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RESUMO

A valorizacdo de residuos agroindustriais por meio de processos de
conversao termoquimica para a produgdo de energia apresenta vantagens
econdmicas e ambientais. Dada suas propriedades fisico-quimicas e
disponibilidade, o bagago de laranja ¢ um residuo com grande potencial
para seu uso como fonte de energia. A gaseificacdo deste tipo de residuo
apresenta vantagens devido ao seu alto teor de minerais que atuam como
catalisadores da reagdo, convertendo a matéria organica em temperaturas
menores em comparagdo com outras biomassas. Neste trabalho, amostras de
bagaco de laranja (BL), serragem de madeira (SM), e suas misturas foram
gaseificadas a fim de comparar suas reatividades com CO,. Inicialmente, os
residuos carbonosos da pirdlise (char) do BL, SM, e misturas foram obtidos
por meio da pirdlise das amostras em um reator de quartzo de leito fixo a
temperatura de 1173 K e tempo de residéncia de 15 minutos em atmosfera
de N,. As biomassas e char de biomassas foram caracterizadas quanto as
suas propriedades fisico-quimicas. Apods a pirdlise foram obtidos so6lidos
com maiores area superficiais e teor de carbono. A andlise do teor de
potassio nas cinzas do char do BL permitiu determinar que este mineral ndo
foi volatilizado durante a pirdlise e teria influéncia sobre sua reatividade. A
reacdo de gaseificagdo com CO, puro foi realizada em um analisador
termogravimétrico sob condigdes isotérmicas e ndo isotérmicas. No caso
isotérmico, as reacdes quimicas foram realizadas na faixa de temperatura
entre 1003-1123K para o BL e 1123-1223 K para a SM. No caso dos testes
ndo isotérmicos a amostra foi aquecida desde temperatura ambiente até
1253 K e taxas de aquecimento de 10, 20, e 30 K/min. As reag¢des foram
realizadas em um reator diferencial ¢ em condi¢cdes que os efeitos de
transferéncia de massa e calor foram despreziveis. Os resultados obtidos
demonstraram uma maior reatividade para o BL com CO, em comparacao a
SM isto devido a influéncia dos minerais alcalinos, em particular o teor de
potéssio presente em alta concentragdo nas amostras do BL. Foi estudado o
efeito da inibigdo do CO sobre a taxa da reacdo de gaseificagdo do BL pelo
método isotérmico. Os dados experimentais ajustaram-se bem ao modelo de
Langmuir Hinshelwood mostrando boa representatividade. Estudou-se o
efeito da adicdo do BL sobre a reatividade da SM com CO, puro,
verificando-se uma diminuigdo da taxa de reag@o de gaseificacdo.

Palavras-chave: Gaseificacdo de biomassa; Bagaco de laranja;
Serragem de madeira; Dioxido de carbono; Andlise ndo isotérmica; Analise
isotérmica; Matéria mineral.






ABSTRACT

Agriculture  waste  valorization through thermochemical
conversion processes for energy production has economic and
environmental advantages. Given its physicochemical properties and
availability, orange bagasse is a residue with great potential for its use as
an energy source. Gasification of these wastes has advantages because
they have a high content of minerals which act as catalysts of reactions,
converting organic matter at lower temperatures compared to other
biomass. In this work, samples of orange bagasse (BL) and sawdust
(SM) were gasificated in order to compare their reactivity with CO..
Initially, the pyrolysis carbon residue (char) from the BL and SM were
obtained through the pyrolysis of samples in a quartz reactor fixed bed
at temperature of 1173 K and residence time of 15 minutes under N».
The biomass char and biomass were characterized according to their
physicochemical properties. Solids with higher surface area and carbon
content were obtained. The analysis of the potassium content in the
ashes of the char BL determined that this mineral was not volatilized
during pyrolysis and would have influence on its reactivity. The
gasification reaction with pure CO, was performed in a
thermogravimetric analyzer under isothermal and non isothermal
conditions. In the isothermal case the chemical reactions were
performed in the temperature range of 1003-1123K for the BL and
1123-1223 K for SM. In the case of non-isothermal tests, samples were
heated from room temperature to 1253 K and heating rates of 10, 20,
and 30 K/min. The reactions were performed in a differential reactor
conditions and the effects of heat and mass transfer were negligible. The
results showed greater reactivity to the BL with CO, as compared to SM
this due to the influence of alkaline minerals, particularly the potassium
content present in high concentration in the samples of BL. It was
determined the effect of inhibition by CO of BL gasification reaction
using the isothermal method. Experimental data have fit well to the
Langmuir Hinshelwood model. It was studied the effect of adding BL
on the reactivity of SM with pure CO, verifying a decrease of the
reaction rate of gasification.

Keywords: Biomass gasification, orange bagasse, sawdust,
carbon dioxide,non-isothermal analysis, isothermal analysis, mineral
matter.






RESUMEN

La valorizacion de residuos agroindustriales por medio de procesos
de conversion termoquimica para la produccion de energia presenta ventajas
econdmicas ¢ ambientales. Dada sus propiedades fisicoquimicas e
disponibilidad, el bagazo de naranja es un residuo con gran potencial para
su uso como fuente de energia. La gasificacion de este tipo de residuos
presenta ventajas debido a su alto contenido de minerales que actiian como
catalizadores de la reaccion, convirtiendo la materia organica a temperaturas
menores en comparacion con otras biomasas. En este trabajo, muestras de
bagazo de naranja (BL), aserrin de madera (SM) y sus mezclas fueron
gasificadas con el fin de comparar sus reactividades con CO,. Inicialmente,
los residuos carbonosos de la pir6lisis (char) del BL, SM y sus mezclas
fueron obtenidos por medio de la pirdlisis de las muestras en un reactor de
cuarzo de lecho fijo a la temperatura de 1173 K y tiempo de residencia de
15 minutos en atmosfera de N,. Las biomasas y el char de biomasas fueron
caracterizadas en relacion a sus propiedades fisico-quimicas. Después de la
pirolisis, solidos con mayor area superficial y contenido de carbono fueron
obtenidos. El analisis del contenido de potasio en las cenizas del char del
bagazo de naranja, permitié determinar que este mineral no se volatilizd
durante la pirdlisis y podria tener influencia sobre su reactividad. La
reaccion de gasificacion con CO, puro fue realizada en un analizador
termogravimétrico en condiciones isotérmicas e no-isotérmicas. En el caso
isotérmico, las reacciones quimicas fueron realizadas en el rango de
temperatura entre 1003-1123 K para el BL y 1123-1223 L para SM. En el
caso de los experimentos no-isotérmicos, la muestra fue calentada desde
temperatura ambiente hasta 1253 K y velocidades de calentamiento de 10,
20 y 30 K/min. Las reacciones fueron realizadas en un reactor diferencial y
en condiciones que los efectos de transferencia de masa y calor fueron
despreciables. Los resultados obtenidos demostraron una mayor reactividad
para o BL con CO, en comparacion al SM, esto debido a la influencia de los
minerales alcalinos, en particular, el contenido de potasio presente en alta
concentracion en las muestras del BL. Fue estudiado el efecto de inhibicion
del CO sobre la velocidad de reaccion de gasificacion del BL por el método
isotérmico. Los datos experimentales se ajustaron bien al modelo de
Langmuir-Hinshelwood. Se estudié el efecto de la adicion del BL sobre la
reactividad del SM con CO, puro, verificindose una disminuciéon de la
velocidad de reaccion de gasificacion del SM.

Palabras clave: Gasificacion de biomasa, Bagazo de naranja,
Aserrin de madera, Dioxido de carbono, Analisis no-isotérmico, Analisis
isotérmico, Materia mineral.
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Vi Volume total de poros

w Massa dentro do reator

w’ Massa de agua gerada na combustio

X Grau de conversdo

Xealei Conversdo calculada a temperatura Ti

X; Conversdo experimental a temperatura Ti
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1 INTRODUCAO

O desenvolvimento industrial teve como consequéncia a
dependéncia dos derivados do petréleo para realizar a maioria das
atividades produtivas. Pelo fato do petrdleo ser um produto ndo
renovavel, essa dependéncia criou um grande nimero de problemas
ocasionados pelas diferencas sociais e culturais existentes entre os
principais paises produtores e os consumidores. Como resultado, a
disponibilidade e o custo do petréleo, com o tempo, sdo questdes quase
imprevisiveis.

Grandes esforcos t€m sido feitos para se encontrar alternativas
viaveis para a reducdo do uso do petréleo como fonte de energia,
produzindo sensiveis mudancgas na distribuicdo das diferentes fontes de
energia. Como mostra a Figura 1, no ano de 1973, 46,0 % do total da
energia gerada no mundo era produzida a partir do petroleo, mas baixou
gradualmente até 32,8 % no ano de 2009 (International Energy Agency
IEA, 2011). A queda de 13,2 % da participacdo do petréleo foi coberta
principalmente, pelo gas natural e pela energia nuclear, cada uma delas
com aproximadamente 5 % de acréscimo, enquanto os 3 % restantes
foram supridos majoritariamente pelo carvao.

Figura 1. Distribuicio do total da energia gerada no mundo por fontes de
energia. (Modificado de International Energy Agency IEA, 2011).

1973 2009

16.0%

27.2%

M Petréleo W Gas Natural mCarvdo M Biocombustiveis e residuos M Nuclear m Hidro Outros

No caso da energia gerada com biocombustiveis e residuos
(biomassas) a producdo apresentou um incremento de 91 %, passando
de 64810 kcal em 1973 para 1,24¢10'° kcal em 2009. Em
contrapartida, a participagdo no total de fontes de energia a partir de
biomassas e residuos caiu de 10,6 % para 10,2 % (International Energy
Agency IEA, 2011). Isto indica que, embora tenham sido feito esforgos
para aumentar a producdo de energia proveniente de materiais
renovaveis, estes esfor¢os nao estdo cobrindo o acréscimo da demanda
energética global, e muito menos as fontes de energia ndo renovaveis
estdo sendo substituidas.
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Segundo o Balango Energético Nacional (MME, 2012) referente
ao ano 2011, a participagdo das energias renovaveis na matriz energética
brasileira representa 44,1 %, em comparagdo com 13,3 % que ¢ a média
mundial, conforme a Agéncia Internacional de Energia (International
Energy Agency IEA, 2011). Ja a participagdo dos renovaveis na matriz
elétrica brasileira aumentou 88,7 %, sendo a energia hidraulica
responsavel por 81,7 %, a biomassa por 6,5 % e a edlica por 0,5 %. O
anterior coloca o Brasil como um dos paises com 0s maiores programas
de energia renovavel no mundo, principalmente pelo programa de
produgdo de alcool combustivel a partir da cana-de-agucar.

A principal dificuldade na utilizacdo das biomassas como
combustivel € devida a sua natureza complexa, o que faz com que elas
devam ser submetidas a tratamentos prévios ao uso em sistemas de
geracdo de energia (McGOWAN et al, 2009). Os processos de
conversdo termoquimica sdo amplamente utilizados para aproveitar o
contetido energético das biomassas, em especial o processo de
gaseificagdo, que consiste na transformagdo termoquimica da matéria
solida organica da biomassa em uma mistura gasosa rica em CO e H, A
descrigdo geral do processo estd apresentada na Figura 2. O processo de
gaseificagdo apresenta vantagens em comparagdo a combustio direta das
biomassas, entre elas se destaca a utilizagdo de gases mais limpos e em
menor volume, além do fato de transformar sélido em géas, mais facil de
transportar e manusear, ¢ menores emissoes de SO, e NOx, entre outras
(BASU, 2010).

Figura 2. Processo de gaseificacio de biomassas
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A principal fonte de biomassa para geragdo de energia ¢ a
madeira, ja que existe em abundancia e t€m sido usada ha muito tempo.
Outros tipos de biomassa também podem ser uteis, mas geralmente
requerem algum processamento prévio para sua utilizagdo. A producdo
de laranja no Brasil no ano de 2010 foi de 20,5 milhdes de toneladas,
sendo o maior produtor mundial, com participagdo de 38,2 % do
mercado de laranja e 57,5 % do suco (USDA, 2013). O principal



31

produto elaborado de laranja ¢ o suco, mas ele representa 44,8 % da
massa total da laranja e, apds a extracdo, ¢ gerada uma grande
quantidade de bagaco (casca, semente e polpa), que pode ser
aproveitado para diferentes fins como, por exemplo, matéria-prima para
a industria alimenticia e cosmética (TIENNE, DESCHAMPS e
ANDRADE, 2004).

O Brasil, além de ser um grande produtor de suco de laranja, ¢
também produtor de alguns derivados do bagago, tais como as pectinas e
o D-limoneno. Apds a extragdo destes materiais do bagaco, o residuo
pode ser utilizado na producdo de concentrados para alimentagdo
animal, producdo de biocombustiveis ou na geragdo de energia. Uma
dificuldade na utilizacdo do bagago de laranja para a elaboragdo de
biocombustiveis ¢ que o D-limoneno é um inibidor da atividade dos
micro-organismos empregados na fermentagao (WILKINS, WIDMER e
GROHMANN, 2007).

O volume de produgdo deste tipo de residuo poderia causar
problemas ambientais gerados pela inadequada deposi¢do dos mesmos,
por isso ¢ importante propor alternativas para seu tratamento, sendo o
aproveitamento energético uma possibilidade. Quanto ao uso do bagaco
de laranja na geracdo de energia, a presenga de 6Oxidos de metais
alcalinos, geralmente encontrados em biomassas procedentes de
residuos da agricultura, ¢ uma vantagem para sua transformagdo, e os
converte em matéria-prima para processos de conversdo térmica como a
gaseificacdo. Varios estudos (DUPONT et al., 2011; BAI et al., 2010;
OLLERO et al., 2003; VAMVUKA, KAROUKI e SFAKIOTAKIS,
2011; HUANG et al., 2009; MARQUEZ-MONTESINOS et al., 2002)
demonstram que minerais como K, Na ou Ca atuam como catalisadores
das reagdes de gaseificacdo, aumentando sua reatividade, permitindo
reduzir a temperatura de degradagdo da biomassa, aumentar a
velocidade de reacdo da gaseificagdo, produzir gas de sintese e diminuir
a produgdo do residuo so6lido carbonoso.

Comparada com outros tipos de biomassa lignocelulosica, existe
relativamente pouca informacdo na literatura sobre a gaseificagdo do
bagaco de laranja. S@o reportados estudos de pirdlise (LI, et al., 1999;
AGUIAR, et al., 2008; MARTINI, 2009; MIRANDA et al., 2009) e
alguns trabalhos de gaseificacao de outras frutas citricas, semelhantes ao
bagaco de laranja (ROSAS et al., 2010; MARQUEZ-MONTESINOS et
al., 2002; OLLERO et al., 2003; HUANG et al., 2009; MIN et al.,
2011). A principal desvantagem do uso destas biomassas em
gaseificacdo ¢ a influéncia dos minerais alcalinos na temperatura de
fusdo das cinzas. Na literatura, existem estudos (PRONOBIS, 2005;
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LLORENTE e GARCIA, 2005; PRONOBIS, 2006) que permitem
determinar essa influéncia conhecendo as propriedades das biomassas.
No caso da presenga de potassio, estudos demonstram que, durante a
gaseificagdo, parte do teor de potassio ¢ cumulado no leito do reator
(TURN et al., 1998; GABRA et al, 2001; SALO ¢ MOJTAHEDI,
1998; MATSUOKA, 2008), viabilizando certas condi¢des de uso desta
matéria-prima como fonte de energia para processos de conversdo
térmica, ainda mais no caso de paises como Brasil com alta producao
deste tipo de residuo.

A gaseificacdo de biomassas com alto teor de material alcalino é
também justificada pelo uso das mesmas em processos de co-
gaseificacdo e gaseificacdo parcial. Durante a co-gaseificacdo ¢ possivel
aumentar a reatividade de outros combustiveis s6lidos, como o carvido
ou a madeira, (KANASTAKI e VAMVUKA, 2006; FERMOSO et al.,
2010; XU e QIAO, 2012) além de aumentar a variedade de matéria-
prima disponivel através do deslocamento de parte do combustivel fossil
com biomassa, podendo ser reduzidas as emissdes dos gases de efeito
estufa e a poluicdo. Ja o uso da gaseificacdo parcial de biomassas para a
obtengdo de carvao ativado é outra opgdo interessante, pois a presenga
de minerais alcalinos produz uma ativagdo adicional da estrutura do
carvao que, com um posterior tratamento térmico, se converte em um
solido com alta capacidade de adsorcio (ROSAS et al., 2010;
TANCREDI et al., 1996).

A motivagdo deste trabalho é o estudo de um residuo que ¢
abundante, com alto potencial energético, e que ainda ndo foi estudado
seu aproveitamento mais eficiente mediante a aplicacdo de uma
tecnologia ndo convencional como a gaseificacdo, que apresenta
vantagens em comparagdo com outros processos, como a combustdo, e
para o que ¢é necessario um estudo detalhado da cinética de gaseificagdo
do bagago de laranja em didxido de carbono. As propriedades fisico-
quimicas do bagaco de laranja, em particular o teor de potdssio, fazem
desta biomassa uma matéria-prima atrativa para seu uso em processos de
gaseificagdo e representa um ponto de partida para sua posterior
utilizacdo em aplicagdes como adsorvente ou catalisador na co-
gaseificacdo de outros materiais menos reativos. A serragem procedente
de residuos de madeira sera usada como biomassa padrio dada a
homogeneidade relativa que apresenta nas suas propriedades e os
numerosos estudos na literatura que permitiram comparar os resultados
obtidos.



2

2.1

OBJETIVOS

OBJETIVO GERAL

O objetivo deste trabalho foi estudar a cinética de gaseificacdo do

bagaco de laranja (BL) e da serragem de madeira (SM) com CO,.

2.2

OBJETIVOS ESPECIFICOS

Caracterizar o BL, a SM e os residuos carbonosos da pirdlise (char)
por meio da area superficial BET, difracdo de raios x, microscopia
eletronica de varredura, espectroscopia na regido do infravermelho,
andlise imediata e andlise elementar.

Gaseificar com CO,, pelo método isotérmico e ndo isotérmico, o
char do BL e da SM utilizando um analisador termogravimétrico
que opera a pressao atmosférica.

Determinar os parametros cinéticos da gaseificacdo das biomassas
avaliando-se o modelo cinético que melhor se ajuste aos dados
experimentais.

Avaliar o efeito da matéria mineral na gaseificagdo do BL com CO,.
Avaliar o efeito da temperatura de gaseificacdo na velocidade de
reagdo do BL e da SM utilizando o método isotérmico;

Avaliar o efeito da pressdo parcial de CO, e CO na velocidade de

reagdo do BL utilizando o método isotérmico.






3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 BIOMASSAS E SUAS PROPRIEDADES

Existem diversas defini¢des para o termo biomassa. Algumas
amplamente aceitas a nivel internacional sdo:

“A biomassa ¢ a fragdo nao fossil de residuos industriais e
municipais” (United Nations Framework Conventionon Climate Change
- UNFCCC, 2005).

“A biomassa ¢ definida como qualquer matéria vegetal usada
diretamente como combustivel ou convertida em outras formas antes da
combustdo”  (Organisation for  Economic  Co-operation and
Development - OECD, 2007).

“Biomassa ¢ a parte renovavel dos residuos sélidos urbanos, em
forma de produtos solidos, ou seus derivados gasosos e liquidos”
(International Energy Agency, IEA World Energy Outlook, 2006).

As principais fonte geradoras de biomassa sdo a agricultura, a
industria madeireira, os residuos municipais, as culturas energéticas e os
residuos biologicos (BASU, 2010). As biomassas podem  ser
classificadas como combustiveis sélidos de acordo com sua diversidade
biologica, fonte e origem (VASSILEV et al.,, 2010). Os tipos de
biomassa sdo:

e Madeira e biomassa lenhosa: coniferas ou de folhas caducas,
angiospermas ou gimnospermas, caule das plantas, galhos, folhas,
casca, cavacos, pellets, briquetes, serraria, serragem e outras
espécies de madeira.

o Biomassa de espécies herbaceas e agricolas. Classificam-se como:
- Gramineas e flores: alfafa, arundo, bambu, cana, alcachofra,
paingo amarelo, outros.

- Palhas: cevada, feijao, linho, milho, menta, aveia, arroz, centeio,

gergelim, girassol, trigo, outros.

- Outros residuos: frutas, conchas, cascas, carogos, graos,

sementes, espigas de milho, sementes, bagaco, forragem, polpas,

outros.

e Biomassa aquatica: algas de dgua doce, macro algas (azul, verde,
azul-verde, castanho, vermelho) ou microalgas, outros.

¢ Animal: 0ssos, carne de ossos, cama de frango, outros.



36

e Biomassa contaminada e biomassa de residuos industriais:
residuos solidos urbanos, madeira de demoligdo, residuos
derivados de combustivel, lodo de esgoto, residuos hospitalares,
papéis, aglomerados e caixas de madeira, outros.

e Mistura de biomassas: mistura das variedades acima classificadas.

3.1.1 Influéncia da composicio das biomassas

As biomassas provenientes da madeira e espécies herbaceas e
agricolas sdo do tipo lignoceluldsico, isto ¢, s@o compostas
principalmente por celulose, hemicelulose e lignina. A celulose ¢ o
composto organico mais abundante das paredes celulares vegetais,
sendo que a quantidade da celulose se encontra entre 33 % e 90 %
(BASU, 2010). A celulose ¢ um polissacarideo formado pela unido de
moléculas de D-glucopiranose através de ligacdes B-1,4-glicosidicas. As
ligagdes de hidrogénio entre os grupos hidroxila conferem uma estrutura
cristalina a celulose tornando-se altamente impermeével a dissolugdo e
hidrolise utilizando reagentes quimicos comuns (WHITE, CATALLO e
LEGENDRE, 2011).

Ao contrario da celulose, a hemicelulose ¢ um polissacarideo
heterogéneo e amorfo, composto principalmente por xilose e
monossacarideos de cinco carbonos e possui massa molar menor que
30000. H4 uma grande varia¢do da sua composicao dependendo de cada
biomassa (McKENDRY, 2002). A lignina consiste de uma complexa
rede de unidades aromaticas que serve para inibir a absor¢do de agua
através das paredes celulares. Possui uma estrutura reticulada e baseada
em unidades fenilpropandicas interligadas por diferentes tipos de ligacao
(SHARMA et al., 2004).

Baseando-se nas propor¢des de celulose, hemicelulose e lignina,
pode-se predizer a eficacia dos processos de conversdo de biomassas,
pois diferencgas quimicas entre estes componentes terdo influéncia sobre
sua reatividade quimica. Turner e colaboradores (2010) desenvolveram
um modelo para pirdlise de madeira descrevendo as reagdes quimicas
dos principais componentes das paredes celulares da madeira (celulose,
hemicelulose e lignina). Yanik e colaboradores (2008) estudaram o
efeito do tipo de catalisador sobre a gaseificagdo hidrotérmica de trés
biomassas, determinando a eficiéncia do processo por meio da andlise
dos compostos provenientes da degradagdo da celulose.

Varhegyi e colaboradores (1989) modelaram a decomposi¢do do
bagaco de cana-de- agucar através de duas reagdes paralelas de primeira
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ordem, descrevendo a decomposi¢do da celulose e hemicelulose. O
modelo descreveu de forma aceitdvel a decomposi¢ao térmica do bagaco
de cana-de-actcar. Lv e colaboradores (2010) estudaram a influéncia do
conteido de celulose, lignina e espécies minerais alcalinas e
alcalinoterrosas na pirdlise e gaseificagdo de seis tipos de biomassas.
Particularmente, na reagdo de gaseificagdo, o aumento do teor de
celulose aumentou a temperatura de gaseificagdo e, por conseguinte, o
tempo de gaseificacdo. Pelo contrario, a presenca das espécies minerais
aumentou a reatividade do residuo so6lido carbonoso da pirélise (char).

3.1.1.1 Diagrama de van Krevelen

As biomassas sdo biopolimeros constituidos principalmente por
carbono, hidrogénio, oxigénio e nitrogénio ¢ em menores propor¢des
por elementos como o enxofre. J& a composicdo das espécies
inorganicas muda dependendo do tipo de biomassa. Em geral, a
propor¢do dos elementos maiores (> 1 %) na biomassa em ordem
decrescente de abundancia é: C> O >H >N > Ca e K ¢ a de elementos
menores (0,1-1 %) é: Si>Mg> Al> S> Fe> P>CI>Na (VASSILEV et al.,
2010).

As relagdes hidrogénio/carbono (H/C) e oxigénio/carbono (O/C)
sdo maiores para as biomassas em comparagdo com os carvoes. Isto é
mostrado na Figura 3 por meio do Diagrama de Van Krevelen. Este
grafico permite classificar os combustiveis sdlidos em fungdo da
propor¢do atomica e ¢ usado também para avaliagdo indireta da
aromaticidade das amostras (VAN KREVELEN, 1950; SHARMA et al.,
2001; BASU, 2010). Altos valores de H/C e baixos de O/C representam
maior poder calorifico dos combustiveis. O alto teor de oxigénio e
hidrogénio nas biomassas é responsavel pelos altos teores de matéria
volatil (48 — 86 % base seca), em comparacdo com os combustiveis
fosseis (12 — 68 % base seca) (VASSILEV et al., 2010).

A reatividade das biomassas estd relacionada com sua
composi¢do quimica. Senneca (2007) realizou estudos de pirdlise e
gaseificacdo com trés tipos de biomassa: casca de azeitona (CA), lascas
de madeira (LM) e casca de semente de pinheiro (CP). A partir do
diagrama de Van Krevelen sugeriu uma maior reatividade para LM
devido as maiores relagdes O/C e H/C em relagdo a amostra de CP, o
que foi confirmado pelos resultados experimentais. Em contrapartida, a
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casca de azeitona apresentou menores valores para estas relagdoes e uma
maior reatividade em CO, em relacdo aos outros materiais. O
comportamento foi justificado pelo alto teor de cinzas e quantidade de
oxido de potassio na casca de azeitona.

Figura 3. Diagrama de Van Krevelen para combustiveis solidos.
(Modificado de Prins e colaboradores (2007))
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Prins e colaboradores (2007) desenvolveram um modelo baseado
no equilibrio quimico para comparar as eficiéncias na reacdo de
gaseificagdo dos combustiveis mencionados no diagrama de Van
Krevelen (madeira e carvao). Baseados na composi¢do de carbono,
hidrogénio e oxigénio dos combustiveis, estabeleceram que sdo
recomendadas relagdes (O/C) menores que 0,4 e 0,3 em temperaturas de
gaseificagdo de 1200 -1500 K, respectivamente. Embora a proposta nao
tenha considerado a composi¢do das cinzas nem outros elementos nas
biomassas, os autores advertem sobre a possibilidade de considerar
modificagdes nas propriedades dos combustiveis altamente oxigenados
antes da sua gaseificagdo, por meio de pré-tratamentos térmicos,
separacao de algum dos seus componentes (lignina, por exemplo) ou co-
gaseificacdo com carvao.

Kirubakaran e colaboradores (2009), baseados na andlise
elementar de 13 biomassas, calcularam a porcentagem de carbono que
poderia ter sido convertido a mondxido de carbono (CO) pelo oxigénio
disponivel na biomassa (bio-oxigénio). De 56,5 — 87 % de carbono
poderia ter sido convertido em CO dependendo do bio-oxigénio
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disponivel na biomassa. Embora o carbono, durante a pirélise, também
seja consumido para a formacdo de metano e hidrocarbonetos,
teoricamente € possivel gaseificar as biomassas na auséncia de ar (auto-
gaseificagdo).

3.1.1.2  Influéncia do conteudo mineral das biomassas

Para determinar o desempenho dos processos de conversdo
térmica, ¢ de fundamental importdncia o conhecimento dos
componentes inorganicos das biomassas, pois, mesmo a baixas
concentracdes, eles poderiam catalisar ou inibir a degradacdo da matéria
organica (DeGROOT e SHAFIZADEH, 1983).

As concentragdes dos elementos inorganicos nas amostras de BL
e SM utilizadas neste estudo foram reportadas por José e colaboradores,
2010 (Tabela 1). Observa-se que para o BL a propor¢do dos minerais
segue a relacdo K > Ca > Si > Mg > Na. Destaca-se o alto teor de
potassio nas amostras comparado com os outros elementos presentes
nelas, o que ¢ caracteristico das biomassas procedentes de residuos de
agricultura que contém altas concentracdes de elementos alcalinos
facilmente absorvidos do solo (MILES et al., 1996; VASSILEV et al.,
2010).

Tabela 1. Composicido quimica nas cinzas de BL e SM.

Analise Quimica das cinzas™’ (%, b.s.) BL SM
Fe,03 6,2 4,4
CaO 16,1 31,3
MgO 4,2 11,6
Na,O 0,2 1,7
K,0 31,5 10,4
Si0, 10,2 15,7
AlO3 3,8 12,3
TiO, 0,3 39
P,Os 8,5 2,7
MnO 0,1 2,1
SO, 2,9 3,0
PF e outros 16,2 0,8
B/Aip 4,7 2,0

*Fonte: JOSE et al. (2010); °Fluorescéncia de raio-x.
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Os principais elementos formadores das cinzas dos residuos de
madeira sdo o resultado de processos bioquimicos e absorcdo de
minerais do solo, essenciais para o crescimento da planta. Os elementos
Ca, K, Mg fazem parte dos macro nutrientes (WERKELIN,
SKRIFVARS e HUPA, 2005) e o alto teor de Si (ndo essencial para o
crescimento da planta) frequentemente ¢ introduzido em combustiveis
de biomassa como areia, argila e outros componentes do solo durante a
colheita, transporte e operagdes de processamento dos produtos
(VASSILEV et al., 2010). Na SM, a propor¢do de minerais nas cinzas
segue a sequéncia decrescente Ca > Si > Mg > K > Na, observando-se
uma maior propor¢ao de metais alcalinoterrosos (Ca+Mg) comparado ao
BL.

Destaca-se o baixo valor da relagdo entre 6xidos basicos e acidos
(B/A(+p)) para a serragem de madeira comparado ao BL. Esta é uma
propriedade importante para a classificacdo das biomassas para seu uso
em processos de conversdo térmica, como a combustdo, devido ao
impacto sobre a temperatura de fusdo das cinzas.

Vassilev e colaboradores (2010) analisaram a composi¢ao de 86
variedades de biomassa e, baseados nos valores médios, determinaram
os o0xidos mais abundantes nelas. No caso de biomassas procedentes de
madeira e  residuos da  madeira a  propor¢do  foi
Ca0>Si0,>K,0>MgO>Al,0;>P,05 (ETIEGNI ¢ CAMPBELL, 1991;
MISRA, RAGLAND e BAKER, 1993; DEMIRBAS, 2005; WIGLEY et
al., 2007; DEMIRBAS, 2004; MILES et al.,1996; BRYERS, 1996;
TILLMAN, 2000; VAMVUKA e ZOGRAFOS, 2004; MILES et al.,
1995; ZEVENHOVEN-ONDERWATER et al., 2000; WEIL, SCHNELL
e HEIN, 2005; MOILANEN, 2006; THEIS et al., 2006; THY et al.,
2006; MASIA et al., 2007, LAPUERTA et al., 2008) e para as
biomassas  procedentes de residuos da  agricultura  foi
K,0>Si0,>Ca0>P,05s>Mg0O>A1,0; (DEMIRBAS, 2004; BRYERS,
1996; VAMVUKA e ZOGRAFOS, 2004; MILES et al, 1995;
WERTHER et al, 2000; FENG et al, 2004; MASIA et al., 2007,
LAPUERTA et al., 2008; UMAMAHESWARAN e BATRA, 2008;
MADHIYANON, SATHITRUANGSAK ¢ SOPONRONNARIT, 2009).
Na Tabela 2 se compara a matéria inorganica das biomassas procedentes
da agricultura e dos residuos de madeira com a consideragcdo de que a
quantidade de cinzas para os residuos de agricultura é maior que para os
residuos de madeira (VASSILEV et al., 2010).
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Tabela 2. Propor¢io da matéria inorginica nas cinzas de biomassas
de residuos de madeira e agricultura.

Oxidos Madeira e residuos Residuos
de madeira™” de agricultura™
Si0, 222 24.47
CaO 43,03 16,58
K,O 10,75 28,25
P,05 3,48 7,27
Al O, 5,09 4,90
MgO 6,07 6,62
Fe,0; 3,44 4,84
SO; 2,78 3,80
Na,O 2,85 3,05
TiO, 0,29 0,22

"% peso; ®Valores médios de 28 variedades de biomassas;
“Valores médios de 24 variedades de biomassas.
Fonte: Vassilev et al (2010).

Raveendran e colaboradores (1995) reportaram a composi¢do e
propriedades da madeira e de outros 12 tipos de biomassas e
determinaram a influéncia da composi¢do organica e da matéria mineral
sobre a distribuicdo dos produtos da pirdlise e das propriedades dos
produtos. Depois que as amostras foram desmineralizadas, a maxima
velocidade de devolatilizagdo e a temperatura inicial de decomposi¢do
da matéria organica aumentaram para todas as biomassas. O rendimento
em matéria volatil também aumentou, exceto para a casca de arroz,
casca de amendoim e palha de coco. Eles atribuiram este
comportamento ao alto teor de lignina e de potassio (e/ou zinco).

Em geral, as espécies metalicas alcalinas (K, Na) e
alcalinoterrosas (Ca, Mg) aumentam a velocidade das reagdes de
gaseificacdo de biomassas (ZHU, SONG e LIN, 2008; ZHANG et al.,
2008; DUPONT et al, 2011; MITSUOKA et al, 2011;
VAMVUKA,KAROUKI e SFAKIOTAKIS, 2011;WANG et al., 2010;
YIP et al., 2010). J4 o Si produz o efeito contrario porque em certas
propor¢des inibe a reacdo (DUPONT et al, 2011; KANNAN e
RICHARDS, 1990). McKendry (2002) advertiu sobre o fato de que o
teor de silica intrinseca de uma fonte de biomassa pode ser baixo, mas a
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contaminac¢do com o solo introduzido durante a colheita pode aumentar
o teor total de silica de forma significativa.

Um alto teor de minerais alcalinos nas cinzas das biomassas
também pode ter aspectos negativos. Eles contribuem para diminuigado
do ponto de fusdo das cinzas causando problemas operacionais pela
sinterizagdo das mesmas (LLORENTE e GARCIA, 2005). Também
pode se apresentar vaporizacdo de compostos alcalinos, que causam
corrosdo dos equipamentos. Estudos sugerem que para esses problemas
poderiam ser utilizados aditivos ou materiais que permitam capturar
estas espécies tanto na fase gasosa como na fase solida (FRENCH e
MILNE, 1994; MARSHALL, 2009).

Na literatura (LLORENTE e GARCIA, 2005; PRONOBIS, 2005)
se encontram diversas correlagdes que consideram a influéncia dos
principais componentes das cinzas na formagdo de depdsitos e
incrustacdes nos diferentes equipamentos de conversdo térmica.
Pronobis (2005) estudou a co-combustio de carvio com biomassas ¢

propds a correlagio dada pela Equagdo (1). O indice (B/ A)( -p)
considera a relacdo entre Oxidos basicos e acidos. Quanto maior é o
valor deste indice maior a tendéncia a incrustacdo e sinterizacdo das

cinzas. Embora seja inicialmente sugerida para carvdes, pode também
ser utilizada para biomassas.

(Fe,0;+CaO+MgO+Na,0+K,0+P,05)
Si0,+Al,0,+TiO,

(BIA) )= (1)

Segundo Pronobis (2005), valores do indice (B/A)( P)

superiores a 0,75 indicam baixas temperaturas de fusdo, valores
inferiores a 0,75 altas temperaturas de fusdo e valores proximos a 0,75
temperaturas de fusdo da ordem de 1473 K.

3.2 PROCESSOS DE CONVERSAO TERMICA DE BIOMASSA

Os processos de conversdo termoquimica de biomassa, que
incluem a gaseificacdo, a pirdlise, a combustdo direta e a liquefacao, sdo
amplamente aplicados a biomassa com o objetivo de aproveitar o seu
contetido energético. Estudos sobre a conversdo termoquimica das
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biomassas encontram-se reportados por Lora e Andrade (2009), Balat ¢
colaboradores (2009), Zhang Xu e Champagne (2010) e Demirbas
(2009). Na Figura 4 apresentam-se o0s principais processos
termoquimicos para obtengdo de energia, incluindo as aplicacdes e tipos
de produtos gerados. Pode-se ver que o principal objetivo dos processos
¢ a producdo de poténcia, combustiveis ou de produtos quimicos.

Figura 4. Tecnologias de conversio térmica de biomassa. (Modificado de
Zhang, Xu e Champagne (2010)).

EXTRACAO ’~

CHAR MELHORAMENTO QUiMICOS
FIROLSE hj ]
- TURBINA DIESEL
LIQUEFACAO LiQumo )
METANOL
GASEIFICAGAQ ‘i Ghs »  SINTESE
ELETRICIDADE
COMBUSTAQ MAQUINA
* CALOR AMONIA
FORNALHA

Quanto ao estado fisico, os principais produtos dos processos
termoquimicos sdo: um produto so6lido carbonizado, um produto liquido
de composi¢do complexa conhecida como alcatrdo e um produto gasoso.
As caracteristicas deles dependem das propriedades fisico-quimicas da
matéria-prima, da taxa de aquecimento, da temperatura inicial e final do
processo, da pressdo e do tipo de reator (BARRIO, 2002). Na Tabela 3
estdo mostradas as diferencas entre os processos de conversiao
termoquimica de acordo com as temperaturas de cada reagdo (BASU,
2010).

3.2.1 Pirolise de Biomassa

Como foi mencionada anteriormente, a pirdlise consiste na
degradacdo térmica de um solido na auséncia total de um agente
oxidante. Os produtos da pirdlise sdo classificados em trés tipos: gases
(volateis), liquido pirolitico e char. A distribuigdo deles é afetada por
fatores como a temperatura, a pressdo, a taxa de aquecimento, a
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atmosfera de gas, o tipo de reator, o tempo de residéncia, o tempo da
reacdo, as propriedades da biomassa, entre outros (Di BLASI, 2008).

Tabela 3. Comparacdo dos principais processos de conversao

termoquimica.
Processo Temperatura Pressdo Catalisador Secagem
X) (MPa)
Liquefagao 523 -603 5-20 Essencial Nao
requerido
Pirdlise 653 - 803 0,1-0,5 Nio Necessario
requerido
Combustao 973 -1673 >0,1 Nao Nao
requerido essencial,
mas pode
ajudar.
Gaseificagdo 773 - 1573 >0,1 Nao Necessario
essencial

Fonte: Basu (2010).

Os principais gases gerados pela pirdlise sdo: hidrogénio, didxido
de carbono, monoxido de carbono, metano e hidrocarbonetos saturados
e insaturados que podem ser usados para geragdo de poténcia ou
producao de calor (BARRIO, 2002). A composicao do liquido pirolitico
depende do tratamento térmico usado, da temperatura e do tempo de
residéncia dos vapores no ambiente de reacdo (DI BLASI, 2008), mas
principalmente consistem de hidrocarbonetos poliaromaticos, compostos
aromaticos oxigenados como fenol e agua proveniente do teor de
umidade da biomassa ou como produto das reagdes de decomposi¢do
(BARRIO, 2002).

A Tabela 4 resume as condi¢cdes que maximizam a quantidade de
um determinado produto na reagdo de pirdlise (ZHANG, XU e
CHAMPAGNE, 2010). Observa-se que, dependendo da temperatura da
reacdo e do tempo de residéncia, a pirdlise pode-se dividir em pirdlise
rapida, intermediaria e lenta. O estudo conclui que, em geral, € possivel
obter maior rendimento do char com baixas temperaturas e taxas de
aquecimento, mas se o liquido ¢ o produto desejado, ¢ necessario uma
combinacdo de temperatura moderada, curtos tempos de residéncia e
altas taxas de aquecimento.



45

3.2.2 Combustao da Biomassa

A combustio ¢é um fendmeno complexo que envolve
transferéncias de calor e de massa interligadas com reagdes quimicas e
fluxo de fluidos. Na queima de combustiveis sdlidos e liquidos, as
reacdes do carbono, hidrogénio e enxofre com o oxigé€nio liberam
grandes quantidades de energia, que pode ser aproveitada para produzir
calor.

Tabela 4. Rendimento tipico dos produtos da reacao de piroélise (base
seca) em comparacio com a gaseificacio.

Modo Condigdes Liquido Char Gas

Temperatura moderada
(em torno de 773 K),
Répido tempo de residéncia do 75% 12%  13%
vapor quente curto ~
Is.
Temperatura moderada
(em torno de 773 K),
Intermediario tempo de residéncia do 50% 20% 30%
vapor quente
moderado 10-20 s.
Temperatura baixa (em
Lenta torno de 673 K), tempo
(Carbonizagdo)  de residéncia do solido
muito longo.

30% 35% 35%

Alta temperatura (em
torno de 1073 K),

tempo de residéncia de
vapor e solido longo.
Fonte: Zhang, Xu e Champagne (2010).

Gaseificagdo 5% 10% 85%

A combustido em condigdes reais resulta na emissdo de poluentes
derivados de fracdes de carbono ndo queimado e pela presenca de outros
elementos como enxofre, nitrogénio ou cloro, entre outros. A redugdo
efetiva desses poluentes pode ser conseguida pela otimizacdo do
processo de combustdo, promovendo-se boa mistura entre combustivel e
ar, tempo de retencdo suficiente a altas temperaturas e com baixo
excesso de ar. Isto faz com que, em geral, os combustiveis gasosos
produzam menos poluentes que os liquidos e, por sua vez, esses menos
do que os solidos (McGOWAN et al., 2009).
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Jenkins e colaboradores (1998) estabeleceram algumas diferengas
entre o valor energético das biomassas com outros combustiveis. A
razdo estequiométrica ar/combustivel esta na faixa entre 14 ¢ 17 para
hidrocarbonetos combustiveis e para as biomassas, esta relagdo
encontra-se entre 4 e 7 devido ao maior teor de oxigénio nas biomassas.
Também compararam as temperaturas adiabaticas da chama para
biomassas, as quais se concentram na faixa de 2000 a 2700 K, com
aquelas de combustiveis como o metano (CHy) no ar que sdo de
aproximadamente 2300 K.

3.2.3 Gaseificacdo de Biomassa

A gaseificacdo ¢ um processo de conversdo termoquimica de
biomassa em altas temperaturas (1073 a 1373 K) na presenca pobre de
um agente oxidante que, através da oxidacdo parcial, produz um fluxo
de gas de CO e H;, que pode ser usado na industria quimica como gas de
sintese, na siderurgia como gas redutor e em usinas termoelétricas como
gas combustivel (JOSE, 1992).

O agente de gaseificagdo afeta diretamente a qualidade do gas
obtido como produto do processo de gaseificagdo. Dependendo do
agente utilizado, o processo tem diferente distribui¢do de produtos. Os
principais agentes de gaseificacdo sdo: ar, oxigénio, vapor d’agua,
didxido de carbono, hidrogénio ou mistura destes gases.

O processo de gaseificacdo ocorre em quatro etapas (HUBER et
al., 2006), que sdo descritas como:

e Secagem (373-473 K): nesta fase ocorre, gradativamente, a

remogao de umidade no material.

e Pirdlise (473-773 K): constitui na decomposi¢do molecular,
na auséncia de oxigénio molecular, produzindo trés fra¢des: o
char, uma fracdo de liquidos (alcatrdo e 6leos) e uma fracdo
de gas rico em hidrogénio e mondxido de carbono;

e Oxidagdo parcial (1073-1573 K): utiliza uma quantidade de
oxigénio menor que aquela exigida estequiometricamente para
uma combustdo completa de produtos de pirdlise. A maioria
das reacdes sdo exotérmicas e produzem a energia necessaria
para realizar a fase de gaseificacdo;

e (Qaseificagdo ou reducdo (773-1273 K): depois de ter
consumido todo o oxigénio, sdo realizadas as reagdes de
reducdo entre os produtos gasosos (CO, e H,O) e os residuos
solidos para produzir H, e CO.
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As reagdes durante todo o processo estdo mostradas na Tabela 5
(TEGGERS e JUNTGEN, 1984 apud JOSE, 1989).

Tabela 5. Reacdes de gaseificacio a 298 K.

Tipo de reagdo Reacdo AH

gmo
[kJ/gmol]

Reagdes heterogéneas gas-solido

Heterogénea do gas de C+H,0=CO+H, +119

agua

Boudouard C+C0O,=2CO +162

Hidrogenagao C+2H, =CH, -87

Combustao parcial C+1/2 0, =CO -123

Combustido Completa C+0,=CO0, -406

Reagdes homogéneas gas-gas

Homogénea do gés de CO+H,0=CO0,+H, -42

agua (conversdo de

Shift)

Metanagao CO+3H, =CH,+H,0 -208

Fonte: Teggers e Jiintgen (1984) apud José, (1989).

3.3 MECANISMOS E CINETICA DA GASEIFICACAO DE
BIOMASSAS

3.3.1 Mecanismos de rea¢ciao com CO,

A reagdo de gaseificagdo do carbono com didxido de carbono ¢é
conhecida como reagdo de Boudouard. Para o estudo dos mecanismos
da reagdo de materiais carbonaceos em CO,, € aceita a reacdo global
apresentada na Equagdo (2):

CO, +C, =2C0 )

Na literatura, esta equagdo ¢ explicada a partir de dois
mecanismos: troca de oxigénio e inibi¢do por CO. Ergun (1956) propoe
0 mecanismo de troca de oxigénio através das reacgdes (3) e (4),
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CO, +C,; =CO+C(0) 3)
C(0)>C; +CO @)

sendo que C;¢€ um sitio ativo livre e C(O) o oxigénio quimissorvido. Na
reacdo 3, a troca de oxigénio se da na superficie do carbono, onde o CO,
forma o complexo oxigénio-carbono ¢ uma molécula de CO dissociada.
A gaseificagdo propriamente dita se dd na reagdo 4 pela dessor¢do do
complexo C(O). Esta ultima reacdo ¢ lenta e irreversivel. Com a
dessor¢do do complexo C(O) se da a ruptura da estrutura reticular
formando um novo sitio ativo. Neste mecanismo assume-se que O
numero de sitios ativos livres, C; permanece constante durante a
conversdo do carbono.

Outro mecanismo foi proposto por Gadsby (1948) e Grabke
(1972), no qual demonstraram que a adsor¢do do mondxido de carbono
nos centros ativos inibe a reagdo (3) e, como consequéncia, diminui a
quantidade de complexos C(O) deslocando o equilibrio da reacgdo

(reagdes (5)-(7)):

CO, +C,; =CO+C(0) (5)
C(0)>C, +CO (6)
CO+C,=+CO )

Experimentos feitos por Mentser e Ergun (1967) usando o método
do tracador isotopico verificaram o mecanismo de troca de oxigénio a
baixa pressdo e determinaram as velocidades das reagdes na faixa entre
1023 -1123 K reportando uma diminuicdo do efeito de inibicdo com o
aumento da temperatura.

Anos mais tarde, Laurendeau (1978) e Koenig , Squires e
Laurendeau (1985) mostraram que nos mecanismos da reacdo de
gaseificacdo do carbono ¢é possivel que a quimissor¢do aconteca em
sitios unicos ou em sitios duplos, favorecendo assim uma migragao dos
intermediarios produzidos para sitios mais estaveis na superficie.

Finalmente, Blackwood e Ingeme (1960) fizeram pesquisas com
relacdo a reagdo de Boudouard a pressoes entre 2-40 bar e apresentaram
um modelo estendido aquele descrito por Gadsby (1948) que leva em
consideracdo as seguintes etapas adicionais (reagoes (8) e (9)):
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CO, + C(CO) “ac0+ C(0) (8)

CO+C(CO)>CO, +2C, 9)

Estudos cinéticos realizados por Gadsby (1948), Walker e
colaboradores (1959), Strange ¢ Walker (1976) e Ergun (1956) a pressao
atmosférica e condi¢do de estado estavel, concluiram que a equacgdo de
Langmuir-Hinshelwood descreve o mecanismo da reagdo de acordo com
a Equagdo (10a):

kPco,

I‘ =
14k, P +l<2PCO2

(10a)

k=isk ==Ltk = (10b)
) )

Sendo que:
Pcos: pressdo parcial de CO,.
Pco: pressao parcial de CO.
ki k: parametros cinéticos dependentes da temperatura.

Esta equagdo descreve a dependéncia com a pressdo parcial de
CO; e inclui o efeito da inibi¢do pelo mondxido de carbono. A ordem da
reacdo com relacdo ao CO, depende do material, da pressdo, da
composicdo do gas e da temperatura, e varia entre 0 e 1.

Assumindo que os parametros k, k; e k, dependem da temperatura
segundo comportamento tipo Arrhenius (MUHLEN, VAN HEEK e
JUNTGEN, 1985; OLLERO, 2002), tem-se:

k = ky exp(—E/RT) (11)

ky = ko exp(~(E, — E, ) /RT) (12)

ky = ko, exp(—(E, — E)/RT) (13)
Sendo que:

k,: fator pré-exponencial.
E;: energia de ativacao.

A equacdo de Langmuir-Hinshelwood ajusta bem muitos dados
experimentais de reagdes C-CO,, mas a interpretacdo das constantes k,
k, e k3 dependerdo dos mecanismos de reacdo assumidos (WALKER,
RUSINKO e AUSTIN, 1959; ADERIBIGBE e SZEKELY, 1981).
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Walker, Rusinko e Austin (1959) demonstraram que a expressdo dada
pela Equacdo (10a) ¢ consistente com diferentes mecanismos de reagdo
assumidos.

Em particular, o0 mecanismo de rea¢do proposto por Ergun (1956)
(reagdes (3) e (4) envolve adsorcdo num unico sitio e dessor¢do, mas
Laurendeau (1978) sugere que a reacdo (3) poderia ser um processo de
adsor¢do de sitio duplo, composto de mais passos fundamentais, por
exemplo:

€O, +2C, =C'(CO)+CO (14)
C'(CO)=Co+C, (15)

Se C’(CO) € uma espécie transitoria de curta duragdo, a aplicagdo
da aproximacdo de estado estavel gera a reagdo (3) e, assim, o
mecanismo permanece formalmente como de adsorg¢&o num unico sitio.

Na auséncia de CO, uma posterior simplificacdo pode ser
realizada na Equagdo (10a) (DEGROOT e SHAFIZADEH, 1984;
OLLERO et. al., 2003):

r=kPe” (16)

Ergun (1956) também reduz a expressdo para a taxa de reacdo
(Equagdo (10a)) a uma diferente expressdo com o objetivo de mostrar a
importancia da relagdo CO/CO,:

r= iy
1_._1'_71})(:70

b PCOZ (17)

Freund (1985) e Cerfontain et al. (1987) também mostraram que a
velocidade da reagdo de gaseificacdo dependia da relacdo Pco/Pco, €
ndo da pressdao do CO, ou da pressao de CO.

Existe relativamente pouca informagdo na literatura sobre a
cinética de gaseificagdo de biomassas com CO, incluindo o efeito de
inibi¢do do monodxido de carbono. Se destacam os trabalhos de Barrio e
Hustad (2001), Ollero et al.(2003), Gadsby et al. (1948), Rathmann et
al. (1995) apud Barrio e Hustad (2001), Illerup e Rathmann (1995) apud
Barrio e Hustad (2001), Bandyopadhyay e Ghosh. (1996) apud Barrio e
Hustad (2001). Em todos os casos foi determinado o efeito de inibigdo
do CO sob a reacdo de gaseificacdo e os dados experimentais
apresentaram bom ajuste empregando o modelo de Langmuir-
Hinshelwood.
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Em particular, Barrio e Hustad (2001) determinaram a reatividade
da serragem de bétula com CO, em pressdes parciais de 0,5 e 0,2 bar
(Pco/ Pcoz = 0,1 - 1,25) e concluiram que a relagdo Pco / Pcor € um
parametro relevante no efeito de inibigdo do CO sobre a reatividade da
biomassa em estudo. No caso de Ollero et al. (2003), Bandyopadhyay
et al. (1996) apud Barrio e Hustad (2001) e Gadsby et al. (1948), este
parametro esteve na faixa entre 0 - 0,57; 0,25 - 4,0 ¢ 0,38 - 1,65,
respectivamente.

3.3.2 Cinética de gaseificacdo de biomassas

A gaseificacdo do char pode ser feita com vapor de dgua e/ou
CO,, sendo maior a velocidade da reagdo e o poder calorifico do gas
produzido quando o vapor de dgua ¢ utilizado como agente gaseificante.
Moilanen e Saviharju (1997) estudaram a gaseificagdo de serragem de
madeira em atmosfera de CO,/CO e H,O/H, encontrando valores de
energia de ativagdo de 229 e 217 kJ/gmol, respectivamente. Marquez-
Montesinos e colaboradores (2002) gaseificaram casca de toranja e
obtiveram energias de ativagdo de 130 — 170 kJ/gmol em presenca de
vapor de agua, e 197 — 249 kJ/gmol em presenca de CO,, indicando que
a reacdo ¢ mais rapida na presenca da agua. No entanto, o estudo da
gaseificacdo em CO, ¢ importante considerando a reducdo de emissdes
deste composto na atmosfera.

Em nivel industrial, o vapor de dgua ¢ mais usado que o CO, em
processos como gaseificagdo ou ativagdo, mas em nivel de laboratério o
CO, ¢ preferido devido a velocidade de reagdo mais lenta em
temperaturas em torno de 993 K, o que permite um melhor controle do
processo da gaseificacdo, além da andlise de diferentes variaveis
(CAKAL, YUCEL e GURUZ, 2007; IRFAN, USMAN e KUSAKABE,
2011).

As varidveis de maior impacto sobre a reatividade do char sdo a
taxa de aquecimento, a temperatura, o tempo de pirélise e a presenga de
matéria inorganica (DI BLASI, 2009). As altas taxas de aquecimento
durante a pirdlise favorecem a obtencdo de um residuo sélido com maior
reatividade devido a formagdo de cavidades durante a volatilizagdo, que
facilitam a difusdo dos reagentes e produtos durante a gaseificagdo (DI
BLASI, 2009).

Cetin e colaboradores (2004) reportaram o aumento da
reatividade em CO, de trés amostras de biomassas (bagago de cana,
pinus e eucalipto) com o incremento da taxa de aquecimento durante a
pirolise, explicando que as particulas de char sofrem uma deformacao,
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desenvolvendo uma estrutura diferente a biomassa virgem. E conhecido
também que existe uma combinagdo Otima entre taxa de aquecimento,
temperatura e tempo de residéncia, os quais devem ser determinados.
Um aumento na temperatura e tempo de residéncia tem efeitos negativos
sobre a reatividade das biomassas, ocasionando uma melhor organizacao
da estrutura da matriz organica e com isto uma diminui¢do do numero
de sitios ativos para a reagdo (MERMOUD et al., 2006; KUMAR e
GUPTA, 1994).

Existe um grande numero de estudos sobre o efeito de elementos
e compostos inorgdnicos sobre a gaseificagdo de carvies (SAMS e
SHADMAN, 1983; KANNAN e RICHARDS, 1990; ADANEZ e DE
DIEGO, 1990; LIZZ10 ¢ RADOVIC, 1991; BAI et al., 2010; SHENQI
et al., 2011), mas sobre a gaseificacdo de biomassas a quantidade de
estudos € menor. A influéncia destes compostos ¢ determinada usando
diferentes métodos:

o Impregnacdo das amostras de biomassa com minerais antes de
pirolisar (HAWLEY et al., 1983; HUANG et al., 2009;
STRUIS et al., 2002);

e Impregnagdo das amostras de biomassa com minerais depois da
sua pirdlise (MITSUOKA et al., 2011);

e Desmineraliza¢do ou lavagem das biomassas antes de pirolisar
(VAMVUKA, KAROUKI e SFAKIOTAKIS, 2011);

e Desmineraliza¢do ou lavagem dos residuos solidos da pirdlise
com conteudo de matéria inorganica (KAJITA et al., 2009,
MARQUEZ-MONTESINOS et al., 2002; MITSUOKA et al.,
2011; YIP et al., 2010);

e Comparagdo direta de biomassas com diferentes teores de
matéria inorganica (MOILANEN, 2006; DUPONT et al., 2011;
ZHANG et al., 2008).

Cada um dos métodos envolve particularidades. Com a
impregna¢do dos minerais nas amostras de biomassa, ¢ possivel que a
estrutura delas seja modificada, criando mudangas adicionais ao
comportamento. S3o conhecidas as interagdes que os elementos
inorgénicos poderiam ter, por exemplo, durante a pirdlise com o char e
que influenciam na reatividade das biomassas (KEOWN, HAYASHI e
LI, 2008). Por outro lado, a localizagdo dos elementos inorgénicos
impregnados poderia ndo ser compardvel aquela dos elementos
originalmente presentes na biomassa (DUPONT et al., 2011). No caso
dos tratamentos para a desmineralizacdo das amostras, eles devem ser
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efetivos, afetando tanto a superficie externa da particula como a
superficie interna ou microporosa (MARQUEZ-MONTESINOS et al.,
2002). Ja as comparagdes entre amostras que possuem naturalmente
diferentes concentragdes de matéria mineral podem ter a vantagem de
nao usar métodos que modifiquem a estrutura das biomassas.

O Quadro 1 mostra um resumo dos parametros cinéticos obtidos
por diversos autores para a gaseificagdo com CO, de diferentes tipos de
biomassas. A energia de ativacdo encontra-se em torno de 200 kJ/gmol.
No entanto, a ordem de reag¢do para o CO, apresenta valores dispersos.
Essa informagdo ¢é 1til para justificar as aproximagdes consideradas nos
modelos cinéticos.

Quadro 1. Parametros cinéticos para gaseificacido de biomassas com CO,.

Temperatura

Material (K) Pcos (kPa) | E, (kJ/gmol)| n* Referéncia

Serragem de Groeneveld e van

madeira 1073 - 1273 | 0,88 - 23 217 0,7 |Swaaij, 1980

Serragem de DeGroot e Shafizadeh,

pinus 973-1173 ]0,05-0,5 200 0,6 [1984

Serragem de DeGroot e Shafizadeh,

alamo 973-1173 ]0,05-0,5 196 0,6 [1984

Cavaco de

acacia 1023 - 1223 101 151 -218 Kumar e Gupta, 1994

Cavaco de

eucalipto 1023 - 1223 101 180-213 Kumar e Gupta, 1994

Serragem de Moilanen e

pinus 973 -1173 101 229 Saviaharju, 1997

Serragem de

eucalipto 1043 - 1123 101 236 - 261 Tancredi et al., 1996
Bhat, Ram

Casca de Bheemarasetti e

arroz 1023 - 1173 101 197 Rajeswara, 2001

Serragem de

bétula 1023 - 1273 5-101 215 0,38 |[Barrio e Hustad, 2001

Palha de

trigo 973 - 1273 3-101 205,6 0,52 |Risnes e Hustad, 2001

Serragem de

picea 973 - 1273 3-101 220 0,36 |[Risnes e Hustad, 2001

Casca de Marquez-Montesinos

toranja 998 - 1073 101 197 - 249 et al., 2002

Bagago de

azeitona 1072 - 1223 20-50 133 0,43 |Ollero et al., 2003

* ordem da reagdo para CO,




54

Quadro 1. (Continuacio). Parametros cinéticos para gaseificacio de

biomassas com CO,.

Material Tem;()lir)atura Pco, (kPa) (k] /Egl ol) n* Referéncia
Gomez-Barea, Ollero

Bagaco de e Fernandez-Baco,
azeitona 1073 -1173 | 20-50 143 0,4 [2006a
Palha de trigo | 1113 — 1223 101 145 Zhu, Song e Lin, 2008
Cavaco de Van De Steeneet al.,
pinus 1073 — 1323 | 10,1-40,5 245 0,7 (2011
Serragem de
pinus 1123-1323 2-9 134-172 0,62 |Seoetal., 2010
Lascas de
madeira 1023-1183 5-100 259 0,64 |[Senneca, 2007
Casca de
azeitona 1023-1183 5-100 200 0,50 [Senneca, 2007
Casca-semente
de pinheiro 1023-1183 5-100 213 0,59 |[Senneca, 2007
Carvoes de A taxas entre
pinheiro e 5-20 K/min
bétula at¢ 1373 K | 51-101 262 0,40 |Khalil et al., 2009
Abeto chinés
l‘ggegnado ‘:té(ifgglg 101 149 - |Huang er al., 2009
CH;COOK

- 1173-1373 | 20-101 210 | 071 [andisheTanjung,
Seringueira 1988
Madeira faia 993-1023 70-101 200 Klose e Wolki, 2005

1023-1053 | 70-101 299 Klose e Wolki, 2005

Casca palma

* ordem da reagdo para CO,

34

34.1

(efeitos difusionais)

CINETICA DE REACOES HETEROGENEAS GAS-SOLIDO

Processos de transporte de massa em reacdes heterogéneas

A reatividade de uma particula soélida ¢ determinada pelas
seguintes etapas (LEVENSPIEL, 1999):
o difusdo do agente gaseificante, através da camada de gas, para

a superficie do sélido;
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o difusdo do reagente gasoso através dos poros do so6lido ou do
solido parcialmente reagido;

adsorcdo na superficie de reagdo;

reacdo quimica do reagente adsorvido e o solido;

dessorg¢do dos produtos gasosos da superficie de reagio;
difusdo dos produtos gasosos do sélido e camada de cinzas;

e difusdo dos produtos gasosos, através da camada de géas, para

0 gas ambiente.

Cada uma destas etapas tem uma influéncia sobre a velocidade da
reacdo durante a operacdo de um gaseificador. O regime da reacdo é
determinado identificando a etapa limitante do processo. Na conversao
de um soélido trés regimes sdo identificados (LAURENDEAU, 1978),
representando a mudanga da velocidade da reacdo do char e o perfil da
concentra¢do do CO, com a temperatura (Figura 5).

Figura 5. Regimes ideais para gaseificacido do char em fung¢io da

temperatura. (Ea: energia de ativacdo; Eav: energia de ativacio
verdadeira; n: fator de efetividade)

( Modificado de Warnatz, Mass e Dibble (1999))

In taxa

Regime [

Regime II

n<o0,2 E}1 =E,v
n=1,0

|
E,=12E,y l Regime III

|

|

1/T

Regime I. A reagdo se dd na superficie externa da particula
porque existe limitacdo pela transferéncia de massa do reagente até a
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superficie do solido (transferéncia de massa externa). O char diminui de
tamanho a massa especifica constante.

Regime II. Quando a temperatura e o tamanho da particula
aumentam, é possivel que a taxa de difusdo das espécies gasosas dentro
dos poros seja comparavel a taxa da reagdo, limitando a entrada do gés
dentro do char.

Regime III. Estabelecido para baixas temperaturas e particulas de
char suficientemente pequenas para que a taxa de difusdo seja mais
rapida que a taxa da reagdo quimica. Desta maneira, o processo se
encontra no controle cinético. Sob estas condi¢des, a ordem da reagdo e
a energia de ativacdo sdo os valores verdadeiros. O tempo de conversao
e a velocidade da reacdo sdo independentes do tamanho da particula e
pode ser determinada a velocidade ‘intrinseca’ da reacao.

Em temperaturas maiores na superficie da particula, a velocidade
da reacdo aumenta e a reacdo global se desloca do regime cinético (I) ao
regime controlado pela difusdo (III), resultando em pouca reagdo no
interior dos poros (BASU, 2010).

A Tabela 6 (LAURENDEAU, 1978) mostra a influéncia relativa
de diversos parametros experimentais na reatividade do char. A
influéncia ¢é classificada como alta, média e baixa (A, M e B,
respectivamente). A temperatura, a pressdo e o didmetro da particula
(dp) sdo parametros do processo; a porosidade (0) e a concentracdo de
sitios ativos ([Ct]) sdo propriedades do char. O regime I é favorecido
pela facilidade de acesso ao interior da particula (dp baixo, 0 alto) e com
baixos valores dos pardmetros T, P e [Ct] consistentes com uma baixa
reatividade quimica. O regime II € favorecido a valores médios desses
parametros e o regime III € o caso contrario do 1.

Tabela 6. Influéncia de pariametros experimentais sobre o
mecanismo controlador na reacio gas-char.

Parametro RegimeI Regime Il Regime II1
Temperatura B M A
Pressao B M A
Sitios ativos [Ct] B M A
Diametro da particula B M A
Porosidade, 6 A M B

Impacto Alto (A), Médio (M) e Baixo (B).

Os efeitos de transferéncia de massa que alteram a velocidade de
reacdo intrinseca (1) para uma velocidade de reacdo observada (ryps) sao
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quantificados introduzindo o fator de efetividade interno (1) o qual ¢
definido de acordo com a Equacdo (18) (FOGLER, 2005; IRFAN,
USMAN e KUSAKABE, 2011; Di BLASI, 2009).

p =, (18)
75
sendo que:
n: fator efetividade interno [adimensional];
Iops: velocidade de reagdo observada [kmol/s];
I velocidade de reacdo intrinseca [kmol/s].

De uma maneira geral, 77 =1 quando o regime cinético ¢é
estabelecido e 77< 1 quando existem limitagdes pela transferéncia de

massa. Existem muitas correlagdes para determinar o fator de
efetividade de uma reacdo heterogénea (SMITH, 1978; JAMALUDDIN,
TRUELOVE e WALL, 1983; VALIX et al., 1992; SMITH e TYLER,
1972; FOGLER 2005; GOMEZ-BAREA, OLLERO e VILLANUEVA,
2006b), as quais estdo baseadas nas propriedades do char, nas
velocidades de reagdo e na composi¢do do gas. Também existem outras
aproximagoes tedricas como o critério de Weisz-Prater para determinar
se a difusdo interna ¢ a etapa controladora. O pardmetro de Weisz-Prater
(Cwp) é dado pelas Equagdes (19) e (20).

Cyp =19 (19)
Vore
Cyp =2 (20)
Tpi
sendo que:

¢ : modulo de Thiele [adimensional];

1, maxima velocidade de difusdo interna [kmol/s].

Se C,,, <1 nio existe limitagdo pela difusdo nem gradientes de

concentragdo dentro dos poros do solido, e se C,, >1 a difusido

interna limita a reacdo. O pardmetro de WeiszPrater (Cwp) em fungdo
dos parametros experimentais ¢ dado pelas Equacdes (21-24) (GOMEZ-
BAREA, OLLERO ¢ VILLANUEVA, 2006b).

dx pud,)
Cyp =—-
dt 36(1-X)C,D,M,

@n
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1
D= 22
[ + JE—
Dk m
2 [8RT
D, 3\, r, (23)
1,8
D, =1,4x10" (iJ (24)
273
sendo que:
d,: Didmetro da particula [m];
] Massa especifica do solido (determinado por
Ps: picnometria) [kg/m3];
X: Grau de conversdo [adimensional];
T: Tempo [s];
Cg:  Concentragdo do gas [kmol/m’];
De: Difusividade efetiva [m”/s];

Mc: Massa molar do carbono [kg/kgmol];

Mg: Massa molar do gas [kg/kgmol];

Dy Difusividade de Knudsen [mz/s];

D.: Difusividade molecular [m*/s];

R: Constante universal dos gases = 8314 [J/K Kgmol];
T Temperatura [K];

. Raio do poro (determinado por andlise de

P adsorcdo/dessor¢do N, a 77 K)[m].

A difusividade efetiva (D.) através dos poros da particula
(Equagdo (22)) ¢ uma combinagdo da difusdo dos reagentes através da
massa do gas (difusdo molecular na Equacgdo 23) e a difusdo do gas que
¢ impedida por colisdes entre as moléculas e as paredes dos poros
(difusdo Knudsen, Equacgéo (24)).

Mehta e Aris (1971) desenvolveram um método grafico para
calcular o fator de efetividade a partir da Equagdo (25). O termo do lado

ng’ (n+1)

direito da equagdo pode ser medido, e pode ser calculado

a partir de dados experimentais (VALIX et al., 1992). A Figura 6 mostra
as correlagoes citadas as diferentes ordens da reagdo.
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ng*(n+1)  y(dx/dt)(n+1)

= 25
2 2857 D,C, (1- %) (25)
sendo que:

X (dX/dt)/ (dX/dt).x[adimensional];

dX/dt: Velocidade de reacao observada [1/s];

SBET: Area superficial especifica [m®/g];

n: Ordem de reagdo verdadeira [adimensional];

v Fator forma (d,/6 para uma esfera)[m].

n¢?(n+1)

Figura 6. Fatores de efetividade vs. a diferentes ordens da reacio.

(Tomado de Mehta e Aris (1971)).

oif

o0l
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Com relagdo as limitagdes por transferéncia de massa externa,
Fogler (2005) apresenta um modelo para uma particula isolada, que
considera os casos limites de difusdo e reacdo numa particula de
catalisador. Como resultado, sugere o uso de velocidades do fluido altas
e/ou pequenos didmetros de particula para garantir que a reagdo se
encontre dentro do regime de controle cinético.

Doraiswamy e Sharma (1984) apud Bu (2009) apresentaram um
método experimental para avaliar os efeitos de transferéncia de massa
externa numa reagdo gas-solido. O principio tedrico deste método estd
baseado no fato de que na auséncia de efeitos de transferéncia de massa
externa, a conversdao medida (X) em func¢do do tempo (t) deve ser
independente da agitacdo mecanica ou hidrodindmica ocasionada pelo
fluxo de um fluido, em um tempo de residéncia fixo.

O tempo de residéncia ¢ calculado com W/F (W = massa dentro
do reator; F = vazdo do gas) em um grafico de X versus F, em diferentes
tempos. Porém, com W/F fixo & possivel determinar os efeitos de
transferéncia de massa externa na reacdo. Se a conversdo variar com a
vazdo do gas, haverd efeitos de transferéncia de massa. Sofekun e
Doraiswamy (1996) usaram esta aproximac¢ao na modelagem cinética da
oxidagdo de sulfeto de zinco com uma série de experimentos realizados
em termobalanga utilizando temperaturas entre 811 — 903 K em
diferentes concentracdes de oxigénio. Usaram o maior valor de
temperatura ¢ a menor concentracdo de oxigénio para determinar a
mudanca da conversdo com a vazdo do gas. Para esse caso, valores
acima de 85 cm’/min a uma razio W/F = 0,18 foram adequados para
determinar o regime cinético.

3.4.2 Modelos cinéticos para gaseificaciio de biomassas

Diferentes modelos t€m sido propostos para as reacdes de
gaseificacdo do char (Figura 7). Os mais simples sdo aqueles que nao
consideram mudangas na estrutura do solido, e suas equacdes sdo
derivadas do conhecimento dos fendomenos que acontecem durante a
reacdo e ndo de um ajuste de dados. Os mais usados sdo o modelo
homogéneo e o modelo de nucleo ndo reagido que foram aplicados
inicialmente para ajustar os dados das reagdes de gaseificagdo de carvao.



61

Figura 7. Modelos cinéticos desenvolvidos para gaseificacdo de biomassa e

carvao.
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O modelo homogéneo (YAGI e KUNII, 1961; ISHIDA e WEN,
1971; SZEKELY e EVANS, 1971; MOLINA e MONDRAGON, 1998;
FERMOSO et al., 2010) assume que a reagdo heterogénea gas-sélido
acontece como uma reacdo homogénea através da particula. O gés reage
com o residuo solido em todos os lugares possiveis, dentro e fora da
superficie da particula. A 4rea da superficie da reacdo diminui
linearmente com a conversdao. A velocidade da reag@o para este modelo
¢ dada pelas equacdes (26-28):
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ax

X =k F(X) (26)
k=k,e RT 27
FX)=1-X (28)

sendo que:

k: Constante cinética da reagdo [1/s];

ko : Fator pré-exponencial [1/s];

E,: Energia de ativagdo [kJ/gmol];

T: Temperatura [K];

R: Constante universal dos gases;
m_-m.

X;: Conversio : -
mo -mf

t: Tempo [s];

m,r;: Massa do char a um tempo inicial, final, i.

O modelo de nucleo ndo reagido foi introduzido por Yagi e Kunii
(1961), depois estudado por Székely e Evans (1971) e, posteriormente,
considerado por Levenspiel (1999). O modelo assume que a particula é
composta de um conjunto de grios uniformes ndo porosos, € a reagdo
acontece na superficie dos graos, de tal forma que o espaco entre eles
constitui uma rede porosa. O comportamento do ntcleo diminuindo seu
tamanho se aplica a cada um destes graos. O modelo prevé uma
diminuicdo da velocidade da reagdo e da area da superficie durante a
reagdo (YAGI e KUNII, 1961; SZEKELY e EVANS, 1971; ADSCHIRI
et al., 1986; GOMEZ-BAREA, OLLERO e VILLANUEVA, 2006b;
MOLINA ¢ MONDRAGON, 1998; LEVENSPIEL, 1999; FOGLER,
2005; FERMOSO et al., 2010). A velocidade da reacdo para este
modelo ¢ dada pela Equagéo (29):

dX 23
& (1-X) (29)

O modelo de poros aleatorios (GOMEZ-BAREA, OLLERO e
VILLANUEVA, 2006b; OCHOA et al., 2001; FERMOSO et al., 2010;
SANGTONG-NGAM e NARASINGHA, 2008) ¢ outro modelo tedrico
que considera mudangas na estrutura do solido. Foi desenvolvido por
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Bhatia e Perlmutter (1980) e Gavalas (1980) apud Molina e Mondragoén
(1998) e considera a sobreposi¢do da superficie dos poros, reduzindo a
area disponivel para a reagdo. Este modelo consegue prever um maximo
quando a reagdo estd acontecendo, ¢ considera efeitos de competicdo
entre o crescimento dos poros durante a fase inicial de gaseificacdo e a
destruicdo deles devido a coalescéncia de poros vizinhos quando a
reacdo estd acontecendo. A velocidade da reagdo para este modelo é
dada pelas Equagdes (30) e (31).

dX

o =k (1-X)y/[1-yIn(1-X)] (30)
4nL
= B (€2))]
Ps SO
sendo que:
y:  Pardmetro relacionado a estrutura de poro da amostra

ndo reagida (X=0) [adimensional];
L,: Comprimento dos poros [m/kg];
S,:  Area superficial dos poros [m”/kg];
p.:  Densidade do solido [kg/m’].

Os modelos empiricos e semi-empiricos descrevem bem o0s
resultados experimentais, mas seus parametros ndao tem significado
fisico; sua importancia se deve a sua simplicidade na aplicagdo nas
reagdes gas-solido. Os modelos empiricos propostos para gaseificagdo
de char representam modificagdes aos modelos tedricos ja mencionados.
E assim que, no caso da gaseificagdo de carvdo, o modelo de Johnson
(1974) apud Goyal et al. (1989) ¢ uma variagdo do modelo de nucleo
ndo reagido, e da mesma forma sdo adicionados outros pardmetros ao
modelo homogéneo nas propostas de Dutta, Wen e Belt (1977) apud
Molina e Mondragon (1998), Adshiri et al. (1986) e Kasaoka, Sakata e
Shimada., (1987) (modelo volumétrico modificado).

Dadas as diferengas entre as propriedades das biomassas e do
carvao, os modelos teéricos e empiricos, inicialmente propostos para o
carvao, ndo se ajustam a reatividade apresentada pelas biomassas. Elas
possuem menor quantidade de cinzas em comparagdo com os carvdes ¢
presencga de matéria mineral que contribui para aumentar sua reatividade
com o aumento da conversdo. No caso dos carvoes, modelos como o de
poros aleatorios predizem reatividades maximas a valores de conversio
menores que 0,4. Zhang e colaboradores (2008) propuseram um modelo
cinético semi-empirico baseado no modelo de poros aleatérios e
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conseguiram predizer a reatividade em vapor de agua de 14 biomassas
em toda a faixa de conversdo. Além disso, os parametros introduzidos
proporcionaram informagdo relacionada com os teores de potassio nas
amostras de char estudadas.

Dupont e colaboradores (2011) modificaram o modelo de nucleo
ndo reagido adicionando um parametro especifico para cada amostra de
biomassa testada. Boas correlagdes foram obtidas entre este pardmetro e
a razdo potassio/silicio ao predizer a velocidade da reagdo de
gaseificacdo com vapor de 4gua das biomassas em estudo. Van de
Steene e colaboradores (2011) propuseram a introdugdo de uma fungdo
de superficie F(X), determinada experimentalmente, e que leva em conta
a ndo esfericidade da particula e as mudangas na morfologia do char. O
modelo pode predizer a conversdo de acordo com o modelo homogéneo,
o modelo de nucleo ndo reagido ou um caso intermédio, entre eles do
mesmo modo que o modelo proposto por Khalil e colaboradores (2009),
onde trés pardmetros ajustaveis predisseram o comportamento de
biomassas de madeira gaseificadas com CO,.

3.5 CINETICA DE GASEIFICACAO DE BIOMASSA USANDO
ANALISE TERMOGRAVIMETRICA

Uma grande quantidade de técnicas experimentais pode ser
utilizada para a avaliagdo dos pardmetros cinéticos de reagdes gas-solido
(TOMASHEVITCH et al., 1998; ASADULLAH et al., 2010). A analise
térmica representa um dos métodos mais adequados, permitindo
observar a cinética do processo continuamente. Também ¢ apropriada
para determinar a cinética intrinseca de reagdes de gaseificagdo, pois
geralmente usa temperaturas abaixo de 1273 K e, com isso, ¢ possivel
evitar, sem grande dificuldade, os efeitos da difusdo de reagentes e
produtos a altas temperaturas sobre a velocidade de reagdo (SIMA-
ELLA, YUAN e MAYS, 2005).

Os métodos termoanaliticos se dividem em duas categorias:
métodos isotérmicos e ndo isotérmicos. Nos métodos isotérmicos a
amostra ¢ mantida a temperatura constante e varios experimentos sdao
conduzidos em diferentes temperaturas para determinar a dependéncia
da velocidade da reagdo com a temperatura. Nos métodos nao
isotérmicos o sdlido ¢ submetido a um aumento gradual da temperatura
a uma taxa de aquecimento constante e, em teoria, poderia ser possivel
obter os pardmetros cinéticos com uma sé taxa de aquecimento
constante. Porém, muitos estudos (MIURA E SILVESTON, 1989; JESS
e ANDRESEN, 2010) advertem sobre a necessidade de efetuar pelo
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menos trés experimentos no estudo de uma reagdo a diferentes taxas de
aquecimento, com o propdsito de encontrar o modelo mais apropriado.

Miura e Silveston (1989) estudaram a gaseificacdo do char de
carvdo em presenga do ar entre 623 e 823 K. Uma termobalanca foi
empregada para efetuar a gaseificagdo em condi¢des ndo-isotérmicas
com taxas de aquecimento entre 1 e 10 K/min. A demonstragio
consistiu em ajustar o modelo cinético aos dados experimentais
separadamente para cada taxa de aquecimento, aparentemente com bons
resultados. Porém, para cada taxa foram obtidos diferentes valores de E»
e ko, 0 que ndo é conveniente. Ao calcular os pardmetros com todos os
dados das diferentes taxas encontraram-se diferengas aprecidveis no
ajuste dos modelos, sendo o melhor ajuste o do modelo de poros
aleatérios para aquele caso. A conclusdo € que a obtengdo de parametros
com boa repetibilidade dos dados experimentais para uma taxa Unica
ndo ¢ evidéncia suficiente para aceitar a validade de um modelo e dos
parametros cinéticos. Foram feitos ensaios isotérmicos para comprovar
os resultados obtidos para os parametros calculados.

Muita controvérsia existe na utilizagdo de um ou outro método na
cinética de gaseificagdo de materiais carbonosos. Em geral, prevalecem
os estudos utilizando o método isotérmico porque é mais simples no
tratamento das equagdes, evitando as aproximag¢des matematicas para
calcular os pardmetros cinéticos. Em controvérsia, o método ndo
isotérmico aproveita a informacdo da reagdo que acontece antes de
alcangar as condi¢des isotérmicas, o que ¢ importante quando mais de
uma reagdo acontece, por exemplo, em sdlidos com zonas de diferentes
reatividades como produto da sua heterogeneidade intrinseca (JESS e
ANDRESEN, 2010).



66



4 MATERIAL E METODOS

4.1 CARACTERIZACAO DAS BIOMASSAS E CHAR DE
BIOMASSAS

4.1.1 Biomassas

As biomassas utilizadas neste trabalho foram bagaco de laranja (BL),
constituido de cascas, sementes e polpa, e serragem de residuos de
madeira (SM). O bagaco utilizado foi obtido de amostras do produto
resultante da extracdo industrial de suco de laranja da regido de S&o
Paulo, com a vantagem de ter um produto caracteristico da industria da
laranja, homogéneo e livre de D-limoneno e outros 6leos essenciais que
sdo extraidos no mesmo processo produtivo da laranja. Da mesma
maneira, as amostras de SM utilizadas provéem do residuo gerado da
industria madereira da regido de Santa Catarina. As amostras de BL e
SM foram secas em um secador granulador do tipo tambor rotativo,
modelo Bruthus, fabricado pela empresa Albrecht Equipamentos
Industriais Ltda. de Joinville (SC) até atingirem teor de umidade entre,
aproximadamente, 10% e 30%. Apds a secagem, foram recebidas no
Laboratorio de Energia e Meio Ambiente (LEMA) do Departamento de
Engenharia Quimica e Engenharia de Alimentos da UFSC para
caracterizagdo. As amostras foram moidas, peneiradas (Dp < 150 um),
secas a 378 K e guardadas em frascos em atmosfera de nitrogénio até
seu posterior uso.

4.1.2 Analise Elementar, Imediata e Poder Calorifico

A andlise elementar das amostras foi realizada em um
equipamento CHNS Leco TruSpec Micro, disponivel na Central de
Analises do Departamento de Engenharia Quimica e Engenharia de
Alimentos da UFSC. As analises foram realizadas conforme o
procedimento descrito pela norma ASTM D 5373 (ASTM, 2002). As
amostras sdo queimadas em um forno de combustio em uma
temperatura de 1423 K. Os produtos da combustdo passam
posteriormente para um forno secundario com temperatura de 1123 K
para sua oxidacdo total. Por meio dessa analise foram determinados os
teores de carbono, hidrogénio e enxofre sob a forma de CO,, H,O e SO,
através de um detector de infravermelho, e o teor de nitrogénio através
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de um detector de condutividade térmica. O teor de oxigénio foi
calculado pela diferenca. Os ensaios foram realizados em triplicata, no
qual os valores representam uma média aritmética das mesmas.

A andlise imediata foi realizada no LEMA utilizando-se um forno
mufla de acordo com as metodologias descritas pelas normas ASTM E
870 (ASTM, 1982) e ASTM E 1755 (ASTM, 1984) para as biomassas e
as normas ASTM D 1762 (ASTM, 2001), ASTM D 3174 (ASTM,
2002), ASTM D 3175(ASTM, 2002) para o char de biomassa. Por meio
dessa analise determinam-se os teores de umidade, cinzas, matéria
volatil e carbono fixo de combustiveis so6lidos. Os ensaios foram
realizados em triplicata, no qual os valores representam uma média
aritmética das mesmas.

O poder calorifico do char do BL e SM foram calculados usando
um modelo tedrico amplamente difundido proposto por Dulong
(BUCKLEY, 1991). O poder calorifico superior (PCS), baseado na
soma dos calores desprendidos pela combustdo dos elementos que
integram o material, foi calculado a partir da Equagdo (32), e o poder
calorifico inferior (PCI), obtido pela diferenca do PCS com a energia
retida pela 4gua na forma de vapor, foi calculado a partir das Equagdes
(32-34).

PCS = 8100C+34400[H-%)+25005 (32)
PCI = 8100C+34400(H-%j +2500S-580W" (33)
W' = 9H+u (34)

sendo que:
PCS:  Poder calorifico superior [kcal/kg];
PCI : Poder calorifico inferior [kcal/kg];
C: Fracdo massica de carbono na amostra;
H Fracdo massica de hidrogénio na amostra;
O: Fracdo massica de oxigénio na amostra;
S Fracdo massica de enxofre na amostra;
u Fracdo de umidade;
\% Agua de combustio.

S .
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4.1.3 Determinacao do teor de potassio

O teor de potassio nas amostras do BL e do char de BL foi
analisado pela técnica de espectrometria de massa com plasma
indutivamente acoplado ICP-MS, com introdugdo da amostra por
nebulizador pneumatico em um espectrometro da marca Perkin Elmer,
modelo NexION 300 D disponivel no laboratério de Espectrometria
Atoémica do Departamento de Quimica da UFSC. As amostras foram
digeridas em uma estacdo de microondas, marca Milestone, modelo
ETHOS PLUS, usando 5 mL de acido nitrico (HNO;) bi-destilado e 2
ml de peroxido de hidrogénio (H,0,) supra-puro em frascos de Teflon".
O programa de temperatura utilizado foi o seguinte: 2 minutos em
temperaturas de 296 — 358 K; 5 minutos em temperaturas de 358 -418
K; 3 minutos em temperaturas de 418 — 483 K; 10 minutos em
temperatura de 483 K. Os frascos de Teflon” foram resfriados e abertos
adicionando-se 0,5 mL de &cido fluoridrico tri-destilado. Apds esta
adi¢do, os mesmos foram fechados e levados ao micro-ondas para correr
novamente o programa citado. Os frascos foram resfriados novamente e
as amostras transferidas para tubos de polipropileno, sendo rasados para
um volume final de 50 mL. (TAYLOR, 2010). Os ensaios foram
realizados em duplicata, no qual os valores representam uma média
aritmética das mesmas.

4.1.4 Isoterma de adsorcio/dessor¢ao N,

Para a analise das propriedades texturais das biomassas e do char,
determinaram-se o volume total de poros, o volume de microporos e a
area superficial BET no equipamento Autosorb-1, Quantachrome,
disponivel na Central de Analises do Departamento de Engenharia
Quimica e Engenharia de Alimentos da UFSC. O volume total de poros
foi determinado a pressdo relativa de 0,99 e o volume de microporos
calculado utilizando o método t-plot (DE BOER et al., 1965).

A partir dos dados de pressdo relativa e do volume do gas
adsorvido determinou-se a superficie especifica dos s6lidos pelo método
proposto por Brunauer, Emmett e Teller (BET) (BRUNAUER,
EMMETT e TELLER, 1938). A equacdo BET na forma linear é dada
pela Equacdo (35). As isotermas de adsorcdo de N, a 77 K foram
medidas em pressdes relativas (P/P,) variando de 0,05 a 0,35, uma vez
que esta relagdo linear s6 é obtida nesta faixa de valores de pressdo
relativa. P, € a pressdo de saturacdo do adsorbato



70

b Gyl
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(33)

sendo que:

V:  Quantidade de gas adsorvido;

P/Po : Pressdo relativa;

Vm : Quantidade de adsorbato na monocamada;

Cger: Constante BET.

Cger esta relacionado com a energia de adsor¢do da primeira
camada adsorvida. O volume da monocamada é convertido a area
superficial usando o volume ocupado por uma molécula de nitrogénio
igual a 1,62¢10™"° m?.

4.1.5 Microscopia eletronica de varredura

Para a observacdo e analise das caracteristicas microestruturais
das amostras de biomassas antes e depois do processo de pirdlise, foram
realizadas analises de microscopia eletronica de varredura (MEV) no
Laboratorio Central de Microscopia Eletronica da UFSC, utilizando o
microscopio eletronico de varredura da marca JEOL modelo JSM-
6390LV. As amostras foram fixadas com cola prata em um suporte
metalico (stub) e, para melhorar a condutividade delas, as mesmas foram
recobertas pela deposicdo de ions metalicos de ouro necessarios para a
interagdo do feixe eletronico com a amostra (DEDAVID, GOMES e
MACHADO, 2007).

4.1.6  Analise por espectroscopia na regiio do infravermelho

Com objetivo de determinar os grupos funcionais presentes, as
amostras foram submetidas & analise de espectrometria de absorcao da
regido do infravermelho na Central de Analises do Departamento de
Quimica da UFSC utilizando um espectrofotdémetro modelo FTLA 2000
da marca ABB. A preparacdo das amostras consistiu na elaboragdo de
uma pastilha por prensagem das amostras secas com uma por¢ao de
Brometo de potassio (KBr) grau analitico sob vacuo. (ROBERTS,
1993).
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4.1.7 Difracao de raios X — DRX

As fases cristalinas das cinzas das amostras de biomassa e char de
biomassa foram identificadas pela analise de difragdo de raios X (DRX).
As andlises de DRX foram realizadas pelo Laboratério de
Caracterizagdo Microestrutural do Departamento de Engenharia
Mecanica da UFSC utilizando um Difractometro X Pert Multi-Purpose,
Philips, com scan de 0,05/s e radiagdo de Cu Ka. Os dados foram
coletados na faixa de 20 de 3-80 graus. As fases cristalinas foram
identificadas com referéncia aos padrdes do Joint Committee on Power
Diffraction Standards Data, JCPDS 1993 wusando o software
X'PertHighScore Plus V. 2.0 (PANalytical BV, Netherlands).

4.1.8 Desmineralizacio das amostras de char do bagaco de
laranja

Para determinar o efeito da matéria mineral na gaseificagdo do
BL, foi preparado um char com baixo conteudo de cinzas (=5 %) por
meio da desmineralizagdo das amostras com HCI, segundo a
metodologia descrita por Nowakowski e Jones (2008). O tratamento
acido foi realizado aquecendo 0,1 g de amostra de char em 10 mL de
uma solu¢do HCI1 0,1 M por 6 horas em temperatura de 333 K. Depois
de 48 horas a amostra em HCI foi novamente aquecida na mesma
temperatura por mais 6 horas, filtrada e lavada com 4gua deionizada até
ficar livre de Cl' (usando uma solucdo de nitrato de prata 0,1 M).
Finalmente a amostra foi seca em temperatura de 333 K até massa
constante.

42 PREPARACAO DO RESIDUO SOLIDO CARBONOSO:
PIROLISE DE BIOMASSA (BL E SM)

4.2.1 Reator de pirolise

Os ensaios de pirdlise foram realizados na temperatura de 1173 K
em um reator tubular de quartzo de 25 mm de didmetro externo e
500 mm de comprimento disponivel no LEMA. Um termopar tipo K
inserido no reator permitiu medir a temperatura da amostra durante todo
o experimento. O reator tem uma saida que permite a coleta dos volateis
gerados durante o processo, os quais sdo condensados em um banho
termostatico. Para o aquecimento do reator foi utilizado um forno
tubular MOD DI-600RP marca DIST com uma poténcia de 2300 W. A
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temperatura maxima do forno ¢ de 1423 K e para controlar as taxas de
aquecimento foi usado um controlador de temperatura digital
microprocessado com auto-sintonia PID. Um esquema do reator de
pirélise ¢ apresentado na Figura 8.

Figura 8. Esquema do reator de pirélise

I 50 cm {
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Saida gas

4.2.2 Metodologia experimental

Como gas inerte para o processo da pirdlise foi utilizado
nitrogénio grau 4.6 FID, com uma vazdo de 400 mLy/min, determinada
a partir da velocidade superficial do gas através da amostra de sélido.
Na literatura (SHARMA et al, 2002, GRONLI, 1996) a faixa
recomendavel encontra-se entre 0,05-0,3 m/s; a velocidade usada foi de
0,2 m/s. O controle da vazdo foi feito com uma valvula agulha e na
medi¢do usou-se um rotametro instalado a entrada do reator. O uso do
gas inerte permitiu além da auséncia de oxigénio dentro do reator para a
devolatilizagdo da matéria organica, diminuir a diferenca de temperatura
entre a amostra ¢ 0 ambiente na zona aquecida e a rapida saida da
matéria volatil, que é produto das reagdes primarias do processo da
pirolise.

Para manter condi¢des inertes dentro do reator de pirélise, foi
estabelecido um tempo de purga determinado a partir da medicdo da
concentracdo de oxigénio na saida do reator (em atmosfera de
nitrogénio). Utilizou-se para isto um cromatografo a gas com detector de
condutividade térmica GC-TCD Cromacon disponivel no LEMA da
UFSC. Aos cinco e aos quinze minutos as concentragdes de oxigénio no
reator foram de 3,0 e 0,1 %, respectivamente. Foi estabelecido, entdo,
um tempo de purga de 15 minutos.

O forno tubular conta com uma série de resisténcias elétricas
enroladas em um tubo de ceramica no qual ¢ introduzido o reator
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(Figura 9). O forno estd dividido em duas zonas de aquecimento que
permitem obter diferentes perfis de temperaturas ao longo dele. A
Figura 10 apresenta o perfil longitudinal de temperatura dentro do reator
de quartzo medido utilizando-se um termopar tipo k, nas mesmas
condicdes dos ensaios de pirdlise (atmosfera de nitrogénio e temperatura
de 1173 K). A partir desta informacdo determinou-se a posic¢ao ideal da
amostra a fim de que a temperatura seja a desejada e a quantidade
maxima de amostra a ser utilizada.

Figura 9. Esquema do sistema de pirdlise.
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Figura 10. Perfil de temperatura no reator de pirodlise na temperatura de
1173 K (no controlador).
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Para determinar a maxima taxa de aquecimento proporcionada
pelo forno, foi determinada a evolu¢do dindmica da temperatura da
amostra dentro do reator. Logo que o forno é aquecido até uma
temperatura de 1173 K, introduz-se rapidamente o reator de quartzo e
registra-se a variagdo da temperatura da amostra com o tempo usando o
termopar tipo K inserido na amostra, ligeiramente compactada para
garantir o contato. A Figura 11 apresenta a evoluc¢do da temperatura na
pirdlise de serragem de madeira a 1173 K e tempo de residéncia de 15
minutos. A taxa de aquecimento foi calculada a partir da Equagdo (36)
utilizando o valor do tempo da maxima temperatura alcancada. As taxas
maximas de aquecimento foram > 250 K/min.

H, = L-T (36)
L=t
sendo que:
Hgr: Taxa de aquecimento [K/min];
T, : Temperatura inicial da amostra [K];
T,: Temperatura final da amostra [K];
t: Tempo a Ty [min];
ty: Tempo a T, [min].

Figura 11. Evolucio da temperatura na pirolise de serragem de madeira a

1173 K.
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O procedimento experimental para o processo da pirdlise foi o
seguinte:

- Antes de cada ensaio o forno foi aquecido até temperatura estavel
de 1173 K

- A amostra foi seca a 383 K em uma balanca de umidade série
MX-MF Nova Analitica e pesada em uma balanga analitica (a
quantidade de amostra foi sempre menor que 1g)

- Introduziu-se a amostra dentro do reator (no intervalo de
comprimento identificado no perfil de temperatura do reator) e
purgou-se com nitrogénio durante 15 min

- O reator foi introduzido rapidamente no forno, ainda em
atmosfera de nitrogénio, e a temperatura da amostra foi medida a
cada minuto. A temperatura da amostra foi até 1173 K e depois
permaneceu 15 min em temperatura constante

- Depois dos 15 minutos, a amostra foi resfriada até temperatura
ambiente mantendo-se a atmosfera de nitrogénio com objetivo de
evitar qualquer reagdo com ar ambiente

- A amostra foi pesada e guardada em recipiente vedado em
atmosfera de nitrogénio em um dessecador.

43  GASEIFICACAO DAS BIOMASSAS
4.3.1 Analisador Termogravimétrico

Neste trabalho foram estudadas as caracteristicas de gaseificagdo
das amostras de biomassa usando analise termogravimétrica pelo
método isotérmico e ndo isotérmico. Os ensaios de gaseificagdo das
biomassas foram realizados no sistema termogravimétrico DTG-60/60H
Shimadzu com capacidade para andlise diferencial e termogravimétrica
de modo simultaneo (TGA-DTA) disponivel no LEMA da UFSC. Um
esquema de funcionamento da unidade experimental é apresentado na
Figura 12.

O equipamento conta com uma balanga que tem ponto de apoio
com formato em X, o que fornece uma alta sensibilidade caso exista
movimento da amostra por expansdo térmica. A amostra e a posi¢do de
referéncia estdo localizadas transversalmente a balanga, o que minimiza
o desvio da linha base causado pela flutuagdo e convecgdo durante o
processo de aquecimento, assegurando uma linha de base estavel mesmo
a altas temperaturas. O equipamento tem trés entradas para gases: gas de
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purga, gas reagente e gas de limpeza, os quais podem ser controlados
pelo software do equipamento utilizando um controlador de fluxo FC-
60A.

Figura 12. Esquema representativo do funcionamento do analisador
termogravimétrico. (Modificado de Shimadzu Thermal Analysis

Instruments).
. Entrada de gas
Saida Gas de limpeza

Entrada
gas reagente

Entrada
gas purga
Bomba vacuo

As principais caracteristicas do analisador termogravimétrico
estdo apresentadas na Tabela 7.

Tabela 7. Caracteristicas do Analisador Termogravimétrico DTG-
60/60H Shimadzu.

Especifica¢des

Temperatura maxima 1373 K

Tipo de balanga "TOP PLAN" de guia diferencial
paralela

Taxa de aquecimento +0,1 t0 99,9 K/min

Minima leitura 0,001 mg

Precisdo da medicao +1%

Faixa mensuravel (TG) +500 mg

Faixa mensuravel (DTA) +1000 pv

Quantidade de amostra 1 g Max.
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4.3.2 Metodologia Experimental Utilizando o Analisador
Termogravimétrico

O diametro das particulas (dp) de biomassa (SM e BL) utilizadas
foi de dp < 150 pm, controlado por peneirado, e foi usado um cadinho
de alumina de dimensdes 5,8 mm de didmetro e 2,5 mm de altura. A
vazdo de gas reagente foi de 100 mL/min e a quantidade de char de
aproximadamente 6mg. Foi estabelecido um tempo de purga
determinado a partir da medicdo da concentracdo de oxigénio a saida do
analisador termogravimétrico (em atmosfera de nitrogénio). A Figura 13
mostra o perfil da concentracdo de oxigénio determinado utilizando um
cromatografo a gas com detector de condutividade térmica GC-TCD
Cromacon disponivel no LEMA da UFSC.

Figura 13. Concentracio de oxigénio na saida do analisador
termogravimétrico (Temperatura de purga: 308 K;Taxa de aquecimento:

40 K/min).
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Para os testes isotérmicos € ndo isotérmicos, as amostras do char
pirolisado foram secas na balanca de umidade antes de iniciar o
procedimento experimental no TGA. Posteriormente, uma quantidade
definida do char foi pesada no cadinho de alumina e depois de uma
purga da balanga com nitrogénio durante 1 hora, seguiu-se o
procedimento experimental respectivo. Na Tabela 8 apresenta-se o
resumo dos experimentos de gaseificagdo realizados. No caso isotérmico
a amostra foi aquecida em atmosfera de nitrogénio até a temperatura de
1223 K para a SM e 1173 K para o BL, devido a maior reatividade do
BL, e depois de chegar a temperatura de gaseificacdo, foi mantida nessa
temperatura em atmosfera de CO,, grau industrial, até alcancar massa
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constante. No caso dos testes ndo isotérmicos a amostra foi aquecida
desde a temperatura ambiente até 1253 K sob atmosfera de CO, a taxas
de aquecimento de 10, 20, 30 e 40 K/ min até alcangar massa constante.
As temperaturas e as taxas foram identificados como valores 6timos
para o célculo dos parametros cinéticos.

Os experimentos para determinar a inibicdo do CO sobre a
velocidade da reacdo de gaseificagdo do BL sdo ressaltados em cinza na
Tabela 8 para os analises isotérmicos. A composi¢do do gas corresponde
com relagdes Pco/Pco, de 0,27 e 0,50 baseados nos estudos encontrados
na literatura (BARRIO E HUSTAD (2001), OLLERO et al.(2003),
GADSBY (1948), BANDYOPADHYAY e GHOSH. (1996) apud
BARRIO E HUSTAD (2001)). Trés misturas de gases foram preparadas
com as proporgdes indicadas acima, de composi¢do: Mistura 1:
XCQ2:0,60, XCQ:0,30, XN2:0,10; Mistura 2: X002:0,60, Xco:0,16,
xn2=0,24 e Mistura 3: Xc0r=0,30, xc0=0,08, xN>=0,62. As misturas
foram preparadas pela White Martins, Brazil, e fornecidas em cilindros
de misturas padrao.

Tabela 8. Experimentos de gaseificacio realizados utilizando os
métodos isotérmico e ndo isotérmico.

Analises [sotérmicos

Gés reagente Amostra Temperatura
100 % CO;, Char BL 1003, 1053, 1098 K
100 % CO, Char SM 1123, 1173, 1198 K
60 % CO,-30% CO  Char BL 1003, 1023, 1053, 1073,
1098, 1113 K
60 % CO,-16% CO  Char BL 1003, 1023, 1053, 1073,
1098, 1113 K
30 % CO,-8% CO Char BL 1003, 1023, 1053, 1073,
1098, 1113 K
Andlises Nao-Isotérmicos
Gas reagente Amostra Taxa de aquecimento
100 % CO;, Char BL 10, 20, 30, 40 K/min
100 % CO, Char SM 10, 20, 30 K/min
100 % CO, Char BLD? 10, 20, 30, 40 K/min
100 % CO, Char 10% 10, 20, 30 K/min
BL-90% SM
100 % CO, Char 25% 10, 20, 30 K/min
BL-75% SM

*Char de Bagago de laranja desmineralizado.
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Os experimentos para estudar a gaseificagdo de misturas de BL e
SM sdo ressaltados em cinza na Tabela 8 para os andlises ndo-
isotérmicos. Os chars das misturas foram obtidos a partir das misturas
das biomassas nas proporgdes massicas indicadas na Tabela §, e
posterior pir6lise das mesmas em condi¢cdes de T = 1173 K e tempo de
residencia de 15 minutos. As propor¢des das biomassas nas misturas
foram 10% BL-90% SM e 25% BL-75% SM escolhidas com o objetivo

de diminuir o indice do (B/ A)( .p)BL.

As analises realizados no Analisador Termogravimétrico foram
feitas em duplicata e com testes branco as mesmas condi¢des de cada
experimento. A integridade dos dados é validadada en conjunto, ja que
no estudo sdo calculados os parametros cinéticos, o qual implica a
construcdo de graficos de Arrhenius com diferentes ensaios a diferentes
condig¢des, e o ajuste dos mesmos com linhas retas da certeza de que os
dados s3o consistentes, sendo desta forma o coeficiente de correlagdo a
estimativa da dispersdo experimental. Além disso, o ajuste dos dados
com modelos matematicos acertados, ¢ também uma garantia da
confiabilidade dos resultados.

4.3.3 Analise de Dados Obtidos no Analisador
Termogravimétrico

Em cada teste no TGA, o valor da massa instantdnea da amostra e
o tempo foram registrados com o software TA60 fornecido pelo TGA, e
os efeitos de flutuacdo (causados pela alteracdo na densidade de um gas
com as alteragdes de temperatura) foram corrigidos através de uma
medigdo em branco. Um ensaio em branco usa o mesmo programa de
temperatura e cadinho que os ensaios experimentais, mas sem amostra.
A “curva branco” ¢ entdo subtraida daquela de medi¢do da amostra.
Finalmente os graficos foram suavizados pelo método de média mével
com numero de periodos igual a 60 e a derivada de primeira ordem
dmy/dt foi calculada.

4.3.3.1 Estudo das cinéticas de reacdo pelo método nao isotérmico

Segundo os modelos cinéticos propostos, as velocidades das
reacdes gas-solido, acontecendo em regime cinético, é representada pela
Equacao (37):
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Ea
@ _ ke RTF(X) (37)
dt

Introduzindo a taxa de aquecimento, HR, como (38):

Rt
A expressao da velocidade resultante é:

E

dX H -
——R =keRT (39)
dT F(X)

E, assim, a expressdo dada pela Equagao (39) pode ser integrada
em termos da conversdo e da temperatura:

X T E,
X _ k—"J.e»ﬁdT (40)
F(X) Hg

XU TU

Para integrar o termo dependente da temperatura pode-se
empregar a expansdo em série de Taylor:

T
T E, 2
jeRTdeRT EE N (41)
T, Ea (-Ea/RT) (-Ea/RT)

Uma primeira aproximacdo a solugdo desta expansdo para
energias de ativagdo acima de 70 kJ/mol e T, (Temperatura inicial)
acima de 400 K (JESS e ANDRESEN, 2010) é:

T E 2 E
— RT -— 2RT
je RTIT ~ ——e RT|1-Z— @)
E
TO a a

Outros autores (MIURA e SILVESTON, 1989; FERMOSO et al.,
2010) fazem ainda outra aproximagao suprimindo o segundo termo da
expansdo, o que poderia ser adequado para temperaturas acima de 1000
K e energias de ativagdo acima de 120 KJ/gmol.

A fungdo da conversdo com a temperatura ¢ dada por:

de _ k, RT? -

= RT
F(X) HR E,

(43)
XO
A precaugdo com esta expressdo ¢ que deve ser empregada em
taxas de aquecimento constante e quando a temperatura inicial (To) seja
baixa.
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O objetivo, entdo, ¢ comparar a primeira (Equacdo (42)) com a
segunda aproximacao (Equacgdo 43) nos modelos cinéticos aplicaveis a
gaseificagdo, para verificar suas validades e as possiveis vantagens na
aplicagcdo de um ou outro modelo.

A fungdo F(X) corresponde ao termo que representa as mudangas
exibidas pelo char na sua estrutura fisica ou as mudancas nas
propriedades quimicas da amostra durante a rea¢do. A conversdo (X) é
dependente da temperatura e do tempo, ja que a temperatura no método
nao isotérmico é uma fun¢do do tempo. No caso da gaseificagdo, essa
funcdo esta relacionada com modelos cinéticos das reagdes gas-solido,
sendo os mais representativos o modelo homogéneo (volumétrico), o
modelo de nicleo ndo reagido e o modelo de poros aleatorios ou modelo
de Bathia. As equacdes dos modelos tedricos no caso do método nio
isotérmico se apresentam a seguir.

e  Modelo Homogéneo

No modelo homogéneo, a Equacdo (43) (segunda aproximacao),
converte-se na Equacao (44):

[ dX _ k, RT? =
J = e (44)
LX) Hy E,

Integrando desde conversdo zero, obtem-se as equagdes (45) ou
(46):

k, RT2 "o
In(1-X)= -——2— ¢ RT (45)
H, E
a
ou
Ea
k. RT? “%r
X=1-exp - e RT (46)
He E,

O que corresponde a expressdo para estimar a conversao em
fun¢do da temperatura para o modelo volumétrico com a segunda
aproximagdo. A expressdo equivalente para a primeira aproximacao é:
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k, RT2(. 2RT) “mp
X=1-exp ———[1- je RT (47)

As Equagdes (45) e (46) sfo usadas para estimar os valores de
energia de ativacdo e fator pré-exponencial usando métodos numéricos.
Os valores de conversdo experimental sdo comparados com as
conversodes calculadas com as Equagdes (46) e (47) e, assim, ¢ definida
uma funcdo objetivo com a soma dos quadrados das diferencas, a qual é
minimizada. O resultado da minimizag¢ao permite obter os valores de Ea
e k, mais ajustados aos dados experimentais.

Fu (0 =Min (D" (X X)) (48)

e  Modelo de Nicleo Nao Reagido

No modelo de nucleo ndo reagido, a Equagdo (43) (segunda

aproximagao) converte-se em:
X E

2 E,
jd—X: k, RT Rt (49)
: (1_X)2/3 H E

Integrando desde conversao zero, obtém-se (50) ou (51):
E

2 _E,
3 (1-X)1/3‘:= ;—O%e RT (50)
R a
ou
k, RT? - ’
X=1-|1- ——¢ RT (51)
3H, E,

Essa expressdo permite estimar a conversio em fungdo da
temperatura para o modelo de nucleo ndo reagido com a segunda
aproximagdo. A expressdo equivalente para a primeira aproximacao é:
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3
X=1-|1-

k, RT?( 2RT) -
I- (52)

e RT
3H; E, E

a

As Equacgdes (51) e (52) sdo usadas para estimar os valores de
energia de ativacdo e fator pré-exponencial, com a mesma metodologia
aplicada para o modelo homogéneo.

e  Modelo de Poros Aleatdrios ou de Bathia

No modelo de poros aleatorios (Random Pore Model, RPM) a
Equacdo (43) converte-se em:

X

.[ dx _ k, RT?
2 (1X0[1-yln(1-x0]?  He E,

Integrando a Equagdo (53), € obtida a seguinte expressao:

Ea

e RT (53)

k rT2 - =% k 2) - &
X=1-Exp —Oﬂe RT 1+E _Oﬂ e RT (54)
H; E 4 Hy E

a a

usada para estimar a conversdo em fungdo da temperatura para o
modelo de poros aleatérios com a segunda aproximagdo. A expressao
equivalente para a primeira aproximagao é:

E, E,

k 2 -— k 2 -—

X=1-Exp| —@ RTZ[| 2RT " RT J}, ¥| o RTZ ) 2RT) " Rt
Hy E, E Hy E,

a a

(55)

As Equacgdes (54) e (55) sdo usadas para estimar os valores de

energia de ativacdo e fator pré-exponencial, com a mesma metodologia
aplicada para os modelos anteriores.

4.3.4 Termobalanca

Com o objetivo de comparar os resultados obtidos no DTG-
60/60H Shimadzu para pequenas quantidades de massa (<10 mg), com
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outras condigdes experimentais, maior massa de amostra (até¢ 100 mg) e
também diferente geometria do cadinho, foram realizados testes
isotérmicos com amostras de BL numa termobalan¢a Rubotherm HP-ST
disponivel no LEMA da UFSC.

A termobalanga permite medidas das taxas de reagdo das amostras
em pressdes até 50 atm e temperaturas de até 1373 K, utilizando como
gases reagentes o CO,, O, (ou ar sintético), Hy, CO ou uma mistura
destes, além do vapor de H,O. Estes gases podem ser diluidos com
argdnio, gas de purga utilizado no equipamento.

4.3.5 Metodologia Experimental Utilizando a Termobalanca

O diametro das particulas (dp) de biomassa utilizadas foi de
dp < 50 pm em um cadinho de alumina de dimensdes 16 mm de
didmetro e 10 mm de altura. A quantidade de char utilizada foi 100, 40,
30 e 20 mg. Os experimentos foram feitos utilizando o método
isotérmico com CO, como gas reagente e Ar como gis de purga,
conforme o seguinte procedimento:

- Purga do sistema com argdnio durante 120 min utilizando uma
vazdo de 100 mL/min.

- Aquecimento até a temperatura de gaseificagdo (973, 1023 e
1073 K) a uma taxa de 20 K/min utilizando uma vazio de 100
mL/min.

- Reacdo a temperatura de gaseificagdo utilizando uma vazdo de
400 mLy/min até alcangar massa constante.

- Limpeza do sistema utilizando gas argénio em temperatura de
473 K e vazdo de 200 mL/min.

As analises realizados na Termobalanca foram feitas em
duplicata. A integridade dos dados ¢ validadada en conjunto, ja que no
estudo sdo calculados os pardmetros cinéticos, o qual implica a
construgdo de graficos de Arrhenius com diferentes ensaios a diferentes
condigdes, e o ajuste dos mesmos com linhas retas da certeza de que os
dados sdo consistentes, sendo desta forma o coeficiente de correlagdo a
estimativa da dispersdo experimental. Além disso, o ajuste dos dados
com modelos matematicos acertados, ¢ também uma garantia da
confiabilidade dos resultados.



5 RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 PROPRIEDADES DAS BIOMASSAS
5.1.1 Analise Elementar, Imediata e Poder Calorifico

Na Tabela 9 se apresentam os resultados das andlises imediata e
elementar das biomassas em estudo. A dispersdo dos valores ¢
apresentada usando o desvio padrio dos testes, que foram feitos por
triplicata. Observa-se que tanto o BL como a SM apresentam altos
teores de matéria volatil e baixo teor de cinzas, que sdo valores tipicos
em biomassas procedentes da madeira e de residuos de agricultura
(VASSILEV et al., 2010). A relagdo entre a matéria volatil (MV) e o
carbono fixo (CF) é uma medida da facilidade com que as biomassas
podem entrar em ignigdo e, posteriormente, ser gaseificadas.

Tabela 9. Propriedades das biomassas: analises elementar, imediata
e poder calorifico.

Analise Imediata BL Char BL SM Char SM
CZ%, b.s.”] 6,09+0,01  15,81+0,58  0,89+0,08  9,29+0,16
MV %, Lu.c.d]  76,83+0,61 16,58+0,35  83,97£0,21  12,94+0,44
CF[%,l.u.c.] 23,17+0,61  83,42+035  16,03£0,21  87,06:+0,44
MV/CF 3,32 0,20 524 0,15
Umidade [%] 9,56+0,08  5,80+0,18  18,23+0.03  6,30+0,22
Analise Elementar

C [%,l.u.c.] 49,09+40,32 93,37£2,61  53,98+040  93,56+0,13
H [%,l.u.c.] 590+£0,06  1,13£0,07  5,98+0,34  1,06£0,24
N [%,l.u.c.] 227+0,05  2,45+0,01 0,74+0,28  0,35+0,01
S [%,l.u.c.] <0,01 0,010£0,002  0,060£0,003 0,010+0,002
of 42,74+043  3,04+0,69  38,96+1,02  5,02+0,38
0/C 0,65 0,02 0,54 0,04
H/C 1,44 0,14 1,33 0,14
Poder calorifico [kecal/kg,l.u.c.]

pCse™ 4840,46 7780,15% 4343,98 7727,13 %
PCI&Y 452759  7726,51% 3971,08 764283 ¥

*Cinzas; "Base seca; ‘Matéria Volatil; “Base livre de umidade e cinzas; ‘Carbono
fixo; fVal,or obtido por diferenca; *Fonte: José et al. (2010); "Poder calorifico
superior; 'Medido; 'Poder calorifico inferior, kTeérico, baseado na equagdo de
Dulong.
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No caso do BL, seu alto teor de carbono fixo contribui a uma
relagio MV/CF proxima aquela para carvdes, o que confirma seu
potencial de uso como fonte de energia.

O teor de carbono fixo para as duas amostras aumentou depois da
sua pirdlise e foi menor que o teor de carbono na analise elementar, pois
este ndo inclui o carbono contido na matéria volatil. O teor de carbono
fixo € um parametro importante para analise de processos de conversao
térmica, como a gaseificacdo, porque sua conversdo em gases determina
a velocidade de gaseificacdo e o seu rendimento, o que finalmente ¢
usado para dimensionar os gaseificadores (BASU, 2010). O contetido de
material volatil residual no char de biomassa foi de 16,58 ¢ 12,94 %
(l.u.c) para o char BL e char SM, respectivamente. Isto foi o resultado
das condigdes experimentais utilizadas na pirdlise (curtos tempos de
residéncia) e do alto teor de matéria volatil inicialmente presente o que
indica que, na etapa inicial da gaseificagdo com CO,, existird uma perda
de massa que, devera ser atribuida ao processo de pds-devolatilizacdo da
matéria organica.

Na Figura 14 apresenta-se o diagrama de Van Krevelen para as
biomassas e char de biomassas em estudo. A maior propor¢do de
oxigénio e hidrogénio em relagcdo ao carbono para as biomassas, em
comparagdo com os carvoes, € o que faz que seu valor energético seja
menor devido ao menor conteudo energético das ligagdes carbono-
oxigénio e carbono-hidrogénio (McKENDRY, 2002).

Figura 14. Diagrama de Van Krevelen para as biomassas em estudo.
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No caso dos chars de biomassa observa-se que a relacdo H/C e
O/C diminui da biomassa para o char, indicando uma perda de
hidrogénio e oxigénio e um enriquecimento do char com carbono,
devido as reacdes de desidratagdo, descarboxilacdo e descarbonilagdo de
biomassas em H,O, CO e CO,. Este é o comportamento esperado para
amostras de biomassa pirolisadas a altas temperaturas (SHARMA et al.,
2004; SHARMA et al., 2001; HU et al., 2008). Os chars obtidos sob
estas condi¢Oes contém uma alta concentracdo de carbonos aromaticos
policiclicos, os quais sdo mais estaveis ¢ queimam a alta temperatura. A
perda de massa em temperaturas acima de 673 K é devida a oxidagdo
dos componentes aromaticos do char. No entanto, os chars formados a
baixas temperaturas (< 633 K) tem muita concentracdo de carbonos
alifaticos (SHAFIZADEH e SEKIGUCHI, 1983; DEVI ¢ KANNAN,
2000). A diminui¢ao da relacdo H/C e O/C concorda com o aumento da
propor¢ao de estruturas policiclicas aromaticas no char.

Observa-se também que a perda de oxigénio nas biomassas ¢
muito maior em relagdo a perda de hidrogénio, resultado comumente
encontrado em outros estudos (SHARMA et al., 2004). Em particular, a
perda de oxigénio do BL foi maior em comparagdo com aquela para
SM, (O/C)BL _3’7(O/C)CharBL ¢ (O/C)SM _7’5(O/C)CharSM - Isto
pode ser explicado pela composicdo da matéria mineral no BL, pois
comportamentos similares se encontraram em outros estudos onde a
perda de oxigénio foi relacionada com a formagdo de CO ¢ CO, em
pirdlises feitas a altas temperaturas com a presenga de algum tipo de
catalisador (YAMAN, 2004; ATES, PUTUN e PUTUN E., 2006). Os
valores das relagées de H/C e O/C dos chars das biomassas estudadas
mostraram-se de acordo com o que ¢ reportado na literatura (ENCINAR
etal., 1996).

Em relac¢do ao poder calorifico, as amostras de char apresentaram
maiores valores comparado as biomassas (Tabela 9), o que se deduz do
maior conteudo em carbono depois do processo de pirdlise. Na Figura
14 observa-se que as relagdes O/C e H/C para os chars aproximam-se
aquelas para os combustiveis fosseis de alto valor energético.

5.1.2 Determinacio do teor de potassio
Devido a pouca quantidade de char do BL obtido no processo de

pirdlise (aproximadamente 1 mg), a técnica de fluorescéncia de raio-X
ndo foi utilizada para a caracterizagdo de suas cinzas, ja que ésta precisa
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de alguns gramas de amostra. Porém, foi feita uma comparacdo do teor
de potassio das amostras de BL pelas técnicas de andlise utilizadas
(Tabela 10). Apresenta-se também o teor de potassio para o char de BL
e bagaco de laranja desmineralizado (BLD).

Tabela 10. Teor de potassio nas amostras de BL, char BL e BLD.

Teor de potassio amostra Técnica de
Biomassa [%, b.s.] Analise
1,58 FRX"
BL 1,13+0,02 ICP-MS*
Char BL 5,120+0,001 ICP-MS
BLD (8,2+0,1)x10™ ICP-MS

*Fonte: José ef al. (2010); Fluorescéncia de raio-x; ¢ Espectrometria de massas
com plasma indutivamente acoplado.

Comparando as técnicas de analise para o BL observa-se grande
concordancia entre os resultados obtidos. A dispersdo dos valores
obtidos por IPC foi reportado pelo Laboratério de Espectrometria
Atbémica usando as incertezas de medi¢do com intervalo de confianca de
95%.

Dos resultados da Tabela 10, e considerando o rendimento sélido
da pirdlise do BL (26 %, b.s.), concluiu-se que ndo houve perda
significativa de K durante a devolatilizagdo da matéria organica. O
comportamento anterior depende das condigdes de pirdlise utilizadas.
No caso deste trabalho, o uso de um tempo de residéncia curto (15
minutos) a temperatura de pir6lise poderia justificar os resultados, os
quais estdo em concordancia com outros estudos publicados na literatura
com semelhantes consideracdes (KANNAN e RICHARDS, 1990;
MARQUEZ-MONTESINOS et al., 2002; ZHANG et al., 2008;
DUPONT et al., 2011). Baseando-se nesta informacdo, considerou-se
que os elementos permanecem na biomassa depois da sua pirdlise e
podem ter influéncia na reacdo de gaseificacao.

5.1.3 Isoterma de adsorcao/dessorciao de N,

Na Tabela 11 estdo apresentados os resultados de area superficial
especifica BET, volume total de poros e volume de microporos para as
amostras em estudo.
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Tabela 11. Parametros de caracterizacio textural para BL, char BL, SM e

char SM.
Parametros BL Char SM Char
caracterizacdo textural BL SM
SBETa [mz/g] <1 52 <1 156
Vip x10°° [em’/g] 1,0 60,2 0,29 140
Vi x10° Tem’/g] 0,79 74,1 1,85 246

*Area superficial especifica BET; "Volume total de poros a P/Po = 0,99;
“Volume de microporos (¢-plot).

Os valores da area superficial para as amostras de BL e SM sdo
despreziveis, mostrando uma estrutura porosa bastante limitada. Porém,
apds do processo de pirdlise, as areas aumentaram significativamente
(52 vezes maior para o BL e 156 vezes maior para a SM). O
desenvolvimento dos poros durante a pir6lise de biomassas depende da
quantidade e da velocidade de perda de matéria volatil
(RAVEENDRAN, GANESH e KHILAR, 1996). O aumento da taxa de
aquecimento e temperatura de pir6lise diminui o tempo de residéncia da
matéria volatil nos poros do sélido, o que evita reagdes de condensagéo
dentro deles, incrementando a capacidade de adsor¢do do char. A maior
perda da matéria volatil da SM durante sua pir6lise em comparagdo com
o BL (Tabela 9) esta relacionada com a maior area superficial especifica
apresentada para este material.

Com relacdo ao volume total de poros e conforme ao
anteriormente discutido, o char de SM apresenta maiores valores com
17 % do volume total referente aos microporos. A maior
microporosidade do char de SM esta relacionada com uma maior
afinidade adsorvato-adsorvente (maior valor da constante Cggr).

Na Figura 15 apresentam-se as isotermas de adsor¢do e dessorgao
de N, para as amostras char de BL e char de SM. Observa-se para o
char de SM uma grande formagdo de microporos a P/Po menores a 0,1 e
histerese em baixos valores de pressdo relativa. Este fenomeno ¢é
associado com o inchamento, ou “swelling”, de uma estrutura néo rigida
porosa ou adsor¢do irreversivel de moléculas nos poros e que sdo de
igual tamanho que a molécula do adsorvato (IUPAC, 1982). No caso do
char do BL, a isoterma comporta-se como a de um s6lido macroporoso,
porque a quantidade adsorvida tende a infinito quando P/Po tende a 1.
Isto caracteriza uma adsor¢do em multiplas camadas sobrepostas
(MARTINS et al., 2007).
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Figura 15. Isotermas de adsorcio-dessorcio com N, a 77 K para char de

BL e SM.
120
—&— Char SM
100 1 —o0— Char BL ’
20 8o
«
£
)
& 601
£
=
S a0+
20
0 ; . . .
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
P/Po

5.1.4 Microscopia Eletronica de Varredura (MEYV)

A Figura 16 mostra as imagens da analise de MEV para a SM e
char de SM. Observa-se a mudanga da estrutura morfologica da SM
depois da sua pirdlise, apresentando muitas cavidades arredondas
abertas causadas pela liberagdo da matéria volatil. Essas cavidades ndo
foram observadas nas amostras do BL (

Figura 17) resultado que pode ser atribuido a presenga de material
mineral que causa uma maior desintegragdo nas particulas de char. Este
comportamento foi observado por Wang e colaboradores (2010) para a
pirdlise de amostras de madeira de pinus na auséncia e presenga de
K,COj3 usado como catalisador. Na

Figura 17 também ¢ evidente o aumento da porosidade do BL
depois da sua pir6lise como foi discutido no item 5.1.3.
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Figura 16. Imagens da analise de MEV. a) SM; b) Char SM 900X; c¢) Char
SM 950X; d) Char SM 1500X.

X550 20pm

Figura 17. Imagens da analise de MEV. a) BL; b) Char BL 850X; c¢)
Char BL 1400X; d) Char BL 2000X.
g s b

10kV. X850 20pm
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5.1.5 Anailise por Espectroscopia na Regido do Infravermelho

O espectro de absor¢do na regido do infravermelho com
transformada de Fourier para o BL e seu char apresenta-se na Figura
18. Observa-se uma banda larga, na faixa de 3300-3600 cm'l, associada
ao estiramento axial do grupo O-H. No caso do BL e char do BL, estes
picos foram observados em 3419 e 3433 cm’, respectivamente. De
acordo com outros estudos de caracterizacdio de biomassas
lignocelulésicas (MIN et al., 2011; EL-HENDAWY, 2006) a posigéo
desta banda sugere que os grupos hidroxila estdo envolvidos na
formacdo de ligagdes de hidrogénio. A dagua residual propria das
biomassas em estudo poderia tomar parte na formagdo de liga¢des de
hidrogénio.

Figura 18. Espectros na regiao do infravermelho para o BL e char do BL.
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No espectro do BL o pico observado em 2923 cm™ ¢ atribuido a
estiramentos angulares assimétricos da ligagdo C-H presentes em
grupos alquilo. Em 1716 ecm’™, é observado um pico caracteristico da
banda de carbonila (C=0) presente em grupos aldeido e cetona. Os
picos na faixa 1450-1650 cm™' sdo atribuidos a estiramentos axiais C=C
aromaticos. A intensidade entre os picos na faixa de 625-1000 cm™ é
atribuida a estiramentos angulares C-H fora do plano as quais estdo
presentes em estruturas aromaticas e olefinicas. Finalmente, o pico em
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613 cm’ estd relacionado com estiramentos axiais O-H do grupo
hidroxila (EL-HENDAWY, 2006).

Ja no char do BL, observa-se um desvio para cima da linha base
em altos nimeros de onda comparada aquela do espectro do BL. Este
comportamento também foi observado por outros autores usando
biomassas lignocelulosicas (SHARMA et al., 2001; MIN et al., 2011)
depois da pirdlise, e foi atribuido ao incremento do contetido de
carbono aromatico do char. A perda de alguns grupos funcionais, como
o grupo hidroxila para formar compostos mais aromaticos € o grupo
carbonila na formagdo de CO e CO,, é caracteristico do processo de
pir6lise da biomassa a altas temperaturas.

Na Figura 19 apresentam-se os espectros para a SM e seu char.
Observa-se caracteristicas similares as amostras do BL, derivado do fato
que s3o biomassas lignocelulosicas. Porém, podem-se observar algumas
diferencas correspondentes aos picos caracteristico da banda de
carbonila, C=0 (~ 1733) e C=C aromaticos (~ 1637).

Figura 19. Espectros na regiio do infravermelho para a SM e char da SM.
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5.1.6 Difracao de Raio-X— DRX

Os difratogramas de raio-X para as amostras do BL e char do BL
sdo apresentados na Figura 20. As principais fases cristalinas
corresponderam com a analise quimica das suas cinzas constituidas,
principalmente por K,O (31,48 % b.s), CaO (16,11 % b.s.) e SiO,
(10,17% b.s.). Observa-se a presenga do K, representado na fase
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fairchildita (K,Ca(CO3),) com picos em 13,263; 19,339; 20,452; 26,684;
27,929; 33,166; 33,850; 40,510; 41,624; 44,393, 48,077°. O Ca na fase
cristalina Ca,SiO,4 com picos em 32,412; 37,934; 40,991° e finalmente o
Si na fase SiO, monoclinico com picos em 25,472; 26,737; 30,512;
39,578; 43,303°.

Figura 20. Difratogramas DRX para o BL e char do BL.
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A Figura 21 mostra os difratogramas de raio-X obtidos para as
amostras de SM e char de SM. As principais fases cristalinas
corresponderam com a andlise quimica das suas cinzas constituidas,
principalmente, por CaO (31,27 % b.s.), SiO; (15,64 % b.s.) e ALL,Os
(12,30 % b.s). Observa-se a presenca do Si, representado na fase quartzo
hexagonal com picos em 20,848; 26,624; 36,527; 39,441; 40,2609;
42,430°. O Ca na fase cristalina CaO com picos em 24,165; 26,750;
29,757; 35,598; 39,492; 43,254; 47,569; 48,376° ¢ finalmente o Al na
fase Al,SiO; triclinica com picos em 20,639; 26,587; 28,037; 29,555;
30,304; 33,166; 33,229; 35,598°.
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Figura 21. Difratogramas DRX para a SM e char da SM.
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Ao comparar os difratogramas da Figura 21 observa-se que,
depois do processo de pirdlise, os picos sdo mais agudos e estreitos na
SM em comparagdo aqueles do BL na Figura 20 e, como conseqiiéncia,
o grau de cristalinidade da amostra da SM aumenta. Tushar e
colaboradores (2012) caracterizaram por DRX char de palha de linho
obtido em temperaturas e tempos de residéncia na faixa de 573 — 773 K
e 15-60 min, respectivamente. Concluiram que, ao aumentar a
temperatura ¢ tempo de pirdlise, diminuia a quantidade de carbono
amorfo. As diferencas encontradas entre os difratogramas da SM e do
BL explicam a relativa maior reatividade do BL, o qual apresenta menor
cristalinidade. Uma estrutura grafitica mais estavel é menos reativa para
sua posterior gaseificacdo ou combustdo (OCHOA et al., 2001).

Em geral, o carater semicristalino das cinzas das amostras ¢
comparavel aquelas do trabalho de Xiao e colaboradores (2011), os
quais caracterizaram as cinzas de palha de arroz (PA), serragem de pinus
(SP) e folhas de Parasol (P) (4rvore chinesa) por DRX. Os autores
encontraram as mesmas diferengas no grau de cristalinidade entre as
cinzas de SP e P; elas apresentavam similaridade na composi¢do
quimica das suas cinzas com a SM e BL, respectivamente.
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5.2 GASEIFICACAO DAS BIOMASSAS
5.2.1 Analises Termogravimétricas

Nas Figura 22 e 23 sdo apresentados exemplos das analises
termogravimétricas obtidas pelo método ndo isotérmico do char de BL
e SM respectivamente. Estes graficos foram obtidos para cada amostra
em diferentes taxas de aquecimento e representam a informacdo de
partida para o estudo da cinética da reagdo. Os graficos mostram a
variagdo com a temperatura para a massa, sua derivada com o tempo
(DTG), e a analise térmica diferencial (DTA), indicativa das reacdes
durante as analises.

Observa-se a corregdo feita pelo software TA60 para cada
amostra pelos efeitos de flutuacdo, o que confirma a importancia de se
realizar medidas “em branco”, em especial para analises pelo método
ndo isotérmico onde a massa especifica do gas muda com a temperatura.

Figura 22. Analise TGA-DTA do char do BL pelo método néo isotérmico.
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Analisando os graficos, observa-se uma perda de massa do char
do BL antes de iniciar a reagdo de gaseificagdo (T =1023 K) que
coincide com o teor de matéria volatil residual depois da sua pir6lise e
ndo se considera como massa reagida na determinacdo da cinética da
reacdo. Igual comportamento apresenta o char da SM, que inicia a
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reacdo de gaseificacdo a temperaturas mais altas (T = 1073 K), produto
da sua menor reatividade.

Figura 23. Analise TGA-DTA do char da SM pelo método niio

isotérmico.
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Comparando a perda de massa com o sinal do DTA (Analise
Térmica Diferencial), observa-se a presenca de picos endotérmicos em
temperaturas maiores que 1023 K, os quais representam a perda de
massa pela gaseificagdo com CO, que ¢ uma reacdo endotérmica. O
grafico da velocidade de perda de massa derivada (DTG, Analise
Termogravimétrica  Diferencial) apresenta um comportamento
semelhante ao DTA.

Os resultados das andlises termogravimétricas pelo método
isotérmico sdo apresentados na Figura 24 para o BL e na Figura 25 para
a SM. Similar aos testes pelo método ndo isotérmico, observa-se perda
da matéria volatil residual presente nas amostras, neste caso, durante o
aquecimento em atmosfera de nitrogénio. Neste trabalho, foram usadas
vazdes de gas entre 150-200 mL/min nos experimentos de gaseificagdo
isotérmica, garantido que a perda de massa durante a pos-pirolise fosse
devida, unicamente, a perda de matéria volatil residual do char,
anteriormente determinada.
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Figura 24. Analise TGA do char do BL pelo método isotérmico.
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Figura 25. Analise TGA do char da SM pelo método isotérmico.
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5.2.2 Avaliacio dos efeitos de transferéncia de massa

5.2.2.1 Efeitos de resisténcia externa a transferéncia de massa

Para determinar os efeitos de transferéncia de massa externa sobre
a velocidade de reagdo, foram avaliadas condigdes limites do
experimento (alta velocidade de reagdo e altas temperaturas). Para isto
foi selecionada a amostra de char de BL devido a sua maior velocidade
de reacdo com CO, em comparacdo com o char da SM (o qual foi
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evidenciado pelas menores temperaturas de inicio da reagdo de
gaseificacdo com CO, para o BL (Figura 22)).

No caso de experimentos ndo isotérmicos, as condi¢des
experimentais utilizadas foram: taxa de aquecimento de 40 K/min
(maior taxa de aquecimento utilizada na metodologia experimental) em
100 % de CO,. A Figura 26 apresenta o comportamento da conversao
em funcdo do tempo da reagdo para trés diferentes vazdes de gas.
Observa-se que, mantendo-se valores fixos de W/F e vazdes de gas
maiores a 100 mLy/min, a conversdao do char ndo muda com o tempo ou
com a temperatura da reagdo (temperatura é funcdo do tempo para
gaseificacdo pelo método ndo isotérmico), o que leva a concluir que nao
existe influéncia significativa dos efeitos de transferéncia de massa
externa para a faixa estudada.

Figura 26. Efeito da vazio de gas sobre a conversio do char de BL
com W/F = 60 min g/mL, experimento nao isotérmico (Taxa de
aquecimento = 40 K/min).
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No caso de experimentos isotérmicos, as condigdes experimentais
utilizadas foram: temperatura de 1138 K em misturas 30 % CO,- 8%
CO (pouca disponibilidade do agente gaseificante). Na Figura 27
apresenta-se o comportamento de conversdo em fun¢do do tempo da
reacdo. Igual aos experimentos ndo isotérmicos em valores fixos de W/F
e vazdes de gas maiores a 150 mLy/min, a conversdo do char ndo
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mudou apreciavelmente com o tempo, ja que a diferencia em tempo para
a mesma conversdo esteve abaixo do 5%, confirmando que ndo existe
influéncia significativa dos efeitos de transferéncia de massa externa.

Figura 27. Efeito da vazio de gis sobre a conversio do char de BL
com W/F =30 min g/mL, experimento isotérmico. (Temperatura 1138 K).

Lo gt o8d [ 3
4
0g | 4200mLimin :
®15 - *
e 150 mL/min N
4 i .
g 06 n
= .
g A
= 04 - °
= &
& °
o
0.2 - ¢
?
® ?
U=U ‘._' T T T T
0 200 400 600 800 1000

Tempo.s

5.2.2.2 Efeitos de transferéncia de massa interna

Baseados em estudos de gaseificacdo de biomassas com CO,
utilizando técnicas termogravimétricas e para garantir a diminui¢do dos
efeitos de transferéncia de massa interna sobre a reacdo de gaseificagdo,
foi utilizado um didmetro de particula pequeno dp < 150 um facilitando,
assim, o acesso do CO, ao interior da particula de char.

A Tabela 12 apresenta os resultados dos calculos do parametro de
Weisz-Prater (Cwp) para o char de BL, calculado seguindo a
metodologia de Gémez-Barea, Ollero e Villanueva (2006b), como foi
descrito na sec¢@o 3.4.1. Verifica-se que, para a maior temperatura de
gaseificagdo utilizada no método isotérmico (1116K), e para todas as
taxas de aquecimento no método ndo isotérmico em temperatura Tx—g s
(temperatura em conversdo de 50 %), o parametro de Weisz-Prater
(Cwp)<< 1 confirmando, assim, que o regime cinético controla a reagao.
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Tabela 12. Coeficiente de Weisz-Prater (Cyyp) para a reacio de gaseificaciao

do char BL.
Método Isotérmico
Temperatura [K] Cwp x10°
1116 3,16
Método Nao Isotérmico
Taxa aquecimento [K/min] T'%-05 Cwp x10°
[K]
10 1060 0,51
20 1106 1,07
30 1129 1,44
40 1145 1,60

*Temperatura em conversdo de 50%.

Os resultados do calculo do fator de efetividade pelo método
grafico proposto por Mehta e Aris (1971) assumindo ordem de reacdo de
0,5 (conforme estudos reportados na literatura apresentados no Quadro
1) e buscando o valor na Figura 6, confirmaram também condi¢des
experimentais sob regime cinético (Tabela 13).

Tabela 13. Calculo do fator de efetividade interno (1) para a reagio de
gaseificaciio do char BL.

Método Isotérmico

Temperatura 42 (n+1) n°
K T

1116 0,105 1,0

Método Nao Isotérmico
T*x-0.5 [K] ng*(n+1) n’
2

1060 0,024 1,0

1106 0,040 1,0

1129 0,048 1,0

1145 0,052 1,0

“Temperatura em conversdo de 50%; "Expressdo de Mehta e Aris (1971) para o
céalculo do fator efetividade; “Fator efetividade.
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5.2.3 Reatividade das biomassas

Na Figura 28 apresenta-se o perfil da reatividade do char do BL
gaseificado com CO, puro pelo método isotérmico. Observa-se um
aumento da reatividade com o aumento da conversdo até um maximo
que aumenta com a temperatura. Este comportamento foi também
encontrado por Zhang e colaboradores (2008) com biomassas
agroindustriais que apresentavam maiores teores de K que Ca nas suas
cinzas, como € o caso do BL.

Figura 28. Perfil de reatividade para o char do BL com CO, puro.
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Muitos autores explicam o incremento da reatividade com uma
desintegragdo subita da estrutura dos poros. A alta area superficial
formada prové€ maior quantidade de sitios ativos por unidade de peso
durante a gaseificacio (ZHANG et al, 2008; MARQUEZ-
MONTESINOS et al., 2002). Moulijn e colaboradores (1984)
enfatizaram no fato que o teor de minerais também pode aumentar os
sitios ativos na superficie do carbono durante a gaseificagdo e
propuseram o seguinte mecanismo para a gaseificagdo com CO,:
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— MO(0) + CO

MO(0)+ C — MO +C(O)
C(0)— CO

Sendo M o 4tomo de um metal.

O perfil de reatividade para o char da SM apresenta-se na Figura
29. S6 em altas temperaturas, o comportamento da SM ¢é similar aquele
do BL e em temperaturas baixas o aumento da conversdo ¢ menos
pronunciado. Este comportamento pode ser explicado, conhecendo que a
SM apresenta um alto teor de minerais alcalinoterrosos, em especial o
Ca que favorece as reagdes de gaseificagdo, mas os minerais alcalinos
(presentes nas cinzas do BL) aumentam ainda mais a atividade catalitica
(ZHANG et al., 2008; KANNAN e RICHARDS, 1990; ALTAMAR et
al. 2011; ALTAMAR et al. 2012b).

Figura 29. Perfil de reatividade para o char da SM com CO, puro.
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Comparando-se a temperatura de gaseificacdo para o BL e SM
nas Figuras 28 e 29, respectivamente, observa-se que a reatividade
aumenta com o aumento da temperatura, sendo maior para o BL, o que
concorda com os resultados da sua caracterizacdo fisico-quimica.



104

5.2.4 Estudo Cinético pelo Método niio Isotérmico com CO, Puro.

52.4.1 Determinacdo dos parametros cinéticos pelo modelo
homogéneo

Segundo a metodologia descrita na se¢do 4.3.3.1, pode-se utilizar
duas aproximagdes matematicas para calcular os parametros cinéticos da
reagdo de gaseificacdo pelo método ndo isotérmico. Foram feitos os
calculos usando as duas expressdes e ndo se encontrou diferenca na
predicdo dos modelos, devido a que os termos adicionais presentes na
primeira aproximacdo ndo afetam os resultados Para todos os célculos
entdo, foi utilizada a segunda aproximag@o com a vantagem de ser uma
expressdo mais simples matematicamente. Nas Figura 30 e 31
apresentam-se a conversdo em fungdo da temperatura utilizando o
modelo homogéneo para o char do BL e SM, respectivamente.

Figura 30. Gaseificaciio niio isotérmica do char do BL utilizando o modelo
homogéneo.
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Figura 31. Gaseificacfio niio isotérmica do char da SM utilizando o modelo

homogéneo.
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Observa-se que o modelo homogéneo ndo representa
adequadamente os dados experimentais a altos valores de conversao e a
baixas taxas de aquecimento.

5.2.4.2 Determinacdo dos pardmetros cinéticos pelo modelo do
nucleo ndo reagido

Utilizando igual metodologia ao calculo de parametros cinéticos
pelo modelo homogéneo, a Figura 32 e a Figura 33 apresentam os dados
de conversdo em fungdo do tempo utilizando o modelo do nucleo ndo
reagido para o char do BL e SM, respectivamente.
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Figura 32. Gaseificacdo nao isotérmica do char do BL utilizando o
modelo de niicleo nio reagido.
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Figura 33. Gaseificaciio niio isotérmica do char da SM utilizando o modelo
de niicleo nio reagido.
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A partir das Figura 32 e 33 observa-se, assim como no modelo
homogéneo, uma dificuldade no ajuste do modelo aos dos dados a
menor taxa de aquecimento e em altos valores de conversdo.
Comparando o comportamento de ambas as biomassas, a SM apresenta
um melhor ajuste com este modelo.
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5.2.4.3 Determinagdo dos pardmetros cinéticos pelo modelo de poros
aleatorios

Nas Figura 34 e 35 apresentam-se os resultados de conversdo em
funcdo da temperatura pelo modelo de poros aleatdrios para SM e BL.

Figura 34. Gaseificacdo nao isotérmica do char do BL utilizando o
modelo de poros aleatérios.
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Figura 35. Gaseificaciio nio isotérmica do char da SM utilizando o
modelo de poros aleatérios.
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Observa-se um melhor ajuste do modelo de poros aleatérios aos
dados experimentais nas condi¢des estudadas. A tendéncia ¢ um melhor
ajuste dos modelos mais complexos aos dados experimentais e uma
reducdo na energia de ativacdo calculada. Um comportamento
semelhante foi reportado por Miura e Silveston (1989).

A Tabela 14 apresenta a comparagdo dos parametros cinéticos
calculados para cada char de biomassa pelos trés modelos utilizados,
junto com o coeficiente de correlagdo ndo linear para o ajuste dos dados
experimentais calculado pelas Equacdes (56)-(58).

SSE

R=1-—"2 56
SST (56)
N 2
SSE:Z(Xl _Xcalc,i) (57)
i=1
N 2
SST=)"(X;-X) (58)
i=1
sendo que:
R%: coeficiente de correlagdo;
SST: soma de erros;
SSE: soma de erros totais;
X conversdo experimental a temperatura Ti;
Xeaei:  conversdo calculada a temperatura Ti;
X . média conversao;
N: ntmero de dados.

Tabela 14. Comparacio dos parametros cinéticos determinados para BL e
SM.

Homogéneo Nao Reagido Poros Aleatorios
BL SM BL SM BL SM
E,, kl/gmol  179,6  226,1 169,5 206,8 143,3 180,7
Ko, s'(x107) 12,6 347 347 39,2 0,0561 1,38
v 44,69 10,70
R’ 0931 0971 0948 0,979 0,990 0,990

Parametro

Os valores obtidos para os pardmetros cinéticos concordam com
os da literatura, como se apresentou no Quadro 1. Analisando os
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coeficientes de correlagdo para as amostras, observa-se um maior ajuste
dos dados experimentais com o modelo de poros aleatdrios para as duas
biomassas BL (R* = 0,99); SM (R* = 0,99). O modelo homogéneo ¢ o
modelo de nucleo nédo reagido representam bem os dados a conversdes
menores que 0,6 e 0,7 para BL e SM, respectivamente. Sendo o modelo
de poros aleatorios dependente da estrutura do char, seu maior ajuste
pode-se explicar pelas maiores mudangas na estrutura dos poros nesta
etapa da reacdo. Isto também se confirma ao comparar os parametros
para a SM e BL. Um baixo valor de y representa uma estrutura mais
uniforme, com poucas mudangas na estrutura dos poros durante a
progressdo da reagdo. Sendo o valor de y menor para a SM, se explicam
os melhores coeficientes de correlagdo para o modelo homogéneo e nao
reagido (y = 0) em comparagdo aos do BL.

5.2.4.4 Verificagdo dos dados por comparagdo das taxas de
aquecimento

Uma metodologia proposta por Miura e Silveston (1989) para
validar os dados obtidos em experimentos realizados em condi¢des néo
isotérmicas ¢ a comparagdo dos dados obtidos a diferentes taxas de
aquecimento. A comparacgdo ¢ feita partindo da Equagdo (59):

dx

ko
= koe TRTFCY) (59)

que pode ser expressa como:

L X e R (60)
(1-X) dt

O termo na esquerda corresponde com a definicdo de reatividade
por unidade de massa em termos da conversio e F’(X) depende do

modelo cinético utilizado.

Tomando o logaritmo para linearizar a expressao, obtém-se:

1 dX|_ vy Ea
m[——}m(koF (X)) - (61)

(1-X) dt
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Essa expressdo ¢ usada por Miura e Silveston (1989) para
comparar os dados a diferentes taxas com dados isotérmicos e assim
obter a energia de ativacdo sem uso de um modelo cinético. Pode-se
deduzir que para o modelo homogéneo F’(X) = 1, porque a reatividade
ndo depende da conversdo. Para qualquer outro modelo o resultado
deveriam ser linhas paralelas, uma para cada conversdo escolhida no
estudo (neste caso foram selecionadas as conversdes de 20, 40, 60 ¢ 80
%). O coeficiente angular ¢ a energia de ativacdo (MIURA e
SILVESTON 1989), e ndo ¢ considerado o fator pré-exponencial, que
depende do modelo testado selecionado, junto com o valor da energia de
ativagao.

Por esta razdo, Miura e Silveston (1989) indicaram a necessidade
de se realizar ensaios ndo isotérmicos em mais de uma taxa de
aquecimento, ja que para apenas uma taxa nao € possivel tracar as linhas
retas, pois elas s@o tragadas com dados de uma mesma conversio, sendo
entdo recomendavel fazer pelo menos trés experimentos com diferentes
taxas de aquecimento.

Para a SM e BL, as taxas para os dados ndo isotérmicos foram 10,
20 e 30 K/min, e as conversdes escolhidas foram 20, 40, 60 ¢ 80 %. A
Figura 36 apresenta a correlacdo entre os dados ndo isotérmicos do char
de SM para as conversodes selecionadas.

Figura 36. Comparacio da funcio In[(dX/dt)/(1-X)] vs 1/T para a
gaseificacdo do char de SM a diferentes conversdes.
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As linhas sdo quase paralelas, especialmente as de 40, 60 e 80%.
Para 20% aparentemente a reagdo estd na fase de inicio, o que pode criar
a diferenga de comportamento. A energia de ativagdo média a partir das
linhas retas em cada conversdo ¢ de 166,3 kJ/gmol. O valor obtido com
o modelo de poros aleatdrios foi de 180,7 kJ/gmol.

Para o BL, pode-se observar na Figura 37, a correlagdo entre os
dados ndo isotérmicos para as conversdes selecionadas, em linhas retas
praticamente paralelas.

Figura 37. Comparacéo da funcéo In[(dX/dt)/(1-X)] vs 1/T para a
gaseificaciio do char de BL a diferentes conversdes.
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O caélculo da energia de ativacdo a partir deste grafico é de 145,7
kJ/gmol. O valor obtido com o modelo de poros aleatorios foi de 143,3
kJ/gmol, apresentando pouca diferenca entre eles.

Esses resultados mostram que a metodologia utilizada para
realizar os ensaios ¢ correta e, como consequéncia, os dados obtidos sdo
confidveis. Além disso, descarta-se o modelo volumétrico como
possibilidade para representar a gaseificagdo do char tanto para o
bagaco de laranja como para a serragem de madeira.

5.2.5 Estudo Cinético pelo Método Isotérmico com CO, Puro

Para a analise dos dados pelo método isotérmico utilizando o
modelo homogéneo, niicleo ndo reagido e poros aleatérios, foram
integradas, as Equacdes (26), (29) e (30) para obter as seguintes
expressOes a temperatura constante:
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Para o modelo homogéneo:

—In(l-X) =kt (62)
Para o0 modelo de nucleo nao reagido:
31-(1-X)") =kt (63)

Para o0 modelo de poros aleatorios:

(2/y/)[,/(1—y/1n(1—x))—q=k¢ (64)

Os resultados do ajuste do modelo aos dados experimentais sdo
apresentados nas Figura 38, 39 e 40 (a linha continua representa o ajuste
de cada modelo com os dados experimentais). O valor de ¥ foi
calculado por métodos numéricos da mesma maneira que na
gaseificacdo ndo isotérmica (¥ = 50,78).

Figura 38. Dados de gaseificacdo isotérmica do char do BL pelo modelo

homogéneo.
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Figura 39. Dados de gaseificaciio isotérmica do char do BL pelo modelo de
nicleo nao reagido.
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Figura 40. Dados de gaseificacdo isotérmica do char do BL pelo modelo de
poros aleatérios.
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Observa-se um melhor ajuste do modelo de poros aleatorios,
confirmando o comportamento da reatividade do BL ¢ SM com a
conversdo, aumentando até uma reatividade maxima e depois prevendo
uma diminui¢do da mesma com a conversdo. A compara¢do do modelo
com os dados experimentais se apresenta na Figura 41, uma aceitavel
concordancia entre eles foi encontrada.

Figura 41. Gaseificaciio isotérmica do char do BL utilizando o
modelo de poros aleatérios.
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Para comparar a gaseificagdio com CO, do BL pelo método

isotérmico e nao isotérmico, foi escolhido o modelo de poros aleatorios.
Ea

Os valores de kye RT foram calculados e se apresentam na Figura 42.

Uma excelente concordancia foi obtida entre as duas metodologias o que
confirma que o método ndo isotérmico ¢ confidvel para o célculo dos
parametros cinéticos da reacdo de gaseificacdo quando pelo menos trés
taxas de aquecimento sdo utilizadas.
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Figura 42. Comparacio das velocidades de reacio da gaseificacdo do BL
pelo método isotérmico e nio isotérmico utilizando o modelo de poros

aleatorios.
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5.2.6 Estudo Cinético do BL pelo Método Isotérmico Utilizando
uma Termobalanca

Para comparar os resultados da cinética da reag@o de gaseificacdo
do BL utilizando o analisador termogravimétrico, foram feitos testes na
termobalanga em temperatura de 1073 K com o objetivo de identificar a
dependéncia da velocidade da reacdo com maiores massas de amostra.
Na Figura 43 observa-se que para massas menores que 30 mg a
conversdo nao depende da massa e, por isto, a reagdo esta controlada
pela cinética. Os experimentos para obter os parametros cinéticos foram
realizados a 30 mg e 1073 K como temperatura maxima.
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Figura 43. Efeito da massa do BL na velocidade da reacio de gaseificacio
em temperatura de 1073 K. (Resultados na termobalanca pelo método
isotérmico)
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Foi escolhido o modelo de poros aleatorios para determinar a
energia de ativagdo do BL nestas condi¢des. Na Figura 44 apresentam-
se os dados de conversdo-tempo a diferentes temperaturas. Observa-se
um bom ajuste dos dados experimentais com o modelo. Os parametros
cinéticos calculados foram E, = 131 kJ/gmol, ko= 4,984x10° s para um
Y = 50,78. Os valores obtidos apresentaram muita similaridade aqueles
da gaseificagdo isotérmica do BL no analisador termogravimétrico.
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Figura 44. Gaseificacio isotérmica do char do BL utilizando o
modelo de poros aleatérios (Resultados na termobalanca pelo método
isotérmico e massas de 30 mg).
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5.277 Estudo Cinético pelo Método Isotérmico com Misturas CO,-
CO.

Da revisdo da literatura sobre o efeito de inibi¢do do CO nas
reacdes de gaseificacdo com CO,, foi determinada a possibilidade que
este comportamento dependera da relagdo Pco/Pco, € ndo da Pco ou da
Pcoo. A Figura 45 apresenta a constante de reacdo k calculada pelo
modelo de poros aleatdrios para o BL na relacdo Pco/Pcor = 0,27 € Pcon
de 0,3 e 0,6 atm. Observa-se que em baixas temperaturas a reatividade ¢
independente da pressdo parcial de CO, e, em altas temperaturas, a
reatividade é proporcional a diminui¢@o da pressdo. Este comportamento
foi explicado por Ergun (1956), que determinou que em baixas
temperaturas a reacdo de troca de oxigénio (Reacdo (5)) acontece cerca
de 200 © abaixo da requerida para a gaseificagdo, ou seja,i,Poy >1, €

as maiores temperaturas a reag¢do de gaseificagdo adquire importancia.
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Figura 45. Efeito da inibicio da reacio de gaseificacdo do BL pelo CO em
Pco/Pcoz = 0,27
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Na Figura 46 esta apresentada a constante de reagdo kpa calculada
pelo modelo de poros aleatorios para o BL nas relagdes Pco/Pcor = 0,27
e 0,50 em Pco, de 0,6 atm. Verifica-se 0 comportamento anteriormente
explicado. Em baixas temperaturas, a reatividade ¢ maior para Pco/Pcon
= 0,27 e em altas temperaturas a tendéncia é que a reatividade ndo mude
com a Pcqp.
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Figura 46. Efeito da inibicio da reacio de gaseificacdo do BL pelo CO em
Pco/Pcoz = 0,27 (9 0,5 € PCOZ = 0,6 atm
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Para encontrar os parametros do modelo de Langmuir a estratégia
de calculo foi a determinagdo do k com os dados de reatividade em altas
temperaturas (> 1073 K), do k; com os dados em baixas temperaturas e
do k; pelo método de minimos quadrados. Na Figura 47 apresenta-se a
dependéncia dos pardmetros do modelo de Langmuir com a temperatura.
Este comportamento estd em concordancia com outros estudos da
literatura (BARRIO E HUSTAD, 2001; OLLERO et a/.2003).
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Figura 47. Parametros cinéticos k; do modelo de Langmuir-Hinshelwood
para a gaseificacdo do BL.
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Na Tabela 15 estdo apresentados os parametros de Langmuir—
Hinshelwood (L-H) calculados para o BL e se comparam com os de
outros trabalhos de gaseificacdo com CO, que apresentam inibi¢do com
a presenca de CO. Observa-se que a energia de ativagdo E ¢ menor que
E, o que ¢ explicado pelo fato de que a reacdo (6) ¢ a etapa limitante do
mecanismo cinético. E; apresenta um valor baixo, comparavel também
com outros trabalhos, indicando a fraca dependéncia do k;; com a
temperatura.

Na Figura 48 apresenta-se a comparagdo da constante de reagdo
kpa calculada pelo modelo de poros aleatérios com a calculada pelo
modelo L-H. Uma aceitavel concordéncia entre eles foi encontrada.
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Tabela 15. Comparacio dos parimetros cinéticos da gaseificacio CO,-CO

do BL.
Amostra E E, E,
[kJ/gmol] [kJ/gmol] [kJ/gmol]
BL (este trabalho) 172 6,50 305
Bagago de azeitona (Ollero et 60,08 37,78 166,99
al., 2003)
Serragem de bétula 165 20,80 236
(Barrio e Hustad, 2001)
Trigo (Rathmann et al. (1995) 100 -7 155
apud Barrio e Hustad (2001))
Coco (Bandyopadhyay et al. 157 260 421
(1996) apud Barrio ¢ Hustad
(2001))
Coco (Gadsby (1948)) 245 -70,3 120,0
Trigo (Illerup e Rathmann 151,7 -2,1 240,6
(1995) apud Barrio ¢ Hustad
(2001))

Figura 48. Gaseificacio isotérmica do BL com inibicdo pelo CO utilizando
o modelo de Langmuir-Hinshelwood.
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5.2.8 Gaseificacio pelo método nio isotérmico de char de
misturas do BL e da SM com CO, puro.

Com o objeto de avaliar a gaseificacdo de misturas de biomassas
com BL, foram feitos testes com char de misturas de BL e SM. Na
Figura 49 apresenta-se o comportamento obtido e se compara com 0s
chars das respectivas biomassas. Observa-se o efeito consideravel da
adi¢do de 10 e 25 % de BL na reatividade da SM. Isto pode ser
considerado como uma possivel aplicagdo do BL usando em
combinac¢do com a SM ou outro tipo de biomassa de baixa reatividade,
mas com alta disponibilidade.

Figura 49. Comparaciio das constantes da reaciio de gaseificacio das
misturas de BL e SM utilizando o modelo de poros aleatorios.
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As energias de ativagdo obtidas com o modelo de poros aleatorios
para a SM, 10% BL-90% SM, 25% BL-75% SM e BL foram 180,7,
176, 162 e 143,3 kJ/gmol, respectivamente.
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5.2.9 Influéncia da Matéria Mineral na Gaseificacdo do BL e SM.

Na discussdo sobre as propriedades fisico-quimicas do BL e da
SM destacaram-se suas difereng¢as com relagdo ao teor de minerais nas
suas cinzas. Considerando que as biomassas foram pirolisadas e
gaseificadas nas mesmas condigdes, utilizou-se a temperatura na qual a
conversdo de carbono na amostra é igual a 50%, Ty—se:, para sua
comparacdo. Esta ¢ uma medida comumente utilizada para experimentos
de gaseificacdo utilizando o método ndo isotérmico (VAMVUKA,
KARAOUKI e SFAKIOTAKIS, 2011; HUANG et al., 2009; OJEDA,
2004).

Observa-se na Tabela 16 menores temperatura de reacdo Ty-sgv,
para o BL que para a SM. Este comportamento é atribuido & maior
propor¢ao de metais alcalinos no BL. Embora a SM apresente alto teor
de metais alcalino terrosos, em especial o teor de Ca, estudos indicam
que as espécies alcalinas favorecem em maior grau as reagdes de
gaseificagdo, em particular o teor de potassio presente nas suas cinzas
(ZHANG et al., 2008; KANNAN e RICHARDS, 1990; ALTAMAR et
al., 2012). Com relagdo ao teor de Si, a relagdo potassio/silicio
relativamente baixa nas amostras de BL utilizadas neste trabalho
(Tabela 1) permite sugerir pouco efeito inibidor sobre sua reatividade.

Tabela 16. Temperaturas em conversao de 50% na gaseificacio do

BL e SM com CO,.
Método Nao Isotérmico
BL SM
Taxa aquecimento [K/min] T'%=0;5 T’x-05
[K] [K]
10 1060 1156
20 1106 1196
30 1129 1208

*Temperatura em conversdo de 50%.

Para avaliar o efeito da matéria mineral sob a gaseificagcdo do BL,
foram feitos ensaios com char de bagago de laranja desmineralizado
(BLD) em taxas de aquecimento de 10, 20, 30 K/min. Na Figura 50
estdo apresentadas as constantes da reagdo de gaseificagdo para o BL e
BLD calculadas com o modelo de poros aleatorios. Observa-se menor
reatividade para o BLD em comparag¢do com o BL. Foram calculados os
pardmetros cinéticos para o BLD e se apresentam na Tabela 17. Os
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resultados indicam que a presenca da matéria mineral tem influéncia sob
a cinética de gaseificagdo com CO, do BL.

Observa-se que o valor de energia de ativagdo para o BLD ¢
maior do que para o BL, e que os valores para o fator pré-exponencial
seguem o mesmo comportamento dando como resultado a diminui¢ao
da velocidade de reacdo. Esta tendéncia é frequentemente encontrada em
reacdes cataliticas gas-carbono e é chamada efeito de compensagdo dos
parametros cinéticos (VAMVUKA, KARAOUKI e SFAKIOTAKIS,
2011; HUANG et al., 2009; DHUPE, GOKARN ¢ DORAISWAMY,
1991).

Figura 50. Comparacio das constantes da reaciio de gaseificacio do
BL e BLD utilizando o0 modelo de poros aleatérios.
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Tabela 17. Pardmetros cinéticos para a gaseificacio de BL e BLD

com CO,.
Biomassa  Ea[klJ/gmol] ko x10%, s N
BL 143,30 0,561 44,69

BLD 175,92 8,840 0,1




6 CONCLUSOES

As condigdes de pirdlise utilizadas permitiram obter um char com
teor de matéria volatil residual de 16,58 % (l.u.c) para o BL e 12,94 %
(l.u.c) para a SM. A perda de massa na etapa inicial da gaseificagdo com
CO; coincidiu com este valor e foi atribuida ao processo de pos-
devolatilizagdo da matéria orgénica.

Analisando-se os resultados de area BET pode-se concluir que,
para as duas biomassas, o valor da area superficial aumentou
significativamente depois da sua pirolise (52 ¢ 156 m*/g para BL e SM,
respectivamente). A alta temperatura de pirolise, a relativa alta taxa de
aquecimento utilizada e os tempos reduzidos de residéncia contribuiram
para aumentar a darea superficial, com maior concentragdo de
microporos. Isto também foi evidenciado com as analises MEV, com as
quais foi possivel identificar mudangas na morfologia dos chars das
biomassas.

Apds a pirdlise, a andlise de DRX para as amostras de biomassas
revelou uma maior cristalinidade da SM. Na amostra de BL foi
identificada uma estrutura mais amorfa, que favorece a reatividade. As
fases cristalinas encontradas podem ser relacionadas ao maior teor de Si,
Al, e Ca encontrados na matéria mineral da SM.

Como resultado da andlise por espectrometria na regido do
infravermelho foi possivel identificar a perda de alguns grupos
funcionais no char das biomassas, como o grupo hidroxila para formar
compostos mais aromaticos € o grupo carbonila na formagdo de CO e
CO,. Isto contribuiu para a diminui¢do da relacdo H/C e O/C das
biomassas depois da sua piro6lise.

A influéncia das limitagdes pela transferéncia de massa foi
determinada a partir de métodos experimentais e tedricos empregando o
critério de Weisz-Prater e o fator de efetividade interno. Tomando como
referéncia a gaseificagdo do BL, a taxa de aquecimento de 40 K/min,
relagdes W/F = 60 min g/mL (para o método ndo-isotérmico) e
temperatura de 1138 K e relagdes W/F = 30 min g/mL para o método
isotérmico, foi verificado que a reacdo de gaseificacdo do char se
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encontra na regido onde a reagdo quimica é a etapa controladora da
reacao.

A temperatura de inicio da reag¢do de gaseificagdo com CO, foi
menor para o BL (~1023 K) que para a SM (~1073 K). Este
comportamento foi atribuido & maior reatividade do BL, o qual também
possui maior conteido em minerais alcalinos, em especial potassio
(31% b.s.) que atua como catalisador da reagdo. Os resultados das
analises de ICP-MS possibilitaram que tais resultados foram
confirmados, pois determinaram que a perda de potassio por
volatilizacao durante a pirdlise do BL foi desprezivel, o que indicou sua
presenga na gaseificagdo com CO,.

O efeito da matéria mineral na gaseificacdo do BL também foi
estudado desmineralizando-se as amostras de char. A uma taxa de
aquecimento de 20 K/min, a temperatura para alcangar 50% de
conversdo a carbono foi de 1187 K para o BLD e de 1106 K para o BL,
demonstrando influéncia sobre sua gaseificacao.

O método ndo-isotérmico, utilizado comumente para analisar
reagdes gas-solido ndo catalitico, foi aplicado em trés taxas de
aquecimento com objetivo de determinar os pardmetros cinéticos que
melhor descrevem o comportamento da gaseificacdo do char com CO,.
Foram aplicados o modelo homogéneo, o modelo de nicleo ndo reagido
e o modelo de poros aleatorio para ajustar os dados experimentais. O
modelo de poros aleatérios melhor representou o comportamento das
duas amostras em toda a faixa de conversdo estudada. Valores de
energia de ativacdo de 143,3 e 180,7 kJ/gmol para char de BL e SM,
respectivamente, foram obtidos.

A verificagdo dos dados ndo-isotérmicos permitiu obter linhas
retas para os mesmos valores de conversdo a diferentes taxas de
aquecimento e estas foram paralelas entre si. Esse resultado indica que
os dados obtidos tém consisténcia e sdo confidveis. A coincidéncia dos
valores da energia de ativacdo obtidos para o char de BL com o melhor
modelo (poros aleatdrios) e aqueles obtidos na verificagdo oferece
confiabilidade dos resultados obtidos.

Os parametros cinéticos determinados pelo modelo dos poros
aleatorios tiveram concordancia tanto para o método isotérmico quanto
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para o ndo-isotérmico. Para isso foi necessario utilizar, no minimo, trés
taxas de aquecimento.

Os experimentos de gaseificacdo do BL pelo método isotérmico
utilizando a termobalanga estiveram em concordancia com aqueles
feitos no analisador termogravimétrico (TGA/DTG). O modelo de poros
aleatérios melhor representou o comportamento dos dados
experimentais. O valor da energia de ativacdo foi de 131 kJ/gmol, na
ordem de grandeza do valor obtido para o TGA/DTG, de 143,3 kJ/gmol.

O comportamento da inibicdo do CO sobre a taxa de reagdo de
gaseificacdo verificada segue o modelo de Langmuir-Hinshelwood.
Verificou-se que, em altas temperaturas, a velocidade da reacdo depende
da pressdo parcial de CO, e, em baixas temperaturas depende da relagdo
PCO/PCO,. Os valores de energia de ativagdo estiveram comparaveis
com os da literatura.

Encontrou-se um efeito positivo sobre a reatividade da SM pela
adi¢do de BL em baixa propor¢do BL/SM (10/90 e 25/75). As energias
de ativac@o obtidas com o modelo de poros aleatorios para a SM pura, e
para as propor¢des BL/SM, foram respectivamente, 180,7, 176,0 e 162,0
kJ/gmol. Encontrou-se a diminui¢do de 50 °, no minimo, na temperatura
de gaseificagcdo da SM a 50% de conversao.
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7  SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

- Realizar estudos de gaseificagdo do BL com CO, em condigdes
experimentais mais proximas da gaseificagdo da escala piloto e
industrial (didmetro de particula, vazao de gas, etc.);

- realizar estudos de gaseificacdo do BL com vapor de dgua que é
o agente gaseificante para a produgo do gas de sintese;

- realizar estudos de gaseificacdo do BL com misturas de CO, e
vapor de dgua incluindo a inibi¢do da reagdo com CO e Hy;

- realizar o estudo da composi¢do do gas de sintese produzido
durante a gaseificagdo, determinando a relagao H,/CO;

- realizar estudos de gaseificacdo de misturas de biomassas ou
mistura de biomassa-carvao incluindo o BL.
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