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RESUMO

A conversao termoquimica de biomassa, ao mesmo tempo em que
representa uma forma de geracao alternativa de energia, pode servir
como uma solugao vidvel para eliminar a necessidade da disposicao final
de rejeitos. O objetivo deste estudo foi avaliar as caracteristicas fisico-
quimicas de quatro residuos agroindustriais (bagaco de maga, borra de
café, cevada e serragem) e suas respectivas capacidades de gaseificacao
com vapor de dgua visando a produgio do gds de sintese (H2O e CO).
As biomassas brutas foram pirolisadas em um reator de quartzo com
400 mL/min de No, a uma taxa de aproximadamente 200 °C/min e
tempo de residéncia de 5 minutos em 900 °C. Tanto as biomassas
brutas quanto os chars formados na pirdlise foram caracterizados por
andlises fisico-quimicas. A cinética da gaseificagao com vapor de dgua
dos chars foi avaliada em uma balanga termogravimétrica em condiges
isotérmicas e sob pressao atmosférica, e a identificagao dos produtos foi
feita em um cromatografo gasoso. Na comparacao entre as biomassas, a
cevada teve o pior desempenho e foi descartada para estudos adicionais.
Na faixa de temperatura estudada, a ordem de reatividade encontrada
foi borra de café > bagaco de maga > serragem. Entre os modelos
cinéticos testados, o modelo semiempirico, baseado no modelo de poros
randomicos, foi o tinico ajustado com sucesso em toda faixa de grau
de conversao para as trés biomassas. As energias de ativagao obtidas
variaram entre 168,4 e 183,8 kJ/mol e os fatores pré-exponencial entre
1,93-107 e 4,73-107 min™'. Pelo gréafico de Arrhenius foi possivel observar
a troca de regime controlador da reagao, em temperaturas especificas
para cada char. A ordem da reagdo em relagao a pressdo parcial de vapor
de agua nao sofreu grandes variacoes para diferentes amostras ou para
a troca do regime cinético, apresentando um valor médio de 0,75. Na
producao de gas de sintese foram observados picos de formagao de Hy e
CO em altas conversoes. No regime cinético, o perfil de formagao do CO4
acompanhou o mesmo comportamento da reatividade, enquanto que no
regime difusional a formacgao deste gas se distanciou progressivamente
do perfil da reatividade com o aumento da temperatura.

Palavras-chave: Gaseificagao. Gas de sintese. Energia renovavel.
Residuos agroindustriais.






ABSTRACT

The thermochemical conversion of biomass is a form of alternative
energy generation, and at the same time it can serve as a viable solution
to eliminate the need for disposal of waste. The aim of this study was
to evaluate the physico-chemical characteristics of four agroindustrial
residues (apple pomace, spent coffee grounds, barley and sawdust) and
their steam gasification capability aiming the production of synthesis
gas (H2O e CO). The raw biomass were pyrolyzed in a quartz reactor of
400 ml/min Ny at a rate of 200 °C/min and a 5 minute residence time
at 900 °C. Both raw biomasses and the chars formed in pyrolysis were
characterized by their physico-chemical characteristics. The kinetics of
steam gasification of char was assessed in a thermogravimetric balance in
isothermal conditions and atmospheric pressure, and the identification
of the products was performed on a gas chromatograph. Among the
studied biomasses, barley presented the worst performance and was
ruled out for further study. In the studied temperature range, the order
of reactivity found was spent coffee ground > apple pomace > sawdust.
Among the kinetic models tested, the semi-empirical model, based on
the random pore model, was the only one successfully fitted to the
three biomasses in the whole range of conversion degree. The activation
energies obtained varied between 168.4 and 183.8 kJ/mol and the pre-
exponential factors and between 1.93-107 and 4.73-107 min™!. From the
Arrhenius plot it was possible to observe the change in the kinetic regime
at specific temperatures for each char. The order of reaction with respect
to the steam partial pressure did not suffer large variations for different
samples or for changing the kinetic regime presenting an average value
of 0.75. In synthesis gas production it was observed the formation of Ho
and CO peaks at high conversions. In the kinetic regime, CO5 formation
evolution followed the same trend of the reactivity profile, while in the
diffusional regime it gradually distanced itself from the reactivity profile
with increasing temperature.

Keywords: Gasification. Synthesis gas. Renewable energy. Agroindus-
trial residues.
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1 INTRODUCAO

Fontes de energia renovaveis desempenham um papel fundamen-
tal para um cenario mundial equilibrado e sustentavel, uma vez que
a tendéncia atual da demanda energética é crescer de forma continua
e acelerada. De acordo com o relatério “Perspectivas Energéticas In-
ternacionais 2013”7, publicado pelo Departamento de Energia dos EUA
(EIA, 2013), o consumo de energia entre 2010 e 2040 aumentara em
56%, sendo a maior proporcao referente aos paises nao pertencentes a
Organizagao para a Cooperagao e Desenvolvimento Econémico (OCDE),
com aumento de 90%.

Os combustiveis fosseis s@o as principais fontes de energia para
as atividades do mundo moderno, e o relatério do EIA estima que
até 2040 eles ainda serao responséveis pelo suprimento de 80% da de-
manda global. A intensa exploragao deste tipo de combustivel origina
uma série de desafios, como impactos ambientais e financeiros, além de
conflitos militares e geopoliticos (GARCfA et al., 2012; SURISETTY;
KOZINSKI; DALAI 2011). Uma das principais estratégias para garantir
as demandas futuras sem comprometer os recursos naturais existentes
atualmente é a diversificacao da matriz energética. Dessa forma, é
fundamental o desenvolvimento de pesquisas que visem a geragao de
energia a partir de materiais alternativos. Dentre as opgoes disponiveis,
os combustiveis renovaveis tém recebido destaque nos ltimos anos, es-
pecialmente os chamados biocombustiveis (incluindo biomassa na forma
de residuos sélidos municipais e residuos industriais e agroindustriais),
em consequéncia de vantagens como baixo potencial poluidor, ampla
distribuicao e neutralidade em relagdo a emissdo de COs (YUAN et al.,
2011).

Uma das formas de valorizagao energética de residuos que estd
em evidéncia recentemente é a conversao termoquimica, por sua ver-
satilidade tanto de utilizagao de matéria-prima quanto em relagao aos
produtos gerados. Neste contexto, a conversao termoquimica da bio-
massa se apresenta como uma das alternativas mais convenientes para
a produgao de energia a partir de residuos, porque ainda atua como
uma forma alternativa ao descarte dos mesmos. Esse processo pode
representar um papel estratégico no conjunto de metodologias e agoes
sobre Gestao integrada de residuos sélidos.

A gaseificacdo com vapor de dgua é considerada com especial
interesse pelo alto poder calorifico dos gases produzidos (Hs e CO),
a velocidade da reagao quando comparada com outros agentes gasei-
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ficantes e por ser o método de conversao térmica que oferece o maior
rendimento estequiométrico de Hy. O hidrogénio é um dos combustiveis
de maior importancia na atualidade pela alta densidade energética e pela
auséncia de emissoes e subprodutos durante a sua combustao (PARTHA-
SARATHY; NARAYANAN, 2014; MERMOUD et al., 2006). Diferente
do que ocorre para carvoes, o mecanismo da gaseificagdo com vapor
de 4gua das biomassas ainda nao é completamente entendido, devido
principalmente aos aspectos cataliticos oriundos da matéria mineral
inerente as mesmas.

Diversas pesquisas vém sendo desenvolvidas na area de aprovei-
tamento energético de biomassas no Laboratorio de Energia e Meio
Ambiente da Universidade Federal de Santa Catarina. Por exemplo,
nos trabalhos de Virmond (2007), Virmond (2011), Bork (2011), Filho
(2014), Susin (2015) e Batistella (2015), foi avaliado o uso potencial de
diferentes biomassas (lodos frigorifico e sanitdrio e residuos agroindus-
triais) na geragdo de energia por meio da pirdlise ou combustao, tanto
em termos de eficiéncia quanto em controle de emissdo de poluentes.
Neto (2012) e Languer (2015) estudaram a pirdlise de lodos sanitérios
como opg¢ao de pré-tratamento térmico e para producao de bio-éleo.
No campo da gaseificacao, trés trabalhos de biomassa gaseificadas com
COg foram realizados (ALVES, 2016; ALTAMAR-CONSUEGRA, 2013;
PACIONI, 2013). Por fim, Domenico (2013) e Collazzo (2013) fizeram
um estudo profundo sobre a gaseificagdo de carvoes minerais brasileiros
utilizando vapor de dgua. Além disso, dois artigos com parte dos resul-
tados apresentados nesta tese foram publicados em 2016 (PACIONT et
al., 2016; SOARES et al., 2016).

A principal motivacao desta tese é dar continuidade ao estudo
da gaseificagdo que vem sendo conduzido no grupo de trabalho do labo-
ratério LEMA, unindo o viés de pesquisa com biomassas a aplicagao
da tecnologia de gaseificagao com vapor de dgua. As biomassas sele-
cionadas para tal foram bagago de maca, borra de café, serragem de
madeira e cevada, que correspondem a residuos gerados em grande quan-
tidade durante os respectivos processos agroindustriais, representando
um grande potencial para geracao de energia, ainda nao aproveitado
adequadamente. O entendimento do processo da gaseificagdo de biomas-
sas residuais com vapor de adgua ainda é escasso atualmente, porém ele
é essencial para a aplicacao adequada da tecnologia visando o melhor
aproveitamento da técnica citada. Neste sentido, buscou-se caracterizar
as biomassas e entao avaliar os resultados da gaseificagao de cada bio-
massa em diferentes condigoes com a finalidade de elucidar importantes
aspectos do processo global, por meio da avaliagao conjunta dos dados
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cinéticos e da producao de gases das reagoes envolvidas.
1.1 OBJETIVOS
1.1.1 Objetivo Geral

O objetivo deste estudo é avaliar as caracteristicas fisico-quimicas
de residuos agroindustriais e suas respectivas capacidades de gaseificagao
com vapor de dgua visando a produgao do gds de sintese (Hy e CO).

1.1.2 Objetivos Especificos

e Determinar as propriedades fisico-quimicas relevantes para a ga-
seificacdo das amostras brutas de bagago de maca, borra de café,
serragem de madeira e cevada e dos respectivos chars;

e Comparar o desempenho da reatividade das quatro amostras piro-
lisadas e gaseificadas nas mesmas condigoes e avaliar os resultados
de acordo com as propriedades fisico-quimicas;

e Avaliar o efeito da temperatura e da pressao parcial de vapor de
agua dos chars sobre a taxa da reagao de gaseificagao com vapor
de dgua das amostras selecionadas;

e Avaliar o ajuste de modelos cinéticos aos dados experimentais e
determinar os respectivos parametros cinéticos e ordem da reagao
com base no modelo selecionado;

e Analisar a produgio do gés de sintese (Hy e CO) em relagao as
caracteristicas de cada amostra e ao regime cinético correspondente
nas condigoes experimentais estudadas;

e Estudar o papel das reagoes de shift e de Boudouard no pro-
cesso geral da gaseificagdo com vapor de dgua para as amostras
selecionadas;

e Realizar um estudo preliminar do efeito da composi¢do mineral
tanto na cinética das reagoes quanto na produgao do gas de sintese.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 BIOMASSA

A biomassa é considerada uma fonte de energia renovavel, de-
rivada da energia solar que é armazenada nos vegetais como energia
quimica, na forma de carboidrato. Por meio da fotossintese, as plantas
absorvem o gés carbonico presente na atmosfera e transformam o car-
bono presente no gas em compostos organicos que sao utilizados para
o seu desenvolvimento e crescimento. Os animais também utilizam,
de forma direta ou indireta, esta mesma energia para se desenvolver e
crescer. Diferente dos combustiveis fésseis, a biomassa é considerada
renovavel por ter um ciclo de produgao inferior a 10 anos. Além disso é
uma fonte altamente disponivel, bastando apenas condigoes favoraveis
para que haja producao de vegetais.

2.1.1 Definigao

Apesar de nao haver um consenso global, o termo biomassa é
comumente utilizado para se referir a toda matéria organica recente,
nao fossilizada e biodegradavel, tanto a que foi gerada através de
processos naturais quanto antropogénicos (tecnogénicos) (VASSILEV et
al., 2010). Esta defini¢do inclui todos os elementos derivados de vegetais
que utilizam a energia do sol para se desenvolverem, ou seja, além
de plantas, animais e microrganismos, contempla também produtos e
subprodutos da fotossintese, residuos agricolas e florestais, e rejeitos
agroindustriais e urbanos. A biomassa é formada assim que uma semente
é germinada ou que a vida animal é concebida, e este é o principal ponto
que a diferencia dos combustiveis fosseis, que necessitam de milhoes de
anos para serem gerados (BASU, 2013).

E possivel diferenciar os tipos de biomassa de acordo com as
suas origens. Em geral, a classificacao é feita pelas seguintes categorias
(BASU, 2013):

— Agricola: graos alimenticios, bagacos (por exemplo, cana tritu-
rada), talos de milho, palhas, cascas de sementes, cascas de nozes
e estrume de gado, aves e suinos;

— Florestal: arvores, residuos de madeira, madeira ou cascas, ser-
ragem, lascas de madeira e residuos das fabricas de celulose e

papel;
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— Municipal: lodo de esgoto, combustiveis derivados de residuos,
residuos de comida, residuos de papel e aparas de jardim;

— Culturas energéticas: choupos, salgueiros, gramineas, alfafa, milho
e soja, canola, e outros dleos vegetais;

— Bioldgica: residuos animais, espécies aquéticas e residuos biolégicos.

Por conta da grande variedade de tipos e origens de biomassa,
conhecer as suas propriedades fisicas e quimicas é essencial para o
projeto adequado de utilizacao dela como matéria-prima para geracao
de energia, seja qual for o sistema de conversao (BASU, 2013).

2.1.2 Composicao

A biomassa é composta primariamente por carbono, oxigénio e
hidrogénio, na razao molar de aproximadamente 6/4/10. Além desses
elementos, é comum a presenca de fracoes inorganicas, principalmente de
metais alcalinos e alcalinos terrosos e metais de transi¢do (KLINGHOF-
FER; CASTALDI; NZIHOU, 2015).

A composigdo da biomassa vegetal é formada principalmente
pela combinacao dos polimeros naturais de carboidratos denominados
celulose, hemicelulose e lignina. Em menor quantidade estao presentes
extrativos e cinzas. De maneira geral, a composicao das biomassas de
origem vegetal pode ser representada pelo esquema da Figura 1.

Figura 1 — Composigao geral da biomassa vegetal
]

Macromoléculas

Substancias com
baixo peso molecular

I [
! l [ 1

{Matériaorgénica} [Matériainorgéniczq {Polissacarideos} { Lignina }

J J |

Extrativos } { Cinzas }

{ Celulose } { Hemicelulose }

Fonte: Modificado de Mohan, Pittman e Steele (2006)
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Cada um dos grupos quimicos possui um papel particular na
forma que se dard o processo de degradagao termoquimica da matéria-
prima original, e consequentemente sobre os resultados obtidos.

A celulose é o componente majoritdrio da parede celular das bio-
massas vegetais, correspondendo a uma proporg¢ao de 40-50% da fragdo
massica, em base seca. Trata-se de um polimero constituido exclusiva-
mente por unidades de (1,4)-D-glicopiranose, formando cadeias lineares
unidas por ligagoes de hidrogénio, que conferem uma estrutura cristalina
e tornam a celulose altamente impermedvel e resistente a hidrélise com
reagentes quimicos comuns. O peso molecular médio da celulose é em
torno de 100.000 g/mol. O segundo componente mais abundante nas
biomassas vegetais é a hemicelulose, variando entre cerca de 25 a 35%
de massa seca. Este componente inclui agticares como glucose, manose,
xilose e arabinose e dcidos metil-glucurénico e galacturoénico, com um
peso molecular médio de 30.000 g/mol, e a sua composi¢ao apresenta
grande variagdo dependendo do tipo de biomassa. Ao contrario da
celulose, a hemicelulose é um polissacarideo ramificado e heterogéneo,
que é fortemente ligado, mas nao por ligagoes covalentes. Por fim, o
terceiro componente majoritario encontrado nas biomassas é a lignina,
que pode compor entre 15 e 35% da massa e fornece estrutura, imper-
meabilidade e rigidez para os vegetais. Ela é composta por polimeros
aromaticos sintetizados a partir de precursores fenilpropandicos. A
lignina pode ser considerada como um grupo de compostos amorfos,
de alta massa molecular, altamente complexos e ramificados tridimen-
sionalmente, porém sem uma estrutura definida (COLLARD; BLIN,
2014; WHITE; CATALLO; LEGENDRE, 2011; ABBASI; ABBASI,
2010; MOHAN; PITTMAN; STEELE, 2006; MCKENDRY, 2002).

Os extrativos correspondem, junto com as cinzas, & menor parte
da biomassa. Eles sao compostos por varias substancias organicas e
inorgénicas, por exemplo, gorduras, ceras, alcaldides, proteinas, fendis,
agucares simples, pectinas, mucilagens, gomas, resinas, terpenos, amidos,
glicosideos, saponinas, e 6leos essenciais. Geralmente, estao presentes
em maior quantidade em biomassas agricolas e herbaceas do que em
florestais. A fungao dos extrativos é agir como intermedidrio no metabo-
lismo, como reserva de energia e como defesa contra ataques microbianos
e de insetos (VASSILEV et al., 2013a; MOHAN; PITTMAN; STEELE,
2006).

As cinzas, apesar de representarem a composicdo minoritédria da
maioria das biomassas, sdo de fundamental importancia para a utilizacéo
das mesmas como fonte de energia. Elas apresentam um carater alta-
mente cristalino, com raras ocorréncias de material inorganico amorfo
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ou matéria organica. A principal composicdo das cinzas de biomassa
sdo espécies metdlicas alcalinas e alcalinas terrosas (por exemplo, Ca,
Na, K, Mg), assim como Si e P e metais de transi¢do (por exemplo,
Fe, Al e Mn). A concentracao destes elementos é varidvel de acordo
com o tipo de biomassa e as condi¢oes de cultivo (KLINGHOFFER,;
CASTALDI; NZIHOU, 2015; VASSILEV et al., 2013b).

2.1.3 Biomassas residuais

O setor agroindustrial gera, anualmente, milhdes de toneladas de
residuos decorrentes de atividades como processamentos de alimentos,
fibras ou madeira, tais como cascas e restos de frutas e legumes, alimentos
que nao cumprem as normas de controle de qualidade, polpa e fibra
de extracao de acucar e amido, lamas do tratamento fisico-quimico
e biolégico de efluentes, entre outros. Varios problemas podem ser
originados pelo acumulo destes residuos ou pela disposicao inadequada
dos mesmos, entre eles é possivel citar a contaminagao do solo e das dguas
subterraneas. Além disso, o volume excessivo e o alto teor de umidade
dificultam o processo natural de degradacdo dos mesmos e favorecem a
fermentagao do material, além de ser habitat para proliferacao de micro
(bactérias, fungos, virus, protozodrios, etc.) e macrovetores (moscas,
mosquitos, baratas e ratos) (VIRMOND et al., 2012; MATOS, 2005).

As atividades agroindustriais tém se desenvolvido e crescido de
maneira acelerada, acompanhando a tendéncia do crescimento popula-
cional e industrial no mundo, contribuindo consequentemente para o
aumento da geracao de rejeitos. No Brasil, os setores agroindustriais
produzem cerca de 330 milhoes de toneladas anualmente (SONG et
al., 2015; VIRMOND et al., 2012). Esses residuos sao identificados
como uma fonte vidvel para producao de energia, envolvendo grandes
beneficios socioecondmicos e ambientais. Uma das principais vantagens
sao a alta disponibilidade e distribuigao uniforme ao redor do mundo,
podendo servir especialmente regides remotas que nao possuem facil
acesso as fontes de energia convencionais. Além disso, a utilizagdo dessas
matérias-primas lignoceluldsicas nao esta atrelada a terras destinadas ao
plantio de alimentos e racéo e, por nao fazer parte da cadeia alimentar, o
aproveitamento delas como fonte energética nao representa uma ameaca
ao suprimento de alimentos mundial. E por fim, ainda representa uma
maneira de solucionar os problemas relacionados ao aciimulo destes
materiais, como citado anteriormente (SONG et al., 2015; OLIVEIRA
et al., 2013; FERREIRA-LEITAO et al., 2010).
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Dessa forma, todo residuo de biomassa gerado na agroindustria
representa um material em potencial para ser aproveitado como fonte de
energia. O bagaco de maca, a borra de café, a serragem de madeira e a
cevada sao exemplos deste tipo de residuo gerado em grande quantidade
tanto no Brasil quanto no mundo. A seguir serdo descritos brevemente
os tipos de agroindustrias e as principais formas de geracao destas
quatro biomassas residuais.

A China atualmente é o principal produtor mundial de maga, com
cerca de 41 milhoes de toneladas produzidas em 2014, segundo dados
da FAO! (FAOSTAT, 2017), o que corresponde a 48,4% da produgao
mundial no mesmo periodo. O Brasil, em 2014, produziu 1,3 milhoes
de toneladas ficando na 11° posicao, com o equivalente a 1,63% do
total produzido no mundo. A regiao sul do pais concentra a maior
parte da producao nacional, chegando em 2016 a 99,2%, dos quais
49,8% sao referentes & Santa Catarina, segundo dados do IBGE (IBGE,
2017). A agroindustria brasileira processa cerca de 30% do total de
magas produzidas no pais, principlamente para fabricacao de sucos. O
beneficiamento de fruta se baseia na prensagem das magas para extragao
do liquido. O residuo gerado é chamado de bagago e é constituido por
uma mistura heterogénea de polpa, sementes e cascas. O rendimento do
bagaco varia entre 25 ¢ 35% (GULLON et al., 2007). Ou seja, é possivel
estimar que em 2014 em torno de 390 mil toneladas de magas foram
processadas na industria de suco gerando, aproximadamente, 136 mil
toneladas de bagacgo.

Também segundo os dados da FAO (FAOSTAT, 2017), em 2014
foram produzidos 8,8 milhoes de toneladas de café no mundo, dos quais
31,9% tiveram como origem o Brasil, mantendo o pafs como lider deste
mercado. O centro-sul do Brasil concentra as maiores areas cafeeiras,
onde os seguintes estados sao os maiores produtores: Minas Gerais, Sao
Paulo, Espirito Santo e Parana. Os setores de processamento do café sao
responsaveis pela geragao de muitos subprodutos. Na producao de café
soltuvel o residuo, chamado de ‘borra de café’, é formado na etapa de
extragao, onde o café ja torrado e moido é colocado em contato com dgua
quente pressurizada para extrair os materiais soliveis, responsaveis pelo
aroma e sabor da bebida. O extrato liquido sofre um processo térmico
(em vaporizadores ou liofilizadores) para retirada da dgua e o pé restante
¢é o café solivel, na forma de pé ou granulado. O sélido que resultou da
extracdo é a borra de café (MURTHY; Madhava Naidu, 2012; TSAI;
LIU; HSIEH, 2012; ZUORRO; LAVECCHIA, 2012). A borra de café
gerada no processo, cerca de 50% do peso inicial da matéria-prima, é

1Organizagdo das Nagdes Unidas para a Alimentacio e a Agricultura
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um residuo de particulas pequenas, alta umidade (em torno de 80 a
85%), alto teor de acidez e rico em matéria organica (MUSSATTO et
al., 2011). Segundo Ramalakshmi et al. (2009), metade da produgao
mundial de café é destinada para fabricagao de café soluvel, o que
significa quantidades elevadas de residuos que até hoje nao possuem um
destino nobre.

A geracao do residuo de serragem de madeira provém, em sua
maior parte (cerca de 91%) da atividade industrial do setor madereiro.
Estima-se que sejam gerados 30 milhoes de toneladas de residuos de
madeira no Brasil (MMA, 2009). A maioria desse residuo é gerado dire-
tamente no processamento priméario ou secundario da madeira sélida,
principalmente nas atividades referentes ao desdobro, laminagéo de toras
e beneficiamento da madeira com serras. Esse material é identificado de
acordo com as caracteristicas morfolégicas, ou seja, é considerado serra-
gem as particulas residuais do processamento que possuem dimensoes
entre 0,5 e 2,5 mm (CERQUEIRA et al., 2012). O maior inconveniente
da geracao de serragem em grande escala é a sua baixa densidade, o
que exige grandes volumes de estocagem e dificulta o gerenciamento
adequado. Nas serrarias da regiao sul do Brasil, a serragem compoe
cerca de 14% do volume das toras processadas, sendo a maior parte
queimada ou disposta em aterros inadequados, acarretando diversos
impactos ambientais (BRANCO et al., 2005).

Por fim, a cevada representa um dos principais cereais cultivados
no mundo. A producao brasileira em 2014 foi de 251 mil toneladas,
concentrada principalmente nos estados da regiao sul do pais. O princi-
pal uso deste grao em escala comercial, em torno de 75% em volume,
é destinado para a fabricacao de malte, que, por sua vez, consiste na
principal matéria-prima para a produgdo de cerveja (MORI; MINELLA,
2013). Durante o processo de produgdo da cerveja, na fase inicial, é
gerada uma fragao sélida que corresponde ao malte de cevada resul-
tante da filtragao do mosto. Esta fragao sélida corresponde ao residuo
umido de cervejaria, também denominado simplesmente de cevada. Ele
é produzido em grande volume, 20 kg de residuo a cada 100 litros de
cerveja produzida, representando ao todo em 85% do residuo sélido
resultante do processo. No mundo, sao gerados em torno de 30 milhoes
de toneladas de cevada residual, dos quais, estima-se que 2 milhdes de
toneladas sejam produzidas por ano apenas no Brasil (STEFANELLO
et al., 2014). Este residuo é gerado durante todo o ano e sua principal
aplicagdo é na alimentagao de bovinos (MATHIAS; MELLO; SERVULO,
2014).

A Tabela 1 apresenta a composigao de algumas biomassas agroin-
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dustriais, de acordo com os componentes discutidos no item 2.1.2.

Tabela 1 — Composigao de biomassas de residuos agroindustriais

Biomassa Celulose Hemicelulose Lignina Cinzas Referéncia
(%, Lu.c.®) (%, luc) (%, luc.) (%, bs.?)

Casca 32,2 29,7 38,1 10,9 (II{UQANG et
de arroz al., 2015)
Casca 15,2 34,8 50,0 2.7 (ICAQGNON et
de coco al., 2009)
(DUMAN;
Semente 45,6 23,1 31,1 3,3 UDDIN;
de uva YANIK, 2014)
Bagaco 47.8 28,9 23,3 4.8 éf){ﬁ\;[’ DAY,
de cana
(GUERRERO
gjggggé 47,5 27,8 24,7 BT ot al. 2014)
Borrade 37,8 34,2 28,0 7.1 (II{U2A11\IG et
café al., 2015)
(YANG; WU;
Serragem 53,0 12,4 34,6 2,5 WU, 2014)
(DEHNAVT et
Cevada 24,7 53,3 22,0 34 . o010)

*livre de umidade e cinzas, base seca.

Dessa forma, o potencial energético dos residuos agroindustriais
tem fomentado muitas pesquisas no sentido de valorizacao e aprovei-
tamento dessa matéria-prima (GUO; SONG; BUHAIN, 2015; DALE
et al., 2014; IQBAL; KYAZZE; KESHAVARZ, 2013). Motghare et al.
(2015) apresentaram um estudo de revisao sobre a aplicagdo de materiais
lignocelulésicos em diversos processos biotecnologicos para producao
de biocombustiveis, producao de enzimas e outros produtos quimicos.
Addepally e Thulluri (2015) descreveram o recente progresso na trans-
formacao de compostos de biomassa lignocelulésica em combustiveis
liquidos. Toannidou e Zabaniotou (2007) e Cagnon et al. (2009) avalia-
ram o potencial de diversos residuos agroindustriais como precursores
da produgao de carvao ativado.

No préximo item serao apresentadas as principais tecnologias de
conversao térmica aplicadas aos residuos agroindustriais, em conjunto
com algumas das mais recentes publicagoes da area.
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2.2 TECNOLOGIAS DE CONVERSAO TERMICA DE BIOMASSA

Os processos tecnolégicos de aproveitamento da biomassa podem
ser subdivididos de acordo com o tipo de conversdao empregado. A
Figura 2 mostra alguns processos, aplicagoes e produtos para trés formas
de conversao correntes: termoquimica, bioquimica e fisico-quimica. Os
principais objetivos desses processos sao a producao de calor, energia
elétrica e produtos quimicos.

Figura 2 — Alguns exemplos de rotas tecnolégicas de conversao energética
da biomassa

Biomassa
I
[ I ]
Conversao termoqufmica Conversao bioquimica Conversao fisico-quimica
~ . ~ Fermentagdo ~
Combustao Gaseificagdo || Pirdlise Dlgeﬁtap Destilagdo Compres~sao/
direta anaerdbica AP extragdo
Hidrélise
T T T T
Biogas Oleo
Vapor 8 vegetal
Turbin Turbinaa gas, I_\/Ietar:o!, Refino e Motor a o
aa motor a gés e hidrogénio, ) Transesterificagdo
. " . . tratamento gas
vapor ciclo combinado gas de sintese
Celulal Diesel Etanol Biodiesel
combustivel
l l v

> Calor ‘ \—>‘ Energia elétrica F

Fonte: Plano Nacional de Energia 2030, (MME, 2013).

’ Combustiveis ‘

Para o escopo deste trabalho a rota de interesse é a termoquimica,
que pode ser entendida como a transformacao da energia quimica
da biomassa em produtos energéticos a partir do calor, e contempla
tecnologias como a pirdlise, a gaseificagdo e a combustao (POLLEX;
ORTWEIN; KALTSCHMITT, 2011). Cada uma destas tecnologias
pode gerar diferentes tipos de produtos, que sao influenciados tanto
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pelas caracteristicas do material utilizado quanto pelos parametros de
processo aplicados.

A combustao pode ser definida como a oxidagao completa da
biomassa, cujo objetivo é recuperar a energia da mesma através da li-
beracao de calor pelas reagoes exotérmicas envolvidas, seja com oxigénio
puro ou com ar atmosférico. Na combustao completa, os componen-
tes elementares presentes no combustivel sao decompostos em didxido
de carbono (CO3) e dgua (H20). O calor obtido pode ser utilizado
para aplicacao direta ou para geracao de poténcia. A principal des-
vantagem deste processo, dependendo do tipo de combustivel e dos
parametros de operagao, é a necessidade de controlar e evitar a possivel
producao de contaminantes, entre eles NOx, SOx, hidrocarbonetos
policiclicos arométicos (HPA) e compostos organicos voldteis (COV)
(BATISTELLA, 2015; WILLIAMS et al., 2012; BUTTERMAN; CAS-
TALDI, 2007). Além disso, existe também as dificuldades em conter
o calor gerado no processo, o que pode implicar numa baixa eficiéncia
térmica.

A pirolise consiste em um processo de decomposicao térmica na
auséncia de oxigénio, ar ou qualquer outro agente oxidante, geralmente
entre 400 e 700 °C. Nestas condigoes ocorrem reagoes complexas de
transformagoes fisicas e quimicas, onde as moléculas que constituem
a biomassa se rompem dando origem a produtos gasosos (como Hs,
CO, CO2, CHy, HyO, NHs), alcatrao (vapores de hidrocarbonetos
condenséveis que se desprendem da matriz do sélido em um misto de
gés e liquido) e char (o residuo sélido restante) (ARENA, 2011). A
pirdlise é muito importante, pois além de ser um método de conversao
termoquimica em si, também é o passo inicial de outros processos,
como a gaseificacao e a combustao. Para estes processos, o produto
de interesse é o sélido produzido, por isso é importante encontrar as
melhores condicoes de pirdlise para gerar um char de alta reatividade.

A gaseificacdo é um processo no qual ocorre uma oxidagdo par-
cial dos combustiveis em altas temperaturas. Neste processo ocorre a
produgao do chamado gas de sintese (Hy e CO), além de CHy4 e COs.
Em pequena quantidade também sao formadas cinzas e alcatrao, depen-
dendo das caracteristicas intrinsecas do processo e da composicao do
combustivel gaseificado (PUIG-ARNAVAT; BRUNO; CORONAS, 2010).
Os agentes gaseificantes mais comuns sao ar, Oy, CO5 e HyO, e 0 uso de
cada um deles afeta diretamente a composicao e o poder calorifico dos
produtos (IM-ORB; SIMASATITKUL; ARPORNWICHANOP, 2016).
O uso do gas de sintese é muito amplo, podendo ser aplicado para
a produgao de combustiveis para a geracao de vapor via caldeiras de
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combustao, ou para a producao de eletricidade em uma turbina de gés
ou célula combustivel (KLINGHOFFER; CASTALDI; NZIHOU, 2015).
Além disso, a mistura de hidrogénio e mondxido de carbono, em diferen-
tes proporgoes, é a maior intermedidria na sintese de produtos quimicos
para producao diferentes compostos como gis natural sintético, metanol,
dimetil éter, amonia e o diesel Fischer-Tropsch (ABERG; POMMER;
NORDIN;, 2015).

respectivas entalpias estao apresentadas na Tabela 2.

Tabela 2 — Reagoes tipicas da gaseificacao

As principais reacoes envolvidas no processo de gaseificagao e as

Tipo de reagao Reacgao Entalpia (em 298 K)
Reagoes com carbono

R1 N

(Reagao de Boudouard) C+C0: =200 172 kJ/mol
R2 N

(Rea(;éo de géS de égua) C + HQO ~ CO -I— H2 131 kJ/mol
R3 N

(Hidrogenagéio) C+2Hy = CHy -74,8 kJ /mol
R4 C+1/20; = CO -111 kJ/mol
Reacgoes de Oxidagao

R5 C+02+=CO; -394 kJ/mol
R6 CO+1/202 = CO, -284 kJ/mol
R7 CH4 4202 = CO2 + 2H20 -803 kJ/mol
RS H> +1/20; = H>0 -242 kJ/mol
Reacao de Shift

R9 CO+ HyO = COs + Ho -41,2 kJ/mOl
Reacoes de Metanagao

R10 2C0 +2H> = CHy + CO2 -247 kJ /mol
R11 CO +3H> = CH4 + H20 -206 kJ/mol
R12 CO2 +4Hy = CHy + 2H20 -165 kJ/mol
Reacoes de Reforma a Vapor

R13 CHy+ HO = CO + 3H, 206 kJ/mol
R14 CH4+1/202 = CO + 2H, -36 kJ/mol

Fonte: Adaptado de Basu (2013).

Como explicado anteriormente, o processo de gaseificagao é ante-
cedido pela pirdlise. Porém, por ser a etapa mais lenta, a cinética da
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gaseificacdo é a etapa que define o tempo de residéncia, os parametros
de projeto e as condigdes de operacao do gaseificador (BOURAOUI et
al., 2015). O estudo cinético é entao frequentemente realizado separando
o processo em duas partes, de forma que a biomassa seja previamente
pirolisada para que em seguida seja feito o estudo da gaseificacao do
char gerado, ocorrendo tanto em equipamentos distintos ou nao. Na
préatica, a gaseificacao direta do char tem algumas vantagens, como a
auséncia de producao de alcatrao e a alta reatividade devido a estrutura
porosa formada durante a pirélise. Além disso, com a separagao dos
processos é possivel utilizar os volateis formados na primeira etapa
como combustivel ou como matéria-prima para producao de compostos
quimicos (DUMAN; UDDIN; YANIK, 2014).

Na Figura 3 é mostrado o balanco dos produtos da pirdlise seguido
pela gaseificagao. E possivel verificar que o desempenho do processo
global pode ser afetado tanto pelo tipo de biomassa, quanto pelos
parametros da pirdlise e da gaseificagao.

Figura 3 — Balanco dos produtos da pirdlise e da gaseificagao

Biomassa bruta:

Biomassa bruta livre de umidade
Cinzas Biomassa livre de umidade e cinzas Umidade
PIROLISE
char J\/L
p Gases ndo condensaveis Umidade +
. Residuo /
Cinzas + agua gerada
carbonoso ~ 2.
alcatrdo na pirdlise

GASEIFICAGAO

~

Cinzas syngas

Fonte: Adaptado de Neves et al. (2011)
Obs: A proporgao dos componentes é meramente ilustrativa

O foco deste trabalho estd na gaseificagao, por isso a seguir serd
apresentado um levantamento dos aspectos mais relevantes e recentes
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desta tecnologia.
2.3 GASEIFICACAO

A gaseificagdo com carvao tem sido intensamente estudada e
reportada na literatura nos tltimos 40 anos, porém a gaseificacao da
biomassa ainda nao é completamente entendida, requerendo estudos
para elucidar os aspectos especificos relacionados com as reagoes deste
tipo de material. A taxa da reag@o é determinada pelos componentes
fundamentais, representados pela drea superficial, acessibilidade superfi-
cial, sitios ativos de carbono, sitios ativos cataliticos criados pela matéria
inorganica natural ou adicionada, e a concentracao do agente gaseifi-
cante. Consequentemente, a reatividade depende de trés caracteristicas
principais da amostra: estrutura quimica, porosidade e constituintes
inorganicos. Os dois primeiros fatores podem ser influenciados pelo
conteido lignocelulésico das amostras (DUMAN; UDDIN; YANIK, 2014;
LOPEZ-GONZALEZ et al., 2014).

2.3.1 Pirdlise

O mecanismo da pirélise de biomassa lignoceluldsica pode ser
dividido em diferentes estagios: primeiramente ocorre a decomposi¢ao
dos extrativos (<220 °C), seguida da desvolatilizagao da biomassa bruta,
onde principalmente a hemicelulose (entre 220 e 400 °C) e a celulose
(entre 400 e 500 °C) sdo decompostas, e por fim a carbonizagdo da bio-
massa restante, que é associada principalmente com a decomposicao da
lignina (que ocorre em toda a faixa de temperatura, finalizando em torno
de 600 °C) originando a produgao final de char (LOPEZ-GONZALEZ
et al., 2014; YANG; WU; WU, 2014). Além disso, a fragmentagao de
diferentes elementos e reagoes secunddrias gera gases nao condensaveis
como CO, COg3, e outros compostos de cadeias pequenas. Nas tempe-
raturas mais elevadas pode haver também a liberagao de CHy e Ha.
Collard e Blin (2014) propuseram alguns possiveis mecanismos para
explicar a formacao desses produtos principais.

Stefanidis et al. (2014) estudaram a pirélise de cada componente
isoladamente e combinados. Os autores verificaram que a celulose
é a principal fonte de bio-Oleo, seguida pela hemicelulose, enquanto
a lignina produziu a maior parte do residuo sélido e uma pequena
quantidade de bio-6leo rico em compostos fenélicos. A pirdlise da
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combinagao desses componentes serviu para analisar uma situacao
mais proxima da realidade das biomassas, uma vez que nelas estao
contidas diferentes proporgoes, e assim verificar os efeitos da mistura
na distribuigao e na qualidade dos produtos gerados. Eles observaram
que, apesar dos mesmos grupos quimicos derivados de cada componente
estarem presentes, a proporc¢ao deles no resultado final foi afetada.

Alguns autores estudaram as caracteristicas estruturais, cristali-
nas e morfolégicas dos produtos da pirdlise de biomassa lignocelulésica
(ABNISA et al., 2013; NANDA et al., 2013; TITILADUNAYO; MCDO-
NALD; FAPETU, 2012).

Recari et al. (2014) avaliaram a influéncia da temperatura e da
pressao da pirdlise no rendimento, nas propriedades e na reatividade
do char formado. Eles concluiram que a reatividade foi fortemente
afetada pelas condigoes da pirélise, principalmente em relagao ao meca-
nismo secundario de formagao do char, no qual ocorrem as reagoes de
repolimerizacao do alcatrao. Esse fenémeno foi mais pronunciado nas
pressoes e temperaturas mais elevadas, provocando uma diminui¢ao na
area superficial do char e diminuindo a reatividade do mesmo.

Lee et al. (2013) pirolisaram cinco biomassas diferentes a 500 °C
e na comparagao das caracteristicas dos chars formados observaram
diferencgas nas propriedades fisicas e quimicas como as composigoes
elementar e imediata e a estrutura porosa. Foi observada também uma
grande influéncia das cinzas e da quantidade de lignina nos rendimentos
obtidos. Cao et al. (2014) encontraram resultados parecidos quando ava-
liaram as caracteristicas da biomassa lignocelulésica e seus componentes.
Porém relataram que apesar da diferenca morfoldgica e de rendimentos
dos chars, a composicao elementar dos mesmos ficou muito préxima.

Lv et al. (2010) estudaram o efeito da matéria organica (compo-
nentes lignoceluldsicos) e da matéria mineral (principalmente metais
alcalinos e alcalinos terrosos) na pirdlise e gaseificacdo de seis tipos
de biomassa. Os autores relataram que a gaseificagao foi influenciada
principalmente pela interacao entre a razéo celulose/lignina e as espécies
metélicas das biomassas.

2.3.2 Caracteristicas estruturais

Como visto na Tabela 2, a gaseificacao ocorre por reacoes hete-
rogéneas, entre a estrutura carbonosa do char e o agente gaseificante,
e reacoes homogéneas, entre os gases envolvidos. Como consequéncia
do primeiro tipo de reagao, é esperado que a taxa da gaseificagao seja
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afetada pelas caracteristicas fisicas como area superficial e porosidade
do char, uma vez que a acessibilidade dos reagentes gasosos aos sitios
reativos é fundamental para o progresso das reagoes. Porém nao ha
um consenso entre os principais pesquisadores da area sobre a direta
relagdo entre essas caracteristicas e a reatividade, sendo que a maioria
dos trabalhos publicados a respeito deste tépico é feita investigando
a gaseificagao de carvao e a gaseificagdo aplicando COs como agente
gaseificante.

Apesar de algumas publicacoes ndo identificarem nenhuma relacao
entre reatividade e a drea superficial (XU et al., 2013; SCOTT et al.,
2005), ha outros autores que descrevem uma relacao de que quanto
maior a drea BET, maior a reatividade observada do char (DUMAN;
UDDIN; YANIK, 2014; VAMVUKA et al., 2012). Para Min et al. (2011),
a estrutura porosa dos chars tem um papel fundamental nas reacoes,
pois poros pequenos dificultam o acesso do agente gaseificante, mesmo
que a particula tenha uma grande area superficial. Na pesquisa de Huo
et al. (2014), os autores, apesar de encontrar a mesma tendéncia para
a reatividade e a drea BET, nao conseguiram explicar através dela a
diferenca obtida entre os chars. Para eles a estrutura cristalina, que é
muito mais ordenada no carvao do que nas biomassas, é o fator mais
importante para a avaliagao do processo de gaseificacao. Outros autores
avaliaram a area superficial reativa e definiram este parametro como
fungao da taxa de conversdo na gaseificacdo de biomassas (KLOSE;
WOLKI, 2005). De maneira geral, é possivel concluir que a taxa da
reacao do char estd mais relacionada com o numero de sitios ativos na
superficie para a reagao gas-sélido, do que com a area superficial total
propriamente dita (LAHIJANTI et al., 2015). Na pesquisa de Ikenaga
et al. (2009), os autores conseguiram concluir também que o nimero
de sitios ativos na gaseificagao é favorecido com a desintegracao da
estrutura do char durante a reacao e com o conteido de matéria mineral
da amostra.

O efeito catalitico dos metais alcalinos e alcalinos terrosos na ga-
seificagdo de biomassas tem sido avaliado por diversos autores (ELLIS et
al., 2015; KLINGHOFFER; CASTALDI; NZIHOU, 2015; MITSUOKA
et al., 2011; ASADULLAH et al., 2010; LV et al., 2010; YIP et al., 2010;
ZHANG et al., 2008; STRUIS et al., 2002). O resultado obtido em todos
0s casos aponta o aumento na reatividade do char devido a presenca,
principalmente, de potéssio e cédlcio, tanto nas reagdes com COs quanto
com vapor de dgua. Alguns autores reportam que o efeito da matéria
inorganica é muito superior nos resultados da gaseificagao do que a
area superficial e a estrutura morfolégica das particulas (DI BLASI,
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2009). Suzuki et al. (2011) mostraram que um aumento na taxa da
gaseificagdo de varias biomassas acontece nas regioces de alta conversao.
Os autores assumiram que a causa deste efeito era o potassio agindo
como catalisador e se movendo entre os sitios ativos livres de carbono
que vao sendo liberados durante a fragmentagao da estrutura de carbono.
Além disso, algumas biomassas que também continham quantidades
elevadas de calcio apresentaram um aumento na taxa da gaseificagdo em
regides de baixa conversdo. Em seu recente estudo, Jiang et al. (2015)
revelaram que a presenca de metais alcalinos e alcalino terrosos nao sé
favorecem as reagoes heterogéneas do char, atribuido ao metais sélidos
da amostra, mas também as reacoes homogéneas de shift, de reforma do
alcatrao e de reforma dos hidrocarbonetos gerados, atribuida aos metais
vaporizados nas altas temperaturas de gaseificacao. Lépez-Gonzélez et
al. (2014) pirolisaram e gaseificaram com vapor de dgua trés biomassas
lignoceluldsicas, e observaram que o comportamento das amostras em
relacao a pirdlise é fortemente influenciado pela composicao organica das
mesmas. As amostras com quantidade parecida de lignina apresentaram
o mesmo rendimento. Porém, os resultados da gaseificagao nao foram
relacionados com os principais componentes da biomassa, mas sim com
a matéria inorganica presente nas cinzas de cada material. O efeito
catalitico das cinzas foi mais claro em altos valores de conversao, devido
ao aumento da disponibilidade dos sitios ativos cataliticos.

Alguns elementos das cinzas podem agir também como inibido-
res da reagdo, por exemplo, silicio e fésforo (DUPONT et al., 2016;
BOURAOUTI et al., 2015; DUPONT et al., 2011). Hognon et al. (2014)
compararam a gaseificagdo com vapor de dgua de biomassas ligno-
celulésicas e de algas e verificaram dois perfis distintos da taxa da
reacao em altas conversoes, que puderam ser correlacionados com a
razao K/(Si+P), comprovando os efeitos cataliticos e inibitdrios desses
elementos.

Apesar dos avancgos e dos estudos até o momento, ainda nao sdo
conhecidos os mecanismos exatos da catalise da matéria mineral na
gaseificacao de biomassas lignocelulésicas, principalmente com o vapor
de dgua como agente gaseificante.

2.3.3 Parametros de operagao

Os principais parametros de operagao da gaseificacao sao a tempe-
ratura, pressao e tipo e concentragao do agente gaseificante. O efeito da
temperatura é amplamente conhecido e estd relacionado com o regime
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controlador da gaseificacao, este aspecto serd abordado no préximo
item. O aumento da pressao total do sistema tende a diminuir a taxa
da reagdo (FERMOSO et al., 2009; CETIN et al., 2005).

Para avaliar o efeito do agente gaseificante, Steene et al. (2011)
estimaram a cinética da gaseificacao do char em atmosfera de Os,
CO3 e HyO, em diferentes concentracoes e temperaturas. Os autores
observaram que a reagao com oxigénio é mais rapida do que com vapor de
dgua, que por sua vez é muito mais rapida do que com CO3. O aumento
na concentragao dos agentes gaseificantes aumentou a reatividade de
todas as reagoes. A ordem da reacdo obtida foi de 0,8, 0,7 e 0,6
para o vapor, o diéxido de carbono e o oxigénio, respectivamente. A
gaseificacdo com vapor é considerada uma das técnicas mais efetivas e
eficientes para gerar hidrogénio a partir da biomassa, originando o maior
rendimento estequiométrico. Além disso, o uso deste reagente é capaz de
melhorar a velocidade da reagao, sendo possivel controlar a composicao
do produto gasoso a partir do fluxo de vapor utilizado (ZHAI et al.,
2015; PARTHASARATHY; NARAYANAN, 2014). Luo et al. (2009)
encontraram um valor 6timo para a razao vapor de dgua/biomassa no
processo de gaseificagao de biomassa, a propor¢ao de 2,10 promoveu a
quantidade méxima atingida de hidrogenio de 52,7%.

2.3.4 Gas de sintese

Como citado anteriormente, o principal objetivo da gaseificagao
é a producao do gés de sintese, que é composto principalmente por Hs e
CO. Essa mistura gasosa pode se apresentar com diferentes composicoes,
dependendo das condigoes do processo de gaseificagao empregados. O
gés de sintese pode ter diferentes aplicacoes, e os produtos de interesse
podem ser divididos em 3 categorias: (1) fonte de energia (por exemplo,
metano, mondxido de carbono, etc); (2) combustiveis de transporte
(por exemplo, biodiesel, biogds, etc); e (3) matéria-prima quimica (por
exemplo, metanol, amonia, etc) (BASU, 2013). Na Figura 4 estao
apresentados alguns exemplos de rotas de aplicagao para o uso do gés
de sintese para geracao de diferentes produtos.

Além das aplicagGes mostradas na Figura 4, ainda é possivel citar,
por exemplo, o aproveitamento do hidrogénio em células a combustivel
para geracao de eletricidade apds a purificagao do mesmo no gas de
sintese. Porém, as rotas de aproveitamento do gas de sintese mais comuns
sao a sintese de produtos quimicos e de combustiveis de transporte
liquido. Em 2010 haviam 144 plantas comerciais de gaseificacao no
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Figura 4 — Exemplos de aplicacoes do gas de sintese
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Fonte: Adaptado de Woolcock e Brown (2013)

mundo, das quais apenas 0,5% utilizavam biomassa como matéria-prima.
Entre o gds de sintese produzido por essas plantas em 2010, 45% era
aproveitado para sintese de produtos quimicos, 38% para producao de
combustiveis de transporte, 11% para geracao de eletricidade e apenas
6% eram utilizados como géds combustivel (GUO; SONG; BUHAIN,
2015).

Na Tabela 3 sao listados as especificagoes necessarias para a
utilizagao do gds de sintese em quatro aplicagoes diferentes: a produgao
de hidrogénio para uso em refinaria, a produgao de amonia, a sintese de
metanol e a sintese de Fischer-Tropsch (FT).

A sintese de Fischer-Tropsch é uma das tecnologias mais concei-
tuadas na conversao de gas de sintese em combustiveis de transporte e
outros produtos liquidos. Neste processo, o gés de sintese é convertido
em hidrocarbonetos liquidos e produtos oxigenados por meio de uma
reagao catalitica utilizando diferentes catalisadores (Ni, Co, etc). O gds
de sintese deve ser purificado antes de ser utilizado no processo para
garantir a durabilidade e a eficiéncia do catalisador empregado além
do méximo rendimento de produto. Também ¢é preciso ajustar a com-
posigao do hidrogénio e do monéxido de carbono, conforme mostrado na
Tabela 3, por conta da estequiometria das reagoes envolvidas na sintese
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Tabela 3 — Especificagoes do gas de sintese para diferentes aplicagoes

H, para uso Producdo de Sintese de Sintese

Especificagbes em refinaria amonia metanol FT*
Quantidade de Ha >98% 75% 1% 60%

. [CO+COy]
Quantidade de CO  <10-50 ppm <20 ppm 19% 30%
Quantidade de CO2  <10-50 ppm - 4-8% -
Quantidade de Na <2% 25% - -

N3, Ar Na, Ar Na, Ar

Outros gases CH, Ar, CHy CH, CH., CO»
Relacdo HaN2 - 3 - -
Relagdo Hy/CO - - - 0,6-2,0
Relacao
H,/[2C0+3C0,) - - 13-14 -
Tprocesso (°C) - 350-550 300-400 200-350
Pprocesso (bar) >50 100-200 50-300 15-60

#Fischer-Tropsch
Fonte: adaptado de (BASU, 2013)

FT. O valor ideal da relagdo Hy/CO vai depender do tipo de catalisado
utilizado e do produto de interesse (PALA et al., 2017; BASU, 2013;
PINTO et al., 2011).

2.4 CINETICA

O estudo cinético da gaseificacao tradicionalmente é realizado
em equipamentos termogravimétricos (TGA). Este método consiste na
medi¢ao quantitativa da variagao da massa em funcao do tempo e da
taxa de variagdo de massa. A curva resultante e a sua derivada sdo
tomadas como o grau de conversao e a taxa da reagao, respectivamente.
A partir dessas curvas, modelos cinéticos podem ser aplicados (MANTI;
MAHINPEY, 2013; FENG; BHATIA, 2002). Uma forma geral de
expressar o grau de conversao e a taxa da reacao é pelas Equagoes 2.1 e
2.2, respectivamente.

(2.1)
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dX
S = k(1) £(X) 22)

onde mg é a massa inicial e m;) ¢ a massa no instante ¢ e a constante
da taxa, k, é um parametro dependente da temperatura.

O valor da constante da taxa pode ser expresso pela equagao de
Arrhenius, da seguinte forma:

k=ko-exp < REAT> (2.3)

onde kg, E4, R e T sao o fator pré-exponencial, a energia de ativagao,
a constante universal dos gases e a temperatura, respectivamente.

Conhecer os valores de F4 e kg de uma reagdo é muito impor-
tante para diversas aplicagoes, como a interpretagao dos mecanismos da
reacao, do fenémeno catalitico e do comportamento molecular, o desen-
volvimento de projetos e a otimizagao dos parametros de gaseificadores
e também para a modelagem e a simulagao dos reatores (ROBERTS;
HARRIS, 2014; LASA et al., 2011; NOWICKI et al., 2010). Fermoso et
al. (2008), por exemplo, gaseificaram com vapor de dgua residuos de
castanha e carocos de azeitonas e encontraram energias de ativagao da
etapa de gaseificacdo de 238 e 167 kJ/mol, respectivamente.

Para que os parametros cinéticos possam ser representativos da
gaseificacao, e assim aplicados as utilizagoes citadas anteriormente, é
preciso que o regime controlador na determinagao dos mesmos seja a
reagao quimica.

2.4.1 Regime controlador da reagao

Entre as principais etapas das reagoes heterogéneas estao a difusao
do agente gaseificante através do filme gasoso que envolve a particula
de char (difusdo externa), a difusdo do agente gaseificante nos poros da
particula de char (difusdo interna) e a reagdo quimica. A taxa global
do processo de gaseificagao serd igual a taxa da etapa mais lenta, e a
situacao predominante é chamada de regime controlador da reagao. Um
esquema ilustrativo dos regimes em particulas porosas é apresentado na
Figura 5. Quando a etapa de reacao quimica é mais rapida do que a
difusdo do agente gaseificante, tanto no meio gasoso quanto no interior
da particula, todas as moléculas transportadas sao instantaneamente
consumidas, e a extensao da regiao reativa da particula de char se res-
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tringe as partes mais externas (essa situagdo é denominada de regime 3).
Neste caso, a concentracao do reagente é nula na superficie do sélido.
Porém, quando a reacao é lenta, as moléculas do agente gaseificante
conseguem se difundir para o interior dos poros, onde a reacao ocorre,
nao apresentando gradiente de concentragao entre o exterior e o interior
do char (denominado regime 1). Entre essas duas situagbes ocorre um
regime intermedidrio (ou regime 2) (BASU, 2013). Estes estdgios, tanto
fisicos quanto quimicos, sao controlados pela zona de temperatura onde
ocorre a reagao. Estas relagoes podem ser interpretadas de acordo com
o desvio da relagao linear de Arrhenius. A temperatura de transigdo
entre os regimes 1 e 2 podem ser facilmente visualizadas na rapida troca
de inclinagao na curva de Arrhenius (PERANDER et al., 2015).

Figura 5 — Regimes cinéticos da gaseificacao em uma particula porosa
de char

Cgés Cgés Cgés

In(taxa)
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ur

Regime 3 Regime 2 Regime 1
Fonte: Pacioni (2013)

2.4.2 Modelos cinéticos

Uma vez que o regime 1 é satisfeito, diversos modelos possibili-
tam a expressao da reatividade do char carbonoso a partir dos dados
experimentais. Cada modelo contempla uma forma diferente da funcao
do mecanismo cinético, f(X), da Equagao 2.2, que descreve variagoes
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das propriedades fisicas ou quimicas da amostra durante a gaseificacao.
Eles podem ser classificados, de acordo com sua origem, como modelos
empiricos, semiempiricos ou tedricos.

Os modelos tedricos foram originalmente desenvolvidos para a
gaseificacao de carvoes, mas ainda sao aplicados e utilizados no desen-
volvimento de novos modelos que se adequem as reagoes com biomassa.
Os trés modelos tedricos principais sdo o modelo homogéneo (MH), o
modelo do nticleo néo reagido (MNNR) e modelo de poros randémicos
(MPR). Eles serao descritos com mais detalhes mais adiante.

Modelo homogéneo (MH)

O modelo homogéneo, também chamado de modelo volumétrico,
é o mais simples dos modelos selecionados. Nele se assume que a
reacao ocorre em sitios ativos que estao distribuidos uniformemente por
toda a particula, tanto no interior como na superficie, ou seja, é uma
simplificacao da reagao heterogénea gas-soélido.

Conforme a reagao prossegue, ha um decaimento linear da area
superficial reativa. Porém, o tamanho da particula permanece constante,
diminuindo a massa especifica da mesma (FERMOSO et al., 2008; YE;
AGNEW:; ZHANG, 1998). A expressao cinética para a taxa da reagao
segundo este modelo é descrita pela Equacao 2.4.

dX

dt

A taxa méaxima ocorre no inicio da reagao, e é diretamente

proporcional ao valor de kp;g. O decaimento da taxa é linearmente
constante com X, até o final da reacao.

= kyn - (1— X) (2.4)

Modelo do Nicleo Nao Reagido (MNNR)

O modelo do nitcleo nao reagido, proposto por Szekely e Evans
(1971), assume que a particula é composta por uma porgao de graos
uniformes nao porosos que formam a rede porosa do sélido. Segundo
este modelo, a reagao ocorre inicialmente nos graos da superficie externa
da particula de char. O nucleo sem reagir de cada um dos graos vai
diminuindo com o progresso da reagao, a0 mesmo tempo em que a zona
global de reagdo vai se movendo para o interior da particula (FERMOSO
et al., 2008; SZEKELY; EVANS, 1971). Este modelo, para uma particula
esférica, é descrito pela Equagao 2.5.
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dX

dt

A reatividade méaxima ocorre no inicio da reagéo e diminui ao

longo da reagao. Porém, neste caso, o decaimento nao é linear e,

para conversoes mais altas, ou seja, no final da reacdo, hd uma queda
acentuada da taxa.

=kynng - (1—X)¥3 (2.5)

Modelo de Poros Randémicos (MPR)

Este modelo foi desenvolvido simultaneamente por Gavalas (1980)
e Bhatia ¢ Perlmutter (1980). O modelo de poros randémicos assume
que os poros da particula coalescem conforme a reagdo ocorre. A
expressao que descreve a reatividade de uma particula que segue este
comportamento é dada a seguir:

dX

dt

Na Equacao 2.6, ¥ é um parametro relacionado com a estrutura
porosa inicial do char, e pode ser calculado pela Equacao 2.7:

=kypr-(1—X)-y/1—4-In(1 - X) (2.6)

= M (2.7)

ps - S§
onde Sy, Ly e ps sao a area superficial do poro, o comprimento dos
poros e a massa especifica do sélido, respectivamente.

Este modelo prediz um valor maximo da reatividade, até cerca
de 39% de conversao, porque considera simultaneamente os efeitos do
crescimento dos poros durante as fases iniciais da gaseifica¢ao (devido
as reagdes que ocorrem na superficie dos poros) e também a destrui¢ao
dos poros devido a coalescéncia de poros adjacentes (GIL et al., 2010;
SEO et al., 2010b; FERMOSO et al., 2008). Para v igual a zero, a
Equacao 2.6 se reduz a equagao do Modelo Homogéneo, Equacao 2.4.

Devido as especificidades das reacoes de gaseificagao com bio-
massa, os modelos supracitados muitas vezes nao conseguem descrever
um comportamento tipico que é o aumento da taxa da reatividade em
altas conversoes de carbono (DUMAN; UDDIN; YANIK, 2014). Por
conta disso, muitos autores, com base nestes modelos tedricos, tém
desenvolvido adaptacoes semiempiricas como opg¢ao para determinar os
parametros cinéticos necessarios.

Fatehi e Bai (2015) apresentaram um modelo, levando em consi-
deragao a evolugao estrutural durante a conversao do char, baseado em
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poros capilares cldssicos. Lopez-Gonzdlez et al. (2014) propuseram um
modelo semiempirico baseado no MNNR, com duas novas constantes,
sendo uma delas relacionada com a concentragao de calcio do char.
Com este modelo os autores foram capazes de modelar a cinética da
gaseificacao de biomassas lignocelulésicas em todo intervalo da reagao.
Zhang et al. (2008) desenvolveram um modelo semiempirico baseado no
MPR, com a adicao de dois parametros, ¢ e p. Os autores conseguiram
descrever a reatividade de 14 biomassas em toda faixa de conversao. Por
conta da boa adequagao e da relativa simplicidade, este iltimo modelo
foi selecionado para o ajuste dos dados experimentais desta tese.

Modelo de Poros Randémicos Modificado? (MPRM)

Como mostrado anteriormente, o MPR descreve apenas os siste-
mas que apresentam uma reatividade maxima em conversoes menores
do que 39%, ou ainda que apresentam uma queda constante na reativi-
dade com o aumento da conversao. Porém, alguns autores reportaram
reatividades médximas para conversoes maiores do que 39%, o que geral-
mente é atribuido, principalmente, a presenca de potédssio nas cinzas das
amostras (FERMOSO et al., 2008; MARQUEZ-MONTESINOS et al.,
2002). Portanto, o MPR nao é aplicdvel para estes sistemas. Zhang et
al. (2008) sugeriram uma modifica¢ao heuristica no modelo introduzindo
dois parametros adimensionais, ¢ e p. O modelo semiempirico é descrito
pela seguinte equagao:

dX

E:kMPRM.u—X)-¢1—¢.1n(1—x).(1+(c~X)P) (2.8)

Quanto maior o valor de ¢, maior é a taxa maxima da reacao.
No entanto, quando este parametro ¢é igual a zero, a Equacao 2.8 passa
a ser igual a equagdo 2.6 do MPR. O mesmo ocorre para o parametro
p, que também pode ser responsavel pela geracao de dois pontos de
mAaXimo na curva.

O modelo em questao é semiempirico e, portanto, os parametros
inseridos nao possuem significado fisico. Ainda assim, Zhang et al. (2008)
procuraram estabelecer uma relacao entre os parametros e a quantidade
de potassio das biomassas analisadas por eles. Eles encontraram uma
correlagao inversamente proporcional entre p e o teor deste metal nas

2Esta modificacdo ao Modelo de Poros Randémicos, proposta por Zhang et al.
(2008), serd nomeada neste trabalho, para fins préaticos, apenas como Modelo de
Poros Randoémicos Modificado.



56

amostras, enquanto que para o valor de ¢ essa correlacdo se mostrou
diretamente proporcional.

2.5 MECANISMO DA GASEIFICACAO DE BIOMASSA

A gaseificagdo com COs é a mais simples pois apenas a reagdo
de Boudouard (R1 da Tabela 2) esté envolvida, gerando somente CO
como produto. Na gaseificacdo com vapor de dgua, outras reagbes mais
complexas acontecem simultaneamente (BARRIO et al., 2008).

Zhai et al. (2015) estudaram a gaseificagdo com vapor de dgua
da casca de arroz e sugeriram que a reacao € dividida em duas etapas:
a primeira é a quebra do char gerando um gas de hidrocarbonetos
insaturados ao mesmo tempo que o carbono do char reage com vapor
para produzir CO, CO45 e Hy. A segunda etapa consiste na reagdo de
reforma do vapor com o gés hidrocarboneto gerado na etapa anterior,
convertendo CO em mais Hy e COs5. Eles explicam que quando o char
reage com o vapor, o vapor primeiramente se espalha pela superficie
do mesmo para depois reagir, em seguida, ele passa pela estrutura
porosa até o interior da particula e produz os gases. Por fim, os gases
produzidos se difundem até a abertura da estrutura porosa para serem
liberados. Por isso o aumento da temperatura aumenta a difusao dos
gases e intensifica as reagoes endotérmicas R1 e R2 da Tabela 2.

Kajita et al. (2010) também estudaram o mecanismo da gasei-
ficagdo com vapor de duas biomassas (bambu e cedro), focando na
diferenga entre as reagoes catalisadas pelos metais alcalinos e alcalinos
terrosos e nao catalisadas. O mecanismo da reacao com vapor de dgua
nao catalisada foi descrito pela seguinte sequéncia:

C( )+ H20 — C(O) + Ho (2.9)
C( )+H2 #C(HQ) (2.10)
c(0)—cCo (2.11)

onde C( ), C(O) e C(Hz) representa o sitio ativo de carbono vazio,
com oxigénio e com hidrogénio, respectivamente.

J4 o mecanismo da reagdo com vapor de dgua catalisada foi
descrito por duas sequéncias possiveis:
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MO)+C( )— M+ C(0) (2.13)
Gerando:
M(O)+C(O) = M + CO4 (2.14)
Ou
C(0) = CoO (2.15)

onde M e M(O) representam o metal que catalisa a reacdo e o seu
estado formando ligagoes entre o oxigénio e o carbono como M — O — C,
respectivamente.

Entretanto, apesar dos avangos alcancados até o momento, nao
ha consenso a respeito do mecanismo e da produgao de gés de sintese da
gaseificagdo com vapor de dgua de residuos de biomassa lignocelulésica
(SU et al., 2015; ZHAT et al., 2015). E importante ressaltar que este
tipo de biomassa residual representa um grande potencial como fonte
de energia limpa através da gaseificacao e por isso estudos nessa area se
fazem ainda muito necessarios.

2.6 SINTESE DA REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo foram apresentados os pontos principais disponiveis
na literatura sobre o aproveitamento energético de biomassas a partir do
processo de gaseificagao. Esta tecnologia, atualmente muito mais desen-
volvida para a utilizacao do carvao como matéria-prima, é identificada
como tendo um alto potencial para a utilizagao de biomassas residuais.
O entendimento desse processo ainda nao é completo, por isso se fazem
necessarios estudos que esclaregcam todos os aspectos envolvidos nele
para um melhor aproveitamento das biomassas gaseificadas e para a
aplicacao adequada da técnica.

Levando em consideracao a escassez atual de publicagoes com as
caracteristicas desta tese, o presente estudo se dispoe a contribuir na
ampliacao do conhecimento sobre a gaseificagao de biomassas residuais
da agroindustria com vapor de dgua. A principal distingao na forma
que o estudo foi conduzido estd na avaliagao do estudo cinético (a partir
de dados obtidos em termobalanga de alta precisao) em conjunto com a
producao dos gases gerados nas reacoes de gaseificagao.
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3 MATERIAL E METODOS

Neste capitulo serao apresentados o material e os métodos utiliza-
dos no desenvolvimento deste trabalho. Na primeira parte serd fornecida
uma descricao detalhada das matérias-primas estudadas, seguida pela
descricao dos equipamentos e dos procedimentos experimentais emprega-
dos em cada etapa das anélises, desde a caracterizacao até a pirdlise e a
gaseificacdo. Por 1ltimo, serao apresentados todos os calculos necessarios
para as andlises dos dados obtidos e para o estudo cinético.

3.1 AMOSTRAS

Neste trabalho foram estudadas amostras de residuos agroindus-
triais provenientes da produgéo do suco de maga (bagaco de maca), da
produgao de café solivel (borra de café), da producao de cerveja (cevada)
e da industria madeireira (serragem). Na Tabela 4 sdo apresentadas
as nomenclaturas utilizadas no decorrer do texto para identificar as
amostras e os respectivos chars.

Tabela 4 — Nomenclatura das amostras brutas e dos respectivos chars

Nomenclatura
Amostra

bruta char
Bagaco de maca BM c-BM
Borra de café BC c-BC
Serragem SR c-SR
Cevada (A c-CV

As amostras estudadas foram fornecidas pela empresa Albrecht
Equipamentos Industriais S.A., que recebeu previamente os rejeitos
dos setores industriais correspondentes. A secagem das amostras foi
realizada em um secador granulador do tipo tambor rotativo (modelo
Bruthus, Albrecht, Brasil), com capacidade operacional de 400 kg/h, re-
sultando em um produto com teor de umidade entre, aproximadamente,
10 e 30%. A caracterizacio das cinzas destes materiais foi realizada
por José et al. (2010). Os resultados apresentados para andlise de
composigao das cinzas por meio de fluorescéncia de raios x, seguindo o
método DIN 51729 10 (DIN, 1996), sdo mostrados na Tabela 5.

As amostras utilizadas neste trabalho foram previamente moidas
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Tabela 5 — Matéria mineral das cinzas (%, b.s.?)
BM BC SR Ccv

Fey0s 592 13,66 4,44 2,29
CaO 1344 26,68 31,27 8,26
MgO 898 7,00 11,64 10,82
Na,O 093 0,78 1,67 047
K50 31,27 5,16 10,44 1,94
SiO 6,58 19,59 15,69 54,36
Al O3 2,65 10,50 12,30 1,76
TiO 248 027 394 0,04
P,05 18,52 888 2,74 1985
MnO 024 0,97 206 0,22
SO, 344 427 3,02 nd.

PF e outros 5,55 2,24 0,79 n.d.

Fonte: José et al. (2010)
“base seca.

e peneiradas até um tamanho de particula inferior a 300 um (mesh
tyler 48) e, entdo, acondicionadas em frasco vedado até o momento da
aplicacdo. Antes de cada experimento, as amostras foram secadas na
temperatura de 105 °C, utilizando-se o equipamento Moisture Analyser,
modelo MX-50.

3.2 CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS

A caracterizacao fisico-quimica das amostras foi feita por analise
imediata, andlise elementar, MEV/EDS, FTIR e drea BET. A seguir
sao descritas as normas e os procedimentos utilizados em cada andlise.

3.2.1 Analise imediata

A andlise imediata foi realizada no Laboratério de Energia e Meio
Ambiente (LEMA /UFSC), segundo a metodologia descrita pela norma
ASTM E 1131 (ASTM, 2003) em um analisador termogravimétrico
modelo DTG-60 da marca Shimadzu. As propriedades determinadas
foram os teores de umidade, cinzas, matéria volatil e carbono fixo
dos combustiveis sélidos. O procedimento aplicado para este ensaio,
validado anteriormente por Bork (2011), consistiu na utilizagdo de
aproximadamente 40 mg de amostra com tamanho de particula menor
do que 106 pum (mesh tyler 150) e vazao de nitrogénio de 100 mL /min.
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A programacao da andlise para as biomassas esta descrita na Tabela 6.
O primeiro segmento representa a etapa de purga da camara de reagao
do analisador termogravimétrico. O segundo e o terceiro segmento
sao de estabilizacao da amostra e de retirada de umidade residual,
respectivamente. No quarto segmento ocorre a liberagao da matéria
volatil. O quinto segmento tem a fungdo de ajustar a temperatura que
serd utilizada na ultima etapa, que é a etapa de queima do carbono fixo.
Os experimentos foram feitos em duplicata e o maior desvio obtido foi

de 3%.

Tabela 6 — Programacao utilizada no analisador termogravimétrico para
andlise imediata das biomassas e dos chars

Taxa de aq. Temperatura Tempo

Segmento (°C/min) °C) (min) Gas de arraste
1 10 35 60 N2
2 50 50 5 N2
3 50 110 5 N,
4 90 950 15 N,
5 -90 800 0 Na
6 0,1 800 Até massa  An gintético

constante

Os dados séo registrados pelo equipamento em termos de massa
em funcgao do tempo. Para o cédlculo da matéria volatil (MV) das
amostras, em base seca, foi utilizada a seguinte equagao:

M5t — M4y

MV = -100% (3.1)

My
onde, ms¢ é a massa final do segmento 5 e my; é a massa inicial do
segmento 4.
O célculo do carbono fixo (CF) foi realizado com a partir da
Equacao 3.2.

mef — Mei

CF = -100% (3.2)

My

onde, mgs € mg; sdo a massa final e inicial do segmento 6, respectiva-
mente.
Por fim, a proporcao de cinzas (CZ) foi calculada por diferenga,
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como mostrado na Equacao 3.3.

CZ=100% - MV —CF (3.3)
3.2.2 Anadlise elementar

A anilise elementar das amostras foi realizada na Central de
Analises do Departamento de Engenharia Quimica e Engenharia de
Alimentos da UFSC, com o equipamento CHNS Leco TruSpec Micro.
O procedimento analitico foi baseado na norma ASTM D 5373 (ASTM,
2002). Nessa andlise foram detectados os teores de Carbono, Hidrogénio
e Nitrogénio. O teor de oxigénio foi determinado em uma queima
posterior, e assim pela diferenca entre o somatério dos teores de C, H,
N, O e cinzas foi calculado o teor de enxofre. Os experimentos foram
feitos em triplicata.

3.2.3 Poder calorifico

Estimativas tedricas do poder calorifico superior (PCS) e inferior
(PCI) dos combustiveis foram feitas com base na andlise elementar de-
terminada experimentalmente através da Equacao 3.4. Esta correlacao
foi desenvolvida por Channiwala e Parikh (2002) utilizando 225 dados
de amostras diferentes, e os autores a validaram para 50 dados adici-
onais com uma média de erro absoluto de 1,45%. Esta correlagao foi
selecionada para o cdlculo do poder calorifico porque a analise elementar
das amostras utilizadas neste trabalho estava dentro da faixa de valores
estabelecida no artigo.

PCS =349,1-C+1178,3-H+100,5-5—-103,4-O—-15,1-N—-21,1-CZ

(3.4)

Sendo o PC'S dado em kJ/kg, e C, H, O e S a fragdo maéssica

de carbono, hidrogénio, oxigénio e enxofre na amostra e C'Z o teor de

cinzas da mesma. O PCT é calculado descontando o calor latente da
agua do valor do PCS segundo a Equacao 3.5.

1
PC’IPCShg~(1?)O~H+100'U> (3.5)

onde hg é o calor latente da dgua a 18 °C e U ¢ a fragao de umidade da
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amostra.
3.2.4 Area BET e volume de poros

As propriedades texturais das biomassas brutas e dos respectivos
chars foram avaliadas por adsorgao fisica de nitrogénio no equipamento
Autosorb-1 (Quantachrome) disponivel na Central de Andlises do Depar-
tamento de Engenharia Quimica e Engenharia de Alimentos da UFSC.
As amostras foram previamente submetidas a védcuo e temperatura de
110 °C por 2 a 3 horas para dessorcao de moléculas em suas superficies.
As isotermas de adsorcao-dessor¢ao de Ny a -196 °C foram medidas
em pressoes relativas (P/Pg) variando de 0,05 a 0,35, uma vez que esta
relagao linear sé6 é obtida nesta faixa de valores de pressao relativa. Py
é a pressao de saturagao de adsorbato.

3.2.5 Indice alcalino

Uma das formas de avaliar a eficiéncia catalitica das espécies
presentes nas cinzas das biomassas é utilizar indices que relacionam
as quantidades da matéria mineral presentes nas mesmas. Um desses
indices é o indice alcalino (IA), que pode ser calculado a partir da
Equagéo 3.6 (XU et al., 2016; LAHIJANT et al., 2015; WANG et al.,
2015).

Fey0s5 +CCLO+MgO+NCLQO+K20
Si04 + AlyO3

onde FesO03, CaO, MgO, NasO, K20, SiOy e AloO3 representam a
fracao massica de 6xido de ferro, 6xido de célcio, 6xido de magnésio,
oxido de sédio, 6xido de potassio, diéxido de silicio e éxido de aluminio
presente nas amostras, respectivamente, e CZ representa a fragao maéssica
de cinzas em base livre de umidade.

I1A=CZ-

(3.6)

3.2.6 Microscopia eletronica de varredura (MEV) e espectros-
copia de energia dispersiva (EDS)

Com o objetivo de verificar e analisar as diferencas nas carac-
teristicas estruturais e de composicao superficial das amostras antes e
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depois da pirdlise, as andlises de microscopia eletronica de varredura
(MEV) e de espectroscopia de energia dispersiva (EDS) foram realiza-
das no Laboratério Central de Microscopia Eletronica da UFSC. Para
tal, foi utilizado o microscépio eletronico de varredura convencional
com filamento de tungsténio, da marca JEOL modelo JSM-6390LV.
As amostras foram fixadas com fita de carbono dupla face ao suporte
metdlico (stub) e em seguida recobertas com fons metdlicos de ouro por
deposigao. A voltagem de aceleragao utilizada nas medidas foi de 10 kV,
e a magnificacao das imagens foi feita em 50 e 500 vezes.

3.2.7 Espectroscopia na regiao do infravermelho

Para comparar os grupos funcionais presentes nas amostras, a
analise por espectroscopia na regido do infravermelho com transformada
de Fourier (FTIR) foi realizada na Central de Andlises do Departamento
de Engenharia Quimica e Engenharia de Alimentos da UFSC em um
espectrofotometro modelo AGILENT TECHNOLOGIES — Cary 600
Series FTIR Spectrometer. As amostras foram analisadas em forma de
pastilhas, preparadas por prensagem com brometo de potéssio (KBr)
de grau analitico sob vacuo.

3.2.8 Combustibilidade

A combustibilidade das amostras brutas foi determinada no labo-
ratério LEMA /UFSC, em um analisador termogravimétrico (Shimadzu,
modelo DTG-60/60H) com atmosfera oxidante. O procedimento consis-
tiu em, apds uma purga de 60 minutos em No, aquecer cerca de 12 mg
de amostra da temperatura ambiente até 950 °C a 10 °C/min, em ar
sintético (20% de oxigénio e 80% de nitrogénio) & vazao de 50 mL/min.

O perfil de variacao de massa, TG [%], foi registrado em funcao
da temperatura. A derivada primeira da curva de perda de massa em
relagdo ao tempo, DTG [mg/min|, forneceu o perfil de combustao das
biomassas e, juntamente com os dados da andlise térmica diferencial,
DTA [uV], tornou possivel a avaliagao das principais caracteristicas do
perfil de combustao de cada amostra. As informacgoes obtidas desta
andlise foram a temperatura inicial de ignicao (T;), temperatura dos
picos maximos da taxa de perda de massa (Tpaxi em DTGpaxi) €
temperatura final da conversao (Tf).
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3.3 PIROLISE

A pirdlise das biomassas para produgao de char foi conduzida
no laboratério LEMA/UFSC. Os equipamentos e os procedimentos
utilizados estao descritos a seguir.

3.3.1 Equipamentos

A Figura 6 apresenta um esquema geral do sistema utilizado
na pirdlise, que conta com dois equipamentos principais: um forno
elétrico tubular horizontal de cerdamica MOD DI-600RP (DIST), com
poténcia de 2300 W e temperatura maxima de operagao de 1150 °C,
acoplado a um controlador de temperatura digital microprocessador
com autossintonia PID; e um reator tubular de quartzo de leito fixo,
dentro do qual a amostra é colocada. O aparato ainda inclui o sistema
de gds de arraste, neste caso um cilindro de nitrogénio (com pureza
analitica de 99,996 v/v% fornecido pela empresa White Martins), uma
valvula agulha e um rotametro para controlar o fluxo, um termopar
tipo K (Ecil) inserido no reator e ligado a um multimetro digital Minipa
(modelo MT-525) para medi¢ao da temperatura da amostra ao longo
da pirdlise, além de um condensador em série com tubulacao de saida
de gés e produtos, acomodado dentro de um banho de gelo.

Figura 6 — Esquema geral do sistema experimental da pirdlise

1 ° \ 4 8
—_ Y ]

Legenda: 1 - Cilindro de nitrogénio; 2 - Vélvula agulha; 3 - Rotametro; 4 -
Reator de quartzo; 5 - Forno tubular; 6 - Medidor e controlador de
temperatura do forno; 7- Condensador; 8 - Medidor de temperatura da
amostra.

Fonte: (PACIONI, 2013)
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A Figura 7 mostra, em detalhe, um corte lateral do reator dentro
do forno com destaque para o percurso percorrido pelo gas. O reator de
quartzo é formado por trés partes separadas. O comprimento total do
reator montado é 53,5 cm, o diametro do tubo externo é de 2,5 cm e o
diametro do tubo interno é 1,7 cm. A vazao do gds de arraste utilizada
foi de 400 mL/min, a pressao do sistema foi de 1 atm e as particulas
foram utilizadas com tamanho menor do que 300 pm.

Figura 7 — Corte lateral do reator de pirdlise no interior do forno

Entrada de gas

\ < =
termopar H 7 "
¥
Saida de gés

Fonte: (PACIONI, 2013)

3.3.2 Procedimento experimental

As etapas seguidas para a realizagao da pirdlise foram:

— Secagem da amostra na balanga de umidade (Moisture Analyser,
modelo MX-50);

— Determinagao da massa da amostra na balanga analitica (Mark,
modelo 205A). A massa de biomassa utilizada era em torno de
L0 g;

— Acomodagao da amostra no tubo interno do reator (no local indi-
cado na Figura 7) e encaixe das pegas do reator e das tubulagdes
de entrada e saida de gés;

— Purga com N3 (400 mL/min) em temperatura ambiente por 15 mi-
nutos;

— Insercao do reator no forno pré-aquecido a 900 °C, gerando uma
taxa de aquecimento de cerca de 200 °C;

— Tempo de residéncia de 5 min no reator a 900 °C ;
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— Retirada do reator de dentro do forno, mantendo a passagem do
gas de arraste até a amostra atingir temperatura ambiente;

— Pesagem da massa final;

— Moagem para tamanho de particula menor do que 106 pym e
acondicionamento da amostra.

A temperatura da amostra foi registrada em intervalos de 1
minuto durante todo o procedimento da pirdlise. Na Figura 8 tem-se
um exemplo do perfil de temperatura coletado durante a pirélise. Todos
os experimentos apresentaram o mesmo comportamento.

Figura 8 — Perfil tipico de temperatura da amostra durante a pirélise
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400 |
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A taxa de aquecimento, H R, foi calculada a partir da Equagéo 3.7.

Ty — T
HR=-2""1 (3.7)
to — 11
onde, t1 e ty sdo os tempos inicial e final do aquecimento, e T e T5 sao
as temperaturas em t; e ty, respectivamente.
O rendimento méssico do produto sélido (char) foi calculado com
a férmula a seguir:
mo —my
n=—-:- (3.8)
mo
onde, 1 é o rendimento massico da pirdlise e mo e my sao as massas
inicial e final da pirdlise, respectivamente. Os desvios médios obtidos
foram inferiores a 2%.
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3.4 GASEIFICACAO

Neste trabalho foram estudadas as caracteristicas da gaseificagao
dos chars de biomassa bagago de maca (c-BM), borra de café (c-BC),
serragem (c-SR) e cevada (c-CV), obtidos na pirélise descrita no item
anterior. Para tal foram realizadas andlises termogravimétricas pelo
método isotérmico em pressao atmosférica, conforme sera descrito com
mais detalhes a seguir. Nesta secao serao apresentados os equipamentos
e os procedimentos empregados em cada etapa do estudo.

3.4.1 Equipamentos

Neste item serao apresentados os equipamentos utilizados para
gaseificagdo (Termobalanga) e para a determinagao dos produtos da
reacao (Cromatégrafo gasoso).

3.4.1.1 Termobalanga

Para o estudo das reagoes de gaseificacdo das amostras de char foi
utilizada uma termobalanga de alta pressao Dyntherm-HP-ST, da marca
Rubotherm/Alemanha. O sistema da termobalanga é constituido por
dois mddulos: A Balanga de Suspensdo Magnética (BSM) e o Sistema
de Dosagem dos Gases (SDG) para COs, Og, Hy, CO, Ar/Nj e vapor de
adgua. O argdnio foi o gés de arraste utilizado em todos os experimentos.
A Figura 9 apresenta um esquema ilustrativo do equipamento.

O sistema também possui dois banhos termostaticos (banho 1
- Julabo FL1701 utilizado para o resfriamento do forno e banho 2
- Julabo F25 utilizado para o resfriamento dos produtos gasosos da
reagao), condensador, controladores de temperatura (termoelementos
do tipo K e tipo NiCr/Ni), evaporador, bomba HPLC (marca Knauer)
para dosagem de dgua na entrada do reator e bomba de vacuo. A
balanga de suspensdo magnética possui uma unidade de medi¢do (marca
Sartorius AG — modelo BP211), a qual fornece uma resolucao de medida
de 0,01 mg. Com este sistema, a massa pode ser monitorada como
uma funcado do tempo com alta sensibilidade. A termobalanca tem
seu sistema controlado por um software denominado como Messpro, no
qual sao programadas as etapas das reagoes. A Tabela 7 apresenta as
principais caracteristicas deste equipamento.

O cadinho de alumina (15 x 10 mm), o qual contém a amostra
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Figura 9 — Esquema ilustrativo do analisador termogravimétrico com
dosagem de gés e vapor e sistema de controle de pressao - termobalanca
Dyntherm HP-ST

Sistema de dosagem de gas

Balanga de suspensao
magnética

- 2 ;
4
ESlh 4
2 ——
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" 10
N
3
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A .
L

e
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Legenda: 1 - Balanga magnética; 2 - Forno; 3 - Sistema de

aquecimento/resfriamento do forno; 4 - Cadinho de alumina; 5 - Cilindro de
argénio; 6 - Cilindro de CO2 7 - Entrada do gds de purga; 8- Reservatorio de
agua; 9 - Bomba HPLC; 10 - Gerador de vapor; 11 - Entrada do gés de
reagao; 12 - Saida de gas; 13 - Condensador; 14 - Filtro de cloreto de célcio;
15 - Cromatégrafo gasoso.

durante as reagoes, nao é conectado diretamente a balanga, mas sim ao
acoplamento de forca magnética, que consiste de um ima permanente
e de um eletroima conectado a balanca. Quando o ima permanente
se aproxima do eletroima, a balanca estd no ponto de medigao (sinal
transmitido para a balan¢a) e quando se afasta estd no ponto de zero
(corregao em relagdo ao ambiente e calibragao). A Figura 10 mostra o
principio de medigao da balanga e a posicao do cadinho na mesma.
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Tabela 7 — Caracteristicas dos dois médulos da termobalanca da Ru-
botherm
Mdédulo BSM

Resolugao de medida 10 pg
Capacidade Até 20 g
Pressao Até 40 bar
Temperatura Até 1100 °C
Taxa de aquecimento Até 50 °C/min

Mdédulo SDG

0,01 a 500 mL/min de gases reagentes
Até 5000 mL/min de gds de purga
Capacidade bomba HPLC Até 10 mL/min

Evaporador (bloco de Al) 200 °C

Banho termostético Julabo F25 de -20 a 50 °C

Vazao de gas

Figura 10 — Principio de medi¢ao da balanga de suspensao magnética
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3.4.1.2 Cromatégrafo gasoso

A identificacdo e a quantificacdo dos produtos gasosos formados
durante as reacoes de gaseificagdo na termobalanca foram realizadas em
um cromatégrafo gasoso GC-TCD/FID, com um metanador acoplado
(MTN-1), ambos da empresa Shimadzu. O modelo do cromatégrafo
utilizado foi 0 GC-2014ATFSPL, com uma coluna empacotada Carboxen
1000 60/80 mesh, 15’x1/8” SS (d.i. 2,1 mm). O metanador, conectado
entre a linha de saida do detector TCD e a entrada do detector FID,
possibilita a conversao do CO e do COs para CHy, promovendo a
quantificacdo desses gases no FID mesmo em baixas concentragoes (até
100 ppm). O H; é identificado no detector TCD. A injegdo do gés a
ser analisado no GC é feita a partir de uma valvula automatica, para
um volume de 1 mL. As principais caracteristicas do cromatdgrafo e de
seus componentes sao apresentadas na Tabela 8.

Tabela 8 — Caracteristicas do cromatégrafo gasoso GC-TCD/FID Shi-
madzu e do metanador MTZ-1 acoplado

Temperatura 10 a 400 °C

Taxa de aquecimento 7 a 30 °C/min

Pressao 0-970 kPa

Unidade de injegao da Inietor dupl il ; ;

jetor duplo e capilar (Split/splitless)

amostra

Coluna Packed analysis e Capillary analysis -
MDQ

Detector TCD e FID

Controlador de fluxo de AFC

gas de arraste

Fluxo 0-1200 mL/min

Temperatura do metanador  100-450 °C

Catalisador do metanador Shimalite-Ni

3.4.2 Procedimento experimental

Neste item serao apresentados os procedimentos utilizados para
gaseificacao com vapor de dgua, para o estudo da reacao de shift, para
o estudo da reacao de Boudouard e, por fim, para a determinagao dos
produtos da reagao.
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3.4.2.1 Testes de gaseificacdo com vapor de dgua

Os experimentos de gaseificacao foram realizados em pressao
atmosférica e seguindo o método isotérmico. As etapas seguidas para a
realizagao da gaseificacdo foram:

Calibragao do equipamento;

Pesagem inicial do cadinho e da amostra (100 mg);

— Fechamento do reator e inicializagao do sistema;

Gaseificagao até conversao total dos chars;

Ao final, o sistema é mantido travado, em estado de seguranca,
até o reator atingir uma temperatura menor de 200 °C.

Os estudos sobre a reprodutibilidade do sistema e as condigoes
operacionais para eliminar os efeitos difusionais foram realizados previ-
amente por outros pesquisadores do laboratério e estao relatados em
trabalhos anteriores (COLLAZZO, 2013; DOMENICO, 2013).

O sistema foi operado em regime de reator diferencial e a variacao
de massa foi monitorada e registrada a cada 10 segundos. Os dados
foram coletados pelo software Messpro, sendo registrados os dados de
tempo, temperatura, pressao, fluxo dos gases, fluxo de d4gua e massa.

O procedimento experimental adotado para a gaseificagdo com
vapor de dgua na termobalanga é composto de quatro segmentos, con-
forme apresentado na Tabela 9. Os segmentos 1 e 2 foram utilizados
para estabilizar a purga do equipamento e para elevar a temperatura do
sistema, respectivamente. Foram realizados experimentos isotérmicos
na faixa de temperatura entre 650 e 850 °C. No segmento 3 acontece a
reagao propriamente dita, os fluxos utilizados foram entre 210 e 285 mL /-
min de argonio e entre 0,012 e 0,072 mL/min de dgua, equivalentes
a faixa de pressoes parciais entre 0,05 e 0,3 bar, que correspondem a
concentracao de vapor entre 5 e 30% (vol/vol). O vapor de dgua é gerado
a 200 °C pela bomba de alta pressao HPLC e é arrastado para dentro
do reator por tubulagbes aquecidas também a 200 °C. O segmento 4
constitui a limpeza do sistema. Em todo momento é passado um fluxo
de 100 mL/min de argénio em volta do reator, com a fungéo de proteger
o sistema.
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Tabela 9 — Programacao utilizada para os ensaios de gaseificagdo com
vapor de agua

Vazao Taxa de aq. Temp. Pressao Tempo

Segmento Gas (mL/min) (°C/min) (°C) (bar) (min)

1 Ar® 300 - T ambiente 1 60

2 Ar 100 20 Treacio 1 60

3 Ar/ 210-285/ T 1 até massa
H20 0,012-0,072 reagaoc constante

4 Ar 200 - Treagso 1 120

2G4s argonio.

3.4.2.2 Estudo da reagao de shift

A reacao shift foi realizada introduzindo na termobalanca CO e
vapor de dgua nas pressoes parciais de 0,03 e 0,3 bar, respectivamente. Os
testes foram feitos nas temperaturas extremas das reagoes de gaseificagao
com vapor de dgua, ou seja, a 650 e a 850 °C. Além dos testes de branco
(com cadinho vazio), foram realizados experimentos com 100 mg de
cinzas de bagago de maga, de borra de café e de serragem. As cinzas
foram preparadas de acordo com a norma ASTM E 1755 (ASTM, 2015).

Na Tabela 10 é mostrado a programacao utilizada no estudo da
reagao de shift.

Tabela 10 — Programacao utilizada para o estudo da reacgao de shift

Vazao Taxa de aq. Temp. Pressao Tempo

Segmento Gas (mL/min) (°C/min) (°C) (bar) (min)

1 Ar 300 - Tambiente 1 60

2 Ar 100 20 Threacao 1 60

3 Ar/CO  207/3 - Threacao 1 30
Ar/ 207/ )

4 Co/H0  3/0,072 Treagao 1 120

5 Ar 200 - Threacio 1 120

3.4.2.3 Estudo da reagao de Boudouard

Na Tabela 11 é mostrada a programagao utilizada na termoba-
lanca para a gaseificagao com CO,. Neste caso, no segmento trés, os
fluxos foram de 210 mL/min de argénio e 90 mL/min de COs, equi-
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valente & pressao parcial de 0,3 bar de CO4 (ou 30% de concentragao
de COs). O restante do procedimento foi realizado exatamente como
descrito para a gaseificagao com vapor de dgua, também com 100 mg
de amostra de char para cada teste.

Tabela 11 — Programacao utilizada para os ensaios de gaseificagdo com
COq

Sesmento Gés Vazao Taxa de aq. Temp. Pressao Tempo
& (mL/min) (°C/min) (°C) (bar) (min)

1 Ar 300 - Tambiente 1 60
2 Ar 100 20 Treacao 1 60

até massa
3 AI"/COQ 210/90 - Treagao 1 constante
4 Ar 200 - Treacao 1 120

Na Tabela 12 estao reunidas todas as condigoes de tipo de amos-
tra, temperatura, pressao parcial e agente gaseificante estudados neste
trabalho.

Tabela 12 — Condigoes experimentais de pressao parcial (em bar) dos
agentes gaseificantes aplicadas para cada amostra

Agente Temperatura (°C)
Amostra K
gaseificante 650 675 700 725 750 775 800 825 850
0,3
0,2
H-20 0,3 03 03 03 03 - - 03
BM 0,1
0,05
CO2 - - - 03 - - 03 - 03
0,3 0,3
0,2 0,2
BC H-20 0,3 0,3 0.1 0,3 03 - 01 0,3
0,05 0,05
CO2 - - 03 - - - 03 - 03
SR H20 - - - - 03 03 03 03 03

cv H,0O - - - - - - 03 - -
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3.4.2.4 Determinacao dos gases

Os gases produzidos nas reagoes de gaseificagao (Ha, CO, COq
e CH,) foram identificados e quantificados em um cromatégrafo em
linha com a saida do sistema da termobalanca. Os produtos gasosos
provenientes das reacoes de gaseificacao na termobalanga tiveram a sua
umidade remanescente retida em um leito filtrante de cloreto de célcio,
suportado com la de vidro. O gés de arraste utilizado foi argonio, a
uma vazao de 30 mL/min. A temperatura do injetor foi de 220 °C
e a programacao de temperatura aplicada para a coluna foi: manter
em 180 °C durante 1 minuto, seguida de uma rampa de aquecimento
até 210 °C a 20 °C/min e mantida por 2,5 min, com tempo total
de andlise de 5 minutos. A primeira inje¢do de 1 mL da amostra de
gas a ser analisada era feita apds 3 minutos do inicio do segmento
reacional na termobalancga, ou seja segmento 3 das gaseificacbes com
vapor de dgua e com COq e segmento 4 da reagao de shift. As injecoes
seguintes continuavam automaticamente em intervalos de 6 minutos. A
temperatura dos detectores foi de 220 °C e a do metanador foi de 400 °C.
A identificacdo dos gases foi realizada por comparagao dos tempos de
retencao dos picos da amostra com os picos dos seguintes padroes:
padréo 1 (4,010% de CO (mol/mol), 4,039% de CH4 (mol/mol), 4,000%
de CO4 (mol/mol) e padrao 2 (4,015% de Hy (mol/mol) fornecidos pela
empresa White Martins. A quantificagao foi feita por padronizagao
externa por meio de uma curva de calibracao feita com os padroes. Os
resultados dos gases produzidos serao apresentados de duas formas: com
as quantidades formadas de cada gas em diferentes pontos de conversdo
do char, e com concentracao total acumulada em toda a reacao, livre
de gas inerte, para todas as temperaturas estudadas.

3.5 ANALISE CINETICA

Os dados da termobalanga sao fornecidos em termos de massa em
funcao do tempo. O grau de conversdao, X, é entdo calculado a partir
da equacdo definida no item 2.4 (Equacéo 2.1)

A taxa da reacao, ou reatividade, é um parametro importante
para avaliar o processo de gaseificagao e é definida pela Equacao 3.9,a
partir dos dados de conversao calculados.

1 dm dX
e T (3.9)
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onde mg é a massa inicial, dm/dt é a derivada da massa em fungao do
tempo e dX/dt é a derivada da conversao em fungao do tempo.

A reatividade é dependente da temperatura e da composi¢ao
do agente gaseificante, e varia com o grau de conversao (LOPEZ—
GONZALEZ et al., 2014). No célculo dos modelos para os casos com
pressao parcial de vapor constante, a equagao da taxa assume a seguinte
forma:

e
= M) f(X) (3.10)
Para cada modelo cinético, que sugere diferentes formas da fungao
f(X), foi encontrado um valor da constante da taxa, k(T"), em diferentes
temperaturas. A equagao de Arrhenius foi aplicada aos dados para a
determinacao dos parametros cinéticos: energia de ativagao, E,, e fator
pré-exponencial, k.

Ey
k(T) = ko - — 3.11
(1) = oo (- %) (3.11)

Para o calculo da ordem da reagdo em relacao ao agente gaseifi-
cante foi utilizada a seguinte relagao:

h(Pu,0) = Pp,0 (3.12)

onde h(Py,0) ¢é igual ao valor de k ajustado pelo modelo cinético
selecionado para cada pressao parcial de dgua utilizada nas reacoes.

Como explicado na Revisao Bibliografica, neste trabalho foram
aplicados trés modelos tedricos, nomeados modelo homogéneo (MH),
modelo do niicleo nao reagido (MNNR) e modelo de poros randémicos
(MPR). Nos trés casos o ajuste foi feito pela integracao das equagoes de
cada modelo, conforme a Tabela 13.

Tabela 13 — Equacoes linearizadas dos modelos tedricos utilizadas no
ajuste aos dados experimentais

Modelo Equagao do ajuste
Modelo homogéneo —In(1—-X)=kunu -t
Modelo do nicleo néo reagido 3-0—(1—-X)"3 =kunnr -t

Modelo de poros randoémicos (2/v¢) - [\/1 =% -In(l1—X)—1] =kupr -t

Nos trés modelos tedricos foi aplicado o método integral de andalise
e os dados foram truncados em conversoes entre 5 e 70%, valores usuais
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para este tipo de andlise.

Para calcular o parametro ¢ da equagdo do MPR foi utilizado
o método da unificagao (LAHIJANT et al., 2013a; LIU et al., 2003;
RAGHUNATHAN; YANG, 1989). Este método consiste na construgao
de um grafico com a conversao experimental em funcao do tempo
adimensional, 7, para todas as temperaturas. Realiza-se entao o ajuste
de X’, Equacao 3.14, pelo método dos minimos quadrados, a todas as
curvas de X (7).

t
T= fos (3.13)
X' =1—exp {_f(T_’_fq/:szﬂ (3.14)
onde,
AV ww- (@) — 1] s)

O ajuste do modelo de poros randémicos modificado (MPRM)
nao pode ser feito pelo método integral, devido a complexidade da
expressao da taxa. Portanto, a analise foi feita com o método diferencial
para a Equacao 3.16. O parametro 1 utilizado foi o mesmo ajustado
para o MPR, enquanto os parametros kypry, ¢ € p foram obtidos
com o melhor ajuste para cada temperatura, utilizando o método dos
minimos quadrados. Os parametros serao apresentados com o valor
médio da faixa de temperatura de cada regime controlador da reagao.

dX
dt

=kypryv - (1= X) - /1—¢-In(1-X)- (14 (c- X)?) (3.16)

Para o célculo da conversao segundo o Modelo de Poros Randémicos
Modificado foi utilizado o método numérico de Runge Kutta de ordem 4,
com passo igual a 0,001.

3.6 PARAMETROS ESTATISTICOS

Coeficiente de determinagao ajustado

Para avaliar quantitativamente a qualidade dos ajustes obtidos
para cada modelo, foi utilizado o coeficiente de determinagao ajustado,
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R2, calculado através das equacdes abaixo.

—-1) SSE
R2—q- =l SSE 3.17
@ (ng — k) SST ( )
SSE = (i — Ti cate)’ (3.18)
i=1
SST = (zi —7)° (3.19)
i=1
onde,
SST: soma de erros totais;
SSE: soma de erros;
x;: termo calculado no tempo t;, utilizando conversao experimen-
tal;

T(i,cale): termo calculado no tempo ¢;, utilizando os parametros
ajustados;

T: termo médio de z;;

ng: numero de dados utilizados para ajustar cada modelo;

k: nimero de parametros do modelo.

Andlise de regressao miltipla

Para avaliar qual pardmetro de processo estudado (temperatura
e pressao parcial de vapor de dgua) influencia mais as reagoes de ga-
seificagao, foi realizada uma andlise de regressao multipla utilizando o
software Statistica 13. A varidvel independente foi o parametro kyprm
e o intervalo de confianca considerado foi de 95%.

No capitulo seguinte serao apresentados os resultados de todos
os procedimentos apresentados anteriormente, além de uma discussao
fundamentada nos tratamentos de cada dado obtido e nas informacoes
trazidas da Revisao Bibliografica.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo serao apresentados os resultados obtidos no de-
senvolvimento desta tese, iniciando pela caracterizagao das amostras
brutas e pirolisadas, seguido entao pelos resultados referentes as reagoes
de gaseificacao.

4.1 PIROLISE DAS BIOMASSAS

Na Tabela 14 é apresentado o resultado do rendimento massico
médio obtido na pirdlise de cada biomassa estudada. Como as mesmas
condigoes experimentais foram aplicadas, a diferenca encontrada deve-se
exclusivamente as propriedades intrinsecas dos materiais.

Tabela 14 — Rendimento médio de char obtido nas pirdlises, em base
seca

BM BC SR CV
Rendimento (%) 19,64 26,92 1517 19,29

O maior rendimento foi obtido para a borra de café enquanto que
o menor rendimento foi obtido para a serragem de madeira.

4.2 CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS

As biomassas e os respectivos chars foram caracterizados com o
objetivo de identificar as propriedades fisico-quimicas de cada material.
Posteriormente, estes resultados puderam ser utilizados para investigar
a influéncia dessas propriedades na taxa de reagao de gaseificacao e
na produgao do gis de sintese (CO e Hy). Dessa forma, os resultados
apresentados a seguir serao retomados nas préximas segoes para discutir
com mais detalhes o desempenho de cada biomassa na gaseificagao.

Na Tabela 15 é apresentada a média dos resultados das andlises
imediata, elementar, poder calorifico e da estrutura porosa das amostras
brutas de biomassa e dos respectivos chars.
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4.2.1 Anadlise imediata

A partir da anéglise imediata é possivel observar que as biomassas
brutas apresentam uma faixa estreita de variagdo da composi¢ao em base
livre de umidade, como descrito por Vassilev et al. (2010). Os resultados
mostraram baixos teores de cinzas (0,3 a 3,7%) e altos teores de matéria
volétil (77,7 a 86,3%), enquanto o carbono fixo variou entre 13,4 e
18,6%. Devido & grande quantidade de matéria volatil presente nas
biomassas, estes biocombustiveis possuem maior facilidade de ignigao
mesmo em temperaturas relativamente baixas, quando comparados com
combustiveis fosseis (GARCIA et al., 2012). Além disso, esse alto teor
de matéria volatil das biomassas contribuem para o desenvolvimento da
estrutura porosa do char obtidos no final da pirdlise, o que favorece o
aumento da reatividade na gaseificacado destes materiais (PACIONI et
al., 2016).

Os resultados da andlise imediata estdo apresentados no dia-
grama ternario de composigao, junto com os valores médios de varios
combustiveis na Figura 11.

Figura 11 — Composicao imediata das biomassas brutas e dos respectivos
chars

WWB - Madeira e biomassa florestal
HAB - Biomassa herbécea e agricola
HAG - Capim herbéceo e agricola
HAS - Palha herbacea e agricola
HAR - Residuo herbéceo e agricola

AB - Biomassa animal

MB - Mistura de biomassas

CB - Biomassa contaminada

AVB - Todas as variedades de biomassa

P - Turfa
L - Lignito
S - Carvéo sub-betuminoso
B - Carvéao betuminoso
A - Alga

oBM e c-BM
OBC mc-BC
ASR Ac-SR

OCV @c-CV

Fonte: Adaptado de Vassilev et al. (2010)

Neste diagrama ¢é possivel observar que as biomassas estudadas se
encontram na faixa das biomassas do mesmo tipo. Porém, a composigao
dos chars ficou bem menos uniforme, indicando que, ao aplicar as
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mesmas condigoes, o efeito do tratamento térmico varia de acordo com
o material pirolisado e torna mais evidente a diferenca no teor de cinzas
das mesmas. Conforme esperado, apds a pirdlise houve uma diminuicao
na proporgao de matéria volatil de todas as amostras e um aumento
na proporgao de carbono fixo. No caso estudado, a matéria volatil
apresentou a menor variacao, ficando entre 9,2 e 15,0%. J4 o carbono
fixo ficou entre 67,2 e 88,6%, e as cinzas entre 2,2 e 18,6%.

4.2.2 Analise elementar e poder calorifico

Os elementos mais abundantes nas biomassas brutas, de acordo
com os resultados da andlise elementar, foram: carbono (entre 46,7 e
56,4%), oxigénio (entre 34,3 e 46,3%) e hidrogénio (entre 5,3 e 7,0%).
Apés a pirdlise houve um aumento nas proporgdes do carbono (79,9 a
84,7%) e uma diminuigido do oxigénio (10,4 a 14,7%) e do hidrogénio
(1,5 a 2,0%) em todos os chars. Estes resultados também podem ser
visualizados em um diagrama ternario, conforme a Figura 12.

Figura 12 — Composigao elementar das biomassas brutas e dos respecti-
vos chars

WWB - Madeira e biomassa florestal
HAB - Biomassa herbécea e agricola
HAG - Capim herbéceo e agricola
HAS - Palha herbécea e agricola
HAR - Residuo herbéceo e agricola

AB - Biomassa animal

MB - Mistura de biomassas

CB - Biomassa contaminada

AVB - Todas as variedades de biomassa

P - Turfa
L - Lignito
S - Carvéo sub-betuminoso
B - Carvéo betuminoso
A - Alga

oBM e c-BM
OBC mc-BC
ASR Ac-SR
30 OCV @c-CV

7

7 7
0 10 20 30 40 50 60 70
N+S+Cl

Fonte: Adaptado de Vassilev et al. (2010)

E interessante observar que a tendéncia obtida na andlise anterior
foi inversa neste caso, onde o tratamento térmico tornou as amostras
mais préoximas em relagao a composicao elementar. Em comparagao aos
combustiveis fosseis, a biomassa bruta é reconhecida por conter altos
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teores de oxigénio, o que diminui o seu poder calorifico (BASU, 2013).
Assim, o efeito da pirdlise para todas as amostras foi de aumentar o
poder calorifico superior de cerca de 19 kJ/kg nas biomassas brutas
para 29 MJ/kg nos chars, superando até os niveis dos combustiveis
fésseis. Os carvoes minerais brasileiros, por exemplo, possuem poder
calorifico entre 14 e 23 MJ/kg (DOMENICO, 2013; COLLAZZO, 2013).

Outra vantagem das biomassas residuais em relagao aos carvoes
minerais para aproveitamento energético é a baixa presenca de enxofre,
que nos combustiveis pode formar SOs, que pode condensar nas paredes
dos trocadores de calor, formar cinzas, sair nas emissoes ou formar
H3;SO4. Nas biomassas estudadas este componente apresentou fragoes
menores do que 0,5%.

4.2.3 Estrutura porosa

A estrutura porosa é outro parametro importante quando se ava-
lia as caracteristicas de um potencial combustivel. No presente estudo,
o valor da area superficial BET de todas as amostras brutas foi muito
baixo, inferior a 1 m?/g, o que indica amostras pouco porosas ou macro-
porosas. As areas dos chars, por sua vez, aumentaram substancialmente,
principalmente para a serragem de madeira, que alcancou o valor de
284,9 m?/g. A 4rea superficial BET dos outros trés chars aumentou
cerca de 20 vezes, como pode ser verificado na Tabela 15. Duman, Uddin
e Yanik (2014) estudaram o efeito das propriedades de chars de residuos
de madeira e de residuos agroindustriais na reatividade da gaseificacao.
A area superficial dos chars de residuo de madeira ficou na mesma
ordem de grandeza do c¢-SR, enquanto que o de residuo agroindustrial
ficou na mesma ordem do c-BM, ¢-BC e ¢-CV. Segundo os autores, a
baixa area superficial de residuos agroindustriais é atribuida ao conteido
das cinzas, uma vez que a alta quantidade de matéria inorganica dessas
biomassas acaba preenchendo os poros durante o tratamento térmico ao
qual elas sdo submetidas na pirélise. Esse efeito pode ser observado no
presente estudo ao se avaliar o aumento do volume de poros dos chars
em relagao as respectivas biomassas brutas. Enquanto a amostra SR,
com o menor teor de cinzas, apresentou um aumento de 25 vezes no
volume de poros apds a pirdlise, as amostras BC e CV, com maior teor
de cinzas, alcangaram um aumento médio de apenas 2 vezes no volume
de poros.

Na Figura 13 sao mostradas as isotermas de adsorcao e dessorgao
de N5 a 77 K das amostras ¢-BM, ¢-BMd, ¢-BC, ¢-BCd, ¢-SR, ¢-SRd
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Figura 13 — Isotermas de adsorgao e dessorcao dos chars de bagaco de
maga, borra de café, serragem e cevada
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e c-CV. As amostras BM, BC e CV apresentaram o mesmo perfil de
isoterma, com a quantidade adsorvida tendendo ao infinito quando a
razao P /Py tende a 1. Segundo a classificagdo da IUPAC, esta isoterma
corresponde ao tipo II, na qual se observa uma regiao de inflexao
em baixas pressoes relativas, que representa a formagao completa da
monocamada de Ny adsorvido, e um final assintético em altas pressoes
relativas. Este tipo de isoterma é tipico de materiais macroporosos. A
amostra SR por sua vez apresentou uma isoterma tipica do tipo I, que
corresponde a materiais microporosos.

Além disso, nas isotermas de todas as amostras é possivel observar
a ocorréncia de histerese do tipo H4, tipica de poros estreitos tipo fenda.
As histereses das amostras BM, SR e CV foram prolongadas durante
toda a faixa de pressao relativa, o que pode ser atribuido a alguns fatores
como inchamento da estrutura porosa nao rigida, adsorgao irreversivel
das moléculas nos poros, entradas dos poros tao pequenas quanto as
moléculas de adsorvato, ou ainda pela interacao quimica irreversivel
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entre adsorvato-adsorvente.
4.2.4 Composicao mineral

Na Tabela 16 é apresentada a composicao mineral calculada em
relagao a massa total de amostra, baseado nos dados da Tabela 5, e
assumindo que nao ha perda destes componentes durante o processo
de pirdlise para o caso dos chars. Altamar-Consuegra (2013) aplicou
condicoes de pirdlise parecidas para a biomassa do bagaco de laranja
que, assim como o bagaco de maga, também possui altos teores de
potéssio, e, através de analises por ICP-MS, concluiu que a perda do
potassio durante o processo foi desprezivel.

Tabela 16 — Composigao mineral das amostras
Amostra BM ¢BM BC ¢BC SR c¢SR CV  c¢CV
Composigao mineral (%)

Fe 0,050 0,356 0,353 1,748 0,009 0,068 0,059 0,298
Ca 0,115 0,826 0,706 3,490 0,067 0,492 0,218 1,098
Mg 0,065 0,466 0,156 0,772 0,021 0,154 0,241 1,214
Na 0,008 0,059 0,021 0,106 0,004 0,027 0,013 0,065

K 0,312 2,232 0,158 0,784 0,026 0,191 0,060 0,300
Si 0,037 0,265 0,339 1,676 0,022 0,161 0,940 4,727
Al 0,017 0,121 0,206 1,017 0,020 0,143 0,034 0,173
Ti 0,018 0,128 0,006 0,030 0,007 0,052 0,001 0,004
P 0,097 0,695 0,143 0,710 0,004 0,026 0,321 1,612
Mn 0,002 0,016 0,028 0,137 0,005 0,035 0,006 0,032
S 0,014 0,099 0,053 0,261 0,003 0,022 - -

Indice alcalino

7,87 56,4 6,55 324 0,64 4,67 1,57 7,88

A composicao mineral das biomassas exerce uma grande influéncia
sobre o desempenho destes biocombustiveis, podendo agir tanto como
facilitadores das reagoes de conversao quanto como inibidores das mes-
mas. Muitos autores utilizam a razao entre a composigao dos elementos
inorgénicos de natureza catalitica (por exemplo, metais alcalinos e al-
calinos terrosos) e a composic¢ao dos elementos de natureza inibidora
(como o silicio e o aluminio) para avaliar o comportamento reativo de
biomassas. Neste trabalho é utilizado o indice alcalino, definido no item
3.2.5. De acordo com os resultados da Tabela 16 os principais elementos
presentes nas amostras estudadas sao: potéassio, célcio e silicio.
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4.2.5 Microscopia eletréonica de varredura (MEV) e espectros-
copia de energia dispersiva (EDS)

As imagens de microscopia eletronica de varredura (MEV), Fi-
guras 14 a 17, corroboram os resultados de area superficial e volume
dos poros das quatro biomassas, tornando aparente o aumento da drea
superficial (pela evidente diminui¢do do tamanho das particulas por
conta da decomposigdo quimica) e da quantidade de poros das amostras,
antes e depois do tratamento térmico da pirdlise.

A estrutura morfolégica dos chars c-BM e ¢-BC é semelhante
na sua forma de granulos irregulares e com a presenga de substancias
brancas escamosas dispersas quase uniformemente nas superficies dos
mesmos, como pode ser observado nas Figuras 14d e 15d. Estes pontos
sao considerados por alguns autores pontos de ativagao e desempenha-
riam um papel importante na reatividade dos chars durante a gasei-
ficagao (KLINGHOFFER,; CASTALDI; NZIHOU, 2015; LAHIJANT et
al., 2013a; HUANG et al., 2009).

Figura 14 — Imagens da andlise de MEV para (a) BM 50X, (b) c-BM
50X, (c) BM 500X e (d) c-BM 500X

LCME-UFSC

10kV X500  50um LCME-UFSC 10KV, X500 50pm, LCMEsUESC
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Figura 15 — Imagens da andlise de MEV para (a) BC 50X, (b) ¢-BC
50X, (c¢) BC 500X e (d) ¢-BC 500X

LCME-UFSC

3 SR e WY 4

10kV. iR 10kV X500 50pm LCME-UFSC §

Figura 16 — Imagens da anélise de MEV para (a) SR 50X, (b) ¢-SR
50X, (c) SR 500X e (d) ¢-SR 500X

LCME-UFSC g “10kvV
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Figura 17 — Imagens da andlise de MEV para (a) CV 50X, (b) ¢-CV
50X, (c) CV 500X e (d) c-CV 500X
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Os chars ¢-SR e ¢-CV também apresentam semelhangas na sua
forma. As duas amostras preservaram a estrutura de filamentos fibrosos
das respectivas biomassas brutas, porém com cavidades abertas apds
a liberacao da matéria volatil ocorrida no processo de pirdlise. Em
comparacao com os chars c-BM e ¢-BC é possivel observar que estes
sao mais amorfos, irregulares e dispersos que os chars c-SR e c-CV.
Esta diferenga pode ser uma das explicagOes para as diferencas no
desempenho da gaseificacao das quatro amostras, como sera visto nos
capitulos adiante.

As imagens de MEV das amostras de char, Figuras 14 a 17 (b)
e (d), foram realizadas com as particulas intactas apds o processo de
pirdlise, ou seja, antes da moagem e peneiramento para o tamanho
de particula <106 pum. Dessa forma, as diferencas no aspecto e nas
dimensoes das particulas sao resultantes exclusivamente do processo
natural de quebra ocasionado pelo tratamento térmico aplicado a elas.

4.2.6 Espectroscopia na regido do infravermelho (FTIR)

Os espectros de absorgao na regiao do infravermelho com trans-
formada de Fourier das amostras de bagaco de maga, borra de café e
serragem de madeira nas formas brutas e chars sao apresentados na
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Figura 18.

Figura 18 — Espectros FTIR das amostras de bagaco de maga, borra de
café e serragem de madeira nas formas brutas e chars

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Comprimento de onda (cm™)

I

amostra bruta - --- char |

Os espectros referentes as biomassas brutas, linhas continuas
da Figura 18, apresentam em comum grupos funcionais tipicos desta
classe de material e sao similares aos espectros disponiveis na literatura
(ALTAMAR-CONSUEGRA, 2013; ABNISA et al., 2013). A banda
forte e larga na regiao do comprimento de onda na faixa de 3300-
3600 cm™ caracteriza o grupo O—H (vibragoes de estiramento vO—H).
Esta banda é associada principalmente a grupos hidroxila envolvidos
na formagao de ligagoes de hidrogénio, por isso ela indicaria a adgua
presente nas amostras ou ainda os grupos O—H presentes na lignina e
na celulose. Os picos da banda entre 2800 e 3000 cm™* sio relacionados
com a vibragao de alongamento do grupo C—H, dos grupos funcionais
alifaticos —CH, —CHy; e —CH3s. A banda de menor intensidade no
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comprimento de onda em torno de 1700 cm™ é caracteristica da vibracio
dos grupos carbonila, C=0, presentes nos aldeidos, cetonas e acidos
carboxilicos. Em seguida, o pico observado entre 1510 e 1650 cm™
corresponde as vibragoes da ligagao C=C de compostos aromaticos. Os
demais picos de baixo comprimento de onda, entre 625 e 1000 cm™,
identificam os estiramentos angulares da ligacdo C—H fora do plano,
que sao ligagoes presentes principalmente em estruturas aromaticas e
olefinicas. Yang et al. (2007) avaliaram o espectro do infravermelho dos
trés principais componentes das biomassas, a hemicelulose, a celulose
e a lignina. Os autores observaram nos espectros os mesmos picos
principais da Figura 18, sendo que a lignina foi o componente com maior
semelhanca de picos na regido caracteristica entre 500 e 1700 cm™,
chamada de fingerprint.

Apods a pirdlise, todos os chars diminuiram visivelmente a quanti-
dade de grupos funcionais na superficie. O principal pico se manteve, o
da banda no comprimento de onda entre 3300-3600 cm™, porém com a
intensidade muito reduzida, o que pode indicar tanto uma diminuicao na
4gua de constituicdo das amostras quanto um aumento na aromaticidade
dos sélidos. Os chars c-BM e c-SR mantiveram alguns picos na regiao
de baixo comprimento de onda (<1700 cm™), também com intensidade
muito inferior a das amostras brutas, ao passo que o restante do espec-
tro do char c-BC apontou auséncia dos grupos funcionais originais da
biomassa.

4.2.7 Combustibilidade

O teste de combustibilidade foi realizado em atmosfera oxidante
de ar sintético e em regime nao-isotérmico. A partir da andlise dos dados
obtidos é possivel identificar valores caracteristicos de temperatura e
taxa de perda de massa. Essas informacgoes, além de serem importantes
para definir parametros de operacao no processo de conversao quimica
de cada biomassa (VIRMOND, 2011), também séo 1teis para comparar
o desempenho de reatividade entre as amostras, assim como permitem
estimar as proporgoes dos componentes lignoceluldésicos que compoe
cada biomassa analisada (CARRIER et al., 2011).

Os resultados das amostras BM, BC, SR e CV brutas em termos
de perda de massa (TG), taxa de perda de massa (DTG) e anélise térmica
diferencial (DTA) sao apresentados nas Figuras 19 a 22, respectivamente.
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Figura 19 — Perfil termogravimétrico da amostra de bagago de maga
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Figura 20 — Perfil termogravimétrico da amostra de borra de café
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Figura 21 — Perfil termogravimétrico da amostra de serragem de madeira
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Figura 22 — Perfil termogravimétrico da amostra de cevada
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Nesses graficos é possivel observar trés ou quatro estagios princi-
pais nas curvas de TG e DTG, dependendo da amostra analisada. O
primeiro estagio ocorre entre 40 e 100 °C e esta presente em todos os
casos. Esta perda de massa corresponde a retirada da agua livre das
amostras, que variou entre 1,0 e 1,9% da massa inicial das biomassas. A
biomassa de bagaco de maca foi a Unica a apresentar um pico na curva
de DTG, préximo de 250 °C, pico este quase sobreposto ao seguinte,
formando uma espécie de ombro. Estes casos sao identificados como a
perda da hemicelulose, que ocorre em temperaturas levemente inferiores
a da celulose. A variacdo de massa gerada nesta fase foi de 14%. Nos
perfis térmicos das outras trés biomassas € possivel observar um discreto
aumento na curva de DTG nessa mesma temperatura, indicando uma
presenca muito inferior de hemicelulose nessas amostras.

O préximo estagio presente nos perfis das quatro biomassas foi
observado entre as temperaturas 250 e 350 °C. Esta faixa de temperatura
é associada com a perda da celulose. Nas amostras BM, BC e CV, a
variagao de massa neste intervalo foi de 37% enquanto que para a SR foi
de 53%, indicando ser esta a biomassa com maior teor de celulose entre
as amostras estudadas. Este resultado estd de acordo com a literatura,
conforme visto na Revisdo Bibliografica (Tabela 1).

Por fim, no intervalo de temperatura entre 400 e 600 °C, foi
observado o ultimo estdgio de consumo das biomassas, o qual é atribuido
a combustao heterogénea da lignina e do char residual da matéria
carbonécea (YANG et al., 2007). O resultado de perda de massa das
quatro amostras neste estdgio foi parecido, variando de 30% para o SR
até 40% para o CV.

Na andlise térmica diferencial das biomassas é possivel observar
um leve pico endotérmico logo no inicio do experimento, referente a
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liberagao da agua de constituicdo das amostras. Entre 300 e 600 °C
foram observados dois picos exotérmicos. O primeiro pico exotérmico
ocorreu no ponto de inflexdo da curva de TG, indicando uma combustao
homogénea dos gases gerados na degradacgao das amostras e foi maior
para a borra de café . O segundo pico coincidiu com o ultimo estagio
da taxa de perda de massa de cada amostra, indicando neste caso uma
combustao heterogénea da parte sélida reagindo com o ar sintético.
A amostra CV apresentou os menores valores de DTA entre todas as
biomassas estudadas.

Na Tabela 17 estao listados os principais parametros de tempe-
ratura e taxa de perda de massa observados nas Figuras 19 a 22. A
biomassa BC apresentou a menor temperatura de igni¢do enquanto
a amostra CV apresentou a maior temperatura final de combustao,
indicando a biomassa com maior e menor reatividade, respectivamente

(VIRMOND, 2011).

Tabela 17 — Parametros de combustibilidade das biomassas brutas
BM BC SR CV

T; (°C) 210 176 213 203

Trax,1 (°C) 245 315 339 289
DTG méx1 (mg/min') 0,33 1,07 1,76 0,77
Trax,2 (°C) 336 429 474 327
DTGméx2 (mg/min) 0,85 055 0,61 0,52
Tmax,3 (°C) 471 n.a.* na. 535
DTGmax,3 (mg/mint) 0,43 na. na 0,30

T; (°C) 540 515 502 628
#Nao aplicdvel.

4.3 GASEIFICACAO COM VAPOR DE AGUA

Os estudos de gaseificacao com vapor de dgua foram realizados
com o objetivo de avaliar o efeito da temperatura e da pressao parcial de
vapor de dgua, tanto na cinética das reagoes quanto na produgao de gas
de sintese. A primeira etapa consistiu na comparagao do desempenho
das quatro biomassas, pirolisadas e gaseificadas nas mesmas condigoes.
Em seguida foi realizada uma avaliagao do efeito da temperatura e do
efeito da pressao parcial nas reagoes da gaseificagao e na produgao do
gas de sintese, apenas para as biomassas selecionadas na primeira etapa.

A seguir, sdo mostrados os resultados obtidos, assim como uma
discussao baseada na literatura e nos resultados de caracterizagao do
item 4.2.



94

4.3.1 Comparagao e selegcao das amostras

A primeira etapa deste estudo foi comparar o desempenho dos
chars das quatro biomassas na gaseificacao a 800 °C e com pressao
parcial de vapor de dgua de 0,3 bar. A escolha das condigoes iniciais
aplicadas foram baseadas em estudos prévios do grupo de trabalho do
laboratorio LEMA. Além disso, condi¢oes semelhantes utilizadas em
outros tipos de amostra, como os carvoes minerais (DOMENICO, 2013;
COLLAZZO, 2013) permitiram a comparagao dos resultados obtidos.
Na Figura 23 sdo mostrados os graficos obtidos de conversdo em funcao
do tempo e de reatividade em funcao da conversao.

Figura 23 — Comparacao da conversao e da reatividade entre as amostras
de biomassa na gaseificagdo a 800 °C com 0,3 bar de pressao parcial de
vapor de agua
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A biomassa que reagiu em menor tempo foi o bagaco de maca
(22,6 min), seguida pela borra de café (25,5 min), pela serragem

(61,5 min) e, por fim, pela cevada (149,5 min). Em termos de re-
atividade, a borra de café e o bagago de maca alcancaram valores
méximos similares, aproximadamente 55-10-3 min !, porém em momen-
tos diferentes da reacao: a borra de café em torno de 35% de conversao e
o bagaco de maca em torno de 75%. A serragem de madeira e a cevada
também tiveram valores méximos de reatividade parecidos, 20-103 e
23-10"2 min!, respectivamente, ambos ocorrendo em baixas conversoes.
Entretanto, no restante da reagao, a reatividade da serragem de madeira
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se manteve mais elevada do que a da cevada.

Domenico (2013) estudou a gaseifica¢do do char de um carvao
brasileiro sub-betuminoso, nomeado de Leao, que foi pirolisado nas
mesmas condigoes das biomassas deste trabalho. A gaseificacdo a
800 °C, também com 0,3 bar de pressao parcial de vapor de agua,
levou cerca de 480 minutos para consumir toda a amostra e gerou uma
reatividade méxima de cerca de 10 -102 min . No caso deste carvio, o
perfil da reatividade seguiu o mesmo comportamento verificado para as
amostras c-SR e c-CV, ou seja, a reatividade maxima ocorreu no inicio
da reagao e diminuiu gradualmente até o final do processo. Portanto, a
gaseificagao das biomassas residuais mostrou um desempenho reativo
muito superior ao do carvao citado.

Conforme mostrado anteriormente, no item 4.2, os quatro chars
apresentaram resultados parecidos tanto na analise imediata e elementar
quanto em termos de estrutura porosa, com excegao do c-SR. Apesar de
possuir a maior area superficial e maior volume de poros, a gaseificagao
do c-SR foi mais lenta e menos reativa do que o ¢-BM e o ¢-BC. De
maneira geral, as principais diferencas na caracterizacao fisico-quimica
encontradas entre os chars foram na composicao da matéria mineral
presentes nas cinzas das amostras, como mostrado na Tabela 16. Essas
diferencas podem justificar as peculiaridades observadas na Figura 23 em
relacao ao comportamento da reatividade de cada char. Por exemplo,
o principal componente do ¢-BM é o potéssio (2,23%), responsavel
pelo pico de reatividade no final da reacdo (KRAMB et al., 2016;
NZIHOU; STANMORE; SHARROCK, 2013) . Para o ¢-BC e 0 ¢-SR, o
componente majoritdrio é o calcio (3,49 e 0,49%, respectivamente), ao
qual é atribuido o efeito de favorecer a maxima reatividade no inicio
da reagdo (SUZUKI et al., 2011). No char c-CV, por sua vez, o maior
destaque foi a composicao elevada de Si (4,73%), elemento reconhecido
por ser um inibidor das reagoes de gaseificagdo (BOURAOUT et al., 2015).
O indice alcalino é um parametro utilizado para classificar as amostras
em termos de espécies cataliticas/inibidoras presentes nas amostras;
a ordem decrescente obtida neste trabalho foi ¢-BM (56,4) > ¢-BC
(32,4) > ¢-CV (7,88) > c-SR (4,67).

De acordo com a discussao apresentada acima, nenhuma das
andlises de caracterizagao realizadas consegue explicar isoladamente a
ordem de reatividade observada na Figura 23. Dessa forma, entende-
se que diferentes fatores afetam simultaneamente o desempenho da
gaseificacdo das biomassas. Em relagdo ao c-SR, apesar do indice
alcalino inferior ao ¢-CV, é possivel que a alta area superficial e volume
de poros contribuam para que o mesmo tenha uma reatividade mais
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elevada do que o char c-CV.

Diante do que foi verificado com esta comparacao, decidiu-se
continuar os estudos apenas com as biomassas mais reativas (BM e BC),
e com a SR, por esta ser uma biomassa amplamente estudada e assim
poder servir de referéncia para as préximas etapas.

4.3.2 Efeito da temperatura

Esta etapa do estudo consistiu em variar a temperatura da reagao
para as trés amostras selecionadas, mantendo a pressao parcial de vapor
de agua em 0,3 bar. Tanto o c-BM quanto o c-BC foram gaseificados
em sete temperaturas, entre 650 e 850 °C. O ¢-SR, por ter uma menor
reatividade, como visto anteriormente, foi gaseificado em 5 temperaturas,
entre 750 e 850 °C. Os resultados de conversao em funcao do tempo e
reatividade em fungao da conversao estao apresentados na Figura 24.
Em todos os casos, o aumento da temperatura favoreceu um aumento
da velocidade da gaseificacao. Isso é esperado devido as velocidades
das reacoes quimicas envolvidas no processo da gaseificagao variarem
exponencialmente com a tempertura. Porém, cada amostra apresentou
um comportamento especifico, mantendo as principais caracteristicas
dos perfis de reatividade e conversao observadas na Figura 23, com
algumas peculiaridades variando de acordo com a temperatura.

O c-BM apresentou um pico méaximo de reatividade em altas
conversoes nas temperaturas extremas superiores e inferiores, enquanto
que nas intermediarias o perfil de reatividade se manteve mais estdvel
em um valor durante a maior parte da reagao. O mesmo comportamento
foi observado para o c-BC, porém com o valor maximo da reatividade
no inicio da reagao. O c-SR por sua vez, apresentou picos de reatividade
mais destacados nas menores temperaturas estudadas, também em
conversoes iniciais. Em cada temperatura, o tempo necessario para
conversao completa dos chars ¢-BM e ¢-BC foi semelhante, assim como
os valores da reatividade maxima. A diferenca principal entre eles esta
na regiao onde a taxa da reagao apresentou os picos de maior valor.
No caso do ¢-BM a faixa de conversao foi entre 0,59 e 0,80, enquanto
que para o ¢-BC foi entre 0,09 e 0,41. Em relagdo ao ¢-SR, os tempos
necessarios para a completa conversao do char foram muito superiores
e as reatividades maximas muito inferiores.

Retomando o indice alcalino, IA, apresentado no item 4.2.4, sabe-
mos que os valores obtidos para os chars c-BM, ¢-BC e ¢-SR foram 56,4,
32,4 e 3,07 respectivamente. A correlagdo entre a reatividade e este
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Figura 24 — Conversao em funcao do tempo e reatividade em fungéo da
conversao para as amostras (a) ¢-BM, (b) ¢-BC e (¢) ¢-SR em diferentes
temperaturas e pressao parcial de vapor de dgua de 0,3 bar
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parametro nao é suficiente para explicar os resultados obtidos neste tra-
balho. Por exemplo, o char ¢-BM apresentou um TA levemente superior
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ao do char c-BC, porém, na maioria das temperaturas as reatividades de
gaseificacdo foram menores. Apesar da grande quantidade de elementos
inorgénicos cataliticos no ¢-BC (célcio, ferro e potdssio), esta amostra
também possui quantidades significantes de elementos inorgénicos ini-
bidores da reagao (principalmente o silicio), o que contribuiu para a
diminuicdo do paradmetro IA. Ainda assim, este char apresentou altos
valores de reatividade, indicando que neste caso, os efeitos cataliticos
foram mais predominantes que os efeitos inibidores.

Estudo cinético

Assim como na pesquisa anterior, (PACIONI, 2013), quatro mo-
delos cinéticos foram aplicados aos dados experimentais para encontrar
o que melhor descreve a gaseificacao das trés biomassas estudadas e
assim obter os parametros cinéticos. A principio, trés modelos tedéricos
foram testados: modelo homogéneo (MH), modelo do niicleo néo reagido
(MNNR) e modelo de poros randémicos (MPR). Os valores do coefici-
ente de determinacao ajustados para os trés modelos sao mostrados na
Tabela 18.

Tabela 18 — Coeficientes de determinacao ajustados obtidos com os
modelos homogéneo, do niicleo nao reagido e de poros randémicos para
o c-BM, ¢-BC e ¢-SR

Temperatura (°C)
650 675 700 725 750 775 800 825 850

c-BM

MH 0,804 0,834 0,847 0,868 0,872 - 0,833 - 0,862
MNNR 0,840 0,875 0,888 0,914 0,92 - 0,876 - 0,909
MPR 0,927 0,955 0,962 0,981 0,983 - 0,958 - 0,979
c-BC

MH 0,915 0,943 0,951 0,906 0,909 - 0,909 - 0,906
MNNR 0,960 0,983 0,991 0,955 0,955 - 0,957 - 0,955
MPR 0,983 0,992 0,997 0,979 0,980 - 0,981 - 0,979
c-SR

MH - - - - 0,938 0,946 0,921 0,881 0,888
MNNR - - - - 0,985 0,988 0,968 0,929 0,929
MPR - - - - 0,996 0,996 0,987 0,960 0,960

A falta de ajuste dos modelos ¢ ilustrada nos graficos da Figura 25
apenas com as curvas de conversdo na temperatura mais baixa e de
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reatividade na temperatura mais alta. No Apéndice A sdao mostrados
os dados na faixa de temperatura completa para cada modelo.

Figura 25 — Ajuste do modelo homogéneo (MH), modelo do nicleo
nao reagido (MNNR) e modelo de poros randémicos (MPR) aos dados
experimentais de conversédo e reatividade dos chars de (a) bagago de
maga, (b) borra de café e (c) serragem de madeira

a) 1 = 80
08 T 60
0,6 §,
X < 40
0,4 5
x
02 % 20
0 0
b) 1 80
3 S
0,8 e o
g0t
0,6 £
X "’2 40 +
0,4 §
> L
02 % 20
0 L L L L O
c) 1 80
08 | —~
£ %07
06 E
>< (32]
r =
04 ;3 §
02 | # <
6 ')
0 L L L L L
0 50 100 150 200 250 0 02 04 06 08 1
t (min) X
+ 850°C o 750°C - 650°C

______ MH MNNR -_——— MPR




100

Resultados similares sobre a falta de ajuste adequado destes trés
modelos tedricos aos dados de gaseificacao de biomassas foram publicados
por diversos autores (ZHANG et al., 2014; LOPEZ-GONZALEZ et
al., 2014; TANGSATHITKULCHAI; JUNPIROM; KATESA, 2013;
FERMOSO et al., 2009). Da mesma forma, esses trés modelos nao
apresentaram um bom ajuste na gaseificagio com COz do ¢-BM e ¢-BC
do estudo anterior (PACIONI, 2013).

Entre os trés modelos teéricos testados, o MPR. foi o de melhor
desempenho para as trés biomassas, principalmente para o ¢-BC e o
c-SR, com R2 médio de 0,984 e 0,980 respectivamente. Porém em
altas conversoes, a partir de cerca de 0,5, os valores estimados pelo
modelo se afastam visivelmente dos valores experimentais, como é
possivel verificar em detalhe na Figura 26, na qual é mostrado apenas o
ajuste do MPR aos dados experimentais de reatividade em funcao da
conversao. Nos gréficos do lado esquerdo sao apresentados os resultados
das temperaturas superiores e do lado direito as temperaturas inferiores.

No capitulo de Revisao Bibliogrifica, item 2.4.2, foram salientados
os principais aspectos relacionados ao modelo de poros randomicos
modificado. Foi visto entdao que o desenvolvimento deste modelo leva em
conta as mudangas estruturais da particula durante o avanco das reagoes
de gaseificagao, e assim a area superficial reativa do char aumenta com
o aumento dos poros internos até um certo ponto e passa em seguida a
diminuir conforme poros adjacentes vao coalescendo. O embasamento
do MPR considera que a reatividade seja proporcional a este fendmeno
descrito e consegue assim descrever satisfatoriamente o modo como se
transcorre a gaseificacdo de muitos carvoes minerais (IRFAN; USMAN;
KUSAKABE, 2011). Porém, como comentado acima, nas imagens
da Figura 26 percebe-se que nao é o caso das biomassas estudadas.
Contudo, o modelo apresenta um bom ajuste até cerca da metade da
conversao dos chars. Isso ocorre possivelmente por conta de efeitos
cataliticos na regiao de altas conversoes ocasionados pelos componentes
inorganicos das biomassas, e que nao sao contemplados pelo modelo.
Alguns autores justificam esse efeito supondo que conforme o char
é consumido nas reagodes, a proporcao de cinzas/carbono aumenta e
por isso o efeito catalitico passaria a atuar nos momentos finais do
processo. Outros ainda sugerem que os metais inorganicos possuem a
capacidade de aumentar os sitios ativos em altas conversoes ou até que
eles permaneceriam encobertos na particulas e o avango da gaseificagao
acabaria por expo-los apds um certo ponto, a partir do qual eles comegam
a catalisar as reagoes (WANG et al., 2016; LAHIJANT et al., 2015;
BOURAOQUI et al., 2015; YUAN et al., 2011; HUANG et al., 2009).
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Figura 26 — Ajuste do modelo de poros randémicos (MPR) aos da-
dos experimentais de reatividade para as amostras (a) c-BM em altas
temperaturas, (b) ¢-BM em baixas temperaturas, (c) ¢-BC em altas
temperaturas, (d) ¢-BC em baixas temperaturas, (e) c-SR em altas
temperaturas e (f) c-SR em baixas temperaturas
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Nos gréficos da Figura 26 é possivel observar que o desvio entre
os resultados obtidos para o modelo MPR e os valores experimentais
nas regioes de alta conversao é muito mais saliente para a amostra do
char de bagago de maga do que para as outras duas biomassas, sendo
que esta foi a amostra com maior indice alcalino. Além disso, o desvio
do MPR também fica evidente nas temperaturas mais elevadas, para
todos os casos estudados. Este fato pode indicar que o efeito catalitico
das cinzas sao dependentes da temperatura de reagao.

O préximo modelo testado foi uma modificagao semiempirica do
modelo de poros randémicos (MPRM) feita por Zhang et al. (2008), e
que, no estudo anterior de gaseificagdo com COy (PACIONI, 2013), foi o
que melhor descreveu a reacao das biomassas BM e BC. Os gréficos do
ajuste para o estudo atual estao apresentados na Figura 27, e os dados
dos coeficientes de determinacio ajustados, RZ, em cada temperatura,
sao apresentados na Tabela 19. Como esperado, o MPRM apresentou
os melhores resultados para as trés biomassas, em toda faixa de reacao
e em todas as temperaturas (R2 >0,992), o que confirma sua adequacio
para descrever as reacoes de gaseificagdo de biomassa utilizando vapor
de dgua como agente gaseificante.

Tabela 19 — Coeficientes de determinagao ajustados obtidos com o
modelo de poros randémicos modificado para o c-BM, ¢-BC e ¢c-SR

Temperatura (°C)

Amostra
650 675 700 725 750 775 800 825 850
c-BM 0,992 0,996 0,998 0,999 0,999 - 0,999 - 0,999
c-BC 0,998 0,998 0,999 0,998 0,996 - 0,998 - 0,999
c-SR - - - - 0,999 0,999 0,999 0,999 0,999

A modificagao ao MPR, proposta por Zhang et al. (2008) consistiu
na adic¢ao do termo (1+ (¢- X)P) & equacdo, por isso este modelo também
é referido em alguns trabalhos como modelo de poros randémicos esten-
dido, e com isso ele passou a ser capaz de, em altas conversoes, prever
reatividades mais elevadas. Em baixas conversoes este termo extra é
desprezivel, prevalecendo o ajuste original do MPR. Por causa disso,
os desvios antes observados na Figura 26 nao estao mais presentes no
ajuste do MPRM (Figura 27).

Outros autores também utilizaram com sucesso o modelo de
poros randémicos modificado para prever o comportamento cinético na
gaseificagdo de diferentes amostras. No trabalho de Ding et al. (2014),
por exemplo, o MPRM foi utilizado no estudo cinético da gaseificagao
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Figura 27 — Ajuste do modelo de poros randémicos modificado (MPRM)
aos dados experimentais de conversdo e de reatividade dos chars de (a)
bagaco de maga, (b) borra de café e (c) serragem de madeira
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com vapor de dgua da palha de milho residual. Lahijani et al. (2013b)
aplicaram o MPRM no estudo da reatividade de residuos de pneu e
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de sua mistura com residuo gerado na producao do dleo de palma
e com casca de améndoas. Apesar de conseguir ajustar o MPR aos
dados experimentais da gaseificagdo do pneu, a mistura com biomassas
produziu o efeito catalitico comentado anteriormente de aumento da taxa
da reacao em altas conversoes. Assim, para obtencao dos parametros
cinéticos os autores precisaram empregar o modelo modificado proposto
por Zhang et al. (2008).

A Figura 28 apresenta o grafico de Arrhenius com os dados dos
parametros ajustados para o MPRM das trés biomassas. Neste grafico
é possivel observar a troca do regime em cada caso, pela presenca de
dois segmentos distintos em cada curva, com diferentes inclinagoes. O
regime cinético (regime 1) ocorre nos segmentos de temperaturas mais
baixas, com maior inclinacao, ao passo que o regime de resisténcia
difusional (regime 2) ocorre nos segmentos de temperatura mais alta,
com as curvas de menor inclinagao.

Figura 28 — Gréfico de Arrhenius com os parametros do modelo de
poros randémicos modificado ajustado para o bagaco de maga, a borra
de café e a serragem de madeira
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O bagaco de maca permaneceu no regime 1 entre as temperaturas
650 e 725 °C e no regime 2 entre 725 e 850 °C. Para a borra de café,
o regime 1 aconteceu entre as temperaturas 650 e 700 °C e o regime 2
entre 700 e 800 °C. Por fim, o regime 1 para a serragem de madeira
ficou entre 750 e 800 °C e o regime 2 entre 800 e 850 °C. O ponto para
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850 °C da borra de café ficou muito abaixo da linha do regime 2, o
que indica que esta temperatura pertence ao regime 3, que estd fora do
escopo deste trabalho e portanto ele nao foi apresentado no gréfico e
tampouco foram feitos estudos mais aprofundados nessa regiao.

O intervalo da faixa de temperatura no qual ocorrem os regimes
controladores da reacao é dependente nao apenas da amostra estudada
como também dos parametros de processo utilizados na pirdlise e na
gaseificagdo da mesma. Lahijani et al. (2013a) verificaram no estudo
cinético da gaseificagao da casca de pistache com CO45 que uma correlagao
linear no grafico de Arrhenius entre 800 e 875 °C indicou o regime
controlado pela reacao quimica, ao passo que nas temperaturas entre
900 e 1000 °C uma outra correlagao linear de menor inclinagao foi obtida,
indicando a transicao para o regime controlado pela difusao. Jeong,
Hwang ¢ Hwang (2015) gaseificaram serragem e carvao com vapor de
agua em diferentes temperaturas. Nas condigoes utilizadas por eles, a
temperatura encontrada para a troca entre o regime 1 e 2 da serragem
foi em 850 °C, enquanto que do carvao foi 900 °C. No trabalho de
Domenico (2013) a temperatura de transigdo do carvao sub-betuminoso
foi 925 °C. De maneira geral, a faixa de temperatura do regime 1 para
biomassas ¢ inferior a faixa equivalente dos carvoes minerais.

Na Tabela 20 sao apresentados os parametros cinéticos ajustados
a partir do modelo de poros randémicos modificado e os valores de R?
nos dois regimes cinéticos identificados.

Tabela 20 — Parametros cinéticos da gaseificagao com vapor de agua
obtidos a partir do MPRM para as trés biomassas em estudo

Amostra Regime (OT(‘j) P C P (kJ];:riol) (milii)*l) R?2
M T BB 1 5 ma 1 oo
“BC 3 Torke M1 WL G Torae oo
SR L looase M 15 Gh i sheot oo

Os valores de energia de ativagio e fator pré-exponencial no regime
1 ficaram entre 168,4 e 183,8 kJ/mol e entre 1,93-107 e 4,73-107 min™!,
respectivamente. No regime 2, os valores de energia de ativacao di-
minuiram um pouco mais do que a metade em relacao ao regime 1,



106

ficando entre 74,1 e 84,9 kJ/mol, enquanto os valores de fator pré-
exponencial diminuiram cerca de 5 ordens de grandeza. O ¢-BC foi o
char que apresentou menor energia de ativacao no regime 1 e maior
energia de ativagao e fator pré-exponencial no regime 2.

Os dados cinéticos de energia de ativacao e fator pré-exponencial
obtidos ficaram de acordo com os reportados na literatura para este
tipo de amostra e agente gaseificante (vapor de dgua) no regime 1, como
pode ser verificado na Tabela 21.

Tabela 21 — Dados cinéticos de energia de ativacao e fator pré-
exponencial da gaseificagao com vapor de dgua para o regime 1

Amostra ko (min™')  Ea (kJ/mol) Referéncia
Bagaco de maca 4,7E-107 182 Este trabalho
Borra de café 2,0-107 168 Este trabalho
Serragem 1,9-107 184 Este trabalho
Carogo de azeitona 1,3E-10° 167 ég(l;:Bl)%MOSO et al,
(BHAT; BHEEMA-
Casca de arroz 1,4-102 180-200 RASETTI, RAO,
2001)
Casca de castanha 1,2-10° 238 (FERMOSO et al,
2008)
(MARQUEZ-
Casca de toranja - 130-170  MONTESINOS
et al., 2002)
. 109 (BARRIO et al,
Madeira (Fagus) 1,0-10 211 2008)
Madeira (Pinus) 2,1.107 170 glg(/)xgg{mo et al,
(AHMED; GUPTA,
Papel - 149 2009)
108 (JEONG; HWANG;
Serragem 1,4-10 206 HWANG, 2015)
Serragem 2,6-10%-2,6-10°  102-170 (XU et al., 2014)
Carvao sub-betuminoso 1,5-10° 138,1 (DOMENICO, 2013)

Carvio betuminoso 1,5-10*-4,1-10°5  136-170  (COLLAZZO, 2013)

E interessante notar nesta Tabela que os valores dos parametros
sao muito variaveis, o que é esperado uma vez considerado que cada
pesquisador aplicou procedimentos distintos nos seus estudos, como
diferentes condicoes de pirdlise, tipo de reator, etc. Porém, de maneira
geral, a energia de ativagao varia entre 100 e 200 kJ/mol e o fator
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pré-exponencial entre 1,4-10% e 1,2-10° min™'. Nesta Tabela também
foram incluidos para comparacao os resultados dos carvoes minerais
brasileiros preparados com o mesmo procedimento de pirdlise que as
biomassas ¢c-BM, ¢-BC e ¢-SR. Pode se verificar assim que a energia de
ativacao e o fator pré-exponencial destes carvoes sao um pouco menor
do que os valores obtidos para as biomassas no presente estudo.

O parametro estrutural 1) das amostras c-BC e ¢-SR foi igual,
3,47, e muito inferior ao valor ajustado para a amostra c-BM, 13,8. Este
parametro é associado a estrutura inicial dos chars, o que significa que
quanto menor este valor mais uniforme sao as particulas e também que
no decorrer da reacao ocorrem menos mudancas no arranjo fisico da
rede carbonosa que estd sendo gaseificada. Os baixos valores de ¥ do
¢-BC e do ¢-SR sa@o coerentes com o menor desvio observado para essas
amostras no ajuste do modelo MPR (Figura 26).

Os valores ajustados do parametro ¢ ficaram proximos para
todos os casos, com média de 1,2, sendo um pouco mais elevado nas
gaseificagoes em baixas temperaturas do c-BM. J4 a média do parametro
p apresentou maiores variacoes, entre 4,5 e 13,2, sendo superior para
o ¢-BC e o ¢-SR. Estes resultados sao coerentes com os estudos de
Zhang et al. (2008), que encontraram uma correla¢ao inversamente
proporcional entre o valor de p e a quantidade de potassio nas amostras.
Como visto na Tabela 16, neste trabalho o ¢-BM é a amostra com maior
teor de potdssio (2,232), seguida pelo ¢-BC (0,784) e pelo ¢-SR (0,191).

Na Tabela 22 estao apresentados os valores da constante da taxa
de cada char calculado com a Equagdo de Arrhenius (Equagao 3.11),
a partir dos parametros kg e Ep ajustados pelo modelo de poros
randomicos modificado (20).

Tabela 22 — Constante da taxa, keae-103, calculada com os parametros
ajustados do MPRM para os chars c-BM, ¢-BC e ¢-SR, na faixa de
temperatura estudada

Temperatura (°C)
650 675 700 725 750 775 800 825 850

¢BM 244 456 825 14,48 18,11 22,50 27,67 33,71 40,71
¢BC 592 10,55 18,27 2527 3245 41,17 51,66 64,14 78,91
¢-SR - - - - 8,10 1356 22,16 26,17 31,35

Amostra

Os valores de Kcaec, quando comparados em cada temperatura,
sao superiores para o char c-BC e inferiores para o char c-SR em
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toda a faixa de temperatura. Os resultados encontrados para este
parametro confirmam a ordem de reatividade observada na Figura 24:
¢-BC > ¢-BM> ¢-SR. Uma possivel explicagao para a menor reatividade
da amostra de char de serragem é a aromaticidade da mesma. Brewer et
al. (2011) estabeleceram uma correlacao proporcional entre a quantidade
de carbono fixo e o grau de aromaticidade de chars de biomassa. Dessa
forma, a amostra c-SR por possuir a maior quantidade de carbono
fixo (Tabela 15), seria a amostra com maior grau de aromaticidade.
Essa propriedade esta relacionada com a organizacao molecular das
particulas, quanto maior a organizagdo menor a reatividade (EVERSON
et al., 2013).

Como comentado anteriormente, recentemente muitos modelos
semiempiricos tém sido desenvolvidos e aplicados para descrever a gasei-
ficagao das biomassas. Porém, apesar de eles serem capaz de predizer
os dados experimentais com sucesso, todos possuem parametros sem
significado fisico (SEPTIEN et al., 2015; ZHANG et al., 2014; LOPEZ-
GONZALEZ et al., 2014; ZHANG et al., 2010; LIU et al., 2003). Dessa
forma, o ideal seria a aplicagdo de um modelo tedrico que fosse capaz
de descrever tanto as mudangas estruturais que ocorrem na superficie
dos sélidos, quanto o efeito catalitico da matéria mineral inerentes das
biomassas. Este tipo de modelo até hoje nao foi desenvolvido porque
nao se conhecem ainda em detalhes os mecanismos das reacoes desta
classe de combustiveis.

Produgao de gas de sintese

Nas Figuras 29 e 30 é mostrada a producao, em fracao molar, de
CO3, CO e Hy e a taxa de reatividade em fungao da conversao, durante
a gaseificacao do c-BM nas temperaturas do regime 1 e do regime 2,
respectivamente. O CHy néo foi identificado dentro da faixa de detecgao
do equipamento e por isso nao é apresentado nos graficos.

Em geral, a produgao de CO ocorre desde o inicio da reagao, prin-
cipalmente a partir de 20% de conversao, alcangando valores méximos
de formagao de maneira constante em uma larga faixa de conversao.
A producgdo de Hs, acompanha a formacao de CO no inicio da reagao.
Contudo, picos bem definidos de produgao de Hy sdo observados nas
regioes de altas taxas de conversao, se mantendo presente até os mo-
mentos finais da reagao. E interessante notar que a producao destes
dois elementos nao é limitada pela taxa de reagao do carbono, o que
pode implicar que a formagao do Hs, em especial, é devida a reagoes
homogéneas na fase gasosa. Em relagdo ao CO3, 0 mesmo é formado
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Figura 29 — Produgao, em fragdo molar, de COy, CO e Hs e taxa de
reatividade em funcao da conversao, durante a gaseificagao do c-BM
nas temperaturas do regime 1
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desde o inicio até o final da reagao, com picos maximos de formagao
geralmente entre 5 a 20% de conversao nas temperaturas mais elevadas.

Além disso, a producdo de COq segue o mesmo perfil da taxa da
reagdo, quando a gaseificagdo ocorre no regime cinético (Figura 29). No
regime 2, quanto maior a temperatura, mais distante fica o perfil da
formacao de CO5 em relacao ao da taxa da reagdo (Figura 30), é nessa
condigao também que ocorre a maior producao de CO. Ainda no regime
2, é possivel observar que a produgao de CO acompanha a producao de
Hy. Ao mesmo tempo, a maior producdo de COq ocorre no inicio da
reacao, onde as concentragoes de CO e Hy sdo mais baixas. Também
é possivel observar que a concentragao de CO4, tende a permanecer
constante nas temperaturas mais baixas de reagao, enquanto que em
temperaturas altas a concentracido diminui na faixa entre 20 e 60% de
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Figura 30 — Produgao, em fragdo molar, de CO5, CO e Hs e taxa de
reatividade em fungao da conversao, durante a gaseificagao com vapor
de dgua do c-BM nas temperaturas do regime 2
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conversao. Os mesmos resultados foram observados na gaseificacao dos
chars c-BC e ¢-SR, conforme os graficos apresentados no Apéndice B
(Figuras 50 a 53).

Os resultados encontrados nas Figuras 29 a 30 e 50 a 53 sugerem
que quando ocorre a troca do regime controlador da reacado, se da
também a troca de mecanismo das reagoes. Nao foi encontrado na
literatura nenhum trabalho que mostrasse ou explicasse essa relagao.

Li et al. (2015) estudaram o efeito da matéria mineral inerente do
lignito Shengli na produgao de gas de sintese pela gaseificacao com vapor
de dgua. Os autores observaram que os principais gases produzidos
foram Hy e COq, chegando a uma razao Hy/CO igual a 16. Segundo
os autores, as principais reagoes envolvidas no processo de gaseificagao
com vapor sao as reagoes R2 e R9 da Tabela 2:
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R2:C+ H,O=CO+ H,

R9:CO + HO0 = CO2 + Hy

Com a combinagao das reacoes R2 e R9 obtém-se:

C+(14¢& HO=(1-¢) -CO+E£-CO+(1+¢)-Hy (41)

onde £ representa a extensao da reagao de shift R9, e que pode ser
calculada com base na Equacgao 4.2:

TCOQ _ 1
rco, +rco 14 Pco/Pco,

= (4.2)

Dessa forma, quando a extensao da reagao R9 é muito pequena,
ou seja, a pressao parcial de CO é alta em relagao a pressao parcial de
COs e £ tende a zero, a Equagao 4.1 se resume a reacao R2. No caso
oposto, no qual a extensao da reagao R9 é alta, o que ocorre para baixa
pressao parcial de CO em relagao a pressao parcial de CO5 e com o
parametro £ tendendo a 1, a Equacio 4.1 se transforma na Equagao 4.3:

C+2-Hy0=COy+2- Hy (4.3)

Juntando esta discussao acima com os resultados da produgao de
gases da gaseificacao com vapor de dgua, apresentados nas Figuras 29
a 30 e 50 a 53, é possivel inferir que, quando a reagdo quimica ocorre
no regime 1, a Equacao 4.3 é dominante no processo e, dessa forma,
conforme a conversao de carbono aumenta ou diminui, a producao de
COs responde com a mesma tendéncia. No regime 2, no inicio da reacao
a concentracao de CO ainda é baixa e por isso a producao de CO,
prevalece, porém, com o avango da reagdo o COq deixa de ser formado
porque diminui a extensao da reagao R9, e tem-se entao uma produgao
aumentada de CO. Uma possivel explicacao para o fenémeno que foi
observado na gaseificagao das trés amostras, seria a baixa mobilidade
dos gases no interior da particula de char em baixas temperaturas,
referentes ao regime 1 (Figura 5), o que aumentaria a disponibilidade
dos reagentes gasosos para reagirem de acordo com a Equacao 4.3.

Zhai et al. (2016) fizeram uma anélise parecida das reagdes en-
volvidas no processo de gaseificacao com vapor de dgua de serragem
para justificar a maior producao de CO5 nas temperaturas mais baixas.
Porém, os autores vao além e explicam que, ao mesmo tempo, a reagao
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de redugao do carbono e do CO2 (Reacio de Boudouard, R1 da Tabela 2)
também é endotérmica. Assim, o aumento da temperatura apés certo
ponto limita a geracao de COs, e a partir de entao a produgao de COs
é na verdade convertida para CO. Nas condigoes utilizadas por eles,
essa troca de rendimento principal de CO5 para CO ocorreu entre as
temperaturas de 600 e 700 °C.

E preciso ponderar também que essas nao sao as Unicas reacoes
que integram a gaseificagao. Como explicado na Revisao Bibliografica,
o processo é complexo e envolve na verdade diversas reagoes (Tabela 2).
As hipéteses sugeridas acima pretendem elucidar o fendmeno a partir
das reacoes predominantes.

Nas Figuras 31, 32 e 33 estao apresentados os resultados em
termos de producao total de Hy, CO e COq e a razdo Hy/CO, para
todas as temperaturas aplicadas na gaseificacao com 0,3 bar de pressao
parcial de vapor de dgua dos chars c-BM, ¢-BC e ¢-SR, respectivamente.

Em todos os casos é possivel observar um claro aumento na
proporgdo de CO com o aumento da temperatura, ao passo que a
concentragao CO9 apresentou uma tendéncia a diminuir com o aumento
da temperatura, o que estd de acordo com a discussao que foi apresentada
anteriormente.

Figura 31 — Concentracao total de gas e relagdo Ho/CO em diferentes
temperaturas para gaseificagdo do bagago de magad com 0,3 bar de
pressao parcial de vapor de agua
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Figura 32 — Concentracao total de gas e relagdo Hy /CO em diferentes
temperaturas para gaseificacdo da borra de café com 0,3 bar de pressao
parcial de vapor de dgua
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Figura 33 — Concentracao total de gas e relagaoHa/CO em diferentes
temperaturas para gaseificagao da serragem de madeira com 0,3 bar de
pressao parcial de vapor de agua
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A producao de Hs apresentou uma tendéncia de manter a pro-
porcao de 50% de concentragao no gas formado, oscilando levemente
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essa quantidade formada a cada temperatura de estudo, especialmente
para o char c-SR no regime 2. Entre as trés biomassas de estudo, a
menor quantidade de CO formada ocorreu na gaseificagao do c-SR.

No trabalho de Nipattummakul et al. (2011) foi estudada a
producgao de gas de sintese na gaseificagdo com vapor de agua dos
residuos gerados na produgao do 6leo de palma. Da mesma forma que
verificado nos resultados da presente tese, aumentando a temperatura
de gaseificagao, os autores observaram um aumento e uma diminuig¢ao
nas fragoes de CO e COs, respectivamente. Segundo eles, a formagao de
CO e COs seguem caminhos de reacao paralelos e competitivos, sendo
a formagao de CO favorecida em altas temperaturas e de CO5 favore-
cida em temperaturas menores. Outros autores reportaram resultados
semelhantes (PALA et al., 2017; CHAIKLANGMUANG et al., 2015).

A relagdo Ho/CO do gés de sintese é importante para definir o uso
de cada biocombustivel na produgao de energia ou de outros compostos.
Essa relacao se mostrou fortemente dependente da temperatura quando
as reagoes ocorreram no regime 1, por conta principalmente da variagao
na produgao de CO. Em temperaturas mais elevadas, foi observada uma
variagao com menor intensidade, ou até mesmo nula, como no caso do
c¢-SR. No regime 1, os chars ¢-BM e ¢-BC também apresentaram as
maiores relagoes Ha/CO, devido a menor producao de CO, variando
entre 5 e 30 para o c-BM e o ¢-BC enquanto que para o ¢-SR a variagao
ficou entre 5 e 10. Acima de 800 °C a razdo Hy/CO ficou constante em
torno de 2 para todas as amostras no regime 2.

De acordo com a reacao R2, a razao molar tedrica Hy/CO no gés
de sintese produzido é igual a 1. Razoes molares muito maiores do que
este valor, como foi o caso obtido na gaseificagao do ¢-BM, ¢-BC e ¢-SR
no regime 1, sao atribuidas a elevada extensao da reagao R9, que acaba
consumindo o CO gerado na reacao anterior e produzindo ainda mais
Hs, corroborando mais uma vez para a andlise das reagoes realizadas
anteriormente. Quanto mais préximo de 1 o valor de Hy/CO, como
foram os casos obtidos no regime 2, maior a dominancia da reacao R2
no processo da gaseificacdo nessa fase.

4.3.3 Efeito da pressao parcial de vapor de agua

Os testes seguintes foram feitos variando a pressao parcial de
vapor de agua a 800 °C para o bagaco de maga e para a borra de café,
e também a 700 °C para a borra de café. Os graficos de conversao
em fungao do tempo e da reatividade em funcao da conversao estao
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apresentados na Figura 34.

Figura 34 — Ajuste do modelo de poros randémicos modificado (MPRM)
aos dados experimentais de conversao e reatividade dos chars de (a)
bagaco de maca & 800 °C, (b) borra de café a 800 °C e (c) borra de café
a 700 °C, gaseificados com diferentes pressoes parciais de vapor de agua
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Nestes gréaficos é possivel observar que, nas trés condigoes apre-
sentadas, quanto maior a pressao parcial de vapor de dgua, Py,0, menor
é o tempo necessario para completar a reacao e maior é a reatividade.

Comparando o comportamento das duas amostras na tempera-
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tura de 800 °C verifica-se que o tempo para conversdao completa dos
chars é muito préximo, assim como havia sido observado no item 4.3.2.
Entretanto, o perfil da reatividade também apresentou diferencas em
relagao ao ponto de méxima conversao, principalmente na pressao par-
cial de 0,3 bar. A diferenca observada para o ¢-BC nas temperaturas
de 800 e 700 °C é apenas no tempo de reacdo, porém os perfis de
reatividade permaneceram semelhantes.

Estudo cinético

Segundo os resultados do estudo cinético para a variacao da
temperatura, apresentado no item 4.3.2, o tinico modelo testado que se
ajustou adequadamente aos dados experimentais foi o modelo de poros
randomicos modificado. Por esta razao, nos estudos seguintes este foi o
tnico modelo apresentado para o tratamento dos dados. Os resultados
deste ajuste para a variagao da pressao parcial de vapor de dgua esta
mostrado nos graficos da Figura 34. Os coeficientes de determinagao
ajustado, R2, ficaram todos maiores do que 0,997, o que confirma a
adequacdo do modelo aos dados experimentais. A ordem da reacdo em
termos do agente gaseificante foi calculada a partir dados ajustados com
o MPRM, utilizando o grafico apresentado na Figura 35, e é apresentada
na Tabela 23, juntamente com os parametros v, c e p.

Figura 35 — Gréfico da ordem da reagao em termos do agente gaseificante
para as duas biomassas em diferentes pressoes parciais de vapor de dgua
(0,05 a 0,3 bar)
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Tabela 23 — Parametros ajustados a partir do MPRM para as duas
biomassas em estudo variando a pressao parcial de vapor de agua

Amostra Tempoeratura P c P n R?2
(°C)
c-BM 800 13,8 1,2 7,7 0,72 0,998
c-BC 800 347 1,2 7,2 0,75 0,996
c-BC 700 3,47 1,1 10,7 0,78 0,996

Os valores de ordem da reagao obtidos foram 0,72 para o c-BM
a 800 °C; 0,75 para o ¢-BC a 800 °C e finalmente 0,78 para o ¢c-BC a
700 °C. Os resultados ficaram muito préximos, indicando que nao héa
muita variacao entre as diferentes amostras estudadas e também que
nao héa forte influéncia do regime cinético. Os valores do parametro
¢ do modelo MPRM ficaram bem préximos aos obtidos na Tabela 20,
porém os valores ajustados de p apresentaram variacoes, ficando bem
mais elevados para o char c-BM do que no caso anterior, e levemente
mais baixos para o c-BC, especialmente a 800 °C.

Fermoso et al. (2008) estudaram a gaseificagao com vapor de dgua
de 5 materiais, entre eles duas biomassas, e variou a pressao parcial
entre 0,1 e 0,4 bar para encontrar o efeito do agente gaseificante na
reatividade dos combustiveis. Os autores encontraram valores de ordem
da reacao entre 0,4 e 0,72 e concluiram que a dependéncia da reatividade
da biomassa com a pressao parcial do vapor é parecida com a do carvao.

Producao de gés de sintese

Na Figura 36 esta apresentada a producao de gases e a taxa
da reatividade do ¢-BM em diferentes pressoes parciais de vapor, a
800 °C. E possivel observar nos graficos que a producao de gases é
fortemente influenciada pela pressao parcial de HoO. Assim como nos
resultados observados para a gaseificacao em diferentes temperaturas, a
producao de CO e de Hy aumenta com o decorrer da reagao, alcangando
valores mdximos em conversoes altas (em torno de 80%). Por outro lado,
independente da pressao parcial de dgua, na temperatura estudada o
CO2 exibiu picos de concentragdo no inicio da reagdo (em torno de 10%
de conversdo), com decaimento da formagao deste gds com o avango do
processo. Dessa forma, nestas condigoes nao se notou a semelhanga do
perfil de produgao de CO5 com a taxa da reagao.
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Figura 36 — Produgao, em fragdo molar, de CO5, CO e Hs e taxa de
reatividade em funcao da conversao, durante a gaseificagao do c-BM
em 800 °C com diferentes pressoes parciais de vapor de dgua

2 100
Py1,0 = 0,05 bar Ph,0 = 0,1 bar

16 | 1t 180 ~
- £
S 12t 1 r {60 E
g 3
S 08t . - {40 %
<) y o]
E %
=

2 100
g £
= E
o )
= 2
> =
=
. >
o

0---CO 0 CO, 6 H, ——dX/dt

Os mesmos resultados para o ¢-BC a 700 e 800 °C sao mostrados
no Apéndice C, nas Figuras 54 e 55, respectivamente. O perfil de
formagao de cada gas seguiu o mesmo comportamento descrito para
a gaseificacao do c-BM a 800 °C. Quando comparados os resultados
de producao de gds em cada condi¢cao de pressao parcial de vapor e
em cada conversao, a formagao dos trés gases foi maior em 800 °C do
que em 700 °C. Por exemplo, com 0,1 bar de pressao parcial de vapor,
a concentragao de Hy em 80% de converséo foi de 0,1 mol/mol% em
700 °C e 0,4 mol/mol% em 800 °C.

Na comparagao dos resultados para a borra de café (Apéndice C),
quando o char foi gaseificado a 700 °C, a produgao de COs seguiu o
comportamento da taxa em todas as pressoes parciais de vapor testadas,
0 que nao ocorreu nas reagoes a 800 °C, assim como havia sido relatado
para o c-BM. Seguindo a conclusao do item 4.3.2, na qual verificou-se
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que no regime 1 o perfil de produgdo do CO5 acompanha o perfil da
reatividade, nota-se que a pressao parcial de vapor de dgua nao interfere
no regime controlador da reagao, que é determinado apenas pela faixa
de temperatura na qual a reagao acontece.

As Figuras 37, 38 e 39 apresentam a producao total de Hy, CO
e COy e a razdo Hy/CO, nas diferentes pressoes parciais de vapor
estudadas para os chars c-BM e ¢-BC a 800 °C e para o ¢-BC a 700 °C,
respectivamente.

E possivel observar nestas Figuras que, independente da tempe-
ratura, o aumento da pressao parcial de dgua favorece o aumento da
relagdo Hy/CO. A 800 °C, tanto para o ¢-BM quanto para o ¢-BC, o
aumento da pressao parcial gerou uma tendéncia positiva na formacao
de Hs, o que variou nos dois casos entre 20 a 50% da composicao do gis
formado. A diferenca entre a composicao do gas liberado nas reagoes do
¢-BC a 700 e a 800 °C foi que na temperatura mais baixa a formagao
de CO foi muito inferior e a de COs5 foi muito superior em relacao aos
resultados obtidos para a temperatura mais alta.

Figura 37 — Concentracao total de gas e relagdo Hy/CO em diferentes

pressoes parciais de vapor de dgua para gaseificagdo do bagaco de maga
a 800 °C
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Figura 38 — Concentragao total de gés e relagdo Hy/CO em diferentes
pressoes parciais de vapor de dgua para gaseificacao da borra de café a
800 °C

100% 2,5

% 80% f - X 12

=2} L

3 — || o

E 60% r % 115 &

= 23 e 4 1 T

3 ) < R I K 2

g a0% | 11 &

= e

e

8 20% I 105
0% I 0

0,05 01 0,2 03

Pressdo parcial de vapor de 4gua (bar)

B CO C——3C0, [C—H, -—-%--H,/CO |

Figura 39 — Concentracao total de gés e relagdo Hy/CO em diferentes
pressoes parciais de vapor de dgua para gaseificacao da borra de café a
700 °C
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Conforme as discussoes dos resultados deste item e dos itens an-
teriores (4.3.3 e 4.3.2), tanto a temperatura quanto a pressdo parcial de
vapor de dgua influenciam o processo de gaseificacao dos chars. Com o
objetivo de entender qual dos dois parametros produz a maior influéncia
no processo, foi realizada uma andlise de regressao multipla utilizando
o software Statistica 13. Esta andlise foi feita apenas para o char da
borra de café porque esta foi a amostra gaseificada com mais condigoes
diferentes. A varidvel independente considerada foi o parametro cinético
kmprM ajustado a partir do modelo de poros randomicos. Depois
do processo de padronizagao, os parametros obtidos na anélise para
temperatura e pressao parcial de vapor foram 0,84488 e 0,56337, res-
pectivamente. Os dois valores sdo estatisticamente significantes em um
nivel de confianga de 95%. Entretanto, a temperatura foi a varidvel com
maior influéncia para o processo.

Outro fator que também afeta o desempenho da gaseificagao com
vapor de agua das biomassas agroindustriais é a presenca da matéria
mineral inerente nas mesmas. Um estudo preliminar foi realizado neste
trabalho para avaliar este efeito e os resultados estao apresentados no
Anexo A. Neste estudo os chars do bagago de maga, da borra de café e
da serragem foram desmineralizados em um banho acido em condigoes
brandas de temperatura. Algumas anélises de caracterizacdo foram
conduzidas com o objetivo de verificar o efeito da desmineralizagao e
comparar as diferencas alcancadas em relagao aos chars originais. Em
seguida, os chars desmineralizados foram gaseificados com 0,3 bar de
pressao parcial de dgua em trés temperaturas diferentes, e os resultados
foram analisados em termos de estudo cinético e producao de gases.
Dessa forma foi possivel observar uma tendéncia no efeito catalitico
principalmente do potéssio e do célcio. Porém, para encontrar resultados
mais conclusivos a este respeito ainda se faz necessario um estudo mais
profundo, principalmente na otimizacao no método de desmineralizagao
e em técnicas mais adequadas para determinacao dos componentes das
cinzas dos chars desmineralizados.

4.4 AVALIACAO DAS REACOES DE SHIFT E DE BOUDOUARD

Como etapa complementar do estudo da gaseificacao de biomassa
com vapor de agua, foram feitos alguns experimentos com o objetivo
de investigar individualmente a relacao de duas reagoes importantes
com as amostras selecionadas, e assim tentar elucidar a contribuicao
delas dentro do processo global ja visto anteriormente. Primeiro sera
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mostrado os resultados dos testes com a reagao de shift, reagdo R9 da
Tabela 2, na presenca das cinzas de cada biomassa, e em seguida os
resultados dos testes com a reagao de Boudouard, reacao R1 da Tabela 2,
com os chars c-BM e ¢-BC em trés temperaturas.

4.4.1 Reagao de shift

Nas produgoes de hidrogénio baseadas em carbono, a reacao de
shift, CO + HyO = CO4 + Hs, geralmente é a etapa intermediaria de
enriquecimento de Hy e redugao de CO no géds de sintese (SMITH, 2010).
Na analise da gaseificacao com vapor de agua desenvolvida na segao
anterior, 4.3, foi identificada a importancia dessa reacao no processo da
gaseificagao com vapor de agua, principalmente nas temperaturas do
regime 1.

Para buscar conferir o efeito dos minerais inerentes das amostras
estudadas nessa reagao especifica, foram realizados experimentos inse-
rindo 0,03 bar de pressao parcial de CO e 0,3 bar de pressao parcial
de vapor de dgua na termobalanca, inicialmente com o cadinho vazio
(branco) e depois na presenga das cinzas das trés biomassas, na menor
e na maior temperatura utilizada na gaseificagdo com vapor de agua.
Nas Figuras 40 e 41 sao apresentados os valores obtidos de producao de
gas no equilibrio, a 650 e a 850 °C, respectivamente.

Nas condigoes experimentais testadas, a conversao de CO foi
muito baixa e a proporgao de CO5 e Hy foi maior a 850 °C do que a
650 °C. A relagdo Hy/COx ficou em torno de 0,8 para os experimentos
realizados a 650 °C e em torno de 1,0 para os experimentos realizados a
850 °C. Estes resultados sugerem que a reagao de shift foi completa nos
experimentos com a temperatura mais alta e provavelmente a reacao a
650 °C ainda nao havia alcangado o equilibrio no tempo de duragao do
teste. Segundo Smirniotis e Gunugunuri (2015), para razoes muito altas
de vapor de dgua em relacao ao CO, a conversao de CO na reacao de shift
nao varia muito entre essas duas temperaturas estudadas. Além disso,
apesar desta reacao ser moderadamente exotérmica, ela é cineticamente
favorecida em temperaturas mais altas (SMITH, 2010).
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Figura 40 — Concentragao total de gés e relagdo Hy /CO2 no estudo da
reacao de shift na presenca das cinzas de bagaco de maga, borra de café
e serragem a 650 °C
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Figura 41 — Concentracao total de gés e relagdo Hy/CO2 no estudo da
reacao de shift na presenca das cinzas de bagaco de maga, borra de café
e serragem a 850 °C
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A presenca das cinzas ndo afetou de maneira significativa nem a
quantidade de CO5 e Ha nem a proporcao entre estes dois gases. Dessa
forma, o efeito catalitico dos componentes minerais das biomassas na
gaseificagao com vapor de dgua, conforme foi observado no Anexo A,
possivelmente ocorre durante as reagoes devido a proximidade destes
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componentes aos sitios ativos na rede carbonosa do char durante as
reacoes.

4.4.2 Reagao de Boudouard

Para estudar a reacao de Boudouard individualmente, as amostras
c¢-BM e ¢-BC foram também gaseificadas com COs. O resultado da
comparacao com a gaseificagdo com vapor de dgua na temperatura mais
alta do regime 1, em termos de conversao e reatividade de cada amostra,
é apresentado na Figura 42.

Figura 42 — Comparagao da gaseificagdo dos chars de (a) bagaco de
maca e (b) borra de café com pressdo parcial de 0,3 bar de CO5 e
0,3 bar de vapor de dgua, na temperatura mais alta do regime 1 para
gaseificagao com HsO
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Na Figura 42 é possivel observar que a gaseificagdo com vapor de
agua é mais rapida do que com COs. Com COs, o char de bagago de
maca teve um aumento de 210% no tempo necessdrio para consumir
completamente o carbono, enquanto que para o char da borra de café
foi necessdrio um acréscimo de 280% no tempo total da reacao.

O perfil de reatividade das duas biomassas também foi alterado
com a mudanca do agente gaseificante. O bagago de maca, quando
gaseificado com vapor de agua em 725 °C apresentou um aumento
discreto na reatividade até 60% de conversao, para entio reduzir deste
ponto em diante. Quando gaseificada com COs,, a reatividade desta
biomassa apresentou um valor constante durante praticamente todo
o periodo da reacao, inferior ao do caso anterior. A reatividade da
borra de café com COs, apresentou o mesmo comportamento constante
observado na reatividade do bagaco de maga, enquanto que com vapor
de dgua a reatividade apresentou valores maximos no inicio da reagao,
em até 40% de conversao.

Guizani, Escudero Sanz e Salvador (2015) compararam a reativi-
dade da gaseificacao do char de madeira de Faia tanto em atmosfera
de CO45 quanto de H2O. Eles chegaram a conclusao de que com vapor
de agua o resultado da reatividade é muito superior do que com CO
e descobriram que a razao é que a molécula de Hs, por possuir um
tamanho molecular menor, possui a capacidade de reagir e de difundir
mais rapido do que a molécula de COs.

Estudo cinético

Para encontrar os parametros cinéticos das duas biomassas na
gaseificagao com COs, elas foram gaseificadas também nas duas tempe-
raturas mais altas do teste feito com vapor de dgua (800 e 850 °C). O
Unico modelo ajustado foi o MPRM por conta dos resultados anteriores,
e os graficos do ajuste sdo mostrados na Figura 43.

Os valores de coeficiente de determinacao ajustado em todas as
temperaturas de gaseificagao dos chars com COs ficaram superiores a
0,997, o que confirma a adequacao deste modelo para essas amostras.

O perfil de reatividade nestas temperaturas foi similar para as
duas amostras, sendo os valores em 850 °C muito préximos e em 800 °C
apenas um pouco inferiores para o char de borra de café, especialmente
entre 40 e 70% de conversao.
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Figura 43 — Ajuste do modelo de poros randémicos modificado (MPRM)
aos dados experimentais de conversao e reatividade dos chars de (a)

bagaco de maca e (b) borra de café com pressao parcial de COq de 0,3
bar
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Comparando os resultados nas temperaturas mais altas com a
gaseificagao com vapor de dgua, é possivel encontrar as mesmas ca-
racteristicas comentadas para a temperatura inferior de cada amostra.
Porém, é possivel observar também que a diferenga de tempo para com-
pletar a reagao entre os dois agentes gaseificantes fica mais pronunciada
conforme diminui-se a temperatura.

De maneira geral, a reatividade da amostra de borra de café é
a mais afetada pela troca de agente gaseificante. Provavelmente, as
caracteristicas fisico-quimicas desta biomassa que favorecem os mecanis-
mos de reacao com vapor de dgua sao menos eficientes para a reacao de
Boudouard isolada.

O grafico de Arrhenius com os dados dos parametros ajustados
para o MPRM dos chars das duas biomassas gaseificadas com COs é
mostrado na Figura 44.
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Figura 44 — Gréafico de Arrhenius com os parametros do modelo de
poros randémicos modificado ajustado para os chars de bagago de maga
e borra de café na gaseificacao com COq
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Os parametros de 1, ¢, p, energia de ativacao, fator pré-exponencial
e R? obtidos estdo apresentados na Tabela 24. Os valores de energia
de ativagdo e fator exponencial ficaram entre 144,7 e 159,3 kJ/mol e
entre 2,34-10° e 1,27-10% min™!, respectivamente. O c¢-BC foi o char
que apresentou maior energia de ativagao e fator pré-exponencial, ao
contrario do que foi obtido para a gaseificacao com vapor de dgua. Para
ambas biomassas, os valores dos parametros cinéticos da gaseificagao
com CO3 é muito superior aos obtidos para a gaseificacdo com vapor de
dgua na mesma faixa de temperatura (Tabela 20). Porém, estes valores
ficaram na ordem de grandeza compativel com os parametros obtidos
no regime 1 da gaseificagao com vapor de agua.

No trabalho anterior, (PACIONI, 2013), a biomassa de bagago

Tabela 24 — Parametros cinéticos obtidos a partir do MPRM para os
chars ¢-BM e ¢-BC, gaseificados com CO4

Amostra T (°C) ¢ ¢ p FEa(kJ/mol) ko (min~') R?

c-BM 725-850 4,35 1,3 5 144,7 2,34 -10° 0,978
¢-BC 700-850 2,52 1,3 54 159,3 1,27 -10° 0,995
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de maca foi pirolisada em condi¢des muito semelhantes ao trabalho
atual e entao gaseificada com 100% de CO,. Apesar das diferengas nas
condigOes experimentais, os parametros cinéticos encontrados foram
muito semelhantes aos da gaseificagao com pressao parcial de 0,3 bar de
CO., sendo 147,1 kJ /mol de energia de ativacio e 7,8-10* min™! de fator
pré-exponencial. O parametro estrutural ¢ ajustado para a gaseificagdo
com CO2 também foi menor do que com vapor de dgua, porém no caso
deste pardmetro a redugéo foi muito maior para o char ¢-BM (de 13,8
para 4,35) do que para o char ¢-BC (de 3,47 para 2,52).

Na Tabela 25 estao apresentados os valores da constante da taxa
de cada char calculado com a Equacao de Arrhenius (Equacao 3.11),
a partir dos parametros kg e Ep ajustados pelo modelo de poros
randémicos modificado (20) para os chars c-BMd, c-BCd e c-SRd.

Tabela 25 — Constante da taxa, keae-103, calculada com os parametros
ajustados do MPRM para os chars ¢-BM e ¢-BC |, na faixa de tempera-
tura estudada

Temperatura (°C)

Amostra
700 725 800 850
c-BM - 6,26 21,17 43,59
c-BC 3,57 - 22,37 49,54

Assim como foi observado para as constantes da taxa na gasei-
cacgao com vapor de agua, os valores de ke, quando comparados em
ficag d , 1 de keale, d d
cada temperatura, foram superiores para o char c-BC. Porém, com-
parando entre cada amostra, em cada temperatura estudada, para os
diferentes agentes gaseificantes, k.. em geral é maior na gaseificacao
)
com vapor de dgua do que na gaseificacao com COs.

Produgao de gas de sintese

As Figuras 45 e 46 mostram a produgao de CO, em fragdo molar,
e a taxa de reatividade em funcao da conversao, durante a gaseificagao
dos chars c-BM e ¢-BC com COs, respectivamente.

Em todos os casos a formagao de CO é crescente durante o avango
da reacao, alcancando picos de producao maxima em altas conversoes,
em torno de 80%. O perfil da curva de produgdo de CO ndo acompanha
o comportamento da reatividade em nenhuma temperatura, apenas
nos momentos finais da reagao, o decaimento tanto da geracao de CO
quanto da reatividade é coincidente.
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Figura 45 — Produgao de CO, em fracao molar, e taxa de reatividade
em fungao da conversao, durante a gaseificagao do ¢-BM com CO4
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Comparando as duas biomassas nas condigdes de gaseificagdo de
mesma temperatura (800 e 850 °C), é possivel perceber que o char ¢-BM
alcanca valores maximos superiores ao do char c-BC, o que segue a
mesma tendéncia da reatividade, conforme foi discutido anteriormente.

Comparando a formacao de CO nas mesmas temperaturas para
os dois agentes gaseificantes estudados, conclui-se que nas temperaturas
mais altas o perfil de produgao de CO é muito proximo entre si. En-
tretanto, na temperatura de gaseificacdo com vapor dentro do regime
1, tanto o comportamento das curvas quanto os valores de produgao
em fragao molar sao diferentes. Para o char c-BM em 725 °C gasei-
ficado com COg2, o CO comega a ser formado com maior intensidade
a partir de 20% de conversao, alcancando o valor méximo de 0,40%
(mol/mol), enquanto que na mesma temperatura com vapor de dgua, o
CO comega a surgir em 50% de conversao, atingindo valor méximo de
cerca de 0,15%(mol/mol). No caso do char ¢-BC a diferenca principal é
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Figura 46 — Produgao, em fragdo molar, de CO5, CO e Hs e taxa de
reatividade em fungao da conversao, durante a gaseificagao do c-BC
com COy
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observada no perfil de formacao do CO, que na gaseificagdo com vapor
de agua é praticamente constante durante toda a reagdo. Com COq
como agente gaseificante, a producao de CO comega a ser observada a
partir 50% de conversao, atingindo valores méximos em conversao de
aproximadamente 80%.

Estes resultados sugerem que no regime 2 da gaseificagao com
vapor de dgua, a producao de CO é favorecida pela reagado de Boudouard,
enquanto que no regime 1 as outras reagoes envolvidas sao responsaveis
pelo consumo de CO e producao de COs. Neste caso, quase todo o
carbono consumido é transformado em COs, o que justifica o perfil
semelhante entre a produgao de COs e a reatividade da reacao, conforme
observado no item 4.3.2.
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5 CONCLUSOES

Nesta tese de doutorado foi estudada a gaseificagao de quatro
biomassas lignocelulésicas de residuos agroindustriais: o bagaco de maca,
a borra de café, a serragem de madeira e a cevada.

A caracterizacao das amostras brutas revelou que a composicao
imediata e elementar das mesmas tem valores préximos, a presenca de
metais em diferentes proporcoes em cada amostra e que a média do
poder calorifico é de cerca de 19 MJ/kg.

A comparacgao das amostras pirolisadas e gaseificadas nas mesmas
condigoes apontou grandes diferengas de comportamento. A cevada
foi a biomassa com menor reatividade, o que foi atribuido a elevada
concentracao de Si nas cinzas da mesma. O bagago de maga e a borra de
café apresentaram alta reatividade durante a reacao, variando a posigao
de maior intensidade entre o fim e o inicio da reacao, respectivamente.
Nessa etapa foi descartada a continuacao dos estudos posteriores com a
cevada.

O efeito da temperatura na gaseificagdo de todas as biomassas
foi observado com o aumento da reatividade para cada incremento na
temperatura. De maneira geral, a reatividade da gaseificagao mostrou a
seguinte ordem de reatividade: borra de café > bagago de maga > ser-
ragem.

Os trés modelos tedricos ajustados ndo representaram com quali-
dade os perfis de gaseificacdo das trés biomassas. Entre eles, o MPR foi
o que melhor se ajustou aos dados experimentais para baixas conversoes,
mas apresentou grandes desvios perto do final da reagao, principalmente
nas temperaturas mais altas. O modelo semiempirico MPRM foi ajus-
tado com sucesso (R,? > 0,992) em toda faixa de reacdo, para todas
as biomassas. Com os parametros ajustados verificou-se as regices dos
regimes controladores das reagoes e os respectivos parametros cinéticos.
No regime 1, a energia de ativagio variou entre 168,4 e 183,8 kJ/mol e
o fator pré-exponencial entre 1,93-107 e 4,73-107.

A producao do gas de sintese foi fortemente influenciada pela
temperatura. Em todos os casos, o pico de formagao de Hs e CO
ocorreu em altas conversoes e, no regime cinético, a produgao de COs
acompanhou a mesma tendéncia de comportamento da reatividade da
reacao. Em todas as temperaturas, a produgao total de Hy se manteve
na proporcao de cerca de 50% da composicdo do gés produzido. A
proporgao de CO aumentou e a de COs diminuiu com o aumento da
temperatura. As andlises dos resultados do estudo cinético em conjunto
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com os resultados da produgao de gases possibilitaram a dedugao das
principais reacoes envolvidas nos dois regimes estudados.

O efeito do agente gaseificante foi encontrado variando a pressao
parcial de vapor entre 0,05 e 0,3 bar, para o bagago de maca e a borra
de café, dentro e fora do regime cinético. Pelo ajuste do modelo MPRM
obteve-se que a ordem da reagao ficou em torno de 0,75. A variacdo da
pressao parcial de vapor também afetou a producao de gés de sintese,
porém nao influenciou na mudanga do regime cinético.

No fim dessa etapa foi realizada uma andlise de regressao multipla,
e o resultado apontou que entre as duas varidaveis estudadas, a tempera-
tura foi a que exerceu a maior influéncia na gaseificagao das amostras.

O estudo individual da reacao de shift mostrou que a presenca das
cinzas nao agiu de maneira significativa nem sobre a quantidade de CO,
e Hy produzidos nem na proporgao entre estes dois gases, apontando
que o efeito catalitico observado anteriormente ocorre na interagao entre
os metais e a matriz carbonosa do char.

A avaliacao da reacao de Boudouard isolada foi realizada com
o bagaco de maca e com a borra de café e apresentou taxa da reagao
mais baixa do que a das reagoes de gaseificacao com vapor de dgua. A
reatividade neste caso foi superior para a borra de café e os parametros
cinéticos obtidos ficaram entre 144,7 e 159,3 kJ/mol de energia de
ativacdo e entre 2,34-10° e 1,27-10% para o fator pré-exponencial. O
perfil da produgao de CO com o avanco da reacdo e com o aumento da
temperatura sinaliza a participagao desta reagao no processo geral da
gaseificagao com vapor de dgua, principalmente em temperaturas mais
altas.

Na avaliacao preliminar da gaseificacdo dos chars desminerali-
zados foi possivel a verificacdo do efeito da composicdo mineral das
amostras na reducao da taxa da reacao da gaseificacdo das trés biomas-
sas. O bagaco de maga foi a amostra mais afetada pela desmineralizagao,
sendo essa a biomassa com maior teor de potdssio nas cinzas. A ordem
da reatividade se manteve igual a andlise das amostras originais. O
mesmo ocorreu com o perfil de producao do gas de sintese nessa etapa,
porém os valores foram inferiores aos da gaseificacdo dos chars originais,
indicando que a matéria mineral intrinseca da biomassa altera apenas a
velocidade da reagao e nao o mecanismo das mesmas. Porém, estudos
mais aprofundados se fazem necesséario para validacao das conclusoes
parciais observadas.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

e Aprofundar o estudo sobre o efeito da composicao mineral das
biomassas agroindustriais na gaseificacao com vapor de agua;

e Avaliar o efeito da pressao total na gaseificacao com vapor de
agua das amostras estudadas e verificar as principais mudangas
na cinética da reacao e na produgao do gas de sintese;

e Ampliar os estudos das reagoes de gaseificagdo com vapor de dgua
para outras biomassas agroindustriais, com o objetivo de verificar
a generalizacao das conclusoes obtidas nesta tese;

e Realizar um estudo de variagao estrutural da biomassa durante a
gaseificacao;

e Elaborar e validar um modelo tedrico que seja capaz de descrever
tanto as mudangas estruturais que ocorrem na superficie dos
solidos durante a gaseificacao quanto o efeito catalitico dos metais
alcalinos terrosos presentes nas cinzas das biomassas;

e Realizar um estudo da co-gaseificacao das biomassas residuais com
carvoes minerais nacionais;
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APENDICE A - Gréficos do ajuste dos modelos teéricos aos
dados de gaseificagao com vapor de agua
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Figura 47 — Ajuste do modelo homogéneo (MH) aos dados experimentais
de conversao e de reatividade dos chars de (a) bagaco de maga, (b)
borra de café e (c) serragem de madeira
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Figura 48 — Ajuste do modelo do nicleo nao reagido (MNNR) aos dados
experimentais de conversdo e de reatividade dos chars de (a) bagago de
magca, (b) borra de café e (c) serragem de madeira
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Figura 49 — Ajuste do modelo de poros randémicos (MPR) aos dados
experimentais de conversao e de reatividade dos chars de (a) bagago de
maga, (b) borra de café e (c) serragem de madeira
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APENDICE B - Gréficos da produgio de gas nos regimes 1
e 2
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Figura 50 — Produgao, em fragdo molar, de CO5, CO e Hs e taxa de
reatividade em funcao da conversao, durante a gaseificacao do c-BC nas
temperaturas do regime 1
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Figura 51 — Produgao, em fragdo molar, de CO5, CO e Hs e taxa de
reatividade em funcao da conversao, durante a gaseificacao do ¢-BC nas
temperaturas do regime 2
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Figura 52 — Produgao, em fragdo molar, de CO5, CO e Hs e taxa de
reatividade em funcao da conversao, durante a gaseificacao do c-SR nas
temperaturas do regime 1
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Figura 53 — Produgao, em fragdo molar, de CO5, CO e Hs e taxa de
reatividade em funcao da conversao, durante a gaseificacao do ¢-SR nas
temperaturas do regime 2
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APENDICE C - Gréficos da producio de gas para diferentes
pressoes parciais de H.O
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Figura 54 — Produgao, em fragdo molar, de COy, CO e Hs e taxa de
reatividade em func¢ao da conversao, durante a gaseificacao do ¢-BC a
700 °C com diferentes pressoes parciais de vapor de dgua
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Figura 55 — Produgao, em fragdo molar, de CO5, CO e Hs e taxa de
reatividade em func¢ao da conversao, durante a gaseificacao do ¢-BC a
800 °C com diferentes pressoes parciais de vapor de dgua
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ANEXO A - Efeito da composicao mineral das biomassas na
gaseificagao com vapor de agua
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Para realizar um estudo preliminar sobre o efeito da composicao
mineral no desempenho da gaseificacao das amostras, os chars de bagacgo
de maga, borra de café e serragem de madeira foram desmineralizados e
em seguida gaseificados com 0,3 bar de pressao parcial de vapor de dgua,
em trés temperaturas. Neste anexo estao apresentados o procedimento
utilizado para desmineralizar os chars e os resultados obtidos neste
trabalho.

Procedimento para desmineralizagao dos chars

Os chars preparados na etapa de pirdlise também foram desmine-
ralizados com o objetivo de avaliar o efeito catalitico dos componentes
minerais inerentes das amostras na gaseificacao das mesmas e principal-
mente na producao do gds de sintese. Esta etapa foi feita com os chars
e nA£o com as biomassas brutas porque é sabido que os componentes
retidos na desmineralizagao também influenciam as reacoes de pirdlise,
e dessa forma nao seria possivel observar os efeitos isolados dos minerais
apenas na gaseificacao (YIP et al., 2010).

O procedimento adotado para desmineralizar as amostras de
chars foi baseado em Altamar-Consuegra (2013), Nowakowski e Jones
(2008) e consistiu em :

- Aquecer uma mistura de 200 mg de char com 20 mL de uma
solugao de HCI 0,1 M a 60 °C por 6 horas;

- Deixar a mistura descansando em temperatura ambiente por
2 dias;

- Aquecer novamente a mistura a 60 °C por 6 horas;

- Filtrar a mistura e lavar com agua pura até nao haver mais a
presenca de fons cloreto, sem precipitacao ao adicionar solugao nitrato
de prata (0,1 M);

- Secar a 60 °C até a massa ficar constante.

Este procedimento foi realizado para os chars do bagaco de maca,
da borra de café e da serragem de madeira, que serao referidos no
decorrer do texto como c-BMd, c-BCd e ¢-SRd, respectivamente.

Caracterizacao dos chars desmineralizados

Algumas anélises foram realizadas com os chars desmineraliza-
dos com o objetivo de comparar as caracteristicas fisico-quimicas das
amostras antes e depois do tratamento de desmineralizacao empregado.
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Os resultados obtidos na anédlise imediata, elementar, poder calorifico e
estrutura porosa sao apresentados na Tabela 26.

Tabela 26 — Resultados das andlises de caracterizagao dos chars desmi-
neralizados

Amostra
c-BMd c¢c-BCd c-SRd
Andlise imediata (%, b.s.”)

CZ 3.8 7.1 2,0
MV 11,9 14,1 6,4
CF 84,3 78,8 91,6
Andlise elementar (%, lu.c.b)
C 79,2 753 83,7
H 1,5 1,4 1,6
N 1,7 2,6 0,3
S <0,01 0,2 <0,01
0 17,6 20,5 144
Poder calorifico (MJ/kg, b.s.)
PCS 27,5 25,6 29,6
PCI 27,0 25,2 29,2

FEstrutura porosa

Area BET (m%/g) 2527 48,55 298,70
Vooro® (cm®/g)  0,0197  0,0520  0,1690

2base seca; Plivre de umidade e cinzas; “volume total de poros calculado em
P/Py=0,99.

Em relacao aos resultados da andlise imediata é possivel observar
que, conforme o esperado, houve uma diminui¢ao no proporgao de cinzas
e um aumento na proporcao de de carbono fixo dos chars desminera-
lizados quando comparados com os chars originais (Tabela 15). Por
outro lado, as maiores variagoes na composicao elementar dos chars
desmineralizados foi no aumento da proporcao de oxigénio dos chars
¢-BMd e ¢-BCd. O processo de desmineralizacao das amostras também
dobrou a area BET dos chars c-BM e ¢-BC. Entretanto, o char c-SRd
apresentou apenas um discreto aumento de 4%. Em relagiao ao volume
de poros, é possivel verificar que a desmineralizagao afetou levemente
as amostras, causando uma diminui¢ao no char ¢-BMd e ¢c-SRd e um
aumento no char c-BCd.

Na Figura 56 sao mostradas as isotermas de adsorgao e dessorcao
de Ny a 77 K das amostras c-BMd, ¢-BCd e c-SRd.
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Figura 56 — Isotermas de adsorcao e dessorgao dos chars desmineraliza-
dos de bagago de maga, borra de café e serragem
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Os resultados ficaram muito proximos aos obtidos para os chars
originais (Figura 13), com cada amostra mantendo o mesmo tipo de
isoterma de antes do processo de desmineralizagao.

Para avaliar o efeito da desmineralizagao na estrutura morfoldgica
dos chars estudados e na presenca de elementos na superficie das
particulas foram realizadas as andlises de microscopia eletronica de
varredura (MEV) e de espectroscopia de energia dispersiva (EDS). As
imagens do MEV, Figura 57, nao apresentaram alteragoes visiveis nas
amostras apds o processo de desmineralizacao quando comparadas
com as imagens de MEV das amostras originais, Figuras 14 a 16.
Entretanto, na composi¢gao mineral puderam ser observadas as mudangas
mostradas na Tabela 27. E importante salientar que estes resultados sao
semiqualitativos e pontuais e servem apenas para indicar as diferencas
gerais na composicao das amostras originais e desmineralizadas.
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Figura 57 — Imagens da andlise de MEV para (a) c-BMd 50X, (b) ¢-BMd
500X, (c) ¢-BCd 50X, (d) c-BCd 500X (e) c-SRd 50X e (f) c-SRd 500X
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Tabela 27 — Composicao mineral das amostras de chars de bagaco de
maga, borra de café e serragem de madeira originais e desmineralizados
obtidos na andlise de espectrocopia de energia dispersiva (EDS)

Amostra c¢-BM c¢-BMd c¢-BC ¢-BCd c¢-SR c¢-SRd

Ca 0,93 0,69 1,96 1,73 0,79 0,41
Mg 0,23 0,31 0,16 1,54 0,01 0,07
Na 0,13 0,02 0,08 0 0,06 0
K 2,45 1,05 0,95 0,08 0,58 0,27
Si 0,07 0,02 0,11 0,12 0,14 0,15
Al 0,03 0,12 0,05 0 0 0
Ti 0 0,05 0 0,24 0 0
P 0,31 0,34 0 0 0 0

Entre os principais compostos identificados nos espectros do EDS
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tem-se o cdlcio, o magnésio, o sédio, o potassio e a silica. O potassio
foi o principal composto removido na desmineralizacao, seguido pelo
calcio e o sédio. O teor de silica nao foi afetado pelo processo enquanto
que a proporcao de magnésio aumentou em todos os casos. Jiang et al.
(2013) estudaram diferentes métodos de desmineralizagao de palha de
arroz. O resultado dos autores para tratamento com &dcido cloridrico
teve alta eficiéncia de remoc¢ao dos minerais, na mesma ordem obtida
neste estudo, com excecao do magnésio que também foi extraido em
grande quantidade.

Os espectros de absorgao na regiao do infravermelho com transfor-
mada de Fourier dos chars desmineralizados de bagago de maca, borra
de café e serragem de madeira sdo apresentados na Figura 58.

Figura 58 — Espectros FTIR das amostras de chars desmineralizados
de bagaco de maca, borra de café e serragem de madeira
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Os chars desmineralizados apresentaram a mesma intensidade na
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banda do comprimento de onda entre 3300-3600 cm™' que os chars origi-
nais (Figura 18). Na regiao de baixo comprimento de onda (<2000 cm™)
os chars desmineralizados c-BMd e ¢c-BCd apresentaram um desvio na
linha de base. Min et al. (2011) observaram o mesmo comportamento
para chars pirolisados em altas temperaturas e atribuiram esse fenémeno
ao aumento da carbonizacao da amostra.

Efeito da composi¢cao mineral na gaseificacao com vapor
de agua

Na Figura 59 é apresentada a comparacao entre a gaseificagao
com vapor de dgua dos chars originais e dos chars desmineralizados das
trés biomassas. O efeito da desmineralizagao de todas as amostras é
evidenciado na Figura 59, tanto em termos de tempo total de reacao
quanto em reatividade. Comparando os resultados na mesma tempera-
tura, é possivel observar que as amostras desmineralizadas levaram mais
tempo para converter todo o carbono do que as respectivas amostras
de char original. Além disso, quanto menor a temperatura de reagao,
as diferencas entre os tempos totais de conversao do carbono ficaram
ainda mais pronunciadas.

A amostra de bagaco de maga foi a mais afetada pelo processo
de desmineralizagao. O aumento do tempo necessario para gaseificar
o char c-BMd nas temperaturas de 850, 800 e 750 °C foi de 123, 177
e 210%, respectivamente. Enquanto que para gaseificar o char ¢-BCd
em 850, 800 e 750 °C o aumento no tempo total foi de 30, 56 e 157%,
respectivamente. Por fim, a gaseificacao do char c-SRd em 850, 825 e
800 °C demorou 85, 123 e 155% a mais do que a gaseificagao do char
c-SR.

A mesma tendéncia também é observada na avaliacao da reati-
vidade, com a diminuicao da reatividade maxima do bagaco de macga
sendo de cerca de 50% em cada temperatura. Para os outros dois chars
a diminuigdo da reatividade méxima foi semelhante, ficando em torno
de 35%. Além disso, é interessante notar que, na gaseificagao dos chars
desmineralizados, nao houve a presenca da elevagao na reatividade em
altas conversoes, como ocorre em alguns casos da gaseificagao dos chars
originais. Este resultado é um indicativo de que o potdssio retirado na
desmineralizagao é o responsavel pelo efeito catalitico da gaseificagao
nos estagios avangados da reagao.
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Figura 59 — Comparagao da gaseificacao das amostras originais e des-
mineralizadas dos chars de (a) bagago de maga, (b) borra de café e
(c) serragem de madeira, em diferentes temperaturas, com 0,3 bar de
pressao parcial de vapor de dgua
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Por fim, dos graficos presentes na Figura 59 percebe-se que a
reatividade dos chars desmineralizados apresentaram, nas temperaturas



176

mais altas, um comportamento muito semelhante ao comportamento
da reatividade dos chars originais em temperaturas mais baixas, princi-
palmente nos intervalos de conversao entre 10 e 90%. Por exemplo, a
reatividade do ¢c-BMd a 850 °C foi coincidente com o perfil da reativi-
dade do ¢-BM a 750 °C. Para o ¢-BCd e o ¢-BC, a semelhanga entre as
curvas de reatividade ocorreram entre 850 °C e 800 °C, e entre 800 °C
e 750 °C. Da mesma forma, a curva de reatividade do c-SRd a 850 °C
coincidiu com a curva de reatividade do c-SR a 800 °C.

Estudo cinético

Novamente, com base nos resultados do item 4.3.2, apenas o
modelo de poros randémicos modificado foi ajustado aos dados experi-
mentais como forma de encontrar os pardmetros cinéticos da gaseificacdo
dos chars desmineralizados. Os graficos obtidos sdo mostrados na Figura
61. Os resultados de coeficiente de determinacao ajustado em todas
as temperaturas de gaseificagao dos chars desmineralizados ficaram
superiores a 0,997, o que confirma a adequacao deste modelo para a
gaseificacao com vapor de agua dessas amostras.

O grafico de Arrhenius com os dados dos pardmetros ajusta-
dos para o MPRM dos chars desmineralizados das trés biomassas é
apresentado na Figura 60.

Figura 60 — Grafico de Arrhenius com os parametros do modelo de
poros randomicos modificado ajustado para os chars desmineralizados
de bagaco de maca, de borra de café e de serragem de madeira
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Figura 61 — Ajuste do modelo de poros randémicos modificado (MPRM)
aos dados experimentais de conversao e reatividade dos chars desmine-
ralizados de (a) bagaco de maga, (b) borra de café e (c) serragem de
madeira, com 0,3 bar de pressao parcial de vapor de dgua
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Os parametros cinéticos obtidos para a gaseificacao dos chars
desmineralizados a partir do ajuste do MPRM (%, ¢, p, energia de
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ativacdo, fator pré-exponencial e R?) estdo apresentados na Tabela 28.
Os valores de energia de ativagao e fator exponencial ficaram entre 79,7
e 124,8 kJ/mol e entre 1,61-102% e 1,50-10* min', respectivamente. O
¢-BCd foi o char que apresentou menor energia de ativagao e fator
pré-exponencial.

Tabela 28 — Parametros cinéticos obtidos a partir do MPRM para os
chars desmineralizados das trés biomassas em estudo
Amostra T (°C) ¢ ¢ p Ea(kJ/mol) ko (min~') R?

¢BMd  750-850 3,88 1,1 8,0 87,2 3,45 -10> 0,990
¢BCd  750-850 10,9 1,0 27,7 79,7 1,61 -10> 0,986
¢-SRd  800-850 2,1 1,1 14,3 124,8 1,50 -10* 0,948

Comparando os resultados da Tabela 28 com a Tabela 20, observa-
se que para o c-BMd e o ¢-BCd, a energia de ativacao e o fator pré-
exponencial ficaram na mesma ordem de grandeza do que os mesmos
parametros obtidos para o regime 2 dos chars c-BM e ¢-BC. Ao passo que
os parametros cinéticos do c-SRd apresentaram valores intermediarios
entre o regime 1 e o regime 2 do c-SR.

Na Tabela 29 estao apresentados os valores da constante da taxa
de cada char calculado com a Equagdo de Arrhenius (Equagao 3.11),
a partir dos parametros kg e Ep ajustados pelo modelo de poros
randomicos modificado (20) para os chars c-BMd, ¢-BCd e c-SRd.

Tabela 29 — Constante da taxa, keaic-102, calculada com os pardmetros
ajustados do MPRM para os chars c-BMd, c-BCd e c-SRd, na faixa de
temperatura estudada

Temperatura (°C)
750 800 825 850

¢BMd 12,19 19,65 24,54 30,36
¢BCd 13,73 21,25 26,04 31,63
¢-SRd - 12,63 17,36 23,54

Amostra

Assim como foi observado para os chars originais, os valores
de Kkecale, quando comparados em cada temperatura, foram superiores
para o char c¢-BC e inferiores para o char c-SR, em toda a faixa de
temperatura. Porém, cada amostra desmineralizada apresentou uma
diminuicao no valor de k¢, quando comparadas com as amostras de
char original para cada temperatura estudada.
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O parametro ajustado ¢ ficou menor para os chars desmineraliza-
dos quando comparado com o pardametro ajustado para os chars originais
(Tabela 20). No entanto, o pardmetro ajustado p aumentou tanto para
o ¢-BMd quanto para o c-SRd, indicando a remocao de potéssio durante
o processo de desmineralizacao. O potéassio é o componente mineral
presente em maior quantidade nestas duas amostras (Tabela 16). A
amostra c-BC, apesar de também conter potassio na sua formacao, é
afetada principalmente por outros componentes presentes em maior
quantidade e que nao sofreram remogao durante a desmineralizacao.
Por isso, a gaseificagao do char c-BCd apresentou menor variacao em
relagao aos resultados da gaseificagao do char original c-BC.

Produgao de gas de sintese

As Figuras 62 a 64 mostram a producao, em fragdo molar, de
COs, CO e Hs e a taxa de reatividade em funcao da conversao, durante
a gaseificacao dos chars ¢c-BMd, c-BCd e ¢-SRd, respectivamente. E
possivel observar que o pico da formagao de Hs ocorre no final da
reacao e ele é mais pronunciado conforme aumenta-se a temperatura.
O CO ¢ formado desde o inicio da reagdo e nao ha muita variagdo na
quantidade formada no decorrer do avango da conversao. Além disso,
assim como na gaseificacao do respectivo char original no regime 1,
a formagao de COy segue o mesmo perfil da taxa da reagao, o que
indica que nas temperaturas testadas a gaseificacao ocorreu no regime
cinético (Figura 29), apesar de a energia de ativagdo dos chars ¢-BMd
e do ¢-BCd terem ficado na mesma ordem de grandeza da energia de
ativacao do c-BM referente ao regime 2. Comparando os resultados da
geragao de gases dos chars originais e desmineralizados, gaseificados
na mesma temperatura, percebe-se que em cada conversao, a geragao
dos trés gases, Hy, CO e CO4, sdo muito inferiores para a amostra
desmineralizada. Por exemplo, em 80% de conversao, a produgao de
H; e CO fica em torno de 60% menor para o c-BMd em relacao aos
resultados do c-BM.



180

Figura 62 — Produgao, em fragdo molar, de CO5, CO e Hs e taxa de
reatividade em funcao da conversao, durante a gaseificagao do c-BMd
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Figura 63 — Produgao, em fragdo molar, de COy, CO e Hs e taxa de
reatividade em funcao da conversao, durante a gaseificacao do ¢-BCd
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Figura 64 — Produgao, em fragdo molar, de COy, CO e Hs e taxa de
reatividade em funcao da conversao, durante a gaseificagao do c-SRd
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Nas Figuras 65, 66 e 67 é apresentada a concentracao total de
Hy, CO e CO4 e a razao Hy/CO, em todas as temperaturas estudadas
para os chars desmineralizados ¢-BMd, ¢-BCd e ¢-SRd, respectivamente.
Em todos os casos é possivel observar o aumento na concentracgao de
CO com o aumento da temperatura, da mesma forma que ocorreu na
gaseificagao dos chars originais. Entretanto, a tendéncia da produgao
de Hs foi diminuir com o aumento da temperatura, assim como do COs.
Consequentemente, os valores da relagdo Hy/CO diminuiram como o
aumento da temperatura para todos os chars, porém a faixa entre o
minimo e o méximo foi estreita, variando entre cerca de 2 e 5.

Comparando entre os resultados dos chars originais e desminera-
lizados, para o c-BMd em cada temperatura estudada as quantidades
de Hy e de CO produzidas foram inferiores ao obtido para o c-BM. Para
as outras duas amostras a variacdo da quantidade produzida foi muito
menos intensa. Em relacao ao COs, a produgao aumentou em todos
0s casos, o que indica que os minerais contidos nas amostras ajudam a
catalisar as reacoes envolvendo este gas.
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Figura 65 — Concentracao total de gés e relagdo Hy/CO em diferentes
temperaturas para gaseificacdo do char desmineralizado do bagaco de
magca com 0,3 bar de pressao parcial de vapor de dgua
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Figura 66 — Concentragao total de gas e relagdo Hy/CO em diferentes
temperaturas para gaseificagao do char desmineralizado da borra de
café com 0,3 bar de pressao parcial de vapor de dgua
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Figura 67 — Concentracao total de gas e relagdo Hy/CO em diferentes
temperaturas para gaseificacdo do char desmineralizado da serragem de
madeira com 0,3 bar de pressao parcial de vapor de agua
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Para investigar a influéncia dos metais alcalinos e alcalinos terro-
sos presentes em biomassa e carvao na produgao de gases da gaseificacao
com vapor de dgua, Zhang, Pang e Levi (2017) compararam os resul-
tados de amostras desmineralizadas e verificaram que ao retirar essas
espécies com tratamento acido, houve uma diminui¢ao na formagao
de Hy e CO2 e um aumento na produgao de CO, o que foi atribuido
ao efeito catalitico dos minerais na reagao de gas de shift. No mesmo
sentido, Jiang et al. (2015) ao estudar a gaseificacdo de palha e casca
de arroz perceberam o mesmo efeito na producgao do gas de sintese das
amostras desmineralizadas em relacao as originais. Eles perceberam
que a presenca dos metais alcalinos e alcalinos terrosos nas cinzas das
biomassas promove tanto as reacgoes heterogéneas quanto as reagoes
homogéneas na fase gasosa.

O estudo preliminar a respeito do efeito da matéria mineral no
desempenho da gaseificagdo com vapor de dgua de biomassas agroindus-
triais, apresentado neste Anexo, possibilitou a observagao do efeito da
desmineralizacao na reatividade e na producao dos gases nas reagoes
estudadas. Porém, para obtencao de resultados mais conclusivos sobre
este tema ainda sdo necessarios estudos mais aprofundados, principal-
mente em relacao a otimizagao do método de desmineralizacao e em
técnicas mais adequadas para determinacao dos componentes das cinzas
dos chars desmineralizados.



