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Abstract: Global climate change due to greenhouse gases emissions, including CO,, is often debated in the
world. Therefore, the use of coal is a major environmental issue. The deployment of clean coal technologies such
as gasification, and replacing coal with renewable sources of energy such as biomass, can help to resolve this
conflict. However, a major technical obstacle in the development of gasification of coal and biomass is the
presence of organic impurities, mainly tar, in the fuel gas. The presence of tar in fuel gas causes problems such
as cracks in the pores of the filters, coke formation, condensation on cold spots, carcinogenic nature, among
others. Thus, it is necessary to know the tar content in the synthesis gas in order to ensure the quality of the
produced gas. In this work, a methodology is proposed for sampling and analysis of the tar present in the syngas
produced from solid fuels.
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1 Introducdo

A mudanga no clima global causada pelas emissdes de gases do efeito estufa, dentre eles o CO,, é
frequentemente debatida no mundo. Dessa forma, tém-se aumentado as preocupagdes ambientais relacionadas
com a utilizagdo do carvdo. Uma das maneiras de resolver esse conflito é a implantacdo de tecnologias limpas de
carvdo. A gaseificacdo pode converter este em combustivel gasoso limpo para gerar eletricidade ou sintetizar
produtos quimicos, além de aumentar a eficiéncia na utilizacdo total do carvao e reduzir as emissdes de CO,
(Huang et al., 2003). Pode-se destacar também um grande crescimento nas atividades de pesquisa em fontes
renovaveis de energia. Uma das fontes renovaveis de energia é a biomassa, que pode ser definida como um
material organico de organismos vivos recentes como, por exemplo, residuos da agricultura e atividades
florestais, florestas plantadas, residuos animais, esgoto sanitario, residuos industriais, licor negro, dentre outros.

Apesar das varias vantagens ligadas a gaseificacdo de sélidos, como facilidade no transporte e na queima do gas
produzido e baixos indices de emissdes de particulados, o uso dessa técnica foi deixado de lado devido a
dificuldade e ao pouco conhecimento do controle do processo e, também, devido ao seu alto custo quando
comparada com derivados de petréleo. Porém, o grande avango nos conhecimentos e técnicas de automacéo e
controle, e o crescente aumento do pre¢o do barril de petroleo aumentaram o interesse nessa tecnologia.
Entretanto, uma das principais barreiras técnicas no desenvolvimento da gaseificagao de s6lidos € a presenca de
impurezas organicas, principalmente alcatrdo, no gas combustivel. O alcatrdo pode ser definido, conforme
acordado na reunido do protocolo de medicdo do alcatrdo UE/IEA /US-DOE, realizada em Bruxelas no ano de
1998, como hidrocarbonetos com peso molecular maior do que do benzeno (Maniatis e Beenackers, 2000).
Corella et al. (1998) relacionaram a presenca de alcatrdo no gas combustivel, problemas como, rachaduras nos
poros dos filtros, formagéo de coque, condensacdo nos pontos frios, o seu carater cancerigeno, dentre outros.

Dessa forma, é extremamente necesséario conhecer o teor de alcatrdo no gés de sintese, a fim de garantir a
gualidade do gas produzido. Nesse trabalho é proposta uma metodologia de amostragem e analise do teor de
alcatrédo presente no gas de sintese produzido a partir da gaseificagdo de combustiveis sdlidos. Essa metodologia
é muito util quando deseja-se avaliar o teor de alcatrdo presente no gas produzido em funcéo dos parametros de
operagdo de gaseificadores, bem como em funcdo do tipo de gaseificador ou do combustivel utilizado. Além
disso, pode-se dispor dessa quando é necessario determinado tratamento de remocao do alcatrdo no gas e deseja-
se analisar a sua eficiéncia.
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2 Parte experimental

2.1 Amostragem

De acordo com o Relatério técnico para Amostragem e analise de alcatrdao e particulados no gas de biomassa,
elaborado por Good et al. (2005), o principio de medigdo de alcatrdo é baseado na amostragem descontinua do
fluxo de gas contendo particulados e compostos organicos (alcatrdo). Se for de interesse do estudo analisar a
presenca de particulados no gas de sintese, uma amostra isocinética faz-se necesséria para garantir a mesma
velocidade na sonda que no fluxo de gas a fim de permitir uma coleta uniforme do particulado. Entretanto,
quando apenas alcatrdo, e ndo particulados, deve ser amostrado e a temperatura do gas em estudo na area de
amostragem ¢ superior a 350°C, garantindo que o alcatrdo encontra-se completamente na fase gasosa,
amostragem ndo-isocinética é suficiente para a medicao de alcatréo.

Dessa forma, para a amostragem do alcatrdo nesse trabalho foi utilizado um Coletor Isocinético de Poluentes
Atmosféricos (CIPA) ISOTEC TE-750, o qual pode ser visualizado na Figura 1. Algumas adaptagdes foram
eftuadas visando seguir as orientacdes do relatdrio técnico e da especificacdo técnica para amostragem e analise
de alcatrdo e particulados no gas de biomassa, elaborada pelo Comité Europeu de Padronizacdo (“Comité
Européen de Normalisation — CEN™). O equipamento consiste de uma sonda isocinética aquecida, um filtro de
particulados aquecido, uma série de borbulhadores “impingers” e um equipamento para medida e controle de
temperatura, presséo e vazo.

Figura 1: Coletor Isocinético de Poluentes Atmosféricos (CIPA) ISOTEC TE-750.

A sonda isocinética, Figura 2, é um dispositivo em aco inox onde em sua extremidade recebe a ponteira
adequada para captagcdo dos gases e particulados, sendo a mesma introduzida no duto da chaminé. Esse
equipamento pode operar na temperatura de trabalho compreendida entre 150 e 250 °C.

Figura 2: Extremidade da sonda.

O filtro instalado no interior da caixa quente, Figura 3, nunca deve estar em uma temperatura menor que 90 °C
durante o periodo de amostragem. Se isto acontecer, a amostragem estard comprometida, devendo ser necessario
realizar outra amostragem. 1sso ocorre porque 0s gases ndo podem condensar nos filtros, possibilitando assim, a
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perda de materiais particulados. Portanto, ndo refletindo o que realmente acontece no interior do duto da
| chaminé.

Figura 3: Caixa quente e filtro de particulas.

As linhas de amostragem, incluindo o filtro, devem ser aquecidas para prevenir a condensagdo do alcatrdo. A
caixa quente é conectada imediatamente a caixa fria, onde sdo instalados os borbulhadores. O tubo de metal
guente e as vidrarias devem ser conectados cuidadosamente para garantir que ndo ocorram vazamentos.

Os borbulhadores “impingers” devem ser devidamente vedados com anel de borracha para impedir vazamentos ¢
colocados na caixa fria com adi¢do de gelo e sal, conforme mostra a Figura 4. Segundo o Relatério técnico para
Amostragem e anélise de alcatrdo e particulados no gas de biomassa, elaborado por Good et al. (2005), a coleta
de umidade e alcatrdo deve ser realizada numa série de seis borbulhadores “impingers”, entretanto no presente
trabalho seréo utilizados apenas quatro.

O primeiro dos “impingers” deve estar vazio e os dois seguintes contém solvente e o Ultimo, silica gel para reter
algum outro orgénico e umidade que passe pelos primeiros recipientes. A coleta de alcatrdo ocorre tanto por
condensacdo quanto por absor¢do em isopropanol, que é considerado o solvente mais adequado. Volume,
temperatura, pressdo e vazdo do gas sdo medidos. O gas da linha de by-pass e o amostrado sdo jogados com
seguranca para a atmosfera. Todas as superficies (incluindo metélicas) em contato com o gas, a temperatura
menor do que as temperaturas do processo sdo lavadas com solvente. Esta mistura proveniente da lavagem é
adicionada ao isopropanol contendo o alcatrdo que foi retido nos “impingers”.
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Figura 4: Borbulhadores “impingers”.

Quando todo o dispositivo ja tiver sido montado e ligado na chave geral deve-se verificar se ha vazamento nos
sistemas de borbulhadores e no tubo pitot. Em seguida, deve-se fixar na caixa de comando as temperaturas
desejadas da caixa quente e da sonda. Por fim, fazer as anota¢es de tempo em tempo de acordo com o ndmero
de pontos de amostragem estabelecidos, dentro de um tempo total de amostragem de 60 minutos.

2.2 Analise do teor de alcatrao

O alcatrdo serd analisado por gravimetria e a metodologia de andlise adotada segue a Orientacdo para
Amostragem e andlise de alcatrdo e particulados no gas de biomassa, elaborada por van Paasen et al. (2002).
Vale ressaltar que a analise do alcatrdo deve ser realizada o mais rapidamente possivel apds a amostragem, sendo
este tempo obrigatoriamente inferior a um més, minimizando-se assim quaisquer reagdes de
polimerizagdo/oxidacdo. Esta metodologia € realizada a partir das etapas a seguir:

a) Materiais para analise gravimétrica:
e Aparelho de Soxhlet completo;

e Rotavapor completo;

e Dessecador;

o Estufa;

e Balanca analitica calibrada, 0,1 mg de precisdo;
e Placa de petri;

e Alcool isopropilico.

b) Preparagdo do filtro de particulados

e Secar o microfiltro de fibra de vidro em um forno a 110°C a pressdo atmosférica durante a noite (de
acordo com 1SO 9096).

e Permitir a aclimatacdo em um dessecador & temperatura ambiente. Pesar o filtro usando uma balanga
analitica com uma precisdo de + 0,1 mg.

¢) Procedimento de extracdo Soxhlet

e Abrir a caixa do filtro e transfirir o filtro para o aparelho de Soxhlet, Figura 5. O filtro deve ser mantido
na posicdo vertical para evitar a perda de particulados. Para evitar a polimerizagdo de alcatrdo este
procedimento deve ser realizado imediatamente ap6s o término da amostragem, quando o filtro ainda
esta quente. Adicionar cuidadosamente a quantidade adequada (250-500ml) de isopropanol no aparelho
de Soxhlet. Extrair o alcatrdo do filtro até que o isopropanol seja claro, mas pelo menos durante a noite.

e Retirar o filtro da Soxhlet e manter na posicédo vertical.

e Secar o filtro de dedal extraido a 110°C a pressdo atmosférica durante a noite.
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e A quantidade de particulados € determinada por pesagem do cartucho de filtro seco/lavado. O mesmo
método de secagem descrito para o filtro limpo deve ser usado. O peso de particulas é determinado pela
diferenca. A concentracdo de particulados no gas produto pode ser calculada em mg por metro cubico
normal (mg/Nm?), utilizando o volume de gas amostrado, a temperatura e presséo.

Figura 5: Extrator Soxhlet.

d) Determinacdo da massa gravimétrica de alcatrdo
Agrupar a solugdo de isopropanol, obtida a partir do procedimento de extragdo do filtro, com a solucéo de
isopropanol coletada dos borbulhadores. A massa gravimétrica de alcatrdo é determinada por meio de destilagéo
de solventes e evaporacgao. O procedimento recomendado para a evaporacao da solucéo alcatréo/isopropanol é
realizada em um rotavapor, Figura 6, e segue 0s seguintes passos.

e Usar um frasco de 200 ou 250ml e aclimatar por pelo menos 5 minutos em um local especifico em
laboratério. Entdo, pesar com uma precisao de 1mg ou 0,1mg de preferéncia. Despejar cerca de 100ml
da solucéo de alcatrdo no frasco. Pesar o frasco novamente para determinar o peso da solug&o.

e Ligar o baldo ao evaporador rotativo e comegar a evapora¢do com o banho de agua a 90°C. Gotas
devem cair do condensador a uma taxa de 1-2 gotas por segundo. Uma vez que quase todo o solvente é
evaporado, a taxa de gotas caindo ird diminuir. Com um crondmetro observar o tempo entre duas gotas
caindo. Continuar até que haja pelo menos quatro (4) segundos entre duas quedas de gotas consecutivas.

e Apos a Ultima destas duas gotas, continuar a evaporagdo por mais de quinze (15) minutos. Entao, parar
a rotagdo do baldo, retirar o baldo do banho de agua aquecida e secar o mesmo. Deixar o baldo e
alcatrdo por pelo menos 5 minutos para se aclimatar no mesmo local do primeiro passo. Entdo, pesar o
frasco com precisdo e calcular a quantidade de alcatrdo gravimétrica.
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Figura 6: Rotavapor.

3 Conclusoes

A metodologia de amostragem e andlise de alcatrdo desenvolvida segue as orientacdes do relatorio técnico e da
especificacdo técnica para amostragem e analise de alcatréo e particulados no gas de biomassa, elaborada pelo
Comité Europeu de Padronizagdo (“Comité Européen de Normalisation — CEN”) e a Orientacdo para
Amostragem e analise de alcatrdo e particulados no gas de biomassa, elaborada por van Paasen et al. (2002).
Além disso, apresenta instrugdes de uso do Coletor Isocinético de Poluentes Atmosféricos (CIPA) ISOTEC TE-
750 para amostragem de alcatrdo. Essa metodologia também pode ser utilizada para analisar a presenca de
particulados no gas de sintese, desde que seja realizada uma amostragem isocinética para garantir a mesma
velocidade na sonda que no fluxo de gas a fim de permitir uma coleta uniforme do particulado. Espera-se com os
resultados das medicGes poder avaliar a presenca de alcatrdo nos gases produzidos a partir da gaseificacdo de
diferentes tipos de biomassa.
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