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RESUMO

Como o processo de gaseificacdo do glicerol adguirébalanco energético desfavoravel, é
sugerida a operagédo de um gaseificador como disosie heat recovery. Nesse contexto,
um reator de leito fixo é operado com gases destdawa uma temperatura de 820°C como
fonte de energia e injecdo eletrénica continualergl e agua. O reator de leito fixo foi
construido com aco inox AISI 310 e com capacidaolernwétrica de 3,73 litros e como
material poroso do leito a alumina com 1,5 mm denditro. O experimento utilizou termopar
do tipo K, sensor de pressao piezoresistivo e olentte vazdo massica com sensor de alta
precisdo do tipo Coriolis. A composicao dos gasesgpebduto, a demanda energética da
gaseificacdo e a eficiéncia global do processonfoaaalisadas em funcéo da temperatura
variando de 600 a 800 °C e a percentagem de dlicarmistura variando de 30 a 90%. Para
determinar a viabilidade do projeto foi realizado estudo energético do processo utilizando
o software EESEngineering Equation Solver). Apesar de o reator ter sido construido com
pequenas dimensdes o objetivo do trabalho é obdeitados qualitativos para a gaseificacao
do glicerol com praticidade, sem variaveis de risdificuldades envolvidas em sistemas de
grande porte. O experimento mostrou uma boa cofwetss produtos em hidrogénio com
valores acima de 50% em 750°C e proporcdo de 70%liderol em agua e um gasto

energético de 36 MJ/g com uma eficiéncia do pracpsdxima a 100%.

Palavras-chaves: gaseificacao, glicerol, reatoxoficontinuo, balanco energético.



ABSTRACT

As the gasification process of glycerol acquiresiafavorable energy balance, the operation
of a gasifier in heat recovery mode is suggestedhis context, a fixed bed reactor was
operated with exhaust gases at a temperature ¢XC8326 energy source and continuous
electronic injection of glycerol and water. Theefik bed reactor was build with AISI 310
stainless steel and counted with a volumetric aapac¢ 3,713 liters and alumina with 1,5
mm of diameter as the material of the porous bede Experiments used K type
thermocouples, piezoresistive pressure sensorsnaass flow control based on a high
precision Coriolis sensor. The exhaust gases catigggsthe energy demand for gasification
and the overall efficiency of the process were yel in a temperature range from 600 to
800°C and a glycerol percentage at the mixtureimgnfyjom 30 to 90%. To determine the
viability of the project, an energy study of thegess was performed using the software EES
(Engineering Equation Solver). Although the react@s built using small dimensions, the
objective of this work is to obtain qualitative uwéis for the gasification of glycerol with
practicality, without risk variables and difficid8 involved in large systems. The experiment
showed a good conversion of products in hydrogeesegmting a conversion above 50% at a
temperature of 750°C and with a proportion of 7(glgcerol in water and an energy waste

of 36MJ/g with gasification efficiency nearby 100%.

Keywords: Gasification, Glycerol, Reactor, Continad-low, Energy Balance.
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1. INTRODUCAO

A dependéncia das sociedades tanto industriaist@uin consumo e as fontes
esgotaveis de petréleo foram cruciais para o piagrento da sua crise. Este marco
acarretou a elevacao nos precos do barril do ppaelatintegralizacdo da OPEP (Organizacéo
dos Paises Exportadores de Petréleo) formada pdujmres mundiais de petrdleo unificando
o preco em forma de cartel internacional e comrotesobre a oferta no mercado.

Além de servir como instrumento politico sobre a®pcias mundiais, o petréleo
originou conflitos no Oriente médio limitando a gug&o e elevando o seu valor. E possivel
salientar a lei da oferta e da procura, interferind preco dependendo do nivel de consumo
do importador. Mas a tendéncia é que esse recuesgético se esgote em algumas décadas,
forcando o homem a procurar novas fontes de enaltgianativa.

E nesse contexto que o biocombustivel tem valanifiigtivo. A diminuicéo da
dependéncia de derivados de petréleo em relacdeuaesgotamento e ndo menos relevante a
preocupacdo ambiental, tém sido cruciais para endetvimento de novas alternativas
energéticas. O biocombustivel € um dos recursosoqueaises preocupados com 0 meio
ambiente como o Brasil tem incentivado a pesquésa p substituicdo gradual das fontes de
energia atuais, como o petrdleo, gas natural, oag\aenergia nuclear.

Desde 1920, no Brasil, o uso de 6leos vegetais etoras de ciclo diesel vem
sendo estudado pelo Instituto Nacional de Tecnaloistituto de Oleos do Ministério da
Agricultura e Instituto de Tecnologia Industrial é&nas Gerais. A partir de 1980 o Conselho
Nacional de Energia consolidou 0 uso e a produgadlebs vegetais para fins energéticos,
com o objetivo de substituir o 6leo diesel por onia$ de até 30% em volume.

Porém, na década de 80, a viabilidade econdomicaeslesombustiveis era
questionavel e por conter glicerina em sua COMAOSK; seu USO em motores sem maiores
modificagbes pode provocar problemas. Alguns degzeblemas podem ser o de
carbonizacdo e depdsitos nos bicos injetores, l#@wvile admissdo e escapamento, desgaste
prematuro dos pistbes, anéis de segmento e ciinddduicdo do Oleo lubrificante,
dificuldade de partida a frio, queima irregulardugdo da eficiéncia térmica e odor
desagradavel nos gases de escapamento. (POULTOMN, 19

Por se tratar de uma fonte renovavel de energiarshg estudos demonstram
vantagens ambientais para o uso de biocombustimelp por exemplo, a reducdo na emissao
de dioxido de carbono (conforme o ciclo do carbamaje o CQ produzido na queima do

combustivel sera consumido durante o processotassfatese das plantas), 6xido de carbono
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(CO), material particulado (MP) e diéxido de enrofEQ), além de ser uma alternativa para
substituir as fontes convencionais de origem fog%t isso, tem sido uma fonte de energia
alternativa para diversos paises, pois traz beasfiambientais e perspectivas para a
diminuicao de importacao de o6leo diesel.

A introduc¢do do biodiesel na matriz energética dasB é determinada pela Lei n®
11.097/05 de 13 de Janeiro de 2005 ou “Lei do Bmell, que regulariza a adicdo de 5% ao
Oleo diesel comercializado, tendo um prazo de aitos para a aplicacdo de um volume
minimo. Segundo o Programa Nacional de Producédose® déb Biodiesel - PNPB, as
perspectivas sao de chegar em 2014 com 10% deraneseem 2020 com 20% exemplo do
gue prevé a Europa para seus paises, além de layerColémbia na América Latina.

Apesar desse avanco relativo a regulamentacamsafgtores como a producéo e
0 uso do biodiesel ainda precisam ser discutidos¢aso do Brasil que possui diferentes
regides, fontes de matérias-primas, climas, dif@resdcio-econémica e tecnoldgica. Estudos
realizados por Santos e Matai (2008) mostram qusme a producdo de biodiesel ainda
precisam ser aprimorados, principalmente, em relaga questdes técnicas e ambientais.
Apesar de possuir semelhancas com o 6leo dieséleos vegetais tém algumas propriedades
tipicas que possuem barreiras técnicas.

De acordo com o Ministério do Meio Ambiente, o Ramga de Controle da
Poluicdo do ar por Veiculos automotores (PROCON&fEnta que o aumento de biodiesel
na composicao do diesel pode ser considerado ulmgdsgpara a melhoria da qualidade dos
combustiveis.

No Brasil, o setor de transportes é o que tem madice de poluicdo devido a
utilizacdo de motores de ignicdo por compressaa pamaioria dos transportes de cargas.
Atualmente, o combustivel predominantemente utlizaesses motores é o de misturas de
biodiesel e diesel, sendo compativeis com as dg@ades e para a reducdo de emissdes de
gases, surgindo uma fonte de energia segura e &eslo\Estudos indicam o interesse do
biodiesel como uma fonte energética alternativaletdcet al. (2008), analisaram com o
auxilio de um motor diesel o ciclo de vida enfocadadesempenho energético ambiental do
Oleo de soja bruto como biocombustivel e o do &lpaoa obter a poténcia, 0 consumo
especifico, a eficiéncia térmica e as emissodes.

O Biodiesel é considerado um combustivel biodegeldé ambientalmente
correto por ter em sua constituicdo 6leos e gosddeaorigem vegetal e animal. Os Oleos e
gorduras sdo misturas compostas essencialmentésies de acidos graxos e glicerina, e

sdo conhecidos por triacilglicerdis ou trigliceddeEsses sdo encontrados nos seres Vivos e
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durante os processos de extracdo e armazenagéngliosrideos sao hidrolisados liberando
os acidos graxos e a glicerina. Uma rota para foanar triglicerideos em combustivel é a
transesterificacdo, que envolve a reacdo destesmmomoalcoois de cadeias curtas (metanol
ou etanol) em presenca de um catalisador, danderora monoésteres de acidos graxos. A

Figura 1.1 representa a reacao de transesterifigeg@a a formacgao do biodiesel.

Figura 1.1. Producéo de biodiesel a partir da éstesificacéo de 6leos vegetais

Ry i
D": Ry DOCH;; HO
+ CHz0H KOH . Ho{
nz‘f{ ’ Ry "OCH, 9
0 0
=0 o
A na,.“._DCHa Glicerina
Cleo Vegetal Biodiesel

Fonte: Motaet al, 2009.

Knothe et al. (2005) afirmam que a principio a transesterificaéduma reacao
reversivel. Entretanto, o glicerol formado € pmatiente imiscivel no biodiesel, reduzindo
fortemente a extensao da reacédo reversa. A imigeide do glicerol no biodiesel € um fator
que favorece o rendimento da reacdo, porém a pakmilte de formacdo de emulsdes
estaveis em certos casos pode exigir um longog®de repouso para separagdo das fases de
biodiesel e glicerol.

Durante o processo de transesterificacdo a gleetimetirada do 6leo vegetal
deixando-o mais fino e assim realizar a producabiddiesel, sendo entédo classificada como
o principal subproduto desta reacdo quimica. Estessténcia vem sendo prioridade em
estudos cientificos com a finalidade de ser transida em produtos de maior valor
agregado. Algumas propostas sao realizadas pardlizagdio desses produtos, como a
exemplo da torta ou farelo, que € o residuo sdlutalo durante a extracdo do 6leo vegetal
dos graos da oleaginosa, a torta apresenta alteet@ico e fibras sendo muito utilizada na
alimentacdo animal, como adubo orgénico e geragdoenmkrgia elétrica (MOTA E
PESTANA, 2011).

De acordo com o professor Dr. Claudio José A. Mimtdnstituto de Quimica da
Universidade Federal do Rio de Janeiro, “o despi®mse propde a pesquisa reside na criagdo
de catalisadores bifuncionais, capazes de desidsatativamente o glicerol obtendo-se a

acroleina e oxida-la imediatamente, formando ocdaeicrilico em uma sé etapa” (Revista
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Quimica e Derivados, ed. 487, 2009). Ele saliegtoeio Brasil importa acido acrilico e seus
derivados, néo tendo producéo local. Outros pradgte podem ser obtidos pela oxidagao do
glicerol sdo a di-hidroxi-acetona, aplicada nasnidacdes de protetores solares, e o acido
hidroxi-piravico.

Atualmente a glicerina € aplicada como insumo itrthlsem diversas areas, as
mais comuns sdo na producdo de etanol, propenméticss, sabonetes, cremes, xaropes,
plasticos acrilicos. Ela também é utilizada contificante, fertilizante do solo e detergente.

Algumas ideias mais complexas e inovadoras pagaveitamento da glicerina
estdo sendo aprimoradas, como € o exemplo dasgirélda gaseificacdo. S&o utilizadas altas
temperaturas para oxidar parcialmente o combustiuetonverté-lo em outro de melhor
qualidade e contetudo energético, como 0 gas dessimjue € a mistura de gases formada
durante esses procedimentos. Porém, € necesséariouittado ao se trabalhar com o
aquecimento da glicerina. Quando a mesma estaapaerite desidratada favorece a
formacdo de sais dissolvidos, podendo encurtarda util dos equipamentos. Pode haver
também a formacdo da acroleina, que é uma sulstdngto toxica produzida a partir da
desidratacdo e oxidacao do glicerol.

O processo de gaseificacdo pode ser uma soluca@mamversao do glicerol em
um combustivel de melhor conteddo energético. Pramente uma solucdo de glicerol e
agua a vapor € injetada em um reator a temperaglegadas e apos um curto espaco de

tempo, a solucdo é convertida em um gas de sintese.



18

2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Biodiesel — Historia e producéo

Com a dependéncia externa do 6leo diesel e a egcdespetrdleo, surge uma
nova discussao no Brasil para a utilizacdo de cethlmis alternativos. Desde 1930 institutos
de pesquisa e Universidades propdem o uso de végmtais e seus derivados, em solucao
pura ou em mistura produzidos por alcodlise, cotterrativa energética. E nesse contexto
que o biodiesel é incluido para uma substituicadgal do diesel com o incentivo do
governo federal. O uso do biodiesel no pais paaletrbeneficios tanto financeiros quanto
ambientais, principalmente aumentando economicameiseguimento agricola e investindo
nas areas menos desenvolvidas do pais. (PGiSA 2007)

A transesterificacdo € a técnica mais atraenteaz® aceita para a producao do
biodiesel. Esse processo tem como finalidade dimawiscosidade do 6leo e € uma reacdo
quimica que ocorre entre triglicérides e alcoolpnasenca ou ndo de um catalisador. As
variaveis mais importantes que interferem na pradwp biodiesel sdo a razdo molar de 6leo
e alcool e a temperatura da reacdo. Segundo Den(2B&9), quanto mais alcool contiver na
transesterificacdo, mais rapido a reagao ocorrera.

O Programa Nacional de Biodiesel e o Programa defblam criados também
para promover a inclusdo social de pequenos atpiesl além de estimular a producdo de
diversas oleaginosas. Césral (2010) apresentaram uma breve revisdo do progcema
apoio financeiro lancado pelo governo. E concluigue os mecanismos fornecidos pelo
governo tém sido insuficientes para a participagf@tiva da agricultura familiar. De acordo
com Garcez e Vianna (2009), o foco do incentiva@aproducéo de biodiesel esta na regiao
Centro-Oeste, a qual conta com uma producdo de @b%olume de biodiesel produzido
autorizado pela Agéncia Nacional de Petréleo, Gdigral e Biocombustiveis - ANP. Nesta
regido ha a predominancia de cultivo da soja, wles® % do total produzido no pais, € o
papel das familias de agricultores esta sendo mmeicte ligado a plantacdo de graos e néo
como produtores de biodiesel.

Aproximadamente 75% dos custos totais de producéo brbdiesel sao
direcionados a matéria-prima. A escolha corretan@déria-prima e a continuidade no
processo de transesterificagcdo implicam no baisiocde producéo. Atabaet al (2012)
fizeram uma analise detalhada sobre a industribiddiesel desde a escolha da matéria-

prima, passando pelo processo produtivo até alidatle econdmica. O processo de extracédo
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do 6leo também é relevante sendo consideradaagagtpor solvente usando o método do n-
hexano o caminho com maior rendimento do Oleo. Aidé acordo com Atabamit al
(2012), o setor de transporte é o segundo maisuwnitdor de energia no mundo, equivalente
a 30%. Porém, quase todo esse consumo € de coveimi$disseis, em valores, 97,6% com
base no petrdleo. Esse setor tem um crescimeritoagkst para 0os proximos anos de 1,8% ao
ano até 2035.

A producdo mundial de biodiesel atinge cerca dell®ds de litros por ano e
representa 10% de todo biocombustivel produzidaul@zet al (2012) investigaram o
surgimento da industria do biodiesel no Brasil alisaram se os objetivos propostos pelo
Programa Nacional de Producéo e Uso do BiodieB&IRB foram atingidos. De acordo com
a meta relacionada a inclusdo de 5% de biodiesdilem diesel, o pais esta a frente do
esperado, ja que esta mistura é consumida desue dea2010, onde as matérias-primas mais
utilizadas para a producéo do biodiesel sdo odedesoja e 0 sebo bovino.

Contudo algumas dificuldades tém sido destacadas® dmalancos de energia
desfavoraveis para a producéo de biodiesel a plasitleos da soja e da mamona (Nogueira
et al 2011). Além disto, com a substituicdo graduabbim diesel por biodiesel é deduzivel
que havera um favorecimento da producgéo de gliggmleniente da industria do biodiesel.
Como consequéncia desse excesso de glicerol ésadcesomar medidas para o seu
aproveitamento, seja ele no setor energético oustridl. Tais fatores podem ser revertidos
aproveitando-se o glicerol, principal subprodutobétmiesel, como combustivel suplementar
desde a colheita até a producao do biodiesel dindotse 0 montante energético associado a

cadeia de producao do biocombustivel.

2.2. Glicerol — Processo produtivo e aplicacao

Do processo de transesterificagdo, cerca de 10&tetdoou gordura é convertido
em glicerol, um subproduto com grande capacidadegética, industrial e metabdlica.
Energética quando o seu aproveitamento € destiaailotetizacdo de gases com alto poder
energético. Industrial quando aplicado na produgko resinas sintéticas, remédios,
cosméticos, processamento de tabaco, entre olrtesnbém com capacidade metabdlica
para 0s organismos vivos. Porém, a glicerina atlizpara a maioria desses fins deve ter alto
grau de pureza, e para que esta chegue a purdicesijada, deve passar por procedimentos

de custo e complexidade elevados.
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Com a estimativa de aumento das producdes de beddmevé-se um excedente
de 300.000 toneladas de glicerina no mercado bnasiho ano de 2013, de acordo com
Leoneti et al. (2012). Desta forma, é esperada uma reducdo rex9 do mercado
internacional, fato este associado a problemaseant#is devido ao descarte da glicerina. Este
quadro é agravado pela alta Demanda Bioquimica xigéfio (DBO) promovendo a
formacao de substancias téxicas (acroleina) acesentpor termicamente em temperaturas
inferiores aos 650 °C. Assim, a busca por alteraatide utilizacdo em larga escala da
glicerina oriunda do processo produtivo de biodigse€undamental para que se possa
estabilizar o mercado de glicerol e fortalecer@emia do biodiesel.

Por ser considerado um material bruto, o glicerovgniente da producdo de
biodiesel € um glicerol poluido, sendo necessags@ por refinos e um sistema de limpeza
para ser aproveitado, seja pelo setor industriapana fins energéticos. Por esse motivo,
Leonetiet al. (2012) publicaram solugbes alternativas para odgealicerol bruto. Essas
possibilidades incluem producgéo de produtos quispiaditivos de combustivel, producéo de
hidrogénio, desenvolvimento de células de combeistproducdo de metanol ou etanol, co-
digestdo e co-gaseificacao, tratamento de resida@opara o glicerol refinado, as op¢des de
aproveitamento sdo nas industrias farmacéuticél, tékmenticia e quimica. Provou-se que
existem possibilidades promissoras para o uso idergl e consolidando a sustentabilidade
do mercado de biocombustiveis.

Existem trés tipos de glicerina de mercado quadgdificados como a glicerina
crua comercial com 80 a 88% de pureza, a glicatengrau técnico com 97% e a glicerina
refinada (grau USP ou FCC) com 99,7% em peso sélasliferentes devido ao teor de agua e
acidos graxos, ésteres e outros residuos orgaringgpue e Alzate (2012) simularam os
esquemas de purificacdo para obter os graus caiseds glicerina mencionados para relatar
os diferentes aspectos relacionados com a prodocamrcado e as aplicacbes da glicerina
em produtos de consumo. Foi concluido que o procdsspurificacdo da glicerina para
diferentes graus de pureza pode ser economicaménel e com uma recuperacdo de
metanol em 99% de pureza sem a presenca de agpi@olsprova que o glicerol proveniente
da industria do biodiesel pode ser purificado denfoviavel e utilizado para diversos fins.
Incluindo a sua conversdo em combustiveis de altor\energético sem haver a poluigdo
existente quando retirado do processo. Pode-sa assultar em gases de melhor qualidade.

Com o intuito de valorizar economicamente o glitelisponivel no mercado,
Gupta e Kumar (2012), analisaram diversas areaplittacdo do glicerol como subproduto

da industria do biodiesel. Queimar o glicerol brdietamente é a forma mais simples de se
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obter energia, porém, durante a sua queima a lb@mperatura é formada a acroleina, uma
substancia toxica e as cinzas restantes do progeskam entupir os bicos injetores. Esse
problema de entupimentos pode ser facilmente riekolyuando o glicerol é queimado em
mistura com residuos agricolas. Apos passar porastegificacdo, o glicerol pode se tornar
um melhorador de cetano e reduzir a emissao de xiinde carbono e particulas para o
diesel. A reforma do glicerol em fase aquosa prdddmgénio, hidrocarboneto de exigéncia
especifica utilizado para acabar com o problempadtida a frio. Outro material derivado do
glicerol é a triacetina que pode ser utilizado cammaditivo para combustivel de propulsao.

Os processos biologicos sdo também uma alterndtiygortante para o
aproveitamento do glicerol, seja ele em seu esbawdtm ou purificado. Como exemplo de
pesquisas nesse campo seguem a producdo de laotmuds, de produtos quimicos por
meio da bioconversdo do glicerol, do biohidrogémiaplicado em bioprocessos como fonte
de carbono. Exemplos estes apresentados de fompéfisiada nos paragrafos seguintes.

Alguns microorganismos sdo usados para a biovalgiz do glicerol, um deles é
a Yarrowia lipolytica usado como um modelo no estuth degradacdo de substratos
hidrofobicos. De acordo com Amarat al. (2009), a transformacdo do glicerol por esse
microorganismo possibilita a producdo de biosstafges, aplicados na industria
farmacéutica, alimenticia e biomédica, e o acidiacoi aplicado principalmente na industria
de alimentos.

Da Silva et al (2009), estudaram a bioconversdo do glicerol endyios
quimicos valiosos e a sua aplicagdo como uma fistEarbono e energia para o crescimento
microbiano. Alguns desses produtos microbianos adoproteinas recombinantes e as
enzimas, as drogas medicinais, os antibioticos gquiaica fina. O glicerol pode ser
empregado também na producdo de solventes, comaasa da dihidroxicetona e 1,3-
propanodiol.

Sarmaet al (2012) usaram o glicerol bruto como matéria-prjpaga a producéo
de biohidrogénio e analisaram as limitagfes tésnitssa bioconversdo. Para adquirir uma
producdo maxima de hidrogénio a partir da biocasd@ré necessario fazer um pre-
tratamento do glicerol bruto proveniente do biogelie® glicerol pode ser considerado uma
matéria-prima em potencial para producdo microbid@aidrogénio e o seu desempenho
como substrato é equivalente a qualquer outrouesicdyanico.

No cenario da biorrefinaria o glicerol tem a capgade de melhorar a
rentabilidade do biodiesel, a partir da fermentad@@licerol podem ser obtidos metabdlitos

de alto valor agregado, principalmente produtosngpds e biopolimeros. Abad e Turom
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(2012) analisaram através do bioprocesso as csiltl#amicroalgas. Ficou definido que as
microalgas se desenvolvem quando imersas em agu@adde médias basais com glicerol
bruto, isso significa que as culturas de microalgadem metabolizar o excesso de glicerol
bruto formado, sendo consumido como fonte de carbAn mesmo tempo sédo capazes de
sintetizar metabdlitos de alto valor agregado, cosautracéuticos.

Outra maneira de aplicagdo do glicerol bruto comsbesultados é através da
oligomerizacao para a producao de supressoresai@poomo define Medeiras al (2012).

Os autores investigaram essa oligomerizacéo derglioa presenca de catalisadores acido e
basico e a partir da analise termogravimétricgpdsisivel definir que o tipo de catalisador e a
sua concentracao influencia diretamente na boaupwadbde do oligdbmero. O experimento
mais bem sucedido foi com o catalisador acidg8® com uma razdo molar de 3% e 1 hora
de reacdo. Foi concluido que o glicerol provenietaeproducdo do biodiesel pode ser
utilizado como supressor de poeira impedindo aedésip de particulas, com destaque do
minério de ferro para a atmosfera.

De acordo com o mercado internacional a utilizaddalicerol bruto ainda esta
em fase inicial e instavel. A variacdo com maiolicagdo desse produto esta prevista em
condicdes futuras baseadas na questdo da ofeatpmclira pelas inddstrias convencionais e
as desenvolvidas recentemente com o objetivo dallar com este subproduto do biodiesel.
Este fato pode ser evidenciado de acordo com ouoomgrescente do biodiesel. Alguns
estudiosos discutiram sobre esse cenario atuaiodeigiio do biodiesel e consequentemente a
producdo de glicerol. Segundo Ayoub e Abdullah 20& glicerol bruto pode ser um
destaque no mercado mundial, podendo ser aprowedacho fonte de matéria-prima na
recuperacdo de produtos quimicos e como aditivditarentes formulacdes de combustiveis.
Vale ressaltar que além das aplicacbes indicadasepte autor, o mercado esta se
aprimorando em alternativas do uso do glicerol, @a®s citados nesta secdo. Além dessas
solucdes propostas nos trabalhos pesquisados Bqldsentificar algumas técnicas com o
aproveitamento do glicerol para a produ¢éo de cathmris com maior poder energético e de
melhor qualidade, como € o caso da pirélise e ftama do glicerol. Procedimentos estes

introduzidos nas secdes seguintes.
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2.3. Pirdlise do glicerol

A pirdlise € um processo que envolve a decomposjg@imica de uma substancia
a partir do seu aquecimento. A pirélise do glicéeoh sido identificada como via possivel de
producdo de combustivel com elevado potencial étieay Skoulowet al (2012), estudaram
a pirélise como meio de producdo de hidrogénio véwel como proposta de melhorar a
eficiéncia do processo de producdo do biodieselmaterial de alimentacdo da pirdlise foi
uma mistura de kernel de oliva com glicerol bri@@m uma fracdo de 25% de kernel de
oliva em glicerol a 720°C favoreceu um aumento 2% de producdo de hidrogénio se
comparado a uma temperatura mais baixa de 520°C.

Valliyappanet al (2008) utilizaram a pir6lise do glicerol pararagucdo do gas
de sintese ou Hlo fluido de transporte utilizado no reator faiitrogénio (N) e comparando-
se a taxa de vazdo desse géas e a variacado da atmnpeesta tem relativa influéncia sobre o
rendimento, a composicado e o poder calorifico do dgsintese. Para uma temperatura de
800°C e uma vazéao de 30 ml/min, a pir6lise do ghigeuro tem uma conversédo em 47,7% de
Ho, 43,6% de CO e 4,7% de ¢Hos produtos. Foi utilizado um reator tubular agercom
uma taxa de fluxo deNde 30 a 70 ml/min variando de 650 a 800°C e aspeatmosférica,
0 material utilizado pata aumentar a area da refaga@oquartzo. Os principais gases obtidos
foram o CO, H, CO,, CH; e GH4. O poder calorifico do gas de sintese produzidonfaipr a
uma temperatura de 650°C para todos os fluxos emeetados e particulas de diferentes
materiais, a energia gasta de aquecimento do rieate 13 a 22 MJ/fh

Pereset al. (2010), também utilizaram a pir6lise como o preogsara conversao
de glicerol em gas de sintese e 0 seu experimentedlizado em um reator de leito fixo
preenchido com oxido de alumina a uma variaca®gératura entre 750 e 850°C e tempo
de reacdo de 20 a 40 minutos. Eles considerarano qpases principais do projeto o
hidrogénio e o monéxido de carbono, ja que obtivecanversdes maximas de 40% e 48%,
respectivamente, com uma composi¢cado de 80% dealieé\rgonio, sendo o gas de arraste.

Ja Genget al (2012), estudaram a pirdlise do glicerol por magocéalculos da
quimica quantica. Foi considerada a pirolise daeglil como um modelo composto de
carbono. Foram incluidas barreiras de energiaaidsdes de reacdo constantes para avaliar
qguatro canais possiveis de pirdlise do gliceroim€canismo A, entrega dois carbonos do
glicerol para o grupo carbonila do acetaldeidoarméncia da fragmentacédo de Grob fechada,

foi o canal mais promissor.
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A pirGlise do glicerol realizada com catalisadooasbonados foi estudada por
Fernandeet al (2009). O efeito catalitico do material do reatedeito fixo de dois carbonos
ativados foi comparado com pedacos de vidro detzua’m maxima seletividade do
hidrogénio e o gas de sintese com a razdo maidt.fe0 sdo mais vantajosos quando
utilizado um catalisador carbondceo. A maior congdms H, + CO foi obtida quando
utilizado um microondas, mesmo a temperaturas &sas quando comparado ao forno
elétrico.

Com o intuito de identificar o0 melhor método parabtencéo de gas de sintese a
partir do uso do carbono ativado como catalisadonescial, Fernandeet al (2010)
analisaram os processos de pirdlise, reforma arvapeforma a seco do glicerol e deduziram
que os processos de reforma com agentes oxida@®@sou HO) convertem o glicerol em
gas de sintese de forma mais eficaz do que a desigdp térmica. A reforma a vapor
produz maior quantidade de hidrogénio e gas desdnem oposicdo a reforma a seco. A
razdo molar &gua-glicerina interfere no desempetédoreforma a vapor, diminuindo a
quantidade de gases formados e devido ao liquidbidoona mistura aumenta a quantidade
de residuos. Quando selecionada uma reacao glolved ponto de referéncia, ndo aparece
diferenca significativa entre os métodos citados.

Um reator com fluxo laminar a 650 e 700°C foi atililo para realizar a pirélise
do glicerol. Steiret al. (1983), analisaram como produtos iniciais o0 mashdxle carbono,
acetaldeido e acroleina, estes ultimos foram dgsusios através de reacOes de radicais
livres para produzir monoxido de carbono, etilemetano e hidrogénio. Foi necessario um

tempo de residéncia de 0,1s e uma temperatural€ fara produzir os gases citados.

2.4. Reforma em agua supercritica

A reforma em &agua supercritica destaca-se por ogera um sistema de alta
presséo e baixa temperatura. O procedimento € lsamelao operado pela reforma a vapor,
seja ele com ou sem a insercdo de catalisadores, pecesso é de fluxo continuo ou
intermitente, o tempo de residéncia, se existedlaie arraste, entre outros fatores.

Guoet al (2012) realizaram a gaseificacdo do glicerol guaasupercritica em
um reator tubular de fluxo continuo, com variac&oteimperatura de 445 a 600°C a uma
pressdo de 25 MPa e tempo de residéncia de 3@saBes concluiram que o aumento da

temperatura influenciou na eficiéncia da gaseiicaporém com o aumento da concentracao
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do glicerol a eficiéncia diminuiu de 88% a 71% aautemperatura de 567°C. Foram
utilizados catalisadores alcalinos para aceleraeagdo de deslocamento e melhorar o
rendimento de hidrogénio, em uma ordem decrescagee: NaOH > N&O; > KOH >
K2COs. O melhor aproveitamento de hidrogénio foi em &268btendo fracbes de 52,0 a
68,9% de conversdo e com 0,1% em peso de NaOHhblae analise das fracdes tde e
char.

Xu et al (2009) também realizaram o0 processo de gaseificagam agua
supercritica da glicina e do glycerol realizadauwemreator tubular de fluxo continuo operado
a temperaturas de 380 a 500°C, com e sem a ufibzde NgCOs; como catalisador. Como
melhor resultado a adicdo de 0,1% em peso d€®kobteve maior desempenho catalitico
para a gaseificacdo da glicerina. Para o tempaesidéncia de 0,98 min a 500°C e 1% em
peso de solucédo de glicerol resulta em uma efi@éte gaseificacdo de 98% sem catalisador.
A fracado molar de hidrogénio como produto gasosddd0%.

Para calcular a composicdo de equilibrio para eifjzs;do em dgua supercritica
do metanol, etanol, glicerol, glucose e celulos@ll \ét al (2009), formularam uma
programacao analitica com base na energia livr&itdds. Essa formulacdo matematica
garante encontrar uma solucdo para a andlise terémoita da gaseificacdo em agua
supercritica. Os resultados numéricos indicaram ajtees temperaturas e concentracdes
baixas de alimentacdo aumentam a eficiéncia deupémd de hidrogénio para todos os
reagentes estudados. Os calculos mostram baixag&odle mondxido de carbono.

May et al (2010), estudaram a conversao hidrotérmica ditoedado glicerol em
agua supercritica com temperatura de trabalho @eab5b50°C e a 350 bar de pressao
utilizando como catalisadores um leito inerte dipalas ndo porosas de Zr® uma cama de
1% de Ru/ZrQ. O reator utilizado foi de leito fixo e processmtinuo isotérmico, o tempo
de residéncia foi de 2 a 10s e a concentracaoc@lfoi de 5% em peso. O catalisador (1%
em peso de Ru/Zrinibiu a formacado de acroleina e promoveu a fjeaeéo do glicerol, a
qual foi completa com 8,5s a 510°C e com 5s a 5566@ producéo de hidrogénio em 50%
do valor estequiométrico. Fator este explicado diev deposicdo de carbono a partir dos
produtos primarios da reacdo, impossibilitando emégdo de hidrogénio em reacdes

cataliticas de reforma.
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2.5. Reforma a vapor

A gaseificacdo surge como uma alternativa paravegemmento do glicerol, um
processo o qual € baseado em decompor biomassade fse obter um gas de sintese. Esse
método pode ser usado de maneira eficaz para agitodie gases com alto poder calorifico,
como H ou CH;, e baixo teor de poluentes (SWNal.,2007). Sdo utilizadas, basicamente,
altas temperaturas para queimar ou converter unbastivel em um gas de melhor qualidade
e capacidade energética. A gaseificacdo do gliaoe ser feita com cautela, pois a sua
queima parcialmente desidratada produz acroleifest&ncia muito toxica que causa irritacdo
nos olhos e a sua inalagdo causa edema pulmoifaouéddde na respiracéo.

Estudos indicam também que a gaseificacdo da iglicéruta com excesso de
oxigénio e ar como um agente da gaseificacdo éaltmanativa aceitavel para obtencéo do
géas de sintese. Uma fracdo de excesso de ar eosnd®®35 a 0,40 é o ideal para que a razao
de H/CO seja de 1,25 para 0,70, de acordo com Yaah (2010). Com um poder calorifico
do gas de sintese em 1750 kcal\rfoi comprovada a possibilidade deste tipo de
gaseificacdo. O aumento da fracado de excessodimiui a producdo de HCO e CH.

Baseados na necessidade de tornar a industria adieigdio do biodiesel um
processo com viabilidade econémica e ambientatpggsto um processo de gaseificacdo de
pedacos de madeira misturada com o glicerol bmted@ios niveis de carregamento. \gei
al. (2011), utilizaram um gaseificador de leito fieovolvendo uma escala piloto. O aumento
da carga de glicerol afetou o desempenho do geesdi para uma ma qualidade de gas de
sintese produzido, influenciando na maior produd@doCO, CH, e Char, mas com a
concentracdo de particulas decaiu. Concentracms 208% em peso de madeira com o
glicerol bruto mostram bons resultados para proolugd gas de sintese e para baixa
concentracdo de carbono sélido e particulas.

Com o intuito de viabilizar economicamente a pré@aude biodiesel, Xavieat al.
(2007) utilizaram a glicerina bruta para a produgéaas de sintese através da gaseificacao.
A glicerina pura (PA 99,9%) foi testada em uma faamiloto para servir de base comparativa
com os resultados obtidos da gaseificacdo da giaceruta. Foi utilizada uma temperatura de
700°C, uma proporcdo de glicerina/ agua de 8:1retrogénio como gas de arraste. Os
produtos obtidos dessa andlise foram, D, Q, H,, CH, e houve uma conversdo na reagao
de gaseificacédo da glicerina em 100%.

Aimaretti et al. (2008) investigaram usos alternativos de aprovedtdo da

glicerina para sintetizar o gliceril-tert-butil-e@@€&TBE), um aditivo que melhora a eficiéncia
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da combustéo e diminui a emissdo de contaminanibgatais quando adicionado ao diesel
de petréleo e ao biodiesel. Para a producdo do GoBiilizada como olefina (reagdo com
olefina na presenca de um catalisador forma étdgeglicos) o isobutileno, a temperatura e a
pressdo da reacdo sdo relativamente baixas del®0°&€ e de 5 a 15 Kg/cm?, podendo
alcancar conversodes superiores a 90%.

O experimento foi realizado em um reator tipo aatoe com agitador e de acido
inoxidavel, situado dentro de um forno aquecido iargéd resisténcia elétrica. O reator possui
um agitador, um sistema de vedacao que permitaltri@bcom altas pressdes e conexdes de
entrada de gases e tomada de amostra durantegcéegeA temperatura € medida atraves de
um termopar que controla a variagcdo a cada inseaatsinal é enviado para o controlador por
meio de um transmissor. A velocidade de agitac&onérolada por um motor monofasico
diretamente acoplado ao agitador. O reator possweu interior defletores para melhorar a
mistura.

A olivina e a olivina suportada em catalisadoresnipuel foram sintetizadas
através da co-precipitacdo para serem utilizadaspemnessos de reforma a vapor ou
gaseificacdo do glicerol como ativos no leito. Afoet al. (2011), analisaram o
comportamento desse grupo de minerais a 800°C dduamomo catalisador. Nessa
temperatura houve uma conversao satisfatoria demeare hidrogénio e uma seletividade de
espécies de gas. Tanto a olivina quanto a olivigagh exibiram estabilidade e reatividade
elevada quando aplicadas na reforma/gaseificacéesttfuos de glicerol.

Dave e Plant (2011) focaram na producao de hidiogéor meio da reforma a
vapor do glicerol com catalisadores de base deshiQudesempenho do reator foi baseado no
rendimento do hidrogénio, seletividade e conveddalicerol em um reator de leito fixo
tubular a uma temperatura de 700 °C. Foi verificqde a taxa de conversao elevada para o
hidrogénio foi de 3,95 mols para 7,00 mols de glicecerca de 56% de aproveitamento. Foi
analisada a taxa de conversdo do glicerol em g&éntiese para as propor¢cdes em massa de
10 e 20%, concluiu-se que a taxa de conversadoegsamente proporcional a porcentagem de
glicerol na mistura.

Outra maneira de producao do hidrogénio € a pdatireforma da biomassa de
hidrocarbonetos oxigenados em fase aquosa e uotiizaomo catalisador o niquel Raney.
Este é um catalisador sélido composto por varide@gmuito finos de uma liga de niquel-
aluminio, essa liga é muito utilizada em proceswohkidrogenacao industrial de alguns oleos
vegetais. Hubeet al (2003) analisaram o desempenho desta liga em araggn com a

platina para a produc¢do de hidrogénio utilizandon@obiomassa o glicerol e concluiram que
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a liga do niquel Raney com a adi¢édo de estanhodiraitaxa de producéo de ¢Celfavorece
a producéo do #

De Souzaet al (2011) analisaram economicamente a reacdo gzaliv glicerol
via reforma a vapor para a producédo de hidrogémmeducao elétrica através de células de
combustivel. Os 0leos vegetais participantes dagssp de transesterificacdo vém de
matérias-primas existentes no Brasil, como a smjamona, palma, amendoim, feijdo e
semente de algodao e a partir de residuos comme da sebo, café e aguas residuais. Foi
estimado adicionalmente um combustivel inovadoH-Bio desenvolvido pela Petrobras,
onde hidrogénio e biocombustivel geram propano csabproduto. Foram sugeridas células
de combustivel operadas a elevadas temperaturasneeessidade de hidrogénio de alta
pureza. O Oleo de palma mostrou maior potencial geracdo de eletricidade de 54,6 GWh
por ano e com a utilizacao de residuos o poteanizl € de 318,56 GWh.

Nota-se, portanto, que apesar de se constataras difauldades e riscos na
aplicacao da glicerina em grupos geradores (agestore controle da temperatura do leito
de gaseificacdo; controle de carga do motor baseadfiuxo de gases da gaseificacao;
processo de parada do reator e risco de producaordieina), € possivel aplicar a glicerina
em processos de geracdo de eletricidade e de abtete; calor e como combustivel em
plantas de producédo de biodiesel de grande pogkcando em uma redugédo nos custos de
estoque e/ou descarte desta substancia.
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3. OBJETIVO

3.1 Objetivo geral:

Devido & demanda de biodiesel e, consequentememieoducdo excessiva de
glicerina, é proposta uma solucéo para o aproveiéondesta através da gaseificacdo e como

combustivel suplementar.

3.2. Objetivos especificos:

* Instrumentar um reator para gaseificacédo de glicero

» Testar o reator em processo continuo;

» Obter o gas de sintese proveniente da gaseifickgbcerol,
* Elaborar um modelo de balanco energético na plata&ES;

» Efetuar os balancos de massa e energia para dqgas® do glicerol.
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1. Sistema do Experimento
4.1.1. O reator de gaseificacao

O reator utilizado neste experimento foi construddm um leito de gaseificacéo
fixo inserido em uma camisa metalica e fabricadcade inox AISI 310 com capacidade
volumétrica de 3,73 litros, conforme observado it #.1). O aco inox foi utilizado para
assegurar uma alta resisténcia a solicitagbes dasmneste componente. A camisa foi
montada no interior de um isolamento térmico de tesesténcia elétrica cilindrica com 8000
W de poténcia, que é capaz de acomodar reatorediéometro externo de 250 mm e 450 mm
de altura e foi utilizada para circulacdo de gasaitabustdo a altas temperaturas. O material
utilizado no leito para aumentar a area de cordatoeacdo foi a alumina de 1,5 mm de
didametro. Este equipamento é capaz de atender alemanda energética de gas de sintese
correspondente a 8 kW, temperatura de leito minid®@a600 °C, recebendo proporcdes
diversas de glicerol e agua e com um tempo deémesia@ proximo a 2s, de acordo com a

literatura.

Figura 4.1. Desenho esquematico e foto do reatgadeificacédo
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4.1.2. Sistema de injecao

O combustivel injetado no reator foi uma composigéajlicerol de alta pureza
(PA — 99%) e agua destilada, utilizados para dimias riscos de contaminagdo por gases
toxicos e evitar entupimentos e depdésitos de naéderomo sais nas tubulacdes.

As misturas seguiram uma propor¢cdo de 30% a 90%yliderol em massa
misturados a agua com incremento de 10%. A agudegrante da reacdo como fluido de
arraste e serve para transportar a energia doaigpa parte inferior do reator, facilitando a
ocorréncia da gaseificagdo do glicerol. O combakténtra no reator através de um bico
injetor de carro comum, por isso torna-se necassdm sistema de controle de vazao. Para
este controle, o reator foi instrumentado com unssede medicdo de massa e vazao Coriolis
do tipo SITRANS FC 300 da Siemens, e a conversatettamacdo (causada pela passagem
do fluido) é conduzida por um Transdutor do tip@FSANS FM MAG 6000.

A Figura (4.2) mostra o tanque principal produzedo aco inox utilizado para
armazenar a mistura a ser gaseificada e os sistmagdicdo citados no paragrafo anterior.
A mistura foi comprimida com uma bomba de baixagéie e um regulador a 3,5 bar.

Foi projetado também um sistema de arrefecimentédgd@ para o bico injetor,
pois sua temperatura maxima de trabalho € de 26 @o reator chega préoximo a 1000°C.
O circuito de resfriamento do bico foi feito por afmomba de centrifuga elétrica de 12 Volts

imersa em um tanque com agua e gelo.

Figura 4.2. Tanque principal e sistemas de medigdeazao e massa de combustivel
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4.1.3. Condicdes de ensaio

A faixa de temperatura dos experimentos foi de&@00°C, com incremento de
50°C para cada ensaio e mistura. Por exemplo,qoarperimento de 30% de glicerol e 70%
de agua destilada, foi obtido o gas de sintesda’opara 600, 650, 700, 750 e 800°C com a
finalidade de aperfeicoar o processo através dadaxconversdo, do poder calorifico inferior
da mistura e do balanco energético, todos em fudgdemperatura e composi¢ao da mistura.
O reator foi operado em regime permanente com tedepajecao de combustivel fixo em 1
minuto.

As temperaturas do reator de gaseificacao foraermetadas por Termopar do
tipo K, instalado na entrada do reator proximo &0 injetor, na saida do gas de sintese, na
entrada e saida dos gases da combustdo (contevi@rpente projetado e construido para a
operacéo de aquecimento do reator com a utilizde&gases aquecidos). A seta vermelha na
Fig. (4.3) mostra o termopar utilizado no experitoea o cabegote de entrada da mistura
glicerol e agua a vapor localizado na parte supefm reator. A seta em azul destaca a
tubulacao de retorno da dgua de arrefecimentoatoityetor.

Figura 4.3. Foto do termopar na entrada do reator
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4.1.4. Bancada Experimental

A Fig. (4.5) apresenta a bancada experimentalajdi@ gaseificacdo de glicerol
e agua deste estudo e quantifica os equipamenliaadds, na sequéncia, o diagrama da Fig.
(4.6) que detalha o processo.

O sistema é composto de um reator, um condensatarpbomba e um tanque de
arrefecimento do bico injetor, uma bomba e um tardgicombustivel, termopares, sensor de
vazao e massa, um regulador de pressao, uma megastdetrica e um exaustor.

O processo € iniciado com a injecdo do glicerolapov no reator a uma
temperatura pré-estabelecida, em seguida ocoreagio de gaseificacdo e é obtido um
composto de gas de sintese e “tar”, esse compegie satravés de uma tubulacdo até o
condensador para a retirada do “tar”. Logo apGsparacdo, o gas de sintese segue por outra
tubulacdo para ser analisado em cromatografo ear & recolhido na parte inferior do
condensador para ser pesado. Os gases nao colgadosnalise em cromatégrafo séo
expulsos do ambiente experimental com o auxiliumieexaustor para evitar a intoxicacao

humana por hidrocarbonetos nédo queimados e palkeadE.

Figura 4.5. Bancada Experimental
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Figura 4.6. Diagrama da bancada experimental
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4.2. Controle do Sistema

A interface computacional utilizada no projeto éeapntada na Figura 4.7 pelas
secoes A e B. A secao B da interface computacimmaésponde ao controle/monitoramento
do gaseificador. Deste modo, possibilitou-se arvetg;do direta do operador em variaveis
como a taxa de injecéo de glicerol no reator eténoia elétrica enviada para a resisténcia de
aguecimento. Foi possivel também verificar na fater da secdo B as temperaturas do reator,
tanto de saida quanto de entrada, através dosparesinstalados. A secao A da Figura 4.7
corresponde aos controles e dados tradicionais awalda dinamomeétrica ja instalada
anteriormente no laboratdrio, como: rotagdo, tortgraperaturas nos sistemas do motor, etc..

Figura 4.7. Tela do programa de controle e aqusigidados
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O controle e a instrumentacdo do sistema gasetiifadtor foram realizados
utilizando-se a interface Labview, um sistema deisigfo de dados National SCXI e um
controlador l6gico programéavel (CLP) da marca Eatés atividades relacionadas a
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instrumentacéo e controle compreenderam a exteltsisistemas disponiveis no laboratorio
para a operacao do reator de gaseificagao.

A taxa de injecao de glicerol foi controlada peldPGrariando-se o duty-cycle de
uma saida PWM com periodo de 0,2 s. O controleesiaténcia elétrica de aquecimento do
reator também empregou uma porta PWM do CLP, akerand relé de poténcia de estado
sélido. O set-point destas duas variaveis opera@gdioi fornecido ao CLP por duas portas

analdgicas do sistema National SCXI.

4.3. Cromatografia gasosa

Apoés a realizacdo dos testes na bancada, os gasntbse proveniente da
gaseificacdo foi analisado em um cromatdgrafo padentificacdo de sua composicdo. Em
seguida foi feita uma comparac¢éo desses valorésqge&om os publicados na literatura para
comprovar a operacao do reator e validar o expetime

Um cromatégrafo de alta precisdo a gas VARIAN CP038m coluna tipo CP-
Sil 5 CB foi empregado na andlise dos produtos atificacdo. Este equipamento possui
detector de ionizacdo de chama (DIC) e detectmoddutividade térmica (DCT), tendo sido

operado com injetor automatico modo split e Hé&timo gas de arraste.

4.4. Mecanismo da reacao e Energia consumida

A reacao de gaseificacao a vapor do glicerol peden®delada de acordo com as

seguintes equacdes:

Decomposicéo do gliceroC,H,0, O . 3CO+4H, (2)
Reacéao de equilibrio do deslocamento de agua enCgas H,0 - CO, + H, (2)
Reacéo de equilibrio de metanac@®+3H, -~ CH,+H,O 3)
Reacao de equilibrio para a formagéo de grafitd; - Cs+2H, 4)

O calculo da energia consumida para o processaseifigacdo em estudo foi

baseado na Primeira Lei da Termodindmica, queeé dalconservagdo de energia e envolve
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por definicdo o somatorio da energia interna, poéde cinética equivalente a diferenca entre

o calor e o trabalho. Essa definicdo esté repradamtela equacéo (5).

AU + AE. + AE, =Q -W (5)

Onde: AU : variagao da energia interna,
AE. : variagdo da energia cinética;
AE,: variagao da energia potencial,

Q: calor trocado entre sistema e meio;

W: trabalho realizado entre sistema e meio.

A energia interna do sistema é determinada pelad¢zqu(6).

U=mu (6)

Onde: u: energia interna especifica igual a difgaeentre a entalpia especifica e a pressao
multiplicada pelo volume especifica € h- pv);

m: massa.

Apoés considerar que o regime € permanente, quexite energia cinética nem
potencial, que ndo ha realizacdo de trabalho eess@o de entrada é igual a da saida, a
equacao final aplicada ao volume de controle dimréadeterminada pela Equacéo (7).

Z(mh)s - Z(mh)E = Q (7)

Onde:m: fluxo de massa;
hs : entalpia especifica do que sai;

h. : entalpia especifica do que entra.

O célculo da energia consumida no processo dafigagéio € dado pela Eq. (8).

As massas variaram de acordo com a temperaturacentagem de glicerol na mistura,
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obtidas da analise em cromatdgrafo do gas de sinfedesenvolvimento desta programacao
foi feito na plataforma EES (Engineering Equatiaiver).

mHZOhHZO + mgli hgli + ngli = m/aporh/apor + rn:H3OH hCH3OH + rn3H3COOHhCH3COOH *...

) ) ) . . ) 8
Moo, Moo, * Mol + My, M. + Ty, Nes, + Mg, e, + LR ®)

Onde:m, , e my: fluxo de massa da agua e do glicerol que entraator;

Q: taxa de transferéncia de calor durante a reag@mskificacao;
h, o € hy : entalpias da agua e glicerol de entrada a 25°C;

m: fluxos de massa correspondentes as concentrabfidas da analise do gas de sintese;

h: entalpias de cada gas dos produtos na tempedurabalho.

A composigdo do material condensado incluida noutilda energia consumida
envolve a parcela de metanol e acido acético repradas e justificadas a seguir, mais a
parcela do vapor.

Para determinar a entalpia do glicerol a 25°C niessario seguir a reacédo de
combustdo da Eq. (9) e da Eq. (10).

C,HO,+350, - 3CO,+4H,0 (9)

Mg PCly =3M g heg, +4M, o0y o =M ihy —35M hy, (10)

gli " gli

Onde: M: massa molar de cada molécula;

PClyy: poder calorifico inferior do glicerol igual a 18DkJ/Kg.

Para determinar a entalpia do acido acético a 28i@ecessario seguir a reacao
de combustéo da Eq. (11) e da Eq. (12).

CH,COOH — CO,+CH, (11)

M CH,COOH PClycacstico= M co, hcoZ +M CH4hCH4 -M CH,COOH hCHSCOOH (12)

Onde: M: massa molar de cada molécula;
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PClsc.acetics poder calorifico inferior do acido acético igaal6700 kJ/kg.

Considerou-se que o material condensado no sepadaddquido € constituido
pela agua injetada na entrada do reator e pelesdaidonetos ndo queimadaar). Para a
composicao ddar, estimou-se que um mol de glicerol se decompésrammol de metanol e
um mol de acido acético, como mostra a Figura BeBdo-se em vista que apenas cerca de
1% do material condensado é composto patonas misturas com mais de 10% de agua,

sendo esta aproximacao razoavel para fins de lmadagnodinamicos.

Figura 4.8. Representacdo molecular
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4.5. Balango energético

A equacéao do balanco energético foi formulada asaa diferenca entre o poder
calorifico inferior do gas de sintese obtido comodpto da reacdo menos a energia
consumida para que a reagdo de gaseificacdo oesteagquacdo esta representada pela Eq.
(13).

|IBE=PCI-CE| (13)

Onde: BE: balanco energético;
PCI: poder calorifico inferior dos produtos;

CE: consumo energético.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

A fracdo de gaseificacdo em funcdo da temperatara pada mistura esta
presente no Grafico (5.1). A taxa de conversao panaisturas de 30, 50 e 70% de glicerol
mostram-se favoraveis e proximas ao valor maximeatwersdo. Para o experimento com
90% de glicerol e temperaturas abaixo de 750°Csérghda uma taxa de converséo inferior a
30%, indicando a baixa producédo de gas de sinteséica-se que a mistura de 90% nao
proporcionou resultados aceitaveis, pois cerca@¥ da quantidade de massa de glicerol
injetada ndo é convertida em gas de sintese.

A determinacao da fracdo de gaseificacdo basesaasegma relacdo entre a massa
dos hidrocarbonetos ndo queimados e a massa @oojllinjetado. O material condensado é
composto de agua, injetada anteriormente com cerglicpara auxiliar no processo da
gaseificagdo, mais os hidrocarbonetos ndo queimediesados na saida do condensador.
Supdbe-se que a massa de agua inserida no procass@®ma da saida, ja que o sistema em

estudo é aberto e a agua néo participa de formdisajiva na reacao.

Gréfico 5.1. Fracdo de gaseificacdo dos reagentes
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A formacéo de carbono sélido é favorecida a baieageraturas e para todas as
misturas possui um comportamento semelhante, @estacse a mistura com 90% de glicerol
cuja formacao fica em 13% para temperaturas pré&xen@00°C. Essa fracdo de carbono cai
rapidamente até a temperatura de 700°C, a pastia tigdas as misturas parecem ter 0 mesmo
comportamento com variacdo de aproximadamente 19%a Bequena variagdo pode ser
considerada significativa quando se observa a mistom 90% de glicerol, a qual existe um
decaimento de formacéo de carbono sdlido em 50%@artervalo de temperatura entre 700
e 800°C, essa constatacdo pode ser observada inmoG5a2).

E importante ressaltar que a formacdo de carboldosgrejudica o sistema, ja
que ha o entupimento nas tubulagbes e também assoaiacdo com o material do leito,
interferindo na area de contato disponivel paeabzacdo da reacao de gaseificacdo. Pode-se

considerar que o processo tera uma menor eficiGn@ado essa formacdo de carbono é

elevada.
Grafico 5.2. Quantidade de carbono sélido formada
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Para determinar a importancia energética dos gabt8dos no processo de
gaseificacdo, a Tab. (5.1) traz o poder calorifieacada gas encontrado no experimento e o

de combustiveis liquidos como a gasolina, o etammobleo diesel.

Tabela 5.1. Poder Calorifico Inferior

Poder Calorifico
Combustivel ]

Inferior (MJ/kg)
Diesel 45
Gasolina 47
Etanol 26
Hidrogénio (H) 120
Metano (CH) 50
Monoxido de

10

carbono (CO)
Etileno (GH,) a7

A producdo de hidrogénio no processo de gaseificgécéteressante devido o
hidrogénio ser um gas de alto poder energéticalotaima energia liberada durante o seu
processo de combustdo de aproximadamente 2,5 wezies um hidrocarboneto, como a
gasolina, por exemplo. Assim, para satisfazer unswmo energético, a massa de hidrogénio
necessaria € aproximadamente a terca parte da oessa hidrocarboneto (DOS SANTOS,
2005).

Como citado anteriormente, o hidrogénio é o gas owaor poder energeético
obtido em um experimento de gaseificacdo do glicaras também é possivel ressaltar que o
poder energético do metano e o do etileno tem valoto proximo ou igual ao da gasolina,
comprovando a sua parcela de participacdo no pedergético total dos gases. J4 o
monoxido de carbono € o gas com menor poder eim@gé&uando comparado com 0s
combustiveis listados.

Os resultados da gaseificagdo encontrados no peesestudo podem ser
comparados com os dados relacionados da Tab. r&iPgdos da literatura de diferentes
autores a uma determinada temperatura e pressaprofiercoes de agua e glicerol sao
descritas de acordo com o melhor aproveitamentocada pesquisa e os valores dg €O,

CH, e CQ séo referidos a porcentagem molar dos produtos.



Tabela 5.2 - Porcentagem em mol dos produtos dafigagéo do glicerol
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Composicdo em Monoxido Metano Dioxido de
Autor Temperatura/ massa (%) Hidrogénio | de Carbono (CH.) - carbono
presséo/vazao (H,) - %mol (CO) - o m‘g | (CO,) -
H20 Glicerol %mol 0 %mol
Vallaiyappan 800 °C/ )
etal (2007) | 30 mi/min 0 100 art 436 4T
G. W. Huber
(2003) 538 K/ 51,4 bar 50 50 62 - 7 31
Dave e Plant 700°C/0,5
(2011) mi/min 80 20 60,6 33,1 6,3 -
Yoon et al o
(2010) 900 °C 0 100 42 34 11 13
Guo et al. o
(2012) 600°C / 25MPa 50 50 68 CO/GE20 - -
Xu et al| 380a500°C/
(2009) 25 MPa 99 1 60 ) ) )
Salvadoéet al. o
(2010) 510°C / 350 bar 95 5 58 40 2 -

O Gréfico (5.3) apresenta a variacdo da fracdo mumagas de sintese para a
proporcdo de 30% de glicerol em massa na misturfuegdio da temperatura. E perceptivel
que com o0 aumento da temperatura a formacéao,defelvorecida, em contrapartida as de
CO, e de CH decaem com o aumento da temperatura. Concentrdedescima de 40%
podem ser alcangadas em temperaturas superios€s@.7

Gréfico 5.3. Gaseificacdo com 30% glicerol em massa
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Apesar de o etileno ser um gas com poder calorffiéaimo ao da gasolina, a
fracdo molar produzida durante o processo de gemgio do glicerol € muito pequena,
quando comparada com a fracdo dos demais. Entéxoddo com os graficos das misturas
de glicerol e 4gua em estudo, a fracdo molar denetivai influenciar pouco no somatorio do
poder energético total dos gases formados, ja gua parcela fica sempre abaixo de 8% dos
produtos.

Para a composicdo de 50% de glicerol e agua repeeepelo Grafico (5.4), é
possivel perceber um comportamento de assintotadquabservada a fragcdo molar de H
porém a faixa de trabalho para a conversdo de 49%idtogénio nos produtos chega em
temperaturas inferiores quando comparado com auraistle 30% de glicerol. O
comportamento do metano ficou mais estavel em&elag Grafico (5.3) sendo equivalente a
uma variacdo de 28 a 32% da fracdo molar dos pyedlE possivel indicar que na
temperatura de 750°C a energia obtida dos prodigogaseificacdo é maior do que para a
mistura de 30% de glicerol, j& que o somatério ddep de combustdo do hidrogénio e do
metano aumenta. O metano é também considerado sicogaalto poder enegético, tendo o
poder calorifico inferior préximo ao da gasolina.

Gréfico 5.4. Gaseificagdo com 50% glicerol em massa
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No Gréfico (5.5) em temperaturas proximas a 60@B@m-se concentracbes de
metano em 40% do gas de sintese para misturas 08&tndé glicerol. Esta conversao é
importante, pois demonstra a possibilidade de sduzir um gas de sintese de alto valor
energético devido a presenca de metano, mesmo @uesa O reator em temperaturas mais
baixas. Este combustivel tem alta estabilidadeddmdmica e pode emitir uma energia de
aproximadamente 50 MJ/kg de combustivel queimadsimhcomo o hidrogénio, o metano é
considerado um combustivel renovavel e menos agoeas ambiente, da sua combustéo
completa sdo gerados agua e diéxido de carbong)(ESse gas pode ser obtido de fontes
variadas, desde uma decomposicao de residuos cogéaté fontes naturais.

J4 a formacdo de hidrogénio ultrapassa a faixaO8 8a fracdo molar dos
produtos para temperaturas acima de 750°C. A metéwvaeste resultado € justificada por

estar na faixa de eficiéncia da gaseificacdo praxam00% e com melhor faixa de conversao
para o hidrogénio.

Gréfico 5.5. Gaseificacdo com 70% glicerol em massa
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E possivel perceber uma perda no balanco de atomasarbono quando sdo
comparados os Graficos (5.3), (5.4) e (5.5). Podawe-se considerar que na composi¢ao do
tar ha uma parcela de hidrocarbonetos ndo queimadesa@ serem somados com o gas de
sintese completa-se o balanco.
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O Gréfico (5.6) representa a proporcdo de 90% deergl em fungcdo da
temperatura. E possivel perceber a producdo aca0% de CO, um gas de baixo poder
calorifico (10 MJ/kg). Ja a producéo de ¢1CH, € bem inferior as outras misturas, a fracao
molar do H, por exemplo, chega a no maximo 15% dos prodétdsacdo do CQtambém é
destague neste experimento, pois chega a valonesa ade 40% dos produtos para
temperaturas proximas a 600°C.

O monoxido de carbono formado pode ser utilizadoa pa producdo de
hidrogénio, ja que é considerado um agente reddéoroxigénio de outros compostos
industriais. Quando esse é combinado com a agina aeparcela de oxigénio para liberar o
hidrogénio e formar o dioxido de carbono. Para, ideve-se acoplar um reator auxiliar de
troca agua-gas na saida do gaseificador. O monéeaarbono também pode ser aplicado na

sintese de varias substancias organicas, como @oédico, plastico, metanol, entre outros.

Gréfico 5.6. Gaseificagdo com 90% glicerol em massa
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O Gréfico (5.7) representa a energia necessaria pae 0 processo de
gaseificagio ocorra em funcdo da temperatura ecg@igao de glicerol e &gua na mistura. E
possivel observar que para a mistura com 90% dergli(Q90) essa energia fica proxima de
35 MJ/kg de glicerol para diferentes temperatuesse valor pode ser comprovado devido a
menor predominancia de agua em sua composi¢cdohpogsnecessidade de muita energia
para converter a agua em vapor. Entdo, um aumantomcentracdo de agua na mistura tem
um custo energético acentuado e para a proporc@0%ede glicerol em massa (Q30) esse
valor fica acima de 40MJ/kg de glicerol queimadoap@mperaturas superiores a 750°C. A
mistura com 70% de glicerol tem um comportamentitéeel apesar de ndo ser a mistura
com menor gasto energético, pois devido as anéfeiess anteriormente em relagcdo a
eficiéncia e a conversao de hidrogénio e metangrumutos, mostra ser a melhor opgéo do

experimento com uma energia consumida abaixo del8@Mie glicerol queimado.

Gréfico 5.7. Energia consumida
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O Gréfico (5.8) apresenta o balango energético paraxperimento de
gaseificacdo do glicerol. Nota-se que o balancagétieo é sempre negativo, o que indica
que a energia consumida durante a gaseificacadickral € sempre maior que a energia
produzida pelo gas de sintese obtido. Mas istoquéy dizer que o projeto é totalmente
invidvel, mas sim comprovar que a energia cedidarde a operacdo do reator deve ser
efetuado aproveitando-se gases de escape ou ejgit renergético. O balango energético
para o experimento com 90% de glicerol (BE9O) ta®mao mais desfavoravel devido ao
baixo rendimento do processo, tendo como convergda ma qualidade dos gases
produzidos, consequentemente, o poder calorifisagdses vai ser baixo. O experimento com
mellhor balanco energético € o da mistura com 7@%glaterol (BE70) para temperaturas
entre 650 e 750°C. Quando a temperatura aumentstara com 50% de glicerol (BE50) vai

ter um balanco energético menor, chegando a unda per5 MJ/kg a 800°C.

Gréfico 5.8. Balanco energético
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6. CONCLUSAO

A instrumentacdo do reator favoreceu o controlesdtema com precisdo em
relacdo a temperatura, vazao e pressao. Verifieogue a gaseificacdo do glicerol em um
leito fixo, ndo catalitico e de fluxo continuo poogiona resultados similares aos da literatura.

Conclui-se que a producéo de hidrogénio € favoaegichndo hd um aumento da
temperatura para proporcdes de glicerol e agudsigasa a gaseificacdo, ou seja, proporcoes
com até 70% de glicerol cuja fracdo gaseificadaatobustivel injetado € proxima a 100% e
a formacé&o de carbono sdlido fica abaixo de 10%pdodutos.

Para a maior producdo de hidrogénio e um menoucom&nergético, destaca-se
0 experimento com composicdo de 70% de glicerolneassa e temperaturas superiores a
750°C, com resultados de conversdes acima de 56&wpadrogénio e um gasto energético
por volta de 36 MJ/Kg. Além desse menor consumagétieo, verifica-se que o balango
energético é mais favoravel, com perdas menorésMJIkg para temperaturas superiores a
650°C. O desempenho do gaseificador foi afetado @@hnento da carga de glicerol a 90% e
resultou em uma ma qualidade de gas de sinteseziod

Como a energia necessaria por meio da resistéidiace@ para executar um
processo de gaseificacdo € maior que a energiadtigggases formados para cada proporcao
de glicerol e 4gua, o processo possui um balaneogético desfavoravel, porém como
solucéo para este problema é sugerido o reaprovwaita de gases de escape de um motor ou
turbina a gas.

A sequéncia da queima desses gases no motor deist@olnterna a diesel pode
favorecer o sistema e dar continuidade ao processo haver necessidade de ativagédo da
resisténcia elétrica e/ou adicionar Oleo dieseinmbor para manter a temperatura constante.
Para um balanco energético ainda mais favoravejerstse aquecer o reator com o
aproveitamento de gases quentes nao utilizadogjyedguer outro tipo de sistema, como
gases de escape por exemplo. Para isto, o reatetraimlo € encamisado e composto por
chicanas que servem para a circulacdo de gasesiduogie

O experimento € programado para acontecer nas tetapes e proporcdo de
agua + glicerina determinadas. O gas de sintesgdootd saida do gaseificador deve conter
em sua composicdo o CO, ¢QCH,;, H,, H)O e mais uma pequena quantidade de Cs

(carbono solido - carvao), além da composicao demahcondensado.
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