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PREFACIO

A matriz energética mundial é majoritariamente composta pela energia gerada por combustiveis de
origem fdssil. O seu uso desses combustiveis tem trazido significativos impactos econémicos,
ambientais e sociais e, devido a esses impactos, tem sido vista a renovagao no interesse em incentivar
a procura de novas fontes combustiveis, especialmente os de origem renovavel, visando
principalmente a diminuicdo dos danos ao meio ambiente e ao planeta. Biomassa é uma das fontes
renovaveis que estdo em pauta para o crescimento da matriz energética renovavel. O Brasil,
historicamente, sempre se mostrou pioneiro em programas de substituicdo de fontes fésseis. Um
exemplo é o Proalcool, uma iniciativa bem sucedida na década de 1970 visando produzir etanol como
combustivel automotivo. Outras iniciativas também visaram a gera¢do de outros produtos renovaveis,
como biodiesel e de energia elétrica gerada por usinas alimentadas por biomassa. Dentre as varias
rotas de conversdo energética desse recurso, uma das menos exploradas comercialmente é a
gaseificacdo da biomassa, uma tecnologia conhecida, mas que caiu em desuso com a popularizagao
das fontes fdsseis. O processo de gaseificacdo é relevante devido a producdo de gas de sintese, util
para a producdo de energia elétrica e de agentes quimicos de interesse para a indUstria. A gaseificacao
também é bastante flexivel e pode ser adaptada para diversos combustiveis de origem organica, desde
residuos agricolas e industriais, até lixo residencial e urbano, mas essa caracteristica também traz
desafios, uma vez que torna-se dificil garantir a uniformidade da composicdo do gas gerado, podendo
dificultar bastante seu uso final. Para tentar garantir maior previsibilidade da composi¢cao do gas, é
necessario entender bem os parametros-chave que regem o processo, como a configuracdo do reator
utilizado, as caracteristicas da biomassa e as caracteristicas operacionais, sendo a temperatura do
processo, a mais relevante. A partir do conhecimento das equacdes descritivas, das reacdes quimicas
gue regem o processo e do uso de métodos numéricos, é possivel analisar a previsibilidade da
composicdo do gas gerado. A regidao nordeste do Brasil, com intensa atividade agricola e industrial,
possui uma grande disponibilidade de biomassa residual que, diversas vezes, ndo é aproveitada. Assim,
é possivel avaliar a influéncia da temperatura na producgdo de gds de sintese enquanto avaliando a

viabilidade da producdo de gas de sintese a partir das biomassas residuais da regido nordeste.
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vfg@poli.br
Jornandes Dias da Silva
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1. INTRODUGAO

Desde o século XX a matriz energética mundial tem sido predominantemente dominada por fontes de
energia ndo-renovaveis. Neste contexto, o carvao tem sido uma fonte geradora principal da revolucao
industrial e, com o posterior desenvolvimento da industria energética, bem como a do petrdleo. A
partir da década de 1960, o petréleo tornou-se a principal fonte de energia em escala mundial, sendo
responsavel por 33% da matriz energética mundial no ano de 2018 (BP, 2019) e por 34,4% da matriz
energética brasileira (BEN, 2019). Levando em conta outras fontes de energia ndo-renovaveis, como
carvdo e o gas natural, essa estatistica cresceu para aproximadamente 85% da produgdo energética
mundial (BP, 2019) e para 54,7% da producdo brasileira (BEN, 2019), evidenciando a dependéncia

mundial de tais fontes para a manutenc¢do da matriz energética.

Como foi dito no paragrafo acima, essas fontes ndo podem ser vistas como uma solu¢do permanente
as demandas energéticas globais, apesar de sua predominancia atual. Primeiramente, por motivos
econdmicos uma vez que as reservas sao limitadas e que os recursos ndo sdo igualmente distribuidos
entre os paises, o custo dessa fonte energética pode aumentar drasticamente com os anos e a
crescente demanda. Segundo, é sabido que essas fontes nao-renovaveis causam grave impacto
ambiental, com eventos climaticos tomando proporcdes mais extremas, afetando, direta ou

indiretamente, outros setores da economia e impactando a qualidade de vida da populagdo em geral.

A partir dos danos possiveis do uso das fontes ndo-renovaveis, ha uma tendéncia de investimentos na
obtencdao de fontes de energia alternativas, na tentativa, de evitar o ciclo vicioso da atual matriz
energética. A matriz energética brasileira apresenta ampla participacdo de fontes de energia
renovavel, chegando a 45,3% em 2018 (BEN, 2019). Analisando o histérico deste percentual, nota-se
que a participagao de renovaveis vem crescendo desde 2014, ano em que a participacao foi de 39%.
Enquanto que esse crescimento pode ser justificado devido a um incremento da producdo advinda de
fontes hidrica e edlica, por exemplo, deve-se levar em conta a retracdo da economia acarretou na

diminuicdo da demanda interna de setores chave, como a industrial, o metalurgico e o de transportes.

Levando em conta um novo cenario de crescimento econémico, a crescente demanda por energia
elétrica, faz-se necessario o investimento em fontes de energia menos danosas. Historicamente, o
Brasil se mostra pioneiro em programas de substituicao de fontes fdsseis. O Proalcool, langando em
1975, por exemplo, foi uma estratégia extremamente bem sucedida. Estima-se que o programa tenha
sido responsdavel por evitar a emissao de 110 milhdes de toneladas de carbono e pela importacdo de

aproximadamente 550 milhdes de barris de petrdleo, sem falar de uma economia de divisas na ordem
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de 11,5 bilhdes de dodlares (Biodiesel BR, 2012). O Prodlcool pode servir de inspiracdo para a
implanta¢do de outros programas de substituicao de fontes fésseis como a biomassa. Atlas de Energia
Elétrica do Brasil (2008) citou a biomassa como uma das fontes para producado de energia com o maior
potencial de crescimento, o que se traduziu em, aproximadamente, 31% da matriz energética
brasileira, considerando todos os produtos advindos da biomassa, como etanol, biodiesel ou mesmo

energia elétrica gerada por termelétricas alimentadas por biomassa.

Ha varias rotas tecnoldgicas para a conversao de biomassa em energia, cujos processos podem ser
agrupados em duas categorias principais: bioldgicos ou termoquimicos. A eficiéncia de cada processo
depende diretamente do tipo de biomassa utilizado como combustivel e de seu objetivo final. Dentre
os varios processos, existem os mais explorados, como a fermentacdo para producdo de etanol ou a
combustdo, usada em termelétricas que tem como fonte principal biomassa residual, e os ainda em
desenvolvimento para uso competitivo, como o processo de gaseificacdo. Este ultimo processo, apesar
de sua tecnologia ser conhecida hd bastante tempo, caiu em desuso com a populariza¢do do uso do
petrdleo e de seus derivados, mas teve seu interesse renovado a partir da década de 1980, com o
comeco das preocupacles a respeito do uso de combustiveis fosseis. O processo de gaseificacdo
consiste, resumidamente, na transformacdo de um combustivel, seja sélido ou liquido, num gas
energético, conhecido como gas de sintese (H2 e CO), que é um composto intermediario
extremamente versatil para obtencdo de diversos produtos finais ou para a geracdo de energia

elétrica.

O processo é bastante flexivel e pode ser adaptado a realidade brasileira, em especifico, a regiao
nordeste, levando em conta o tipo de biomassa residual gerada na regido e limitagdes orcamentarias
e por vez que seu potencial energético é bastante similar ao de outros processos termoquimicos, como
o de combustdo, mas com a vantagem de produzir um composto com maior potencial de
aproveitamento, é possivel justificar o estudo para tentar superar suas desvantagens, como a

dificuldade de obter um gas de qualidade, confiabilidade e seguranca.

A necessidade do uso de processos como o de gaseificacdo também pode ser justificada através da
otimizacdo de recursos residuais para atender a crescente demanda energética. No contexto deste
cenario, a pesquisa pretende responder a pergunta de como aproveitar a biomassa disponivel da

melhor forma possivel para geragao de energia, através da produgdo de gas combustivel.
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2. OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

e \Verificar a influéncia da temperatura no processo de gaseificacio de biomassa residual
encontrada comumente no Nordeste para a geracdo de gas combustivel utilizando ferramentas
de métodos numéricos.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS
e |dentificar tipos de biomassa residual comumente encontrados na regido Nordeste que sejam
préprias para o processo;

e Avaliar quais as combinacdes mais eficientes entre os tipos de biomassa disponiveis no
nordeste e as configuracdes existentes dos gaseificadores;

e Analisar os melhores usos para o gds combustivel gerado;
e Avaliar a influéncia da temperatura na composicdo do gas combustivel gerado;
e Aplicar um modelo matematico para descrever o processo de gaseificacdo;

e Utilizar métodos numéricos para obter os resultados.

3. REVISAOQ BIBLIOGRAFICA

3.1 BIOMASSA

Segundo Ur-Rehman et al. (2015), a biomassa pode ser definida como um material organico, de origem
animal ou vegetal, usado para a producdo de energia, tais como calor e eletricidade, ou em vdrios
processos industriais como matéria-prima para uma vasta gama de produtos. E uma fonte energética
importantissima para a humanidade, tendo sido extensivamente usado ao longo dos anos e, mesmo
nos dias atuais, corresponde a uma ordem de grandeza de 10% da matriz energética mundial (IEA,

2018).

3.1.1 CLASSIFICACOES E PROPRIEDADES

A literatura separa a biomassa em quatro tipos principais: vegetais e agricolas, residuos solidos, biogas

e alcoois combustiveis.
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Figura 1 - Tipos de biomassa.

Residuos Solidos

TIPOS
v . DE Agncultura
egetais BIOMASSA
/ e®
/‘K A
l(;‘)j ot ‘.‘/
Biogas Alcool combustivel

Fonte: EIA (2018), adaptado.

Segundo Cortez et al. (2008), biomassas podem ser divididas em quatro grupos principais, que sdo os
vegetais lenhosos, vegetais nao-lenhosos e residuos e os biofluidos. Sua obtencdao pode ser feita
através de diversas fontes, desde plantagdes especificas para aproveitamento energético até residuos,
cuja origem pode ser agricola, florestal, industrial ou mesmo urbana. A biomassa residual é a que tem
mais potencial para gerar energia, mas é necessario competir com usos alternativos destes residuos,
como racdo animal, fertilizantes e outros fins, assim como determinar quais residuos melhor

aproveitados para a geracao energética.
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Figura 2 - Fontes de biomassa

Fonte: Ministério de Minas e Energia (1982)

Plantacdes para aproveitamento energético ja foram propostas em diversas ocasides como
alternativas econémicas para a geracdo de energia. Para melhor potencial energético, a plantacdo
deve focar em biomassas de fontes como madeiras, gramineas ou herbaceas, de colheitas mais
perenes, assim como plantacdes de cana de aglcar e oleaginosas, com colheitas mais intermitentes,
mas com maior aproveitamento energético. Uma plantacdo energética ideal requer que as plantas em
guestdo sejam de baixo custo de manutenc¢ao e plantagao, assim como baixa demanda de nutrientes,

para evitar competicdo com o agronegdcio, e que a colheita seja de alto rendimento.

Dentre as diversas fontes de residuos, destaca-se a origem agricola, obtidos através das atividades de
colheita dos produtos agricolas. Estdo nesta posicdo tanto pelo fato que muitos residuos dessa origem
ja sdo usados para a producgdo energética quanto pela quantidade produzida. S6 o Brasil, por exemplo,
produz mais que 739 mil toneladas métricas apenas de cana de acucar (World Atlas, 2017) e que,
segundo Martinez-Hernandes et al. (2017), o processamento da cana de acgucar gera 270 toneladas de
bagaco para cada 1000 toneladas da cana processada, o que equivale, aproximadamente, a 200 mil
toneladas métricas de bagaco de cana de acglcar produzidas apenas no Brasil, o que alimenta, a
despeito das perdas, um ja bem sucedido processo de obteng¢ao de etanol automotivo, o maior

produto energético obtido da biomassa (CORTEZ et al., 2008).
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Outros residuos importantes sdo os de origem florestal, que vem encontrando cada vez mais mercado
devido a alta disponibilidade e baixo custo para sua utilizacao eficiente. Também temos os residuos
de origem animal, caracterizados tipicamente por excrementos das criacdes mais importantes, que
também sdo gerados em grande quantidade, mas que seu uso para geragao de energia ainda ndo é

tao desenvolvido.

E, finalmente, os residuos urbanos e industriais. Os primeiros sdo produzidos em residéncias e
comércios, enquanto os ultimos sdo resultado da atividade industrial, podendo ser dos mais variados
tipos, desde cavacos de madeira a afluentes de matadouros. Estes residuos, mais heterogéneos,
exigem processos com maior desenvolvimento tecnoldgico agregado para seu uso eficiente, o que

onera o processo e dificulta sua reproducao e analise a nivel mundial.

De uma forma genérica, biomassa pode ser convertida em trés produtos finais: diretamente em
energia (seja elétrica ou térmica), combustivel ou matéria-prima quimica. Para entender os processos
de conversao e estudar sua viabilidade e eficiéncia, é necessario compreender melhor as propriedades
da biomassa. McKendry (2002) sugere que as principais propriedades de interesse para a producao de

energia sao:

e Umidade: pode ser metrificada a partir de seu percentual intrinseco ou de seu
percentual extrinseco, que adiciona efeitos externos ao total de umidade presente na
biomassa. O percentual de umidade impacta diretamente na forma de converter
biomassa em energia. Para processos térmicos serem aproveitados de forma otimizada,
esse percentual tem que ser abaixo de 50%, enquanto que para processos bioldgicos, o

percentual pode ser maior.

e Poder calorifico: mede a quantidade de energia por massa liberada por um material a
partir de uma reag¢ao de combustdo, tendo como meio o ar. Pode ser expressado em
duas formas, o poder calorifico superior (PCS) ou bruto, ou o poder calorifico inferior
(PCl) ou liquido. A primeira forma descreve o total de energia liberada, incluindo o calor
latente contido no vapor d’adgua, representando a energia maxima possivel de
aproveitamento através de uma fonte de origem de biomassa. O percentual
aproveitado dependerd da tecnologia utilizada e da forma de transporte desta energia,
gue pode ser feita por meio de vapor d’agua, gas, 6leos, etc. De formas mais praticas, a
energia contida no vapor d’agua nao pode ser efetivamente aproveitada, tornando a

segunda forma, o PCl, mais apropriada para mensurar a energia disponivel.
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e Proporg¢ao de carbonos fixos e de volateis: A energia armazenada em combustiveis,
como por exemplo o carvdo, se apresenta em duas formas, a matéria volatil e os
carbonos fixos. A primeira consiste da porcao de matéria do combustivel que escapa na
forma de gas através do aguecimento. Testes sao feitos para aquecimento a 950 °C por
7 minutos. A segunda forma consiste da massa que forma depois da liberacdo dos
volateis, excluindo cinzas e umidade. Geralmente, sdo medidos em laboratério e

permitem uma estimativa da facilidade de ignicao, gaseificacdo e oxida¢do da biomassa.

e Conteudo de cinzas e residuos: Sempre que submetido a um processo termoquimico
ou bioquimico, a biomassa produz um residuo sélido. No caso especifico do residuo
gerado a partir da reacdo de combustdo com o ar, o residuo é chamado de cinza. Os
residuos sdo um parametro mensurdvel para um combustivel, podendo afetar tanto o

manuseio quanto os custos de processamento, quanto a conversdo de energia.

e Conteudo de metais alcalinos: Metais alcalinos, como sédio e potassio, podem estar
presentes na composicdo quimica de um combustivel e podem afetar processos
termoquimicos de conversao de energia. Esses metais podem reagir com o conteldo
de silica presente nas cinzas produzindo um liquido viscoso, que pode vir a causar

bloqueios em dutos de fornalhas ou caldeiras.

e Proporgao entre Celulose e Lignina: Devido a diferenca da biodegradabilidade dos dois
compostos, pode afetar diretamente o rendimento de um processo bioquimico de
conversdo. A escolha da biomassa com as propor¢Ges corretas podem tornar o processo

mais eficiente que o potencial energético bruto, como poder calorifico.

As propriedades podem ser mais ou menos relevantes dependendo do processo a ser usado e do

produto final.

3.1.2 CONVERSAO DA BIOMASSA EM ENERGIA

Existem diversos processos para conversao da biomassa em formas Uteis de energia. Fatores que
influenciam a escolha de um processo variam desde o tipo e a quantidade da biomassa escolhida e a
forma desejada de energia. Fatores como requisicdes para o uso final da energia e questdes
ambientais ou econdmicas podem ser também relevantes para escolha de um processo. Todos os

processos seguem duas tecnologias de conversdo: a termoquimica e a bioldgica.
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A rota termoquimica oferece trés diferentes processos principais para conversdo da biomassa em

energia: combustao, gaseificagdo e pirdlise, descritos brevemente:

Combustdo: A queima de biomassa usando o ar como meio para produzir gases quentes a
temperaturas entre 800 e 1000 °C. E possivel queimar qualquer tipo de biomassa, mas o processo é
vidvel para aquelas com teor de umidade abaixo de 50%. A escala do uso também varia bastante,
podendo ser usado desde para processos domésticos até alimentacdo industrial, com poténcias entre
100 e 3000 MW (McKendry, 2002). O processo tem uma eficiéncia estimada entre 20 e 40%. Os
melhores valores s3o obtidos em processos de escalas maiores. E uma rea¢do usada para varios fins,
como a conversdo da biomassa em calor, energia mecanica e eletricidade. E um dos principais métodos

de alimentacdo de fornos, caldeiras, turbinas a vapor, geradores, etc.

e Gaseificagdo: Consiste da conversao de biomassa em uma mistura de gas- combustivel através
da oxidacdo parcial a altas temperaturas, normalmente em torno de 800 2C. E possivel ser feito
com qualquer tipo de biomassa, também preferindo as de menor teor de umidade. Escala do
uso varia do doméstico ao industrial. Os gases produzidos tém baixo poder calorifico e podem
ser usados tanto para gerar energia através da queima direta, quanto como matéria-prima para

outros produtos.

e Pirdlise: E a conversdo de biomassa para suas fracdes liquidas, sélidas ou gasosas através do
aquecimento em temperaturas em torno de 500 2C, na auséncia de ar. Fator determinante para
uso eficiente é a baixa umidade da biomassa em questao. Produz desde carvao vegetal a bio-
Oleo. O processo apresenta problemas, como a corrosividade e a estabilidade térmica de
produtos como os bio-6leos, sendo necessarios processos posteriores para garantir o uso em

certas aplicacGes.
Ja a rota bioldgica oferece dois processos: fermentacdo e digestdo. Descrevendo brevemente:

e Fermentagao: usado em larga escala para conversao de agucar ou amido em alcool. O processo
ocorre através da acao de enzimas e leveduras que convertem quimicamente cana de agulcar
ou milho em etanol. Posterior processo de destilacdo é necessario para uso do produto final.

Residuos podem ser geralmente reaproveitados noutros processos.

e Digestao: Também chamada de digestdao anaerdbia, é a conversao de matéria organica
diretamente para biogas, uma mistura de metano e didxido de carbono e outras espécies

gasosas em menor quantidade. O meio anaerdbio estimula a produgao do gdas, que tem um
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poder calorifico entre 20 e 40% da matéria-prima. E uma tecnologia ja usada e reconhecida no
mercado, geralmente usada para tratar residuos organicos de alta umidade. Biogds pode ser

usado para gerar calor ou energia elétrica.

3.1.3 CONTEXTUALIZANDO PARA A DISPONIBILIDADE DE BIOMASSA NA REGIAO NORDESTE DO
BRASIL

Os residuos de biomassa gerados na regido nordeste podem ser divididos em residuos da atividade
madeireira, agricolas e de processos industriais. Residuos da atividade madeira sdo produzidos pela
producdo de produtos que usam esses vegetais para suas atividades-fim, como cavacos de madeira
deixados por serralharias. Residuos agricolas incluem folhas, galhos e outros dejetos produzidos em
colheitas. Os produtos residuais primdrios produzidos por atividade sdo, respectivamente, o licor
negro produzido pela industria de celulose e o bagaco da cana de acgucar, produzido pelo setor
sucroalcooleiro. Dentre as trés fontes, os residuos agricolas e industriais sdo 0os mais numerosos e

disponiveis na regido (ANSELMO FILHO, 2004).

Essa disponibilidade se da devido aos setores sucroalcooleiro e de celulose, bem estabelecidos na

regido. Tanto a producdo de agucar quanto a de alcool produzem bagaco como principal residuo.

O Brasil é lider mundial na producdo de cana de aglcar e, apesar de que a maioria da producgao se
concentra no Sudeste, devido a topografia mais favoravel a mecanizacdo das lavouras, a industria
nordestina se mostra bastante relevante, com aproxima 6,5% da produgdo nacional, totalizando 41,14
milhdes de toneladas na safra 2017/2018 (CONAB, 2018). De acordo com Moreira e Goldemberg
(1999), a producdo de uma tonelada de acglcar requer, aproximadamente, 8,5 toneladas de cana de
acucar, enquanto que 1 metro cubico de etanol requer 12,5 toneladas. O peso aproximado do bagaco
produzido, com 50% de percentual de umidade, é de 30% do peso da cana de acucar utilizada
(CODECEIRA NETO, 1999), o que resultaria numa estimativa de 12,34 milhdes de toneladas de bagaco
produzidas no Nordeste considerando a safra de 2017/2018. O uso do bagaco de cana encontra
competicdo com a pratica de geracdo de energia diretamente pelo fornecedor, através de caldeiras

num ciclo integrado, sem secagem prévia.
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Estudo Da Influéncia Da Temperatura Na Producdo Do Gas De Sintese Através Da Gaseificacdo De Biomassa

Figura 3 - Bagaco de cana

Fonte: https://upload.wikimedia.org/wikipedia/commons/5/56/1znaga-Bagasse.jpg

Os residuos da atividade canavieira, como folhas e outros pedacos ndo utilizados para a producdo, tem
um peso estimado de 4% do peso total da cana de agucar (JORAPUR; RAJVANSHI, 1997), com uma
recuperacdo estimada de 30% desses residuos devido a baixa mecanizacdo da colheita nordestina
(ANSELMO FILHO, 2004), totalizando 493 mil toneladas de residuos com potencial de

reaproveitamento para uso energético.

Figura 4 - Bambusa vulgaris

Fonte: https://static.wixstatic.com/media/1da931_2cfb69a1df8f464386d2163a450912e7~mv2.jpg

A escolha do bagaco de cana como produto principal para aproveitamento energético parece bastante

l6gica devido a sua abundancia ja inerente a importancia do setor sucroalcooleiro, mas é necessario
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lembrar que seu periodo de colheita é de, aproximadamente, 167 dias por ano (MOREIRA;
GOLDEMBERG, 1999). A partir deste fato, para manter sustentdvel a producdo de energia através da
biomassa, é necessdrio um segundo produto para suprir potencias auséncias do volume projetado
para o bagaco de cana. As varias industrias de tratamento de celulose utilizam diversas matérias-
primas, como bambus, eucaliptos, sisais e outras fibras. De todos esses, a biomassa cujas propriedades
mais se aproximam das do bagaco é o bambu utilizado para a industria de celulose (ANSELMO FILHO,

2004).

Bambu é um termo genérico utilizado para descrever um particular grupo taxonémico, que se
subdivide em duas tribos, a bambuseae (lenhosos) e a olyrae (herbaceos). Existem mais de 80 espécies
de bambu no Brasil, sendo a mais comum a bambusa vulgaris. A regido nordeste oferece as condi¢des
mais favoraveis para o cultivo da espécie devido ao clima e umidade. Planta¢des de bambu sdo
utilizadas por grupos comerciais ligados a industria de celulose na regido, produzindo residuos
agricolas e residuos industriais, que podem ser aproveitados pelo seu potencial energético.
Curiosamente, a producdo de bambu também compartilha com a cana de agucar requisitos similares

guanto as necessidades de condi¢Bes climaticas e do solo (ANSELMO FILHO, 2004).

3.1.4 CONVERSAO ENERGETICA

Para escolher um processo eficiente de conversao energética das biomassas escolhidas, tomou-se por
base um critério simples, o teor de umidade. O bagaco de cana, com aproximadamente 50%
(CODECEIRA NETO, 1999), e o bambusa vulgaris, com aproximadamente 35% (JARDIM, 1997), indicam

gue processos termoquimicos seriam mais indicados.

E notavel citar que independente do processo utilizado, a energia total disponivel da matéria-prima é
a mesma. A eficiéncia do processo determina quanto dessa energia é possivel aproveitar enquanto
gue a natureza do processo determina a forma de obtencdo dessa energia. Avaliando os processos, o
processo de pirdlise deve ser desconsiderado devido a requisicdo de menor teor de umidade que os
outros dois processos e ao encarecimento do processo, dada a necessidade de fases posteriores para
tratamento do produto final, como bio-dleos. Comparando os dois processos restantes, tomou-se em
consideracdo a eficiéncia energética e a utilidade do produto final. No processo de combustdo, o Unico
produto obtido sdo os gases quentes resultantes da queima, que podem ser usados de forma bastante
eficiente, seja para aquecimento direto, seja para producdo de vapor, mas para a conversido em

eletricidade, por exemplo, cai para até uma ordem de 15% para um ciclo simples, como os encontrados
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no Nordeste. Jd o processo de gaseificacdo gera gas de sintese, que pode ser mais facilmente
armazenado e usado como combustivel direto para um motor ou turbina a gas e como substrato para

a producao de varios outros produtos Uteis.

Dessa forma, pode-se concluir que se o uso final da biomassa for aquecimento ou geragao de vapor,
o processo de combustdo seria mais recomendado. Em contrapartida, o processo de gaseificacdao se
mostra mais flexivel devido as vastas aplicagcdes que o gds gerado pode trazer, como a producdo mais
sustentavel de varios compostos, como hidrocarbonetos e metanol que, por sua vez, pode gerar

gasolina, diesel e olefinas.

3.2 GASEIFICAGAO

O processo de gaseificagdo pode ser definido como a conversdo da biomassa para um combustivel
gasoso através de seu aquecimento num meio gaseificante, como ar, oxigénio ou vapor (MCKENDRY,
2001). Diferentemente da combustdo, em que o processo de oxidacdo é feito de forma completa no
processo, a gaseificacdo converte a energia quimica intrinseca do carbono em um gas combustivel em

mais de um estagio, descrito pela quimica da reacao (BASU, 2010), resumida a seguir:

Reacdo Geral de Gaseificagao:

CHxOy (biomassa) + a H20 + B 02

1)
< aH2+ bCO+cCO2 + dCHs++ C + alcatrdes
A reacgdo geral ocorre mediante reagdes intermedidrias:
ReacOes de oxidacao:
C+ 02 C0O2 - dH = -394 K] /mol )]
C0+1/,0: 0 €02 ~ dH = —284 KJ/mol ©)
CHs++ 202 & CO2 + 2H20 - dH = —803 KJ/mol 4)
Hz+1/,0: & H:0 « dH = —242 K] /mol (5)
Reac¢des do carbono:
C+C0z2 e 2C0 . dH =+172K]J/mol (6)
C+H20 & CO+H: -~ dH = +131KJ/mol (7)
C+2H2 & CHs ~ dH = —74,8 KJ/mol 8)
C+1/50: 00 « dH = -111 KJ/mol (9)

Reacdo de mudanca do vapor d’agua:

22



CO + H20 < CO2+ H2 -~ dH = —41,2 K] /mol (10)
ReagBes com metano:

2C0 + 2H2 & CH4++ CO2 - dH = —247 K] /mol (11)
CO+ 3H2 & CH4++ H20 - dH = —206 KJ/mol (12)
CO + 4H2 & CHa + 2H20 - dH = —165 KJ/mol (13)
Reacbes de reforma do vapor d’agua:
CH4+ H20 & CO + 3H2 +- dH = +206 KJ/mol (14)
CH4+1/2H20 < CO +2H2 +. dH = +206 K] /mol (15)

As reacOes acima descrevem sucintamente o que acontece no gaseificador. Apesar da contrastante
diferenca de energia liberada entre a oxidagao completa e a parcial, os produtos da gaseificacdao, como
mondxido de carbono, hidrogénio e vapor d’dgua podem continuar a reagir durante o processo de

gaseificagao.

Também é importante notar que as reagdes sao todas reversiveis, podendo seguir o caminho direto
ou inverso dependendo das condicGes de temperatura, pressao e concentracdo das espécies quimicas.
O processo ocorre em altas temperaturas, normalmente entre 500 e 1400 2C, e a pressao pode variar

entre a atmosférica até 33 bar.

As equagdes demonstram como os gases-produto do processo, uma mistura de monéxido de carbono,
didxido de carbono, metano, hidrogénio, vapor d’agua, além de outros hidrocarbonetos, como
alcatrdes, que geralmente sdao compostos aromaticos, como o benzeno, e impurezas. Seu uso pode
ser analisado através de sua qualidade energética e de sua composicdo quimica. A qualidade
energética dos gases-produto podem ser alteradas variando o agente da gaseificacao, os métodos de
operacdo e as condi¢des operacionais do processo. De forma simplificada, pode-se resumir as faixas

de qualidade do gas-produto através de seu poder calorifico:

Tabela 1 - Faixas do poder calorifico do gas-produto da gaseificagdo em fungao do agente gaseificante

utilizado
Poder calorifico (MJ/m?3) Agente Gaseificante
4a7 Ar ou mistura vapor d agua/ar
10a18 Vapor d'agua
12228 Oxigénio

Fonte: Basu (2010), adaptado.

23



Gases de baixo poder calorifico sdo usados para combustao direta ou como combustivel para motores,
enquanto que gases das faixas média ou alta podem ser usados como matéria- prima para
subsequente conversdo noutros compostos, como metano. E necessario um maior investimento no
processo para atingir as faixas de maior qualidade exige. O ar, uma vez que é composto por uma

grande parte de nitrogénio, dilui o gas produto, baixando bastante seu poder calorifico.

Usando oxigénio puro, o custo do processo aumenta bastante, mas pode-se gerar gases de poder
calorifico entre 10 e 15 MJ/m?3. Usando vapor d’agua, o gas produto pode chegar a um poder calorifico
entre 13 e 20 MJ/m?3. Ainda que vapor d’agua n3o seja um combustivel mais caro feito o oxigénio, gera
um custo maior uma vez que a reac¢do entre agua e gas é endotérmica, requerendo uma fonte externa

de calor para o processo.

Outro fator que influencia o processo é o estado da biomassa que vai ser gaseificada. Para garantir um
processo eficiente, é importante tanto haver um certo tratamento da matéria- prima antes do
processo quanto o entendimento de suas propriedades fisico-quimicas. O grau de pré-tratamento da
biomassa depende do estado de recebimento e de qual tecnologia de gaseificacdo vai ser utilizada. A

Tabela 2 descreve as principais caracteristicas e as formas adequadas de pré-tratamento.

O processo de gaseificacdo também gera produtos indesejados, como alcatrdes e cinzas. Os primeiros
sdo uma mistura complexa de hidrocarbonetos que precisa ser removida ou posteriormente tratada,
podendo causar complicagdes, como a desativacao de catalisadores. Cinzas sao residuos minerais e

ndo-combustiveis que devem ser separados dos outros produtos.

De uma forma geral, o processo é bastante eficiente, com a conversdao da biomassa para a energia

estimada para uma faixa entre 75 e 80% (MCKENDRY, 2001).

Tabela 2 - Propriedades da biomassa com efeitos significativos no processo

Propriedade Influéncia no processo Pré-tratamento
Idealmente entre 10 e 15%. Acima disso,
Teor de umidade dificulta ignicdo e reduz a temperatura maxima Secagem

alcancada na oxidacao.

Matéria mineral pode dificultar ou impossibilitar o
Proporcao de processo, uma vez que compostos mineralizados
cinzas e volateis  ou hidrocarbonetos mais pesados podem entupir as
vias do reator.

Idealmente entre 10 e 20% ou, tipicamente, entre
20 e 80 mm, do tamanho da fornalha usada para
Tamanho aquecimento. Tamanhos menores podem entupir Fracionamento.
vias, enquanto que maiores podem prever
escoamento do material.

Fonte: McKendry (2001), adaptado.

Fracionamento e lixivia podem
ajudar a reduzir o teor desses
produtos

24



3.2.1 GASEIFICADORES E SUAS TECNOLOGIAS

O reator em que ocorre a gaseificacdo é chamado gaseificador. De uma forma genérica, gaseificadores

tipicamente operam seguindo quatro passos, descritos na Tabela 3

Tabela 3 - Esquematiza¢do sequencial da operacdo tipica de um gaseificador

Remogdo do teor de umidade da biomassa. Aumenta qualidade do gas-produto e

1. Secagem
g desempenho do reator.
2 Pirdlise Decomposicéo térmica vaporiza compostos volateis na forma de hidrocarbonetos
' leves e alcatrdes, mas deixam residuos, como cinzas e chars.
3. Combustdo Char residual e combustiveis sélidos carbonizados sdo queimados, produzindo
(Oxidacéo) produtos gasosos.
4. Redugio Matéria-prima é completamente gaseificada usando oxigénio ou vapor através de uma

série de reagoes.

Fonte: Samiran, et al (2016), adaptado.

Segundo Samiran (2016), os passos da gaseificagdo podem se entrelacar e ndo ha um limite bem
definido entre os estagios, sendo dificil definir quando um comeca e o outro termina. As tecnologias
de gaseificadores podem ser resumidas em dois tipos principais, os gaseificadores de leito fixo e de
leito fluidizado, com variagcbes de cada tipo (RAMPLING, 1993). Ha& outros tipos, de menor
desenvolvimento ou com atuacdo mais especifica para a gaseificacdo de carvdo, que ndo serdo
considerados aqui uma vez que foge do escopo da pesquisa, que é trabalhar com biomassa.

Detalhando os tipos de subtipos.

3.2.1.1 GASEIFICAGAO EM LEITO FIXO

E o processo mais tradicional usado para a gaseificagdo. De tecnologia simples e custo baixo, utiliza
um leito com a biomassa que fica mantido a uma profundidade constante no reator. Sua temperatura
de operacdo é em torno de 1000 2C. Gaseificadores dessa tecnologia podem ser diferenciados pela

direcdo do fluxo do ar, podendo ser ou do tipo contracorrente ou co-corrente.
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Figura 5 - Tipos de gaseificadores de leito fixo: a) contracorrente; b) co-corrente.
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Fonte: Samiran et al. (2016), adaptado.

Gaseificadores do tipo contracorrente

Os gaseificadores do tipo contracorrente sdo os que introduzem a biomassa no topo do reator
enquanto que a alimentacdo do agente gaseificante é feita no fundo, fazendo com que o fluxo da
biomassa seja contrario ao agente. A biomassa parte do topo de gaseificador e segue o fluxo através
da zona de secagem, em que a temperatura fica em torno de 1009C, depois para a zona de pirélise
(3009C), onde sdo produzidas as espécies gasosas, o char e alcatrdes. Na zona de reforma (9002C), o
char vai para o fundo do reator, entrando em combustdo na zona de oxidagdo (14002C). A combustdo
do char é completa com a producdo de gas carbodnico e dgua. Os gases quentes ascendentes carregam
produtos pirolizados usados para gaseificar o combustivel na regido superior do leito para,
posteriormente, serem reduzidos a H2 e CO, e resfriados a temperaturas entre 400 e 7502C. Esses
gases em reducdo continuam seguindo a corrente ascendente pirolizando a biomassa descendente

até sair do reator a uma temperatura baixa.

Quanto as condicOes de operac¢do, o modelo leito fixo e contracorrente normalmente requer que a
biomassa esteja num tamanho entre 2 e 50mm e o tempo de residéncia fica entre 15 e 30 minutos. O

longo tempo de residéncia implica em baixas taxa de transferéncia.

A vantagem do modelo é produzir o gas com baixo teor de cinzas, influenciado pelas altas

temperaturas da reacdo. A maior desvantagem é a formacao de alcatrdes, que chegam a ser entre 10
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e 20% do gds produzido, o que requer processos posteriores. Devido a essas caracteristicas do gds-

produto, seu uso é recomendado para aplicagdes térmicas, mas ndo para motores.
Gaseificadores do tipo co-corrente

Ja os gaseificadores do tipo co-corrente sdo os reatores que operam com o agente gaseificante sendo
introduzido na zona de oxidagdao ou acima dela, na configuracdo do gaseificador. Alimentac¢do de
matéria-prima e dos oxidantes é feita de forma simultanea e o gas-produto é removido no fundo do
reator. Como a biomassa e o gds se movem na mesma direcao dentro do reator, sélidos e vapores
gerados na zona de pirdlise reagem com o ar introduzido, que mantém o leito fixo a pressao
atmosférica. Na zona de oxidagao da garganta, o agente gaseificador é distribuido homogeneamente
enquanto que a temperatura é mantida a aproximadamente 10002C. No exaustor, o gas sai a

temperaturas em torno de 7009C.

RequisicOes quanto ao tamanho da biomassa dependem da dimensdo da garganta, mas tipicamente

ficam entre 1 e 30 cm. Tempo de residéncia também é alto, comparavel ao modelo contracorrente.

Tem a vantagem de ser um reator muito bom para geracdo de energia elétrica em baixa escala e na
producdo de um gas-produto com baixas quantidades de alcatrdes e cinzas. Apesar de ser um bom

gerador de energia em baixa escala, ndo é um processo facil de ser escalado para larga escala.

3.2.1.2 GASEIFICAGAO EM LEITO FLUIDIZADO

Nesse tipo de reator, o ar passa pelo leito a uma velocidade tal que as particulas no leito ficam
mantidas em suspensdo. O leito é externamente aquecido para dar energia ao processo fazendo com
gue a biomassa seja alimentada para interagir e se misturar com os sdlidos a alta temperatura. O
processo é ciclico e rapido uma vez que as novas particulas que entram em contato passam pelo
estdgio de secagem enquanto que as particulas que estdo compondo o leito ja estdo no estagio de
pirdlise, produzindo gases e chars. Tipicamente, o reator opera a temperaturas mais baixas que os
reatores de leito fixo. As vantagens do leito fluidizado é a uniformidade da temperatura que é obtida
na zona de gaseificacdo, a capacidade de trabalhar com diversos combustiveis e de ser adaptavel para
producdo de energia em larga escala. De uma forma geral, o gas-produto gerado pelo processo contém
diversas impurezas, como particulados e compostos nitrogenados ou sulfurados. Dependendo do uso
pretendido do gds, é necessario processos posteriores para limpeza. Custos sdo geralmente maiores

do que o uso de gaseificadores de leito fixo.
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Pode-se resumir os subtipos dos reatores de leito fluidizado em dois grupos principais, que se

diferenciam quanto ao tipo do leito, que pode ser borbulhante ou circulante.

Figura 6 - Tipos de gaseificadores de leito fluidizado: a) borbulhante; b) circulante.
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Fonte: Samiran et al (2016), adaptado.
Gaseificadores de Leito Fluidizado Borbulhante

Os reatores de leito borbulhante sdo caracterizados por discretas bolhas de gds, de velocidade
relativamente baixa, menor que 5 m/s (SAMIRAN et al., 2016). O ar é introduzido por baixo e passa
pela grelha, onde reside o combustivel particulado, que é movido para um leito de areia quente. O
conjunto, entdo, é fluidizado pelo gas-produto circulante. A presenca de cinzas no leito mantém a
temperatura entre 700 e 1000 °C, controlando a taxa ar/biomassa, evitando aglomerag¢des das
particulas. Outros materiais podem ser usados para o leito, além da areia, como alumina, que podem

ser usados para impedir a degradacdo das cinzas, que pode acarretar uma desfluidizacao.

A biomassa, num processo de leito borbulhante, é pirolizada no leito de alta temperatura para formar
char e compostos gasosos, que vao sendo quebrados pelo contato com o material do leito. O processo
de quebra reduz o teor de alcatrées do gas-produto. O uso de outros agentes gaseificantes além do ar
pode aumentar a qualidade do gas de sintese de gerado, como mostrado por Kratas et al. (2013), ao
conseguir aumentar o poder calorifico do gas produto em 44% com a gaseificacdo da biomassa da

casca da aveld em leito fluidizado borbulhante.
Gaseificadores do Leito Fluidizado Circulante

Nos reatores de leito fluidizado circulante, o processo de fluidizacdo é criado a partir da circulagdo do

material do leito com os volateis, como hidrogénio e char, derivados do combustivel bruto. O processo
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ocorre entre a area de reacdo e o separador. O material do leito e o char retornam a area de reacao
para a combustdo, enquanto que as cinzas sao removidas pelo separador. Fluxo de massa pode chegar
a 700 kg/m?, com velocidades entre 5,5 e 8,5 m/s (SAMIRAN et al., 2016), que fazem com que o gas-

produto, areia e as particulas de biomassa circulem e interajam.

Nesse reator, a biomassa é rapidamente pirolizada para a produgao de hidrocarbonetos gasosos e os
alcatrdes gerados sdo capturados pelo leito. O leito se caracteriza também pela intensa mistura dos
sélidos circulantes e pelo alto tempo de residéncia dentro da circulagdo. A auséncia de bolhas prevé o
gas de escapar do leito. A producdo consegue ser muito alta e os gases conseguem sair comprimidos

e com baixo teor de alcatrdes.

3.2.2 POS-PROCESSAMENTO

A composicdo do gas-produto recém gerado pelo processo de gaseificacdo, muitas vezes, ndo é a ideal
ou a mais eficiente para seu uso final. Para uso efetivo do gds-produto, podem ser necessdrios
processos posteriores para livra-lo de impurezas. As principais impurezas a ser removidas sao
contaminantes, como alcatrdes, particulados e compostos basicos, nitrogenados ou sulfurados, que
interferem na eficiéncia do processo. Dependendo da aplicagdao final, diferentes passos sao

necessarios para adquirir uma composicao do gas-produto que atenda as demandas do processo.

3.2.3 CONDICOES OPERACIONAIS E CRITERIOS DE SELECAO

A selecao do tipo de gaseificador vai depender de fatores, como as propriedades da biomassa a ser
usada como combustivel, das caracteristicas requeridas do gas-produto e das condi¢des operacionais,

gue podem ser descritas, de forma resumida, nas Tabelas 4 e 5.

Tabela 4 - Comparagao das caracteristicas operacionais dos principais tipos de gaseificadores.

Caracteristicas Operacionais (1)

Tipo de Temperatura de Temperatura na Tamanho da Poténcia Tempo de
Gaseificador Combustéo (°C) saida (°C) particula (mm) (MW) residéncia (s)
Leito fixo, 1300 a 1800 425 2 650 2250 Menorque 944 5 1800

contracorrente 20
Leito fixo, co- 800 a 1000 700 a 800 10a300  Menoraue g4 51500
corrente 10

29



-GN TRl 800 a 1000 800 a 1000 Menor que 5 10 a 100 10 a 100
borbulhante
Leito fluidizado 900 a 1200 1000 a 1200 Menorque10 10 a 100 10 a 50
circulante

Fonte: Samiran et al. (2016), adaptado.

Pensando além da producdo tedrica, outros fatores como custo de instalacdo e manutencao,
capacidade de pré-tratamento da biomassa e capacidade do reator de produzir quantidade de gas que

atenda os critérios de uso final.

Tabela 5 - Comparacao das caracteristicas operacionais dos principais tipos de gaseificadores.

Caracteristicas Operacionais (2)

Tipo de Melhor tipo de Maximo teor de PCl do Gas Alcatrées  Converséo do
Gaseificador biomassa umidade (%) (MJ/Nm3) (0/Nm3) carbono (%)
Leito fixo, Aceita tipos Qe alto 60 546 50 2 200 Préximo a 100
contracorrente teor de umidade
Leito fixo, co- Baixo tipo de 20 4a5 0,015-03 93296
corrente umidade
Let;g(;;:m%ﬁ; 4 Qualquer tipo Menor que 55 3a8 3a40 70 a 100
LEO I Qualquer tipo Menor que 55 2al0 4220 80a90

circulante

Fonte: Samiran et al. (2016), adaptado.

Por fim, pode-se resumir as principais vantagens e desvantagens em usar cada uma das principais

tecnologia de gaseificadores a partir da Tabela 6.

Tabela 6 - Vantagens e desvantagens dos principais tipos de gaseificadores.

Vantagens Desvantagens

Tecnologia Simples e barata Exige bastante pré-processamento da

biomassa
. . . Pode requerer bastante pos-
Baixa temperatura de saida do gés d P
processamento
Aceita pressdes mais altas Ideal para baixa escala

Formagcdo de cinzas pode danificar e
entupir o reator

Configuracéo influencia a formacéo de
alcatrGes

Leito Fixo Alta eficiéncia térmica

Conversdo do carbono muito alta
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Grande quantidade de tipos de biomassa Tempo de residéncia alto

Aceita biomassa de umidade alta Producdo de gas ndo é tdo alta

Capaz de trabalhar com altas taxas de entrada

do combustivel Formacéo de particulado ¢ alta

Boa quantidade de tipos de biomassa Temperatura de saida muito alta

Formacéo de cinzas pode danificar e
entupir o reator

Pode requerer bastante pds-
processamento

Produtividade alta Teor de umidade ndo pode ser tdo alto
Mais favoravel para larga escala

Fontes: Wang et al (2008) e McKendry (2001), adaptado.

Leito fluidizado Melhor controle e distribuicdo da temperatura

Alta conversao do carbono

3.3 GAS DE SINTESE

O gas de sintese é um dos produtos da gaseificacdo de biomassa. Diferencia-se de outros tipos de gas-
produto devido a composi¢do, apresentando principalmente hidrogénio e mondxido de carbono, mas

exibindo também pequenas quantidades de didéxido de carbono ou metano (Rauch et al., 2014).

Normalmente, o gds de sintese é formado a temperaturas mais altas do que outras composi¢des do
gas-produto (Samiran et al., 2016). Pode ser utilizado diretamente como combustivel, para
aquecimento e geracdo de energia e também é um importante intermediario para a producdo de
combustiveis de transporte e compostos quimicos de uso relevante, como amoénia e metanol. A
densidade energética do gas de sintese produzido a partir da biomassa fica em torno de 30% da
densidade energética do gas natural. Apesar disso, o gas de sintese é um produto de interesse devido

a sua versatilidade e seu carater renovavel.

Segundo Rauch et al. (2014), em torno de 50% da produgdo de gds de sintese é utilizada para a
producdo de amonia, 25% para producdo de hidrogénio e o resto para outros processos, como a

formacao de metanol, ou a sintese de compostos feitos por processos feito o Fischer- Tropsch.

3.3.1 EFEITO DO PROCESSO NA COMPOSICAO DO GAS DE SINTESE

A producdo do gas de sintese segue a quimica da gaseificacdo. Para obter a composicao desejada,
buscando o minimo de impurezas e garantindo a eficiéncia da conversdo de energia depende
exclusivamente das condi¢des do processo. As condigdes mais influentes sao:

e Biomassa: O tipo e as propriedades da biomassa afetam bastante a composi¢ao do gas

de sintese. A proporcdao entre componentes como celulose, hemicelulose e lignina
podem gerar diferentes propor¢éesde CO,C02,H2eCHA4.
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e Agente Gaseificante: Influencia fortemente a composicdo do gas de sintese e,
consequentemente, seu poder calorifico. O ar pode ser usado como um meio
gaseificante de custo baixo, mas devido ao alto teor de nitrogénio, gera um géas de
sintese de baixo poder calorifico. Para melhorar a qualidade do gas gerado, usa-se
oxigénio e vapor d’dgua. O primeiro é usado para aumentar o poder calorifico do gas
gerado através da remocado do teor de nitrogénio, mas tem o contraponto de aumentar
bastante o custo do processo enquanto que o segundo favorece a formacdo de
hidrogénio enquanto também aumenta o poder calorifico, mas requer aquecimento
externo para manter a eficiéncia do processo, sendo comumente utilizado em
conjuncdo com o oxigénio (LA VILLETTA et al., 2017).

e Razdo de equivaléncia: A primeira compara a proporg¢ao entre o ar atual e o necessario
para a reacdo estequiométrica. Afeta fortemente o processo de gaseificacdo uma vez
gue influencia a temperatura do sistema, a disponibilidade de oxigénio e a producao de
gds de sintese, seu poder calorifico e quantidade de alcatroes (LA VILLETTA et al., 2017).
E um fator bastante ligado a velocidade superficial, que mede a producdo de gas de
sintese na secdo transversal mais estreita do reator. Inicialmente, pensava-se que o
aumento da razdo de equivaléncia proporcionava maior producdo devido ao aumento
do comburente e consequente aumento na combustdo, mas seu excesso pode
comprometer fatores como a qualidade do gds produzido, que pode sair com poder
calorifico menor devido a queima excessiva e o tempo de residéncia total, necessario
para formacdo de certos compostos (KUMAR et al., 2009).

e Temperatura: possivelmente, o mais influente dos fatores. O aumento de temperatura
desloca o equilibrio entre as reag¢les quimicas presentes no processo. Segundo
levantamento feito por Kumar et al. (2009), diferentes faixas de temperatura podem
afetar a producdo de diversas espécies quimicas, dependendo também da correlacao
com o tipo de biomassa e a razdo de equivaléncia.

E prudente também lembrar que essas trés condi¢des acima influenciam umas as outras e que
também sdo influenciadas por outros fatores, como a configuracdo do gaseificador e qual o agente

gaseificante que estd sendo usado.

3.3.2 APLICACOES DO GAS DE SINTESES

Segundo Samiran et al. (2016), a principal aplicacdo do gds de sintese é a geracdo de energia e segundo
Kumar et al. (2009), a principal forma de conversdo do gas de sintese em energia é através do um ciclo
combinado de gaseificacdo integrada (IGCC, na sigla em inglés). As grandes vantagens do uso do IGCC
sdo as maiores eficiéncias e producdo limpa, de origem renovavel e com limitadas emissdes de

poluentes (KUMAR et al., 2009).
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Segundo Rauch et al. (2014), as principais pesquisas relacionadas ao gas de sintese gerado através da
biomassa focaram na obtencao de combustiveis de transporte. As principais rotas de sintese estdo

descritas a seguir:

e Processo de Fischer-Tropsch: baseado na conversdo de uma mistura de C02 e H2 em
hidrocarbonetos liquidos. Usado majoritariamente para a producao de combustiveis sintéticos

e compostos quimicos, principalmente a partir de gas natural e carvao, em larga escala.

e Metanol: produzido através da hidrogenacdo de éxidos de carbono com a presenca de um
catalisador. O metanol em si é bastante Util para a producdo de outros compostos mais

interessantes, como diesel, gasolina e olefinas.

e Hidrogénio: ha diversas formas de producdo sendo estudadas que, resumidamente, utilizam
reacdes de reforma de vapor e da reacdao de mudancga do vapor de dgua. Apesar de custosa, a

tecnologia é competitiva e é esperado o aumento de sua producdo em larga escala.

e Gas natural sintético (SNG): o processo aproveita a reacdo de metanacdo entre os principais
compostos do gas de sintese, usando niquel como catalisador. H4 composicGes de gas de
sintese mais préprias para esse processo, uma vez que ja tem um percentual relevante de

metano.

e Dimetil-Eter: produzido pela desidrata¢do do metanol. Combinando o processo de sintese do
metanol com sua desidratacdo, aumenta a eficiéncia geral e torna a formac¢ao do dimetil-éter
mais eficiente do que a sintese do metanol. E um composto com potencial combustivel,

podendo ser adaptado para uso em motores e ciclos otto ou diesel ou mesmo convertido para

GLP.
Figura 7 - AplicacOes do gas de sintese.
- Eletricidade e Calor
Gas de g
, A Fischer-Tropsch
Biomassa —» _— . Sintese , \
Gaseificagdo * » Limpeza Metanol

H,0 > CO, H,, Hidrogéni

Ar CO,, H0 i e

0, SNG

Dimetil-Eter

Fonte: Samiran et al. (2016), adaptado.

Todas as aplicacdes do gas de sintese podem ser resumidas em dois grupos principais: geracao de
energia e geracdo de compostos quimicos. Na Tabela 7, pode-se ter um panorama das caracteristicas

quimicas necessarias para o uso eficiente do gdas de sintese para uma dada aplicagao, enquanto que
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na Tabela 8, pode-se verificar os requisitos para uma dada aplicacdo, assim como as vantagens e

desvantagens de usar o gas de sintese para tais aplicagoes.

Tabela 7 - Correspondéncia da composicao do gas de sintese com seu uso final

Combustiveis

Caracteristicas do Geracéao de Hidrogénio Sintéticos Metanol
Gas de Sintese energia e calor g (Fischer-Tropsch
e outros)

H2/CO Irrelevante Alto 0,6a20 Idgal_mente,
proximo a 2

CO2 e H20 _ Nao-. Irrelevante/alto Baixo Baixo

critico/baixo
Hidrocarbonetos Alto Baixo Baixo Baixo

Impurezas indesejadas

Poder calorifico

Temperatura ( C)

metais

Alto

Particulados e

Particulados e

Particulados e

Particulados e

enxofre enxofre enxofre
Irrelevante Irrelevante Irrelevante
Entre 500 e 600 Entre 1006200 Entre 200 e 400  Entre 100 e 200

Tabela 8 - Requisitos, vantagens e desvantagens para aplicagdes comuns do gas de sintese

Fonte: Magalhdes (2011), adaptado.

Caracteristicas do
Gas de Sintese

Requisitos

Vantagens

Desvantagens

Geracdo de energia
e calor

Alta pureza (baixo
teor de alcatrGes)
Alto Poder
Calorifico

Bastante eficiente

Aceita composicGes muito
variadas do gas

Pode precisar bastante de pés-
processamento
Processo de dificil
escalabilidade

Hidrogénio

Altissima pureza

Proporcéo H2: CO

Forma relativamente barata de
obter hidrogénio

Controle fino dos parametros
operacionais

Requer bastante pés-
processamento para obtengdo
do gas

Combustiveis
Sintéticos (Fischer-
Tropsch e outros)

Proporcéo H2: CO

Pureza

Processos versateis que podem
gerar varios intermedidrios e
produtos finais comercialmente
Uteis

Alguns combustiveis ainda
n&o tém custo de composicao
competitivo

Necessidade de pés-
processamento pode ser maior
ou menor dependendo da
aplicacéo

Produto tem diversas aplicacdes

Controle fino dos parametros

Metanol Proporgéo H2: CO comerciais diretas indiretas operacionais para garantir
composicdo
Proporcao de CO2 Requer bastante pos-
processamento

Fonte: McKendry (2001), Ruiz et al. (2013), Wang et al. (2008), adaptado.
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4. METODOLOGIA

Este capitulo descreve brevemente os procedimentos feitos para alcancar os objetivos deste trabalho,
dividido em quatro sec¢des, que almejam:
e A exibicdo dos critérios para selecdo das biomassas utilizadas, das configuracées dos
reatores e dos usos indicados para o gas de sintese.
e Aavaliagdo tedrica que visa prever os resultados.

e Aapresentacdo dos métodos de simulagdo e as ferramentas necessarias ao processo.

4.1 CRITERIOS PARA SELECAO

Muitos autores, como Rauch et al. (2014) e Kumar et al. (2009), limitam-se a expor vantagens e
desvantagens do processo de gaseificacdo e dos diferentes tipos de gaseificadores. Ruiz et al. (2013)
chega a citar que a selecdo correta de uma configuragao de gaseificador para as caracteristicas fisico-
guimicas de uma dada planta é um processo bastante complicado devido as varias configuracdes e
padrdes envolvidos. J& McKendry (2001), comec¢a sua abordagem citando também vantagens e
desvantagens para escolha de um tipo de reator, mas vai mais além, citando pontos mais pragmaticos
para a escolha de um gaseificador. Dessa forma, a partir do trabalho de McKendry (2001), pode-se
definir critérios qualitativos, Uteis para nortear a selecdo do reator. Os critérios podem ser resumidos

de acordo com a Tabela 9.

Tabela 9 - Critérios qualitativos para escolha da configuracdo do gaseificador

Biomassa Gaseificador Gés de Sintese
Pré-processamento CondicGes Operacionais Uso final
Propriedades fisico- Complexidade e custo -
P " x Composigéo
quimicas (implementagdo)
Disponibilidade SIS (0pere~19ao € Pds-processamento
manutencéo)

Fonte: Adaptado de McKendry (2001).

Fatores como a natureza extremamente heterogénea da composigao de diferentes tipos de biomassa,
gue influencia bastante o processo e o produto final, assim como os diferentes requisitos do gas de
sintese, dada sua aplicacdo desejada, sdo evidéncias da dificuldade de uma analise qualitativa mais

generalista. Outros critérios poderiam ser listados, eventualmente, evidenciando a correlagao que as
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caracteristicas de cada um dos principais elementos do processo tem na escolha dos outros. Para
tornar os critérios de selecdo mais objetivos, é necessario haver a definicao de, ao menos, um fator:
e Definindo a biomassa a ser usada, pode-se estudar que tipo de gaseificador é mais
indicado para sua conversao em gas de sintese.

e Definindo um reator, pode-se investigar quais as propriedades requeridas de uma
biomassa que gerariam gds de sintese de forma mais eficiente, com a condi¢do mais
adequada ao uso final.

e Definido o uso final do gas de sintese, pode-se avaliar quais pares biomassa-
gaseificador que gerariam um gds com a composi¢cdo mais adequada para a aplicacao
desejada.

7

Como um dos objetivos deste trabalho é a andlise do processo de gaseificacdo em espécies de
biomassa residual disponiveis na regido Nordeste, a primeira definicdo a ser tomada é a escolha de

duas biomassas para andlise: o bagaco de cana e o bambusa vulgaris.

Segundo Ruiz et al. (2013), 75% de todos os gaseificadores fabricados na Europa sdo de leito fixo e tipo
co-corrente, enquanto que 20% sao de leito fluidizado. Pode-se ter um panorama destes dois tipos
mais populares de acordo com as Tabelas 5, 6 e 7. A configuracdo de leito fixo e tipo co-corrente é
uma tecnologia simples, extensivamente produzida no mercado e que o gas produzido apresenta
baixissimos indices de impurezas como cinzas e alcatrbes, reduzindo a necessidade pods-
processamento, o que pode facilitar a operacgdo e obter o gas- produto a custo baixo. Uma vez que a
regido Nordeste possui diversos desafios de ordem socioecon6mica, o custo é um critério bastante

relevante para a selec¢ao.

Segundo as Tabelas 8 e 9, o gds de sintese gerado pelo reator co-corrente pode ser uma boa escolha
para geracdo de energia, com o Unico problema em ser uma configuracdo que sé comporta producao
em pequena escala. Apesar do custo mais alto, o reator de leito fluidizado pode ser uma ideia viavel
caso seja necessaria a producdo em larga escala. E uma configuracio de produtividade mais alta e que
possibilita um controle mais fino das condi¢des operacionais, influenciando bastante a composi¢do do

gas gerado, o que possibilita a producdo de compostos quimicos com maior valor agregado.

A composigao final do gdas de sintese é majoritariamente influenciada pelos parametros operacionais
do processo, como o agente gaseificante, a razdo de equivaléncia e a temperatura. O gaseificador
influencia majoritariamente os parametros operacionais, assim como a necessidade de pds-

processamento. Diferentes reatores podem gerar gases com maior ou menor teor de elementos
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indesejados. Como pdés-processamento também implica custos, também sdo fatores criticamente

avaliados nesta analise.
Por fim, as Tabelas 10 e 11 apresentam um guia que tenta otimizar a selecdo do gaseificador.

Com base nas Tabelas 10 e 11, pode-se notar que o gaseificador do tipo leito fixo, modelo co-corrente,
seria o mais indicado. Apesar de apresentar necessidade de pré-tratamento extensivo da biomassa,
0s custos para tais operagdes sao menos relevantes do que os custos para pds-processamento do gas
gerado. Uma vez que operagdes de pds-processamento sdo mais complexas, tendem a ter custos mais
elevados. Uma vez que a finalidade do trabalho é estudar a influéncia da temperatura e os usos do gas

de sintese, as condi¢bes operacionais do modelo co-corrente parecem ideais a andlise proposta.

Tabela 10 - Critérios qualitativos para escolha da configuracdo do gaseificador quanto as condicdes

de pré e pds processamento

R CONTRA co
PARAMETROS CORRENTE | CORRENTE | FLUIDIZADO
LIXIVIA 2 3 3
PRE- FRACIONAMENTO 2 1 3
PROCESSAMENTO
SECAGEM 1 3 2
% PARTICULADO 2 1 3
POS- %CINZAS 2 1 2
PROCESSAMENTO -
%ALCATROES 3 1 3
1 IRRELEVANTE
LEGENDA DOS CRITERIOS
QUALITATIVOS 2 RELEVANTE
3 CRITICO

Fontes: McKendry (2001), Samiran et al (2016), Wang et al. (2007), Basu (2010).

Tabela 11 - Critérios qualitativos para escolha da configuragdao do gaseificador quanto as condi¢des

operacionais

PARAMETROS C%(;EEE{?E CORE‘;NTE FLUDIZADO
CUSTO 1 1 3
TEMPO DE RESIDENCIA 3 3 1
TEMPERATURA MAXIMA 5 ; 5
OPERACIONAIS (COMBUSTAQ)
PRODUTIVIDADE 1 1 3
ESCALABILIDADE 1 1 3
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CONVERSAO DO CARBONO 8 8 2

1 BAIXO
LEGENDA DOS CRITERIOS .

QUALITATIVOS 2 MEDIO

3 ALTO

Fontes: McKendry (2001), Samiran et al (2016), Wang et al. (2007), Basu (2010).

4.2 AVALIACAO TEORICA

Esta secdo tem por objetivo avaliar o processo de gaseificacdo através de uma analise matematica
para tentar prever seus resultados, avaliando parametros como as caracteristicas do gds de sintese e

a eficiéncia do processo.

A modelagem matematica do processo é essencial para a compreensdao dos mecanismos fisicos e
quimicos e auxilia o projeto de novos sistemas ou no desenvolvimento de estratégias de controle para
unidades existentes e para otimizar a qualidade do gas de sintese gerado. Através da modelagem, é
possivel identificar os parametros operacionais que tem maior influéncia no desempenho do

gaseificador.

Segundo Basu (2010), a modelagem de um gaseificador pode ser feita através de quatro grandes

grupos de abordagens:

e Equilibrio termodinamico
o C(Cinética
e Dindmica de fluidos computacional (CFD)

e Redes neurais artificiais

Modelos de equilibrio termodinamico assumem que os reagentes sdo deixados por um tempo infinito
até atingir o equilibrio, o que possibilita a previsdo da composicdo e da maxima producdo dos produtos
da reacao pelo sistema. Como, na pratica, o tempo para reacao nao é infinito, pode-se dizer que
modelos termodindmicos mostram a producdo ideal, sendo independentes do modelo do
gaseificador. E uma abordagem bastante util para estudar a influéncia do combustivel utilizado e dos

parametros de processo.

Modelos cinéticos estudam a progressao das reagdes e levam também em consideragao fatores como
a geometria do reator e a hidrodinamica do processo, sendo capazes de prever as composi¢des do

produto em diversos pontos do reator. Pode-se dizer que enquanto modelos de equilibrio
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termodinamicos ddao um panorama mais ideal, uma aplicacdo mais pratica pode ser prevista por um

modelo cinético.

Modelos de CFD sdo usados para resolver um conjunto de equagdes simultdneas para conservacao de
massa, momento, energia para uma regiao discreta do gaseificador, possibilitando uma distribuicao
da temperatura, concentracdo e outros parametros de importancia no reator. Geralmente, sao
modelos bastante robustos, que conseguem descrever o processo de forma satisfatério, mas tem a
contrapartida de necessitar bastante preparagdo prévia, com a necessidade de uma modelagem do
sistema em CAD, e de ser um método de simulac¢do lento, que exige bastante custo computacional

para uma simulagao eficiente.

Andlises utilizando redes neurais sdo uma técnica relativamente nova de modelagem para
gaseificadores. As redes neurais sdo programadas de modo a aprender o processo por si sé a partir de

dados experimentais. E uma abordagem relativamente nova de modelar o problema.

Como este trabalho dedica-se a estudar a influéncia da temperatura na produgao do gas de sintese, é
importante entender melhor a termodindmica das reacdes quimicas inerentes ao processo e a
variacdo e distribuicdo da temperatura no reator, o que justificaria o uso das modelagens usando o

equilibrio termodinamico.
As principais consideracdes utilizadas para os dois modelos podem ser resumidos pela Tabela 12.

Tabela 12 - Resumo das consideragdes simplificadores para as modelagens do processo

Consideracdes Simplificadoras
Considerado CHO, uma vez que propor¢des de

bustivel outros elementos séo diminutas @

e Poder calorifico e exergia estimados por %)
correlagBes empiricas

A it Ar subestequiométrico 3)

CEE EEREIEEE Presenca de Vapor d'agua inerente (4)

Pressao atmosférica (5)

Condigdes operacionais Razdo de equivaléncia de acordo com literatura  (6)

Mistura perfeita, com temperatura e pressao

sendo uniformes @
Sem limitag@es cinéticas - tempo longo o ®)
bastante e atinge equilibrio quimico
Reator

Conversdo do carbono é assumida como
perfeita: ndo havera formacéo de char e de ©)
alcatrdes e haverd menos hidrocarbonetos
formados
Estado estavel (10)

Termodindmica N&o havera producao de oxigénio e nitrogénio é (11)
considerado inerte
Processo considerado isotérmico e adiabatico (12)

Fonte: Prins et al. (2007), Basu (2010), La Villetta et al. (2017)
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4.2.1 PODER CALORIFICO DOS COMBUSTIVEIS

Primeiramente, é importante conhecer melhor as propriedades dos combustiveis que serdo usados
no processo. As Tabelas 13 e 14 mostram dados das analises imediata e elementar para os dois

combustiveis selecionados.

Tabela 13 - Propriedades quimicas de bambusa vulgaris de acordo com suas caracteristicas ao

recebimento (ar) e depois de secagem e retirada das cinzas (daf)

Bambusa Vulgaris % do peso

Analise Imediata (ar) Anélise Elementar (ar)
Umidade 0,1 C 47,95
Cinzas 2,7 H 6,09
Volateis 75,92 0] 42,49

Carbonos fixos 21,28 N 0,6

S 0,05

Analise Imediata (daf) Anélise Elementar (daf)
Umidade C 49,33
Cinzas H 6,27
Volateis 78,11 0] 43,71
Carbonos fixos 21,89 N 0,62
S 0,05

Fonte: Phyllis 2, database for biomass and waste.

Tabela 14 - Propriedades quimicas do bagaco de cana de acordo com suas caracteristicas ao

recebimento (ar) e depois de secagem e retirada das cinzas (daf)

Bagaco de Cana % do peso
Anélise Imediata (ar) Anélise Elementar (ar)
Umidade 46 C 24,54
Cinzas 6,69 H 2,84
Volateis 41,77 0] 19,79
Carbonos fixos 5,54 N 0,12
S 0,03
Anélise Imediata (daf) Anallse(dE;%mentar
Umidade C 51,87
Cinzas H 6
Volateis 88,29 0] 41,83
Carbonos fixos 11,71 N 0,26
S 0,06

Fonte: Phyllis 2, database for biomass and waste.

Em posse das propriedades dos combustiveis, é possivel calcular o poder calorifico do combustivel.
Esta propriedade é calculada a partir da equacao 16, uma correlacdo empirica feita por Channiwala e

Parikh (2002).

40



PCScombustivel = 0,3491XC + 1,1783 XH — 0,1034 X0 — 0,0151 XN
+ 0,1005.xs — 0,0211. xcinzas

A partir do poder calorifico superior, é possivel calcular o poder calorifico inferior, a partir da equacao

17.
PCI = PCS — 0,212.xy — 0,0245. Xymidadze — 0,008. x0 (17)

Em que:
e PCS é o poder calorifico superior, ou seja, a quantidade total de energia liberada na
oxidacao do combustivel.

e PCl é o poder calorifico inferior, que é calculado a partir da deducdo da energia gasta
para vaporizacdo da dgua contida no combustivel.

e Osparametros x n sdo as fragdes de massa dos compostos, obtidos na andlise imediata,
como o teor de cinzas e umidade, e dos elementos, obtidos na analise elementar.

A partir das equacdes, é possivel obter os valores para os poderes calorificos dos dois combustiveis. A
Tabela 15 mostra os resultados dos poderes calorificos calculados com resultados existentes na

literatura.

Tabela 15 - Comparacdo entre os poderes calorificos dos combustiveis comparados a partir das

equacoes empiricas e de medicdes encontradas na literatura

Bambusa Vulgaris Bagaco de Cana
(MJ/Kg) | Calculado Literatura| Calculado Literatura
PCS (ar) 19,46 19,03 9,727 9,13
PCI (ar) 17,827 - 7,839 7,39
PCS (daf) 19,847 19,58 20,585 19,3
PCI (daf) 18,168 - 19,247 17,99

Fonte: Phyllis 2, database for biomass and waste.

4.2.2 COMPOSICAO E PODER CALORIFICO DO GAS DE SINTESE GERADO

O modelo matematico para reacdo de gaseificacdo, em presenca de ar e umidade, levando em
consideracao as consideracdes, pode ser descrito através das equac¢des da gaseificacdo citadas na
secdo 3.2. A equacdo geral da gaseificacdo serd repetida aqui para maior clareza da sec¢do, mas

adaptada seguindo as consideracdes 1, 3,4, 9 e 11:

Equacdo geral da gaseificacdo

41



CHxOy+a H20+ [ 024> aH2+bCO+cC0O02+dCH4+e H20 (18)

Na equacdo, o parametro a é definido usando a umidade intrinseca a biomassa, caso nao esteja seca,
a umidade presente o no ar ou percentual de vapor d’agua, enquanto que B representa a quantidade
de ar seco inserido na mistura, todos definidos a 25 2C. Para definir os coeficientes desconhecidos no
lado direito da reacdo, é necessario definir cinco equacgdes. A partir do balanco de massa da equacdo

global, é possivel gerar as trés primeiras equacgdes:

Balango de massa do carbono

b+c+d—-1=0 (19)
Balanco de massa do hidrogénio
2a+4d+2e—x—-2a=0 (20)
Balango de massa do oxigénio
b+2c+e—y—a—-2=0 (21)

O modelo de equilibrio termodinamico assume que todas as reacdes estdo em equilibrio, definido pela
minimizacdao da energia livre de Gibbs, que pode ser definida através de métodos matematicos
complexos ou, de uma forma mais simples, através das constantes de equilibrio das reac¢des parciais.

As reacdes parciais utilizadas sdo as reagdes do carbono, descritas anteriormente na sec¢do 3.2:

C + CO2 & 2C0 ©)
C + H20 & CO + H> %
C+ 2H2 & CHa (8)

Diversos autores, como Jarungthammachote e Dutta (2007), notaram que subtraindo a equacdo 6 da
equacdo 7, pode-se obter a reacdo de mudanca do vapor d’agua (equacdo 10), também ja descrita na
segdo 3.2:

CO + H20 < CO2 + H2 (10)
E para as equacgdes 8 e 10, as constantes de equilibrio podem ser calculadas por:

dx(a+b+c+d+e)

Kg = - (22)
a
K = axc
0= 355 (23)
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A constante de equilibrio K, por sua vez, pode ser definida em funcdo da temperatura e da energia
livre de Gibbs da reagao:
_AGO

InK= _ T 24
T (24)

Na equacdo 24, R é a constante universal dos gases, que tem valor de 8,314 J/mol.K.

Pring e Fairlie (1912) publicaram um estudo empirico relacionando a constante de equilibrio para a
reacdo de metanacdo (equacdo 8) com a temperatura através da equacao 25.

4050
log(Ks) = 4,617 — 0,0006424 + T + ——— — 3027 * log T (25)

Devido a idade da pesquisa, foram pesquisados outros 7r;1odos mais precisos e atuais de encontrar os
dados da constante de equilibrio, temendo que houvesse alguma limitacdo na forma com que
adequacdo dos dados experimentais. A partir dos dados obtidos no artigo de Wagman et al. (1945) e
nas Tabelas de metano do NIST-JANAF (1998), pode-se fazer uma comparacgao dos resultados e testar

sua validade. O teste, exposto na Tabela 17, mostra que houve, de fato, uma inconformidade entre os

valores previstos pela equacdo 25 e os obtidos pelos dois outros métodos.

Callaghan (2006), em sua tese de doutorado, trabalhou extensivamente no entendimento da mecanica
da reacdo de mudanca do vapor d’agua (equacao 10). Ela ajustou os dados experimentais em equacoes
para prever tanto a energia livre quanto a constante de equilibrio em fun¢do da temperatura, descritas

nas equagoes x e y:

L1/ 74,/
AGY = —32,1974+0,03104 T — (26)
10 (T) T
2180,6

log(K10) = —2,4198 + 0,0003855 = T + 27)

T
De modo analogo, a validade dos resultados obtidos das equacdes 25 e 26 também foi testada e

comparada com os dados das Tabelas do NIST-JANAF. Resultados podem ser conferidos na Tabela 16.

Tabela 16 - Validagao dos resultados experimentais para as constantes de equilibrio a partir das

comparacdes entre as equacoes empiricas e os dados tabelados

Validacéo dos valores da constante de equilibrio da reacdo de metanagédo

(Eq. 8)
T NIST-JANAF Pring e Frailie Variacao
900 0,3162 0,4099 29,62%
1200 0,0156 0,00836 46,39%
1500 0,0025 0,000584348 76,25%
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Validacao dos valores da constante de equilibrio da reacdo de mudanca do vapor d'agua

(Eqg. 10)

T NIST-JANAF Callaghan (2006) Variacao
400 1479,0000 1461,2257 1,20%
700 9,0170 9,38677 4,10%
900 2,2040 2,31126 4,87%
1200 0,6966 0,70241 0,83%
1500 0,3704 0,3492 5,72%

Fonte: Pring e Fairlie (1912), Wagman et al. (1945), Callaghan (2006), NIST-JANAF (1998)

A partir da Tabela 16, pode-se ver que ha, de fato, uma defasagem entre os valores calculados com
base no trabalho de Pring e Fairlie, mas que os valores calculados por Callaghan sdo bastante validos.
Dessa forma, a decisao foi de preservar os valores de NIST-JANAF para a reagao de metanacgao, devido
a precisdo dos dados. Quanto os valores para a reacdo de mudanca do vapor d’agua, uma vez que os
valores calculados através da equacdo 27 sdo confidveis, seu uso foi mantido devido a facilidade de

calculo.

Com base nessas equacdes, é possivel encontrar as constantes de equilibrio através da equacdo 24 e,
por fim, resolver o sistema de equagdes 19, 20, 21, 22 e 23, através de métodos numéricos, como o

método Newton-Rhapson, e encontrar a composicdo do gas gerado.

A partir da composi¢cao quimica do gas de sintese gerado, é possivel estimar o poder calorifico do gas
através da equacdo 28 (Singh et al, 2015). Os poderes calorificos para os gases energéticos podem ser
vistos na Tabela 17. Os resultados calculados para a composi¢cdo quimica e o poder calorifico do gas

gerado estdo presentes no capitulo 5.

PCIgés de sintese — xCH4PCICH4 + xCOPCICO + xHZPCIHZ (28)
Tabela 17 - Valores iniciais e critério de tolerancia para o calculo da composicao do gas de sintese

gerado

Poder calorifico dos gases energéticos
(MJ/Nm3)

CH4 35,88
CcO 12,63
H2 10,78

Fonte: La Villetta et al. (2015)

Modelos de equilibrio termodinamico podem apresentar condi¢des diferentes das reais, devido as
consideragdes simplificadoras. Tipicamente, produgdo de hidrogénio e mondxido de carbono podem
ser superestimadas enquanto que a produgdo de gas carbOnico, metano, char ndo queimado e

alcatrbes gerados, podem ser subestimados. La Villetta et al (2017) cita abordagens utilizadas numa
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tentativa de maior aproximacdao do modelo com condi¢cBes reais enquanto que também se refere,
junto a Prins et al. (2007) a uma abordagem de quase- equilibrio, também visando uma maior

aproximacao a condicdes reais.

4.3 FERRAMENTAS

Basicamente, a ferramenta utilizada para cdlculo foi o método de Newton-Rhapson. O método é um
método para resolucao de equagdes e sistemas de equagdes ndo-lineares, sendo o mais citado na

literatura revista.

Dado um sistema de n equag¢Ges nao-lineares e n varidveis (eq. 29), com seu dominio definido pelas
relacdes na equacao 30.

f1(x1, x2, ..., xn)

f2(x1,x2, ..., Xn)
: (29)
fn(Xl, X2y uny Xn)

V fi(x1,x2,...,xn): R > R, i=1..n; (30)
Pode-se reescrever o sistema de forma compacta, sendo detalhado através das equagdes 31 a 34.0

indice T denota o operador de transposi¢cdo de matrizes.

fG)=0 (31)

fG) = [f1(x) f2(x) ... fn(x)]" (32)
X = [x1 x2...xn]7T (33)
0=1[00..0] (34)

A partir de valores iniciais para as n varidveis, denotados pelo indice 0, como em x9, tal que f(x(©) #

0. A solugdo consiste no célculo de um valor incremental Ax?, tal que f(x© + Ax?)=0.

A partir da expans3o em séries de Taylor, o termo que f(x'® + Ax?) pode ser aproximado segundo a

equacdo 35. ) é a matriz Jacobiana de ordem n.

f(x(O) + Ax(O)) ~ f(x(o)) + JOAX© (35)
[dtﬂx) 8{1(36)]
ox1 Oxn
J=1 . (36)
[ 6x1 8xn

Dessa forma, podemos calcular o termo Ax(0) segundo a equagdo 37.

Ax©) = —[JO]f (x(®) (37)
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E assim, pode-se atualizar o vetor solucdo segundo a equacao 38.

Assim, de uma forma geral, pode-se definir o método para encontrar o vetor de solugdo segundo a

equacgao 39.

XD = (0 4 _[JO] £y (39)

Para toda nova iteracao, é necessdrio checar a diferenca entre os valores absolutos de duas iteracées
consecutivas e comparar essa diferenga com um critério de tolerancia. Se o critério de tolerancia nao
for satisfeito, é feita uma nova iteracdo. Caso o critério seja satisfeito, o algoritmo convergiu a uma

solugao.

Os valores iniciais e o critério de tolerancia utilizado para o calculo das composi¢ées do gds de sintese

podem ser vistos na Tabela 18.

Tabela 18 - Valores iniciais e critério de tolerancia para o calculo da composicao do gas de sintese

gerado

Estimativas Iniciais

a (h2) 0,5
b (co) 0,5
¢ (co2) 0,5
d (ch4) 0,5
e (h20) 0,5

Critério de tolerancia
Tolerancia |  1,00E-06

Originalmente, a ideia era usar um cddigo no software MATLAB para automatizacao do calculo, mas o
codigo criado ndo discriminava as multiplas solugdes que um sistema pode ter, sempre aproximando
sua conta para o que convergisse primeiro. Resultado que, frequentemente, gerava respostas
negativas para os valores dos coeficientes dos gases gerados, o que seria incongruente. Desta forma,
o método iterativo foi aproximado usando o software Microsoft Office Excel numa tentativa de
entender melhor o cddigo construido a fim de corrigi- lo. A simplicidade do modelo utilizado

possibilitou a execugao das simulagdes a partir da Tabela.
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Figura 8 - Tabela utilizada para automatizacdo do método Newton-Rhapson

Pardmetros
T= 1200 Valor Atual Valor calculado
BAMBU x(n) MUTSl Tolerancia
Hidrogénio X 1,52524 (WEEEEYE -98,06536%
Oxigénio Y 0,66456 (LR -0,33095%
Umidade/vapor (SB] alfa 0,005 WRsPECE  9,94780%
Oxigénio (ER) beta 0,3 RLPETl -246,13194%
Constantes de kmet 0,01608 URVEPEN -61,64242%
equilibrio kshift 0,36744
Critério
Determinante
| 2418927303 | Fun¢do
inversa Valor atual da func¢do
0791865708  0,46085 -0,72156 -143351 0,15036 0 fixin) e
matrizes
1,174108439 0,01816 -0,23425 -0,67821 -0,15957 f1(x) 0 0,572030354
-0,182614902  -0,02341 0,2453 0,15028 0,15727 f2(x) 1,39 0,002993744
0,008506463 0,00525 -0,01105 0,52793 0,0023 f3(x) 0,095 -0,00923772
-0,808878635 0,02866 0,74366 0,37765 -0,15497 f4(x) 4,6E-16 0,006243976
5(x) 0 0,110481695
Jacobiano
0 1 1 1 0
2 0 0 4 2
0 1 2 0 1
-0,021264869 0,00658 0,00658 1,83832 0,00658
0,318034128 -0,40485 4,39394 0 -1,26829

5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 VALIDAGAO DOS RESULTADOS

A validacao foi feita através da comparacao dos resultados calculados com resultados experimentais
e com resultados encontrados na literatura. A escolha dos autores usados para a comparagdo com os
resultados gerados foi baseada na similaridade da metodologia utilizada para o calculo. Foram levados
em consideracao critérios como tipo do modelo utilizado, consideracdes simplificadoras e a
disponibilidade de dados para replica da simulacdo. Os critérios podem ser encontrados na Tabela 19

e as comparacgdes podem ser encontradas nas Tabelas 20 e 21.
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Tabela 19 - Critérios para selecdo dos autores utilizados como padrao para validacdo dos resultados.

Tabela 20 - Teste de validagao dos resultados a partir da compara¢ao do modelo calculado nesta

Critérios para Lohaetal. .
validacio (2011) St (20
Mode]g Termodinamico  Termodinamico
Matematico

Gaseificador

NUmero de
equacoes
Disponibilidade
de dados

Fixo, co-corrente

5

Otima

N&o especificado

5

Boa

dissertagdo com os dados experimentais e calculados por Loha et al. (2011)

Validacédo de Resultados 1

Loha et al. (2011) - Cana de agucar em gaseificador co-corrente usando vapor (S/B = 1,32),a 750 C

Anélise Elementar Qés de Experimental Resultados Métgc!o
(LOHA et al., 2011) sintese (LOHAetal., 2011) Numeérico
C 46,10% H2 52,30% 51,43% 53,78%
H 5,26% CO 17,75% 16,64% 21,61%
0] 43,90% COo2 22,25% 27,65% 19,32%
N 0,52% CH4 7,40% 4,28% 5,29%
S 0,15%

Tabela 21 - Teste de validacdo dos resultados a partir da comparacdo do modelo calculado nesta

dissertacdo com os dados experimentais e calculados por Silva (2016)

Validacdo de Resultados 2
Silva (2016) - Barauna, usando ar a 800 C e razdo de equivaléncia de 0,25
Anélise Imediata G,és de Resultados Método Numérico
(SILVA, 2016) sintese (SILVA, 2016)
C 37,80% H2 20,05% 14,67%
H 3,71% Cco 26,12% 27,80%
0] 45,47% CO2 12,57% 12,94%
% Umidade 11,07% CH4 0,96% 3,31%
% Cinzas 1,95% H20 8,95% 6,39%
N2 31,34% 34,90%
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A partir das tabelas, pode-se notar que as comparac¢ées com Loha et al. (2011) e Silva (2016) sdo
coerentes com o previsto pela literatura, apesar de ter discrepancias nos valores gerados, sendo as
mais notadveis nos valores do gds carbénico comparando com Loha et al. (2011) e para o hidrogénio
comparando com Silva (2016). Uma tentativa de justificar essa diferenga pode residir no fato de que
Loha et al. (2011) fornece mais informagdes e maiores detalhes quanto as condigdes simuladas em
seu trabalho, enquanto para Silva (2016), condi¢cbes como se a presenca de umidade foi levada em
consideragao no processo, nao foram explicitadas. A presenga de umidade é crucial para a reagao em

um gaseificador modelo co-corrente,

como explicado na se¢do 3.2.3, e como Silva (2016) ndo especificou o tipo de gaseificador utilizado,
pode fazer uma analise mais livre, o que pode ter influenciado no resultado final. Outra forma de
tentar justificar a diferenca sao caracteristicas inerentes aos modelos de equilibrio, assim como a
simplicidade do modelo utilizado nesta equacdo. Os modelos de equilibrio termodinamicos sdo usados
para prever o maximo que pode ser produzido a partir de um determinado produto passando por um

determinado processo (BASU, 2010).

Dessa forma, o modelo leva em conta consideragdes, como ndo ser muito afetado pelas limitacdes
inerentes a geometria do gaseificador, assim como também assume que o tempo para reagao é infinito
ou longo o bastante para chegar ao equilibrio, o que pode ndo representar fielmente uma situacao
real. Além disso, o modelo foi bastante simples, utilizando um sistema com cinco equagdes e variaveis,
tentando manter a simulacdo mais rapida e mais simples. Em compensacao, sacrificar robustez do

modelo pode levar a resultados com maior margem de erro e, assim, comprometer os resultados.

5.2 RESULTADOS DA SIMULAGAO

Segundo Basu (2010), as condicOes operacionais do processo de gaseificacdo sdo os fatores com maior
influéncia na composicdao do gas de sintese gerado que, por sua vez, afetam os usos finais do gas.
Especificamente, a temperatura, o agente gaseificante utilizado e a razdo de equivaléncia sdo os
fatores mais influentes. Para avaliar a influéncia desses fatores na composicdo do gas de sintese

gerado, a simulacao foi feita através da variacao desses fatores em diferentes faixas de temperatura.

49



5.2.1 COMPOSIGAO E CARACTERISTICAS DO GAS DE SINTESE GERADO EM FUNGAO DA
TEMPERATURA PARA AS DUAS BIOMASSAS SELECIONADAS

A Tabela 22 mostra a composi¢do prevista para o gas de sintese através da gaseificacdao das duas
biomassas selecionadas. O agente gaseificante utilizado foi o ar e a razdo de equivaléncia foi de 0,25.
Pode-se perceber que, uma vez que as andlises elementares das biomassas (secas e livres de cinzas)
sdo semelhantes, os resultados para a estimativa da composicao do gas de sintese gerado a partir

delas também foi semelhante.

Segundo Kumar (2009), temperaturas acima de 750 °C favorecem a reac¢des endotérmicas de reforma
do vapor (equagdes 14 e 15), impulsionando a produgdo de hidrogénio e o decréscimo de metano.
Acima de 900 °C, a reacdo de reforma do vapor ainda é impulsionada, mas outra reacdo, a de
Boudouard (equacdo 6) também é bastante estimulada nessa faixa de temperatura, aumentando a

producdo de mondxido de carbono.

Na Tabela 23, pode-se ver os valores do poder calorifico e da relagdo H/C para as composi¢des do gas
de sintese gerados na Tabela 22. O vapor d’agua e o nitrogénio presentes na composi¢ao do gas de

sintese agem como diluentes, reduzindo efetivamente, o poder calorifico do gas gerado.

Na Figura 9, as composi¢des dos componentes do gas de sintese foram plotadas em um grafico, de
modo a melhorar a visualizacdo da influéncia da temperatura. Pode-se observar que o aumento da
temperatura favorece os reagentes nas reacoes 8 e 10, ambas exotérmicas. Essa influéncia pode ser
observada pelo aumento da concentracdao de H2 e CO, ambos reagentes nas equagdes 8 e 10,
respectivamente, e pela diminuicdo na concentracdo de CH4 e CO, produtos nas reacées 8 e 10. A
Figura 9 também evidencia a similaridade no comportamento das duas biomassas escolhidas para esta

analise.

Tabela 22 - Composigao do gas de sintese gerado por biomassa, variando a temperatura

Composi¢do do gas de sintese gerado

BAMBUSA VULGARIS
T H2 6(0) (60 CH4 H20 N2
700 8,98% 19,55% 16,67% 11,73% 4,75% 47,29%
800 15,36% 25,97% 8,78% 5,50% 4,86% 39,53%
900 20,43% 30,45% 5,21% 2,16% 4,59% 37,14%
1000 22,50% 32,33% 3,72% 0,78% 4,51% 36,16%
BAGACO DE CANA
T H2 CO COo2 CH4 H20 N2
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700 8,68%

800 14,87%
900 19,83%
1000 21,91%

22,88%
28,35%
32,40%
34,05%

14,61%
7,43%
4,20%
2,89%

11,13%
5,24%
2,07%
0,75%

3,44%
3,65%
3,37%
3,23%

47,94%
40,45%
38,13%
37,16%

Tabela 23 - Caracteristicas do gas de sintese gerado por biomassa, variando a temperatura

Caracteristicas do gas de sintese gerado

700
800
900
1000

BAMBUSA VULGARIS

H2/CO

7,649
6,913
6,828
6,793

PCI (MJ/Nm?)

0,459
0,591
0,671
0,696

BAGAGCO DE CANA
PCI (MJ/INm?)

H2/CO
7,820
7,067
6,975
6,937

0,380
0,525
0,612
0,644

Figura 9 - Variacdo da composicao do gds de sintese gerado por biomassa, variando a temperatura

Outra influéncia notdvel da temperatura no processo de gaseificacdao é o aumento da producado de gas

com a temperatura, que pode ser visto na Figura 9. Kumar et al. (2008) cita que o aumento da

producado de gds se da devido ao aumento da conversado do carbono presente na biomassa, que cresce

em func¢do da temperatura.
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Figura 10 - Producdo do gas de sintese gerado variando a temperatura

az) x Temperatura

W e W iy
Lt U S LR Y

Uma vez que o modelo utilizado é simples e reduzido, ndo estdo sendo levados em consideracao a
influéncia da temperatura na produ¢do e destruicdo de alcatrdes e na eficiéncia energética do
processo (KUMAR et al., 2009). Alcatrdes sdo hidrocarbonetos mais pesados, geralmente aromaticos,
gerados durante o processo. Sdo impurezas e sua desconsideracdo faz o processo parecer mais
eficiente, como se todo o carbono presente na biomassa fosse convertido apenas nos produtos de

interesse, aproximando o método utilizado do ideal.

Para tornar a andlise mais abrangente, a simulacdo foi feita também contemplando mais varia¢des das
condi¢cbes operacionais, detalhadas nas préximas subsecdes. A expansao da andlise sera focada na
simulagdo utilizando o bambu, uma vez que é uma biomassa menos citada na literatura que o bagaco

de cana, que aparece de forma recorrente.

5.2.2 COMPOSICAO E CARACTERISTICAS DO GAS DE SINTESE GERADO EM FUNGCAQO DA
TEMPERATURA E DO AGENTE GASEIFICANTE

A Tabela 24 mostra um comparativo global, mostrando como o agente gaseificante influencia na
composicdo do gas de sintese gerado para uma mesma biomassa, com o processo a mesma
temperatura. Para a simulacdo usando o oxigénio puro como agente, foi mantida a mesma razio de
equivaléncia que na simulagao usando o ar. Para a simulagdo usando oxigénio e vapor d’agua, foi
especificada a razdo molar de vapor/biomassa. Para a simulacdo usando puramente o vapor, foi
mantida a mesma razdo vapor/biomassa que na simulacdo usando oxigénio e vapor. Na Tabela 25,
ficam expostas as caracteristicas do gas. As subsec¢Oes a seguir mostram com mais detalhes o

comparativo da geracao do gds de sintese em funcdo dos diferentes agentes gaseificantes propostos.
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Tabela 24 - Composicdo do gas de sintese gerado por biomassa, variando a temperatura e o agente

gaseificante

Composicio do gas de sintese gerado
BAMBUSA FULGARIS(ER=025; 5B=085; T=800C)

MEIO H2 co co2 CH4 H20 N2
AR 15,36% 25.97% 2.78% 3.50% 486%  3933%

02 25 40% 42.95% 14.52% 9.10% 8.04% 0,00%
O2+VAPOR | 23.55% 14,81% 21.63% 7.829% 32,19% 0,00%
VAPOR 21,44% 32.34% 24,51% 6.49% 15.21% 0,00%

Tabela 25 - Caracteristicas do gas de sintese gerado variando o agente gaseificante

Composicdo do gis de sintese gerado

BAMBUSA FULGARIS (ER=025; 5B=0,85, T=5800C)

MEID PCI (MINm*) H2/CO
AF. 6.913 0,591

o2 11,432 0,591
O2=VAPOR 5.728 0,663
VAPOR 1221 1,500

5.2.2.1 COMPARAGAO DA COMPOSICAO E DAS CARACTERISTICAS DO GAS DE SINTESE GERADO
EM FUNCAO DA TEMPERATURA, VARIANDO O AGENTE GASEIFICANTE ENTRE O AR E O OXIGENIO
PURO

A composicdo pode ser encontrada na Tabela 26 e o poder calorifico na Tabela 27. Na mudanca do
agente gaseificante para oxigénio puro e mantendo a mesma razdo de equivaléncia que a simulacdo
com o ar, ndo ha producdo do nitrogénio diluente, fazendo com que a propor¢ao dos gases energéticos

sejam mais relevantes, aumentando seu poder calorifico por m? de gas produzido.

E importante notar que uma vez que a simulacdo foi realizada usando a mesma propor¢do molar do
oxigénio necessario para a gaseificacdo com ar, o volume de gas gerado é menor. A combinacdo entre
maior proporc¢do dos gases energéticos, a retirada do diluente um menor volume de gas gerado por
mol explicam o aumento do poder calorifico. A retirada do nitrogénio e da pressao parcial que o gas

exerce pode implicar em uma maior sensibilidade do processo a pressao.
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Tabela 26 - Composicdo do gds de sintese gerado variando a temperatura, utilizando oxigénio puro

como agente gaseificante

Composigao do gas de sintese gerado

BAMBUSA VULGARIS (ER = 0,25; 02 puro)

T H2 co co2 CH4 H20 N2
700 17,04% 37,10% 31,63% 22,26% 9,02% 0,00%
800 2540%  42,95% 14,52% 9,10% 8,04% 0,00%
900 3251%  48,45% 8,30% 3,43% 7,31% 0,00%
1000 35,25% 50,64% 5,82% 1,22% 7,06% 0,00%
1200 35,87% 52,28% 4,06% 0,21% 7,58% 0,00%

Tabela 27 - Comparacdo do poder calorifico do gas de sintese gerado variando a temperatura,

utilizando ar e oxigénio puro como agentes gaseificantes

Poder calorifico do gas de sintese (MJ/Nm3)

BAMBUSA VULGARIS
T AR 02
700 7,649 14,511
800 6,913 11,432
900 6,828 10,863
1000 6,793 10,641

Figura 11 - Composicdo do gas de sintese gerado variando a temperatura, utilizando oxigénio puro

como agente gaseificante

Composicdodo gas de sintese x
Temperatura (O2. ER = 0.25]

B0, 00%

40,00%
30,00%

20,00%

10,00%

F00 B0 a00 10030 1100 1200

H2 CO coz2 CHA H20
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Figura 12 - Comparagado do poder calorifico inferior do gas de sintese gerado, variando a

temperatura e o agente gaseificante (ar e 02)

Poder calorifico mnferior do gas gerado
x Temperatura (02, ER =025} (MI/Mm?*)
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A analise do poder calorifico inferior do gds mostra que seu valor decresce com a temperatura.
Olhando detalhadamente a composi¢cdao, como evidenciado na Tabela 26, a queda da quantidade de
metano reduz drasticamente o poder calorifico. O aumento nas porcentagens de CO e H2 nao

compensam, uma vez que o metano é o composto mais energético.

5.2.2.2 COMPARAGAO DA COMPOSICAO E DAS CARACTERISTICAS DO GAS DE SINTESE GERADO
EM FUNGAO DA TEMPERATURA, VARIANDO O AGENTE GASEIFICANTE ENTRE O AR E UMA
MISTURA DE OXIGENIO PURO E VAPOR D’AGUA

A composicdo pode ser encontrada na Tabela 28. Uma vez que a razao de equivaléncia foi mantida
constante, é possivel observar diretamente a influéncia do vapor d’agua no gas de sintese gerado
através da comparagdo com a simulacdo feita com o oxigénio puro. Segundo Kumar et al. (2009), a
presenca de vapor d’dgua desloca o equilibrio da reacdo de mudanca do vapor d’agua, favorecendo

os produtos, o que implica em maiores proporcoes de H2 e CO.

Entretanto, a porcentagem de vapor d’agua na composicado final mostra que boa parte do vapor ndo
reagiu. Uma grande diferenca em relagdo ao gas gerado usando ar como meio foi a proporgao H2/CO.
Esse valor é bastante relevante para obtencdo de compostos quimicos e hidrogénio através do gas de

sintese, conformo explicitado na secdo 3.3.
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Tabela 28 - Composicdo do gds de sintese gerado variando a temperatura, utilizando como agente

gaseificante uma mistura de oxigénio e vapor d’agua em uma nova propor¢ao

Composicdo do gas de sintese gerado

BAMBUSA VULGARIS (ER = 0,25; S/B = 0,85; O2 + Vapor)

T H2 CO CO2 CH4 H20 N2
800 23,55% 14,81% 21,63% 7,82% 32,19% 0,00%
900 30,25% 21,66% 15,92% 2,97% 29,19% 0,00%
1000 32,22% 25,16% 12,88% 1,02% 28,72% 0,00%
1200 31,49% 28,30% 9,94% 0,16% 30,11% 0,00%

Uma vez que houve um excedente notavel de vapor d’agua, a simulacao foi refeita usando as misturas
02+ vapor d’agua e ar + vapor d’agua foi feita, dessa vez reduzindo a proporgao entre vapor e biomassa

para 0,5. As composicoes geradas estdo nas Tabelas 29 e 30.

Tabela 29 - Composicdo do gds de sintese gerado variando a temperatura, utilizando como agente

gaseificante uma mistura de oxigénio e vapor d’agua numa nova proporg¢ao

Composigdo do gas de sintese gerado

BAMBUSA VULGARIS (ER =0,25; S/B = 0,50; O2 + VAPOR)

T H2 CO COo2 CH4 H20 N2
800 24,94% 21,70% 21,47% 8,78% 23,10% 0,00%
900 31,83% 29,13% 14,69% 3,29% 21,07% 0,00%
1000 33,98% 32,60% 11,47% 1,14% 20,82% 0,00%

Tabela 30 - Composicao do gds de sintese gerado variando a temperatura, utilizando como agente

gaseificante uma mistura de ar e vapor d’agua numa nova proporgao

Composic¢do do gas de sintese gerado

BAMBUSA VULGARIS (ER = 0,25; S/B = 0,50; AR+ VAPOR)

T H2 CO CO2 CH4 H20 N2
800 16,49% 14,35% 14,20% 5,80% 15,28% 33,88%
900 21,73% 19,89% 10,03% 2,25% 14,38% 31,72%
1000 23,51% 22,55% 7,93% 0,79% 14,40% 30,83%

As trés simulagdes mostram que a influéncia principal do vapor d’agua é o aumento da relagdo H2/CO.
O poder calorifico do gas é mais afetado pela redugao de diluentes, como o excesso de vapor d’agua

e o nitrogénio. As Figuras 13 e 14 mostram uma comparacao de grafica dessas duas caracteristicas.
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Figura 13 - Comparagdo do poder calorifico inferior do gas de sintese gerado, variando a

temperatura e o agente gaseificante (Ar, 02, mistura O2 + vapor)
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Figura 14 - Relagdo H2/CO do gas de sintese gerado, variando a temperatura e o agente gaseificante

(Ar, 02, mistura O2 + vapor)
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5.2.2.3 COMPARACAO DA COMPOSICAO E DAS CARACTERISTICAS DO GAS DE SINTESE GERADO
EM FUNCAO DA TEMPERATURA, VARIANDO O AGENTE GASEIFICANTE ENTRE O AR E O VAPOR
D’AGUA

A Tabela 31 mostra a composi¢do do gds gerado. A se¢ao anterior evidencia que a adi¢gdo de vapor ao
ar ou ao oxigénio puro tem como principal influéncia o aumento da relagdo H2/CO. Utilizando apenas

o vapor d’dgua como agente gaseificante pode-se verificar o mesmo efeito no aumento da reagao

H2/CO, com valores comparaveis aos da mistura 02 + vapor, mas verifica-se um aumento do poder
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calorifico inferior em relacdo ao gas gerado usando outros agentes gaseificantes. As figuras 15 e 16
mostram, graficamente, a comparagdo entre os poderes calorificos e as relagées H2/CO para os

diferentes agentes gaseificantes utilizados.

E bastante valido lembrar que a adi¢do de vapor d’4dgua desloca o equilibrio de reacdes exotérmicas
da gaseificagdo, como a metanac¢do e a mudanga do vapor d’agua, fazendo com que o calor gerado
pelas reacGes internas de combustdo possa ndo ser o suficiente para alimentar o processo, podendo
requerer calor externo. Isso faz com que a temperatura precise estar num patamar minimo de 750 °C

para a injecdo de vapor favorecer as reagoes.

Ainda que esta simulag¢do use um modelo bastante simples, esses efeitos estdo previstos aqui, uma
vez que o modelo ndo previa o equilibrio ou chegava a resultados ndo factiveis em quaisquer
simulagdes utilizando vapor d’agua em temperaturas inferiores a 750 °C. Além disso, Kumar et al.
(2009) cita que razdes mais altas entre o vapor d’dgua e a biomassa contribuem para a quebra de

alcatroes.

Tabela 31 - Composicao do gas de sintese utilizando vapor d’agua como agente gaseificante,

variando a temperatura e a razdo vapor/biomassa.

Composic¢do do gas de sintese gerado

BAMBUSA VULGARIS (S/B = 0,50; VAPOR)

T H2 CO Cco2 CH4 H20 N2
800 31,70% 30,61% 11,94% 14,18% 11,57% 0,00%
900 42,35% 37,87% 5,65% 5,83% 8,30% 0,00%
1000 47,31% 40,70% 3,24% 2,20% 6,55% 0,00%
1200 49,57% 42,31% 1,84% 0,40% 5,88% 0,00%

BAMBUSA VULGARIS (S/B = 0,85; VAPOR)

T H2 CO Co2 CH4 H20 N2
800 30,03% 19,82% 15,47% 12,72% 21,95% 0,00%
900 40,07% 27,74% 9,31% 5,22% 17,66% 0,00%
1000 44,33% 31,36% 6,47% 1,93% 15,92% 0,00%
1200 45,63% 33,88% 4,32% 0,33% 15,84% 0,00%
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Figura 15 - Comparacdo do poder calorifico inferior do gas de sintese gerado, variando a

temperatura e o agente gaseificante (Ar, 02, mistura O2 + vapor, vapor puro)
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Figura 16 - Relacdo H2/CO do gas de sintese gerado, variando a temperatura e o agente gaseificante

(Ar e mistura 02 + vapor, vapor puro)
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A experiéncia com a variacdo da razdo vapor/biomassa mostra como a propor¢do do agente
gaseificante pode influenciar nas caracteristicas do gas de sintese gerado. Simulando para outras
razGes vapor/biomassa, pode-se visualizar melhor o comportamento desse fator nas caracteristicas
do gas de sintese. As Figuras 17 e 18 mostram, respectivamente, o poder calorifico inferior e a relagao

H2/CO para diferentes razes vapor/biomassa.
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Figura 17 - Comparagao do poder calorifico inferior do gas de sintese gerado, variando a

temperatura e a razdo vapor/biomassa
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Figura 18 - Relagdo H2/CO do gas de sintese gerado, variando a temperatura e razdo vapor/biomassa
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Pela Figura 17, é possivel inferir que, para uma dada temperatura, quanto menor a relagdo S/B, menor
o poder calorifico inferior para o gas gerado. Essa variacdo no poder calorifico pode ser explicada da
mesma forma que antes, com o deslocamento do equilibrio da equacao favorecendo a formacao de
hidrogénio em detrimento do metano, o que pode ser justificado pela composi¢ao do gas, que pode

ser vista parcialmente na Tabela 32.

Ja pela Figura 18, pode-se concluir que, para uma dada temperatura, a relagdo H2/CO vai ser sempre

maior se a relagdo S/B for maior. Um fato interessante é que para relagdes vapor/biomassa abaixo de
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0,70 a relacdo H2/CO cresce com o aumento da temperatura, enquanto que para a relacdes

vapor/biomassa acima desse limite, a relagdo H2/CO decresce com a temperatura.

A partir da composicao exposta na Tabela 32, pode-se verificar que, conforme esperado, as proporg¢oes
de hidrogénio e mondxido de carbono crescem, assim como as proporg¢des de didéxido de carbono e
metano decrescem conforme a temperatura aumenta, para todas as condi¢des da razdo

vapor/biomassa, conforme esperado.

A grande diferenga entre o grupo de cima, com razdo vapor/biomassa menor que 0,7 e o de baixo,
com razbes maiores que o limite, é a proporcdo do vapor d’dgua que ndo reagiu. O aumento da
temperatura causa o consumo de grande parte do vapor d’agua disponivel, deslocando o equilibrio
das reacdes de metanacdo e troca do vapor d’agua, fazendo com que o hidrogénio continue a ser
produzido a uma taxa maior que ou préxima a do mondxido de carbono, conforme evidenciado na

Tabela 33.

Tabela 32 - Composicdo do gas de sintese gerado variando a temperatura e a razdo vapor/biomassa

Composicdo do gas de sintese gerado: BAMBUSA VULGARIS x T x S/B
T e
s IB=6, 35 H2 Cco co2 CH4 H20 S/B =O 5 H2 cO co2 CH4 H20
800 32,10% 37.95% 8.61% 14,53% 6.81% 800 31.70% 30.61% 11.94% 14,18% 11,57%
900 43,11%  44.03% 2.98% 6.04% 3.83% 900 42.35% 37.87% 5.65% 5.83% 8.30%
1000 48.51%  46.14% 1.07% 2.31% 1.96% 1000 47.31% 40,70% 3.24% 2.20% 6.55%
1200 51,42% 47,03%  0.28% 0,43% 0.84% 1200 49.57%  42,31% 1.84% 0.40% 5.88%
4 ES
s /B=6,8 s H2 CcO Cco2 CH4 H20 s /B=' 11 H2 co co2 CH4 H20
800 30.03% 19,82%  15.47% 12,72%  21.95% 800 28.65% 15,29% 16,15% 11,58%  28.32%
900 40.07%  27.74% 9.31% 5.22% 17.66% 900 38,33% 22.86% 10.63% 4,78% 23,40%
1000 44.33% 31,36%  6.47% 1,.93% 15,92% 1000 42.25%  26,60% 7.81% 1,75% 21,59%
1200 45,63% 33.88%  4.32% 0.33% 15,84% 1200 43.13%  29.40% 5,44% 0,30% 21,73%

Tabela 33 - Crescimento percentual das espécies quimicas do gas de sintese

CRESCIMENTO PERCENTUAL DAS ESPECIES QUIMICAS
DO GAS DE SINTESE X TEMPERATURA

T; T;
sB=035 | 2 CO | gB=05
800-900 | 134,33% 116.01% | 800-900 | 133.60% 123.69%
900-1000 | 112,52% 104,79% | 900-1000 | 111,69% 107.49%

H2 CO

1102%0 106,00% 101,93% 11%%0 104,79%  103,94%
T; LE
sB=0gs | M2 CO | gp=11| M2 co

800-900 | 133,43% 139,97% | 800-900 | 133,78% 149,48%
900-1000 | 110,62% 113,04% | 900-1000 | 110,22% 116,35%

1102%%' 102,94% 108,04% 1102%%' 102,09%  110,54%
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5.2.3 COMPOSIGAO E CARACTERISTICAS DO GAS DE SINTESE GERADO EM FUNGAO DA
TEMPERATURA, DO AGENTE GASEIFICANTE E DA RAZAO DE EQUIVALENCIA

A simulagdo com a variagdo da razdo vapor/biomassa mostra como a proporgao do agente gaseificante
pode influenciar as caracteristicas do gds de sintese gerado. Diferentemente do vapor, em que autores
utilizam razdes vapor/biomassa de forma arbitraria, escolhendo usar ora uma razdo molar, ora uma
razdo em massa, sem limites numéricos bem definidos, a razdo de equivaléncia do ar e do oxigénio foi
extensivamente medida, com fontes como Basu (2010), Kumar et al. (2009) e McKendry (2001) citando

sua nitida influéncia na composicao final do gas e na temperatura do processo.

A quantidade de oxigénio disponivel favorece a reacdao de combustdo, o que aumenta a temperatura
do processo, o tempo de residéncia e estimula a conversdo do carbono e a quebra de alcatrdes,
melhorando a qualidade do combustivel. Entretanto, combustdo em excesso pode acarretar no
consumo excessivo da biomassa disponivel, afetando negativamente o gas gerado. Portanto, é
necessario chegar a um valor étimo da razdo de equivaléncia. Segundo Basu (2010), os valores étimos
para arazao de equivaléncia para a conversao de carbono estdao em torno de 0,25, conforme mostrado

na Figura 19.

Kumar et al. (2009) cita que o aumento da razdo de equivaléncia geralmente vem seguido de aumento
na producdo de gds, mas as diferentes fontes que ele consultou chegaram a resultados contraditorios
guanto ao aumento das proporcdes dos componentes energéticos, como hidrogénio, metano e
mondxido de carbono. Portanto, para estudar como a razao de equivaléncia afeta este processo
proposto, novas simulacdes foram feitas variando a razao de equivaléncia. O resultado pode ser visto

nas Figuras 20 a 25.
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Figura 19 - Relacdo entre a razdo de equivaléncia e a conversao percentual do carbono no processo
de gaseificacdo

100

conversiao
do carbono 70
(%)

0.15 0.2 0.25 03

Razio de equivaléncia
Fonte: Basu (2010), adaptado.

Figura 20 - Comparacdo do poder calorifico inferior do gas de sintese gerado, variando a

temperatura e a razao de equivaléncia, utilizando o ar como agente gaseificante
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Figura 21 - Comparacdo da relacdo H2/CO do gas de sintese gerado, variando a temperatura e a

razao de equivaléncia, utilizando o ar como agente gaseificante
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Figura 22 - Comparacdo do poder calorifico inferior do gas de sintese gerado, variando a

temperatura e a razao de equivaléncia, utilizando o oxigénio como agente gaseificante.

Poder calorificoinferior (MJ/Nm?) x Temperatura
[l

17

15,5

14

125

11

(

9.5

8
00 730 &00 850 00 950 1000 1050 1100 1150 1200

— ER =0,2 —ER =0,25 — ER =04 ER=0.5

64



Estudo Da Influéncia Da Temperatura Na Producdo Do Gas De Sintese Através Da Gaseificacdo De Biomassa

Figura 23 - Comparacdo da relacdo H2/CO do gas de sintese gerado, variando a temperatura e a

razdo de equivaléncia, utilizando o oxigénio como agente gaseificante.
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Figura 24 - Comparagdo do poder calorifico inferior do gas de sintese gerado, variando a
temperatura e a razdo de equivaléncia, utilizando a mistura oxigénio + vapor d’agua (S/B = 0,85)

como agente gaseificante.
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Figura 25 - Comparacdo da relagdo H2/CO do gas de sintese gerado, variando a temperatura e a
razdo de equivaléncia, utilizando a mistura oxigénio + vapor d’agua (S/B = 0,85) como agente
gaseificante.

Relacio H2/CO x Temperatura
(02 + VAPOR: 5/B = 0.85]

800 500 1000 1100 1200

As Figuras 20 e 22 mostram que, para uma dada temperatura, a reducao da razao de equivaléncia

aumenta o poder calorifico inferior do gas de sintese.

As Figuras 21 e 23 mostram um perfil parecido na relagdo H2/CO. Em ambos os graficos, quanto menor
o valor da razdo de equivaléncia, maior a temperatura em que o gds gerado atingia o maximo valor
para a razdo H2/CO. Valores intermediarios da razdo de equivaléncia mostram um pico de eficiéncia

em temperatura intermedidrias, de forma analoga ao esperado pela literatura.

J4 as Figuras 24 e 25 mostram que a quantidade de oxigénio presente teve uma influéncia diminuta
ou até irrelevante para ambos os critérios, sendo a quantidade de vapor d’agua na reacdo o

determinante.

A influéncia da razao de equivaléncia na composicao do gas pode ser brevemente vista na Tabela 33,
gue explicita a variacdo da composicdo do gas gerado em funcdo da temperatura e da razdo de
equivaléncia, usando o ar como agente gaseificante. A Tabela mostra que o aumento da razdo de

equivaléncia tem uma influéncia direta na composicdo, para qualquer temperatura.

A mudanga na razao de equivaléncia ora aumenta a proporgdao de um composto, como visto no diéxido
de carbono e 4gua, que crescem com o crescimento da razdo de equivaléncia, ora diminui a proporgao
do composto, como visto no hidrogénio, no mondxido de carbono e no metano. A diminuicdo na

proporgdo dos trés compostos energéticos com a razao de equivaléncia explica a diminui¢cdo do poder

66



Estudo Da Influéncia Da Temperatura Na Producao Do Gas De Sintese Através Da Gaseificacdo De Biomassa

calorifico inferior, mostrado na Figura 20.Também é possivel ver que a producdo do gas cai com o
aumento da razdo de equivaléncia. O comportamento dos gases em fun¢ao da razao de equivaléncia

para uma temperatura fixa pode ser visto na Figura 26.

Tabela 34 - Composicao do gds de sintese gerado variando a temperatura e a razao de equivaléncia,

utilizando o ar como agente gaseificante.

Composi¢do do gas de sintese gerado: BAMBUSA VULGARIS x T x ER (AR)

T: ER=0,20 h2 co co2 ch4 h20 n2 T:ER=0.25| h2 co co2 ch4 h20 n2
700 10,20% 24.95% 15.04% 13.77% 3.82% 42.41% 700 8.98% 19.55% 16.67% 11,73% 4.,75% 47.29%
800 17.36% 30.61% 6.99% 6.52% 3.71% 34.81% 800 15.36% 25.97% 8.78% 5,50% 4.86% 39.53%
900 23,43% 34.98% 3.47% 2.64% 3,06% 32.42% 900 20.43% 30.45% 5.21% 2,16% 4,59% 37.14%
1000 26.17% 36.70% 2.12%  0.98% 2.63% 31.40% 1000 22.50% 32.33% 3.72% 0.78% 4.51% 36.16%

T: ER=0.40 h2 ) co2 ch4 h20 n2 T: ER=0,50| h2 co co2 ch4 h20 n2
700 6.33% 9.98% 18.72% 7.23% 7.37% 56.70% 700 5.04% 6.64% 18.89% 5.12% 8.90% 60.45%
800 12,01% 18.12% 13.73% 3,63% 8.52% 55,99% 800 9.19% 12.97% 14,93% 2.41% 9.,90% 59.78%
900 15,66% 23.35% 10.53% 1.33% 9.27% 55.53% 900 11,33% 16,96% 12.26% 0,80% 10,75% 59.22%
1000 16,56% 25.66% 8.84% 0.44% 9.94% 55,13% 1000 11,50% 18.76% 10.77% 0.25% 11,50% 58.72%

Figura 26 - Variacao da composicao do gas em fungdo da razdo de equivaléncia, para temperatura de

800 °C, usando ar como agente gaseificante.
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5.3 USOS DO GAS DE SINTESE

As Tabelas 7 e 8, na secdo 3.3, explicitam os requisitos do gas de sintese para a producao eficiente de
um produto final. A partir dos critérios das Tabelas 7 e 8 e dos dados gerados nas simulagdes
apresentados na sec¢do 5.2, é possivel gerar uma correspondéncia entre os requisitos para os usos
finais e as condigcGes operacionais que gerariam um gas de sintese capaz de atender aos requisitos de

maneira otimizada. O resultado desta correspondéncia esta exibido na Tabela 35.
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As condigOes operacionais escolhidas na Tabela 35 levam em consideragao a forma mais eficiente de
atender aos requisitos. Foi assumido que a producdo seria em baixa escala e outros fatores, como
tempo de residéncia, ndo foram levados em consideracdo. Pré- processamento da biomassa nao foi
levado em consideragao. Pds-processamento do gas gerado nao foi levado em consideragao devido a
tentativa de enquadrar os gases com as condi¢des mais otimizadas. Através do pds-processamento, o
gas poderia se enquadrar em condicdes boas o bastante para producdo de um certo produto final ou

refinar as condi¢Ges de um gas cuja composicao se enquadre melhor nos requisitos.

Outro fator que nao foi considerado foi o custo. Oxigénio puro é um combustivel caro, sendo bastante
significativo nos custos da gaseificacdo, podendo ndo ser vidvel em todas as situagdes. Custos também
podem ser fatores decisivos para o uso ou ndo de uma biomassa, devido a condicGes de pré-
processamento, ou do enquadramento ou refino de um gas para uma dada aplica¢do, devido a
condicOes de pds-processamento. Outros custos, como instalacdo e manutencdo do reator, ou de uma

planta produtora, também nao foram levados em consideracao.

Tabela 35 - Correspondéncia entre os critérios para uso do gas de sintese e as condicées

operacionais capazes de gerar um gas que atenda aos critérios de forma otimizada

Requisitos x Condigdes Operacionais Sugeridas
x x Processo de
USO FINAL CHpEhol  FOMEEDEE
Energia H2
Tropsch
PCI Alta Irrelevante Irrelevante
RAZAO H2/CO Irrelevante Alta Alta
% CH4 Desejavel Baixa Alta
% CO2 e H20 Baixa dAgl.J? ¢ Baixa
esejavel
PUREZA Alta Altissima Desejavel
CONFIGURACAO ) .
DO REATOR Co-corrente (assumindo baixa escala)
MEIO Oxigénio Vapor d'agua | Vapor d'agua
ER; S/B 0,20- 0,25 1 ouacima | Abaixo de0,7
UL Proximo aos
DE OPERACAO 700 - 800 800 800 — 1000
G

Uma vez que o trabalho usou o custo como critério de selecdo na segao 4.1, buscando formas

economicas de usar o gas gerado, é relevante mostrar o que seriam composicoes do gas de bom custo-
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beneficio e suas possiveis aplicacdes. A estimativa pode ser vista na Tabela 36. Para esta estimativa,

foram usadas as mesmas consideragdes feitas para a andlise acima, representada pela Tabela 35.

Tabela 36 - Estimativa de menor custo e suas possiveis aplicacdes

Condigdes operacionais de custo baixo x uso final
TEMPERATURA DE .
MEIO ER; S/B ~ Uso final
OPERACAO (°C)
Ar 0,2-0,25 700 - 800 Geracdo de Energia
Ar + Vapor 0,2-0,25;em Producdo de
) 800-900 . A
d'agua torno de 0,5 Hidrogénio
, Processo de
Vapor d'agua 0,35-0,50 800 -900 .
Fischer - Tropsch

6. CONCLUSAO

Existe biomassa residual na regido Nordeste que pode ser transformada em energia através do
processo de gaseificacdo. O bagaco de cana, residuo da atividade agricola, e o bambu, residuo da
atividade industrial, s3o apenas dois exemplos, escolhidos devido a similaridade de sua composicao

baseada na analise elementar.

O processo de gaseificacdo é bastante versatil, uma vez que aceita um grande nimero de combustiveis
organicos, sendo uma alternativa interessante, do ponto de vista econémico, para reaproveitamento
de residuos organicos de uma forma geral. Em compensacao, é um processo que é fortemente afetado

por iniUmeros parametros, afetando bastante a previsibilidade dos resultados gerados.

A fim de garantir uniformidade nos resultados e obter um gds com a condicao desejada, é necessario
conhecimento prévio detalhado dos combustiveis, conhecimento da influéncia do reator,
investimento em pré-processamento e no conhecimento e controle fino das condi¢cdes operacionais.
Critérios de selecdo qualitativos foram criados de modo a entender melhor essa relacdo entre as
diversas condicoes e facilitar a escolha da configuracdo do gaseificador que serd utilizada para o

processo, e assim, atender os requisitos de forma eficiente.

Existem varias abordagens na literatura que se propdem a prever as caracteristicas do processo de
gaseificagao. Uma vez que o trabalho visava entender melhor a influéncia da temperatura, foi tomada

a decisdo de usar um modelo termodinamico para descrever o processo, a estequiometria e o
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equilibrio de suas reagdes quimicas. A resolucdo do modelo é possivel através do uso de métodos
numéricos. Para o modelo deste trabalho, o método Newton-Rhapson foi suficiente para gerar
solugdes satisfatdrias e prever a composicdo e as condicoes do gas gerado. O modelo, entretanto, foi
feito de forma bastante simples a partir de diversas consideragdes simplificadoras utilizadas. Na
comparagao com a literatura, viu-se que modelo tinha algumas imprecisdes, que poderiam ser

resolvidas no caso da criacdo de um modelo mais robusto.

Dentre as condi¢Ges operacionais, a temperatura é a condicdo mais relevante. Como o processo de
gaseificacdo consiste de varias reagbes parciais de naturezas diferentes, a temperatura desloca o
equilibrio quimico dessas subreagdes, influenciando fortemente a composicdo de produtos
intermediarios e finais. Através da simulacdo, pode ser visto que a temperatura influencia bastante a
producdo e a composicdo do gds e seu poder calorifico. Outros fatores também tem bastante

relevancia no processo, como o agente gaseificante utilizado e a razdo de equivaléncia.

Uma vez gerado o gas de sintese, foi feita uma andlise tendo achar as melhores correspondéncias
entre as propriedades do gds gerado e os requisitos para seus diferentes usos. O gas de sintese é um
produto relevante uma vez que tem diversas aplica¢des, diretas e indiretas. A analise proporcionou
diretrizes sobre quais das composi¢des simuladas seriam mais eficientes para um dado uso, assim

como relevou formas econdmicas de atender um dado uso final do gas.
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