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RESUMO

PEDROSO, E. R. AVALIACAO DA GERACAO DE GAS DE
SINTESE PROVENIENTE DA CO-GASEIFICACAO DE
CARVAO MINERAL E BIOMASSA DE EUCALYPTUS
GRANDIS. 2017. Dissertacdo de Mestrado - Universidade Federal De
Santa Catarina. Programa De P6s-Graduagdo Em Engenharia Quimica.

Embora a técnica de gaseificacdo de carvao e biomassa seja amplamente
conhecida, poucos sdo o0s estudos relacionados a co-gaseificacdo desses
materiais. Os gases gerados no processo de gaseificacdo podem ser
aplicados tanto para fins energéticos quanto para sintese de diversos
compostos quimicos. O co-processamento de misturas de biomassa e
carvdo mineral apresenta grande potencialidade quando as
caracteristicas indesejaveis da gaseificacdo de carvao sdo eliminadas ou
minimizadas pela adicdo de uma biomassa adequada. Neste sentido, o
presente estudo busca avaliar a geracdo de gas de sintese através da co-
gaseificagdo do carvdo mineral e biomassa de Eucalyptus Grandis. A
avaliacdo foi verificada primeiramente realizando-se a caracterizacao
fisico-quimica de 6 composicdes de carvdo mineral e biomassa, na
sequéncia foi montado um sistema de gaseificacdo em laboratério,
visando a geragdo do gas de sintese para as composicOes definidas.
Apo0s a geracdo dos gases analisaram-se o hidrogénio e o0 monoxido de
carbono por cromatografia gasosa. Na caracterizagdo das composi¢des
verificou-se que o teor de umidade, material volatil, perda ao fogo,
Oxido de calcio e magnésio aumentaram proporcionalmente com a
adicdo de biomassa e os teores de cinzas, carbono fixo, 6xido de
aluminio, ferro, sodio, potassio, zinco e cobre apresentaram
comportamento inverso. Com relacdo ao sistema de gaseificagdo foram
encontradas dificuldades associadas ao controle do processo. Ao avaliar-
se 0 gas de sintese gerado a partir do sistema de gaseificagdo montado,
foi observado que a quantidade de Hidrogénio formada aumenta com a
adicdo de biomassa ao carvdo mineral. No entanto, verificou-se que a
guantidade de monoéxido de carbono gerada diminuiu. Por fim, foi
observado que a amostra 2 (80% carvdo e 20% biomassa) e
principalmente a amostra 3 (60% carvdo 40% biomassa) apresentaram
potencial para serem utilizadas no processo de Fischer Tropsch.

Palavras-chave: Carvao mineral e biomassa. Co-gaseificacdo. Gas de
Sintese.






ABSTRACT

PEDROSO, E. R EVALUATION OF GASE GENERATION OF
SYNTHESIS FROM THE CO-GASEIFICATION OF MINERAL
COAL AND BIOMASS OF EUCALYPTUS GRANDIS. 2017.
Masters Dissertation. Federal University of Santa Catarina. Graduate
Program in Chemical Engineering.

Although the technique of gasification of coal and biomass is widely
known, few studies are concerned with the co-gasification of these
materials. The gases generated in the gasification process can be applied
both for energy purposes and for the synthesis of various chemical
compounds. The co-processing of biomass and mineral coal blends
presents great potential when the undesirable charcoal gasification
characteristics are eliminated or minimized by the addition of a suitable
biomass. In this sense, the present study seeks to evaluate the generation
of Synthesis gas through the co-gasification of mineral coal and
Eucalyptus Grandis biomass. The evaluation was verified firstly by
performing the physico-chemical characterization of 6 compositions of
mineral coal and biomass, in the sequence a laboratory gasification
system was set up, aiming the generation of the Synthesis Gas for the
defined compositions. After the generation of gases, hydrogen and
carbon monoxide were analyzed by gas chromatography. In the
characterization of the compositions, it was verified that the Moisture
Content, Volatile Material, Fire Loss, Calcium Oxide and Magnesium
increased proportionally with the addition of biomass and the contents
of Ash, Fixed Carbon, Aluminum Oxide, Iron, Sodium, Potassium |,
Zinc and copper presented opposite behavior. Regarding the gasification
system, difficulties associated with process control were found. When
evaluating the Synthesis Gas generated from the assembled gasification
system, it was observed that the amount of Hydrogen formed increases
with the addition of biomass to the mineral coal. However, it was found
that the amount of Carbon Monoxide generated decreased. Finally, it
was observed that sample 2 (80% coal and 20% biomass) and especially
sample 3 (60% coal 40% biomass) had potential to be used in the
Fischer Tropsch process.

Key words: Mineral coal and biomass. Co-gasification. Synthesis Gas.
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1 INTRODUCAO

Basicamente, qualquer material com carbono em sua
composicdo pode ser gaseificado, sendo assim, combustiveis fosseis
(carvéo, petréleo ou gas natural), biomassa, residuos sélidos urbanos séo
alguns exemplos de matérias primas que podem ser utilizadas no
processo.

O processo de gaseificacdo € compreendido como o tratamento
termoquimico que, diferentemente da combustdo, ndo realiza a oxidagao
completa do carbono e do hidrogénio presentes no combustivel, por esse
motivo tende a dar origem a compostos combustiveis e de sintese, tais
como CO, H, CHy, etc.. (WARNECKE, 2000). Dessa forma, o gas de
sintese obtido da gaseificacdo pode ser aplicado em diversos processos,
desde aplicacdes energéticas até na sintese de varios produtos quimicos,
como gasolina e diesel utilizando-se o processo de Fischer-Tropsch.

O carvdo mineral apresenta em sua composigdo,
principalmente, carbono, hidrogénio, pequenas quantidades de oxigénio,
enxofre e nitrogénio sob a forma de anéis aromaticos policondensados e
cinzas (WILLIAMS et al., 2000).

Apbs o carvao mineral ser extraido ele passa por um processo
de beneficiamento no qual é retirado o excesso material rochoso
aumentando sua capacidade energética. Os tipos de carvdo energético
produzidos sdo definidos pelo seu poder calorifico, p. ex.: CE-3100,
carvdo energético com 3100 cal.g® (calorias por grama). O Brasil
produz em quantidades regulares sete tipos de energético, a saber: CE-
3100, CE-3300, CE-4200, CE- 4500, CE-4700, CE-5200 e CE-6000.

O carvdo mineral CE 4500 foi utilizado no desenvolvimento
deste trabalho, pois é um tipo de carvdo amplamente produzido na
regido sul de Santa Catarina.

Na gaseificacdo de carvdo, o componente organico é convertido
completamente em gés, e somente a cinza permanece como residuo. Isto
ocorre submetendo - se 0 carvao a uma reacdo com agentes gaseificantes
tais como H,0, O,, CO,, ou H, a altas temperaturas. Estas reacdes
entretanto iniciam-se com uma série de reacdes de decomposicdo
térmica, as quais alteram a estrutura do material carbonaceo a ser
gaseificado (MENDES, 1995).

A biomassa é definida como qualquer matéria vegetal utilizada
diretamente como combustivel ou convertida em outras formas antes da
combustdo (OECD, 2007). Sendo assim, a hiomassa pode estar
associada a madeira, espécies herbaceas e agricolas, origem aquatica,



22

animal e mesmo provenientes de residuos industriais associados ao
tratamento de efluentes (VASSILEV et al., 2010).

Neste trabalho, foi utilizada uma biomassa proveniente do
beneficiamento da madeira de Eucalyptus Grandis, pois essa espécie se
adapta bem ao clima da regido sul de Santa Catarina, sendo amplamente
utilizada na producéo de casas e madveis.

A quimica da gaseificacdo da biomassa é muito semelhante
aquela que ocorre na gaseificacdo do carvdo, mas € importante destacar
gue a biomassa tem um potencial reativo superior quando comparada
com a maioria dos carvles, devido ao fato de apresentar maior
quantidade de material volatil que o carvao mineral (GEROSA, 2012).

Considerando que a quantidade de oxigénio na biomassa esta
vinculada a quantidade de matéria volatil, pode-se ocorrer o
favorecimento das reacdes de gaseificagdo sem a necessidade de injetar-
se oxigénio adicional no gaseificador (RODRIGUES et al, 2016).

O co-processamento de misturas de biomassa e carvdo
apresenta grande potencialidade quando as caracteristicas indesejaveis
da gaseificacdo de carvdo sdo eliminadas ou minimizadas por
caracteristicas desejaveis de gaseificacdo de biomassa, utilizando uma
fragéo de biomassa na mistura (RODRIGUES et al, 2016).

Neste sentido, foi verificado que as caracteristicas nao
desejaveis do carvao utilizado neste estudo estdo associadas ao alto teor
de cinzas e baixo teor de materiais volateis.

Sendo assim, o presente estudo busca avaliar a geragdo de gas
de sintese através da co-gaseificagdo do carvdo mineral e biomassa de
Eucalyptus Grandis.
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2 OBJETIVOS
2.1 OBJETIVO GERAL

Avaliar a geracdo do ga&s de sintese proveniente da co-
gaseificagdo de carvdo mineral 4500 e biomassa de Eucalyptus Grandis.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Coletar amostras de carvdo mineral 4500 e biomassa de
Eucalyptus Grandis;

e Caracterizar através de parametros fisico-quimicos o carvédo
mineral e a biomassa coletada;
Desenvolver sistema de gaseificacao;

e Analisar 0s gases gerados na gaseificacdo em termos de
hidrogénio e mondxido de carbono;

e Verificar a relagdo entre as quantidades de H, e CO gerados na
co-gaseificacdo do carvdo mineral e biomassa.
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3 FUNDAMENTACAO TEORICA
3.1 PROCESSO DE GASEIFICACAO

A gaseificacdo pode ser definida como um processo
termoquimico localizado em uma “regido” entre a combustio e a
pirélise. Sendo assim, este processo é compreendido como o tratamento
termoquimico que, diferentemente da combustdo, ndo realiza a oxidagéo
completa do carbono e do hidrogénio presentes no combustivel em CO,
e H,0, respectivamente, dando origem a compostos combustiveis, tais
como CO, H, e CH,4. Além dos gases mencionados anteriormente, 0 gas
produzido também apresenta produtos comuns de combustdo: CO,,
H,0, O, em pequenas quantidades e N, quando o ar ¢ utilizado como
agente gaseificador, assim como concentracbes menores de
hidrocarbonetos, tais como o eteno (C,H,), 0 etano (C,Hs), entre outros
(WARNECKE, 2000).

A gaseificacdo e a combustdo podem ser consideradas como 0s
dois extremos das reagdes do carvdo com O, em que a &gua pode ser
adicionada como reagente na forma de vapor, visando aumento na
producdo de H,. Ao comparar-se a gaseificagdo com a combustéo,
verifica-se maior eficiéncia da gaseificacdo, pois apresenta baixa
emissdo de gases do efeito estufa e particulados, além de ter custo de
capital competitivo (BREAULT, 2010).

A gaseificagdo pode ocorrer de forma direta ou indireta, em
reatores atmosféricos ou pressurizados. Na forma direta, o agente
oxidante é utilizado para oxidar parcialmente o material, fornecendo
energia para manter a temperatura do processo. Na gaseificacdo indireta,
0 processo € conduzido com agentes de gaseificacdo isentos de O, sendo
gue é necessario fornecer calor através de uma fonte externa. Vapor é o
agente de gaseificacdo indireta mais comum por ser facilmente
produzido e aumentar o contelido de hidrogénio do gas combustivel
(WENSEL, 2013).

Basicamente, processo de gaseificacdo ocorre em duas etapas:
pirdlise e gaseificacdo (HIGMAN; BURGT, 2008). De forma geral, a
pirdlise ¢ a decomposicdo quimica ocasionada em materiais organicos
por calor sem a presenca de oxigénio. A pirdlise produz uma série de
derivados s6lidos, liquidos e gasosos, dependendo das caracteristicas do
processo e contedo de material organico na matéria-prima
(REZAIYAN; CHEREMISINOFF, 2005). A gaseificacdo ocorre no
material resultante da pirdlise que reage com o0 agente gaseificante
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produzindo gas de sintese. As reagBes quimicas que ocorrem nesse
processo podem evoluir em diferentes graus, dependendo das condicdes
de gaseificacdo (temperatura e pressdo) e das matérias-primas utilizadas.
Segundo (QUITETE; SOUZA, 2014) As reaces que ocorrem
na gaseificacdo podem ser separadas em zonas, como a secagem,
pirdlise, combustdo e reducéo:
e Secagem (até 150 °C) — processo endotérmico, responsavel pela
evaporacao da umidade da matéria-prima;
e Pirolise (T < 700 °C) — processo endotérmico que produz H,,
CO, CO,, H,O e CHy, alcatrdo e um residuo solido de carbono
(char);
e Combustdo (700 < T < 2000 °C) — processo exotérmico, onde o
carbono da matéria-prima reage com oxigénio;
e Redugdo (800 < T < 1100 °C) — reacdo endotérmica para
obtencdo de gases combustiveis.
As principais reacbes envolvidas durante o processo de
gaseificacdo sdo listadas a seguir:

ReacOes exotérmicas:

Combustéo

C + 0, — CO, (reacdo rapida) @)
Oxidac&o parcial

C +% 0O, — CO (reacdo rapida) (2)
Metanacdo

C+2H,—CH, (3)
Reacdo 4gua/gas

CO + H,0 — CO, + H; (reacdo rapida)  (4)
Metanacdo - CO
CO +3H; — CH, + H,0 (5)

Reacdes endotérmicas:
Reacdo heterogénea
C+H,0—-CO+H, (6)

Reacdo de Boudouard
C + CO, — 2 CO (reacdo mais lenta que a de oxidacdo) (7)

A reacdo 6 representa a reagdo de reforma de carbono (CxHy +
X H,O — (x + y/2) H, + x CO) a qual contribui para incrementar a
concentragdo de H, e CO.
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A elevada producéo de hidrogénio durante a gaseificacdo com
vapor pode ser atribuida as seguintes reagdes quimicas:

CH, + H,0 — 3 H, + CO ®)
CoHa + 2 H,0 — 4 H, +2 CO ©)
CO +H,O — H, + CO, (10)
C +H,0 — H, + CO (11)

A reforma de carbono a seco também ocorre durante o processo
de gaseificacdo e pode ser representada pela seguinte reacao:

CxHy + x CO, — (y/2) Hp + 2x CO (12)

A composicdo dos gases e a producdo simultdnea de
combustiveis sélidos e liquidos condensados dependem dos seguintes
fatores: tipo de forno de gaseificacdo, forma de fornecimento de energia
ao processo, introducdo ou ndo de vapor de agua junto com o
comburente (ar, O,), tempo de retengdo da carga, sistema de retirada de
gases e outros produtos, da matéria organica utilizada (CENBIO, 2002).

Entre os produtos gerados na gaseificacdo, destaca-se 0 gas de
sintese. Esse gas €& composto basicamente por uma mistura de
hidrogénio (H,) e mondxido de carbono (CO) que pode ser obtido a
partir de gas natural, carvao, petroleo, biomassa e residuos organicos. A
disponibilidade e flexibilidade da base de recursos sdo fundamentais
para as aplicagdes atuais e futuras do gas de sintese e de seus
componentes de forma individual. O gas de sintese representa uma fonte
potencial no desenvolvimento de combustiveis limpos e também para a
obtencdo de produtos quimicos, sendo um bom combustivel para a
producdo de eletricidade isenta de poluentes atmosféricos, tais como
oxidos de enxofre (SOx) e oOxidos de nitrogénio (NOx) (WENDER,
1996).

O gés de sintese obtido da gaseificacdo pode ser aplicado em
diversos processos, desde aplicacdes energéticas até na sintese de varios
produtos quimicos, como gasolina e diesel utilizando a sintese Fischer-
Tropsch.

De forma geral, o processo Fischer-Tropsch pode ser entendido
como a reagdo entre variadas concentrages de CO e H, na presenca de
catalisadores formando hidrocarbonetos saturados e ndo saturados, bem
como subprodutos indesejados como aldeidos, cetonas, &cidos e ésteres.
O processo basicamente € realizado em temperaturas de 473 a 573 K e
pressdes de 1 a 6 atm (DALAI; DAVIS, 2008).
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A sintese de Fischer-Tropsch para a fabricacdo de produtos
industriais energéticos e ndo energéticos esté relacionado com o uso de
gas de sintese em reformador do processo de Fischer-Tropsch sob
condicdes especificas de temperatura, pressdo e uso de catalisador de
ferro ou cobalto. Apds a sintese, € obtida uma mistura de
hidrocarbonetos com grande distribuicdo de peso molecular que vai
desde metano, etano, gasolina, nafta, 6leo diesel, querosene até 6leos
lubrificantes, graxas e ceras (STEYNBERG, 2004).

De acordo com Cao et al. (2008) um gas de sintese que
apresenta uma razédo estequiométrica (H,/CO) de 2 ou estabelecida entre
1 e 2 é geralmente usado na sintese de combustiveis liquidos.

Na figura 1, visualizam-se algumas aplicacfes do gas de
Sintese.

Figura 1 - Principais aplicacGes do gas de sintese
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Fonte: (WENDER, 1996).

Entre as principais vantagens da gaseificacdo destacam-se: a
permanéncia das cinzas e do carbono residual no gaseificador,
diminuindo assim a emissdo de particulas; associada a catalisadores,
como aluminio e zinco, a gaseificacdo aumenta a producdo de
hidrogénio, mondxido de carbono e diminui a producdo de diéxido de
carbono (SANTOS et al, 2010).
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3.2 GASEIFICADORES

O gaseificador ¢ o reator no qual acontece a conversao
termoquimica do material carbonaceo tratado. Existem diversos tipos de
gaseificadores, afim de atender as necessidades associadas as
caracteristicas da matéria prima e da geracéo dos gases.

A grande maioria dos gaseificadores usados atualmente ou em
fase de desenvolvimento pode ser enquadrada segundo o tipo de leito
utilizado em Gaseificador de leito fixo e Gaseificador de leito fluidizado
ou leito circulante (CENBIO, 2002).

A diferenciacdo entre os tipos de gaseificadores esta baseada
nos meios de suporte da matéria prima no reservatorio do reator, a
direcdo do fluxo do material e dos gases, e a forma como o calor é
fornecido para o reator.

Na tabela 1, podem-se verificar as configuragdes de
gaseificadores mais utilizadas.

Tabela 1 - Configuraces de reatores de gaseificagao

Tipo de Direcéo do fluxo

Gaseificador Fonte de calor

Combustivel Gases

Leito fixo Descendente | Ascendente Combustao do carvdo
contracorrente
Leito fixo Descendente |Descendente Combustag p_arC|aI de
concorrente volateis
Leito

Combustdo parcial de

fluidizado | Ascendente | Ascendente P ~
volateis e carvao

borbulhante

Leito ~ .
fluidizado | Ascendente | Ascendente Combgst_a 0 parC|zi1I de
. volateis e carvdo

circulante

Fonte: (CIFERNO; MARANO, 2002).

Na figura 2 podem ser visualizados dois tipos de gaseificadores,
contracorrente (a) e cocorrente (b).

Figura 2 - Exemplo de gaseificadores: a) Contracorrente (updraft); b) Cocorrente
(downdraft)
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Fonte: Adaptadode (MCKENDRY, 2002); (BHATTACHARYA et al, 1999).

O termo contracorrente se refere ao fato do combustivel ser
inserido pelo topo do reator através de uma valvula rotativa ou porta de
alimentacdo e desce em contracorrente ao gas, introduzido na base do
gaseificador. JA& o gaseificador co-corrente se assemelha
construtivamente ao gaseificador contracorrente, exceto que o ar e 0 gas
fluem para baixo, na mesma direcdo que o combustivel (CENBIO,
2002).

A técnica de gaseificacdo €, de forma geral, bem versatil, mas
existem muitos problemas em desenvolver este potencial tedrico em
uma tecnologia viavel e pratica. Na maioria das vezes, as dificuldades se
encontram ndo no processo basico de gaseificacdo, mas sim no projeto
de um equipamento que deve produzir um gas de qualidade, com
confiabilidade e seguranca, ajustado as condigdes especificas do
combustivel e da operacédo.

Segundo FEAM (2012), as principais exigéncias técnicas
operacionais de um gaseificador considerando informagdes em
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literaturas relativas a pesquisas na area estdo associadas aos seguintes
itens :

Taxa de alimentacéo do gaseificador;

Presséo e temperatura do processo;

Relacdo ar/combustivel;

Sistema de limpeza dos gases antecedendo seu aproveitamento;
Sistema de remocéo de cinzas.

3.3 MATERIA PRIMA PARA GASEIFICAGCAO

Basicamente, qualquer material com carbono em sua
composi¢do pode ser gaseificada, sendo assim, combustiveis fosseis
(carvéo, petréleo ou gas natural), biomassa, residuos sélidos urbanos séo
alguns exemplos de matérias primas que podem ser utilizadas no
processo.

3.3.1 Gaseificagdo de Carvéo Mineral

O carvdo mineral apresenta quatro etapas distintas de formacéo,
das quais a turfa é a composicéo inicial, caracterizada pelo baixo teor de
carbono, o linhito, o betuminoso e o antracito seguem em ordem
crescente de acordo com o rank (classificagdo de acordo com o teor de
carbono), respectivamente (CANO, 2009).

A composicao do carvao mineral é constituida, principalmente,
de carbono, hidrogénio, oxigénio, pequenas quantidades de enxofre e
nitrogénio sob a forma de anéis aromaticos policondensados e cinzas
(WILLIAMS et al., 2000).

O carvdo é um material de bastante complexidade e
heterogéneo, sendo formado de componentes organicos e inorganicos. A
fracdo orgénica do material é constituida pelos grupos vitrinita, liptinita
e inertinita e é responséavel pela formacdo do gas sintese no processo
gaseificagdo. Na fracdo inorganica encontram-se diferentes minerais que
podem atuar como catalisadores ou inibidores da reacéo de gaseificacéo.
O teor de matéria mineral e o rank do carvdo determinam a sua
adequacdo comercial, tal como um combustivel (WILLIAMS et al.,
2000).

A quantidade de matéria inorganica presente no carvdo nao sé
dependera do grau de carbonificacdo, mas também da origem do
mesmo. Alguns carvBes possuem nha sua constitui¢cdo, uma concentracdo
de até 40% de matéria inorganica, destacando-se o Si, Al, Ca, Mg, Fe, e
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algumas quantidades de K e Na. Os metais constituintes do carvdo, em
relacdo a atividade catalitica, podem ser ordenados em: Ca > Mg e K >
Na e Fe. .Além disso, a atividade catalitica desses metais pode ser
descrita por um mecanismo de transferéncia de oxigénio. Isto significa
gue 0s centros ativos corresponderdo aos centros dissociados onde o
meio gaseificante ird atuar (MENDES, 1995).

Na gaseificacdo de carvdo, o0 componente organico é convertido
completamente em gés, e somente a cinza permanece como residuo. Isto
ocorre submetendo - se 0 carvdo a uma rea¢do com agentes gaseificantes
tais como H,O, O, CO,, ou H, a altas temperaturas. Estas reacdes
entretanto iniciam-se com uma série de reacfes de decomposicdo
térmica, as quais alteram a estrutura do coque resultante (MENDES,
1995).

3.3.2 Gaseificacdo de Biomassa

A biomassa é definida como qualquer matéria vegetal utilizada
diretamente como combustivel ou convertida em outras formas antes da
combustdo (OECD, 2007).

Basicamente a biomassa € um hidrocarboneto, que possui
adtomos de oxigénio na sua composicdo quimica, diferentemente dos
combustiveis fésseis. A presenca desse atomo faz com que a biomassa
requeira menos oxigénio do ar, sendo menos poluente, mas
consequentemente a quantidade de energia a ser liberada é reduzida,
diminuindo assim o seu Poder Calorifico Superior (NOGUEIRA;
RENDEIRO, 2008).

As biomassas podem ser classificadas como combustiveis
solidos de acordo com sua diversidade biologica, fonte e origem
(VASSILEV et al., 2010). Os tipos de biomassa sao:

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.

e Biomassa de espécies herbaceas e agricolas. Classificam-se
como:

> Gramineas e flores: alfafa, arundo, bambu, cana,

alcachofra, painco amarelo, outros.

> Palhas: cevada, feijao, linho, milho, menta, aveia, arroz,

centeio, gergelim, girassol, trigo, outros.
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> Outros residuos: frutas, conchas, cascas, carogos, graos,
sementes, espigas de milho, sementes, bagaco, forragem,
polpas, outros.

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

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

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

e Mistura de biomassas: mistura das variedades acima
classificadas.

A quimica da gaseificacdo da biomassa & muito semelhante
aquela que ocorre na gaseificacdo do carvao, pois ambos séo solidos e
produzem gases com composi¢cfes semelhantes. No entanto, €
importante destacar que a biomassa tem um potencial reativo superior
guando comparada com a maioria dos carv@es, devido ao fato de
apresentar maior quantidade de material volatil, (em torno de 70 a 90%),
sendo que para o carvao este teor fica em torno de 30 a 45% (GEROSA,
2012).

Conforme Klass (1998), as biomassas mais recomendaveis para
0 processo de gaseificacdo sdo madeiras, serragem, arbustos, residuos
vegetais / florestais como, por exemplo, os gerados na colheita e corte
das plantagdes de pinheiros e eucaliptos.

O género Eucalyptus é originario da Australia e da regido
sudeste asiatica e pertence a familia Myrtaceae. Possui cerca de 600
espécies, além de um grande nimero de variedades e alguns hibridos
(ANDRADE, 1961; LIMA, 1993).

As espécies do género Eucalyptus no Brasil sdo utilizadas em
larga escala no estabelecimento de florestas industriais e em pequenos
povoamentos em propriedades rurais. Suas caracteristicas de rapido
crescimento, boa adaptaco as condicdes climaticas e edéficas existentes
em diferentes areas do pais, explicam a importante participacdo desse
género nos povoamentos tecnicamente implantados para fins de
reflorestamento (STURION; BELLOTE, 2000).

De acordo com a literatura, as espécies mais utilizadas, para fins
energéticos, sdo: Eucalyptus grandis (FREDERICO, 2009)%,
Eucalyptus urophylla (ANDRADE, 2009), Eucalyptus camaldulensis e
Eucalyptus cloeziana (PINHEIRO et al., 2005).
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Embora espécies do género Pinus sejam as mais plantadas no
Estado de Santa Catarina, tem havido crescente demanda de madeira e
para a regido litoranea do estado recomenda-se o plantio de Eucalyptus
grandis devido a facil adaptacéo ao clima (ACR, 2015).

Na figura 3 pode ser visualizada uma plantacdo de Eucalyptus
Grandis.

Fonte: (ASSOCIACAO CATARINENSE DE EMPRESAS FLORESTAIS,
2015).

Na figura 4 verifica-se a distribuicdo da cultura do
Eucalyptus Grandis no Estado de Santa Catarina.
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Figura 4 - Zoneamento da cultura do Eucalyptus grandis para o estado de Santa
Catarina

m Recomendado

Fonte: (EMBRAPA, 2017).

O processo de gaseificagcdo da biomassa resulta em complexas
reacdes, ainda ndo bem conhecidas em sua totalidade. Porém, de forma
introdutdria e em termos tedricos, a Cenbio (2002) subdividiu em varias
etapas:

1. Etapa de pirélise ou decomposicdo térmica, que se desenvolve a
temperaturas proximas de 600° C.

2. Oxidacdo de parte do carbono fixo do combustivel, método que
constitui a fonte de energia térmica para o processo de volatilizacdo e
gaseificacéo.

3. Gaseificacdo propriamente dita, que inclui reacbes heterogéneas entre
0S gases e o0 coque residual, assim como reagdes homogéneas entre 0s
produtos ja formados.

4. Cragueamento do alcatrdo — processo de destruicdo térmica das
moléculas dos compostos que formam o alcatrdo com a obtencédo de CO,
CO,, CHy4 e outros gases como produtos.

5. Oxidagdo parcial dos produtos da pirdlise.

Dependendo da organizacdo do processo de gaseificacdo (movimento
relativo da biomassa e do gas de gaseificacdo), estas etapas transcorrem
em diferentes regides do gaseificador, ou em todo seu volume de
maneira simultanea.
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3.3.3 Co-Gaseificagdo de carvdo mineral e biomassa

A co-gaseificacdo de carvdo e biomassa € uma éarea
relativamente nova de pesquisa. Alguns resultados preliminares de
estudos pilotos tém mostrado efeitos positivos em termos de qualidade
do géas de sintese e redugdo do impacto ambiental negativo. Mesmo o
carvdo sendo o combustivel fossil mais abundante no mundo e
amplamente utilizado na geracdo de energia, ele tem causado um sério
impacto no ambiente evidenciado pela chuva acida provocada pelas
emissdes de SOx e NOx (CIFERNO; MARANO, 2002)

A biomassa tem um teor enérgico menor que 0 carvdo; no
entanto, seu uso para producdo de energia pode colaborar
significativamente com a diminui¢do de emissdes da rede de CO,. Esses
dois combustiveis, quando co-gaseificados, exibem sinergia com
respeito as emissdes totais, incluindo as emissdes de gases de efeito
estufa, sem diminuir o teor de energia do produto gasoso.

Na figura 3, podem ser visualizadas combinages entre carvao e
biomassa visando o processo de gaseificacéo.

Figura 5 - Combinag®es de carvao/biomassa para o processo de co-gaseifica¢do
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Fonte: (CIFERNO; MARANO, 2002).
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Alguns autores (SJOSTROM et al., 1999; HERNANDEZ et al.,
2010; XU et al., 2011; SONG et al., 2013) verificaram compatibilidades
usando algumas combinacdes de combustiveis provenientes de biomassa
e carvdo mineral.

No co-processamento de misturas de carvdo e biomassa
algumas caracteristicas indesejaveis de um combustivel pode ser
compensada por caracteristicas do outro material. Sendo assim, a
investigacdo de combinagbes favoraveis de carvdo e biomassa para co-
gaseificacdo € o primeiro passo para a concepc¢do de sistemas eficientes
de cogeracdo e processos de sintese quimica (RODRIGUES et al.,
2016).
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4 MATERIAIS E METODOS

A parte experimental deste trabalho foi realizada em 3 etapas,
sendo elas:

e Coleta do material carbonaceo;

o Caracterizacdo do material carbonéaceo;
Sistema para gaseificacdo e analises dos gases de
sintese: hidrogénio e mondxido de carbono;

4.1 COLETA E PREPARAGAO DO MATERIAL CARBONACEO

No presente trabalho foram avaliados dois tipos de materiais
para a obtencdo do gas de sintese: o carvdo mineral 4500 e a biomassa
obtida do beneficiamento da madeira de Eucalyptus Grandis.

As amostras de carvdo mineral foram extraidas da camada
“Bonito”, por uma empresa mineradora localizada na regido sul de Santa
Catarina.

Na figura 6 pode ser visualizada a localizacdo geoldgica da
camada “Bonito” na qual as amostras de carvao foram extraidas.

Figura 6 - Sequéncia Geoldgica simplificada
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Fonte: (Carbonifera Metropolitana S.A, 2016).
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Na figura 7 verifica-se a amostra de carvdo mineral fornecida
pela empresa para o estudo.

Figura 7 - Amostra de carvdo mineral

Fonte: Foto tirada pelo autor.

As amostras de biomassa foram fornecidas por uma madeireira
situada na cidade de Gravatal — SC. O material coletado é proveniente
do processo de beneficiamento da madeira, isto é, o beneficiamento
ocorre apenas através de processos fisicos relacionados ao corte,
lixamento e acabamento das pecas em geral, ndo passando por nenhum
processo quimico.

Na figura 8 pode ser visualizada a amostra de biomassa de
eucalipto fornecida pela madeireira para a realizagdo deste trabalho.
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Figura 8 - Amostra de Eucalyptus Grandis

Fonte: Foto tirada pelo autor.

Ap6s a obtencdo das amostras de carvdo e biomassa, foi
realizada a preparacdo dos materiais coletados para as andlises de
caracterizacdo e posterior avaliacdo da obtencdo do gas de sintese
através da co-gaseificacdo dessas duas matrizes.

4.1.1 Preparacdo do carvéo

A amostra de carvdo mineral foi preparada através do processo
de moagem, peneiramento e quarteamento.

Para a moagem foi utilizado um moinho de bolas (Modelo CT —
242 da SERVITECH) e um recipiente de ceramica recoberto com uma
superficie de aluminio. Ambos podem ser visualizados na figura 9.
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Figura 9 - Moinho e recipiente de moagem

Fonte: Foto tirada pelo autor.

O peneiramento foi realizado com o auxilio de um agitador de
peneiras (BERTEL, Modelo 4580, Série 1013) e utilizado trés tamanhos
de malhas, (40 mesh) 0,420 mm, (60 mesh) 0,250 mm e (80 mesh)
0,177 mm. Sendo assim, foram obtidas particulas menores que 0,420
mm e maiores que 0,250 mm, mas também particulas menores que
0,250 mm e maiores que 0,177 mm.

Tanto para 0 processo de caracterizagao quanto para os testes de
gaseificacdo foi utilizada a granulometria com particulas de tamanho
compreendido na faixa de 0,250 mm a 0,177 mm. O sistema de
peneiramento pode ser verificado na figura 10.



Figura 10 - Sistema de peneiramento

Fonte: Foto tirada pelo autor.

Na sequéncia foi feito o quarteamento das amostras de carvdo
mineral, para posterior armazenamento em frasco com vedacao,
evitando assim alteragdes fisico-quimicas que poderiam influenciar nos
resultados obtidos.

4.1.2 Preparacéo da biomassa

A amostra de biomassa foi preparada apenas através do
peneiramento e quarteamento do material obtido da madeireira, pois
apresenta particulas com baixa granulometria ndo sendo necessaria a
realizacdo de um processo de trituragcdo da biomassa.

O peneiramento foi realizado da mesma forma aplicada ao
carvdo, ou seja, foi utilizado o mesmo conjunto de peneiras. Dessa
forma, pdde-se garantir a semelhanga do tamanho das particulas de
carvao e biomassa, visando, primeiramente a caracterizacdo desses
materiais, mas também melhor uniformidade das amostras formadas da
mistura dessas matrizes, para em seguida serem utilizadas no processo
de gaseificacdo.
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4.1.3 Composicdes das misturas de carvao mineral e biomassa

Ap6s a preparacdo individual de cada material, foram
determinadas as composi¢des do carvdo e biomassa para o processo de
caracterizacdo e de co-gaseificagdo.

Sendo assim, na tabela 2 verificam-se as 6 composi¢bes de
carvéo e biomassa utilizadas neste trabalho.

Tabela 2 - Composic¢des de Carvédo e biomassa

Carvao Mineral 4500 Biomassa de Eucalipto
Amostras

(%) m/m (%) m/m
01 100 0
02 80 20
03 60 40
04 40 60
05 20 80
06 0 100

Fonte: Elaborada pelo autor.

Na figura 11 podem ser visualizadas as composi¢Oes definidas
para o estudo.

Figura 11 - Composicdes de carvédo e biomassa utilizadas no estudo
= =S | — D

ot o2
Fonte: Foto tirada pelo autor.

Logo em seguida a preparacdo das composi¢des, foi iniciada a
etapa de caracterizacao fisico-quimica das 6 amostras.
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4.2 CARACTERIZAGAO FISICO-QUIMICA DAS COMPOSIGOES
DE CARVAO E BIOMASSA

A caracterizacdo fisico-quimica das composi¢des foi realizada no
Centro Tecnoldgico da Unisul, situado na cidade de Tubardo. Foram
utilizados os laboratérios de Absorcdo Atdmica, Analises Fisico-Quimicas,
Ceramica e Gaseificagdo.

Para a caracterizacdo dos materiais foram realizadas as anélises de
teor de umidade, cinzas, carbono fixo, perda ao fogo, material volatil
segundo (ADAD,1982). Os Oxidos metalicos de calcio, aluminio, ferro,
sodio, potassio, magnésio, zinco e cobre por absor¢do atdmica chama e
oOxido de silicio por balanco de massa.

4.2.1 Teor de Umidade

4.2.1.1 Técnica

e Pesou-se 3 a 5 gramas da amostra em placa de petri
previamente aquecida em estufa a 105°C, por 1 hora, resfriada
em dessecador até a temperatura ambiente e pesada;

e Aqueceu-se em estufa a 105°C por no minimo 2 horas. Resfriar
em dessecador até a temperatura ambiente (+ 15 a 20°C) e
pesar;

e Repetiu-se as operagdes de aquecimento e resfriamento até que
a diferenca entre as pesagens nao seja maior que 0,01g;

e Realizou-se 0 ensaio em triplicada.

4.2.1.2 Célculo

% umidade = (A-B)x100
massa da amostra original

onde:
A = peso da placa de petri + amostra original
B = peso da placa de petri + amostra seca
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4.2.2 Teor de Material Volatil
4.2.2.1 Técnica

e Emum cadinho de platina previamente tarado, colocou-se 1g da
amostra seca a 105°C, representativa que tenha passado em
peneira de 60 mesh (precisdo de até 0,1 mg), foi sobreposta a
tampa e anotado o peso do conjunto;

e Colocou-se o conjunto em forno mufla a temperatura controlada
de 950° C e realizou-se 0 aquecimento em exatamente 7
minutos;

e Transferiu-se 0 conjunto para 0 dessecador; apds
completamente frio, pesou-se e foi calculada a porcentagem de
matéria volatil;

e Realizar 0 ensaio em triplicata.

4.2.2.2 Célculo

% matéria volatil = peso conjunto antes da queima (cadinho +amostra +
tampa) — peso conjunto ap6s queima x 100

4.2.3 Perda ao fogo e Teor de cinzas
4.2.3.1 Técnica

e Colocou-se um cadinho de porcelana em mufla a 800+50°C por
no minimo 2 horas;

e Apds o tempo determinado, retirou-se o cadinho em dessecador
onde permaneceu até atingir a temperatura ambiente;

e O cadinho foi pesado e na sequéncia foi adicionado 1 grama da
amostra seca, com precisdo de 0,01 gramas;

e Transferiu-se o0 conjunto para mufla. Gradualmente, aumentou-
se a temperatura até que atingisse (800+50°C). A amostra
permaneceu na mufla até a queima total, ou seja, até apresentar
constancia de massa. O tempo necessario para tanto é da ordem
de 12 h;

e Com o0 uso da pinga, retirou-se o cadinho da mufla,
transferindo-o para o dessecador onde permaneceu ate atingir a
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temperatura ambiente. Na sequéncia, foi determinada a massa
do conjunto com a resolucéo de 0,01 g;
e Realizou-se 0 ensaio em triplicata.

4.2.3.2 Célculo

e % Perda ao Fogo = peso conjunto antes da queima (cadinho
+amostra) — peso conjunto apds queima x 100

e % cinzas = peso conjunto apo6s queima (cadinho +amostra) —
peso do cadinho vazio calcinado x 100

4.2.4 Teor de Carbono fixo

O teor de carbono fixo foi determinado por balan¢o de massa
relacionando os teores de umidade, material volatil e cinzas.

4.2.5 Teor de Oxidos metalicos

4.2.5.1 Técnica

As amostras de carvao e biomassa foram preparadas através da
digestdo Acida em forno micro-ondas. Utilizou-se o micro-ondas
(PROVECTO ANALITICA, modelo DGT 100) apresentado na figura
12.
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Figura 12 - Forno Micro-ondas e Bloco digestor

Fonte: Foto tirada pelo autor.

O carvao mineral apresenta uma matriz geoldgica e a biomassa
apresenta uma matriz organica. Sendo assim, a digestdo das duas
matrizes ocorre de forma distinta.

e Digestdo das amostras com matriz geoldgicas (carvao mineral):

o  Pesou-se 300 mg de amostra no bloco digestor;

o Adicionou-se 2 mL de acido fluoridrico (HF), 3 mL de
acido nitrico (HNO3) e 2 mL de &cido cloridrico (HCI);

o O bloco digestor foi fechado de forma adequada e
colocado no micro-ondas;

o Apds o término do “programa”, os blocos foram retirados
do forno e deixados esfriarem;

o Nasequéncia foi adicionado 5 mL de &cido borico;

o Avolumou-se para 250 mL.

e Digestdo de amostra com matriz organica (biomassa):

o  Pesou-se 300 mg de amostra;
Adicionou-se 4 mL de HNO; e 3 mL de peroxido de hidrogénio (H2O5),

o Foi selecionado o programa de digestdo adequado e
realizado a digestéo;

o A amostra digerida foi transferida para um baldo
volumétrico e avolumada para de 250 mL.
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Na tabela 03 verificam-se as quantidades de reagentes utilizados
na digestdo das composi¢des de carvao e biomassa.

Tabela 3 - Relacéo de reagentes utilizados na digestdo das amostras em forno
micro-ondas

Massa HNO; HF HCI H,0,
Amostra - (mg) mL) (ML)  (mL)  (mL)
01 302,7 3 2 2 0
02 306,8 3 2 1 1
03 303,0 3 2 1 1
04 302,2 3 1 1 2
05 300,1 3 1 1 2
06 305,7 3 0 2 2

Fonte: Elaborada pelo autor.

Apbs a digestdo completa das amostras, avolumaram-se cada
amostra para 250 mL e realizada as analises de Célcio, Aluminio, Ferro,
Sodio, Potassio, Magnésio, Zinco e Cobre por Absorcdo Atdmica
(Chama). (AGILENT, Modelo AA 200, com auto Sampler ¢ SIP’s -
Sample Introduction Pump System) como pode ser verificado na figura
13.

Figura 13 - Absorcdo Atdmica (Chama)
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4.2.5.2 Célculo

O aparelho de absor¢do atdbmica fornece resultados de
concentragdes de metais na forma elementar, mas os éxidos metélicos
podem ser determinados por estequiometria. Na tabela 04 sdo
apresentados os fatores de conversdo calculado para cada metal de
interesse. Para a obtengdo do Oxido, multiplica-se o valor da
concentracdo do metal na forma elementar pelo fator estequiométrico.

Tabela 4 - Fatores estequiométricos de conversdo para 6xidos

Oxidos Fator Estequiométrico
CaO 1,3992
Al,O3 1,8895
Fe, O3 1,4297
Na,O 1,348
K>,O 1,2046
MgO 1,658
CuO 1,2518
Zn0O 1,2447

Fonte: Elaborada pelo autor.

Na sequéncia os teores de Oxidos foram expressos em
porcentagem para melhor manuseio dos dados obtidos.

4.2.7 Teor de Oxido de Silicio

O teor de 6xido de silicio foi determinado por balangco de massa
considerando valores de perda ao fogo e teores de Oxidos metalicos
selecionados para a caracterizagao.

4.3 SISTEMA DE GASEIFICAGAO E ANALISE DOS GASES DE
SINTESE (H, e CO)

Para o processo de gaseificacdo foi desenvolvido um reator de
leito fixo contracorrente, ou seja, 0 material a ser gaseificado é
adicionado ao reator, 0 ar entra por uma extremidade, passa pelo
material e sai pelo outro lado com os gases gerados no processo.
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Como o objetivo do estudo foi verificar a alteracdo da
guantidade de gas de sintese (hidrogénio e mondxido de carbono) que é
gerado no processo alterando-se somente a composigdo da mistura de
carvdo e biomassa, os demais parametros associados a quantidade de
amostra, vazdo do ar e temperatura de gaseificacdo foram definidos de
acordo com as condi¢des experimentais disponiveis e através da
estimativa de consumo de Carbono na reacdo de gaseificacéo.

Sendo assim, determinou-se a utilizacdo de 100 g de amostra,
vazdo de ar de 2 mL/min e a temperatura de gaseificacdo de 900 °C.
Esses parametros foram aplicados nas 6 amostras gaseificadas.

Foi utilizada uma balanca analitica (precisdo 0,1 mg) para
pesagem das amostras, um rotdmetro para medi¢do de vazdo, um forno
mufla para o aquecimento do reator, um termopar tipo K e um
registrador de temperatura para verificacdo da temperatura da massa no
interior do reator. Nas figuras 14 e 15, podem ser visualizados o reator
utilizado no processo e o reator posicionado na mufla com o termopar e
as tubulagGes de entrada de ar e saida dos gases, respectivamente.

O reator utilizado foi produzido por uma empresa situada na
cidade de Braco do Norte - SC, a estrutura do reator é aco carbono e
apresenta 7 cm de didmetro interno e 13,5 cm de altura interna.

Figura 14 - Reator Contracorrente leito fixo

ENTRADA DE AR

SAIDA DOS GASES

POSICAO DO TERMOPAR
Tipo K

Fonte: Foto tirada pelo autor.



52

Figura 15 - Reator posicionado na mufla

Fonte: Foto tirada pelo autor. .

4.3.1 Experimento de gaseificacéo

Primeiramente, foram adicionados 100 g da amostra a ser
gaseificada no reator e em seguida ele foi fechado. Na sequéncia, foram
conectadas a tubulagbes de entrada de ar e saida dos gases gerados. O
processo ocorreu em pressdo atmosférica.

A mufla foi ligada e a temperatura foi ajustada para
aproximadamente 950 °C, 50 °C a mais que a temperatura de
gaseificagdo para compensar as resisténcias convectivas e condutivas na
mufla e no reator. Esse valor de temperatura foi obtido
experimentalmente antes de se realizar o teste de gaseificacéo, ou seja, a
temperatura da mufla foi aumentada até que a temperatura interna do
reator se igualasse a 900 °C.

Enquanto a mufla aquecia, foi passado gés nitrogénio dentro do
reator para retirar todo o Ar do mesmo para evitar a queima do material
a ser gaseificado. Nessa primeira etapa de aquecimento, ocorre
principalmente o processo de pirélise do material carbonaceo, ou seja,
formacéo do carbono fixo que reagira com o meio gaseificante durante a
reacao de gaseificacdo.

Assim que a temperatura dentro do reator se igualou a 900 °C, o
fluxo de nitrogénio foi fechado e foi aberta a valvula de ar a uma vazao
de 2 L.min passando pela massa onde reagiu principalmente com o
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carbono gerado na pirdlise, mas também com outras substancias
presentes no meio gaseificante.

O gas gerado foi resfriado e encaminhado para uma coluna com
carvao ativo, um filtro simples, depois passou por uma solucéo de Acido
Nitrico e um sal secante (Sulfato de Sédio Anidro).

O gés foi coletado ap6s 10 min de reagdo, contando a partir do
fornecimento de ar ao meio gaseificante e para isso foi utilizado uma
tubulagdo em PVC com valvulas nas 2 pontas e um septo fixado no
meio da tubulacéo.

Os gases hidrogénio e o mondéxido de carbono foram analisados
por Cromatografia Gasosa utilizando-se um Cromatégrafo Gasoso
(PERKIN ELMER, MODELO CLARUS 500), com inje¢cdo manual,
com detector de condutividade térmica e Hélio como gas de arraste e de
referéncia. Na figura 16 pode ser visualizado o cromatografo 4 gas
utilizado.

Figura 16 - Cromatdgrafo Gasoso

Fonte: Foto tirada pelo autor.

Na figura 17 pode ser visualizada uma ilustragdo que apresenta
0 experimento de gaseificacdo na forma sequencial.
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Figura 17 - Sistema de Gaseificagéo

Calor Fornecido
Mitrogéniol pela Mufla
Entrada Rea:(:eum Gases | Trocador
Conracormante Gerados | de Calor
—

Fonte: Elaborada pelo autor.

Gas de
Sintese
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

Nessa parte do trabalho serdo apresentados todos os resultados
obtidos das etapas de caracterizacdo fisico-quimica dos materiais e
geracdo do gas de sintese (hidrogénio e monodxido de carbono) atraves
do sistema de gaseificacdo utilizado. Além disso, serdo realizadas as
devidas consideracGes associadas aos valores obtidos.

5.1 CARACTERIZAGAO FISICO-QUIMICA DAS COMPOSIGOES
DE CARVAO E BIOMASSA

Foi realizada a caracterizacdo de 6 amostras contendo
composicdes de carvao e biomassa. A amostra 01 é composta por 100 %
de carvao mineral e da amostra 01 até a 06 aumenta-se gradativamente a
quantidade de biomassa até alcancar 100 % de biomassa na amostra 06.

5.1.2 Teor de Umidade

Na tabela 5 podem ser visualizados os teores médios de
umidade obtidos nas amostras de estudo e na figura 18 verifica-se a
correlagdo entre as composicdes e 0s valores obtidos de umidade.

Tabela 5 - Teores de umidade nas composigdes

Amostras Teor de Umidade (%) Desvio padréo
01 1,96 +0,18
02 2,53 +0,07
03 3,42 +0,36
04 4,00 +0,29
05 531 + 0,06
06 5,81 + 0,07

Fonte: Elaborada pelo autor.
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Figura 18 - Correlagdo entre as composicdes de carvdo e biomassa com 0s
teores de umidade obtidos

Teor de Carvio Mineral (%)

100 50 &0 &0 20 0
7,00
5,50 s
Teor de
Umidade 400 - u
()
250
R =0,0862
1,00 4 : ; :
0 2 &0 &0 B0 100

Teor de Biomassa (%)

Fonte: Elaborado pelo autor.

Analisando primeiramente a tabela 5, percebe-se que o carvao
mineral apresenta um teor de umidade menor que a biomassa e que 0s
dois materiais utilizados no estudo apresentam baixo teor de umidade. A
agua associada ao material utilizado para gaseificacdo contribui para a
liberacdo do gas de hidrogénio presente na molécula de A&gua,
juntamente com o hidrogénio liberado das estruturas dos materiais
através das reacGes de gaseificacao.

Além disso, percebe-se ao verificar-se a figura 18 que o teor de
umidade aumenta de forma praticamente proporcional a adi¢do de
biomassa, pois foi obtida uma correlacéo linear R? préximo a 1,0.

5.1.3 Teor de Material Volatil

Os teores médios de material volatil encontrado nas
composices podem ser verificados na tabela 6 e no figura 19 é
apresentada a correlacdo entre as composicGes e os valores médios
obtidos de material volatil.
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Tabela 6 -Teores médios de material volatil nas composicdes

Amostras Teor de Material Volatil (%) Desvio Padréo
01 20,14 +0,25
02 33,13 +0,34
03 44,26 +0,59
04 55,88 +0,68
05 64,58 +0,86
06 81,03 +0,50

Fonte: Elaborada pelo autor.

Figura 19 - Correlacdo entre as composi¢des de carvdo e biomassa com 0s
teores de materiais volateis obtidos

Teor de Carvdo Mineral (3)

100 &0 60 40 2 o
mm 1 1 ]
0,00
Teor de
Material Volatil 50,00
(%)
30,00
R® = 0,994
10,00 - T
0 20 40 &80 &0 100

Teor de Biomassa (%)

Fonte: Elaborado pelo autor.

Verificando-se os resultados obtidos na tabela 6, observa-se que
0 carvdo mineral apresenta menor teor de matéria volatil quando
comparado a biomassa. Essa quantidade maior de gas na biomassa pode
estar associada a maior presenga de elementos gasosos como o
hidrogénio e oxigénio na sua estrutura.

Também pode ser visualizado na figura 19 o aumento
praticamente proporcional do teor de matéria volatil com a adi¢do de
biomassa, apresentando uma correlacéo linear R? préximo a 1,0.
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5.1.4 Teor de cinzas

Os teores médios de cinzas sdo apresentados na tabela 7 e na
figura 20 verifica-se a correlagdo entre as composi¢cdes e 0s valores
médios obtidos de cinzas.

Tabela 7 - Teores médios de cinzas nas composi¢oes

Amostras Teor de Cinzas (%) Desvio Padrao
01 41,57 + 0,69
02 37,97 +0,75
03 29,06 +0,80
04 27,06 +0,89
05 22,06 +0,90
06 10,12 +0,37

Fonte: Elaborada pelo autor.

Figura 20 - Correlacdo entre as composi¢des de carvdo e biomassa com 0s
teores de cinzas obtidos

Teor de Canvéio Mineral (%)
100 80 80 40 20 H

35,00

Teor de Cinzas
5 25,00

15,00

500 -+
] 20 40 &0 20 100
Teor de Biomassa (%)

Fonte: Elaborado pelo autor.

O carvdo mineral apresenta aproximadamente 4 vezes mais
cinzas do que a biomassa. Provavelmente, essa diferenca ocorre
primeiramente porque 0 carvdo apresenta uma matriz geoldgica e a
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biomassa uma matriz organica, isto é 0 carvdo apresenta maior
guantidade de silica, 6xidos metélicos e materiais que necessitam de
uma temperatura extremamente elevada para serem degradados. Ja a
biomassa apresenta teor de material volatil elevado, ou seja, apresenta
elementos que s&o liberados mais facilmente em temperaturas elevadas,
restando menos quantidade de cinzas.

Além disso, ao observar-se a figura 20, foi constatado boa
relacdo de proporcao entre o teor de cinzas e as composicdes de carvao e
biomassa.

A principal funcdo da biomassa na mistura é aumentar
consideravelmente a quantidade de material volatil presente no meio
reacional, pois os gases associados a matéria volatil sdo fundamentais
para que a reacdo de gaseificacdo ocorra de forma mais eficiente tanto
na geracdo dos gases de sintese quanto na diminuicdo de residuos
solidos gerados no processo, tendo em vista que esses residuos podem
colaborar com a deterioracdo dos equipamentos utilizados no processo
de gaseificacdo.

5.1.5 Teor de Perda ao fogo

Os teores médios de perda ao fogo sdo apresentados na tabela 8
e na figura 21 pode ser visualizada a correlagdo entre as composigdes e
os valores médios obtidos de perda ao fogo.

Tabela 8 - Teores médios de perda ao fogo nas composicdes

Amostras Teor de Perda ao Fogo (%) Desvio padréo
01 58,43 + 0,69
02 62,03 +0,75
03 70,94 +0,80
04 72,94 +0,89
05 77,94 +0,90
06 89,88 +0,37

Fonte: Elaborada pelo autor.
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Figura 21 - Correlagdo entre as composicdes de carvdo e biomassa com 0s
teores de perda ao fogo.

Teor de Carvio Mineral (%)

100 80 &80 0 20 0
80,00 ]
80,00
]
Teor de Perda n
ao Fogo 70,00 n
(%)
60,00
RE = 0,955
50,00 ' .
0 0 40 &80 80 100

Teor de Biomassa (%)
Fonte: Elaborado pelo autor.

O teor de perda ao fogo é determinado considerando que na
combustéo ocorre a oxidacdo do material carbonaceo, ou seja, ocorre a
liberagcdo do material oxidado na forma gasosa junto com outros gases,
restando apenas as cinzas do material, que na sua maioria é formada por
silica e dxidos metalicos. Sendo assim, a perda ao fogo esta diretamente
relacionada ao teor de cinzas e por isso apresentaram a mesma
correlacdo quando relacionadas as composicOes de carvdo e biomassa
utilizadas neste estudo.

5.1.5 Teor de Carbono fixo
Os teores médios de carbono fixo sdo apresentados na tabela 9 e

na figura 22 pode ser verificada a correlagdo entre as composicoes e 0s
valores médios obtidos de carbono fixo.
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Tabela 9 - Teores médios de carbono fixo nas composicdes

Amostras Teor de Carbono Fixo (%) Desvio Padréo
01 36,33 +0,19
02 26,38 +1,19
03 23.26 +0,30
04 13.06 +0,63
05 12,04 +0,18
06 3,03 +0,03

Fonte: Elaborada pelo autor.

Figura 22 - Correlagéo entre as composi¢des de carvdo e biomassa com 0S
teores de carbono fixo

Teor de Carvic Mineral {%)

100 B0 1] 20 20 i}
40,00 L 1 L
30,00
Teor de a1 e
Carbono Fixo 2000
4]

10,00
RE=10,9690

0,00 T ' '
0 20 4 1] 80 100

Teor de Biomassa (%]

Fonte: Elaborado pelo autor.

Observando-se os resultados obtidos para o carbono fixo,
verifica-se que o carvdo mineral apresenta maior quantidade de carbono
fixo quando comparado a biomassa. A medida que se aumenta a
guantidade de biomassa e diminui a de carvao mineral o teor de carbono
fixo diminui com certa tendéncia linear como pode ser visualizado na
figura 22.



62

O carbono fixo é fundamental no processo de gaseificagdo, pois
logo apos a pirolise, uma fracdo gasosa contendo Oxigénio, Hidrogénio
e vapor d’agua reagem com o carbono fixo presente no meio reacional
formando diversos compostos, inclusive o Monodxido de carbono,
Hidrogénio, Metano, Didxido de Carbono, etc..

5.1.6 Teor de Oxidos metalicos

Os teores dos Oxidos metalicos podem ser visualizados na
tabela 10.

Tabela 10 - Concentragdo de 6xidos metalicos nas composicdes

Concentragcéo de Oxidos Metalicos (%)

CaO Al,O; Fe,03 Nay0O K,O MgO ZnO CuO

Amostras
01 006 321 203 047 104 003 0,083 0,00424
02 059 278 144 034 085 017 0072 0,00388
03 113 158 112 026 059 030 0,056 0,00320
04 251 110 091 017 051 053 0,053 0,00290
05 405 080 064 012 033 108 0045 0,00271
06 441 017 012 007 006 1,70 0030 0,00215

Fonte: Elaborada pelo autor.

Na sequéncia serdo apresentadas as correlacfes entre as
composicoes e os valores dos 6xidos metalicos obtidos no estudo.
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Figura 23 - Correlagdo entre as composicOes de carvdo e biomassa com os
teores Oxido de Célcio (Ca0).

Teor de Carvao Mineral (%)

100 80 60 40 20 0
5,00 .

3,00
Teor de
CaO
(%) 1,00 -

R*=0,9614
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0 20 40 B0 80 100
Teor de Biomassa (%)

Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura 24. Correlacao entre as composicdes de carvéo e biomassa com os teores
Oxido de Aluminio (Al,O3)

Teor de Carvido Mineral (%)
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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Figura 25 - Correlagdo entre as composicdes de carvdo e biomassa com 0s
teores Oxido de Ferro (Fe,O3)
Teor de Carvdo Mineral (%)
100 80 60 40 20 0

2,00 &

Teor de
Fe, O3

%) 1,00 -

R?=0,9738

0,00 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
0 20 40 60 80 100
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura 26 - Correlacdo entre as composi¢des de carvdo e biomassa com 0s
teores Oxido de Sadio (Na,O)
Teor de Carvdo Mineral (%)
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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Figura 27 - Correlagdo entre as composicdes de carvdo e biomassa com os
teores Oxido de Potassio (K,0)
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura 28 - Correlacado entre as composicdes de carvdo e biomassa com 0s
teores Oxido de Magnésio (MgO)

Teor de Carvdo Mineral (%)
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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Figura 29 - Correlagdo entre as composicdes de carvdo e biomassa com os
teores Oxido de Zinco (ZnO)
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura 30 - Correlagdo entre as composicdes de carvdo e biomassa com o0s
teores Oxido de Cobre (CuO)
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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Pode ser observado nas figuras 23 e 28 que a biomassa
apresenta teores de 6xido de Calcio e Magnésio mais elevados que 0
carvdo mineral. Sendo assim, a medida que a biomassa ¢ adicionada ao
carvdo verifica-se um aumento, com tendéncia linear, do Oxido de
Calcio nas amostras.

No entanto, ao verificar-se a figura 28, percebe-se que 6xido de
magnésio apresenta tendéncia de linearidade em duas faixas de
composicdes diferentes. A primeira faixa linear pode ser visualizada
entre amostras 01, 02 e 03 com baixa inclinacdo, provavelmente devido
a alta quantidade de carvdo e baixa quantidade de biomassa. A segunda
faixa pode ser verificada entre as amostras 04, 05 e 06 com uma
inclinagdo mais acentuada, provavelmente devido ao fato de o teor de
oxido de magnésio se apresentar significativamente mais alto na
biomassa.

Para os demais Oxidos analisados (Al,Os, Fe,03, Nay,O, K50,
ZnO e CuO) foi verificado que o carvdo mineral apresenta maiores
guantidades desses metais em sua composi¢do quando comparado a
biomassa. Contudo, ao misturar-se biomassa ao carvao percebe-se uma
diminuicdo, com tendéncia linear, dos teores desses éxidos metalicos.

5.1 MONTAGEM DO SISTEMA DE GASEIFICACAO

Durante a montagem do sistema de gaseificacdo, sugiram
diversos problemas associados ao tipo de material utilizado na
construcdo do reator, conexdes, tubula¢fes, medidor de temperatura,
etc., pois 0 processo ocorre em temperaturas elevadas.

Além disso, problemas associados a vazamentos também
dificultaram bastante o desenvolvimento do trabalho.

5.2 DETERMINACAO DO TEMPO DE AMOSTRAGEM DO GAS
GERADO

Para a determinacdo do tempo no qual as amostras de gases
seriam coletadas, foi realizada uma estimativa do tempo de consumo do
carbono contido na amostra gaseificada.

O vazdo de ar utilizada é de 2 L/min, convertendo para vazao

molar:
- 2L. min~t Is A
Vazio Molar de Ar = —————" = 0,081 222 (13)
24,436 L.mol™1 min
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Considerando-se que o ar é composto 21 % de Oxigénio e 79 %
nitrogénio ambas fracdes molares, pode-se calcular o vazdo molar de
oxigénio multiplicando-se a vazdo molar de ar pela fracdo molar de
oxigénio.

mols
Vazao Molar de 0, = 0,081 —— .0,21
min

mols de 0,

]

min (14)
O teor de carbono fixo do carvdo mineral é de 36,33 % (m/m) e
foram utilizados 100 g de amostra para a gaseificacdo. Sendo assim, o
total de carbono fixo disponivel equivale a 36,33 g ou 3,02 mols.
Foi utilizada a seguinte reacdo para expressar 0 consumo de
carbono:

C + % 0O, — CO (reacdo rapida) (15)

Foi considerado que na medida em que o oxigénio é adicionado
ao reator ele reage com o carbono presente de forma instantanea, ja que
se trata de uma reacdo extremamente rapida. Com isso, pode-se
determinar o tempo maximo aproximado para o consumo do carbono e
por consequéncia, o fim da reacdo de gaseificacdo.

Tempo de consumo do Carbono =
n° de mols de carbono na amostra de Carvao (16)

Vaziao Molar de Oxigénio
Estequimetria da reacio

302mols _ _ 75 5min (17)

0,02 mols . min™—
0,5

Tempo de consumo do Carbono =

A biomassa apresenta 3,03 % (m/m) de Carbono Fixo
aproximadamente 12 vezes menos que o carvdo mineral. Sendo assim, o
tempo de consumo do carbono da biomassa é equivalente a 6,30 min.

De acordo com o célculo apresentado acima, foi estipulado um
tempo de 10 min a partir do momento que o ar é adicionado ao reator,
pois mesmo no caso do carbono fixo presente na biomassa ser
consumido em 6,3 min, ainda pode ocorrer geracdo de gases a partir
reforma do carbono presente no meio gaseificante.
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53 CONVEBSAO DO CARBONO NO PROCESSO DE
GASEIFICACAO

A conversdo do carbono pode ser definida como:

x=1- 2 18
-1- 2 18)

Onde,
m, = massa inicial de carbono
m = massa de carbono apds 10 min a partir da abertura do fluxo de ar.

Apbs a coleta dos gases, o fluxo de ar foi desligado e o reator
foi resfriado. Em seguida, o material que restou da reacdo foi colocado
em uma placa de Petri, previamente seca e pesada. Na sequéncia, a placa
foi armazenada em um dessecador para posterior pesagem e
determinacdo da conversdo do carbono presente na amostra.

Na tabela 11 pode ser verificada a conversdo do carbono para
cada composicdo de carvao e biomassa.



*100ne ojad epeloge|3 8104

88'TS 6T9V'T 8.12'8Y 08€0'E 9G€2'00T 90
Ge'ey 62891 0TTZ'8S T60T‘8 €.¥800T S0
16'9€ S IRA 8.¥€'€9 GGZT'ET G6.T°00T 70
G8'0g G20T'9T 0STZ'69 1182'€e ¥S9T'00T €0
96'C€ LSSL°LT 211€'29 0v81'9¢ €Y9Y'00T 0
€0'8¢ 866T'9¢C 0ETTCL Zror'og ZeTC'00T 10
] 6 B
oe mm%woo uiw oaAmWam ox14 c_EAow sode ox14 oAcWVEmU ew W _M_LMMWMM_M_G seJ1sowy

ouogJeD ap BSSe|\|  BJISOWER 9P BSSBIA  ap [eIdIul BSSeIA]

70

$903150dW090 seu ajuasald ou0gIed Op 0BSISAUOD - TT Blagel



71

Pode ser visualizado na tabela 11, que as amostras 01, 02 e 03
apresentaram valores baixos e semelhantes de conversdo do carbono,
possivelmente devido ao fato de nessas amostras o valor de material
volatil presente no meio gaseificante seja baixo ou a cinética da reacéo
de consumo do carbono seja mais lenta para amostras de carvao.

No entanto, 0 mais importante ao se avaliar os dados de
conversao obtidos, é o fato de que em 10 minutos todas as amostras
reagiram apresentando conversao diferente de zero e também nenhuma
amostra apresentou conversdo de 100% confirmando que a reacédo
continuaria caso ndo fosse interrompida.

5.3 ANALISE DOS GASES DE SINTESE (H, e CO)

Nessa etapa foram realizadas as analises dos gases Hidrogénio e
Monoéxido de Carbono. A anélise foi realizada tendo como base o sinal
analitico (Area do pico) gerado na corrida cromatografica, ou seja, o
resultado obtido ndo foi expresso na forma de concentragdo de analito.
Isso ocorreu devido a dificuldade de se gerar uma amostra padrdo com
massa e volume definido dos gases de estudo para a determinacdo da
curva analitica.

No entanto, mesmo sem a concentracdo exata dos analitos em
guestdo, as analises dos sinais associados a area se apresentam como
uma boa alternativa, pois foram avaliadas a variacao desses sinais nas 6
amostras coletadas em mesmas condi¢des de experimento, ou seja, todos
0s parametros utilizados no processo de gaseificacdo foram
reproduzidos em todas a amostras estudadas.

Sendo assim, considera-se que toda a alteracéo de sinal analitico
obtido nas analises esta relacionado a variacdo da concentracdo dos
analitos nas amostras.

Na tabela 12 podem ser verificados os valores de sinais obtidos
nas analises dos gases Hidrogénio e Mondxido de Carbono nas 6
amostras coletadas.
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Tabela 12 - Sinais analiticos obtidos das analises do Géas de Sintese (H, e CO)

H, CO Fator
Amostra (Sinal (Sinal (H,/CO)
Analitico) Analitico)
01 27520,02 43241,15 0,64
02 31321,08 34234,03 0,91
03 35121,22 25380,27 1,38
04 38810,11 15793,08 2,46
05 44889,26 12820,01 3,50
06 51645,01 10731,05 4,81

Fonte: Elaborada pelo autor.

Analisando os valores dos sinais analiticos obtidos para
Hidrogénio, percebe-se que ocorre uma elevacdo na quantidade de
hidrogénio gerado na medida em que o teor de biomassa na mistura
aumenta. Essa variacdo pode estar relacionada ao aumento da
guantidade de material volatil e umidade com a adicdo de biomassa na
mistura. Além disso, foi observado que a concentracdo de CaO e MgO
também aumentam na medida em que o teor de biomassa na mistura
aumenta. Esses dois metais apresentam atividades cataliticas
relacionadas a transferéncia de Oxigénio na reacdo de gaseificacdo e
podem ter colaborado para o aumento da quantidade de Hidrogénio,
pois:

C +% 0, — CO (reacdo rapida)
CO + H,O — CO, + H; (reagdo répida)
(CxHy + x H,O — (x +y/2) H, + x CO)

Verificando-se os valores dos sinais analiticos obtidos para
Mondxido de Carbono (CO), percebe-se que ocorre uma diminuicdo na
guantidade de (CO) gerado na medida em que o teor de biomassa na
mistura aumenta. Essa variacdo pode estar relacionada a uma reducédo do
teor de carbono devido a reagdo com a agua e outros componentes do
meio gaseificante.

Ainda de acordo com a tabela 12, pode-se visualizar que o fator
(H,/CO) aumenta com a elevacdo do teor de biomassa. Isso ocorre
devido ao aumento da quantidade de Hidrogénio e reducdo da
guantidade de Mondxido de carbono. No entanto, para o uso do gas de
sintese visando a sintese de Fischer-Tropsch a relacdo (H,/CO) deve ser
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2 ou estar estabelecida entre 1 e 2. Sendo assim, com base na literatura,
verifica-se que a amostra 2 (80% carvdo e 20% biomassa) e
principalmente a amostra 3 (60% carvdo 40% biomassa) apresentam
potencial para ser utilizada no processo de Fischer Tropsch.
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6 CONCLUSAO

Este estudo avaliou 0 processo de co-gaseificacdo de carvédo
mineral e biomassa através das analises de caracterizacado fisico-quimica
das composicdes e da obtencdo de Gas de Sintese, verificando-se a
potencialidade de aplicacdo no processo de Fischer Tropsch.

Apbs as analises de caracterizacdo fisico-quimica das
composicdes, foi verificada boa correlacdo entre os parametros
selecionados e as composicGes de carvao e biomassa.

Observou-se que o teor de umidade, material volatil, perda ao
fogo, dxido de célcio e magnésio aumentaram proporcionalmente com a
adicdo de biomassa e os teores de cinzas, carbono fixo, d6xido de
aluminio, ferro, sodio, potassio, zinco e cobre apresentaram
comportamento inverso.

Ao avaliar-se 0 gas de sintese gerado a partir do sistema de
gaseificagdo montado, foi observado que a quantidade de hidrogénio
formada aumenta com a adicdo de biomassa ao carvdo mineral. No
entanto, verificou-se que a quantidade de monoxido de carbono gerada
diminuiu.

Por fim, foi verificado que a amostra 2 (80% carvdo e 20%
biomassa) e principalmente a amostra 3 (60% carvdo 40% biomassa)
apresentaram potencial para serem utilizadas no processo de Fischer
Tropsch, considerando as informac@es obtidas na literatura.

Enfim, embora o sistema de gaseificacdo utilizado possa ser
aprimorado, foram obtidos resultados significativos que contribuem para
0 desenvolvimento da técnica de co-gaseificacdo de materiais visando a
obtencdo de gas de sintese.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Embora a tecnologia de gaseificagdo seja amplamente
conhecida, a realizacdo de estudos visando a otimizacdo do processo
sempre serdo relevantes. Tendo em vista que a gaseificacdo pode ser
estudada tanto em termos energéticos quanto em termos de sintese de
diversos compostos quimicos.

Dessa forma, sugerem-se os seguintes itens:

+  Acoplar sistema de aquecimento ao reator;

* Avaliar a geracdo de Alcatrdo no processo de
gaseificacdo das composicOes de carvao e biomassa;

» Ajustar sistema de captacdo do gas gerado visando a
coleta e andlise em linha com o Cromatégrafo
Gasoso;

»  Estudar e desenvolver modelo cinético do processo de
co-gaseificacdo do carvdo mineral e Biomassa;

* Avaliar os beneficios econdmicos e ambientais
gerados a partir da co-gaseificacdo de carvdo mineral
e biomassa.

+ Desenvolver estudos relacionados ao processo de
Fischer Tropsch aplicado ao gas proveniente da co-
gaseificacdo de carvao mineral e biomassa, buscando
a obtencdo de compostos quimicos relevantes.
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