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Resumo

Com o aumento da dependéncia energética bem como da producéo
agroindustrial e da geracdo de residuos, encontrar uma solucdo ambiental que
transforme residuos agroindustriais em fontes de energia ou em produtos de alto valor
agregado torna-se bastante necessario. Baseado nesse contexto, este trabalho teve como
objetivo avaliar a conversdao termoquimica do engaco de dendé em gas combustivel,
buscando maximizar a producdo dos gases de interesse (CO, H2 e CH4). Por meio das
caracterizacdes da biomassa em estudo (engaco de dendé) e sua comparacdo com o
bagaco de cana e outras biomassas utilizadas para fins energéticos apresentadas na
literatura, foi possivel perceber que o engaco apresenta propriedades que possibilitam
sua utilizacdo para a geracdo de energia, agregando valor a este residuo da cadeia
produtiva do dendé. Analisando os resultados obtidos para 0s processos termoquimicos
utilizando o engagco como matéria-prima e os resultados preliminares para o bagaco, foi
possivel averiguar a diferenca na composicao do gas gerado com os diferentes agentes
(ar, vapor d'agua e N2). Comparando os diferentes agentes, verificou-se uma maior
conversdo do engaco de dendé nos gases CHa e Haz, (0,05 e 0,04 g de gés/g de biomassa,
respectivamente) para os testes realizados com vapor, nos quais também foi observado
um alto valor para a relacdo da massa de biomassa alimentada pela massa de CO
produzida (em torno de 0,25 g de CO gerado por grama de engaco). No entanto, as
maiores conversdes da biomassa in natura para geracdo de CO foram obtidas nas
gaseificacdes que utilizaram ar como agente gaseificante. Nesses casos foi possivel
observar uma tendéncia crescente na formacdo de CO com o aumento da razdo de
equivaléncia (RE), atingindo um maximo de cerca de 0,56 g de CO produzido por
grama de engaco consumido para RE = 0,43. Comparando os resultados obtidos nos
processos com engacgo de dendé e bagaco de cana, foi possivel perceber que, em geral,
nos processos realizados com engaco de dendé houve maior conversdo da biomassa nos
gases de interesse (CO, H2 e CHa4), com excegdo do processo com nitrogénio, cuja maior

conversdo de CO foi obtida utilizando o bagago como matéria-prima.
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Abstract

With increasing energy dependence as well as agro-industrial production and
waste generation, it is necessary to find an environmental solution to transform
agroindustrial residues into an energy source or value-added products. Based on this
context, the objective of this study was to evaluate the thermochemical conversion of oil
palm empty fruit bunch (OPEFB) to fuel gas, aiming to maximize the production of the
gases of interest (CO, H. and CHas). Through the characterization of the biomass under
study (OPEFB) and its comparison with sugarcane bagasse and other biomasses used
for energetic purposes presented in the literature, it was possible to perceive that the
OPEFB presents properties that allow its use for energy generation, adding value to this
residue of the oil palm chain. Analyzing the results obtained for the thermo-chemical
processes using the OPEFB as raw material and the preliminary results for the bagasse,
it was possible to verify the difference in the composition of the gas generated with the
different agents (air, steam and N2). Comparing the different agents, there was a greater
conversion of OPEFB to CHs and Hz, (0.05 and 0.04 g of gas/g of biomass,
respectively) for the tests carried out with steam, in which a high value was observed for
the ratio mass of CO produced by mass biomass fed (around 0.25 g of CO generated per
gram of OPEFB). However, the highest conversions of in natura biomass for CO
generation were obtained through gasification using air as fluidizing agent. In these
cases, it was possible to observe an increasing trend in CO formation with the increase
of the equivalence ratio, reaching a maximum of about 0.56 g of CO produced per gram
of OPEFB consumed for ER = 0.43. Comparing the results obtained in the processes
with OPEFB and sugarcane bagasse, it was possible to observe that, in general, in the
processes carried out with OPEFB there was a greater conversion of the biomass to the
gases of interest (CO, H2 and CHa), except for the nitrogen process, whose higher

conversion of CO was obtained using bagasse as raw material.
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1. INTRODUCAO

Atualmente, a maior parte da energia primaria consumida no mundo ¢é
proveniente de origem fossil. No entanto, devido as alteragdes climéticas, a busca por
uma maior seguranca energetica e uma maior consciéncia ambiental, esforgos tém sido
realizados visando a descentralizacdo da matriz energética por meio da utilizacdo de
fontes renovaveis e sustentaveis, como € o caso das energias solar, edlica, geotérmica,
maremotriz e a oriunda de biomassas." 2 A biomassa € considerada uma fonte
alternativa de energia bastante atrativa dentre as opgdes existentes, pois é uma das
maiores fontes energéticas do mundo e ainda oferece vantagens como a reducdo da
emissdo de gases de efeito estufa e a contribuicdo para um desenvolvimento
socioecondmico e ambientalmente sustentavel.®> * Diferentemente do petrdleo, a
biomassa ¢ uma fonte de energia disponivel na maior parte dos paises e sua aplicagdo é
capaz de diversificar o fornecimento de combustivel e garantir mais seguranca

energética aos paises que hoje precisam importar petréleo e seus derivados.®

A producdo agricola no Brasil tem crescido e com ela a quantidade de residuos
gerados. Neste imenso cenario de oportunidades de aproveitamento de biomassa, 0
Brasil apresenta plenas condi¢des de alavancar um segmento forte de biorrefinaria
visando a conversdo de diferentes tipos de biomassa em produtos liquidos de alto valor
agregado.® Atualmente, o 6leo de palma é um dos mais consumidos no mundo e é
estimado que a cada tonelada de 6leo de palma produzida € gerada cerca de 1,1 tonelada
de cachos vazios (engago) de dendé.” Este residuo, que muitas vezes acaba tornando-se
um problema ambiental, apresenta carater promissor para fins energéticos e para a
producdo de produtos de maior valor agregado, incluindo biocombustiveis, sendo o

aproveitamento dessa biomassa bastante interessante no contexto da biorrefinaria.®

A biomassa pode ser convertida em trés produtos principais: combustivel para o
setor de transportes, combustivel para a geracdo de calor e energia e matéria-prima para
a sintese de produtos quimicos de elevado valor agregado.® Dentre 0s processos
disponiveis para realizar tais conversdes, a gaseificacdo de biomassa vem ganhando
interesse devido a sua alta eficiéncia de conversdo e aplicagdes diversificadas. O
produto gasoso obtido na gaseificacdo, conhecido como gas de sintese, pode ser usado
para geracdo de energia por meio da queima do gas ou para a sintese de produtos

quimicos de maior valor agregado, tais como metanol, dimetil éter (DME) e



combustiveis liquidos obtidos por Fischer-Tropsch, por exemplo. Nesse contexto, 0s
gaseificadores de leito fluidizado, especificamente, oferecem importantes vantagens no
que diz respeito ao aumento da superficie de contato entre o leito e as particulas de
biomassa e a homogeneizagédo da temperatura, aumentando a taxa de reacdo, bem como

a eficiéncia de conversdo.?



2. OBJETIVOS
2.1. OBJETIVO GERAL

Este trabalho tem por objetivo avaliar a conversdo termoquimica do engaco de
dendé em gas combustivel e otimizar as condi¢des de processo de forma a maximizar a
producdo dos gases de interesse (CO, H. e CHa), utilizando o bagago de cana-de-agUcar

como referéncia por ser uma biomassa ja bastante estudada na literatura.

2.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Caracterizar o engaco de dendé e comparar os resultados obtidos com os da
caracterizacdo do bagaco de cana;

o Definir as melhores condicGes de trabalho para cada um dos agentes fluidizantes
(ar, vapor d'adgua e nitrogénio);

e Analisar as concentracdes dos principais gases produzidos no processo
utilizando diferentes agentes (ar, vapor d'agua e nitrogénio) e encontrar as
condigdes que maximizam a producdo de CO, Hz e CHyg;

e Determinar a conversdo da biomassa alimentada em gas combustivel.



3. REVISAO DA BIBLIOGRAFICA

3.1. Biomassa

Atualmente, o consumo energético mundial tem aumentado consideravelmente
comparado com décadas atras. Esse aumento é consequéncia direta do estilo de vida
moderno e, principalmente do crescimento populacional global, que é cada vez maior.°
Em razdo disso, a sociedade mundial apresenta uma maior dependéncia energética, que
é suprida prioritariamente pelo uso de fontes ndo renovéveis, como os combustiveis
fosseis. O uso deste recurso energetico de forma desordenada tem gerado uma séria
crise energética, pois essa fonte de energia necessita de milhdes de anos para ser
formada no meio ambiente, além de nédo estar disponivel em todas as regifes do globo e
muitos paises precisam importar tais combustiveis. Além desses fatores, o uso de
combustiveis fésseis acarreta uma série de problemas ambientais, principalmente no que
diz respeito a sua queima, que gera gases que intensificam o efeito estufa, contribuindo

para o aumento do aquecimento global. '3

Apesar das metas estabelecidas para reducdo das emissdes de CO: pelo
protocolo de Kyoto, estima-se um crescimento superior a 25% nas emissdes até 2030. A
Figura 1 mostra os valores das emissdes de CO2 no mundo entre os anos de 1995 e 2012
e traz projecOes para o periodo de 2013 a 2040.*
® América do Norte ® América Central e do Sul = Europa » Eurasia ® Oriente Médio ® Africa @ Asia e Oceania » Projegdes
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Figura 1 — EmissGes de CO2 (em milhdes de toneladas métricas por ano) no periodo de
1995 a 2012 e projecdes de 2013 a 2040. Adaptado de Floudas'*.



Nesse contexto, as fontes renovaveis de energia surgem como uma alternativa
para amenizar esse problema. As tecnologias que utilizam direta ou indiretamente a
incidéncia de luz solar, forcas gravitacionais ou o calor gerado no centro da Terra para
produzir energia comercializdvel sdo chamadas de energias renovaveis. Alguns
exemplos sdo a energia solar, edlica, maremotriz, geotérmica e a obtida a partir da
biomassa. Essas tecnologias apresentam como uma de suas principais vantagens a
reducdo da poluicdo e reducdo da emissdo de gases que contribuem para intensificagcdo
do efeito estufa. Esse fator associado a sua grande disponibilidade faz os paises de todo
o mundo reconsiderar o uso das fontes renovéaveis de energia.* 1°

Dentre as opgdes existentes a biomassa é a fonte alternativa de energia mais
atrativa por uma série de fatores. Qualquer matéria organica de origem vegetal ou
animal — tal como madeira, alga, esterco animal, residuos florestais, urbanos e
agroindustriais — pode ser definida como biomassa.'® Disto ja se percebe quio
diversificada a biomassa pode ser e sua aplicacdo, quando direcionada ao setor de
combustiveis, pode garantir seguranca energética aos paises que hoje precisam importar
petréleo e seus derivados.® No quesito ambiental, o uso sustentavel da biomassa para a
geracdo de energia permite ndo apenas a reducdo da emissdo de gases que contribuem
para o efeito estufa, mas também o sequestro de CO2 atmosférico por meio das plantas.®
Saidur et al.'® trazem uma comparagdo das emissdes de CO2, SO2 e NOx gerados na
qgueima do carvao mineral e de residuos florestais para geracéo de eletricidade no Reino
Unido. Analisando esses dados, pode-se perceber que a emissdo de gases poluentes é
reduzida consideravelmente quando a matéria-prima de origem fdssil € substituida pela

de origem renovavel, como mostra a Tabela 1.1

Tabela 1 — Fator de emissdo da geracéo de eletricidade no Reino Unido.

CO2 (g/kWh) SO2 (g/kwWh) NOx (g/kWh)
Residuos florestais 24 0,06 0,57
Carvao mineral 995 11,80 4,30

Além desses fatores, a biomassa ainda pode contribuir para um desenvolvimento
socioeconémico de areas rurais e menos favorecidas, inclusive servindo como fonte de
energia elétrica para comunidades isoladas, como ocorre na Amazonia, por exemplo.’
Por esses motivos, a biomassa ja é a quarta maior fonte de energia do mundo, ficando
atras apenas de petréleo, carvdo mineral e gas natural, e tem potencial para ir além

devido a sua versatilidade, podendo produzir eletricidade, produtos quimicos,



combustiveis liquidos e biogas, por exemplo.? ¢ Dessa forma, de acordo com Roberts'?,
a biomassa pode ser considerada como "o Unico recurso natural e renovével a base de

carbono capaz de substituir os combustiveis fosseis".

3.1.1. Constituintes da biomassa

Em geral, a biomassa lignoceluldsica é constituida, majoritariamente, de celulose
(cerca de 50% em base seca), hemicelulose (20-40% em biomassas herbaceas, em base
seca) e lignina (10-40% em biomassas herbaceas, em base seca). Além desses
constituintes, os extrativos (lipideos, proteinas, pequenas moléculas organicas, entre
outros) e materiais inorganicos sao encontrados em menores proporcdes. Fatores como
espécie, tecido da planta, condicdes e estagio de crescimento irdo definir as

concentragdes desses compostos na matéria-prima em questdo.* 18

Celulose

Como mostrado na Figura 2, a celulose é um polimero linear formado por varios
mondémeros de glicose representados como H(CesH1005)nOH, em que n é a quantidade
de meros na estrutura.® A celulose forma longas cadeias que sdo ligadas uma a outra

por meio de ligacdes de hidrogénio.?® 2t

Em processos térmicos, a decomposicdo da celulose se da prioritariamente na
faixa de 325 a 410 °C, aproximadamente. A pirdlise da celulose produz uma série de
carboidratos, sendo o levoglucosano o principal dentre eles.*®
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Figura 2 — Representacdo da estrutura da celulose.’



Hemicelulose

A hemicelulose € uma mistura de polissacarideos compostos por aclcares de 5 e
6 carbonos, como glicose, xilose, manose e arabinose (Figura 3).2! Sua estrutura é
amorfa, aleatdria e altamente ramificada. A hemicelulose liga-se a celulose fisicamente
de forma bem préxima, porém ndo covalente. Liga-se covalentemente a lignina

apenas.t® 20

Dentre os principais constituintes da biomassa, a hemicelulose é o mais instavel
deles, decompondo-se mais facilmente. Estudos mostram que a xilana (principal
constituinte da hemicelulose) se decompde a baixas temperaturas, geralmente na faixa
de 220a315°C.1°
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Figura 3 — Representacdo da estrutura da hemicelulose.??

Lignina

A lignina é um polimero poliaromatico altamente ramificado e substituido, que
confere rigidez aos materiais lignoceluldsicos, uma vez que une a celulose e a
hemicelulose.?® 2! Devido & sua natureza aromatica, a lignina é o principal responsavel
pela formacéo de hidrocarbonetos poliaromaticos, que serdo os principais constituintes
do alcatrdo. Seus anéis aromaticos permitem mais intera¢cbes quimicas, tornando
dificultada a quebra do polimero (Figura 4). Por esse motivo, a lignina € componente
mais estavel da biomassa e sua decomposicdo ocorre aproximadamente na faixa de
200 a 900 °C.*

Uma vez que a lignina apresenta um menor grau de oxidagéo que a celulose e a

hemicelulose, seu poder calorifico é maior, pois tem maior potencial de oxidagdo. Dessa



forma, maiores teores de lignina na biomassa resultam em valores mais altos de poder

calorifico superior (PCS).16:21

Além da composicao lignoceluldsica, a anélise elementar dos componentes da
biomassa também € bastante relevante para estudos de aproveitamento da biomassa para
fins energéticos. Em termos elementares, a biomassa € composta basicamente de
carbono (30 a 60%), oxigénio (30 a 45%) e hidrogénio (5 a 6%). Em menores
proporcOes e a variar de uma biomassa para outra, existe a presenca de nitrogénio,

enxofre, cloro e compostos inorganicos.* 2
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Figura 4 — Representacdo da estrutura da lignina.’

3.2. Dendé

A palma (Elaeis guineensis Jacq.), mais conhecida como dendé, é proveniente
do oeste da Africa, regido onde a populacdo local a utilizava na alimentacio e para
produzir medicamentos, vinho, entre outros.?® No Brasil, ela foi primeiramente inserida
na Bahia no periodo do trafico de escravos africanos e depois chegou a regido da

Amazonia, onde hoje esta a maior parte das plantacdes.?*

O dendezeiro é uma planta oleaginosa de ciclo perene (Figura 5).2* Seu fruto
esférico e preto, torna-se avermelhado ao amadurecer e cresce em grandes cachos, que
podem conter mais de 200 frutos e pesar de 10 a 30 kg. Em geral, os frutos podem ser
colhidos ap0s trés anos de plantagdo e consistem em uma améndoa rodeada por uma
polpa macia oleosa (o0 pericarpo), de onde se extrai o 6leo comestivel. Também ¢é
possivel extrair 6leo da améndoa, cujas caracteristicas fisico-quimicas direcionam a sua

utilizagdo para outras finalidades, como a fabricagio de sabdo, por exemplo.2>2



Dentre as principais oleaginosas do Brasil, o dendé é a que apresenta maior
rendimento na producéo de 6leo: cerca de 3,0 a 6,0 t-ha’, enquanto o rendimento da
soja varia de 0,2 a 0,4 t-ha’ e o do girassol de 0,5 a 1,9 t-ha'l. De acordo com
Lora et al.’, para uma éarea de 2 a 3,2 milhdes de hectares, a producéo de 6leo de dendé
pode variar de 77,5 a 124 milhGes de toneladas. Por este motivo e pela relevancia do

6leo de palma a nivel mundial, o cultivo da palma vem ganhando forca no Brasil.

}:1 > 2 e s

Figura 5 — Foto de dendezeiro plantado na Embrapa Cerrados (Planaltina — DF).

Indonésia e Malasia figuram como os dois principais paises produtores do 6leo
de palma. Juntos os dois produzem aproximadamente 53,5 bilhdes de toneladas do éleo
por ano, o que corresponde a 85% da producdo mundial. O Brasil aparece em 12° lugar,

produzindo cerca de 340 milhdes de toneladas de leo por ano.?®

A cadeia produtiva do 6leo de dendé gera uma série de residuos que sdo
deixados para tras. Em média, um cacho de frutos contém apenas 21% de 6leo, restando
cerca de 6-7% na forma de améndoa, 14-15% de fibra, 6-7% de casca e 23% de cacho

vazio, mostrados na Figura 6.
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Figura 6 — Imagem ilustrativa de diferentes partes do dendezeiro. Adaptado de

Hosseini®.

O cacho vazio de dendé, um dos produtos secundarios da cadeia produtiva de
dendé e apresentado na Figura 7, apresenta formato irregular e aproximadamente 17 a
30 cm de comprimento por 25 a 35 cm de largura, pesando cerca de 3,5 kg. A cada
tonelada produzida de 6leo de palma, é gerada aproximadamente 1,1 tonelada de cacho
vazio.” Na Maléasia, segundo maior produtor do 6leo de palma do mundo, cerca de 17,08
milhdes de toneladas de cachos vazios sio gerados anualmente.?® Parte desse
subproduto é queimada em incineradores para a producdo de fertilizantes ou usada em
caldeiras para geracdo de vapor e eletricidade na propria fabrica de 6leo de dendé,
porém grandes quantidades desses cachos vazios ndo tem um destino especifico e, por
isso, eles acabam sendo queimados por ser essa a forma mais facil de desfazer-se deles.
No entanto, com o aumento do rigor nas legislagdes ambientais, tal procedimento tem
sido questionado devido a poluicdo causada ao meio ambiente. Por apresentar carater
promissor para fins energéticos e para a producdo de produtos de maior valor agregado,
incluindo biocombustiveis, a conversdo dessa biomassa por meio de processos

termoquimicos como a gaseificagdo e a pirlise torna-se bastante interessante.® 2% 30
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Figura 7 — Imagem de um cacho de dendé vazio.

3.3. Cana-de-agucar

Com a crise do petroleo na década de 1970, houve um forte investimento por
parte do governo brasileiro para a producdo de etanol a partir da cana-de-agicar com a
finalidade de diminuir a dependéncia da gasolina como combustivel de grande parte dos
automoveis. Esse programa de incentivo, denominado Proalcool, colaborou para
impulsionar a producdo de energia a partir de biomassa no pais e, no periodo de 1975 a
1986, ele foi considerado o maior programa de bioenergia do mundo.® " Atualmente, o
Brasil é o maior produtor mundial de cana-de-agUcar, sendo as industrias de agUcar e

etanol de bastante relevancia para a economia do pais.3!

A cana-de-acucar (Saccharum officinarum) é originaria da Nova Guiné
(Oceania) e chegou ao Brasil na época da colonizagdo, por volta de 1515. Devido ao
clima semelhante ao de sua origem, a cana se adaptou facilmente, encontrando
temperatura, dgua e incidéncia solar adequadas ao seu plantio. Apesar de ser uma
cultura semiperene, a plantacdo de cana em duas regides distintas (norte-nordeste e
centro-sul) no Brasil permite dois periodos de safra no ano.®? ** A cana de agtcar é
composta por caldo, bagaco e palha, além dos compostos inorganicos. O caldo

corresponde a 30% da sua constituico, sendo o restante considerado residuo.®*

O Brasil é o maior produtor e exportador de agucar do mundo, no biénio

2015/2016, foram colhidas apenas na regido centro-sul do Brasil cerca de 617.709
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toneladas de cana-de-acucar, que permitiram a producao de 31.221 toneladas de aclcar
e 28 milhGes de litros de etanol. Estima-se que as usinas de agtcar gerem cerca de 270 a
280 kg de bagago (com cerca de 50% de umidade) por metro cubico de tonelada de
acucar produzido, correspondendo a aproximadamente 200 milhdes de toneladas de

bagaco produzidas anualmente.3! 3

Parte do material remanescente da colheita da cana, como a palha, € queimada e
0s residuos dessa queima trazem maleficios a satde. Além disto, o depoésito de material
particulado no solo traz dificuldades no que diz respeito as operacdes mecénicas de
preparacdo do solo no periodo do replantio. O bagaco de cana é amplamente utilizado
nas usinas sucroalcooleiras para geracao de vapor em caldeiras, fornecendo grande parte
da energia utilizada na industria. No entanto, considerando que o poder calorifico
inferior (PCI) do bagago devidamente seco pode chegar a cerca de 3600 kcal-kg™?, se o
seu potencial energético for explorado de forma eficiente, é possivel produzir um
excedente de energia que pode ser comercializado, podendo substituir parcialmente o

uso de fontes ndo renovaveis ou que envolvem um custo maior.t" %

3.4. Biorrefinaria

De forma analoga as refinarias de petréleo, as biorrefinarias utilizam a biomassa
(ou qualquer outro recurso renovavel) de forma integral para conversdo em produtos
diversificados, tais como eletricidade, calor, biomateriais e produtos quimicos — dentre
eles os combustiveis. Perspectivas de um aumento no consumo energético tém
alavancado o desenvolvimento de sistemas energéticos a partir de biomassa e as

biorrefinarias vém surgindo como uma alternativa para o desenvolvimento sustentavel.%
37,38

O Brasil € um dos paises que mais produz energia a partir de fontes renovaveis
no mundo, sendo estas responsaveis por suprir quase a metade da demanda energética
do pais. A legislacdo que determinou a adicdo de 20 a 25% de etanol anidro a gasolina
em 1993 e posteriormente, em 2005, a legislagéo que introduziu a adi¢édo de biodiesel ao
diesel foram alguns dos incentivos do governo que contribuiram para elevar esse indice.

Além disso, a venda de carros flex (que aceitam tanto etanol quanto combustivel fossil)
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também contribuiu para alavancar o consumo de etanol, uma vez que a maior parte dos

veiculos vendidos no Brasil passou a apresentar essa caracteristica.®

Além disso, a produgdo agricola no Brasil tem crescido e com ela a quantidade
de residuos gerados. Neste imenso cenario de oportunidades de aproveitamento de
biomassa, o Brasil apresenta plenas condi¢cdes de alavancar um segmento forte de
biorrefinaria visando a conversdo de diferentes tipos de biomassa em produtos liquidos

de alto valor agregado.®

A utilizacdo de residuos agroindustriais apresenta uma série de vantagens tanto
econdmicas quanto socioambientais, como por exemplo, geracdo de renda no campo e
na cidade, agregacdo de valor aos produtos agricolas e aumento da sustentabilidade
econbmica das cadeias de producdo. Além de o custo envolvido ser baixo ou quase
inexistente, quando se trata de utilizacdo de residuos ndo ha preocupacédo de competicao
do uso da matéria-prima para geracdo de energia em detrimento da alimentacdo de
pessoas.®

No entanto, grande parte desses residuos tem sido desperdicada ou subutilizada
por falta de politicas de incentivo, leis ambientais flexiveis, entre outros fatores.® 4° Um
dos motivos dessa utilizacdo incipiente é o fato de que muitas vezes esses residuos ndo
encontram-se nas condigdes adequadas para a queima eficiente ou mesmo para outras
aplicacbes de fins energéticos. Em geral, eles possuem alto teor de umidade e,
consequentemente, baixo poder calorifico, tornando seu uso economicamente inviavel
em alguns casos quando se avalia 0s gastos necessarios para transporte e a dificuldade
para estocagem. Nesse contexto, tecnologias para o uso eficiente da biomassa e o
melhoramento dos processos ja existentes, bem como o desenvolvimento de novos

processos tornam-se fundamentais.*® 4

Segundo Lora'’, 150 kg de agtcar, 140 kg de bagaco e 140 kg de palha em base
seca sdo gerados para cada tonelada de cana-de-aglcar.*? Nas industrias agucareiras em
geral a queima do bagaco de cana é responsavel pelo fornecimento de todo o calor
necessario e 95% da eletricidade. Ja nas industrias de etanol, a energia obtida é cerca de
oito vezes maior que a energia gasta no campo e na inddstria. Em geral, 3,9 GW de
energia podem ser gerados nos ciclos de vapor nas indistrias sucroalcooleiras usando

40% da palha da cana disponivel. Valores de 6 a 8 GW chegaram a ser encontrados,
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sendo gue as mais altas conversdes energéticas foram obtidas por meio da tecnologia de

gaseificacdo da biomassa integral para utilizagdo em turbinas a gas (BIG-GT).Y

A biorrefinaria busca utilizar a biomassa de forma integral para produgdo de
energia e produtos de maior valor agregado, no entanto, ainda existem muitos desafios.
Estudos tém sido realizados para a utilizacao do bagaco e da palha da cana-de-acglcar na
producdo de etanol de segunda geracdo. Entretanto, para que O processo seja
economicamente viavel, é necessario que sua demanda no mercado seja alta a ponto de
superar a economia obtida industrialmente ao utilizar estes residuos na geragdo de calor

e energia para suprir a propria usina.*3

Dessa forma, muitas pesquisas ainda precisam ser realizadas na area da
bioenergia em prol de otimizar o uso da biomassa de forma integral para producao de
energia e produtos de maior valor agregado. Uma vez comprovada a viabilidade da
utilizacdo de residuos como o bagago de cana na industria, torna-se possivel o uso de
outros residuos nas biorrefinarias, como por exemplo residuos da cadeia de dendé, seja
para a producdo de calor e eletricidade, etanol de segunda geracdo ou até mesmo

produtos quimicos mais finos.®

A biomassa pode ser convertida em trés produtos principais: combustivel para o
setor de transportes, combustivel para a geragdo de calor e energia e matéria-prima para
a sintese de produtos quimicos de maior valor agregado. Essas conversdes podem ser
realizadas por meio de processos bioguimicos, como fermentacdo e digestdo, ou através
de processos termoquimicos, como combustdo, pirdlise e gaseificacdo.® A aplicacio
final do produto, o tipo e a quantidade de matéria-prima disponivel e a viabilidade
econémica sdo alguns fatores que determinam qual o processo mais adequado para
realizar tal conversdo.'> ¢ A Figura 8 apresenta um esquema dos principais processos
de converséo da biomassa — que pode ter classificacdo lenhosa, néo lenhosa, residual ou

até liquida — e os principais produtos que podem ser obtidos por meio deles.
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Figura 8 — Principais processos de converséo e classificacdo de biomassa.**
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Em geral, os processos bioquimicos sdo mais utilizados para biomassas com alto
teor de umidade devido a dificuldade de queima e realizagdo de processos
termoquimicos com materiais muito umidos. A fermentacdo é um processo bioquimico
amplamente usado em larga escala que visa produzir etanol, que pode ser utilizado no
setor de transportes. Nesse processo, 0 agucar presente na biomassa (em geral, cana-de-

acucar ou milho) é quebrado e convertido em etanol através de leveduras.'? 16

No processo de digestdo anaerdbica, bactérias existentes em um meio anaerobico
convertem a matéria organica em uma mistura gasosa conhecida como biogéas. O biogas
é constituido majoritariamente por metano e diéxido de carbono, porém, menores
quantidades de outros gases, como o gas sulfidrico, podem ser encontradas. Em geral, 0
gas gerado apresenta cerca de 20 a 40% do poder calorifico inferior (PCI) da matéria-
prima original e apresenta diversas aplicacfes, como seu uso direto em motores a gas de
ignicdo comandada e turbinas a gas. Além disso, por meio da limpeza do gas para
remocdo de CO: e outros gases indesejados, o biogas pode ser aprimorado para a
qualidade do gés natural.'? 16
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3.4.1. Combustio

De acordo com Warnecke® pode-se definir a combustdo como conjunto de
reacOes quimicas e processos fisicos que acontecem por meio da adi¢cdo de oxigénio
molecular externo para que ocorra, pelo menos, uma oxidacdo estequiométrica da
matéria-prima. Outra definicdo usual, adotada por Basu®®, considera que a combustéo é

um processo de oxidacdo exotérmico que ocorre a temperaturas relativamente elevadas.

O teor de umidade do combustivel é um fator importante no processo de
combustdo, uma vez que materiais muito imidos nao reagem espontaneamente. Caso 0
teor de umidade da matéria-prima seja superior a 50%, esta deve ser previamente seca.
Além disso, a taxa de transferéncia de calor é outro pardmetro que influencia
diretamente na velocidade da reacdo. O tamanho das particulas tem um grande impacto
nessa variavel, uma vez que particulas muito grandes tém como consequéncia uma lenta

transferéncia de calor.” 4

De forma semelhante ao processo de gaseificacdo, a combustdo possui duas
etapas principais: a desvolatilizacdo e combustdo dos volateis e a oxidacdo do carvdo. A
etapa de combustdo dos volateis é, em geral, bastante rapida: assim que formados, eles
sofrem a queima. A oxidacdo do carvdo, no entanto, € uma reacdo bem mais lenta.
Nesse contexto, o tempo de residéncia das particulas tem impacto direto sobre a

conversdo total da matéria-prima em questo.*’

A queima da biomassa solida (semi-seca) para fins de obtencdo de calor é
normalmente conveniente e econébmica, como por exemplo, a geracdo de vapor em
caldeiras visando a producdo de energia elétrica. Porém, esse processo é mais viavel
qguando se deseja utilizar o calor gerado proximo ao local onde estd a biomassa. Nos
casos em que Se necessita transportar a energia para lugares mais distantes, é mais
viavel converter a biomassa em combustiveis gasosos ou liquidos e depois transporta-
los atraves de gasoduto ou tanques e utiliza-los nas formas liquidas ou gasosas no seu

destino.*®
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3.4.2. Pirdlise

Segundo Martinez et al.*®, define-se pir6lise como a decomposi¢do térmica de
materiais carbonaceos sob condi¢cdes ndo oxidantes (atmosfera inerte), normalmente
dando origem a produtos soélidos (char), liquidos (bio-6leo) e gasosos (gases
combustiveis). Por este motivo, tem crescido o interesse na conversdo de biomassa
através da pirélise como fonte alternativa de energia.>® A pirdlise de biomassa apresenta
ainda relevancia especial na utilizacdo de biomassa para energia, uma vez que
representa a primeira etapa de uma sequéncia de rea¢des quimicas envolvidas em outras

tecnologias de conversdo térmica, como a gaseificagdo, por exemplo.**

Do ponto de vista de varidveis de processo, a temperatura é o fator que mais
influéncia na distribuicdo dos produtos formados na pirdlise, sendo que a faixa de
trabalho ideal deve ser mantida entre 350 a 500 °C. Com o0 aumento da temperatura é
possivel aumentar as fracGes liquida e gasosa, diminuindo a quantidade de char

gerado.*

Por convencdo, dependendo das condigdes de operagdo, 0 processo pode ser
classificado como pirélise convencional ou pirdlise rapida. O primeiro esta associado a
baixas taxas de aquecimento e, nesse caso, tanto os produtos solidos como os liquidos e
gasosos sao obtidos em quantidades significativas, sobressaindo a obtencdo de carvao.
Jé a piro6lise répida visa maximizar o rendimento de produtos liquidos e esta associada a
altas taxas de aquecimento e transferéncia de calor. Além disso, a biomassa deve estar
finamente dividida e a temperatura do processo deve ser controlada para que permaneca

préxima a 500 °C.% 52

O bio-6leo, principal produto obtido na pir6lise rapida, € um combustivel de
baixo poder calorifico e instavel quando comparado ao 6leo diesel, principalmente
devido a sua composi¢do quimica, altamente oxigenada. No entanto, ele apresenta
algumas vantagens substanciais tais como maior facilidade de transporte e estocagem,
além de todas as vantagens de um combustivel de origem renovavel. Além disso, o bio-
6leo pode ser usado na inddstria como precursor de uma série de compostos quimicos e
combustivel em gueimadores e turbinas a gas para a geracdo de eletricidade e calor.
Nesses ultimos casos, no entanto, estudos ainda precisam ser realizados para
melhoramento de suas caracteristicas em prol de adequar propriedades como

viscosidade e volatilidade e evitar problemas de corrosio e coqueamento.*
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3.5. Gaseificacao de Biomassa

3.5.1. Processo de Gaseificacao

De maneira geral, o processo de gaseificacdo pode ser resumido na equagéo 1:

Biomassags) + (Oz(g) e/ou H20(g)) — CO(g) + COxg) + H20q) + Ha) + CHa(g + alcatraog,

+ carvaog) + cinzasg) + HClgy + NH3g) + HCN(g) + H2S(g) + outros.

A Tabela 2 apresenta as principais reacdes que ocorrem no processo de

gaseificacdo e as entalpias associadas.

Tabela 2 — Principais reacdes em processos de gaseificacdo de biomassa.>®

Calor de Reacéo

Nome Reacdes
(kJ-mol?)
Boudouard C+C0O2>2CO 173 (2)
Gaseificacdo a Vapor C+HxO > CO+H:; 131 (3)
Hidrogaseificacao C+2H2> CHs -75 4)
Combustdo Completa C+02-> CO2 -394 (5)
Combustéo Parcial C+%0,->CO -111 (6)
Oxidacéo de Monoxido
CO+% 02 > CO; - 283 (7
de Carbono
Oxidacéo de Hidrogénio H2 + % O2 = H20 - 242 (8)
Oxidacao de Metano CHs+2 02 > CO2+ 2 H20O - 803 9)
Deslocamento do Gas
) CO +H0 > CO2 +H> -41 (10)
d'agua
2CO+2Hz2-> CHs+CO2 - 247 (12)
Metanacéo
CO +3Hz > CHs + H0 - 206 (12)
Reforma a Vapor CHs +H20 > CO+3H> 206 (13)
Oxidacdo Parcial do
CHs+% 0, > CO+2H> - 36 (14)

Metano
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De acordo com Morrin et al.>, a gaseificacdo € a conversio termoquimica de
matéria organica em um produto gasoso por meio de uma oxidagdo parcial a elevadas
temperaturas. O produto gasoso obtido é conhecido como gas de sintese e consiste em
uma mistura de Hz e CO, com concentracfes mais baixas de CO2, vapor d’agua, CHa,
outros hidrocarbonetos leves e N2. O géas de sintese pode ser utilizado diretamente para
a combustdo ou para a sintese de combustiveis e produtos quimicos de alto valor

agregado.>

As principais etapas da gaseificagdo sdo secagem, pir6lise (ou desvolatilizacao)
e gaseificacdo, conforme esquematizado na Figura 9.%

CO,CO3,Ha,
CHg,H20,
Alcatraoz

. MG, ol ;A Vapor
Biomassa —————>SECAGEM Gas |

T Alcatrdos |

v 3
: 20500C _— o
Biomassa —— (__DESVOLATILIZAGAO >
Seca '----.l I i

s00950C ~ GASEIFICACAO
Charﬂraqueamento. reforma/

Residuo Sdlido

Figura 9 — Esquema simplificado das etapas da gaseificacdo. Adaptado de Kaushal®®.

Na etapa de secagem, a umidade do material € evaporada. Estudos revelam que

por volta de 150 °C toda umidade é eliminada do material.>®

A etapa de desvolatilizacdo ou pir6lise consiste na decomposi¢do térmica da
biomassa em meio inerte na faixa de 250 a 700 °C produzindo fragdes sélidas, liquidas
e gasosa.>® Esta etapa envolve diversas reacdes e transformacdes fisicas ocorrendo ao
mesmo tempo e, por isso, é uma das mais complexas do processo.>® Nessa etapa,
liquidos organicos, vapor d'dgua e gases ndo condensaveis sdo separados da fracdo
solida contida no combustivel. O processo é endotérmico e gera uma grande quantidade
de hidrocarbonetos volateis. Os produtos gerados tendem a ser de baixo peso molecular

e apresentam baixo poder calorifico.>* ¢

A velocidade da etapa de desvolatilizacdo depende de varios parametros como a

taxa de aquecimento, granulometria das particulas, velocidade da reacdo deslocamento
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do gas d'dgua, temperatura da reacdo e pressdo parcial de vapor, que influenciardo

também na distribuicdo dos produtos desta etapa.®’

Na etapa de gaseificagdo, os hidrocarbonetos volateis e o char sdo convertidos
em gas de sintese por meio das reagdes de 2 a 6, além da 8, que foram apresentadas na
Tabela 2. As duas primeiras reacdes (2 e 3) sdo as mais importantes, uma vez que sdo
reversiveis e endotérmicas e levardo a maiores volumes de H; e CO, que sdo 0s
principais gases constituintes do gas de sintese. Por envolver as reacfes heterogéneas
gas-solido, que sdo as mais lentas do processo, esta pode ser considerada a etapa

determinante da velocidade da conversdo da biomassa ao fim do processo.>

Vale ressaltar que nos casos em que o0 aquecimento é lento, como nos reatores de
leito fixo, a pirdlise se inicia em aproximadamente 350 °C e a reacdo de gaseificacdo so
se inicia quando a etapa de desvolatiliza¢éo termina, levando a um acimulo de volateis.
Ja nos casos em que o aquecimento é rapido, como nos reatores de leito fluidizado,
ambas as etapas (pirolise e gaseificacdo) ocorrem simultaneamente, impossibilitando o

acumulo de volateis, como esquematizado na Figura 10.5": 58

Sanchez® sugere que a etapa de desvolatilizacdo pode ser entendida a partir da
observacao do comportamento do leito e das particulas em um reator de leito fluidizado

feito de vidro. Para isso 0 autor considerou que:

1. Conforme os volateis de certa particula de carvdo evoluem, eles formam uma
bolha em volta da particula, na qual os volateis fluem para fora na direcédo radial.

2. Para facilitar a passagem pelo leito, a bolha alonga-se verticalmente para cima,
de forma que forcas de empuxo atuam sobre a particula levando-a para a mesma
direcdo.

3. Ao alcancar o topo do leito, a bolha de volateis reage com o meio oxidante e é
rapidamente consumida por uma chama. A particula de carvao perde, entdo, sua
sustentacdo, seguida de movimento descendente, retornando novamente para o
leito.

4. Enqguanto houver volateis sendo liberados das particulas de carvao, o processo se

repete.
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Figura 10 — Descricdo do processo de gaseificacdo em leito fluidizado borbulhante.

Adaptado de Gomez-Barea.

A gaseificacdo é uma tecnologia ja bastante utilizada para a sintese de produtos
quimicos de valor agregado, porém, em geral, utilizando carvdo mineral como matéria-
prima. Estima-se que em 2014 havia 2378 gaseificadores ao redor do mundo, dos quais
686 estariam operando ativamente de forma comercial, com destaque para o continente
asiatico, em especial China e india, que detém a maior parte dos gaseificadores em
operacdo e construcdo atualmente. A expectativa € que aumentem os projetos de novos
gaseificadores e, com esse crescimento, haja uma maior diversificacdo das matérias-
primas utilizadas, fortalecendo o mercado para a utilizagdo de fontes de biomassa e

residuos.*

3.5.2. Analise dos Parametros que Influenciam no Processo

Muitos sdo os fatores que influenciam no processo de gaseificacdo de biomassa
no que diz respeito a distribuicdo dos produtos e ao rendimento do gas para que ele seja

classificado como rico ou pobre (em hidrogénio). O tipo de combustivel, o tamanho das

t Adaptado de Chris Higman (2015) — State of the Gasification Industry: Worldwide Gasification
Database 2015 Update. Gasification Technologies Conference.
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particulas, a temperatura de reacao e, principalmente, a configuracao do reator, o agente

de gaseificacdo e a razéo de equivaléncia sdo alguns desses fatores.°

3.5.2.1. Tipos de Combustivel
Conhecer as propriedades fisico-quimicas da biomassa é de suma importancia
para sua utilizacdo em convers@es termoquimicas. Em geral, a composi¢do quimica e 0s

teores de umidade e cinzas sdo as principais variaveis entre diferentes biomassas.*

Em relacdo a composicdo quimica, tem-se que materiais com diferentes
composicdes quimicas vao apresentar diferentes reatividades e, consequentemente,
diferentes conversbes tanto na distribuicdo dos produtos formados quanto na
composicdo do gas gerado, o que influencia diretamente no seu poder calorifico.%! O
teor de umidade influencia diretamente o processo de gaseificacdo, reduzindo
drasticamente os valores de poder calorifico inferior (PCI) conforme aumentam o0s
teores de umidade. Para uma amostra de palha de trigo, por exemplo, foi observado que
ao aumentar o teor de umidade de 0 para 15%, o PCI baixou de aproximadamente 16,5
para 14 GJ.t1.%

3.5.2.2. Tamanho de Particula

Observa-se que o tamanho das particulas da matéria-prima a ser utilizada
influencia diretamente no processo de gaseificacdo. Particulas menores favorecem uma
maior eficiéncia do processo, uma vez que apresentam maior superficie de contato, o
que em ultima instancia conduz a maiores velocidades da reacdo, bem como uma
melhor eficiéncia da transferéncia de calor e diminuindo a quantidade de carvao
remanescente. No entanto, para realizar a reducdo de tamanho ha um gasto adicional de
energia que deve ser levado em consideracdo. Ja as particulas de dimensdes maiores
dificultam a difusdo dos produtos volateis formados na etapa de desvolatilizacdo e
adicionam um tempo maior para esta etapa, levando a uma menor conversao da matéria-
prima. Dessa forma, é preciso encontrar um ponto de equilibrio entre a eficiéncia e o

custo do processo.5? 63

A fim de verificar a influéncia do tamanho das particulas na concentracdo de

hidrogénio do gas final, Fremaux et al.®* analisou trés faixas de granulometrias de
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madeira: pequena (0,5-1 mm), meédia (1-2,5 mm) e grande (2,5-5 mm) e observou que
quanto menor o tamanho das particulas de biomassa, maior é a quantidade de
hidrogénio gerada. Analisando o efeito da granulometria em paralelo com a razéo
vapor/biomassa, foi percebido que ao aumentar a Ultima, o efeito da granulometria sobre

a quantidade de hidrogénio gerada se intensificou.

Lv et al.® estudaram o efeito da variacdo do tamanho de particulas de serragem
de pinus de 0,2 a 0,9 mm. Eles observaram que com a diminui¢do da granulometria, a
conversdo de carbono, o rendimento do gas e o poder calorifico apresentaram melhores
resultados, confirmando a eficiéncia de particulas menores, que possibilitam uma
melhor troca de calor e, consequentemente, aumentam as concentracdes dos gases de

interesse e diminuem as quantidades de alcatrdo e material solido.

3.5.2.3. Temperatura

Dos parametros estudados no processo de gaseificacdo a temperatura é
certamente um dos mais fundamentais. Assim como o tamanho de particulas, a
temperatura € outro parametro que deve ser equilibrado de forma a se encontrar um
ponto 6timo. Altas temperaturas aumentam a conversdo da matéria-prima em gases,
principalmente CO e H», que sdo os principais constituintes do gas de sintese, mas
podem trazer consequéncias indesejadas, tal como a fuséo das cinzas, que pode acarretar
a aglomeracéo do leito e incrustacdes na parede do reator. Temperaturas mais baixas, no
entanto, tornam o processo menos eficiente, uma vez que menos char é convertido em
produtos gasosos e o produto formado acaba apresentando um alto teor de alcatrdo,
sendo necessario realizar uma limpeza do gas para tornar seu uso viavel e adicionando

custo no processo. 5 67

Hamad et al.%! estudaram o efeito da variagdo de temperatura a uma razio de
equivaléncia (RE) fixa igual a 0,25. Eles observaram que ao aumentar a temperatura de
700 para 850 °C, o rendimento total de gas aumentou de 0,70 para 1,24 m3kg™.

Asadullah®” realizou um estudo em um gaseificador de leito fluidizado
borbulhante em que duas faixas de temperatura foram estudadas: 650-800 °C e 750-
850 °C. Em ambas as faixas de temperatura, observou-se um aumento na produgéo de
CO e H; e na primeira houve uma maior diminuicdo de CO2 e CHg4, devido a reacdo no

sentido inverso de reforma de metano (equacdo 11) e a reacdo apresentada na equacédo
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13 da Tabela 2. Em outro estudo, Fremaux et al.®*, ao analisar as quantidades de
hidrogénio produzidas a 700, 800 e 900 °C, perceberam que a cada incremento de
temperatura de 100 °C, o rendimento de hidrogénio aumentava, corroborando 0s

resultados mostrados por Asadullah®’.,

3.5.2.4. Tipos de Gaseificadores

Vaérios tipos de reatores podem ser utilizados no processo de gaseificagdo.
Classificando-os de acordo com o modo de transporte de fluidos ou solidos tém-se os
seguintes reatores: leito fixo, leito movel, leito fluidizado e leito arrastado.®> *° Na
gaseificacdo de biomassa, os dois principais tipos de reatores utilizados sdo o de leito
fixo e o de leito fluidizado, como apresentado nas Figuras 11 e 12.

Reatores de leito fixo podem apresentar fluxo contracorrente, co-corrente ou,
muito raramente, fluxo de massa cruzado. Fluxo de massa em contracorrente significa
que a matéria-prima e o agente gaseificante fluem em dire¢fes opostas. J& no co-
corrente, eles fluem na mesma dire¢do. Dependendo da direcdo do agente gaseificante,
os gaseificadores podem ser classificados como upstream (se o fluxo for ascendente) ou
downstream (se o fluxo for descendente).*> > Na Figura 11 s&o apresentados diagramas
de um reator de fluxo contracorrente e de um reator de fluxo co-corrente, e suas

respectivas zonas de reagao.
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Figura 11 — Reatores de leito fixo e as zonas de reacdo predominantes. Adaptado de

Warnecke®
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Os reatores de leito fluidizado podem ser classificados como leito borbulhante
ou circulante, como representados na Figura 12. A principal diferenca entre os dois esta
relacionada ao que se refere a velocidade de fluidizag&o e ao percurso do gas dentro do
reator. Enquanto no primeiro caso, a velocidade do gés fica entre 1 e 3 m-s?, no
segundo, ela pode variar de 5 a 10 m-s™. Consequentemente, nos leitos borbulhantes
baixas quantidades de sélidos sdo transportadas para fora da zona de reacdo e
recuperadas em ciclones), enquanto que nos circulantes muito material particulado é
propositalmente arrastado e ap0s serem separados dos gases de processo, em ciclone,

s&o recirculados no processo.* %

(Gas energelico I Gas energético ]
= Separador de
Particulas §¢Duador de
ik Particulas
Fudizacio \ Coluna de
Fludizagio “\|
1 Coluna de
Cinzas Retorno
Leito de i
e Leilo de ~ 5 Vaivula dn.
Particulas > g Recrcutagao
Cinzas ;l IE Cinzas } i ‘
Agente Agente
Gaseificanie Gasgﬁ'znc;mlc
Leito borbulhante Leito circulante

Figura 12 — Reatores de leito fluidizado.®®

Comparando os reatores de leito fixo e fluidizado, percebe-se que o primeiro tem
distribuicdo ndo uniforme de temperatura, levando a uma série de desvantagens, tais
quais a baixa capacidade especifica, longos periodos de aquecimento e um potencial de
escalonamento limitado. J& os leitos fluidizados apresentam boa transferéncia de calor e
massa entre as fases solida e gasosa, tornando a distribuicdo de temperatura mais
homogénea, fazendo com que 0 aguecimento seja rapido e a capacidade especifica seja
alta. Esse tipo de reator é também mais flexivel quanto as variagcdes na qualidade do
combustivel e na distribuicdo de tamanho das particulas. Os reatores em leito fixo além
de mais simples, apresentam como principais vantagens a possibilidade de se utilizar
particulas de dimensdes maiores e um baixo teor de material particulado na fase gasosa

se comparado ao leito fluidizado.*®
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3.5.3.5. Agentes de Gaseificacdo

O agente gaseificante utilizado é certamente um dos pardmetros que mais
influencia na composicdo do gas gerado no processo de gaseificagdo. Os principais
agentes gaseificantes sdo o ar, oxigénio, vapor d’agua, CO2 ou suas combinagdes. A
escolha do agente vai depender da aplicacdo final desejada para o gas e de quanto se

pode investir no processo.®’

O ar apresenta vantagens no que diz respeito a sua disponibilidade e ao preco, ja
que nédo exige custos adicionais para a sua produgdo. No entanto, devido ao fato de boa
parte do ar ser composta por nitrogénio (gés inerte), o gas combustivel produzido fica
diluido nesse nitrogénio, fazendo com que seu poder calorifico inferior (PCI) seja baixo,
na faixa de 4 a 6 MJ/Nm?2.%” Apesar disso, esse gas pode ser usado industrialmente para
geragdo de calor e energia. Ja quando se utiliza o vapor d’agua como agente
gaseificante, as reacfes de deslocamento do gés d'agua (10) e gaseificacdo a vapor (3) —
referenciadas na Tabela 2 — sdo favorecidas, aumentando a concentracdo de H2 no gas
gerado e, consequentemente, verifica-se um aumento no poder calorifico, que passa para
a faixa de 10 a 16 MJ/Nm?. Entretanto, ao utilizar o vapor, além do favorecimento das
reacfes endotérmicas citadas, a reacdo de combustdo (altamente exotérmica) é
desfavorecida, o que acarreta numa queda da temperatura do reator que demanda um
aumento na energia fornecida externamente para o sistema, elevando o custo do

processo. !t 62

A utilizacdo de oxigénio puro gera um gas rico em CO e H2 que,
consequentemente, apresenta alto poder calorifico. Além disso, as reacfes de oxidacdo
parcial da matéria-prima fornecem energia para 0 meio de forma que a temperatura do
reator ndo sofre diminui¢cdo, como no caso da gaseificacdo com vapor. No entanto, o
custo do oxigénio puro é muito alto, tornando o seu uso inviavel na indlstria. A
gaseificacdo com COg, por sua vez, aumenta a producdo de CO ao favorecer a reacdo de
Boudouard. Contudo, a reacéo é lenta.%% 7

Gil et al.% analisaram o efeito de trés diferentes agentes gaseificantes: ar, vapor
e misturas de vapor e oxigénio em processos de gaseificacdo em leito fluidizado.
Analisando o percentual de hidrogénio gerado pelo volume de géas total produzido, foi
observada uma producdo em base seca aproximada de 38-56% com o vapor, 14-32%

nas misturas de vapor e oxigénio e apenas 5 a 16% com o ar. O PCI do gas gerado
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seguiu a mesma tendéncia, sendo o melhor valor encontrado para o processo realizado
com vapor (12,2-13,8 MJ/Nm?®) e o valor mais baixo para o ar (3,7-8,4 MJ/Nm?3). No
entanto, em relacéo ao rendimento de gés, foi observada uma tendéncia contréria, sendo
observado um rendimento de gas em base seca e livre de cinzas de 1,3-2,5 Nm®kg™

para o ar, enquanto que para o vapor o rendimento de gés foi de 1,3-1,6 Nm3-kg™.

3.5.3.6. Velocidade do Agente de Fluidizagdo

A velocidade minima de fluidizacdo (Vmf) pode ser definida como a menor
velocidade aplicada ao leito suficiente para suspender as particulas coluna acima. Como
mostrado na Figura 13, existem seis regimes de escoamento principais que se

diferenciam pela velocidade do fluido™:

Leito Fixo Minima Fluidizagdo
Fluidizagdo Borbulhante

Fluidiz_a;éo Fluidizacdo Fluidizagdo
Intermitente Turbulenta Rapida

Figura 13 — Regimes de fluidizagdo em funcéo da velocidade do fluido.”

Quando a velocidade superficial € menor que Vms, 0 fluido se desloca pelos
espacos vazios do leito empacotado e as particulas do leito permanecem em repouso.
Nessas condicGes, pode-se dizer que se tem um leito fixo. Quando, porém, a velocidade
minima de fluidizacdo é alcangada, tem-se a chamada fluidizacdo incipiente. Nessa
situacdo, a forca de arrasto se equipara ao peso das particulas e o leito sofre uma

expansdo, saindo do estado estacionario para um estado dinamico.”® "
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Ao aumentar o fluxo do gas pouco acima da Vmf, Nd0 se observa um aumento
muito significativo na expanséao do leito, no entanto, é possivel perceber a formacéo de
bolhas e a abertura de canais, que aumentam a agitacdo das particulas. A partir deste
regime, conhecido como borbulhante, a fluidizacdo ja& pode ser percebida
qualitativamente gracas a formacdo das bolhas. Com o aumento do fluxo de gas, as
bolhas crescem e se unem, espalhando-se pelo reator, como mostrado na figura acima.

Tem inicio, entdo, a fluidizacdo intermitente.”

Ao fornecer um fluxo de gas alto o suficiente, passa-se a observar um
movimento turbulento de aglomerados s6lidos em meio aos "vazios" de gas que se
formaram no lugar das bolhas, tornando dificil a diferenciacdo das regides. Para
velocidades acima do regime de fluidizacdo turbulenta, tem-se o regime de fluidizacéo
rapida. Nesse caso, grande parte do leito é arrastada devido a alta velocidade de

fluidizagdo.™

A densidade, o formato e o tamanho das particulas sdo os parametros que mais
influenciam na velocidade de fluidizacdo. A densidade afeta diretamente a forca
gravitacional que atua na particula e, consequentemente, afeta também o fluxo de gas
necessario para fazé-la fluidizar. O tamanho e o formato influenciam no empacotamento
das particulas e nos espacos vazios, de forma a alterar a velocidade necesséria para a
fluidizacdo. Em geral, os estudos de fluidizacdo se baseiam em particulas esféricas de
tamanhos bem definidos, diferente do que se observa em relacdo as particulas de
biomassa. Por esse motivo, na gaseificacdo de biomassa em leito fluidizado é necessaria
a adicdo de um material inerte - comumente areia ou silica - de forma a facilitar a
determinacdo da velocidade minima e outros fatores envolvidos na fluidizacdo das

particulas de biomassa.”

3.5.3.7. Razdo de Equivaléncia
Vérios estudos mostram que essa € uma das variaveis mais importantes do
processo de gaseificacdo tanto em reatores de leito fixo, quanto de leito movel e

fluidizado, uma vez que afeta a qualidade do gas de sintese produzido.”

Segundo Martinez et al.”, a razéo de equivaléncia (RE) é a razo entre o volume

de ar real fornecido por kg de biomassa e o volume de ar necessario para a combustéo
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estequiométrica da biomassa. Os valores tipicos de RE para a gaseificacdo da biomassa

estdo na faixa de 0,2 a 0,4.°

A razdo de equivaléncia (RE) é dada pela seguinte raz&o:

R
RE = ( ar/comb)real

= 15
(Rar/comb ) esteq. ( )

em que (Rar/comb)rear € @ razdo ar / combustivel real do sistema e (Rar/comb)esteq. € @
razdo ar / combustivel estequiométrica, ou seja, a minima razao suficiente para queimar

completamente o combustivel.%’

Quanto mais proxima de 1 for a razdo de equivaléncia, mais 0 processo se
aproxima de uma combustao e, por haver mais reagdes de oxidacdo, ha um aumento na
producdo de CO2 e uma consequente queda no poder calorifico do gas gerado. Valores
mais baixos de RE, apesar de aumentarem o poder calorifico do gas, causam um
aumento na quantidade de alcatrdo gerada. Assim, estudos sdo necessarios para
encontrar um ponto 6timo que concilie as melhores condicdes de operagdo. ® Diversos

autores trazem a faixa de 0,2 a 0,4 como a ideal para a gaseificagdo.® % 73

Lv et al. estudaram o efeito da variacdo da razdo de equivaléncia de 0,19 para
0,27 a uma temperatura constante de 800 °C usando serragem de pinheiro como
biomassa. Eles observaram que ao aumentar a razdo de 0,19 para 0,23 houve um
aumento na conversdo de carbono e no rendimento do gas. Ja na faixa de 0,23 a 0,27,
foi observado o efeito contrério, revelando um valor 6timo de RE igual a 0,23 ao
observar somente estes pardmetros. Ja o valor do PCI aumentou de 0,19 para 0,21, mas
diminuiu para valores maiores de RE, provavelmente devido ao aumento dos teores de

CO2 e diminuicao dos teores de CH4.%

3.5.3.8. Razdo Vapor / Biomassa

De forma andloga a razao ar/biomassa, a razao vapor/biomassa (Rvb) é conhecida
como a vazdo do fluxo de vapor dividida pela vazdo de alimentagdo da biomassa. Assim
como a razdo de equivaléncia, essa razdo deve ser estudada experimentalmente de
forma a se encontrar uma faixa de trabalho ideal. Se a razéo vapor/biomassa for muito
pequena, ela vai acarretar uma concentracdo muito baixa de hidrogénio no gas

produzido. Entretanto, caso ela seja muito grande, a atividade da reacdo de
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deslocamento do gas d'dgua ira diminuir, reduzindo a qualidade do gas e gerando

rendimentos de hidrogénio mais baixos.®? %4

O artigo de Ruiz et al.®, traz um estudo em reator de leito fluidizado em que a
razdo vapor/biomassa foi variada, mantendo a temperatura constante a 750 °C. Ao
aumentar esta razdo, foi observado um aumento das concentracfes de Hz, CO2 e CHs e
uma diminuicdo da concentracdo de CO. Em outro estudo em reator de leito fluidizado,
foi observado que ao aumentar Ry, de 0,83 para 1,2, a quantidade de alcatrdo gerado

diminuiu.

Em seu estudo, Fremaux et al.®* analisou a raz&o vapor/biomassa na composi¢io
do gés para uma reacdo realizada a 900 °C. O resultado obtido revela que quanto maior
é o valor de R, maior é a producdo de H. e CO.. Tal fato é explicado pela reagdo de

deslocamento do gas d'agua, apresentada como a Equacéo (10) da Tabela 2.
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1. Materiais e Reagentes

e Engaco de dendé;

e Bagaco de cana-de-acucar;

e Silica ocre mesh 30;

e Estufa, marca Splabor, modelo Sp 102/2000;

e Peneiras granulométricas, marca a bronzinox, norma: ISO 3310/1, mesh: 10, 20,
50, 100, 200, 500

e Cadinhos e tampas de porcelana;

e Acetanilida 99%, Labdel;

e Agua destilada;

e Alcool Etilico 95% P. A., Vetec;

e Eter de Petrdleo P. A., Exodo Cientifica;

e Vials para extracdo no ASE;

e Rotaevaporador, marca Buchi, modelo-210;

e Porta amostras para extracao no ASE;

e Cadinhos de gooch;

e Acido sulfurico 97,8%, J. T. Baker;

e Banho-maria com circulacdo externa, marca Cienlab;

e Agua Milli-Q;

e Autoclave, marca Prismatec com capacidade para 150 L;

e Balanca analitica, marca Shimadzu, modelo AUW220D;

e Bomba de vacuo, marca Biichi, modelo V-700;

e Tubos falcon;

e Estufa com circulacdo e renovacéao de ar, marca Marconi, modelo MA 035/3BX;

e Espectrofotdmetro UV-Vis, marca Shimadzu, modelo UV 1800;

e Carbonato de célcio, Vetec;

e Dessecador;

e Forno tipo mufla microprocessado, marca Quimis, modelo Q318825T;

e Vaso de decomposicdo;

e Cadinho de quartzo;

e Pavio de algodao;

e Cadinhos de platina;

e Stubs;
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4.2. Preparo das amostras

O bagaco de cana-de-acucar utilizado foi fornecido pela usina sucroalcooleira
Jalles Machado, localizada em Goianésia (Goiés). Todo o baga¢o recebido foi seco em
estufa a 105 °C até peso constante. Ja o0 engaco de dendé, proveniente de Belém (Para),
foi transportado até Brasilia (DF) em camara de refrigeracdo. Apos chegar a unidade da
Embrapa Agroenergia, os cachos vazios foram secos ao sol e, em seguida, passados em
um moinho triturador de facas modelo GXC 3208E. Para a obtencdo de granulometria
majoritariamente na faixa de 0,30 a 0,85 mm, ambas as biomassas foram passadas em

um moinho de facas tipo Willye Macro, marca Fortinox, modelo STAR FT-60

4.3. Técnicas de Caracterizacao

As caracterizacGes foram realizadas na Embrapa Agroenergia e na Universidade
de Brasilia (UnB) na Central Analitica do Instituto de Quimica, no Laboratério de

Estudos Geodinamicos e Ambientais e no Instituto de Biologia.

4.3.1. Analise Imediata

Os teores de umidade, cinzas, carbono fixo e volateis foram obtidos em triplicata
seguindo a norma ASTM D 5142-02a num analisador termogravimétrico da marca
LECO modelo TGA 701.7

Umidade: Para a determinacdo dos teores de umidade, as amostras pesadas em cadinhos
de porcelana previamente tarados foram aquecidas no préprio equipamento a 107 °C em
atmosfera de N> até peso constante.

Matéria Volatil: Ap6s a determinacdo da umidade, os cadinhos foram tampados e

tarados no equipamento. Em seguida, o equipamento foi aquecido até 950 °C em

atmosfera de N2 a uma taxa de 50 °C-min’t e mantido por 7 minutos nesta temperatura.

Cinzas: Apos a determinacgdo da matéria volatil, o forno do equipamento foi resfriado de
950 °C para 600 °C e a atmosfera trocada de N para O.. A temperatura foi, entéo,
elevada a 750 °C e as amostras foram pesadas em intervalos regulares até massa

constante.
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Carbono fixo: foi obtido por diferenca segundo a equacdo abaixo, em que CF € o teor
percentual de carbono fixo, Umid é o teor de umidade, Cinz é o teor de cinzas e MV, 0

teor de materiais volateis:

CFuyy = 100 — (Umid + Cinz + MV) (16)

4.3.2. Andlise Elementar de CHNO

Para a determinacdo dos elementos carbono, hidrogénio e nitrogénio (CHN) foi
utilizado um equipamento CHNS/O (Perkin Elmer, modelo 2400 Series I1). Um padréo
de acetanilida foi usado para calibragcdo do equipamento a cada 12 leituras de amostras.

O analisador foi operado com coluna de combustéo a temperatura de 925 °C e
uma coluna de reducdo a 650 °C, utilizando hélio como gés de arraste e oxigénio como
gas comburente. Foram utilizados 2 a 3 mg de amostra finamente moida, previamente
seca em estufa de circulacdo e renovacdo de ar a temperatura de 105 °C até massa
constante. Com o teor de cinzas e as porcentagens de carbono, hidrogénio, nitrogénio e

enxofre obteve-se a quantidade de oxigénio por diferenga.

4.3.3. Fluorescéncia de Raios X por Energia Dispersiva (XRF / EDX)

Para a analise dos elementos a partir do 3° periodo da tabela periddica presentes
nas amostras, utilizou-se um espectrometro de fluorescéncia de raios X (tubo de rodio)
por energia dispersiva (XRF/EDX) da marca Shimadzu, modelo EDX 720 HS, a vacuo
com colimador de 5 mm e feixe variando de 50 keV (canal Sc-Ti, passo de 0,02) a
15 keV (canal Na-Sc, passo de 0,01) com 2048 pontos. Este equipamento permite a

analise da faixa de elementos que abrange do sédio (*!Na) ao uranio (*2U).

4.3.4. Fracionamento das Biomassas Lignoceluldsicas
Extrativos

O teor de extrativos das biomassas foi obtido seguindo o protocolo de
Determinagdo de Teor de Extrativos descrito pelo NREL (NREL/TP-510-42619)" com
modificagdes estabelecidas pelo Laboratério de Quimica de Biomassa da Embrapa
Agroenergia utilizando um Extrator Acelerado por Solvente (ASE), da marca Dionex
(Thermo Scientific), modelo ASE-350. Utilizando um filtro de fibra de vidro na base de
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cada cela, de forma que esta foi completada com a amostra até atingir sua capacidade
maxima, sem que a amostra fosse compactada. No caso do bagacgo, para cada cela
pesada, foram utilizados dois vials: um para o extrato obtido pela extracdo com agua e
outro para o obtido pela extracdo com etanol. Todas as celas foram primeiramente
extraidas com agua Milli-Q e depois com alcool etilico 95% e seus extratos foram
coletados em vials separados. Tanto para a etapa de extracdo aquosa quanto para a
etandlica foram realizados trés ciclos de 7 minutos & temperatura de 100 °C. J& para o
engaco, a extracdo foi realizada com uma solucdo de etanol: éter de petroleo (1:2) por
meio de trés ciclos de 30 minutos a temperatura de 105 °C. Nesse caso, apenas um vial
foi utilizado para cada cela. As amostras livres de extrativos foram retiradas das celas,
transferidas para uma bandeja e deixadas secar a temperatura ambiente por
aproximadamente 24 h. J& os vials contendo os extratos foram colocados em
rotaevaporador para que os solventes fossem evaporados e s restasse 0s extrativos da
biomassa para que estes fossem quantificados.

Em paralelo a anélise de extrativos, analises imediatas foram realizadas para

determinacéo dos teores de umidade e cinzas da biomassa inicial utilizada.

Lignina e Carboidratos Estruturais

Os experimentos para a determinacdo do teor de lignina e carboidratos
estruturais foram realizados com as amostras de biomassa livre de extrativos, segundo o
protocolo de Determinacdo de Carboidratos Estruturais e Lignina em Biomassa descrito
pelo NREL (NREL/TP-510-42618)"® com modificaces estabelecidas pelo Laboratério
de Quimica de Biomassa da Embrapa Agroenergia, utilizando as biomassas livres de
extrativos em triplicata. Em cada tubo de pressao foram colocados 0,30 g da biomassa
livre de extrativos e 3 mL de acido sulfurico 72%. Os tubos foram colocados em banho
a 30 °C por 60 minutos. Usando um bastdo de vidro por tubo, as amostras foram
agitadas a cada 10 minutos, sem remover o0s tubos do banho. Ap6s uma hora, retiraram-
se 0s tubos do banho, adicionaram-se 84 mL de agua destilada a cada um deles e estes
foram agitados para homogeneizacdo da solucdo. Os tubos foram entdo levados para
uma autoclave a 121 °C por uma hora. Com a ajuda de uma bomba a véacuo, as amostras
hidrolisadas foram filtradas nos cadinhos de gooch com porosidade n° 4 previamente
tarados. Uma aliquota de aproximadamente 50 mL do licor foi coletada em tubo falcon

e analisada, em triplicata, no espectrofotdmetro de UV-visivel com comprimento de
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onda de 240 nm, utilizando uma solucéo de acido sulfurico 4% como branco (Absbranco).
Nos casos em que a amostra estava muito concentrada, realizou-se diluigdo da mesma
com a solugéo do branco e a proporg¢éo da diluigéo foi registrada.

Apos a analise dos licores, todo sélido restante em cada tubo foi transferido
quantitativamente para os respectivos cadinhos utilizando, no minimo, 50 mL de agua
destilada quente para remocéo de todo acido. Os cadinhos foram colocados em estufa a
105 °C overnight. Depois de retirados da estufa, a massa dos cadinhos com o residuo de
lignina insoluvel e cinzas foi registrada. Os cadinhos com residuo foram entdo levados
ao forno tipo mufla e submetidos a cinco etapas de aquecimento, conforme descrito na

Tabela 3 abaixo:

Tabela 3 - Etapas de aquecimento forno tipo mufla.

copa | Tomperaua | Temeratae | oo i
1 0 100 15
2 100 300 25
3 300 300 30
4 300 500 25
5 500 500 180

Apds atingir temperatura menor que 200 °C, os cadinhos foram retirados da
mufla e transferidos para uma estufa a 105 °C por 2 horas. Depois de retirados da
estufa, os cadinhos foram pesados em balanca analitica e a massa do cadinho com o

residuo de cinzas foi registrada.

O teor de lignina soltvel com base no material livre de extrativos (% Lig Solie)

foi determinado segundo a férmula abaixo:

% ng SOlle = [0,087 . (AbSlicor—AbSbranCo)-(Vlicor‘l‘Vbranco)] .100 (17)

€Mmassgmostra

onde, a constante 0,087 corresponde ao volume total do licor, expresso em litros. ¢ é a
absortividade equivalente a 25 L-g™-cm™. Absiicor € AbSpranco S30 as absorbancias do
licor e do branco, respectivamente, € Viicor € Vbranco S80 0S volumes de licor e do branco

utilizados, respectivamente.
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O teor de lignina insoltvel com base no material livre de extrativos (% Lig Insie)

foi determinado segundo a formula abaixo:

% ng Insle — ((Massacadinho estufa—MassQcadinho mufla)) 100 (18)
Massagmostra

Os resultados finais foram expressos em base seca do material bruto, ou seja,
material antes da extracao.
Os resultados em base seca (x;¢) foram calculados tendo como base de correcéo
a matéria seca a 105 °C. Para isso, basta multiplicar o resultado (x) por 100 e dividir
pela porcentagem de matéria seca (% MS), de acordo com a férmula genérica abaixo:
X

Xps = —— - 100 (19)

% MS

Os resultados com base no material bruto (y,,;,) foram calculados tendo como

base de correcéo o teor de extrativos totais, de acordo com a formula genérica abaixo:

(20)

_ (100 — % ExtrativoS;otais)
Ymb =Y 100

Uma aliquota do licor obtido na etapa de determinacédo de lignina foi filtrada em
filtro de seringa de 0,22 um, transferida para um vial de vidro e analisada em HPLC
usando uma coluna Aminex HPX-87P com pré-coluna e detector RID, volume de
injecdo de 10 pL e &gua ultrapura como fase moével a um fluxo de 0,6 mL-mint. A

corrida teve um tempo de 32 min, sendo as temperaturas da coluna e do detector 85 °C.

O valor da massa, em gramas, de cada composto foi calculado de acordo com a

férmula abaixo:
massa = 0,087 - Concentracao (21)
onde, a constante 0,087 corresponde ao volume total do licor, expresso em litros e

Concentracgao se refere a concentragdo do composto obtido ao final da anélise de
HPLC.

O célculo da massa dos agUcares poliméricos a partir da massa dos agucares
monoméricos correspondentes foi realizado usando fatores de conversdo dos

monossacarideos para sua forma anidra. Para a conversdo da glicose em glucana foi
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usado o fator de 0,90 (ou 162/180), para a conversdo da xilose em xilana e arabinose em
arabinana foi usado o fator de 0,88 (ou 132/150). A conversdo do &cido acético para
acetato encontrado na biomassa foi feita usando o fator de conversdo de 0,983 (ou
59/60).

massa,.,» = massa - Fator de Conversao (22)

Os teores em porcentagem dos carboidratos estruturais e grupos acetil foram
calculados conforme a férmula abaixo:

massacorr

% Carboidrato = ( )+ 100 (23)

massdamostra

Vale ressaltar que os resultados finais sédo expressos em base seca do material

bruto.

4.3.5. Poder Calorifico Superior

Os dados de poder calorifico superior (PCS) foram obtidos utilizando um
calorimetro da marca IKA, modelo C-2000.

O procedimento realizado para determinacdo do poder calorifico superior das
amostras seguiu a norma ASTM D 5865-04. Seguindo esta norma, a capacidade
calorifica do calorimetro foi determinada pela queima de uma massa especifica de acido
benzoico em oxigénio dentro de uma bomba calorimétrica (pressurizada com oxigénio
puro em excesso) imersa numa quantidade conhecida de agua. Uma quantidade
comparavel da amostra de analise, previamente pastilhada, foi queimada no calorimetro
nas mesmas condi¢des. O poder calorifico da amostra de andlise foi, entdo, calculado
multiplicando o aumento de temperatura corrigido, ajustado para efeitos de calor

externo, pela capacidade calorifica e dividindo pela massa da amostra.””

4.3.6. Andlises Térmicas

As curvas de TG/DTA foram obtidas em um analisador termogravimétrico
Simultaneous DTA-TG Apparatus da marca Shimadzu, modelo DTG-60H usando
nitrogénio (30 mL-min!) como gas de purga. As analises foram realizadas da

temperatura ambiente até 900 °C a uma taxa de aquecimento de 10 °C-min utilizando
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cadinhos de platina. A manipulacdo das curvas de analise térmica foi feita com os

programas Universal Analysis (TA Instruments, versdo 3.1E) e Origin verséo 8.0.

4.3.7. Microscopia Eletronica de Varredura

As analises de microscopia eletrnica de varredura (MEV) foram realizadas em
equipamento JEOL-JSM-7001F, utilizando uma tensdo de 10 e 15 kV corrente de
120 pA. As amostras foram fixadas na fita de carbono aderida em porta amostra (stub) e
metalizadas por 1 minuto a 40 pA em metalizador da marca Balzers, modelo SCO050
pela deposicao de uma fina camada de ouro com espessura média de 10 nm.

4.3.8. Distribuicao Granulométrica das Particulas

Para determinar a distribuicdo granulométrica das particulas de leito e de
biomassa foi utilizado um agitador de peneiras da marca Bertel com peneiras da marca
A Bronzinox, norma ISO 3310/1, mesh: 10, 20, 50, 100, 200, 500.

4.4. Planta Piloto de Gaseificacdo e Piroélise

A planta de gaseificacdo e pirdlise da marca PID Eng&Tech utilizada para os
ensaios de conversdao termoguimica da biomassa e apresentada nas Figuras 14 e 15 foi
projetada para operar com ar, vapor d'agua, oxigénio e diéxido de carbono como
agentes gaseificantes ou com nitrogénio nas condicBes de pir6lise. Os agentes
gaseificantes sdo introduzidos por meio de controladores de fluxo massico que
controlam o fluxo de gas. Esses gases, que sdo alimentados no fundo do reator (3) e
usados para fluidizar o leito, sdo aquecidos em um pré-aquecedor (5) na faixa de 300-
400 °C. Ja o fluxo de agua é controlado na forma liquida com uma bomba HPLC (2) e a

agua é evaporada num gerador de vapor antes de ser introduzida no gaseificador.
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Figura 14 — Planta Piloto de Gaseificagdo e Pirdlise.

Os solidos sdo armazenados num silo (1) e alimentados no gaseificador (4)
através de um sistema de dois alimentadores do tipo parafuso. Este sistema controla a
velocidade de alimentacdo e também permite a introducdo de solidos no gaseificador

impedindo a sua reagdo antes de serem introduzidos no reator.

No interior do gaseificador, os sélidos e 0s gases reagem a altas temperaturas e
geram um produto gasoso que consiste principalmente em Hz, CO, CO», CH4, CoHy, N2,
tendo a proporcdo dos gases variada de acordo com o agente utilizado. O gés produzido
contém varios subprodutos tais como material particulado e alcatrdo, sendo necessario
utilizar varias fases de limpeza para remover estes produtos e gerar um gas limpo. Para
realizar tal limpeza existem dois ciclones (6), um trocador de calor para condensacao do
alcatréo e vapor (7), dois filtros para retencdo do material particulado (8) e, por fim, um
lavador de gases. Além dos sistemas de alimentagdo e limpeza, a planta apresenta um
medidor de fluxo e um queimador de gases para queimar oS gases combustiveis

presentes na mistura gasosa.
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Figura 15 — Unidade experimental para transformagéo de biomassa.

Para a realizacdo dos ensaios de gaseificacdo foi utilizado um reator de leito
fluidizado (Figura 16). O reator, de 151,5 cm de altura, é dividido em duas zonas: a
zona do leito (com 77 cm de altura e 8,28 cm de diametro interno) e a freeboard (com
53,5 cm de altura e 13,45 cm de diametro interno). Existem diferentes pontos onde a
temperatura e a pressdo sdo medidas. Trés termopares sdo localizados na zona do leito
(TICs 08, 10 e 12) e um na zona freeboard (TIC 13). A pressdo é medida por
transdutores de pressao, que séo localizados imediatamente antes da placa distribuidora
(PIA01) e no topo da freeboard (P102).
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Zonaﬁeboard

leito

Figura 16 — Reator de leito fluidizado.”

4.4.1. Ensaios de Fluidizacao

A fim de encontrar a vaz&o de gas necesséria para alcangar a velocidade minima
de fluidizagdo do leito (Vmf), ensaios de fluidizagdo foram realizados com os trés
agentes fluidizantes utilizados no processo (ar, vapor d'dgua e nitrogénio)
separadamente. Em todos os testes foi utilizado 1,00 kg de leito, que consistia em uma

silica ocre de mesh 30.
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Esses ensaios foram realizados com e sem o leito para determinar a perda de
carga total da entrada da placa distribuidora até o topo do reator e a perda de carga
conferida ao gés pelo distribuidor, respectivamente.

Por meio da medida de pressdo obtida no topo do reator (transdutor - P102)
subtraida da medida de pressdo na placa de distribuicdo (transdutor - PIAQ01) foi
possivel obter uma aproximacdo da perda de carga no leito, de forma que o grafico da
perda de carga em funcdo da vazdo volumétrica do agente de fluidizacdo fornece a
velocidade minima de fluidizacdo do leito.

Os ensaios foram realizados a temperatura ambiente (exceto para o vapor) e a
temperatura de gaseificacdo (800 °C), sendo que a vazéo de ar e nitrogénio foi variada
em intervalos de 3 em 3 L-min’, enquanto que a do vapor variou de 3 em 3 mL-min™,
sendo todas mantida por trés minutos. Os testes realizados a temperatura ambiente
abrangeram a faixa de 0 a 99 L-min%, enquanto que os realizados a 800 °C abrangeram
as faixas de 0 a 36 L-min* para o ar, 0 a 39 L-min™ para o nitrogénio e 0 a 48 L-min*
para o vapor. As condi¢des usadas nos ensaios de fluidizacdo visaram se aproximar o
maximo possivel das condi¢des de processo, por isso, além do agente de fluidizacdo, em
todos os experimentos foi contabilizada também a influéncia do nitrogénio injetado na

caixinha (indicador de fluxo - FIC05), cuja vazdo era de 3 L-min™.

4.4.2. Calibracao do Sistema de Alimentacao

Com a finalidade de verificar a real taxa de alimentacdo da biomassa utilizada
nos processos de gaseificacdo, foi realizada uma calibracdo do sistema de alimentacéo,
que é basicamente constituido por um silo que possui um motor para agitacdo da
biomassa (SIC 01) e duas roscas sem fim: uma dosadora (a superior, identificada como
SIC 02a) e uma alimentadora (a inferior, identificada como SIC 02b), que permite a
entrada da biomassa diretamente no reator. Vale ressaltar que a rosca alimentadora
trabalha com rotacdo 30% maior que a dosadora a fim de impedir o acimulo de

biomassa e a sua decomposi¢éo na propria rosca, antes que atinja ao interior do reator.

A amostra de engaco de dendé de granulometria inferior a 0,5 mm foi inserida
no silo de alimentacdo e a rosca dosadora (SIC 02a) foi entdo acionada em 20% da sua

rotacdo maxima. O tempo foi medido com auxilio de um crondmetro e a cada minuto a
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massa de biomassa acumulada medida em balanca analitica era anotada, sendo que o
experimento durou 5 minutos para cada valor de rotacdo. Vale ressaltar que para o
calculo da vazdo média descartou-se o resultado obtido para o primeiro minuto, uma vez
gue a massa obtida nesse periodo poderia ser aumentada erroneamente devido a alguma
biomassa que ja estivesse na rosca ou diminuida devido a uma demora na resposta da

rosca.

Realizou-se 0 mesmo procedimento acionando o motor em 40, 60, 80 e 100% da
sua rotacdo méaxima. Posteriormente, o mesmo procedimento foi realizado para a

calibracdo da alimentacdo do bagaco.

4.4.3. Descricao do Processo de Gaseificagao

Com o leito de silica (1,00 kg de silica ocre mesh 30) ja dentro do reator, as
resisténcias do gaseificador eram acionadas para alcancar a temperatura de 800 °C. A
temperatura do leito, no entanto, comumente ndo conseguia alcancar essa temperatura.
Para auxiliar o aquecimento, 0 gas que iria ser utilizado no experimento ja era
adicionado desde o inicio e entrava no reator em torno de 400 °C. Quando o processo de
gaseificacdo era realizado com vapor, no entanto, utilizava-se ar para auxiliar no
aquecimento inicial. Quando os termopares das zonas do leito e freeboard indicavam
que a temperatura havia alcancado 800 °C e a temperatura do leito encontrava-se
estavel, a etapa de alimentacdo tinha inicio. Cerca de 400 g de biomassa eram
adicionados ao silo e todos os motores tanto de agitacdo da biomassa dentro do silo

guanto os motores dosador e alimentador eram acionados em suas rotacdes maximas.

Ao entrar no reator aquecido e ja fluidizado na vazdo determinada, a biomassa
sofria decomposi¢édo rapidamente e 0 gas gerado passava por dois ciclones para retencéo
de parte consideravel do material particulado. Em seguida, o gas encontrava um
trocador de calor, onde ocorria condensacdo do alcatrdo e demais gases condensaveis a
uma temperatura de 18 a 30 °C, aproximadamente. Apds isso, havia mais um sistema de

filtragem para retencdo de particulados.

Testes realizados mostraram que mesmo ap0s a passagem por esses trés sistemas
de limpeza, o gas gerado ainda carregava muito material particulado e, por isso, o
produto gasoso que era lido pelo analisador de gases em linha (a uma vazdo de

60 mL-min) era obtido ap6s a lavadora de gases para evitar excesso de material
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particulado e alcatrdo no sistema do analisador. A fracdo do gas que ndo ia para o

analisador passava por um medidor de fluxo de gas e, por fim, pelo queimador.

Vale ressaltar que limitagdes do equipamento no que diz respeito ao transporte
de biomassa exigiram a utilizacdo de uma faixa de granulometria fixa. Uma vez que
particulas na forma de fios ou na forma de p6 ocasionavam travamento dos motores ou
empacotamento da biomassa no silo. Por este motivo, foi escolhida uma granulometria
prioritariamente na faixa de 0,30 a 0,85 mm, obtida por meio de moagem em moinho de
facas, o que permitiu uma melhor homogeneizacdo da forma e do tamanho das

particulas.

4.5. Analisador de Gases

Os gases gerados no processo de gaseificacdo foram analisados por um
analisador de gases em linha da marca SICK, modelo GMS800. Este analisador possui
quatro moédulos diferentes que sdo responsaveis por determinar as concentracdes dos
gases Hy, Oz, H2S, CO, CO2 e CH4. Cada gas é calibrado por meio da utilizacdo de uma

mistura padrdo com concentragdo conhecida.

O médulo THERMOR, representado na Figura 17, é o responsavel por analisar o
gas Ho. Nesse médulo, o principio de medigdo serve normalmente para a medi¢cdo de
gases com uma condutividade térmica especifica particularmente elevada, uma vez que
0 gas de amostra flui ao redor das resisténcias de medicdo (3) na curveta de medicao (1)
e o efeito de resfriamento do gas de amostra nas resisténcias de medigdo é medido.
Quanto maior a condutividade térmica do gas de amostra, mais o resistor de medicdo é
resfriado. Quanto maior a concentragdo do componente de gas com elevada
condutividade térmica especifica, mais forte o efeito de medigéo (sinal do detector), o

que resulta diretamente na concentraco deste componente gasoso.’®
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1 Curveta de medicéo
2 Amostra gasosa
3 Resistor de medicdo

4 Resistor de referéncia
2 C]B 5 Amplificador de medigéo
Figura 17 — Esquema da curveta de medicdo do modulo THERMOR. Adaptada de
SICK™.

O mddulo OXOR, representado na Figura 18, é o responsavel por analisar o gas
O2. A seletividade desse modulo baseia-se na susceptibilidade magnética do oxigénio.
Sua célula de medicdo tem um campo magnético no qual um haltere diamagnético esta
suspenso. Um dispositivo de compensacdo opto-eletrdnico garante que o haltere €
mantido continuamente na posicdo inicial. O gas de amostra flui através da célula de
medicdo. Quando o ga&s de amostra contém oxigénio, sua propriedade paramagnética
muda o campo magnético. A alteracdo necessaria para a compensa¢do optoeletrénica é

o efeito de medicdo avaliado pelo software.”

-

SR S p———

1 Célula de medicdo

2 Campo magnético

3 Haltere (rotatdrio)

4 Espelho

5 Fonte de luz

6 Detector

7 Amplificador de compensacéo

Figura 18 — Esquema do modulo de medicdo OXOR. Adaptada de SICK™.
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O modulo DEFOR é o responsavel por analisar o gas H2S. Nesse modulo o
principio de medigdo baseia-se na absor¢do dos gases no espectro do ultravioleta, uma
vez que alguns gases absorvem num comprimento de onda especifico. Assim, a
concentracdo de cada gas na mistura gasosa pode ser determinada utilizando-se um

comprimento de onda adequado e a medida de absorcéo seletiva.”

O modulo UNOR-MULTOR ¢é o responsavel por analisar os gases CO, CO; e
CHa. Nesse madulo o principio de medicdo baseia-se na absor¢do dos gases no espectro
de infravermelho. O método de feixe duplo € utilizado, onde hd um feixe de referéncia e
outro de medicdo. Assim, a concentracdo de cada gas na mistura gasosa pode ser
determinada utilizando-se um comprimento de onda adequado e a medida de absorcéo

seletiva.”®
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Caracterizacao das Biomassas

Algumas das propriedades mais importantes dos materiais usados para fins
energéticos sdo obtidas por meio das analises imediata, elementar, poder calorifico e

temperatura de fusio das cinzas.*

5.1.1. Analise Imediata

Por meio da andlise imediata, obtém-se os teores de umidade, cinzas, carbono
fixo e volateis. Essa analise € bastante importante, pois revela se 0 material precisa ser
submetido a algum tipo de tratamento prévio para se adequar as condi¢des ideais do
processo termoquimico em questdo. Além disso, esses teores influenciam diretamente
na reatividade do material, temperatura de ignicdo e o poder calorifico do gas gerado,
entre outros fatores. Na Tabela 4 encontram-se os valores obtidos para as analises

imediatas.

Tabela 4 — Resultado da analise imediata do engaco de dendé e do bagaco de cana.

Amostra Umidade (%) Volateis (%) | Carbono Fixo (%) | Cinzas (%)
Engaco 6,18 £ 0,01 72,62 0,27 15,93+ 0,41 527 £ 0,22
Bagaco 7,20£0,18 78,31+ 0,80 12,85+ 0,49 1,64 +0,62

Para a utilizacdo da biomassa no gaseificador de leito fluidizado em questdo
havia uma exigéncia que o teor de umidade fosse inferior a 10% para que 0 processo
fosse viavel, pois valores muito altos de umidade além de atrapalhar na etapa de
alimentacdo dos soélidos, dificultam a gaseificagdo do material e acarretam na
diminuicéo do poder calorifico do gas final.>> Como observado nos dados da Tabela 4,
ambas as amostras apresentaram um valor de umidade desejavel para o processo. Altos
teores de cinzas também contribuem para reducéo do poder calorifico do gas produzido,
uma vez que estas ndo sdo convertidas em gases no processo de gaseificacdo. Portanto,
materiais com baixos teores de cinzas sdo mais apropriados para Processos
termoquimicos, causando menos problemas de incrustagdo, deposicdo, aglomeracao, e

corroso.8% Comparado com algumas biomassas residuais, 0 engaco de dendé apresenta
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alto teor de cinzas, porém ainda € bastante inferior a outras biomassas como a casca de

arroz (21,24%), o caule de algodo (17,30%) e a cama aviaria (37,80%).1

Comparando os valores obtidos em base seca, observa-se um teor de volateis
superior para o bagaco (84,38%) em relag&o ao engaco (77,4%). No entanto, comparado
a outras biomassas (em base seca) como a casca e a palha de arroz, a palha de trigo e até
alguns tipos de madeira,*’ o teor de volateis do engaco de dendé é superior. Maiores
teores de volateis acarretam em baixa temperatura de ignicdo, além de tornar os
processos de ignicdo, desvolatilizacdo e queima mais faceis e répidos e aumentar a

producéo de gas combustivel e vapores inorganicos.

De acordo com Vassilev et al.2%, os materiais volateis da biomassa consistem
principalmente de espécies combustiveis tais como: CHas, C2H2, CO, Hz, H2S, alcatrdo e
outros hidrocarbonetos, principalmente os leves; além de componentes ndo
combustiveis, como: CO2, HCI, H20, N2, NHz, NOx (NO, NO>), N2O, KCI, KOH, NaCl,
NaOH, SOx (SO2, SOs), entre outros. Vale ressaltar que devido aos altos teores de
volateis, os biocombustiveis apresentam uma alta reatividade quando comparados ao

carvdo.*

5.1.2. Analise Elementar de CHNO

A composicdo elementar de uma biomassa é o conteido em porcentagem de
massa de carbono (C), hidrogénio (H) e nitrogénio (N). Esta é uma propriedade bastante
importante dos materiais utilizados em processos termoquimicos sendo base para
calculos importantes como a razio de equivaléncia, por exemplo.®® Utilizando os teores
de C, H e N obtidos dessa anélise, o teor de enxofre obtido da anélise de fluorescéncia
de raios x por energia dispersiva e o teor de cinzas obtido da analise imediata, foi
possivel determinar o teor de oxigénio presente nas amostras subtraindo 100% do
somatorio desses cinco valores. Na Tabela 5, encontram-se os resultados obtidos na
andlise elementar do engaco de dendé e do bagaco de cana.

Os teores de carbono encontrados para ambas as biomassas estdo abaixo do teor
encontrado para grande parte das biomassas da literatura, que apresentam um teor
médio de 50%. J& o teor de oxigénio estd na media para o engaco, porém bastante alto
para 0 bagago de cana. Tanto os baixos teores de carbono quanto os altos teores de

oxigénio acarretam em uma diminuicdo no poder calorifico do gas gerado. Segundo
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Jenkins*’, cada 1% a mais de carbono na composicdo da biomassa aumenta o poder
calorifico em cerca de 0,39 MJ-kg*. Além da influéncia no poder calorifico do gés, os
teores de CHNO também irdo apresentar consequéncias diretas na composicao do gas,
uma vez que esses sdo 0s elementos que dardo origem aos gases produzidos nos
processos termoquimicos: Ha, CO, CO2, NOx, CH4 e outros hidrocarbonetos leves.
Altos teores de hidrogénio na composicdo da biomassa, por exemplo, permitem o
aumento da producdo de H> e CHas, 0 que consequentemente contribui para a elevagéo
do poder calorifico do gas formado. Dessa forma, comparando as duas biomassas em
estudo em termos da composicdo elementar de carbono, hidrogénio e oxigénio, o uso do

engaco é mais favoravel que o do bagago.

Tabela 5 — Analise Elementar (CHN) do engaco de dendé e do bagaco de cana em base

seca.
Carbono | Hidrogénio | Nitrogénio Enxofre Oxigénio
Amostra
(%) (%) (%) (%) (%)
Engago de
45,16 £ 0,50 | 6,09+0,09 | 1,35+0,02 1,43 40,70
dendé
Bagaco de
40,55+0,17 | 537+0,08 | 0,31+0,01 3,97 48,16
cana

5.1.3. Fluorescéncia de Raios X por Energia Dispersiva (RXF/EDX)

De acordo com Khan*, as cinzas podem ser definidas como a parte inorganica
ndo combustivel da biomassa que resta apos o processo, contendo a fracdo mineral da
biomassa original. A caracterizacdo dos materiais inorgénicos é de bastante relevancia
principalmente para o0 engago, no qual o teor de cinzas é relativamente alto. Nesse caso,
o alto teor de potassio, como apresentado na Tabela 6 influencia diretamente o processo
de gaseificacdo, uma vez que a presenca desse metal diminui o ponto de fusdo das
cinzas, causando aglomeracao no leito e formagao de depdsitos nas paredes do reator, o
que em Gltima instancia pode interferir na estabilidade do leito fluidizado.’* Assim
como 0 potassio, o silicio, quando em grandes quantidades na matéeria-prima, ocasiona a
reducdo da temperatura de fusdo das cinzas, conduzindo aos problemas ja citados,

enquanto elementos como calcio e magnésio apresentam efeito contrario.*
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As temperaturas de sinterizacdo e fusdo das cinzas podem diferir
significativamente entre diferentes biomassas, e 0 conhecimento desta caracteristica é
essencial para determinar o controle da temperatura de forma a evitar sinterizagdo ou

incrustagdes, resultando em depdsitos ao longo das paredes do reator, por exemplo.*

Tabela 6 — Caracterizagdo dos materiais inorganicos.

Elemento — Teor (%)

Amostra i
K Ca Si P Mg S Fe Zn Mn Cu Sr Al
Engaco de
59,187|26,034| 4,660 | 2,266 | 1,397 | 1,426 | 3,089 | 1,193 | 0,455 | 0,207 | 0,086 -
dendé
Bagaco de
23,075|15,710(32,649| 1,917 - 3,969 (12,738| - 0,558 - - 9,383

cana

Embora ainda sejam necessarios mais estudos com relacdo ao comportamento
das cinzas e as consequéncias de sua fusdo durante 0s processos termoquimicos,
verificou-se que a remocdo de alcalinos e outros elementos possibilita 0 aumento a
temperatura de fusdo das cinzas. Experimentos recentes realizados com o bagaco de
cana mostraram que a lixiviacdo de metais alcalinos e cloro por simples lavagem do
material com &gua acarretou melhorias drésticas nas temperaturas de fusdo das cinzas.
Esta técnica é capaz de remover cerca de 80% de metais alcalinos e pode ser uma opcao

viavel para otimizar o processo.*’

5.1.4. Fracionamento das Biomassas Lignoceluldsicas

Celulose, hemicelulose e lignina sdo macromoléculas que apresentam
composigdes e estruturas diferentes entre si e, consequentemente, comportamentos
diferentes em sua queima. Por isso, 0s teores de extrativos, lignina, celulose e
hemicelulose presentes nas biomassas utilizadas foram quantificados e encontram-se na
Tabela 7.

Em seu estudo, Vassilev et al.®® comparou os teores de extrativos, lignina,
celulose e hemicelulose normalizados para 100% de 93 variedades de biomassas em
base seca livre de cinzas, obtendo os seguintes valores médios: 43,3% de celulose,
31,8% de hemicelulose, 24,9% de lignina e 9,5% de extrativos. Comparando tais
resultados com os obtidos para as biomassas utilizadas, percebe-se que o teor de

celulose foi um pouco abaixo da média para o bagaco de cana, porém bem inferior a

50




média para o0 engaco de dendé. Em relacdo aos teores de lignina observou-se a tendéncia
contraria: ambas as biomassas apresentaram valores superiores & média das biomassas,
no entanto, o engaco se destacou mais. Tais fatores apresentam consequéncia direta no
poder calorifico da amostra, uma vez que maiores teores de lignina na biomassa

resultam em valores mais altos de poder calorifico superior (PCS), pois a lignina

apresenta um menor grau de oxidacao que a celulose e a hemicelulose.®

Tabela 7 — Composicao da biomassa lignocelulésica fracionada.

Teor (%)
Amostra
Cinzas | Extrativos | Lignina Celulose Hemicelulose | "cchamento de
Massa
Endgea:%)éde 6,53+0,25 | 8,55+0,09 | 41,29+0,25 | 28,91+0,19 | 20,73+0,80 106,01 + 1,58
Bag:ﬁg de 1,75+0,24 | 488 +0,96 | 33,52+1,03 | 41,67+1,89 | 21,27+0,55 103,10 + 4,67

Verificou-se um maior teor de extrativos na amostra de engaco quando
comparada ao bagaco, no entanto, esse valor ainda encontra-se abaixo da média
apresentada no trabalho de Vassilev et al.?®. Os extratos de biomassa consistem em
varios componentes orgénicos e inorganicos extraidos individualmente ou
sequencialmente por diferentes solventes polares ou apolares. O alto teor de extrativos
na biomassa (mais comum para fibras herbaceas e agricolas ou gramineas) é uma
vantagem quando se deseja produzir biodiesel, bioetanol, biometanol, entre outros
biocombustiveis e bioquimicos. Para processos termoquimicos, no entanto, biomassas

com teores de extrativos mais baixos sdo mais indicadas.®°

5.1.5. Poder Calorifico

Segundo Cortez®, o poder calorifico superior (PCS) de um energético qualquer
pode ser definido como "a quantidade de energia liberada na forma de calor durante a
combustdo completa da unidade de massa do combustivel”. Os resultados de poder

calorifico superior obtidos experimentalmente encontram-se na Tabela 8.
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Tabela 8 — Poder calorifico superior do engaco de dendé e do bagaco de cana.

Amostra Poder Calorifico Superior (MJ/kg)
Engaco de dendé 18,3+0,1
Bagaco de cana 175+0,1

O poder calorifico inferior (PCI) de um determinado material € calculado a partir
da subtracdo da energia necessaria para evaporar a umidade presente na biomassa e a
agua de formagdo gerada quando o hidrogénio do combustivel é oxidado.*,%® Como na
literatura as biomassas sdo comumente comparadas em termos do poder calorifico

inferior, este foi calculado de acordo com as seguintes equagdes:®®

t
PCSS = 10 (24)
(1-Umid")
. s s\ PCS®
PCI' =| PCS® - A(r+0,09H° )] = (25)
em que A é o calor latente da 4gua, que vale 2,31 MJ-kgta 25 °C,r = :Zl::;t ,HS éo

teor de hidrogénio e Umid! é o teor de umidade.

Foram encontrados os valores de PCl de 19,3 MJ-kg?! para o engaco e
18,9 MJ-kg! para bagaco, dois valores bastante proximos entre si, que indicam que
ambas as biomassas liberam quantidades de calor semelhantes em sua queima.
Verificou-se que os resultados obtidos para o engaco de dendé sdo condizentes com a
literatura, uma vez que foram relatados valores de PCI na faixa de 17,8 a 19,0 MJ-kg?,

bem préximo ao encontrado.t %

5.1.6. Analises Térmicas

A estabilidade térmica do engaco de dendé e do bagaco de cana foi determinada
por meio de analise termogravimeétrica. As curvas de perda de massa em funcdo da

temperatura (TG) e analise térmica diferencial (DTA) encontram-se na Figura 19.
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Figura 19 — Analise termogravimétrica do engaco de dendé (A) e bagaco de cana (B).

A degradacdo térmica das biomassas em estudo pode ser dividida em trés
regides.? A perda de massa inicial na faixa de 50 a 120 °C, aproximadamente, pode ser
atribuida a perda de umidade e volateis. A segunda perda de massa, bastante
pronunciada, que ocorre na faixa de 229 a 314 °C para o engaco de dendé e 230 a
350 °C para o bagaco de cana, corresponde a decomposicdo da hemicelulose e celulose
e é referente a matéria volatil presente nas biomassas. Na terceira etapa, 0 processo de
desvolatilizagdo continua na faixa de 314 a 547 °C para o engaco e 350 a 553 °C para o
bagaco, provavelmente devido a degradagédo dos residuos de lignina, que se decompde a
temperaturas mais altas que a celulose e hemicelulose. Apds essa ultima etapa, as
massas das amostras permaneceram praticamente constantes até 900 °C, uma vez que 0s
principais constituintes das biomassas ja haviam se decomposto. Teores de cinzas de

aproximadamente 6% e 2% foram observados para 0 engaco e bagaco, respectivamente.
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5.2. Caracterizacao do Leito

5.2.1. Fluorescéncia de Raios X por Energia Dispersiva (XRF/EDX)

Por meio da andlise de fluorescéncia de raios X por energia dispersiva foi
possivel determinar os elementos presentes na silica ocre utilizada como leito no
processo de gaseificacdo. Como esperado, o elemento majoritario foi o silicio (95,91%),
seguido de aluminio (2,79%), ferro (0,80%), enxofre (0,16%), titanio (0,12%) e em
proporgdes inferiores a 0,1% havia a presenca de zirconio, vanadio, cromo, zinco e

selénio.

5.2.2. Distribuicdao Granulométrica

Conforme observado na Tabela 9, a silica utilizada apresenta estreita distribuicdo
granulométrica, sendo quase que exclusivamente constituida da fracdo de 0,30 a
0,85 mm.

Tabela 9 — Distribuicdo granulométrica da silica utilizada.

Abertura da peneira Massa de silica
(mm) retida (%)
2,00 0,00
0,85 0,01
0,30 97,73
0,15 1,79
<0,15 0,47

5.3. Ensaios de Fluidizacao

Ensaios de fluidizagéo do leito foram realizados com a finalidade de caracterizar
0s principais regimes a temperatura ambiente e na temperatura de reacdo, de tal forma,
que o comportamento da fluidizagdo fosse estabelecido, fornecendo informacdes
fundamentais sobre a velocidade minima de fluidizacdo, condicdo a partir da qual o leito
empacotado comeca a adquirir caracteristicas de leito fluidizado (incipiente, slug,
borbulhante, turbulenta, entre outras). Os resultados obtidos experimentalmente

encontram-se na Figura 21.
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ambiente; E) nitrogénio a 800 °C.

Analisando as curvas de fluidizagdo para os trés agentes verificou-se que a
velocidade minima de fluidizacéo (utilizando 1,00 kg de silica ocre mesh 30) para o ar
foi atingida na faixa de 35 a 41 NL-min? a temperatura ambiente e a partir de

6 NL-min! a temperatura de gaseificagdo. Para o nitrogénio a velocidade minima de
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fluidizac&o foi alcangada na faixa de 49 a 52 NL-min™ & temperatura ambiente e a partir
de 12 NL-mint a temperatura de gaseificagdo. Por fim, para o vapor verificou-se a
velocidade minima de fluidizagdo a partir de 12 mL-min™.

5.4. Calibracao da alimentacao de biomassa

y =0.0639x - 0.6813 _
R?=0.9735
0 T T T T T T T T T
10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110

Vazdo de Biomassa (g/min)

Vaz3o de Biomassa (g/min)
w

2
1 b y =0.0462x + 0.596 -
R2=0.9716
o T T T T
10 30 50 70 90 110

Rotacdo (%) - SIC02A
Figura 21 - Curva de calibracdo da vazdo de biomassa no elemento de rosca SIC02A.
(A) engaco de dendé e (B) bagaco de cana-de-acucar. (Dados experimentais tabelados
no Apéndice — Tabela A.1).

Observando os resultados obtidos apresentados na Figura 22 para a calibracéo
dos motores utilizando o engagco de dendé (Figura 22A), e para 0 bagaco de cana
(Figura 22B), ambos na faixa de 0,30 a 0,85 mm, foi possivel perceber que os rotores
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apresentaram um comportamento linear nas velocidades testadas para ambas as
biomassas. Os valores de vazdes encontrados tanto para o engago de dendé quanto para
0 bagaco de cana foram bastante baixos e, como consequéncia, foi necessario utilizar os
motores a 100% de rotacdo em todos os processos de forma a obter a maxima taxa de
alimentagio de acordo com as limitacdes do sistema: 6,09 e 5,06 g-min™ para o engaco

e bagaco, respectivamente.

5.5. Processos Termoquimicos com Engaco de Dendé

5.5.1. Gaseificacdoes com Ar

As vazdes de ar a serem utilizadas no processo foram escolhidas de acordo com
o calculo da razdo de equivaléncia realizado com base na vazdo média de biomassa (a
100% de rotacdo dos motores) obtida por meio da curva de calibracdo (dados no
Apéndice). Apds a realizacdo do experimento de gaseificacdo com tais vazdes de ar,
verificou-se a vazao média de biomassa alimentada durante o processo e os valores de
RE foram corrigidos. N&o foi possivel utilizar vazdes de ar inferiores a 8 NL-min, pois

a essas vazdes, o controlador de fluxo massico ndo conseguia se manter estavel.

Baseando-se na vazdo de gas necessaria para atingir a velocidade minima de
fluidizacdo com ar a temperatura de gaseificacdo e na faixa de RE de 0,2 a 0,4, indicada
por vaérios autores® %> % 73 como a faixa de trabalho ideal para processos de
gaseificacdo, experimentos de gaseificacdo de engaco de dendé com ar foram realizados
usando vazdes de 8 a 12 NL-min%, cujas respectivas razbes de equivaléncia encontram-

se na Tabela 10.

Tabela 10 — Razdes de equivaléncia (RE) usadas nas gaseificacbes com ar.

Vazdo de ar (NL/min) RE
8 0,29
9 0,32
10 0,36
11 0,40
12 0,43

Os experimentos de gaseificacdo com ar foram realizados todos no mesmo dia,
iniciando pela menor vazdo volumétrica (8 NL-min™?) até chegar em 12 NL-min™.

Verificou-se que durante todo o experimento (5 condicGes realizadas) foram
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consumidos 1,73 kg de engaco de dendé em um tempo total de processo de 323 min,
resultando em uma vazdo média de alimentacdo de 5,36 g-min®. As curvas
apresentando as porcentagens volumétricas e vazes massicas de cada gas encontram-se

na Figura 23.

Analisando o perfil de concentracdo dos gases gerados no processo de
gaseificacdo realizado com ar, percebe-se o predominio da formacéo de CO e CO; para
todas as razdes de equivaléncia, provavelmente devido as reacfes de oxidacéo parcial e
completa de carbono (equagdes 6 e 5).

Cs) + % Oz(g) > CO(g) AH=-111 kJ-mol™*
Cs) + O2(g) 2 CO2() AH= - 394 kJ-mol*

Para os valores de RE iguais a 0,29 e 0,40, observou-se uma tendéncia nas
curvas de concentracdo dos gases CO e H», evidenciando que a produgdo de ambos
estaria sendo favorecida pela reacédo de gaseificacdo a vapor (equacéo 3 da Tabela 2).

C) + H20(@) 2 CO(g) + Ho(g) AH= 131 kJ-mol*

Para a condicdo de RE = 0,43, foi observado um comportamento oposto nos
perfis de CO e COg, evidenciando que com o consumo de CO», mais CO era produzido
e vice-versa. Tal fato pode evidenciar a ocorréncia da reacdo de Boudouard.

C) + CO2g) =2 2 CO(y AH= 173 kJ-mol*

Tendéncias contrarias nos perfis de CO: e Ha, e contrérias ao perfil de CO antes
da quebra na representacdo (devido ao momento de realimentacdo de biomassa),
indicam que na faixa de 240 a 280 minutos, aproximadamente, a reacdo inversa de

deslocamento do gas d'agua (endotérmica) estava sendo favorecida.

CO(g) + H20(g) = COz(g) + Ha(g) AH= - 41 kJ-mol?

Maglinao Jr. et al.%! realizaram um estudo para avaliar 0 gas produzido na
gaseificacdo em reator de leito fluidizado de trés biomassas diferentes: sorgo de alta
tonelagem, residuo de descarocador de algoddo e esterco de gado de corte. Eles
avaliaram razdes de equivaléncia variando de 0,3 a 0,5 e temperaturas de 730 a 790 °C.
Para uma temperatura fixa de 730 °C e uma RE = 0,35, observou-se uma composicao de
aproximadamente 5% de Ho, 13,5% de CO, 14% de CO: e 4% de CHys., bastante similar

a composicdo da mistura gasosa obtida no presente estudo para a gaseificacéo de engago
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de dendé para uma RE = 0,36, onde observou-se cerca de 6% de H», 13% de CO, 11,5%
de CO2 e 2% de CHa.

Em todos os casos foi verificada uma leitura de H.S bastante baixa,
possivelmente devido a sua solubilidade em agua (aproximadamente 3370 ppm), que
permitia a retencdo de grande parte desse gas no lavador de gases. Apesar de o HS ser
um gas combustivel, sua producdo é indesejavel, pois caso o0 gas produzido ao final do
processo seja queimado para a geracao de energia, 0 H»S ird produzir éxidos de enxofre
(SOx), em especial 0o SO, que é um poluente atmosférico; além disso, caso 0 gas seja
usado em processos que visam a producdo de combustiveis ou produtos quimicos
utilizando catalisadores, ocorre problema de envenenamento destes por parte do H>S.

Para o0 bagaco de cana s6 foi possivel analisar uma condicdo utilizando o ar
como agente gaseificante (vazdo de 12 NL-min?) por problemas na planta de
gaseificacdo que impediram o prosseguimento dos experimentos. A vazdo de bagaco
média alimentada no processo foi de 7,2 g-min, correspondendo a uma razdo de
equivaléncia RE = 0,13 e as curvas apresentando as porcentagens volumétricas e vazdes
massicas de cada gas encontram-se na Figura 24.

Para este processo foi verificada uma producdo majoritaria de CO, e CO assim
como nas gaseificacbes de engaco de dendé, com médias de 13 e 9% (V/v)
respectivamente. A producdo de H2 em termos de volume ficou abaixo de 2% em todo o
processo, sendo bastante inferior as concentrac@es observadas nos experimentos com
engaco de dendé, onde as concentragdes de H. variaram de 2,5 a 8%, aproximadamente.
A producdo de CHs4 em termos de volume também ficou abaixo de 2% em todo o
processo e houve baixissima producdo de H»S, semelhantemente ao que foi observado

para as gaseificacOes de engaco utilizando ar.
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Figura 22 — Perfis de concentracdo e vazao massica dos gases de processo com engaco para RE = 0,29 (A), RE = 0,32 (B) e RE = 0,36 (C).
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5.5.2. Gaseificacées com Vapor d'Agua

As vazbes de vapor a serem utilizadas no processo de gaseificacdo foram
escolhidas de acordo com os dados dos ensaios de fluidizacdo e o célculo da razéo
vapor/biomassa (Rw,) realizado com base na vazdo média de biomassa (a 100% de
rotacdo dos motores) obtida por meio da curva de calibracdo, como mostra a Tabela 11.
Vale ressaltar que a razdo vapor/biomassa € calculada dividindo-se a vaz&o do fluxo de
vapor pela vazdo de alimentacdo da biomassa. Apds a realizagdo do experimento de
gaseificacdo com tais vazbes de vapor, verificou-se a vazdo meédia de biomassa

alimentada durante o processo (6,84 g-min) e os valores de Ry, foram corrigidos.

Tabela 11 - RazGes vapor/biomassa (Rw) utilizadas nas gaseificagdes com vapor.

Vazao de vapor (mL-min-?t) Rub
12 1,75
15 2,19

Testes preliminares realizados com as biomassas em estudo utilizando o vapor
como agente gaseificante mostraram uma producdo de Hz préxima e, em alguns casos,
até superior a leitura maxima deste gas no analisador de gases em linha, que é de
25% v/v. Por este motivo, foi necessario realizar uma diluicdo da mistura gasosa
produzida de forma a impedir uma leitura imprecisa deste gas. Tal diluicdo foi realizada
a partir da injecéo de 15 NL-min* de nitrogénio no topo do reator a fim de que este gas
ndo influenciasse a fluidizacédo do leito.

Os resultados das concentracdes dos gases em porcentagem de gas por volume
total (recalculados para desconsiderar a diluicdo realizada) e das vazGes massicas de
cada gas para os processos de gaseificacdo de engaco de dendé realizados com vapor
d'dgua para Ry igual a 1,75 e 2,19 se encontram na Figura 25.

Em ambas as gaseificacOes realizadas com bagaco de cana usando vapor d’agua
como agente gaseificante, observou-se uma predomindncia de Hy nos graficos de
concentracdo dos gases produzidos, havendo um ponto maximo de producdo de 45%
para Rw, = 1,75 e um ponto maximo de 52% para Rvw = 2,19. Esses valores sdo bastante
interessantes, principalmente se comparados as concentracfes deste gas obtidas com ar,
que ficaram na faixa de 6 a 8%, aproximadamente. 1sso se deve ao fato de que a maioria
das reacOes que geram H> tem 0 vapor como reagente, como € o caso das reacgdes 3, 10 e

13 da Tabela 2, apresentadas novamente a seguir:
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Cs)+ H20(g) = CO(g) + Ha(g) AH= 131 kJ-mol*
CO(g) + H20(g) =2 CO2(g) + Hag) AH= - 41 kJ-mol*
CHa(g) + H20(g) =2 CO(g) + 3H2(g) AH= 206 kJ-mol*

E possivel perceber uma tendéncia bastante semelhante nas curvas dos trés gases
formados majoritariamente no processo: Hz, CO e COz, respectivamente, para ambas as
vazdes (12 e 15 mL-min), corroborando a hipétese de que as reagdes acima estejam
predominando no sistema de reacao.

Fremaux et al.%* analisou o efeito da razdo vapor/biomassa na faixa de 0,5 a 1,0
em processos de gaseificacdo de residuos de madeira em um gaseificador de leito
fluidizado semelhante ao utilizado no presente estudo e observou que com o aumento de
Rw, a producédo de H, aumentava, assim como foi observado para o engaco de dendé.

A concentragdo de CH4 em porcentagem volumétrica em relagéo ao volume total
de gés produzido também apresentou um aumento ao mudar o agente gaseificante de ar
para vapor, saindo da faixa de 1,5-2,5% para a faixa de 3-7,5%. Ja a producao de H.S
permaneceu bastante baixa, préxima a 2,5%.

Para o bagaco de cana foram testadas duas condi¢6es utilizando o vapor d’agua
como agente gaseificante: vazdes de 15 e 18 mL-min’, que para uma alimentacio de
biomassa média de 7,2 g-min*! corresponderam as razdes vapor/biomassa Ry, = 2,09 e
2,50, respectivamente. As curvas apresentando as porcentagens volumétricas e vazdes
massicas de cada gas obtido ao final da gaseificacdo de bagaco utilizando vapor
encontram-se na Figura 26.

Nas gaseificacOes realizadas com bagaco de cana utilizando vapor d’agua como
agente gaseificante, foi observada uma producdo majoritaria de CO, seguida pela
producdo de Hz, CH4, CO2 e H>S, respectivamente. Para Rw = 2,09 observou-se a
formagéo de cerca de 24% de CO, 10,5% de Ha, 7% de CH4 e 6% de CO2 (v/v) e para
Rw = 2,50, observou-se a formacéo de 22 a 23% de CO, 12% de Hz, 7% de CHas e 6%
de CO2 (v/v). Esses resultados diferem bastante dos obtidos para as gaseificagdes de
engaco de dendé usando vapor como agente gaseificante, onde observou-se uma
predominancia na formacdo de H> na mistura gasosa gerada ao final do processo e uma
concentracdo média de CO aproximadamente equivalente & metade da concentracéo de
H>. Observou-se ainda que com o bagaco foi possivel obter maiores concentragdes de
CHa (VIV).
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Figura 24 — Perfis de concentracdo e vazao massica dos gases de processo com engaco de dendé para Rw, = 1,75 (A) e Ry = 2,19 (B).
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5.5.3. Processos Termoquimicos com Nitrogénio

No caso dos experimentos realizados com nitrogénio, as vazoes utilizadas foram
selecionadas avaliando-se apenas os dados dos ensaios de fluidizacdo. Dessa forma, os
testes foram realizados com as vazdes de 12, 15 e 18 NL-min?, cujos perfis de

formagéo dos gases de processo estdo apresentados na Figura 27.

Os experimentos com nitrogénio foram realizados em dois dias diferentes. Em
um dia realizou-se o experimento com a vazdo de 12 NL-min* em um tempo total de
processo de 110 min, com consumo de 875 g de biomassa, resultando em uma vazao
média de alimentacéo de 7,95 g-min™t. Em outro dia realizou-se o experimento com as
vazdes de 15 e 18 NL-min™ em um tempo total de processo de 110 min, com consumo
de 525 g de engaco de dendé, resultando em uma vazdo média de alimentacdo de
4,77 g-min',

Para a condicdo realizada com 12 NL-min? de nitrogénio, observa-se uma
tendéncia semelhante na formagé&o dos gases CO e Hz, bem como na producéo de CHs e

CO., evidenciando a reacdo de metanacao inversa:
CHa(g) + CO2(g) 2 2 CO(g) + 2 Hz(g) AH= 247 kJ-mol*

A auséncia de oxigénio oriundo do agente fluidizante nos casos em que o
processo foi realizado com nitrogénio desfavoreceu as reagdes de oxidacdo do carbono
da biomassa, que geram CO e CO: e, dessa forma, foi possivel obter um gas com
concentra¢do majoritaria (em termos de volume) de Hz, um dos gases de maior interesse

NO Processo.

Para a vazdo de nitrogénio de 15 NL-min, verificou-se uma mesma tendéncia
na formacdo de CO e CHg a partir de 15 minutos de reagdo. O processo, que inicia com
formacdo majoritaria de CO- e CO, apresenta concentracdo crescente de Hz, que chega a
um maximo de aproximadamente 7% proximo a 40 minutos de reacdo. Os perfis das
curvas dos gases CO. e H, apresentam um comportamento contrario, onde o aumento
da concentracdo de H» acarreta a diminuicdo do volume de CO2, evidenciando a
ocorréncia da reacdo de metanacdo inversa (equacdo 11), assim como ocorre para a

condicdo com 12 NL-min™,
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Ja para a condicdo utilizando 18 NL-min? de nitrogénio, foi observada uma
producdo majoritaria de H2 em termos da concentracdo do gas em volume, seguida pela
formacédo de CO e CO.. A formacdo de H.S foi bastante baixa, assim como a de CHg,
possivelmente pela ocorréncia da reacdo de reforma a vapor ou oxidagdo parcial do
metano (equacBes 13 ou 14), uma vez que em ambas as reagdes o CHs é consumido

para a producdo de CO e Ho.

Para o bagaco de cana s6 foi possivel analisar uma condicdo utilizando
nitrogénio como agente gaseificante (vazdo de 12 NL-min't) por problemas na planta de
gaseificacdo que impediram o prosseguimento dos experimentos. Este experimento
apresentou alimentacdo média de biomassa de 7,2 g-min? e as curvas mostrando as

porcentagens volumétricas e as vazGes massicas de cada gas encontram-se na Figura 28.

Utilizando o nitrogénio como agente fluidizante a uma taxa de 12 NL-min?te o
bagago de cana como matéria-prima foi verificada uma formagéo majoritaria de CO, por
volta de 13% (v/v), seguida da formagdo de H> e CH4 na faixa de 5,5 a 3,5% (v/v),
tendo este gas uma composicdo mais favoravel para aplicacBes na geracdo de energia
que o gerado no processo realizado com ar. Apesar de se ter observado uma tendéncia
de formacdo dos gases similar a observada na gaseificagdo de bagaco utilizando vapor
d’agua como agente gaseificante, com o vapor as concentracdes dos gases de interesse

foram superiores, indicando um gas com maior poder de queima.

Ja ao comparar o resultado obtido no processo com bagaco de cana com 0S
processos realizados com o engaco de dendé (ambos utilizando nitrogénio como agente
fluidizante) foi possivel perceber uma diferenca bastante pronunciada na composicao da
mistura gasosa, principalmente no que tange aos gases CO e H,. No processo com
bagaco o produto gasoso apresentou concentracdo média de CO (v/v) mais de trés vezes
maior que a concentracdo média de H», enquanto que para o processo realizado com
engaco as curvas de concentracdo volumétrica desses gases foram bastante semelhantes,

sendo a concentragdo de Hz a majoritaria.
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5.5.4. Desempenho dos Agentes de Gaseificacao: Relacio entre a Massa de

Gas Produzida e a Massa de Biomassa Alimentada

Com a finalidade de avaliar o desempenho dos processos termoquimicos
conduzidos com os diferentes agentes de fluidizacdo (ar, vapor d’agua ¢ nitrogénio) é
conveniente levar em consideracdo uma média global de formacdo de cada gas no
processo. Desta forma, os resultados gerados para a relacdo maéssica gas produzido /
biomassa alimentada (Rgb) séo apresentados na Figura 29 e Tabela 12 para os gases dos
processos com 0 engaco de dendé e os melhores resultados s&o comparados com 0s

obtidos utilizando bagaco de cana.

A avaliacdo do processo com base no rendimento é suficiente para conferir a
mesma importancia relativa aos processos, visto que a quantidade de gases produzidos é
ponderada pela massa de biomassa alimentada, permitindo uma comparacdo entre o
desempenho de cada processo para a formacdo dos gases de interesse. Além disto, tal
representacdo permite também corrigir eventuais distorcdes no comportamento
dindmico dos gases formados causados por perturbacdes tipicas de processos continuos,
como, por exemplo, flutuaces na vazao de alimentacdo de biomassa, ou até mesmo,
variacbes de temperatura ao longo do leito fluidizado, que podem interferir
sobremaneira no comportamento cinético do processo e consequentemente nos perfis de

formacdo dos gases provenientes na transformacdo termoguimica de biomassa.

Para as gaseificacdes de engaco de dendé realizadas com ar foi verificado um
aumento na conversdo de todos os gases ao aumentar a razdo de equivaléncia de 0,29
para 0,32 e de 0,32 para 0,36. De 0,36 para 0,40, no entanto, observou-se uma pequena
queda na conversdo do gas CO- e um efeito positivo para os demais gases do processo.
Por fim, ao elevar RE de 0,40 a 0,43, observou-se um aumento nas conversodes de CO e
COo, porém um pequeno decréscimo nas producdes de CHs e Hz, indicando um ponto

otimo para RE = 0,40.

Analisando as conversdes de engaco de dendé obtidas para as duas condi¢oes
estudadas nas gaseificacOes realizadas com vapor, observa-se que com o aumento de
Rw, a razdo Rgp aumenta para os gases CO2, H> e H,S, enquanto que para o CHs ela

diminui. Para o CO, no entanto, esta razdo praticamente nao se altera.
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Para as diferentes vaz@es de nitrogénio, foi observado que ao aumentar a vazao
de 12 para 15 NL-min* apenas as conversdes de CO; e H.S aumentaram, havendo
diminuicdo da razdo Rg» para CO, CHas e Hz, 0 que é desfavoravel para o processo, uma
vez que estes Ultimos sdo os principais gases combustiveis da mistura gasosa gerada. Ja
ao alterar a vazdo de 15 para 18 NL-min’, observou-se uma tendéncia contraria para
quase todos os gases. Com excegdo do CHs que n&o sofreu alteragdes significativas na
sua conversdo e do CO., que apresentou grande queda, todos os demais gases

apresentaram maiores valores de Rgp para a vazéo de 18 NL-min™,

Comparando os diferentes agentes, verificou-se uma maior conversdo do engaco
de dendé nos gases CH4 e Hy, (0,05 e 0,04 g de gas/g de biomassa, respectivamente)
para os testes realizados com vapor, nos quais também foi observado um alto valor para
a relacdo da massa de biomassa alimentada pela massa de CO produzida (em torno de
0,25 g de CO gerado por grama de engaco). No entanto, as maiores conversdes da
biomassa in natura para geracdo de CO foram obtidas nas gaseificacdes que utilizaram
ar como agente gaseificante. Nesses casos foi possivel observar uma tendéncia crescente
na formacgdo de CO com o aumento da razdo de equivaléncia, atingindo um maximo de

cerca de 0,56 g de CO produzido por grama de enga¢o consumido para RE = 0,43.

J& ao comparar as melhores condicGes de gaseificacdo do engaco de dendé para
cada um dos trés agentes com os resultados obtidos para o bagaco de cana, é possivel
perceber que o engaco apresentou melhores resultados nas gaseificacdes com ar,
gerando em média, para RE = 0,40, 0,52 g de CO/g de biomassa alimentada, 0,04 g de
CHa/g de biomassa alimentada e 0,02 g de Hx/g de biomassa alimentada. Nas
gaseificacbes com vapor os melhores resultados também foram obtidos utilizando o
engaco como matéria-prima. Nesse caso, as maiores conversdes foram de 0,24
(Rw=2,19), 0,05 (Rw = 1,75) e 0,04 (Rw = 2,19) g de CO, CH4 e Ha, respectivamente,
por grama de biomassa consumida. J& nos processos realizados utilizando N2 como
agente gaseificante, foram verificadas maiores conversdes de CO e CHs para 0s
experimentos nos quais o bagaco de cana foi usado como matéria-prima, chegando a
conversao de 0,25 g de CO por grama de bagaco. Para o H> e CH4 ambas as conversoes

foram iguais.
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Tabela 12 — Conversdo dos gases do processo com bagaco e melhor condicdo com

engaco.
Amostra H2S H2 (6{0) CO2 CHs
Engaco

_ 0,02 0,01 0,14 0,19 0,04
(12 NL-min1)
Bagaco
(12 NL-mint) |0,02 0,01 0,25 0,10 0,04
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6. CONCLUSOES

Por meio das caracterizagbes da biomassa em estudo (engaco de dendé) e sua
comparagdo com o bagaco de cana e outras biomassas utilizadas para fins energéticos
apresentadas na literatura, foi possivel perceber que o engaco apresenta propriedades
que corroboram sua utilizacdo para a geracéo de energia, agregando valor a este residuo

da cadeia produtiva do dendé.

Analisando os resultados obtidos para 0s processos termoquimicos utilizando o
engaco como matéria-prima e os resultados preliminares para o bagaco, foi possivel
averiguar a diferenga na composicao do gas gerado com os diferentes agentes (ar, vapor
d'agua e nitrogénio). Para os processos realizados com ar foi verificada uma producéo
majoritaria de CO e CO», uma razoavel producdo de Hz, porém uma baixa producéo de
CHa. Para o vapor, no entanto, foi verificada uma producdo majoritaria de H. para
ambas as razdes vapor/biomassa estudadas utilizando o engaco de dendé, com picos de
producdo chegando proximos a 50% (v/v). As producbes de CO e CO; foram também
bastante altas e a de CH4 foi um pouco superior a obtida com ar. Para o nitrogénio foi
observada também uma producdo majoritaria de Ho, seguida de CO e CO2 e CH4 em
menores proporgdes, sendo nitida a condicdo de 12 NL-min™ como a melhor condicio
de nitrogénio entre as trés vazdes estudadas (12, 15 e 18 NL-min™) para geragdo de uma
mistura gasosa com maiores concentracfes dos gases de interesse no processo (CO, H:
e CHa).

Comparando os resultados obtidos nos processos com engaco de dendé e bagaco
de cana, foi possivel perceber que, em geral, nos processos realizados com engacgo de
dendé houve maior conversdo da biomassa nos gases de interesse do presente trabalho
(CO, H2 e CH4), com excecdo do processo com nitrogénio, cuja maior conversdo de CO

foi obtida utilizando o bagagco como matéria-prima.

A gaseificagdo € uma tecnologia j& bastante utilizada para a sintese de produtos
quimicos de valor agregado, porém, em geral, utilizando carvdo mineral como matéria-
prima. A expectativa é que as pesquisas na area de processos termoguimicos avancem e,
com esse crescimento, haja uma maior diversificacdo das matérias-primas utilizadas,
fortalecendo o mercado para a utilizagdo de fontes de biomassa e residuos para que além
das aplicacBes na industria quimica a gaseificacdo possa ser um importante processo

para geracao de bioenergia.
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6.1. Sugestoes para Trabalhos Futuros

Para trabalhos futuros utilizando a mesma planta piloto de gaseificacdo/pirolise
sdo sugeridos estudos de melhorias na alimentacdo de biomassa, visando aumentar a
vazdo de biomassa alimentada. Além disso, melhorias no sistema de limpeza do gas
com redimensionamento dos ciclones de forma a torné-los eficientes para reter o
material particulado gerado no processo e a construcdo de um precipitador eletrostatico
para realizar a captura dos aerossois que porventura ndo tenham ficado retidos nos
ciclones, condensador ou filtros adicionais. Dessa forma, seria possivel realizar a analise
dos gases antes de sua passagem pelo lavador, reduzindo em muito o tempo de

processo.

Sdo sugeridos também estudos utilizando outros agentes gaseificantes como
COo, por exemplo, e a combinacdo de dois ou mais agentes, que seria analisada neste

trabalho, porém, por problemas operacionais, ndo puderam ser realizados.
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Apéndice — Dados Experimentais

A.1 Tabelas de Dados Experimentais

Tabela A.13- Calibracdo da alimentacdo de engaco de dendé.

Rotacéo (%) Vazéo (g-mint)
20 0,86
40 1,87
60 2,74
80 4,19
100 6,09

Tabela A.14 — Calibracdo da alimentacdo de bagaco de cana.

RotacAo (%) Vazdo (g-min)
20 1,34
40 2,42
60 3,80
80 4,22
100 5,06

A.2 Microscopia Eletronica de Varredura

A silica utilizada como leito no processo de gaseificacdo foi analisada em
microscopio eletrénico de varredura para avaliacdo de sua morfologia. As seguintes

imagens foram geradas, como mostra a Figura A.1.
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Figura 29 — Microscopia eletronica de varredura do leito.

Na primeira imagem (A), é possivel analisar as particulas apresentam
distribuicdo estreita de tamanho, ou seja, exibem tamanhos semelhantes, embora
algumas apresentem maior esfericidade. Nas demais imagens, onde a particula é vista

mais de perto, percebe-se que as particulas apresentam algumas cavidades e poros.
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