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Resumo

A glicerina bruta demetilada é produzida em larga escala pela industria de biocombustiveis e
Se apresenta como uma matéria-prima potencial para a producéo de diversos subprodutos de
valor agregado mais elevado. Este trabalho tem como objetivo investigar sobre a capacidade de
producdo, via gaseificacdo a plasmatérmico, de gas de sintese a partir deste insumo. A base de
dados para a obtencéo dos parametros do processo de gaseificagdo favoraveis a producdo de
gas de sintese foi estimada através da ssmulacdo em condicdes de pirdlise e posteriormente
utilizando ar como agente oxidante. O sistema de gaseificacdo € constituido basicamente por
um reator de plasmatérmico gerado em arco transferido por um eletrodo de grafite, um sistema
de alimentac&o de insumos liquidos calibrado para umavazéo de 5 g/s de glicerina bruta e um
sistema de alimentacdo de poténcia el étrica em corrente continua gjustado para operar 0 arco
em 33 kW. Nestas condic¢des obteve-se um gas com composi¢ao de 34% de H», 24% de CO e
uma eficiéncia de conversdo de aproximadamente 36% a uma temperatura média de trabalho
entre 800~850°C (1073~1123K). Os resultados corroboram com os resultados tedricos obtidos
e confirmam o potencial do processo de gaseificacdo da glicerina bruta por plasma para
obtencdo de gas de sintese.
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Abstract

Demethylated crude glycerin is produced on alarge scale by the biofuels industry and presents
itself as a potential raw materia for the production of several higher added value by-products.
Thiswork aims to investigate the production capacity, via plasma gasification, of synthesis gas
from crude glycerin. The database for obtaining the parameters of the gasification process
favorable to the production of synthesis gas was estimated by simulation under pyrolysis
conditions and subsequently using air as the oxidizing agent. The gasification system basically
consists of an arc-generated thermal plasmareactor transferred by a graphite electrode, aliquid
feed system calibrated for aflow rate of 5 g/s glycerol and adirect current el ectric power supply
system adjusted to operate the arc at 33 kW. Under these conditions a gas having a composition
of 34% H», 24% CO and a conversion efficiency of approximately 36% at an average working
temperature between 800~850°C (1073~1123K) was obtained. The results corroborate with the
theoretical results obtained and confirm the potential of the gasification process of crude

glycerin by plasmato obtain synthesis gas.
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1 Introducéo

A busca por fontes de energia aternativa vem se mostrando, ao longo dos anos, uma
forma de melhorar a qualidade de vida do homem, com reducéo dos efeitos nocivos que os
combustiveis fosseis ocasionam. (NOGUEIRA, 2003)

Com a procura por fontes de energia renovaveis, o investimento nacional em pesquisas
para obtencdo de biocombustiveis vem crescendo. No Brasil, se destacam o etanol, produto
obtido através da cana-de-acUcar, e o0 biodiesel, obtido a partir de 0leos vegetais ou gorduras
animais, sendo possivel acrescenta-lo ao diesel de petrdleo ou consumido puro em motores a
diesel adaptados (ABRAMOVAY, 2009).

A partir de 2008, a mistura de biodiesel puro (B100) ao 6leo diesel passou a ser
obrigatéria. Entre janeiro e junho de 2008, amisturade biodiesel puro (B100) ao 6leo diesdl foi
de 2% (B2), entre julho de 2008 e junho de 2009 foi de 3% (B3), entre julho e dezembro de
2009 foi de 4% (B4) e entre janeiro de 2010 e junho de 2014 foi de 5% (B5), entre julho e
outubro de 2014 o teor de mistura de biodiesel ao dleo diesel foi de 6% (B6) e a partir de
novembro de 2014 passou a ser de 7% (B7), em volume, conforme Lel 13.033/2014.

Adicionalmente, a utilizacdo de combustiveis renovaveis crescera constantemente para
compensar o declinio de combustiveis fosseis que sdo finitos e atamente prejudiciais ao meio
ambiente. Por isso a producdo do biodiesel vem aumentando a cada ano e consequentemente
cresce a producdo de glicerol um subproduto do processo de geracéo de biocombustiveis. A
producdo do biodiesel € principamente obtida a partir da reacéo de transesterificacdo em meio
&cido, bésico, enzimético ou por cragueamento térmico, como citado por MATURANA (2011).
Atualmente o processo de transesterificacdo de triglicerideos com um dcool em presenca de
catalisadores homogéneos ou heterogéneos em meio basico é o mais utilizado e, como
supracitado gera um subproduto conhecido como glicerol. Em geral 85% em massa do
triglicerideo produz o biodiesel e 10% em massa deste 0leo forma o glicerol, sendo o restante
catalisador n&o reagido e o dcool reagente em excesso durante a transesterificagéo.

Com o aumento da producéo surge uma grande oferta de glicerol no mercado causando
uma reducéo significativa em seu prego, forcando os produtores a estoca-lo, com intuito de
conseguir no futuro negocia-lo com maior valor de mercado. Assim surge o interesse em utilizé&-
lo em forma de uma matéria prima energética (matéria prima para geracdo de gases

combustiveis).
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Segundo a BIODIESELBR (2013), em 1995 o preco do glicerol era R$ 2,38/kg e em
2003 caiu paraR$ 1,32/kg e o preco em 2010 do glicerol bruto nos USA eramuito baixo (US$
0,04-0,11/kg, ou, R$ 0,07-0,19/kg) que fez com que muitos produtores de biodiesel
armazenassem o glicerol enquanto esperavam por melhores mercados.

Em 2011 o preco do glicerol bruto foi de aproximadamente US$ 0,05/kg (R$ 0,08/Kg)
e do glicerol refinado de US$ 0,75/Kg (R$ 1,25/Kg). (QUISPE, 2013).

Em 2013 o prego do biodiesel foi de 1,94 R$/litro até o més de agosto, uma queda de
22% em relacdo com 0 mesmo periodo de 2012 (ANP, 2016).

PARENTE (2003) defende que a alta producdo da substéncia deve ser encarada como
uma oportunidade, e ndo um problema, sendo necessario que surjam tecnologias para agregar
valor ap produto. Segundo ele, ha um consenso de que a glicerina € uma matéria-prima
abundante e de baixo custo e que tem um potencial quimico para o desenvolvimento de novos
produtos e processos com maior valor agregado.

Atuamente existem diversas aplicacbes para o glicerol, os setores industriais
tradicionais que utilizam o glicerol refinado sdo: farmacéuticos, cosméticos, alimenticios,
automobilistico (aditivo), téxtil, petroquimica, medicina (QUISPE, 2013).

Apds depois de ser purificada a glicerina pode ser utilizada na &rea quimica e no setor
alimenticio, porém, a tecnologia exigida para extracdo das impurezas tem custo elevado e é
dominada apenas por agumas empresas brasileiras (FREITAS & PENTEADO, 2006).

Diante do exposto, e com o intuito de evitar futuros problemas derivados da acumul acéo
de glicerina e para a producdo de biodiesel mais competitiva, justifica-se a busca por
alternativas de aproveitamento da glicerina bruta gerada neste processo. Desta forma, torna-se
necessario a busca por diferentes tecnologias de transformacéo do glicerol em produtos de
maior valor agregado.

Dentre estas, destacam-se as tecnologias de plasmas aplicada ao processo de
gaseificacdo para obtencdo de gés de sintese. Dentre as motivacOes para a realizacdo deste
trabalho, a principal delas consiste no uso da glicerina como matéria prima para producéo de
gas de sintese, adequado para a obtencéo de energia.

Neste cendrio, este trabalho realiza um estudo comparativo entre rotas atualmente
utilizadas na gaseificacdo de glicerina pura e uma rota alternativa, pelo emprego de tecnologia
de plasma.
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1.1 Objetivos

Este trabalho tem por principal objetivo investigar sobre o processo de gaseificagdo de

glicerina bruta empregando tecnologia de plasma para obtencdo de gés de sintese. Como

obj etivos especificos destacam-se:

Adequar o sistema de gaseificagdo para operar em regime de arco transferido
gerado por eletrodo de grafite e com sistema de alimentacdo de insumos
liquidos,

Redlizar estudos tedricos visando a simulagéo do processo de gaseificagéo de
glicerina bruta em ambiente de pirdlise a plasma e utilizando ar com agente
oxidante;

Quantificar e qualificar o consumo energético, a composi¢cao do gas produzido
e aeficiéncia do processo de gaseificacéo a plasma proposto;

Comparar os resultados obtidos experimentalmente com os resultados da
simulagdo e com os resultados dos outros processos de gaseificagdo tradicionais
e processos a plasma apresentados na literatura;

Elucubrar maneiras de aprimorar este método de gaseificacdo com base nos
resultados obtidos da simulacéo realizada.
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2 Revisao Bibliogréfica

O glicerol € um subproduto da produc&o de biodiesel, portanto € importante discutir os
principais conceitos de seu processo de producdo, sua origem no setor de biocombustiveis e
explicar o crescimento da disponibilidade ainda sem demanda deste produto, que é diretamente
vinculado ao atual crescimento na producéo de biodiesel. Além disso, é importante discutir as
diferentes maneiras de se promover a gaseificagdo do glicerol, visando distinguir a propor¢éo
de monoxido de carbono e gés hidrogénio na composicdo do gas de sintese e avaiar a
contaminagdo por outros gases.

2.1 Biodiesdl

Segundo aANP (2016) o biodiesel é definido como um combustivel composto de al quil-
ésteres de &cidos carboxilicos de cadeia longa, produzido a partir da transesterificagdo e
ou/esterificacdo de matérias graxas, de gorduras de origem vegetal ou animal, e que atenda a
especificacdo contida no Regulamento Técnico n° 4/2012 da ANP (Agéncia Naciona de
Petroleo, Gas Natura e Biodiesdl).

O biodiesel pode ser usado puro ou em mistura com o 6leo diesdl em qualquer
propor¢do. Tem aplicacdo singular quando em mistura com o 6leo diesel de ultrabaixo teor de
enxofre, porque confere a este, melhores caracteristicas de lubricidade. E visto como uma
alternativa excelente o uso dos ésteres em adicdo de 5 a 8% para reconstituir essa lubricidade.
(BIODIESELBR 2013)

Ainda segundo arevista BIODIESELBR (2013), mundial mente passou-se a adotar uma
nomenclatura bastante apropriada para identificar a concentrago do biodiesel namistura. E o
biodiesel BX, onde X € a percentagem em volume do biodiesel a mistura. Por exemplo, o B2,
B7, B20 e B100 sdo combustiveis com umaconcentracdo de 2%, 7%, 20% e 100% de biodiesel,
respectivamente.

A experiéncia de utilizagdo do biodiesel no mercado de combustiveis tem se dado em
quatro niveis de concentracao:

e Puro (B100)

e Misturas (B20 — B30)

e Aditivo (B7)

e Aditivo delubricidade (B2)
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As misturas em proporgdes volumeétricas entre 5% e 20% s80 as mais usuais, sendo que
para as misturas B7, ndo é necessario realizar nenhuma adaptacéo dos motores. O conceito de
biodiesel proposta pelanorma ASTM é a seguinte: ésteres monoalquilicos de acidos graxos de
cadeialonga derivados de lipidios renovaveis, como por exemplo: 6leos vegetais ou gordurade
animais, 0s quais se empregam nos motores de igni¢do por compressao (motores diesel) ou em
caldeiras de aquecimento”. A norma Americanaparaa producdo de biodiesel €éaASTM D6751
(2006) e anorma Europeia é a UNE-EN 14214 (2003).

211 Legislagdo brasileiraquetrata do biodiesal:

Biocombustivel derivado de biomassa renovavel para uso em motores a combustdo
interna com ignicao por compressao ou, conforme regulamento, para geracdo de outro tipo de
energia, que possa substituir parcial ou totalmente combustiveis de origem fossil, segundo
Regulamento Técnico ANP n° 4/2012.

2.1.2 Origem e propriedades do biodiesel

A usinade biodiesel que forneceu o glicerol utilizado neste trabalho obtém o biodiesel
unicamente via processo de transesterificacdo, seja com rota etilica ou metilica. Segundo
WRIGHT (2003) a transesterificacdo € uma reacdo entre um triglicerideo e um acool na
presenca de um catalisador, produzindo uma mistura de acidos graxos e glicerol.

Como descrito por MOTA et a. (2009), o 6leo vegetal usado na producéo de biodiesel
éum triacilglicerol, ou sgja, um triéster derivado do glicerol, formado pela combinagdo de trés
moléculas de &cido graxo com a glicerina. O processo mais utilizado atualmente na producéo
de biodiesel é a transesterificacdo de 6leos vegetais com alcoois primarios em meio basico,
visto que esta catdlise apresenta melhor rendimento e menor tempo de reacdo que a
transesterificacdo em meio acido.

Transesterificacao significa separar aglicerinado 0leo vegetal . Quase 20% da molécula
de dleo vegetal é formado por glicerol, tornando o éleo mais denso e viscoso. Durante 0
processo de transesterificacdo, o glicerol é removido do 6leo vegetal, deixando-o mais fino e
reduzindo, assim, a sua viscosidade (B.H.U.G, 2008).

Na Figura 2.1 esté representada a reacao de transesterificacéo de triglicerideos (6leos
vegetais) com metanol ou etanol na presenca de um catalisador, no caso de uma

transesterificagdo basica, o catalizador usado seria hidrdxido de potassio.
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H,C- OCOR’ ROCOR’ H,C- OH
| Catalisador + ., Hr-l: OH
H(li— OCOR + 3ROH —_—> RDE.DR + | -
H,C - OCOR™ ROCOR"™ H,C-OH
1. Oleo vegetal ou gordura animal 1. metanol 1. Ester metilico 1. Glicerol
2. Oleo vegetal ou gordura animal 2. etanol 2. Ester etilico 2. Glicerol

Figura 2.1: Reacdo de transesterificacdo, no caso 1 reacdo utilizando metanol e reacdo 2 utilizando
etanol como reagentes. Em meio béasico o catalizador comumente utilizado é o hidréxido de potéssio,
em meio acido, utiliza-se &cido cloridrico, a representagdo de “OCOR” é uma ramificagdo com ligagdo
do tipo oxigénio-carbono-oxigénio-radical (onde o radical € uma cadeia carbdnica que varia em cada
6leo ou gordura, a mesma representagdo “R” ocorre para representar um radical CHz para metanol ou
C;H- para etanol e ainda para representar os radicais formados ap0s a reacdo) (Torres, 2006).

Esta reacdo é constituida de reacfes consecutivas e reversiveis, onde o triglicerideo é
decomposto em etapas, perdendo radicais e formando diglicerideos e posteriormente
monoglicerideos. Os 6leos de origem animal e vegetal sdo fontes de triglicerideos constituidos
de uma molécula de glicerol ligada a trés mol éculas de é&cidos graxos (FREEDMAN, 1986).

A composi¢ao tipicado biodiesel é 77% carbono, 12% hidrogénio, e 11% oxigénio, mas
isto depende da matéria prima com que este € produzido (CORONADO, 2010).

Como ja dito anteriormente, de acordo com a legislacdo brasileira 0 emprego de
biodiesal inserido ao diesel vem crescendo nos Ultimos anos e a producéo de biodiesel tem
acompanhado este crescimento, como pode ser visto na Figura 2.2, onde esta representada a

producdo de biodiesel e de glicerol.
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Figura 2.2: Producédo de biodiesel e glicerina (Resolugdo ANP n° 07/2016.)

Como pode ser visto nafigura2.2, as producdes de biodiesel e glicerinasdo diretamente
proporcionais devido ao processo de producdo do biodiesel, sendo importante ressaltar que o
inicio de producéo de forma mais representativa se da em meados do ano de 2006 e inicio de
2007, como uma adequacdo prévia a legislacdo brasileira que tornou obrigatorio o acréscimo
de 2% de biodiesel ao diesel comum, e ano apds ano afragcdo a ser acrescida foi incrementada,
passando a ser atualmente 7% através da Lel 13.033/2014, que entrou em vigor em novembro
de 2014.

2.2 Glicerol eglicerina

O gliceral € 0o nome comum do composto organicol,2,3-propanotriol, foi descoberto em
1779 por Carl W. Scheele, pelo aguecimento de uma mistura de 6xido de chumbo com azeite
de oliva. Na época, ele o batizou de “o doce principio das gorduras”. O glicerol ocorre
natural mente em formas combinadas, como nostriglicerideos, em todos os 6leos graxos animais

e vegetais, sendo isolado quando estes 6leos sdo saponificados com hidréxido de sbdio ou
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potéssio, no processo de manufatura de sabdes. Desde 1949, o glicerol também tem sido
produzido comercia mente pela sintese do propeno (C3H6) (MOTA et al, 2009).

O dglicerol na sua forma pura também chamado de glicerina, apresenta-se como um
liquido viscoso, incolor, inodoro e higroscopico, com sabor doce, solivel em agua e dcooal,
insolUvel em éter e em cloroférmio. Devido as suas caracteristicas fisicas e quimicas e ao fato
de ser in6cuo, o glicerol puro apresenta diferentes aplicacfes na indistria de cosmeéticos,
farmacéutica, detergentes, na fabricaco de resinas e aditivos e na industria de alimentos.
Apesar de o glicerol apresentar estas aplicacdes na forma pura, poucos estudos estdo sendo
direcionados para a utilizagdo de glicerol bruto na forma direta (APOLINARIO, 2012). A

Tabela 2.1 apresenta as propriedades fisico-quimicas da glicerina comercial (99% de pureza).

Tabela 2.1: Propriedades fisico-quimicas da glicerina comercia (99% de pureza).

PROPRIEDADES ESPECIFI CAQ@ES

Ponto de Fusdo 17,8 °C (290,8K)

Ponto de Ebulicdo (1 atm) | 290 °C (563K)

Densidade (25 °C) 1,262 g/ml (1,262x10°%kg/m?)

Flashpoint 176 °C (449K)

Toxidade 20 mL/Kg (2,0x10°kg/m3)
ord

Solubilidade agua e etanol

Fonte: PERRY e GREEN (2001)

A glicerina pura € uma matéria-prima de alto valor agregado apresentando cerca de
1.500 aplicagdes em diversos setores, como ha fabricacdo de produtos farmacéuticos
(composicéo de cépsulas, supositorios, anestésicos, xaropes, antibidticos, cremes de pele,
locBes poOs-barba, desodorantes, batons e maguiagens), alimenticios (umectante e para
conservante) e higiene oral (emoliente e umectante em pastas de dente). E empregada no
processamento de tabaco, na composi¢o dos filtros de cigarros e como veiculo de aromas. E
utilizada como lubrificante de méquinas processadoras de alimentos, na fabricacdo de tintas e
resinas, na fabricagdo de dinamites, etc. (CLAUDE et a., 2000; LARSEN, 2009). Embora a
glicerina sgja usada na fabricagdo de uma variedade de produtos tais como 1,3 propanodiol,
acido succinico, poliésteres, acido lactico, poliglicerdis, medicamentos, cosméticos e como

agente adogante, a sua demanda mundial é limitada (IKENAGA et al, 2005).
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Atualmente, a maior parte da glicerina comercializada no mercado internaciona é
proveniente da producéo de biodiesel na forma de glicerina bruta, o restante é produzido por
meio de processos de fermentacdo. Portanto, a producdo de biodiesel em larga escala deve
aumentar substancialmente a oferta de glicerina, com consequente desval orizacdo no mercado
internacional (UNIAMERICA, 2006 apud ALMEIDA. 2011).

Entretanto, para atender as exigéncias das industrias a glicerina bruta proveniente da
fabricacéo do biodiesel precisa atingir um elevado grau de pureza alcangado somente através
de processos complexos e dispendiosos como a destilacdo, especialmente no caso da glicerina
oriundadatransesterificagéo de 6leos e gorduras animais. O processo € tecnicamente complexo,
sendo dominado por apenas algumas empresas. (ROBRA, 2006).

Segundo LARSEN (2009), os custos de implantacéo de uma fabrica para purificacdo da
glicerina bruta s80 maiores que 0s necessarios parainstal acdo da propria planta de producéo do
biodiesel. Sendo a maior parte da glicerina comercializada um coproduto de um processo
produtivo, logo, a oferta da glicerina é atrelada a demanda do produto principal. A demanda
mundia de glicerina, no ano 2011 foi de cerca de 200 mil toneladas, em comparacdo com a
producdo brasileira no mesmo ano de aproximadamente 300 mil m3 (aproximadamente 345 mil
toneladas — veja a figura 2.2), pode-se notar que a demanda mundial de glicerina em 2011
consumiu o equivalente a apenas 60% da producéo nacional.

O Brasil, a0 produzir biodiesel para adicdo de 5% no 6leo diesel, produz grande
quantidade de glicerina bruta, como esta quantidade néo é totalmente demandada, o excedente
de glicerina satura 0 mercado, sendo sua oferta maior que a procura, levando assim a queda do

preco desse subproduto sendo armazenado sem um destino certo (SANTOS, 2011).

2.2.1 Pirdlise e Gaseificacao

A pirdlise consiste na conversao de uma substancia em outra por meio de agquecimento
sem a utilizagdo de oxidantes, com ou sem catalisador (SONNTAG, 1979). Os principais
produtos da pirdlise de compostos organi cos sdo: agua, gases permanentes (H2, CO, CO», CHa),
compostos aromaticos (benzeno, fenol dentre outros derivados) e cinza rica em carbono. O
rendimento e a composi¢ao dos produtos da pirdlise dependem da taxa de aquecimento das
particul as, tempo de residéncia do gés, temperatura e pressdo do reator (DUFOUR et al., 2009).
ARNI et a. (2010) realizaram a pirdlise de biomassa, na qual é convertida em gés, liquido, e
solido na auséncia de ar. O produto solido é rico em carbono e cinzas, e possui diversas
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aplicagbes. O acatrdo (produto liquido) € constituido de hidrocarbonetos condensaveis do
processo de pirdlise, composto de uma mistura muito complexa de hidrocarbonetos oxigenados
e agua, e pode ser usado como um substituto para o 6leo combustivel em muitas aplicactes
estaticas, como em caldeiras, e constitui uma importante fonte de substancias quimicas. O gas
é a fracéo ndo-condensavel do processo de pirdlise, que consiste principalmente de Hz, CO,
COs, CHa e outros hidrocarbonetos de baixo peso molecular, e pode ser usado como gas
combustivel.

Conforme relatou ZHOU et al. (2008), no processo de pirdlise de glicerina a baixas
temperaturas, entre (673 - 873K) sdo formados produtos liquidos e para temperaturas elevadas
(1023K). Segundo el e agaseificagdo € um processo rel acionado com apirdlise, portanto amaior
diferenca entre ambos os processos é gque a gaseificacdo ocorre na presenca de oxigénio, na
formade ar ou vapor de &gua.

A Gaseificagdo também é definida como o processo pelo qual materiais carbonéceos
solidos ou liquidos, contendo em suamaior parte carbono, hidrogénio e oxigénio quimicamente
ligados, sdo levados a reagir com oxigénio para produzir um gas que pode ser aplicado como
combustivel ou como insumo quimico. No seu sentido mais amplo, a gaseificacéo abrange a
conversdo de qualquer combustivel carbonaceo, sdlido ou liquido, em produto gasoso que
possua algum poder calorifico. Os processos que se enquadram nessa definicdo sdo a pirdlise
(aplicacdo de calor a0 materia a gaseificar na auséncia de O.), a oxidagdo parcial e a
hidrogenagdo — processo que envolve areacdo entre hidrogénio molecular e outro composto ou
elemento, usualmente na presenca de um catalisador, mais empregado para reduzir ou saturar
compostos organicos (HIGMAN et. al, 2003).

A oxidacao parcia € atecnologia dominante no presente. O oxidante pode ser O> puro,
ar e/lou vapor. As reacdes envolvidas na gaseificacdo sdo suficientemente exotérmicas para
produzir produtos gasosos primaérios contendo CO, H2, CO-, H20(g) e uma pequena quantidade
de hidrocarbonetos. Para diferenciar 0 gas com elevados teores de H> e CO, produzido
principalmente com a finalidade de producdo de insumos quimicos referido na literatura como
gas de sintese (synthesis gas ou simplesmente syngas), daquele que é produzido para fins
energéticos e que contém CH4 e moléculas aromaéticas de maior peso molecular, Reed e Das
(1988) utilizam o termo producer gas no segundo caso. Neste texto nos referimos ao gas
produzido na gaseificacdo por plasma como gas de sintese, dado a busca da melhoria na
producdo de gas, com os teores mais elevados possiveis de CO e Ho.

Gases e liquidos produzidos nos processos de pir6lise ou gaseificaco podem ser usados

como energia, na forma de calor e eletricidade ou para producéo de produtos quimicos. Por
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exemplo, os gases com teores elevados de CO e H> pode ser uma fonte de gas para sintese de
metanol, via processo Fisher-Tropsch, ou de H> (células a combustivel) (BAUMLIN et a.,
2006).

CHAUDHARI e BAKHSHI (2002) redlizaram a gaseificacéo da glicerina utilizando
vazdes de vapor de &gua de 2,5g/h, 5g/h e 10g/h (6,95.10'kg/s 1,39.10%g/s e 2,78.10%g/s) a
temperaturas de 600°C e 700°C (873K e 973K respectivamente), e vaz&o de glicerinaigual a
4g/h (1,11.10°%g/s). Foi atingidauma conversio de 80% em massade glicerina, utilizando uma
vazao de vapor igual a 10g/h a 700°C (973k), produzindo 92,3% em mol de gas de sintese com
umarazdo H2/CO de 2.

FERNANDEZ et a. (2009) estudaram um novo método para producso de gés de sintese
a partir da glicerina. Os autores realizaram a pir6lise da glicerina em um forno de microondas
com catalisador (carvéo ativado). Nesse traba ho, os autores estudaram a influéncia do método
de aguecimento (forno elétrico versus forno microondas), efeito do catalisador (dois tipos de
carvéo ativado comercial) e da temperatura da pirdlise visando maximizar a producdo de gés
de sintese a partir da glicerina comercial (com pureza de 99%). O fluxo de entrada de glicerina
utilizado foi de 40mL/h (1,11.10°m3/s) e o de gas de arraste (N2) foi de 60mL/min (1,0.10
%m3/s) sobre pressdo atmosférica. Como resultados obteve-se: alta producéo de gés de sintese
(acimade 81%vol). O uso do catalisador melhora a seletividade para o hidrogénio, o que torna
possivel obter umamisturaHz + CO, com maior razéo molar de H2/CO do que quando se utiliza
material inerte. Adicionalmente comprovou-se que o forno de microondas favorece aformacéo
de gés sintese, em todas as temperaturas, mesmo em temperaturas baixas como a400°C (673K).
No entanto, o valor da temperatura de 800°C (1073K) mostrou-se mais adequado ao processo
de producéo de gas de sintese a partir da glicerina.

2.2.1.1 Gaseificacéo a plasma

Neste trabalho ser&o considerados dois processos de gaseificacdo de glicerol utilizando
plasma encontrados na literatura. Y OON et al. (2013) utilizaram glicerol com 99% de pureza
como um substituto para glicerina bruta. A gaseificagdo a plasma foi realizada utilizando o

gerador de micro-ondas de 2 kW esguematicamente representado nafigura 2.3:
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Figura 2.3: Diagrama esquematico do sistema de gaseificagdo de glicerol por plasma de micro-ondas
(YOON et al, 2013).

O gliceral foi fornecido ao reator constantemente aumataxa constante de 3 g/min (5.10°
%kg/s) através de uma bomba de engrenagens (Cole-Parmer, 74014-75). Foram investigadas
vérias condi¢bes operacionais, no caso sem a adicdo direta de O, produz-se um gés de sintese
com um teor elevado de H2 e CO de 57% e 35%, respectivamente. Nesta condi¢do, a maior
eficiéncia de conversdo de energia pode ser alcancada, mas a conversao de carbono foi mais
baixa, de aproximadamente 80%. Conforme a relagdo de taxa de alimentagdo O2/glicerol
aumenta, a eficiéncia de conversdo de energia diminui rapidamente enquanto a converséo de
carbono aumenta. Os resultados mostram que, arelagdo O/glicerol deve ser controlada entre O
e 0,4 de modo a conseguir uma conversdo de carbono mais elevada e uma boa eficiéncia de
conversdo de energia. No caso do uso de vapor de agua com agente oxidante, 0 aumento da
relacéo de vazéo vapor/glicerol conduz aum aumento no teor de Hz no gés de sintese, reduzindo
o poder caorifico do gés de sintese e a eficiéncia de gaseificacéo devido aformacéo de CO2 no
lugar de CO, ou sgja, o teor de H2 aumenta no gas de sintese por ser favorecida sua formacéo
e por ser reduzida aformacdo de CO. O aumento da poténciade micro-ondas proporcionou um
aumento no teor de Hz e CO no géas produzido e leva a um aumento no poder calorifico do gas
de sintese por promover maior conversao de carbono presente na matéria prima. Quando a
poténcia de micro-ondas foi aumentada de 1,0 para 1,8 kW, a conversdo de carbono e a
eficiéncia energética melhoraram em mais de 20% (Y OON et al.,2013).
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TAMOSIUNAS et al. (2015) realizaram a reforma a vapor de glicerol utilizando um
reator de plasma-quimico utilizando plasma de vapor de agua como oxidante. O sistema
experimental concebido para a reforma de glicerina € constituido por uma tocha de plasma de
arco ndo transferido operando em corrente continua e em presséo atmosférica, um sistema de
alimentacdo deinsumos (glicerina pura), um gerador de vapor, um superaguecedor, um sistema
de abastecimento de gas, uma camara de processos (reator quimico), um condensador e um
cromatografo para analise da composic¢ao dos gases de exaustdo. O reator de plasma-quimico
utilizado no estudo, como pode ser visto nafigura 2.4, possui 1 m de comprimento e 0,4 m de
didmetro interno. A tocha de plasma é montada no topo do reator, e os bicos injetores para 0
fornecimento de glicerol s&o instalados perpendicularmente ao fluxo de plasma ajusante.
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Figura 2.4: Diagrama esqueméico do sistema de reforma de glicerol por plasma-quimico
(TAMOSIUNAS et al., 2015)

No fundo do reator existe uma sec¢éo para a remocdo de carvao e agua condensada e,
na posicdo central do mesmo, é instalada uma camara de saida para os produtos gasosos
produzidos. Utilizou-se glicerol puro (99,5%) como substituto paraglicerol em bruto. O glicerol
foi fornecido ao reator de plasma-quimico a taxas constantes de 0,002 kg/s e 0,004 kg/s,

respectivamente, atraves de bicos injetores especiais pulverizando glicerina a uma presséo de
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operacdo da ordem de 1,0 Mpa utilizando nitrogénio como gés de arraste. Para melhorar a
fluidez e a estabilidade de pulverizagéo do glicerol, o mesmo foi pré-aquecido a 343 K com um
aquecedor antes do seu fornecimento ao bocal e reator. Utilizou-se argbnio (vazéo Go) como
um gas de protecéo para proteger o catodo de tungsténio da tocha de plasma contra a eroséo,
enquanto que o vapor de agua superaquecido até 510 K foi utilizado como gés de trabalho para
formacdo de plasma. A vazdo Go de Argonio foi mantida constante em 0,52 g/s, gjustado por
um controlador de fluxo de massa. A taxade aimentacdo de vapor (Gl) de vapor variou de 2,63
o/sa4,48 g/s, gjustado por uma vavula de agulha e por um controlador de fluxo de massa.
TAMOSIUNAS et al. (2015) também realizaram a modelagem de processos quimicos
baseada em um reator de equilibrio termodinémico classico (TER). O modelo TER mostrou
boa concordancia entre os dados cal culados e os dados experimentais para o caso do teor de Ho,
com um desvio relativo de 6%, enquanto a diferenca para o caso de CO foi de 17%. Estudos
paramétricos indicam que a reforma do glicerol em gés de sintese depende fortemente da
relacéo de vazdo vapor/glicerol, bem como da poténcia da tocha de plasma. Quando mantida a
relacdo vapor/glicerol em 2,2 na poténcia da tocha de plasma de 56 kW, o teor de H2 e CO no
gas produzido foi 0 mais alto (47% e 25,2%, respectivamente), fornecendo uma altarelacdo de
H2/CO, 1,86 adequada a muitas aplicacdes. Além disso, apods areacdo, a producdo de cinzas no
balanco de massa total foi de apenas 3,2%, enquanto que o rendimento dos produtos de gés
produzidos foi de 59%. A €ficiéncia energética e a exigéncia energética especifica atingiram os
valores de 51% e 59,2 kJ/mol, respectivamente, que correspondem a proporcéo de energia

obtida no processo e a energia necessaria para 0 processo Ocorrer.
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3 Materiaise Métodos

3.1 Aparato experimental

O experimento de gaseificacdo foi no realizado reator pertencente ao Laboratério de
Plasmas e Processos (LPP) do Instituto Tecnoldgico de Aeronautica (ITA), na cidade de Séo
José dos Campos— SP. A figura 3.1 ilustra o reator de processos utilizado neste trabalho, o qual
gjusta-se a operacéo com tochas de arco transferido e arco ndo transferido.

O referido reator apresenta geometria cilindrica e possui camara interna de reagdo com
volume Util de 27 litros. A parte superior do reator (2 - tampa) € moével e possui: uma flange
central (8) onde é feito 0 acoplamento das tochas ou, como usado neste trabalho, o eletrodo de
grafite (catodo), um visor com umajanelade vidro borossilicato (9) e outraflange (7) por onde
éfeitaaaimentacdo de material para gaseificacéo através de um tubo injetor de ago inoxidavel
refrigerado a agua. O reator possui um eletrodo de fundo anodo (3) para a operacéo em regime
de arco elétrico transferido. Sobre o fundo do reator (anodo) é mantido uma camada de metal
(sucata) que € fundida durante a operacéo formando um banho metdlico liquido que atua como
anodo (aterrado). A exaustdo dos gases de processo € feita através daflange (4). Um sistemade
vazamento de escoria (5) no fundo do reator permite o descarregamento de material fundindo
caso sgjanecessario. O reator foi fabricado em aco inoxidavel e com paredes duplasrefrigeradas
com &gua, além de possuir revestimento interno de material refratério que constitui as paredes
da camara de reacdo. Na figura 3.1 também estdo indicados vérios pontos de medicdo de
temperaturano reator parao controle do processo. Em todas as regi 6es de gj ustes de dispositivos
moveis, principalmente na flange de acoplamento da tocha de plasmas, a vedacéo é realizada

com manta ceramica (I1a de rocha) para altatemperatura.
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Figura 3.1: Desenhosdo reator de processos, vistaexternaeinterna: 1-corpo do reator; 2-tampamovel;
3-eletrodo de fundo (anodo); 4-exaustéo dos gases, 5-sistema de vazamento de escéria; 6 e 7-flanges
para entrada de material; 8-flange para acoplamento da tocha de plasma; 9-flange com janela
transparente de borossilicato. T6, T7 e T8 sdo os pontos de medic¢&o de temperatura da parede refratéria
do reator e T9 é 0 ponto de medicéo de temperatura dos gases de exaustéo.

A saida dos gases de exaustéo no reator € ligada a um sistema simples de lavagem de
gas (lavador de gés) por meio de uma tubulacéo de aco inoxidavel de 3" de diametro.

Um diagrama esquemético do aparato experimental € mostrado nafigura3.2. O sistema
de ensaios utilizados compreende um circuito basico para operacdes com tochas de plasmas
térmicos queinclui: um reator de processos, um sistemade alimentacdo de insumos, um sistema
de aimentacdo de poténcia elétrica, um sistema de fornecimento de gases, um sistema de
tratamento e coleta de gases, um sistema de aquisi¢cdo e tratamento de dados e um sistema de
controle geral do processo.

O suprimento de ar comprimido € provido por um compressor parafuso com capacidade
de 500 m®/h e presséo de 8,0 bar.

O suprimento de &gua desmineralizada para circulacdo no reator e no catodo € provido
por uma bomba de agua centrifuga de multiplo estdgio com capacidade de comprimir o ar a
pressdes de até 1,2 MPa, a partir de um reservatorio de 1000 L em um circuito by-pass para

controle da presséo de fornecimento de agua.
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O sistema de poténcia el étrica dispde de uma fonte de corrente tiristorizada de 700 kW
e uma fonte elétrica de alta frequéncia de 40 kV paraignic¢éo do arco e étrico (sendo que esta
ndo foi utilizada neste trabalho). A fonte de corrente opera com tenséo primériade 440 V CA
trifésica, e pode operar em trés configuracdes distintas de tensdo secundaria CC: 350 V e 2000
A; 700V e1000 A; 1400V €500 A. Os experimentos foram na configuragao de 1400V e 500A.
O nivel deripple caracteristico dafonte, razéo entre os valores RMS de tensdo CC e CA, €de
6 % aproximadamente nesta configuracao.

O sistema de aimentacdo de insumos inicialmente preparado para gaseificacéo de
solidos na forma de po, foi adaptado para fornecimento de insumos liquidos por meio de um
vaso pressurizado. Inicialmente o vaso ndo dispunha de pressurizacdo, apresentando uma taxa
de aimentacdo irregular muito baixa, préxima de 0,05¢g/s. A utilizacdo deste sistema permitiu
aobtencdo de resultados de gaseificacdo, porém evidenciaram o excesso de Oz oriundo davazéo
de ar comprimido para protecdo da janela de borossilicato, utilizada como visor de acesso a
regido de arco. A relacdo da taxa de aimentagdo de insumo e agente oxidante (ar) indica a
necessidade de um sistema com maior taxa de alimentacdo de glicerina, afim de aumentar a
razéo glicerina/Oz, sendo entdo implementado um sistema de alimentacdo pressurizado a
0,29MPa.

Suprimento de ar comprimido Refrigeragdo de agua

Sistema de poténcia
elétrica (CC)

Sistema de controle e

Sistema de exaustdo monitoramento

Figura 3.2: Diagrama esquemético dos sistemas para ensai os de tochas de plasma
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O sistema de exaustéo € composto por um lavador de gases de geometria cilindricacom
dimensdes @ 0,49 x 1,20 m, onde 0s gases de processo sdo conduzidos em contra fluxo com
aguade lavagem aspergida por um chuveiro interno no topo do lavador. A aguade lavagem flui
por gravidade através de uma camada de enchimento, constituida de diversas pecas tubulares
de ceramica, enquanto o gas flui por convecgdo forcada promovida pela diferenca de pressdo
gerada por um ventilador centrifugo instalado na exaustdo do lavador de gas. As diversas
cavidades formadas na camada de enchimento aumentam o tempo de residéncia dos gases e a
eficiéncia de retencéo de particulado. Por fim os gases sGo exauridos para o exterior do
laboratério através de uma chaminé. A velocidade de rotacdo do ventilador centrifugo é
controlada por um inversor de frequéncia e tomada como parametro para o controle da presséo
interna do reator. Os ensaios foram realizados mantendo-se sempre valores de pressdo interna
do reator levemente abaixo do valor de pressao atmosférica, entre 10,0 e 20,0 mm de colunade
&gua. Este procedimento facilita o processo de alimentagdo de glicerina no reator, evitando
refluxo de material. Nafigura 3.3 esta esquematizado o sistema de alimentacdo de glicerina e

o0 sistema de condicionamento e amostragem do gas produzido no interior do reator.

D3 Tanque de
I H elicerina

Eletrodo de
grafite

le\!!l"")("\l)l‘"\lj D Bomba de

vacuo

Compressor

Sistema condicionamento
e amostragem

! D — 0

Vaso de amostra

®

|

Fonte DC

Reator

Figura 3.3: Diagrama esquemético do sistema de gaseificagdo de glicerina bruta e andlise de gases na
exaustdo do reator.

O sistema de amostragem e condicionamento de gases para analise mostrado na figura
3.3 é congtituido por uma derivacdo do duto de exaustdo, que coleta uma fracdo dos gases
produzidos e a sua temperatura é reduzida ao passar através de um tubo metalico, em seguida

um condensador primério retém parte da agua presente no gas que ja condensou. Na sequéncia
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0 gés é conduzido através de quatro frascos de vidro de 500 ml ligados em série e mantidos
imersos em um banho termostético contendo etilenoglicol com atemperatura afixadaem -5 °C,
onde 0 gas € mais intensamente resfriado e a dgua remanescente no fluxo € condensada e
aprisionada.

Uma bomba de vacuo no sistema promove o transporte do gas de amostragem para um
espectrometro de massa ou para preenchimento de um cilindro de acondicionamento de gases
gue posteriormente é enviado para a andlise cromatografica.

O sistema de monitoramento e controle € composto pelo painel elétrico de operacéo da
fonte de corrente e acionamento do ignitor, controle de vazéo e pressao de ar comprimido para
o reator, painel de rotametros para diversos gases para processo e 0 sistema de aquisicéo de
dados. As medidas de tens&o e corrente do arco, e das temperaturas do processo sao registradas

durante todo o procedimento experimental e armazenados em um computador.
3.1.1 Espectrometria de Massa

A espectrometria de massas € uma técnica utilizada para identificacdo das espécies
presentes em um ambiente gasoso e que permite acompanhar de forma in situ a variagdo da
concentracdo destas espécies no tempo.

A espectrometria de massa consiste na coleta de uma pequena amostra de gas que é
levada até umaregido de baixa pressio (entre 10° e 10”7 Torr) onde o gés éionizado por el étrons
emitidos de um filamento e acel erados por um campo el étrico (energias tipicas em torno de 70
eV). Em um espectrometro de massa quadrupolar (como o utilizado neste trabaho), o
analisador de massa quadrupolar identifica a razéo massa-carga (m/z) das espécies. Para isto
ele usa dispersores ou filtros para classificar os ions, consistindo de dois pares de hastes
cilindricas paralelas (Figura 3.4). A separacéo dos ions é feita entdo pela superposicéo de um
campo elétrico continuo e um campo aternado. Os ions entram no analisador com vel ocidade
constante paralela as hastes e entdo comecam a oscilar (devido a agdo dos campos). Cada par
de hastes recebe a aplicagdo de um potencial elétrico é dado por (PESSOA, 2005):

O = U + Veos(wt) (3.1

Onde U ¢ uma tensdo continua e o ¢ a frequéncia da tensdo alternada que esta na faixa

de radio-frequéncia (RF). Enquanto um par recebe um sinal +®(t) o outro par recebe -® (t), A



oscilacdo do ion depende da sua raz&o massa-carga, assim para uma determinada frequéncia
apenas espécies com uma determinada razdo massa-carga conseguem passar pelo analisador e
chegar ao detector. As demais colidem com as hastes. Os ions que atravessam o filtro séo
detectados por um copo de Faraday (CF). O CF é um copo aterrado onde os ions sdo col etados,

assim aintensidade de corrente & proporcional & concentragdo da espécie.

Figura 3.4: Esgquema do filtro do analisador de massas quadrupolar (PESSOA, 2005).

3.2 Glicerinabruta

A glicerina brutatambém chamadade glicerinaloirafoi cedidapelaempresa CESBRA,
gue possui uma usina de producéo de biodiesel localizada na cidade de Volta Redonda — RJ.
Sua origem € proveniente da transesterificacéo metilica ou etilica de 6leo de soja, onde ja se
retirou o excesso de metanol, sendo entdo considerado o material com 0 mais baixo valor
agregado possivel. Seu armazenamento foi realizado em tambor pléstico a temperatura
ambiente. A caracterizagdo da glicerina foi realizada no Laboratorio de Combustiveis e
Lubrificantes/ CQuiM / IPT, onde foi gerado o relatério de ensaios N° 1 081 640- 203, com

resultados expostos natabela 3.1. Os padrdes utilizados foram:

e ASTM D95-13el, para determinacdo do teor de gua por destilaco;
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e ASTM D5291-10(15), para determinacdo dos teores de carbono, hidrogénio e
nitrogénio;

e ASTM D482-13, paradeterminacdo do teor de cinzas;

e ASTM D1552-15, para a determinacéo do teor de enxofre total;

e ASTM D3176-15, determinac&o do teor de oxigénio;

e ASTM D240-14, para a determinagdo do poder calorifico.

Tabela 3.1: Resultados da caracterizagdo da glicerina bruta realizada no Laboratério de
Combustiveis e Lubrificantes/ CQuiM / IPT.

Agua por destilagio % v/m 15,5
Carbono % massa 25,8
Hidrogénio % massa 7,73

Nitrogénio % massa 0,2

Cinzas % massa *
Enxofre total - % massa 1,89
Oxigénio - % massa 52,00
Superior 13,96

Poder calorifico — MJkg**:

Inferior 12,32

*Durante arealizagdo do ensai 0, ocorreu acrepitacdo do material, acarretando, provavel mente perda
de massa. O resultado encontrado foi 12,4%, impossibilitando a determinag&o do teor de cinzas.
**1 MJkg = 238,8 kcal/kg.

3.3 Simulacéo

A combustdo e gaseificacdo de um combustivel sdlido liquido apresenta um conjunto
complexo de processos fisicos e quimicos de degradacdo da parte organica do insumo e
interacdo do carbono com oxigénio, dioxido de carbono, vapor de &gua, hidrogénio e outros
gases. Durante adecomposi ¢do térmica os compostos da matéria prima apresentam-se naforma
gasosa e liquida: hidrocarbonatos, 0xidos de carbono e nitrogénio, acatrdo, acidos, etc. A
quantidade e composicdo dos voléateis depende, principalmente, das condi¢Oes térmicas
(velocidade de aguecimento das particulas, temperatura maxima) e da natureza do agente de
gaseificacdo (ar, oxigénio, vapor de agua). Antes de se iniciar a emissdo dos voléteis, a agua

contida no insumo se evapora totalmente.
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3.3.1 Principais reac¢des quimicas em um gaseificador

A conversdo de biomassa em gas de sintese envolve reagdes quimicas complexas.
Reagdes heterogéneas ocorrem natransi¢cdo de fase de gas para solido enquanto que as reactes
homogéneas ocorrem somente na fase de gés. A tabela 3.2 mostra as principais reacoes
quimicas ocorridas no processo de gaseificacdo (ZHANG et a, 2010; ARENA, 2012).

As reacOes homogéneas (reactes 9-12) sdo praticamente instantaneas em condicdes de
alta temperatura quando comparadas com as reacOes heterogéneas (reagdes 1-8). Um grande
nimero das reactes de gaseificacdo ocorrem no reator, contudo é possivel diferenciar trés
tipos delas que sdo ditas reacfes de gaseificacdo independentes: reacdo gas-agua (6), reacéo
de Boudouard (7) e gaseificacdo de hidrogénio (8). Na fase gasosa estas reacbes podem ser
reduzidas em apenas duas: reacdo de mudanca gés-agua (11) a qua é uma combinacéo das
reacbes (6) e (7) e a metanizacio (12) a qual é uma combinacio das reacdes (6) e (8). E
importante ressaltar que todas estas reacdes de gaseificacdo, com excecdo da de oxidacdo, séo
reacOes de equilibrio (FABRY et a, 2013).

Tabela 3.2: Principais reagdes quimicas durante a gaseificacdo

o x S Entalpia da
N° Nomedareacdo Reac&o quimica reacio AHW
(1) g:rgg?k oxidagao CnHmM+n/202 &» m/2H2+nCO Exotérmica
(2) Reformaavapor CnHmM +nH20 < (n+m/2) H+nCO Endotérmica
(3) Reformaaseco CnHmM + n COz <>m/2 H2 + 2n CO Endotérmica
(4) Carbo-oxidacéo C+ 02— CO2 -393,65 kJ.mol-1
(5) Carbo-oxidacdo parcial C+ %0, — CO -110,56 kJ.mol-1
(6) Reacdo gas-agua C+Hx0 < CO+H> +131,2 kd.mol-1
(7) ReacdodeBoudouard C+CO2«+2CO +172,52 kJ.mol-1
(8) Hidro-gaseificagdo C+2H2 < CHa -74,87 kd.mol-1
(9 Carbo-monoxido CO+% 0z — COz -283,01 kdmol-1

oxidagéo

(10) Oxidagéo do hidrogénio H2 + % 0O, — H20 -241,09 kJ.mol-1
(11) Mudanca gés-agua CO + H20 «» CO2 + H> -41,18 kJ.mol-1
(12) Metanizagéo CO + 3 H2 > CHa + HO -206.,3 kJ.mol-1

* T=298K, P=1,013 105 Pa, carbono como solido e &gua como vapor

Em temperaturas elevadas a mistura dos gases pode ser definida como um plasma
composto de atomos, moléculas, ions e elétrons em estado de equilibrio termodinamico. Neste

estado, todos o0s processos elementares (tanto diretos quando reversos) ocorrem com mesma
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velocidade. Efeitos de ionizagdo sdo equilibrados por processos de recombinacdo; a energia de
excitagdo de aomos e mol écul as retorna ao sistemna por meio de colisdes el asticas e inel ésticas,
a radiacdo emitida € idéntica a absorvida e auséncia de dissipacdo da energia a0 ambiente
externo. Na pressao atmosférica o nUmero de colisdes entre as particulas é tdo grande que os
elétrons e ions transferem o excesso de energia obtida no campo elétrico a outras particulas
quase instantaneamente (10°-10°s). A energia de cada espécie de particula se distribui de
acordo com aeguacdo de Boltzmann, enquanto que adistribui¢éo das vel ocidades das particulas
obedece alel de Maxwell. Astemperaturas de todos os componentes do plasma se equalizam e
0 sistema atinge o equilibrio térmico e quimico. Estas limitagbes permitem fazer os célculos
termodinadmicos do plasma usando as |eis que regem o comportamento de um gés ideal .

Quando as reacdes quimicas ocorrem no sistema, suas funcdes caracteristicas (aentropia
Seaenergialivre do Gibbs G) dependem da presséo p, datemperatura T e do nimero de mol
dos componentes Mi. No estado de equilibrio termodinamico as func¢fes atingem seus valores
extremos. Fixando p e T é possivel obter M; utilizando o método de variagéo de Lagrange.

O sistemade equacdes paracaso em que p=const e T=const, consistem (SANTOS, 2004;
PARKHOMENKO, 1991):

e Condicdo para maximo de entropia dos componentes gasosos

G —RIn RI/Mi +> N4 +NngA, =0 (3.2)
j=1

e Condicdo para maximo de entropia dos componentes condensados

M, —aexp{—A[Gi +> 4, j} =0 (3.3)
j=1
e Conservacdo de massa
Kk |
[9:]- 2 M =2 M, =0 (3.4)
i=1 i'=1
o Conservacdo daentapia
Kk |
I => M, => M1, =0 (3.5)
i=1 i'=1

e Conservacdo de carga elétrica do sistema
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> M, =0 (3.6)
e Le deumgésided

K
pvV -RTY M, =0. (3.7)

i=1
Aqui: Gi € o potencial do Gibbs; R constante de gés ideal; [g] o niimero de mol do j-
elemento por unidade de massa (por exemplo em 1 kg); n;i e n;i - nimero de mol do elemento |
dos respectivos componentesi ei’; k, | 0 nimero de componentes no estados gasoso (incluindo

ionizados) e estado condensado; m o nimero de elementos quimicos formados no sistema; ne

o multiplicidade deionizagdo; V o volume especifico; 4, , A, variaveisindefinidas de Lagrange;

a=V/RT; A~103-10* multiplicadores auxiliares; M a parte molar do componente condensado.
A entalpia dos precursores é dada por:

n

I = Z gimli (3.8)

i=1

Ondeg™é a parte em massa da substancia (i); |;i a entalpia da substancia (i) na

temperatura de entrada no reator (SANTOS,2004).

Neste estudo foram analisados dois diferentes ambientes (condi¢des) de gaseificacéo de
glicerol (pirdlise e utilizando ar como agente oxidante). O primeiro caso € a gaseificagdo a
plasma na auséncia de agente oxidante.

Utilizando o cadigo termodinamico multifuncional TERRA (GOROKHOV SK et. al.,
2005) com o agoritmo baseado na maximizagao daentropiatotal, simulagdes foram realizadas
com o intuito de obter a composic¢éo quimica do gés produzido e as propriedades fisicas do
sistema termodinamico isolado e de equilibrio. A faixa de temperatura estudada foi de (500 a
2000 K) e o valor de presséo foi fixado em 0,1 Mpa, representando processos realizados a
pressdo ambiente. A composi¢cao quimica utilizada da glicerina foi a dos resultados da andlise
apresentada na Tabela 3.1. Esta simulagdo, permite prever os produtos esperados para a
gaseificacdo dos compostos presentes na glicerina, em cada temperatura (sempre em condi¢éo
de equilibrio). Os resultados dos célculos apresentados na Figura 3.4. mostram producdes
otimas de hidrogénio (33 mol/kg) e monoxido de carbono (13 mol/kg) para uma temperatura
de processo de 1000K a partir do processo de pirdlise a plasmada glicerina bruta.
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Figura 3.5: Composi¢do quimica em equilibrio termodindmico no processo de pirdlise da glicerina
bruta.

Ainda na Figura 3.4 pode-se notar 0 ponto maximo de concentracdo de dioxido de
carbono préximo a 850K (aproximadamente 10 mol/kg) com posterior decréscimo. A
concentragdo de &gua tem um ponto minimo de aproximadamente 12 mol/kg, préximo a
temperatura de 1000K, aparentando um posterior crescimento com saturacdo assintética. A
curva de concentracdo de monodxido de carbono apresenta crescimento rgpido iniciando em
700K até atingir aproximadamente 13 mol/kg a T=1000K, posteriormente apresenta um
comportamento assintético, com uma desaceleracdo no crescimento onde ira atingir cerca de
17 mol/kg a 2000K. A concentracdo de hidrogénio apresenta um crescimento significativo até
atingir o pico em 1000K, representando aproximadamente 33 mol/kg, porém posteriormente,
ao contrario do monoxido de carbono, este apresenta uma ligeira queda, onde pode-se notar
uma estabilizagdo com valores proximos a 28% mol/kg a T=2000K.

Utilizando os dados que originaram a Figura 3.4 foi cal culada a ental pia do processo de
gaseificagéo da glicerina e também a energia térmica contida no gas de sintese, em funcéo da
temperatura do processo, como mostraafigura 3.5.
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Figura 3.6: Entalpia do processo de pirdlise da glicerina e calor produzido pela queima do mondxido
de carbono e do hidrogénio produzidos pela pirdlise.

Deacordo com aFigura 3.5 observa-se que aental pia dareacdo de pirdlise tem seu valor
equivalente a queima do gés de sintese que produz ao atingir atemperatura de 700K, porém, €
notavel o crescimento do calor contido no gés de sintese até aproximadamente 1000K,
posteriormente o calor contido tende a se estabilizar, em contrapartida a ental piada gaseificacéo
mantém seu crescimento, sendo possivel notar que em um outro valor de temperatura muito
elevado deve atingir novamente valores que ultrapassam o calor obtido da queima do gas de
sintese.

Utilizando agora os valores da figura 3.5 pode-se calcular os valores das razées PCI/H
e PCS/H que nos indica a melhor relacdo entre o potencial calorifico do gas de sintese
produzido, ou sgja, seu poder calorifico inferior (PCI) e poder calorifico superior (PCS) com a
entalpia (H) da glicerina. Estes valores em funcéo da temperatura do processo € mostrada na
figura 3.6. O PCS e 0 PCI do gés de sintese foram estimados segundo as relacfes expressas

pelas equagoes:

PCS = 288 x H, + 283 x CO (3.8)
PCI = 120 X H, + 283 x CO (3.9)
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Figura 3.7: Razéo entre o PCI e o PCS do gés de sintese produzido pela entalpia de sua formagéo a
partir da pirdlise da glicerina. Nos célculos foram utilizadas as seguintes ental pias especificas de
combustéo: AHy,=285,8kJkg, AHco=283,0 kJ/kg.

Deacordo com afigura 3.6 observa-se que as curvas referentes as razbes PCI/H e PCS/H
apresentam pico maximo préximo a temperatura de 1000K, ou sgja, a melhor relacéo entre a
energia contidano gés de sintese produzido e a energia despendida para arealizacdo da pirdlise
daglicerinaé atingidaem T=100K, atingindo uma propor¢ado proximaa 2,25, sendo assim, esta
temperatura foi utilizada como parametro inicial para os experimentos realizados e descritos

em sequéncia.

3.4 Procedimento experimental

O procedimento experimental segue uma sequéncia de etapas necessarias para garantir

a protecao dos equipamentos envolvidos e melhor desempenho dos mesmos, sendo assim, para
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utilizacdo do reator, deve-se primeiramente ligar as bombas d’agua do sistema de circulagdo de
agua, abomba d’aguade refrigeracéo dafonte de poténciae o sistemade arrefecimento externo,
apos esta etapa, deve-se gjustar a vaz&o de agua de circulacdo nos componentes, 300 L/h na
refrigeracdo do céatodo, 600 L/h no corpo do reator, 500 L/h no anodo e 300 L/h no lavador de
gases. A etapa seguinte éiniciar ainjecao de ar para promover convecgdo e trocade calor mais
eficaz do arco elétrico com as paredes do reator, injetando aproximadamente 1g/s de ar
comprimido fornecido pelo compressor no interior do reator e 167mL/s para protecdo e
isolamento térmico da janela de borossilicato do reator. Em seguida € ligado o sistema de
exaustdo.

ApOsisso, pode-seiniciar a ativagdo da fonte, primeiramente encostando o eletrodo de
grafite no fundo do reator (anodo), em seguida ativa-se o diguntor principal dafonte elevando
gradativamente a corrente a medida que o eletrodo de grafite é afastado do anodo até a altura
desgjada. Estes valores de corrente e comprimento de arco podem variar, porém respeitando
sempre os limites recomendados para protecdo da estrutura refrataria do reator. Apds o arco
elétrico estar estabelecido e o aguecimento ter sido iniciado, € entdo ligado o sistema de
aquisicdo de dados.

Apds o processo de aguecimento, onde se atinge atemperatura desejada para o processo,
neste caso temperaturas proximas a 1000K, se interrompe o fluxo de ar comprimido e inicia-se
0 processo de alimentacao de glicerinabruta, porém, aalimentacdo de ar comprimido necesséria
para a protecdo da janela de borossilicato que permite o acesso visual da regido de arco no
interior do reator.

Os gases produzidos por esse processo, apos passarem pel o sistema de condicionamento
podem ser analisados pelo espectrometro de massa e/ou acondicionados para a realizacdo da
caracterizacdo por cromatrografia gasosa.

Para a caracterizacdo dos gases utilizou-se principalmente um cromatégrafo da marca
Perkin-Elmer modelo Clarus 580. A coluna cromatografica empregada neste ensaio, € do tipo
empacotada de aco Inox (2m/1.8"), responsavel pelaseparacéo de cada componente presente na
amostra e envia-los, para o detector de condutividade térmica (TCD - Thermal Conductivity
Detector). De acordo com as caracteristicas fisico-quimica, cada componente terd um tempo
especifico de residéncia dentro da coluna, este tempo é chamado de Tempo de Retencéo. Os
componentes passam pela coluna em uma corrente de gas hélio dentro da coluna empacotada
em um tempo total de 5 min.

Neste trabalho foi utilizado um espectrébmetro de massas da marca Extrel modelo
MAX300-LG Laboratory Gas Analyzer que opera em pressao atmosférica. Além disso, este
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espectrdmetro conta com um sistema de andlise de gés que permite obter as % em volume das
espécies analisadas e de formatemporal. O espectrdmetro de massa esteve acoplado ao sistema
de condicionamento de gés ao longo de todo 0 experimento, porém os resultados obtidos néo

apresentam confiabilidade quantitativa.



4 Resultados e discussao

4.1 Processo de gaseificacao

O processo de gaseificacéo foi realizado utilizando como parametro de controle atensdo
e corrente aplicada entre os eletrodos, sendo a corrente controlada pela fonte e a tenséo
controlada pelo comprimento do arco. Porém estes parametros ainda estéo sujeitos a variagdo
devido interferéncias ocorridas no interior do reator. A variagdo destes parametros com o tempo

de processo durante o pré-aquecimento do reator € apresentada nafigura4.1.
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Figura 4.1: Comportamento datens&o e corrente durante a etapa de aquecimento do reator.

Nafigura4.1 pode-se observar dois momentos onde a corrente foi incrementada, sendo
que do momento de inicio de aquisi¢do de dados até as 2h de experimento foi mantida uma
corrente proximaa 145A, neste momento o valor da corrente foi elevado para proximo de 160A
se mantendo neste valor até se completar 3h, onde foi incrementado para cerca de 190A. A
curva de tensdo inicia com um continuo decréscimo até se estabilizar com valores proximos a
100V, em menos de uma hora a partir do inicio da aquisi¢do de dados. Isso ocorre devido a

diminuicdo daresisténcia da atmosferano interior do reator devido ao seu aquecimento. Porém
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no marco de 1h de experimento o comprimento do arco foi alterado pela elevacdo intencional
do eletrodo, levando a um aumentando a tensdo para 120V correspondente a distancia catodo-
anodo de 0,12m. Pouco antes de decorridas 1h e 30min o eletrodo foi baixado novamente, ou
sgja, 0 comprimento do arco foi reduzido, ocasionando a reducdo da tensdo, onde seu valor
retorna para 100V (disténcia catodo-anodo de 0,1m). Pouco tempo apds 0 meio dia este
processo foi repetido para confirmar arepetitividade e confiangano controle da tensdo por meio
do distanciamento dos el etrodos.

900
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800 - 7

750 J—— 18
700
650

Exaustido

Temperatura (°C)
I
3
|

00:00 01:00 02:00 03:00 04:00
Tempo (h:min)

Figura4.2: Comportamento dastemperaturas af eridas na exaustéo de gases e naparedeinternado reator
em trés diferentes pontos, onde os termopares séo apresentados no diagrama do reator na figura 3.1

como T9, T6, T7 e T8, respectivamente durante o processo de aqueci mento.

Na figura 4.2 estéo expressas as temperaturas das paredes no interior do reator e a
temperatura dos gases de exaustéo durante o processo de aqueci mento, apresentando umacurva
aproximadamente linear no tempo, como esperado para o processo de aguecimento. E possivel

notar o comportamento proporcional e uniformidade nos diferentes pontos da parede do reator



46

e um maior grau de ruido na temperatura dos gases na exaustdo, o que é esperado devido ao
fluxo inconstante dos gases.

Apbs o processo de pré-aguecimento realizou-se entdo o processo de gaseificacéo da
glicerina propriamente dito. A figura 4.3 mostra o comportamento da tensdo e corrente durante

este periodo, o comprimento de arco foi mantido constante a 0,1m.

Tensdo (V)
l Corrente (A) i

300 300

M |
W o -

100 100

200 200

05:30 05:40 05:50 06:00 06:10 06:20
Tempo (h:min)

Figura 4.3: Comportamento da tens&o e corrente durante o processo de gaseificacao.

Conforme demarcado pelas bruscas variagdes na curva de tensdo da figura 4.3, foram
realizadas duas etapas de alimentac&o de glicerina bruta no reator, a primeirano periodo de 5h
30min as 5h 50min de experimento e a segunda iniciando discorridas 6h 05min e encerrando
no marco de 6h 20min. Sendo quelogo noinicio daprimeiraaimentacdo acorrente foi reduzida
de 180A para 160A por meio do controle da fonte. Ja os aumentos abruptos nos valores de
tensdo podem ser interpretados como consequéncia da retirada de energia do arco elétrico
causada pela dissociacéo da glicerina: para manter a corrente a fonte aumenta a tensdo. Os

ruidos nos valores de tensdo, principalmente na segunda etapa de gaseificacdo podem ser
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explicados por alguma perturbacéo do arco, decorrente da variacéo da taxa de alimentagcdo ou
da gaseificacéo irregular de glicerina no reator.
O comportamento das temperaturas no interior do reator e na saida de exaustdo dos

gases pode ser observado nafigura4.4:
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Figura4.4: Comportamento das temperaturas af eridas na exaustéo de gases e naparedeinternado reator

em trés diferentes pontos, onde o0s termopares sdo apresentados no diagrama do reator na figura 3.1
como T9, T6, T7 e T8, respectivamente durante o processo de gaseificacao.

Nafigura4.4 observa-se umacorrespondénciadacurvade temperatura de exaustédo com
a curva de tensdo da figura 4.3, onde ocorre um salto de valores abaixo de 600°C (873K) para
valores acima de 800°C (1073K) as 5h 30min, retornando para valores préoximos a 600°C
(873K) as 5h 50min. as 6h 05min, a temperatura volta a subir na nova admisséo de glicerina,
porém, assim como houve grande instabilidade nos valores de tensdo, observa-se também
instabilidade natemperatura de exaustdo. Relacionando estas variagdes na temperatura com as
variagdes de tensdo na figura 4.3 pode-se entender que houve aumento na densidade da
atmosfera no interior do reator, ocasionando maior exaustdo de gases e assim maior troca de

calor por convecgao entre o gases e 0 termopar na exaustao.
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4.2 Andlise do gasde sintese produzido

Como descrito no capitulo anterior, 0 processo de gaseificacdo da glicerina bruta foi
realizado experimentalmente utilizando os parametros 6timos obtidos através dos resultados
das simulagdes. O processo para essas condi¢des ocorreu a uma temperatura proxima a 1000K
(como aferida pelos termopares T6, T7, T8 e principalmente o termopar instalado na exaustéo,
T9), aumataxa constante de alimentacéo de glicerina de 5g/s. O experimento durou seis horas,
sendo a alimentacao iniciada apds cinco horas de aguecimento e mantida por uma hora. O gas
produzido neste interval o de tempo é coletado e enviado paraa andlise de composi¢cao quimica.
A figura 4.5 € um exemplo de laudo de cromatografia gasosa realizada neste gés. Os demais
laudos foram alocados no Apéndice.
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Amostra
Pico Nomedo Tempo Area BL Porcentagem
# Componente [min] [uV*sec] Molar
4 H2 1.096 35451.43 VWV 36.1097
6 CO2 2.195 1512286.98 BB 11.0993
8 02 2.679 169329.43 BV 2.4576
9 N2 2.970 2507911.63 VB 26.7455
11 CH4 4.069 80409.46 VB 2.4647
12 CO 4.393 1630269.54 BB 17.5808

5935658.47 96.4576

Missing Component Report
Component Expected Retention (Calibration File)

All components were found

Figura 4.5: Exemplo de laudo de cromatografia gasosa resultante da andlise do gas obtido no processo

de gaseificacdo da glicerina bruta.
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Com base nos dados obtidos pelos laudos de cromatografia, pode-se organizar uma
tabela com os resultados, sendo assim possivel uma normalizagdo e entdo se realizou uma

meédia, como pode ser visto natabela4.1:

Tabela 4.1: Resultados obtidos pela cromatografia dos gases produzidos durante a gaseificagdo de
glicerina.

Géas H, CO2 O2 N2 CHs4 CO Total
Vaor 36,1 111 24 267 25 176 94
Laudo 1 :
Normaizado 37,7 11,7 25 27,1 2,7 183 100
Vaor 201 36 41 267 15 294 854
Laudo 2 :
Normalizado 349 36 4 263 15 29,7 100
Vaor 36,2 112 24 263 24 176 96,1
Laudo 3 :
Normalizado 374 115 25 27,7 26 182 100
Vaor 198 36 40 262 15 296 84,7
Laudo 4 _
Normalizado 336 37 42 271 16 298 100
Vaor 18,1 35 40 262 15 298 831
Laudo 5

Normalizado 33 36 42 269 16 30,7 100
MédiadosVaores 260 66 34 264 19 248 891

Média dos VValores
Normalizados

353 68 35 27 2 253 100

Desvio padréao dos
valores

Desvio padréo dos
valores normalizados

Apesar de conseguir respeitar as principais condi¢cdes do processo de gaseificacdo
estabelecidas nas ssimulagdes (como temperatura proximas a 1000K e pressdo atmosférica),
foram notadas divergéncias importantes entre o resultado da cromatografia (média dos
resultados normalizados databela4.1) e o resultado da simulacéo para a composi¢céo dos gases
produzidos. A principal discrepancia observadafoi a presenca de N2 na cromatografia, ausente
na simulagéo.

Através de investigagOes a respeito do motivo de tal divergéncia, notou-se que 0s

resultados experimentai s acusavam teor de nitrogénio préximo a 25%, sendo que o elemento N
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n&o se encontra nacomposi ¢ao da glicerina. Concluiu-se, portanto, que houve contaminagdo da
reacdo por ar oriundo da vazdo de ar comprimido para protecéo do visor transparente de
borossilicato.

Para adaptar esta nova condicao as simulagdes, foram acrescentadas fracdes de gases
gue compde a atmosfera proporcionais ao excesso de nitrogénio encontrado na cromatografia.
Assim obteve-se por simulagdo um novo grafico de composicdo versus temperatura,
apresentado na figura 4.6, resultante da gaseificacdo da glicerina bruta utilizando ar como

agente oxidante.

Calculos: 100 C3H803 + 50 Ar (atmosférico)
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Figura4.6: Composi¢do quimicaem equilibrio do gas resultante da gaseificacdo daglicerina brutacom
utilizando ar como agente oxidante.

Outra discrepancia se refere a auséncia de H20 nos resultados de cromatografia,

conflitando com os resultados das simulagdes (curva azul na figura 4.6). Esta discrepancia
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reside no fato de o sistema de amostragem de gases, como descrito no capitulo anterior,
promover a refrigeraco e secagem do gas produzido no reator, a fim de retirar impurezas
sdlidas, liquidas e umidade, que possam danificar os equipamentos de andlise do gas. Sendo
assim, a comparagdo dos resultados experimentais com a simulacdo sd pode ser realizada apds
a devida subtracdo da fracdo de H>O dos resultados da simulacdo e a posterior correcéo
proporciona dos demais valores. Através deste procedimento, pode-se comparar os resultados

apresentados natabela 4.1 diretamente com a simulagéo, como mostra afigura4.7.
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Figura 4.7: Comparativo entre anormalizagdo da concentragdo quimica de equilibrio do gés de sintese
obtido em simulagdo com os pontos médios de concentragdes obtidos pela cromatografia de diferentes
amostras de gas de sintese obtidas durante o experimento.

Nafigura4.7 os pontos com as devidas barras de erro representam a média dos valores
encontrados nas cromatografias realizadas no gés produzido na gaseificacéo da glicerina bruta.
Pode-se observar que, embora os dados experimentais tenham apresentado desvios padrdes
relativamente altos (cerca de 6%), houve uma boa concordancia destes valores com os da
simulagdo, mostrando desvios relativos menores que 2,5% para o caso do Hz produzido e 3%
parao CO.
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Apresenta-se na figura 4.8 a composi¢do do gas medida através do espectrébmetro de
massa, embora 0 comportamento das curvas de concentragdes corrobore com o esperado para
0 processo como o0 estimado pela simulacdo, os valores apresentados ndo possuem
confiabilidade para uma andlise quantitativa devido a dificuldades no processo de calibracdo
do equipamento. A andlise quantitativa da composi¢do quimica dos gases produzidos foi obtida
por cromatografia por possuir maior confiabilidade. As cromatografias obtidas estdo anexadas
ao final deste trabalho.
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Figura 4.8: Espectrometria de massa em curto intervalo de tempo apresentando as variagOes
correspondentes a composi¢cdo do gés de exaustdo do reator durante o processo de gaseificacdo da
glicerina bruta.

Na figura 4.8 observa-se a mudanca nas curvas de concentragbes dos gases, onde
inicialmente ocorre aleiturada composi cdo atmosférica e no tempo proximo a20min éiniciada
a anadlise dos gases na saida do sistema de condicionamento de gaseslogo apos ser iniciada o
processo de gaseificacdo da glicerina. Neste momento observa-se 0 decréscimo nas curvas de

oxigénio, nitrogénio e discretamente do argdnio, principais constituintes da atmosferaterrestre.
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Em contrapartida destacam-se 0 aumento de concentrac&o nas curvas de hidrogénio e monoxido
de carbono, acompanhados também pela curva de didxido de carbono.

4.3 Comparacédo dosresultados obtidos com a literatura

Para calcular a eficiéncia de conversdo de gas de sintese (Hef (%)), utilizou-se aqui a

seguinte equacdo (4.1) aqual também é utilizada por TAMOSIUNAS et al. (2015).

(HZ)XPCI(H2)+(C0)XPCI(C0)

Hes (%) = x 100% (4.1)

Pplasmat C3HgO03 injetado XPClc3Hg04

Onde He € a €eficiéncia de conversdo de energia (%), (H2) € o fluxo méssico de gas
hidrogénio (kg/s), (CO) é o fluxo massico de monodxido de carbono, PCl 2 € o poder calorifico
inferior do gas hidrogénio, PClco) € o poder calorifico inferior do monoxido de carbono
(kJ/kg), Poiasma € @ poténcia utilizada no plasma (W), C3HgOgzjnjetado € @ Vazdo massica de
glicerinainjetada no reator (kg/s) e PClcsHeos € 0 poder calorifico inferior da glicerina (kJ/kg)

A tabela 4.2 compara os parametros do processo de gaseificagdo obtidos no presente

trabalho com outros métodos de gaseificacao a plasma levantados na literatura.

Tabela 4.2: Comparativo entre diversas técnicas de gaseificagdo de glicerina* a plasma.

Tipode Poténcia H2 CO |H2/CO |He (%) Referéncia
descarga (kW) (vol%) | (vol%)
Microondas 1,6 ~35 ~32 1,1 52 Yoon et a. (2013)
Pulso corrente 0,02 54 39,7 1,36 52,8 Zhu et al. (2009)
continua
Arco corrente 56 47 25,2 1,86 52 Tamosiiinas et al.
continua (2015)
Arco corrente ~33 ~34 ~24 1,42 ~36% Este trabalho
continua

*E importante ressaltar que os dados obtidos pelos demais trabalhos € a partir da utilizagio de glicerina pura,
quando este trabalho utilizou glicerina bruta para obtenc&o desses resultados.

** A eficiéncia do experimento mostrou-se baixa devido afalta de pardmetros iniciais para operagao,
acusando a necessidade de aprimoramento do processo.

***\/alores aproximados devido & média obtida dos resultados durante o experimento



Em relacdo aos trabahos investigados para a comparagéo natabela 4.2, nota-se que a
alimentacdo de glicerina em cada processo apresenta variagdo, sendo aproximadamente
0,003g/s no trabalho de Y oon et a. (2013), 4g/s no trabalho de TAMOSIUNAS et al. (2015) e
5¢/s neste trabalho, assim como a poténcia aplicada no plasma, de 1,6kW, 56kW e 33kW
respectivamente. Evidenciando que, embora os demais paréametros variem, a He € um
parametro relevante que permite distinguir estes processos distintos.

Emboraa He obtida neste trabalho ndo esteja proxima aos val ores obtidos nos trabal hos
referenciados, os resultados sdo0 promissores, onde, pode-se vislumbrar melhores parametros
em relagcdo a razéo de Ho/CO, a depender da aplicacdo pretendida, ficando abaixo apenas do
trabalho de TAMOSIUNAS et . (2015), sendo que, devido ao uso de vapor d’4dgua é evidente
0 ganho de H2no processo. Outra condic¢ao importante deste referido trabalho é o calor (energia)
despendido na geracdo de vapor superaguecido, uma vez que esse gasto energético néo entra
no célculo de He, mas representa uma grande parcela da energia despendida no processo. Além
disso, o fluxo de ar constante no reator através dajanelanaflange 9 e o alto teor de &gua presente
na glicerina bruta utilizada como insumo em lugar da glicerina pura utilizada nos demais
trabalhos ocasionam também uma reducdo esperada na eficiéncia do processo, quando
comparados aos outros trabal hos, mas que ndo desabonam em nada os resultados obtidos neste
trabal ho.
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5 Conclusdes

Neste trabalho, 0 uso de plasma térmico gerado de uma descarga de arco transferido
para reformar glicerina bruta em gés de sintese foi investigado em ambiente de pirdlise e
utilizando ar como oxidante. Utilizando o codigo termodindmico multifuncional TERRA
(2005) com o agoritmo baseado namaximizagdo daentropiatotal foram realizadas simulacgdes,
visando uma estimativa da composicdo quimica e das propriedades fisicas do sistema
termodinamico isolado e de equilibrio (temperatura, presséo, entalpia e poder calorifico).

Os resultados mostram que a gaseificac@o da glicerina bruta via plasma térmico é um
processo favorével para producdo de gas de sintese (H> + CO) a temperaturas proximas de
1000K. Buscou-se minimizar a entrada de oxidantes, tendo como parametros de controle do
processo, atensdo e a corrente dafonte (poténcia média de 33kW), atemperaturade reacéo (em
torno de 1000K) e a taxa de alimentag&o de glicerina bruta (59/s).

Os resultados da andlise dos gases produzidos estdo em concordancia com as
simulagdes, mostrando desvios relativos menores que 3% para 0 o H, e CO, embora o0s
resultados experimentai s tenham apresentado valores de desvio padrdo de, cerca de 6%.

Umaandlise comparativa com traba hos semel hantes|evantados naliteraturamostraque
0 processo de gaseificacéo realizado no presente trabalho apresenta resultados promissores
considerando principa mente os custos na producdo de agentes oxidantes mais ef etivos como o
vapor superaguecido de agua e oxigénio e também a composi¢do quimica do insumo utilizado.

Basicamente, a tecnologia de plasma usada para reforma de residuos em energia ou
produto ndo se limita a apenas um tipo de residuo, apresentando também melhor desempenho
ambiental das tecnologias baseadas em plasma em relacdo as tecnologias convencionais de
tratamento de residuos, o que torna o plasma uma alternativa mais limpa para conversdo de
residuos em gases combustiveis e energia. Portanto, sdo necessé&rias investigacbes mais
detal hadas sobre a otimizacéo de gaseificagao do glicerol visando a producéo de gas de sintese,
incluindo principalmente os estudos dos efeitos da variagdo de poténcia da tocha de plasma e

darelacdo de taxa de alimentacéo agente oxidante/glicerina
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6 SugestOes de atividades para trabalhos futuros

A partir dos resultados obtidos neste trabalho, bem como a percepcdo de necessidades

gue complementardo o estudo realizado, propde-se arealizacdo dos seguintes trabal hos futuros:

1. Implementacdo do sistema de medidor de fluxo na exaustéo, que permitira
realizar um balanco de massa com uma precisao adequada para 0 processo.

2. Cadlibragdo do espectrometro de massa, para obtencdo de resultados que
permitam a determinacdo dos parametros que melhor realizam a gaseificacéo,
buscando até mesmo a pirdlise da glicerina.

3. Mdhoria no sistema de alimentacdo e sistema de entrada da glicerina,
objetivando a melhor interacdo possivel entre amesma e o arco el étrico.

4. Avaliacéo do efeito da variagdo da poténcia da tocha de plasma e da relacéo de
vaz&o agente oxidante/glicerina visando otimizar arazéo de teor H2/CO.

5. Aplicacdo de demais tipos tochas de plasma, como tochas de arco néo
transferido, tochas a vapor d’agua e de outros oxidantes, para verificagdo da
alteracdo dos gases obtidos, para adefini¢céo do meio com maior seletividade de
espécies, meio de maior economia energeética, etc.

6. Busca por materiais que, conciliados com a glicerina possam ser gaseificados,
agregando valor ao processo ap usar mais matérias primas e possibilitar o
tratamento de mais residuos, como lixo organico, residuos industriais, cinzas
com consideravel teor de carbono, etc.

7. Emprego de um modelo cinético para avaliacdo em tempo real da variacéo da
composi¢cao quimica do gas produzido em funcdo dos parametros operacionais

do processo
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Apéndice — Cromatogr afias r ealizadas

As andlises cromatogréficas 1,2,3 e 4 que estdo apresentadas em sequéncia foram
realizadas nos gases captados pelo sistema de condisionamento de gases na exaustao do reator

apos 0 processo de gaseificacdo de glicerina bruta de acordo com os parémetros de operagéo

apreeentados no capltulo 4.1.
Page 1 of 2

Software Version : 6.3.2.0646 Date : 5/30/2016 12:35:17 PM
Sample Name 3 Data Acquisition Time : 5/30/2016 12:07:05 PM
Instrument Name : FID_TCD Channel : B
Rack/Vial : 0/0 Operator : manager
Sample Amount : 1.000000 Dilution Factor : 1.000000
Cycle 39

Result File : C:\PenExe\TcWS\Ver6.3.2\Examples\2016_05_30_PlasmaSyngas2_E02.rst
Sequence File : C:\PenExe\TcWS\Ver6.3.2\Examples\2016_05_30_PlasmaSyngas2_E02.seq
Sample Notes:

Method for Syngas attenuation -3 Range=3 BF=4

5

Response [mV]
uﬁnnln||T|||||||||Tm||||||?n

|
Q
o

N;
CH4—

|
o~
o

|
~
=

co2—

||\I|ll||[|||\‘Il!!|IIII|\I||‘!II\|IIII|IIII‘HI\‘III||
05 1.0 15 20 25 30 35 4.0 45 50

Time [min]

ANALISE DE GASES

Amostra

Pico Nomedo Tempo Area BL Porcentagem
# Componente [min] [uV*sec] Molar
4 H2 1.096 35451.43 VV 36.1097
6 CO2 2.195 1512286.98 BB 11.0993
8 02 2679 169329.43 BV 2.4576
9 N2 2.970 2507911.63 VB 26.7455
11 CH4 4.069 80409.46 VB 2.4647
12 CO 4.393 1630269.54 BB 17.5808

5935658.47 96.4576

Missing Component Report
Component Expected Retention (Calibration File)

All components were found

Figura A.1: Laudo de Cromatografia 1 realizada no gés produzido durante a gaseificacdo da glicerina
bruta.
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Page 1 of 2
Software Version : 6.3.2.0646 Date : 5/30/2016 12:37:00 PM
Sample Name 2 Data Acquisition Time : 5/30/2016 12:23:53 PM
Instrument Name : FID_TCD Channel : B
Rack/Vial : 0/0 Operator : manager
Sample Amount : 1.000000 Dilution Factor : 1.000000
Cycle 31

Result File : C:\PenExe\TcWS\Ver6.3.2\Examples\2016_05_30_PlasmaSyngas2_E03.rst
Sequence File : C:\PenExe\TcWS\Ver6.3.2\Examples\2016_05_30_PlasmaSyngas2_E03.seq
Sample Notes:

Method for Syngas attenuation -3 Range=3 BF=4

—0.28
—0.95

= = 29 =
Gl 5 83 3
T i s

—4.08
—4.41

1|||||m%|

Response [mV]
ﬁnuhuﬁ

|T|mlu||?||n||n

|
o
T

| | I
8w
5] 2 8

co2—
CH4—

TTTTTTTTT llll|1III‘IIHIIIII|IIII TTTT III!|IIII TTTT
15 20 25 30 35 40 45

0.5 1.0 A . 5.0
Time [min]
Amostra
Pico Nomedo Tempo Area BL Porcentagem
# Componente [min] [uV*sec] Molar
4 H2 1.106  35526.90 VV 36.1867
6 CO2 2.207 1531474.02 BB 11.2427
8 02 2689 162633.09 BV 2.3697
9 N2 2.982 2467308.95 VB 26.3077
10 CH4 4.080 79487.88 BB 2.4534
11 CO 4406 1629332.12 BB 17.5720

5905762.97 96.1322

Missing Component Report
Component Expected Retention (Calibration File)

All components were found

Figura A.2: Laudo de Cromatografia 1 realizada no gés produzido durante a gaseificagdo da glicerina
bruta.



Page 1 of 2

Software Version
Sample Name
Instrument Name
Rack/Vial
Sample Amount
Cycle

: 6.3.2.0646

- FID_TCD
- 0/0

- 1.000000
: 1

Date

Data Acquisition Time
Channel

Operator

Dilution Factor

: 5/30/2016 5:09:32 PM
: 5/30/2016 4:16:22 PM
: B

: manager

: 1.000000

Result File : C:\PenExe\TcWS\Ver6.3.2\Examples\2016_05_30_PlasmaSyngas3_EO01.rst
Sequence File : C:\PenExe\TcWS\Ver6.3.2\Examples\2016_05_30_PlasmaSyngas3_E01.seq

Sample Notes:

Method for Syngas attenuation -3 Range=3 BF=4

7

||||||||1%||

Response [mV]

|T\m|||||?||n\||||%|n||m\%

1.9
—1.29

—0.95

|
o
T

—2.24

Cco2—

—2.54
—2.68

2.98
-3.39
—3.58
-3.70

N2

|
o~
o

—4.07
—4.38

|
Q
s}

CH4—

TTTT
05

TTTT

1.0

" Time [min]

ANALISE DE GASES

llll|1III‘IIHIIIII|IIII TTTT III!|IIII TTTT
15 20 25 30 35 40 45

5.0

Amostra

Pico Nome do

# Componente

Tempo Area

[min]  [uV*sec]

BL Porcentagem

Molar

4 H2
6 CO2
8 02
9 N2
13 CH4
14 CO

1.098 19738.35
2.236 512894.14
2684 295920.15
2.980 2504794.26
4.068 5328.74
4.377 2881667.20

VB
BB
A
VE
BB
BB

20.0793

3.6322
4.1194

26.7119

1.5468

29.3514

6220342.84

Missing Component Report

Component Expected Retention (Calibration File)

All components were found

85.4410
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Figura A.3: Laudo de Cromatografia 1 realizada no gés produzido durante a gaseificagdo da glicerina

bruta.



Page 1 of 2
Software Version : 6.3.2.0646 Date : 5/30/2016 5:10:15 PM
Sample Name E Data Acquisition Time : 5/30/2016 4:24:07 PM
Instrument Name : FID_TCD Channel : B
Rack/Vial : 0/0 Operator : manager
Sample Amount : 1.000000 Dilution Factor : 1.000000
Cycle 1

Result File : C:\PenExe\TcWS\Ver6.3.2\Examples\2016_05_30_PlasmaSyngas3_E02.rst
Sequence File : C:\PenExe\TcWS\Ver6.3.2\Examples\2016_05_30_PlasmaSyngas3_E02.seq
Sample Notes:

Method for Syngas attenuation -3 Range=3 BF=4

@

&

S
I

—0.96

1.68
—1.28
—223
—2.54
—268

2.98
361
—3.81
—3.94

—4.07
—4.38

IIITJ

Response [mV]
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05 1.0 15 20 25 30 35 40 45 50

|
o
o

|
o
T

CcOo2—
CH4—

" Time [min]

ANALISE DE GASES

Amostra

Pico Nomedo Tempo Area BL Porcentagem
# Componente [min] [uV*sec] Molar
4 H2 1.095 19500.48 VB 19.8366
6 CO2 2.233 508955.54 BB 3.6028
8 02 2.683 289292.23 VV 4.0324
9 N2 2.980 2459738.04 VB 26.2261
13 CH4 4.072 481.63 BB 1.4876
14 CO 4.377 2910631.29 BB 29.6238

6188599.20 84.8093

Missing Component Report
Component Expected Retention (Calibration File)

All components were found

Figura A.4: Laudo de Cromatografia 1 realizada no gés produzido durante a gaseificagdo da glicerina
bruta.
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Software Version
Sample Name
Instrument Name
Rack/Vial
Sample Amount
Cycle

: 6.3.2.0646

. FID_TCD
- 000

- 1.000000
|

Date : 5/30/2016 5:10:43 PM
Data Acquisition Time : 5/30/2016 4:31:07 PM
Channel : B

Operator : manager

Dilution Factor : 1.000000

Result File : C:\PenExe\TcWS\Ver6.3.2\Examples\2016_05_30_PlasmaSyngas3_EO03.rst
Sequence File : C:\PenExe\TcWS\Ver6.3.2\Examples\2016_05_30_PlasmaSyngas3_E03.seq

Sample Notes:

Method for Syngas attenuation -3 Range=3 BF=4

HIITI

Response [mV]

T ¥R

196
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o
(e}
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—3.87

—4.09
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|
Q
o

N
CH4 —

Time [min]

IIIN|]IH|]III TTTT IIII|IIII|II[I‘IIII|II!I|IIII TTTT
05 10 15 20 25 30 40 45

35 5.0

ANALISE DE GASES

Amostra

Pico Nome do

Tempo Area

BL Porcentagem

# Componente [min] [uV*sec] Molar
6 H2 1.103  17752.48 VB 18.0533
8 CO2 2.235 497941.23 BB 3.5205
10 02 2.687 289546.66 VV 4.0357
11 N2 2.984 2456505.64 VB 26.1913
13 CH4 4.093 4519.42 VB 1.5369
14 CO 4.381 2930662.66 BB 29.8122
6196928.09 83.1500

Missing Component Report
Component Expected Retention (Calibration File)

All components were found
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Figura A.5: Laudo de Cromatografia 1 realizada no gés produzido durante a gaseificagdo da glicerina

bruta.
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1L RESUMO:

IA glicerina bruta demetilada é produzida em larga escala pela indUstria de biocombustiveis e se apresenta como|
uma matéria-prima potencial para a produgdo de diversos subprodutos de valor agregado mais elevado. Este
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el étrica em corrente continua gjustado para operar 0 arco em 33 kW. Nestas condicdes obteve-se um gés com
composicdo de 34% de Hy, 24% de CO e uma €ficiéncia de conversdo de aproximadamente 36% a uma
temperatura média de trabalho entre 800~850°C (1073~1123K). Os resultados corroboram com os resultados
tedricos obtidos e confirmam o potencial do processo de gaseificacdo daglicerinabrutapor plasma para obtencéo
de gas de sintese.
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