada componente. Na Tabela 7 sdo

mostrados os valores de entalpia de formagdo de cada componente do gés de sintese.
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Tabela 7 — Entalpia de formagao dos componentes presentes no gas de sintese.

Componentes Entalpia de formagio (kJ mol!)

(0)} 0

N2 0

Ha 0

CO -110,527
CO2 -393,522
CHa4 -74,873
C2Ha4 +52,467
C2He -84,740
C3H4 (propadieno) +192,300
C3H4 (propino) +185,400
C3Hs +20,430
C3Hs -105,000
C4Hio (Isobutano) -134,480
C4Hio (Butano) - 125,640
Vapor de agua -241,826

Fonte: Argonne-Active Thermochemical Tables-versao 1.124

Para a determinag¢do do PCI da combustao do géas de sintese, foram consideradas, para

ambas as amostras (gés a 480 e 585 °C), a utilizacdo de 1 kmol desse gas. Abaixo sdo apresentadas

as equacdes das reagdes balanceadas de combustdo, conforme dados oriundos da cromatografia

gasosa:

e 480°C

0,073CH4(g) + 0,006C2H4(g) + 0,0019C2He(g) + 0,0022C3He(g) + 0,0019C3Hg(g) + 0,0251C4H 10(g) +

0,2166802) + 0,7749N> + 0,0363C0 + 0,0067C0O2,) + 0,00717 (02 + 3,76N32)@ —

0,1682C 02 + 0,1612H20¢g) + 0,80126N2(g)

(Eq. 8)
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e 585°C
0,0992CH 4(g) + 0,0016C2H4(g) + 0,0042C2He(g) + 0,0072C3He(g) + 0,0032C3Hs (¢) + 0,0247C4H10(g)
+0,3961502(g) + 0,6699N2(g) + 0,05C0(g) + 0,014Hz )+ 0,0031C02(g) + 0,0627(02(g) + 3,76 Nag))

— 0,2939C02@g) + 0,3861H20(g) + 0,24567N2(g) (Eq. 9)
Com base nas Equagoes (8) e (9), a entalpia de combustdo de cada amostra pode ser

calculada e 0o modulo desta entalpia (eq.10) sera igual ao PCIL.
AH? combusiio = Z npH°f, p —Z nrHOf,r (Eq.10)
Onde Z npH®f, p € o somatoério das entalpias dos produtos e £ n pH®f, r é o somatorio das

entalpias dos reagentes. Com base no nimero de mols, na entalpia de combustdo e na massa do gas

de sintese a 480 e 585 °C, foram calculados os valores do PCI, conforme a Eq. 10.

AH’ combustio = X anof, | z nrHof,r
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Caracterizacio de residuos de cigarro de apreensao

4.1.1 Analise imediata
Na Tabela 8 sdo apresentados os resultados referentes a analise imediata de amostras de
cigarro com umidade e cigarro livre de umidade, conforme a norma ABNT NBR 8112/1986. A

amostra de cigarro livre de umidade ¢ referente aquela que passou por secagem no cadinho para

volatiliza¢do durante a analise TGA.

Tabela 8 — Resultados de andlise imediata de diferentes tipos de amostras de cigarro.

Analise imediata (%) Cigarro com umidade Cigarro livre de umidade
Umidade (m/v) 9,60 + 0,03 0
Materiais volateis (m/v) 65,85+0,12 74,05 £ 0,34
Cinzas (m/m) 12,11 £ 0,20 11,60 + 0,07
Carbono fixo (m/m) 12,44 + 0,23 14,35 £ 0,35

Uma maior porcentagem de materiais volateis (74,05 = 0,34 % m/v) e de carbono fixo
(14,35 £ 0,35% m/m) e menor teor de cinzas (11,60 + 0,07% m/m) foram gerados em amostras sem
umidade quando comparado as amostras com umidade (Tabela 8). Os resultados eram previsiveis,
pois o processo de secagem ¢ resultado do aumento da temperatura, promovendo maior formacao
de materiais volateis (quebra de moléculas lignoceluldsicas) e redugdo no teor de cinzas. (DAROZ
et al., 2015; VOIGTLANDER; SEYE, 2011). No entanto, o aumento no teor de carbono fixo ¢
explicado pelo fato de que esse aumento ¢ proporcional a temperatura (DA ROZ et al., 2015;
VAMVUKA; TSAGRIS; LOULASHI, 2023) e isso justifica o teor de carbono fixo ligeiramente

alto no cigarro livre de umidade (Tabela 8).
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Segundo De Carvalho e colaboradores (2021), os teores de materiais volateis e carbono fixo
da biomassa para fins energéticos devem estar entre 70-85% m/v e 15-20% m/m respectivamente
e, conforme a norma internacional ISO 17225-6, o teor de cinzas < 7,0% m/m caracteriza a
qualidade da biomassa para fins energéticos. Assim, os valores dos teores de materiais volateis e
de carbono fixo no cigarro livre de umidade sdo satisfatorios, visto que alcangaram os niveis de
referéncia de acordo com a literatura. Para ambas amostras (cigarro com umidade e cigarro livre
de umidade), os teores de cinzas estdo muito acima de valor de referéncia, isso pode ser explicado
por varios fatores, tais como: possiveis contaminagdes da biomassa decorrentes durante a
estacagem, idade e partes da planta do tabaco bem como a possivel contaminagdo da planta pela
terra (MACEDO; ROUSSET; VALE, 2014). Quanto ao teor de umidade (9,60% m/v, Tabela 8) da
biomassa com umidade, seu valor esta dentro da faixa recomendada (< 12,0% m/v) pela norma ISO
17225-6. Estes resultados também foram comparados aos de outras biomassas de origem
agroindustrial (matriz energética brasileira) (Tabela 9), amplamente utilizadas no Brasil para

geracdo de energia (ARAUJO et al. 2019; REGIANE et al. 2021).



Tabela 9 — Analise imediata de biomassa de cigarro de apreensao e comparagdo com a literatura.

Umidade Materiais volateis Cinzas Carbono fixo
Biomassa (% m/v) (% m/v) (% m/m) (% m/m) Referéncias
Cigarro com umidade 9,60 £ 0,03 65,85+0,12 12,11+0,20 12,44 £ 0,23 Presente estudo
Casca de coco 9,87 68,49 13,24 8,78 Marcelino et al. (2018)
Residuos florestais de
eucaliptos 7,26 65,71 22,90 11,40 Vissotto et al. (2012)
Cigarro seco 0,00 74,05+ 0,34 11,60 = 0,07 14,35+ 0,35 Presente estudo
Bagago de cana 0,0 75,00 11,00 13,90 Macedo et al. (2014)
Plastico PVC 0,07 76,07 10,08 13,83 Filho (2020)

63
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Analisando os resultados apresentados na Tabela 9, ¢ possivel observar que os valores dos
parametros analisados nas amostras de cigarro livre de umidade (0% m/v, Tabela 9) sdo consistentes
com os resultados de estudos anteriores (FILHO, 2020; MACEDO; ROUSSET; VALE, 2014). Por
outro lado, os valores de teores de materiais volateis em amostras de cigarro com umidade sao
similares aos obtidos em amostras de residuos florestais de eucalipto (VISSOTTO et al., 2012) e
de casca de coco (MARCELINO; MELO; TORRES, 2018). Além disso, os valores dos teores de
cinzas e de carbono fixo de amostras de cigarro com umidade sao similares aos obtidos em amostras
de casca de coco (MARCELINO; MELO; TORRES, 2018) e de residuos florestais de eucaliptos
(VISSOTTO et al., 2012) respectivamente (Tabela 9). Embora valores divergentes de teores de
cinzas e de carbono fixo no cigarro com umidade tenham sido obtidos quando comparados
respectivamente a residuos florestais de eucalipto e de casca de coco (Tabela 9), no geral, os valores
dos teores dos parametros avaliados em amostras do residuo de cigarro com umidade e livre de
umidade sdo similares aos valores dos teores apresentados na literatura (MARCELINO; MELO;
TORRES, 2018; VISSOTTO et al., 2012; FILHO, 2020; MACEDO; ROUSSET; VALE, 2014).
Estas similaridades sdo justificadas pelo fato dos residuos de cigarro fazerem parte de residuos
agroindustriais, os quais apresentam algumas caracteristicas fisico-quimica semelhantes.

Além desta andlise, ¢ importante conhecer a variacdo da massa das amostras da biomassa

do residuo em fun¢do da temperatura e, para isso, foi realizada a andlise termogravimétrica.

4.1.2 Analise termogravimétrica

Na Figura 15 s@o mostrados os resultados médios referentes a analise termogravimétrica de

duas amostras de cigarro de apreensdo (amostra com umidade e seca em estufa a 105 °C).
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Figura 15 — TGA de residuos de cigarro de apreensdo com umidade e seca em estufa.
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Com base na Figura 15, é possivel verificar que em ambas amostras (Umida e seca)
aconteceram trés variagdes de massa com o aumento da temperatura. Entre 372 e 507 °C, a massa
reduziu 24,3%, provavelmente devido a eliminagao de NOx, CO, CO; e aldeidos (ONOREVOLI,
2016; SENNECA et al.,, 2008) ou pirdlise de lignina (GOMEZ-SIURANA et al., 2012). A
volatiliza¢do/degradagdo ocorreu entre 507 e 582 °C, caracterizada pela redu¢do de massa de 75,4%
para 36,4% correspondentes a volatilizacdo de organicos fixos restantes, decomposi¢do do
biocarvao, desidrogenagao e aromatizagdo do carvao (ONOREVOLI, 2016; ZHAO et al., 2013;
ZHOU et al., 2011). A degradagao final aconteceu na faixa de 582-950 °C, com massa residual de
aproximadamente 20%, como consequéncia da conversdo de cerca de 80% da massa de amostra
possivelmente a sais organicos (acetato de celulose) e inorganicos (carbonato de célcio e outros
presentes no carvao residual e cinzas), decomposicao do alcatrdo e papel de embrulho do cigarro
(GOMEZ-SIURANA et al., 2012; ZHOU et al., 2011).

Estes resultados sdo consistentes com os estudos anteriores (LI et al., 2021; ZHAO et al.,
2013; ZHOU etal., 2011), os quais relatam que os componentes do cigarro apresentam volatilizagao
em temperaturas acima de 400 °C. Li e colaboradores (2021) utilizaram bitucas de cigarro e
observaram que a 400 °C houve volatilidade e a massa da amostra reduziu em 80%. Zhao e
colaboradores (2013) e Zhou e colaboradores (2011) observaram que a volatilizagdo/degradacao
da biomassa do residuo do papel de cigarro ocorreu acima de 400 °C, caracterizada por uma reducao

de massa em cerca de 70%.
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O conhecimento sobre o poder calorifico inferior (PCI) também ¢ importante para

caracterizar a biomassa dos cigarros apreendidos para fins energéticos.

4.1.3 Poder calorifico inferior (PCI) da biomassa

A determinacao do PCI, o qual retrata melhor a qualidade do combustivel (MARCELINO;
MELO; TORRES, 2018), foi realizada em amostras imidas e secas, conforme apresentado na
Figura 16. Nesta analise, as amostras secas de cigarro sem filtro apresentaram maior PCI (15,3 +
0,13 MJ kg'!) em relagdo as amostras imidas (14,3 + 0,03 MJ kg™!) (Figura 16), visto que, conforme
esperado, o processo de secagem de biomassas proporciona o aumento do PCI (RIOS-BADRAN
et al., 2020; VAMVUKA; TSAGRIS; LOULASHI, 2023). Porém, em amostras secas ¢ imidas de
filtro, notou-se algo contraditorio, ou seja, um aumento do PCI de amostras imidas quando
comparadas as secas. Isso pode ser explicado pelo fato do filtro possuir em sua composicao,
componentes quimicos que contribuem para o aumento do PCI, tais como: butanal, 2-metilpentano,
2-propanamina, hidroxilamina, heptano, triclorometano, hexano, 3-metilpentano, etilamina,
3metilfurano e outros volateis de menor massa molar (SILVA, 2014). Contudo, & medida que o
filtro seca, parte desses componentes sdo volatilizados, o que justifica a redugdo no valor do PCI.
Portanto, o filtro in natura gera o beneficio de aumentar o PCI do residuo de cigarro (também in

natura) de 14,3 + 0,03 (cigarro sem filtro) para 16,7 = 0,11 MJ kg™ (cigarro com filtro).

Figura 16 — PCI de amostras de cigarro.
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No geral, os resultados do PCI (Figura 16) concordam com outros publicados na literatura
sobre residuos da agroindustria (17 MJ kg') (CANDINE et al., 2016; DE CARVALHO et al.,
2021), filtros de cigarro (16,7 MJ kg') (MARCHI; MACHADO; TREVISAN, 2014) e mistura de
filtro, papel, tabaco e fuligem (16,5 MJ kg') (LUNGULEASA; SPIRCHEZ; FOTIN, 2017).

4.1.4 Analise elementar

A andlise elementar também foi realizada para medir o conteudo de CHNS-O em residuos

de cigarros (com umidade e seco) e os resultados comparados com a literatura (Tabela 10).

Tabela 10 — Anélise elementar (% m/m) das amostras de cigarro em comparagdo com a literatura.

% m/m
Biomassa Referéncias

C H N (0] S
Cigarro timido 39,95 5,39 1,24 42,90 0,13 Presente estudo
Cigarro seco 5,46 1,26 40,15 0,13 Presente estudo

40,54
Tabaco 38,0 5,5 2,6 n.i. n.i. Senneca (2007)
Bitucas 48,80 6,46 1,80 42,68 0,25 Lietal. (2021)
Casca de coco 44,03 4,85 0,58 50,61 0,00 Marcelino et al. (2018)

n.i. — ndo informado

Com base nos resultados apresentados na Tabela 10, ndo houve diferenca significativa entre
os teores dos elementos em amostras de cigarro com umidade e seco. Além disso, as concentragdes
dos elementos CHNO-S neste estudo sdo condizentes com a literatura, exceto para o teor de
carbono obtido em amostra de casca de coco (MARCELINO; MELO; TORRES, 2018) e teores de
carbono e de oxigénio obtidos em bitucas (LI et al., 2021). Essa exce¢do nao ¢ surpreendente, pois,
a composicdo elementar nos residuos da biomassa pode variar dependendo da forma como estes

foram produzidos e das caracteristicas do solo onde foram cultivados (VIEIRA, 2012).
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O conhecimento das concentragdes de nitrogénio e enxofre em residuos de biomassa ¢ de
extrema importancia para prever os impactos ambientais e identificar mecanismos de mitigacao
para processos industriais. De acordo com os dados da Tabela 10, verifica-se que o residuo desta
biomassa apresenta um baixo teor de nitrogénio (1,24% m/m) e enxofre (0,13% m/m). Esses
resultados indicam que a biomassa de cigarro quando submetida a processos waste to energy (WTE)
pode contribuir com uma baixa emissdo de 6xidos de enxofre e de nitrogénio (SOx e NOy), devido
ao baixo teor de enxofre e nitrogénio sua constitui¢ao quimica (MARCELINO; MELO; TORRES,
2018).

4.2 Analises cromatograficas do gas de sintese

Para a quantificagdo do gads de sintese durante as andlises cromatograficas, foram

consideradas as curvas de calibragdo construidas conforme relatado na secg¢ao 3.
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4.2.1 Curva analitica e linearidade

A avaliagdo da linearidade das curvas analiticas de cada analito est4 apresentada no Anexo
I. Com base nos coeficientes de correlacao (1) das curvas de cada analito (Anexo I), observa-se que
esses coeficientes estdo proximos de 1, indicando uma forte correlagdo entre o sinal analitico gerado
pelo equipamento € o nimero de mols de cada composto em anélise.

Os valores de LD e LQ para cada analito estdo na Tabela 11, sendo LD determinado

visualmente (conforme descrito na secao 3.7.1) e LQ calculado com base na equagao 7.

Tabela 11 — LD e LQ determinados para os diferentes analitos.

Analitos LD (mols) LQ (mols)

H> 2,4.10° 7,9.10°%
0> 5410 1810
N> 2,2.10° 7,2.10°
Cco 2,7.10° 8,9.10°
CH.4 2,7.10° 8,9.10°
CO; 5,4.10° 1,8.10°1°
CoH» 1,0.10° 3,3.10°
C,Hy4 1,6.101° 521010
C2Hs 1,6.10° 5210710
Cs3H4" 1,6.101° 5210710
C3H4™ 1,6.10° 5210710
C3Hs 1,0.10° 3,3.10°
C;Hs 5,4.10° 1,8.10'°
iso-C4Hio  8,1.107" 2,7.10°12

n-CsHio 8,1.101 2,7.10°12

*propino ** propadieno
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4.3 Caracterizacao do gas de sintese gerado a partir da biomassa de residuos de cigarro

em escala laboratorial

O conhecimento sobre a composi¢do quimica do gas de sintese gerado a partir da
gaseificagdo ¢ de extrema importancia para classifica-lo e identificar maquinas e equipamentos que
possam operar a partir do gas. Assim, além da caracterizagdo prévia da biomassa dos residuos de
cigarros, também foi caracterizado o gas de sintese gerado a partir da gaseificacdo de cerca de 280
g desse residuo e determinada sua composi¢do quimica em termos qualitativos (Figuras 17) e
quantitativos (Tabela 14) a 480 e 585 °C. Vale ressaltar que, os resultados aqui apresentados
(Figuras 17 e Tabela 14) sdo referentes as andlises do gas de sintese gerado em temperaturas baixas
em relacdo as recomendadas pela norma (CONAMA) (temperaturas >800 °C). Contudo, a partir da
Figura 15, nota-se que a 587 °C mais de 75% da biomassa ¢ convertida em gés de sintese.

Durante a andlise cromatografica gasosa, o tempo de retencdo (t;) dos analitos seguiu a

ordem apresentada na Tabela 12 conforme relatado por SILVA (2021).

Tabela 12 — Sequéncia de eluicdo dos analitos presentes na amostra do gés de sintese.

Analito Ho O, N CO CHs CO, CyHs CyHe CsHs CsHg CsHgs CsHio

tr 39 65 6,6 87 12,7 14,1 16,2 16,8 20,2 21,8 22,9 383

Na Figura 17 sdo mostrados os cromatogramas resultantes da analise cromatografica do gas

de sintese coletado em temperaturas diferentes (480 e 585 °C).
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Figura 17 — Cromatogramas do gas de sintese a 480 °C ((a) e (b)) e a 585 °C ((c) e (d)).
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Tabela 13 — Composi¢ao quimica do gas de sintese (a 480 e 585 °C) do presente estudo em comparagdo com a literatura.

Componentes (% v/v) Referencia

Temperatura (°C)
O2 N2 H2 CO CO CH4 C2H4 C2He CsHe CsHs CaHio

480 1435 7743 0,00 3,65 067 0,73 006 0,19 022 019 251 (1)
585 12,54 66,99 1,40 500 031 992 0,16 042 072 032 247 (1)
700 — 1030 2,10 60,0 580 @ - - - )
1000 — 380 420 10,0 1470 - - - )
700 — 5187 11,89 12,38 17,11 4,58 1,19 098 - 3)

1: Presente trabalho; 2 Mohamed et al., (2011); 3 Ke et al., (2022)
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Com base nos cromatogramas (Figura 17), € possivel observar que a temperatura influencia
fortemente a composicao do gas de sintese, visto que a 480 °C ndo houve a gera¢ao de Ho, mas sim
a 585 °C. Além disso, ¢ possivel verificar que o teor de CH4 aumentou 14 vezes em 585 °C quando
comparado a 480 °C (Tabela 13). Este resultado ¢ justificado pelo fato de a elevagdo da temperatura
propiciar o craqueamento e decomposicao da lignina, a qual liberta volateis com altos teores de Ha
e CHs (ZHANG; PANG, 2019). Em paralelo, também houve um aumento nos teores de gases
combustiveis (H2, CO, CHa4, C2Ha, CoHs, C3Hg e C3Hg), aumentando de 7,55% (v/v) a 480 °C para
20,41% (v/v) a 585 °C (Tabela 13). A medida que a temperatura aumenta, as taxas das reacdes de
gaseificagdo endotérmica das zonas de oxidagdo e/ou de redugdo (reagdes agua-gas (equacao 11),
de Boudouard (equagdo 12), craqueamento secundario e reforma de hidrocarbonetos pesados) se
tornam mais expressivas, favorecendo a producao de H> e CO (HAVILAH et al., 2022). Por outro
lado, as reacdes da zona de oxidagdo e a reagdo de Boudouard favorecem o consumo de Oz e CO»,
respetivamente. Esse favorecimento justifica a reducdo da formagao de gases ndo combustiveis (Oo,
COz e N2); 92% (v/v) a 480 °C versus 79% (v/v) a 585 °C (Tabela 13). Quanto ao N2, a maioria dos
estudos também mostra a redugdo desse gas no gas de sintese com o aumento da temperatura
(HAVILAH et al., 2022). Além disso, o aumento nos teores de CO e de hidrocarbonetos leves
(C2H4, C2Hs, C3Hs e C3Hg) € devido a volatilizacdo de materiais celuldsicos presentes no residuo
de cigarro, os quais libertam maiores teores de CO e de outros compostos complexos de

hidrocarbonetos (HAENSEL et al., 2009).

Cs) T H20 (99— CO (g + Hz () 131 kJ mol! (Eq. 11)
C 5+ CO2(g) — 2CO (g 173 kJ mol! (Eq. 12)

Os resultados do presente estudo sobre a caracterizagdo de gases de sintese sdo condizentes
com a literatura para teores de alguns componentes (AHMAD et al., 2016; ASADULLAH et al.,
2010; MOHAMMED et al., 2011; RIOS-BADRAN et al., 2020; SILVA et al., 2012). Mohammed
e colaboradores (2011) analisaram o gas de sintese obtido pela gaseificacdao de cachos de frutas em
leito fluidizado e notaram que ao aumentar a temperatura de 700 até 1000 °C, houve um aumento
na concentracdo dos gases combustiveis (H2, CO e CH4) e reducdo na concentracdo do ndo
combustivel (CO,) (Tabela 13). Ke e colaboradores (2022) caracterizaram o gas de sintese gerado

a partir da gaseificacdo da casca de arroz a 700 °C, e a composi¢ao desse gas apresentou valores de
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teores relativamente altos quando comparados aos deste estudo (Tabela 13). A qualidade do gas de
sintese coletado a 585 °C (Tabela 13), gerado a partir da gaseificacdo da biomassa do cigarro,
corrobora com os estudos anteriores (2018; HAVILAH et al., 2022; MOHAMMED et al., 2011),
os quais relatam a diminuig@o no teor de CO> de 60% para 10% (v/v) (MOHAMMED et al., 2011)
a medida que a temperatura aumenta. Como foi referido anteriormente, esta diminuicao se deve a
ocorréncia das reagdes de Boudouard (equagdo 2) as quais consomem o CO; e aumentam o teor de
CO. Vale ressaltar que as discrepancias nas propor¢des dos teores dos componentes deste estudo
com a literatura (KE et al., 2022; MOHAMMED et al., 2011) (Tabela 13) a temperaturas proximas
(585 °C versus 700 °C) podem estar relacionadas a varios fatores tais como o tipo de reator ¢ de
biomassa, do meio de gaseificacdo, temperatura de operagdo ¢ umidade da biomassa (KUO et al.,
2017; SANTOS et al., 2022).

Uma vez que a qualidade desejada do produto € caracterizada por altos teores dos principais
componentes do gas de sintese (Hz2, CO e CHa), 0 que pode garantir a eficiéncia da sua aplicacdo
(KUO etal., 2017; RiOS-BADRAN et al., 2020), os teores relativamente altos desses componentes
¢ dos hidrocarbonetos leves (C2Hs, C2Hs, C3Hs € C3Hg) a temperatura mais elevada (585 °C)
(Tabela 13) sugerem resultados promissores do presente estudo para uma aplicagdo a escala real
quando se aplica temperaturas recomendadas pela CONAMA (=800 °C). A aplicacdo de
temperaturas de gaseificagdo altas (=800 °C) pode garantir a obtencdo do gas de sintese de alta

qualidade. Essa qualidade do gas também foi avaliada com base na determinagao do PCI.

4.4 Determinac¢io do PCI do gas de sintese do presente trabalho em comparacio com a
literatura.

Tabela 14 — Valores do PCI do gas de sintese do presente trabalho em comparagdo com a literatura.

Temperatura °C PCI (MJ kg ') Referéncias

480 2,7 Presente trabalho

585 5,8 Presente trabalho

800 4,5 Ferreira et al. (2021)
------- 4-7 Mahgoub et al. (2015)

750-900 5.4 Friedrich (2017)
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Analisando os resultados da Tabela 14, ¢ possivel observar que a diferenga de 100 °C
(aumento de 480 para 585 °C) duplicou o valor do PCI do gés de sintese como consequéncia da
maior geracdo de gases combustiveis. Tais resultados revelam que o aumento da temperatura
contribui para maior PCI. O aumento no valor do PCI de 2,7 MJ kg ™! para 5,8 MJ kg! pode ser
explicado pelo aumento nos teores de componentes combustiveis (H2, CO, CH4, C2Ha, C2Hg, C3Hs
e C3Hg) (ZHANG; PANG, 2019).

Alguns estudos sobre a composi¢ao e PCI do gas de sintese gerado pela gaseificagdo de
residuos solidos sdao relatados na literatura. Tais estudos relatam que durante o processo de
gaseificagdo da biomassa, a medida que aumenta os teores dos principais componentes do gas de
sintese (Hz, CO e CH4), hda um aumento no valor do PCI (MAHGOUB; SULAIMAN; KARIM,
2015). Este fendmeno pode ser justificado pelo fato de (i) a mistura de H, e CO no gés de sintese
aumentar a temperatura de combustio (MAHGOUB; SULAIMAN; KARIM, 2015); (ii) o aumento
dos teores de hidrocarbonetos (CHa4, C2H4 € C2Hg) proporcionar o aumento do PCI visto que, quanto
mais rico em hidrogénio for o combustivel, maior sera o seu PCI (LAPUERTA et al., 2008;
WARNECKE, 2000) e (iii) o aumento da temperatura de gaseificagdo e a utilizacdo de diferentes
tipos de gaseificadores influenciarem na variagao dos valores do PCI (FERREIRA et al., 2021;
FRIEDRICH, 2017) (Tabela 14).

Com base nos resultados da avaliacdo do PCI do gés de sintese apresentados na Tabela 14,
é possivel observar que o valor do PCI do gas coletado a 585 °C (5,8 MJ kg!) do presente estudo
estd dentro do intervalo dos valores de referéncia (4-7 MJ kg ). A diferenca do valor do PCI do
gas de sintese a 480 °C (2,7 MJ kg!') do presente estudo com a literatura (4-7 MJ kg')
(MAHGOUB; SULAIMAN; KARIM, 2015) pode estar relacionada a variacdo da composicao e
dos teores do gés de sintese, os quais variam de acordo com as condi¢des de operagao (temperatura
e pressdo) de gaseificagdo (CHAVES, 2012; KUO et al., 2017; SANTOS et al., 2022).

O valor do PCI do gas de sintese (coletado a 585 °C) avaliado no presente estudo pode ser
classificado de gas de médio poder calorifico (Chaves, 2012). Esta classificacdo ¢ baseada no
trabalho de Chaves (2012): gas de baixo poder calorifico (até 5 MJ kg™!); gas de médio poder
calorifico (5-10 MJ kg ') e gas de alto poder calorifico (10-40 MJ kg !). Além disso, foi observado
por Haensel e colaboradores (2009) e Zeng e colaboradores (2021) que o PCI do gas sintético
gerado a partir da gaseificagio (com ar como gaseificante) da biomassa varia entre 4 a 6 MJ kg !

como consequéncia do efeito da diluicdo pelo N2. Segundo Zeng e colaboradores (2021), o gas de
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sintese de baixo PCI pode ser utilizado diretamente como combustivel em motor, enquanto o de
médio e alto PCI pode ser utilizado como matéria-prima para posterior conversdo em outros
produtos. Portanto, tanto o gas coletado em 480 °C como em 585 °C apresenta o PCI (2,7-5,8 MJ

kg™") que permite sua aplicacdo para fins de conversdo energética.

4.5 Caracterizacao do gas de sintese gerado na gaseificacdo da biomassa de residuos de

cigarro na planta piloto

Além da caracterizacdo do gas de sintese obtido na gaseificacdo da biomassa de cigarro em
laboratério, realizou-se também a coleta em escala semi-industrial. O objetivo foi avaliar a
composi¢ao do gas de sintese em planta de gaseificacao (Figura 18 e Tabela 15) capaz de operar
em modo continuo a 800 °C. A partir dos projetos ROTA 2030, FAPEMIG e da parceria UFU e
Receita Federal do Brasil os ensaios em escala semi-industrial foram conduzidos em Maua-SP.

De acordo com os resultados apresentados na Figura 18 e Tabela 15, observa-se que, em
geral, nd3o houve uma variagdo significativa na composi¢ao e no valor do PCI do gas de sintese em
planta piloto (800 °C), realizado nos dias 1 e 2. Além disso, foram observados menores valores de
PCI (1,8 e 1,9 MJ kg!) quando comparado ao ensaio em laboratério (5,8 MJ kg™!, a 585 °C),
resultado inesperado, ja que a o aumento da temperatura favorece a formacdo de gases
combustiveis. Com a suspeita que tenha ocorrido permeacdo dos gases pelas paredes dos TedLar
bags utilizados para coleta, transporte e armazenamento até a execu¢ao das analises (periodo de 9

dias), foram feitos alguns ensaios para comprovagado (Tabela 16).
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Figura 18 — Cromatogramas do gas de sintese ndo lavado (a) e (b) e lavado (c) e (d).
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Tabela 15 — Composicdo quimica do gas de sintese da industria e do laboratorio.
Amostras do gas de Componentes % (v/v)
sintese
0 N» H> CO CO2 CHs CyHi/C2-Cs4 PCI
(MJ kg
Industria  dia 1 7,8 659 4,6 9,9 10,0 0,9 0,6 1,9
(800°C)  dia2 6,5 694 35 93 96 1,0 05 1,8
Laboratorio (585 °C) 12,5 669 14 5,0 0,3 99 4,1 5,8
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Foram realizados dois dias de experimentos, sendo que a cada dia foram preparados 3

TedLar bags de gés de sintese de 1 litro/cada, totalizando 3 litros de gas de sintese por dia de teste.

Tabela 16 — Teste de permeabilidade dos Tedlar bags de 1 litro utilizados para o armazenamento de

amostras de gas.

Composicao do gas (%v/v) *Valor do teor
Analise Apos 9 dias de permeado (%v/v)
inicial conservaciao
Analitos
Metano, CH4 5,9 0,012 -99.8
Etino, CoH» 0,0010 0,0 -100
Eteno, C2H4 2,9 0,029 -98,9
Etano, C2Hs 3,0 0,044 -98,6
Propadieno, C3Hy 3,0 0,062 -98
Propino, C3Hy 3,0 0,058 -98
Propeno, C3He 1,1 0,026 -97
Propano, C3Hg 8,5 0,28 -96.4
Isso-butano, C4Hio 1,4 0,0030 -99,7
n-butano, C4Hio 1,4 0,020 -98,5
Hidrogénio, H» 14,1 0,0 -100
Oxigénio, O 7.9 20 +60,5
Nitrogénio, N> 31,7 78,8 +59,7
Monoéxido de carbono, CO 15,9 0,0 -100
PCI (MJ kg™) 22,1 0,4

*0 sinal negativo indica saida de gas e o positivo entrada de gas no TedLar bag.
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O experimento consistiu em encher o 7edLar bag a partir das varias amostras de géas padrao
disponiveis em laboratorio, gerando um gas misto, cuja cromatografia foi realizada imediatamente
ap6s encher o bag. Em seguida, esse bag foi armazenado a temperatura ambiente para que a
cromatografia fosse repetida apos 9 dias de estocagem do gas misto.

Com base nos resultados apresentados na Tabela 16, observou-se uma reducao significativa
no valor do PCI, diminuindo de 22,1 para 0,4 MJ kg™!. Consequéncia da reducdo nos teores de
gases combustiveis, que passaram de 60,5% no dia da andlise inicial para 0,5% (X dos teores da
Tabela 16), ap6s 9 dias de armazenamento em 7edlar bags, confirmando a permeabilidade dos
gases. Além disso, ap6s 9 dias de armazenamento, os gases: CO, CoH», H2 e CHs mostraram maior
permeabilidade no saco Tedlar quando comparados com outros gases (Tabela 16) ao longo do
periodo de armazenamento. Por outro lado, os gases N> e Oz, devido a sua prevaléncia no ambiente
(21% de Oz e 78% de N), apresentaram um aumento nos teores desde a anélise inicial para andlise
pos 9 dias, passando de 7,9% de Oz e 31,7% de Nz para 20% de Oz e 78,8% de N» (Tabela 16).
Esses resultados podem também indicar possivel falha na valvula do TedLar bag.

Cabe salientar que a selecdo e escolha dos TedLar bags neste trabalho foi devido a alguns
estudos publicados (Silva, 2021; Dias, 2020) que sugeriram a utilizagdo de Tedlar bags com
valvulas de polipropileno para o armazenamento de amostras gasosas, por serem resistentes a
permeacao de gés para dentro ou fora (apresentando baixa permeabilidade), serem quimicamente
inertes, ndo alterarem a composi¢do da amostra e garantirem a integridade da amostra (DIAS,

2020).
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5 CONCLUSOES

Este estudo mostrou que a caracterizacdo da biomassa de cigarro apreendido por meio das
analises termogravimétricas, elementares e calorificas ¢ essencial, visto que isso pode garantir a
eficacia do processo de gaseificacdo. Além disso, a importancia de otimizar a temperatura no
processo de gaseificacdo da biomassa do cigarro para a geragdo de energia, visto que o aumento de
480 para 585 °C resultou em maiores teores de gases combustiveis e menores de gases nao
combustiveis, o que proporcionou um maior valor de poder calorifico inferior. Também foi
constatado a necessidade de estudos para avaliar diferentes tipos de bag a serem utilizados para
coleta e armazenamento, a fim de escolher o mais adequado para garantir a composi¢do dos gases
de sintese desde a coleta até o dia de execug@o das analises. Embora em planta piloto foi possivel
atender a temperatura requerida pelo CONAMA (=800 °C), os resultados foram inconclusivos
devido a permeacao dos gases pelas paredes dos Tedlar bags. Com essa discrepancia foi dificil
comparar a composicao dos gases entre as duas escalas (laboratorial e piloto). Contudo, ¢ possivel
concluir que o uso da biomassa de cigarros apreendidos para gaseificacdo e geracdo de energia
pode contribuir para o cumprimento dos Objetivos do Desenvolvimento Sustentavel visto que, ao
transformar residuos em uma fonte de energia renovavel, estamos promovendo a sustentabilidade
ambiental, reduzindo a quantidade de residuos descartados de forma inadequada e aproveitando
recursos de forma mais eficiente. Além disso, essa pratica pode ajudar a mitigar os impactos
negativos do descarte inadequado de cigarros apreendidos, promovendo a economia circular € a

utilizag@o responsavel dos recursos disponiveis.
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7 ANEXOS

ANEXO 1
Curva analitica de cada padrao expressa em area x numero de mols. Condigdes cromatograficas:
Tin= 200 °C; Tdet rip = 250 °C; Taet Tcp= 250 °C; Tromo= 35°C (isoterma durante os 10 primeiros
min, seguida de rampa de aquecimento a 48 °C) até 240 °C, split 1:15 € Pinicia: 16 kPa (isobarica
durante os 10 primeiros min), seguida de uma rampa de 16-90kPa e por fim outra rampa de

90175kPa. Gas de arraste: Hélio 12,9 mL min™'.

Padrdo de hidrogénio (H>)

Split= 13
{d= 1
H>
,V (.)lume volume mol Area
injetado

8 0,533333  2,182572E-08  152,2

9 0,600000  2,455394E-08  200,8
10 0,666667  2,728215E-08 2054
40 2,666667 1,091286E-07  807,2
70 4,666667 1,909751E-07 1681,5

100 6,666667  2,728215E-07  2352,3
130 8,666667  3,546680E-07 2812

160 10,666667 4,365144E-07  3429,2
190 12,666667 5,183609E-07  3811,1
220 14,666667 6,002073E-07 4618,6
250 16,666667 6,820538E-07  5190,7




Area

B Slope 7.581E9

ror
60.85
1.629E8

0.0 3'0"(1r(1j7(mols) 6.0;(10'7
Padrao de oxigénio (O2)
split= 135
{d= 5
(0))
Volume volume mol Area
injetado
0,3 0,020000 8,184646E-10  1,032800E+04
0,4 0,026667 1,091286E-09  1,372500E+04
0,6 0,040000 1,636929E-09  1,522500E+04
0,8 0,053333 2,182572E-09  2,383500E+04
1 0,066667 2,728215E-09  3,111000E+04
o) 0,133333  5,456430E-09  6,324000E+04
3 0,200000  8,184646E-09  9,520500E+04
4 0,266667 1,091286E-08 1,342950E+05
5 0,333333 1,364108E-08 1,658100E+05
0,400000 1,636929E-08  2,015550E+05
6 0,466667 1,909751E-08  2,360100E+05
7 0,533333  2,182572E-08  2,641200E+05
8 0,600000 2,455394E-08  3,060900E+05
9 0,666667 2,728215E-08  3,363750E+05
10 2,000000 8,184646E-08  7,743000E+05
30 3,333333  1,364108E-07  1,526720E+06
50 4,666667 1,909751E-07  2,183940E+06
70 6,000000 2,455394E-07  3,115290E+06

7,333333

3,001037E-07

3,939740E+06
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Area

n (mols)

Equation v=a+b*
Adi. R-Squar 0.993
6 Value Standard Er
] |Area Intercept-27304.95 26789.174 | ]
4.0)(1 Area Slope 1.257E13 2.518E1fl //
e
e
e
2.0x101 7
<
e | ]
/
et
e
().()-l‘““'r T T T
=10 =10 -10
0.0 1.0x10 2.0x10 3.0x10
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Padrao de nitrogénio (Nz)

Split= 135
{d= 1,25
N>
Volume ,
.. volume mol area
injetado
0,3 0,020000  8,184646E-10  1,832500E+04
0,4 0,026667  1,091286E-09  2,362500E+04
0,6 0,040000 1,636929E-09  2,808000E+04
0,8 0,053333  2,182572E-09  3,880500E+04
1 0,066667  2,728215E-09  4,609500E+04
2 0,133333  5,456430E-09  8,808000E+04
3 0,200000  8,184646E-09  1,355550E+05
4 0,266667  1,091286E-08  1,778700E+05
5 0,333333  1,364108E-08  2,228550E+05
6 0,400000 1,636929E-08  2,641800E+05
7 0,466667 1,909751E-08  3,051900E+05
8 0,533333  2,182572E-08  3,511650E+05
9 0,600000  2,455394E-08  3,944850E+05
10 0,666667  2,728215E-08  4,390200E+05
30 2,000000 &,184646E-08  1,044390E+06
50 3,333333  1,364108E-07  1,474440E+06
70 4,666667 1,909751E-07  2,003870E+06
90 6,000000 2,455394E-07  2,606010E+06
110 7,333333  3,001037E-07  3,145070E+06

Area

Equati

3x10° ]

quation
Adj. R-Squa

Slope 1.033E1  1.462E11

Value Standard Err
tttttttt 70060.10  15556.437

2x10° 1

1x10° 1

0.0

1.0x10"°
n (mols)

2.0x10"°

3.0x10™"°
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Padrao de mondxido de carbono (CO)

15

CcO

mol

area

Split=
{d=
Volume
.. volume
injetado
1 0,066667
2 0,133333
3 0,200000
4 0,266667
5 0,333333
6 0,400000
7 0,466667
8 0,533333
9 0,600000
10 0,666667
40 2,666667
70 4,666667
100 6,666667
130 8,666667
160 10,666667
190 12,666667
220 14,666667
250 16,666667

2,728215E-09

5,456430E-09
8,184646E-09
1,091286E-08
1,364108E-08
1,636929E-08
1,909751E-08
2,182572E-08
2,455394E-08
2,728215E-08
1,091286E-07
1,909751E-07
2,728215E-07
3,546680E-07
4,365144E-07
5,183609E-07
6,002073E-07
6,820538E-07

2235,2

4151,1
5957,3
8505,3
10571,4
12756,9
14470,8
16992,2
19184,3
21658,8
55355.,8
89085,1
120015,6
227120,7
2747259
322200,9
368267,4
411962,1

Area

EEEEEE

5 B
4.0x10 112

2.0x10

3.0x107 6.0x10”
n (mols)
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Padrao de didxido de carbono (CO»)

Split= 15
{d= 1
CO2
Volume ,
.. volume mol area
injetado

1,00 0,066667
2,00 0,133333
3,00 0,200000
4,00 0,266667
5,00 0,333333
6,00 0,400000
7,00 0,466667
8,00 0,533333
9,00 0,600000
10,00  0,666667
40,00  2,666667
70,00  4,666667
100,00  6,666667
130,00  8,666667
160,00 10,666667
190,00 12,666667
220,00 14,666667
250,00 16,666667

2,728215E-09
5,456430E-09
8,184646E-09
1,091286E-08
1,364108E-08
1,636929E-08
1,909751E-08
2,182572E-08
2,455394E-08
2,728215E-08
1,091286E-07
1,909751E-07
2,728215E-07
3,546680E-07
4,365144E-07
5,183609E-07
6,002073E-07
6,820538E-07

551,7
1413,1
2307,5
3110,1
42149
5317,8

6809
8210,2
12888,8
14720,4
574424
111216,2
156366,2
201420,2
289687,3
330700,8
408325,5
449391,3

Adj. R-Square 0.996

4.0x10 Sdle Intercept
: B

Slope

Value Standard Error
-7111.499 3102.934
6.613E11 1.062E10

Ar
ea

5
2.0x10 7

0.0

.
0.0 3.0x10"

n (mols

! -7
6.0x10
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Padrao de eteno/etileno (C2Hs)

Split= 15
fd=
4,97
CyHa4
Volume ,
.. volume mol area
injetado
0,1 0,001341 5,489367E-11 21593,6
0,3 0,004024 1,646810E-10  27972,7
0,5 0,006707 2,744683E-10  35077,9
1 0,013414 5,489367E-10  73625,2
2 0,026828 1,097873E-09 141032,7
3 0,040241 1,646810E-09 207395,4
4  0,053655 2,195747E-09  279032,1
5 0,067069 2,744683E-09 3419174
6 0,080483 3,293620E-09 418493,6
7  0,093897 3,842557E-09 486622,3
9 0,120724 4,940430E-09 646419,7
10 0,134138 5,489367E-09  751104,9
40  0,536553 2,195747E-08  3461823,2
70 0,938967 3,842557E-08 61641484
100 1,341382 5,489367E-08  8445595,2
130  1,743796 7,136177E-08 11076012,1
160  2,146211 8,782987E-08 13035869,9
190  2,548625 1,042980E-07 16215768,1
220  2,951040 1,207661E-07 17943101,6
250  3,353454 1,372342E-07 20931988.8

100



2ad s e e S
Area
1x10’7 A
0- T T
0.0 6.0x1G 1.2x10
n (mols)
Padrdo de etano (C2Hs)
Split= 13
= 5,01
C2He
-Vf)lume volume mol Area
injetado
0,1 0,001331 5,445539E-11 22679,8
0,3 0,003992 1,633662E-10 28395,1
0,5 0,006653 2,722770E-10 34892
1 0,013307 5,445539E-10 75903,6
2 0,026613 1,089108E-09  148163,1
3 0,039920 1,633662E-09  218334,9
4 0,053227 2,178216E-09  290146,7
5 0,066534 2,722770E-09 358194
6 0,079840 3,267324E-09  436583,3
7 0,093147 3,811878E-09  508721,8
9 0,119760 4,900985E-09  677463.,9
10 0,133067 5,445539E-09  789109,7
40  0,532269 2,178216E-08  3648547,9
70 0,931470 3,811878E-08  6497857,1
100  1,330672 5,445539E-08  8880247,8
130  1,729874 7,079201E-08 11647360,9
160  2,129075 8,712863E-08 13723508,1
190  2,528277 1,034652E-07 17074862,6
220  2,927478 1,198019E-07 18924268,4
250  3,326680 1,361385E-07 21975427,5

101



2x10'7°®
B

Value Standard Error
Intercept  -11408.388 53737.707
Slope 1.614E14 9.716E11

Area

7
1x10 7

0.0

Padrao de propadieno/aleno (C3Ha)

‘ 8
6.0x10

n (mols)

‘ -7
1.2x10

Split= 13
{d= 4,95
CsH4
Volume ,
. . volume mol area
injetado
0,1 0,001347 5,511546E-11 17750,9
0,3 0,004040 1,653464E-10 22230,2
0,5 0,006734 2,755773E-10 27319
1 0,013468 5,511546E-10 65871,7
2 0,026936 1,102309E-09 135422.8
3 0,040404 1,653464E-09 2014452
4 0,053872 2,204618E-09 281453,8
5 0,067340 2,755773E-09 347457,1
6 0,080808 3,306928E-09 432137
7 0,094276 3,858082E-09 515566,2
9 0,121212 4,960391E-09 622343
10 0,134680 5,511546E-09 712638
40 0,538721 2,204618E-08 3590348
70 0,942761 3,858082E-08 6740585,5
100 1,346801 5,511546E-08 9702992,9
130 1,750842 7,165010E-08 12861156,2
160 2,154882 8,818473E-08 15288645,8
190 2,558923 1,047194E-07 19365607,2
220 2,962963 1,212540E-07 213894523
250 3,367003 1,377886E-07 25025602
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7
3x10 TTequation

Value Standard Error
-146863.694 66012.4
1.807E14 1.179€12

2x10
Area

1x10 1

0

5,03

0.0 6‘0;1078 1.2;10'7
n (mols)
Padrao de propino/metilacetileno (C3Hs)
Split= 13
fd=
C:sHa4
Volume ,
.. volume mol area
injetado
0,1 0,001325 5,423887E-11 1242230
0,3 0,003976 1,627166E-10 16026,50
0,5 0,006627 2,711944E-10 22009,20
1 0,013254 5,423887E-10 48946,70
2 0,026508 1,084777E-09 106222,90
3 0,039761 1,627166E-09 161156,70
4 0,053015 2,169555E-09 232874,80
5 0,066269 2,711944E-09 288505,10
6 0,079523 3,254332E-09 344922,20
7 0,092777 3,796721E-09 418020,10
9 0,119284 4,881498E-09 482570,80
10  0,132538 5,423887E-09 527417,10
40  0,530152 2,169555E-08 2833989,00
70  0,927767 3,796721E-08 5569376,70
100  1,325381 5,423887E-08 8360788,50
130  1,722995 7,051053E-08 10757753,10
160 2,120610 8,678219E-08 12712014,60
190 2,518224 1,030539E-07 16179534,00
220  2,915838 1,193255E-07 17776253,10
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250 3,313453 1,355972E-07 20836339,00
padly g Ml WHE 7
Ar ///l/
1x10'] > -~
4///‘/
0 _ T T
0.0 6.0x1§ (mole) 1.2x10
Padrao de isobutano (C4Hio)
Split= 15
fd=
10,04
CsHio
Volume ,
.. volume mol area
injetado
0,1 0,000664 2,717346E-11 12841,90
0,3 0,001992 8,152037E-11 32400,20
0,5 0,003320 1,358673E-10 85039,50
1 0,006640 2,717346E-10 69871,30
2 0,013280 5,434692E-10 93801,80
3 0,019920 8,152037E-10 118500,30
4 0,026560 1,086938E-09 215162,10
7 0,046481 1,902142E-09  342972.70
9 0,059761 2,445611E-09  455138,50
10 0,066401 2,717346E-09  545243.,80
40 0,265604 1,086938E-08 2721189,50
70 0,464807 1,902142E-08 4818575,80
100 0,664011 2, 717346E-08 6869622,30
130 0,863214 3,532550E-08 8872070,30
160 1,062417 4,347753E-08 10394639,70
190 1,261620 5,162957E-08 12980641,90
220 1,460823 5,978161E-08 14387555,70
250 1,660027 6,793365E-08 17135044,60
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1.6x10"1 ;

Area

8.0x10° ]

Padrio de n-butano (C4Ho)

Value Standard Error]|
Intercept | -34769.175 55842.65|
Slope 2.484E14 1.92E12

0.0
0.0

3.0x10°® 6.0x10°®

n (mols)

Split= 15
{d= 10,07
C4Hio
Volume ,
. . volume mol area
injetado
0,1 0,000662  2,709250E-11 34634,00
0,3 0,001986  8,127751E-11 42733,10
0,5 0,003310 1,354625E-10 29481,70
1 0,006620  2,709250E-10 46357,20
2 0,013241 5,418501E-10 128747,50
3 0,019861  8,127751E-10 163907,40
4 0,026481 1,083700E-09 236976,40
5 0,033102  1,354625E-09 288489,90
6 0,039722  1,625550E-09 313639,30
7 0,046342  1,896475E-09 373402,10
9 0,059583  2,438325E-09 585521,00
10 0,066203  2,709250E-09 630796,40
40 0,264813  1,083700E-08 3063962,90
70 0,463423  1,896475E-08 5444232,20
100 0,662032  2,709250E-08 7654062,20
130 0,860642  3,522026E-08 9281743,50
160 1,059252  4,334801E-08 11624625,20
190 1,257862  5,147576E-08 14547164,30
220 1,456471  5,960351E-08 15952212
250 1,655081  6,773126E-08 19225473,3
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2x1077 [o sioe | z7remial zamess .
7
Area /
e
;] //
1x10 /
e
,./
0 ' 8 ' 8
0.0 3.0x10 n (mols)6.0x10'
Padrdo de metano (CHa)
Split= 15
{d= 1
CH4
Volume ,
.. volume mol area
injetado
0,5 0,033333 1,364108E-09 38995,40
1 0,066667 2,728215E-09 81475,50
2 0,133333 5,456430E-09 159615,80
3 0,200000 8,184646E-09 238038,30
4 0,266667 1,091286E-08 317598,20
5 0,333333 1,364108E-08 403986,30
6 0,400000 1,636929E-08 597416,40
7 0,466667 1,909751E-08 706802,10
8 0,533333 2,182572E-08 823712,40
9 0,600000 2,455394E-08 1380533,70
10 0,666667 2,728215E-08 1887234,00
40 2,666667 1,091286E-07 7954013,90
70 4,666667 1,909751E-07 12102288,00
100 6,666667 2,728215E-07 16368281,20
130 8,666667 3,546680E-07 24356530,10
160 10,666667 4,365144E-07  28142687,90
190 12,666667 5,183609E-07 33368770,40
220 14,666667 6,002073E-07  37451745,60
250 16,666667 6,820538E-07  40979479,00
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107

i I
Ar '//'/
ea _//
2.0x10’ ] '///
//1//
////.///
0.0
0.0 3.0x107 6.0x107
n (mols)
Padrao de propano (CsHs)
Split= 15
fd= 1
CsHg
Volume ;
injetado volume mol area
0,3 0,020000 8,184646E-10 6,352410E+05
0,4 0,026667 1,091286E-09 6,935250E+05
0,6 0,040000 1,636929E-09 8,103150E+05
0,8 0,053333 2,182572E-09 1,129020E+06
1 0,066667 2,728215E-09 1,413750E+06
2 0,133333 5,456430E-09 3,323730E+06
3 0,200000 8,184646E-09 4,655480E+06
4 0,266667 1,091286E-08 6,347700E+06
5 0,333333 1,364108E-08 8,106780E+06
6 0,400000 1,636929E-08 9,447380E+06
7 0,466667 1,909751E-08 1,119460E+07
8 0,533333 2,182572E-08 1,284580E+07
9 0,600000 2,455394E-08 1,503810E+07
10 0,666667 2,728215E-08 1,685310E+07
30 2,000000 8,184646E-08 4,688790E+07
50 3,333333 1,364108E-07 7,264030E+07
70 4,666667 1,909751E-07 9,270810E+07
90 6,000000 2,455394E-07 1,329650E+08
110 7,333333 3,001037E-07 1,583810E+08



Padrado de Etino/acetileno (C2H>)

130
150
170
190
210
230

8,666667

10,000000
11,333333
12,666667
14,000000
15,333333

3,546680E-07

4,092323E-07
4,637966E-07
5,183609E-07
5,729252E-07
6,274895E-07

1,968820E+08
2,249120E+08
2,618590E+08
2,852560E+08
3,278120E+08
3,623450E+08

Area

4.0x10°
Equation

2.0x10' T

0.0
0.0

3.0x10"°
n (mols)

6.0x10"

Split= 15
{d=
Volume ,
.. volume mol area
injetado
0,3 0,020000  8,184646E-10 1062630,00
0,4 0,026667 1,091286E-09 1362630,00
0,6 0,040000 1,636929E-09 1722990,00
0,8 0,053333  2,182572E-09  2301390,00
1 0,066667 2,728215E-09  2950950,00
2 0,133333  5,456430E-09  5882340,00
3 0,200000 8,184646E-09  8768520,00
4, 0,266667 1,091286E-08 11479400,00
5 0,333333  1,364108E-08 14685000,00
6 0,400000 1,636929E-08 17313600,00
7 0,466667 1,909751E-08 20519100,00
8 0,533333  2,182572E-08 24035500,00
9 0,600000 2,455394E-08 27375500,00
10 0,666667  2,728215E-08 29834600,00
30 2,000000 8,184646E-08 67685500,00
50 3,333333  1,364108E-07 107370000,00
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70

90

110
130
150
170
190
210
230

4,666667
6,000000
7,333333
8,666667
10,000000
11,333333
12,666667
14,000000
15,333333

1,909751E-07 156917000,00.
2,455394E-07 202013000,00
3,001037E-07 253854000,00
3,546680E-07 309876000,00
4,092323E-07 356235000,00
4,637966E-07 400939000,00
5,183609E-07 450018000,00
5,729252E-07 485978000,00
6,274895E-07 544150000,00

5
6.0x10

5
4.0x10 7

Are

s
2.0x10 7

0.0

0.0

j -10 J -10
3.0x10 6.0x10
n (mols)
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Padrao de propeno (C3Hs)

Split= 135
{d= 1
Volume ,
. . volume mol area
injetado
0,3 0,020000  8,184646E-10 501247,00
0,4 0,026667 1,091286E-09 579810,00
0,6 0,040000 1,636929E-09 739695,00
0,8 0,053333  2,182572E-09 1070430,00
1 0,066667  2,728215E-09 1232340,00
2 0,133333  5,456430E-09 2679630,00
3 0,200000  8,184646E-09 4105410,00
4 0,266667  1,091286E-08 5467940,00
5 0,333333  1,364108E-08 6790170,00
6 0,400000 1,636929E-08 8135520,00
7 0,466667 1,909751E-08 9597810,00
8 0,533333  2,182572E-08 11047300,00
9 0,600000 2,455394E-08 12903800,00
10 0,666667 2,728215E-08 13581400,00
30 2,000000 8,184646E-08 36790500,00
50 3,333333  1,364108E-07 60186900,00
70 4,666667 1,909751E-07  82647300,00
90 6,000000 2,455394E-07 114650000,00
110 7,333333  3,001037E-07 136692000,00
130 8,666667 3,546680E-07 167907000,00
150 10,000000 4,092323E-07 196610000,00
170 11,333333  4,637966E-07 222103000,00
190 12,666667 5,183609E-07 255626000,00
210 14,000000 5,729252E-07 269698000,00
230 15,333333  6,274895E-07 317001000,00

Area
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0.0

3.0x107
(mols)

6.0x107 N
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