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RESUMO

A gaseificacdo de residuos agroindustriais tem sido apontada co-
mo uma alternativa viavel de geracdo de energia, atuando ao mesmo
tempo como solucdo para a disposicao final destes rejeitos. Neste traba-
Iho foi estudada a cinética da reacdo de gaseificagdo com CO; de duas
biomassas desta categoria, a saber, bagaco de mac¢ad (BM) e borra de café
(BC). Como primeira etapa, as duas amostras foram submetidas a uma
pirdlise lenta em um reator de quartzo tubular de leito fixo, em atmosfe-
ra de N, com taxa média de aquecimento de 11,7 °C-min™ e tempo de
residéncia de 60 minutos em 600 °C. O BM foi submetido também a
uma pir6lise rapida, onde a taxa média de aquecimento aplicada foi de
227,9 °C-min™, e o tempo de residéncia foi de 15 minutos em 900 °C. A
etapa de gaseificacdo dos residuos carbonosos (chars) foi realizada em
um reator diferencial, em condigdes onde se determinou, experimental-
mente, que o regime era controlado pela reagdo quimica, ou seja, fluxo
de CO, de 200 mL-min™, tamanho de particula menor do que 106 um e
massa de 12 mg. As reagdes foram conduzidas isotermicamente em um
analisador termogravimeétrico nas temperaturas de 760, 810 e 855 °C,
em pressdo atmosférica. Os resultados apresentaram uma reatividade
maior para o bagaco de macd em relacéo a borra de café, o que foi atri-
buido ao efeito catalitico do potassio, presente em grande quantidade no
BM. Entre os chars de bagago de maca, a reatividade maior foi alcanca-
da para o produto da pirélise rapida, como consequéncia das alteracfes
estruturais propiciadas pelas condi¢bes operacionais aplicadas. Quatro
modelos cinéticos foram ajustados aos dados experimentais da gaseifi-
cacdo, entre ele trés tedricos: Modelo Homogéneo (MH), Modelo do
Nucleo Ndo Reagido (MNNR) e Modelo de Poros Randémicos (MPR);
e um semiempirico: Modelo de Poros Randémicos Modificado
(MPRM). A ordem obtida de melhor predicdo foi MPRM > MPR >
MNNR > MH. Os parametros cinéticos calculados ficaram dentro da
faixa encontrada na literatura, com as energias de ativacdo variando
entre 147,1 e 190,4 kJ-mol™, e os fatores pré-exponenciais entre 7,8-10*
e2,2-10" min™.

Palavras-chave: Gaseificacdo, Energia, Biomassa, Bagaco de maca,
Borra de café, Residuos agroindustriais como combustiveis.






ABSTRACT

The gasification of agro-industrial residues has been identified as a via-
ble alternative for energy generation, acting, at the same time, as a solu-
tion for the final disposal of these wastes. In the present work, the
gasification kinetics of two biomasses, namely apple pomace (AP) and
spent coffee grounds (SCG), with CO, was investigated. As a first step,
the slow pyrolysis of AP and SCG took place in a fixed-bed tubular
quartz reactor under N, with average heating rate of 11.7 °C-min™ and a
residence time of 60 min at 600 °C. A fast pyrolysis of AP was also
performed, where the average heating rate applied was 227.9 °C-min™,
and the residence time was 15 min at 900 °C. The CO, gasification of
the carbonaceous residues (chars) was conducted in a differential reactor
under conditions where it was determined experimentally that the sys-
tem was in the kinetically controlled regime, ie., flow of 200 ml-min™,
particle diameter smaller than 106 um and amount of sample around
12 mg. The reactions were carried out isothermally in a thermo-
gravimetric analyzer at temperatures of 760, 810 and 855 °C, at atmos-
pheric pressure. The results showed a greater reactivity to apple pomace
in relation to spent coffee grounds, which was attributed to the catalytic
effect of potassium, present in large amounts in AP. Among the chars of
apple pomace, the greater reactivity was achieved for the product of fast
pyrolysis, as a consequence of structural changes due to operating con-
ditions applied. Four kinetic models were fitted to experimental data of
gasification, among them three theoretical: Volume-Reaction Model
(VRM), Shrinking Core Model (SCM) and Random Pore Model (RPM);
and one semi-empirical: Modified Random Pore Model (MRPM). The
best fit order obtained was MRPM > RPM > SCM > VRM. The kinetic
parameters calculated were within the range found in the literature, with
activation energies varying between 147.1 and 190.4 kJ-mol™, and the
pre-exponential factors between 7.8-10* and 2.2-10" min™.

Keywords: Gasification, Energy, Biomass, Apple pomace, Spent
coffee grounds, Agro-industrial waste as fuel.
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1 INTRODUCAO

O desenvolvimento de uma nagdo, seja ele no ambito social, eco-
ndmico, tecnoldgico ou ambiental, estd intimamente atrelado a utiliza-
¢do dos recursos energéticos disponiveis. O principal marco da historia
da matriz energética mundial aconteceu entre os séculos XVIII e XIX,
com o inicio da utilizagdo, em grande escala, de combustiveis fosseis
(carvao e petrdleo) e a invencdo da eletricidade, gerando um aumento
significativo na demanda energética para manutencdo do novo estilo de
vida proporcionado pelo aprimoramento das tecnologias da época. Por
exemplo, estima-se que o consumo médio de energia por pessoa no fim
da Idade Média era de 26 mil kcal/dia. Enquanto que, por volta de 1875,
este valor subiu para 77 mil kcal/dia (TESSMER, 2002). Nos Gltimos
anos, o aumento do consumo de energia € justificado, principalmente,
pelos avancos socioecondémicos dos paises em desenvolvimento. Além
disso, alguns fatores observados na atualidade, como o crescimento
populacional, a estrutura econémica, padrdes de desenvolvimento social,
entre outros, fazem com que a proje¢do do gasto energético mundial seja
sempre crescente (IAC, 2007).

Tomando como referéncia uma média global, nota-se que, atual-
mente, cerca de 80 % do fornecimento de energia sdo oriundos de car-
vao, petroleo e gas natural. Esta grande dependéncia gera alguns
desafios, entre eles pode-se citar o significante aumento do preco dos
combustiveis fosseis, 0 esgotamento das reservas, questdes ambientais e
conflitos militares e geopoliticos (ASIF e MUNEER, 2007). No caso do
Brasil, a distribuicdo das matrizes de energia € muito diferente da média
mundial por conta da grande parcela referente as fontes renovaveis,
principalmente a biomassa e hidraulica. A Figura 1.1 apresenta o cenario
nacional de 2011.

Figura 1.1 — Oferta interna de energia no Brasil (2011)

272,3 milhées tep (2% da energia mundial) Renovéveis:

Brasil: 44,1%
OECD: 7,8%
Mundo: 13,3%

Biomassa
29,5% Petrdleo
@ Derivados

38,6%

Hidréulicae

Eletricidade
14,7%

Gas Natural
1] 101%

Uranio
1,5% Biomassa:
Carvao Lenha: 9,7%
Ms“';;:" Produtos da cana: 15,7%
Qutras: 4,1%

Fonte: Resenha Energética Brasileira, MME (2012).
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Segundo o relatdrio divulgado na Resenha Energética Brasileira
do Ministério de Minas e Energia de 2012, a Oferta Interna de Energia
(OIE) em 2011 no Brasil foi de 272,3 milhdes de tep, o que significou
um aumento de 1,3 % em relagdo ao ano anterior e representa 2 % da
energia mundial para o mesmo periodo. A parte relativa a bioenergia,
que corresponde a 29,5 % do total, é composta, em sua maioria, pelos
produtos derivados da cana (bagago e etanol) e é justificada, principal-
mente, pela comercializacdo de veiculos flex-fuel.

Embora as fontes de energia no Brasil ndo estejam tdo concentra-
das como em outras partes do mundo, ainda assim o0 seu modelo energé-
tico esta longe de ser o ideal. A abundancia de recursos hidricos no pais
favoreceu o estabelecimento de um sistema de producdo de energia
hidrelétrica. Porém, apesar de ser considerado um tipo de energia prove-
niente de uma fonte limpa, ha algumas possiveis desvantagens em seu
uso, como as inundacdes de grandes extensdes de terra para a construcdo
das usinas hidrelétricas e as emissfes de gases (gas carbdnico, metano e
oxido nitroso) derivados da decomposicdo da vegetacdo submersa. A
energia nuclear apresenta algumas questdes ainda mais controversas:
seguranca das instalagfes nucleares, armazenamento e disposi¢do dos
residuos radioativos, proliferacdo de armas nucleares, etc. (WEA, 2000).
Mesmo o combustivel derivado da cana tem suas implicagdes por conta
da sazonalidade da plantagdo e das queimadas das folhas para colheita,
por exemplo.

A diversificacdo da matriz energética pode se mostrar como uma
forma sustentavel de suprir as demandas no futuro, sem comprometer os
recursos existentes. Por isso, ha de se considerar a importancia de pes-
quisas que visam o aprimoramento e o desenvolvimento de outras tecno-
logias para obtenc&o de energia.

Outro grande problema a ser contornado no mundo moderno é a
gestdo dos residuos solidos, cuja geracdo tem crescido a cada ano. Se-
gundo dados divulgados pela ABRELPE? (2012), em 2011 foram pro-
duzidos 61,9 milhdes de toneladas de residuos urbanos no Brasil, dos
quais 6,4 milhdes deixaram de ser coletados e, por consequéncia, tive-
ram destino improprio. As intensas atividades industriais e agroindustri-
ais brasileiras também geram grandes quantidades de residuos — 97,7 e
290,8 mil ton/ano, respectivamente, segundo dados do Ministério do
Meio Ambiente (2011). Devido a relevancia desta questdo, recentemente
foi aprovada a Lei N° 12.305/2010 regulamentando a Politica Nacional

! Toneladas equivalentes de petréleo.
2 Associacio Brasileira de Empresas de Limpeza Publica e Residuos Especiais
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de Residuos Sélidos. Abaixo, mostra-se um trecho da referida lei que
trata do aproveitamento energético destes residuos:

Capitulo 11, Art. 3° - Para os efeitos desta Lei, en-
tende-se por:

VII - destinacdo final ambientalmente adequada:
destinagdo de residuos que inclui a reutilizagéo, a
reciclagem, a compostagem, a recuperagdo e 0
aproveitamento energético ou outras destinagfes
admitidas pelos 6rgdos competentes do Sisnama,
do SNVS e do Suasa, entre elas a disposi¢&o final,
observando normas operacionais especificas de
modo a evitar danos ou riscos a saude publica e a
seguranga e a minimizar os impactos ambientais
adversos; reciclagem; disposicdo em aterro sani-
tario; fonte de energia.

Neste contexto, a conversdo termoquimica da biomassa se apre-
senta como uma das alternativas mais convenientes para a producéo de
energia a partir de residuos, porque ainda atua como uma forma adequa-
da de descarte dos mesmos. Diversas pesquisas vém sendo desenvolvi-
das na area de aproveitamento energético de biomassas no Laboratdrio
de Energia e Meio Ambiente da Universidade Federal de Santa Catarina.
Por exemplo, nos trabalhos de Virmond (2007 e 2011) e Bork (2011),
eles avaliaram o uso potencial de diferentes biomassas (lodos frigorifico
e sanitério e residuos agroindustriais) na geracao de energia por meio da
combustdo, tanto em termos de eficiéncia quanto em controle de emis-
sdo de poluentes. Neto (2012) estudou a pirolise de lodos sanitarios
como opgao de pré-tratamento térmico, visando a utilizagao destes mate-
riais no processo acoplado de pés-combustdo. No campo da gaseifica-
¢do, o trabalho mais recente foi de Altamar-Consuegra (2013), no qual
foi estudada a reacdo com CO, das biomassas de bagaco de laranja,
serragem de madeira e suas misturas, tanto em condigdes isotérmicas
guanto ndo isotérmicas. Altamar-Consuegra ainda estudou o efeito da
inibicdo do CO no processo. Devido & relevancia do tema, e também &
necessidade atual de desenvolvimento e aperfeicoamento desta tecnolo-
gia, a proposta da presente dissertacdo foi dar continuidade ao estudo da
gaseificacdo, trabalhando com o bagago de maca e da borra de café. Por
um lado, as duas biomassas correspondem a residuos gerados em grande
quantidade durante os respectivos processos agroindustriais, o que re-
presenta um grande potencial para geracdo de energia, ainda ndo apro-
veitado adequadamente. Além disso, 0 estudo da gaseificacdo destes
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dois materiais, de composicdo distinta, e 0 estudo de duas condicdes de
pirélise diferentes torna possivel a avaliacdo de parametros importantes
para 0 aproveitamento energético desta classe de biomassa, assunto, até
0 momento, relativamente pouco explorado na literatura.



2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

O objetivo desta dissertacdo foi realizar um estudo cinético da ga-
seificacdo com CO, de biochars de bagaco de maca e de borra de café.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Determinar propriedades fisico-quimicas, relevantes para a ga-
seificacdo, das amostras brutas de bagaco de maca e borra de
café e dos respectivos chars, a partir das analises de caracteriza-
cdo;

e estudar a gaseificacdo dos chars com CO, em trés temperaturas,
dentro do regime cinético;

e avaliar o efeito de duas condigdes de pirdlise distintas na gasei-
ficagdo de uma mesma biomassa;

e avaliar o efeito da diversidade na composi¢do das cinzas das
duas biomassas estudadas nas reacdes de gaseificagéo;

e avaliar o ajuste de modelos cinéticos, usados para descrever as
reacOes de gaseificacdo, aos dados experimentais e, assim, cal-
cular os respectivos parametros cinéticos.






3 FUNDAMENTACAO TEORICA
3.1 BIOMASSA

Biomassa é o termo utilizado para se referir a matéria organica
recente, ndo fossilizada e biodegradavel, tanto a que foi gerada através
de processos naturais quanto antropogénicos (tecnogénicos). Inclui to-
dos os elementos derivados de vegetais que por defini¢do utilizam a
energia do sol para se desenvolverem; ou seja, além de plantas, animais
e microrganismos, a definicdo de biomassa envolve também produtos e
subprodutos da fotossintese, residuos agricolas e florestais, e rejeitos
industriais e urbanos. A biomassa é formada assim que uma semente é
germinada ou que a vida animal é concebida, e este é o principal ponto
gue a diferencia dos combustiveis fésseis, que necessitam de milhdes de
anos para serem gerados.

As plantas sdo capazes de produzir energia quimica, armazenada
em forma de carboidrato, por meio da fotossintese. Os animais crescem
e se desenvolvem também utilizando, direta ou indiretamente, esta ener-
gia que foi armazenada pelas plantas. Os processos do ciclo natural do
carbono na atmosfera terrestre sdo ilustrados na Figura 3.1.

Figura 3.1 — Ciclo de carbono em escala local.
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Fonte: Modificado de Larkin, Ramage e Scurlock (2004).

Quando sofre algum processo de conversdo térmica, a biomassa
libera didxido de carbono no ambiente, e este por sua vez serd, entdo,
reabsorvido por outros vegetais, de maneira ciclica. A Figura 3.2 mostra
um esquema de produgéo e conversdo da biomassa.
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Figura 3.2 — Produgdo sustentavel de combustiveis através da biomassa em um
sistema integrado de producgdo e conversao.
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Fonte: Modificado de Huber, Iborra e Corma (2006).

E por conta do mecanismo de subsisténcia dos seres vivos, absor-
cao/liberagdo de CO,, citados anteriormente, que a biomassa, quando
utilizada para obtencdo de energia, recebe o carater de combustivel re-
novavel e sustentavel.

Sob o ponto de vista estrutural, a biomassa, assim como petréleo,
é um hidrocarboneto. O que os diferencia é a presenca de atomos de
oxigénio na composicdo da biomassa.

A biomassa vegetal é constituida, principalmente, de trés com-
postos: hemicelulose, celulose e lignina. Outras espécies estdo presentes
em menor quantidade como, por exemplo, compostos alifaticos e fendli-
cos (BARRETO, RENDEIRO E NOGUEIRA, 2008). As férmulas em-
piricas dessas substancias sao:

Hemicelulose: CgH190s5
Celulose: CsHgO4
Lignina: Cngo(OCHQ,)ovg_l]

Uma das maneiras mais comuns de se referir aos diferentes tipos
de biomassa como recurso energético é pelas seguintes categorias (BA-
SU, 2010):

Biomassa agricola: grdos de alimentos, bagaco (p. ex., cana tritu-
rada), talos de milho, palha, cascas de sementes, cascas de nozes e es-
trume de gados, aves e suinos;
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Biomassa florestal: arvores, residuos lenhosos, madeira ou cas-
cas, serragem, lascas de madeira e residuos das fabricas de celulose e
papel;

Biomassa municipal: lodo de esgoto, combustiveis derivados de
residuos, residuos de comida, residuos de papel e aparas de jardim;

Biomassa bioldgica: residuos animais, espécies aquaticas e resi-
duos biolbgicos.

O potencial de energia dos residuos das biomassas agricolas e flo-
restais no mundo é estimado em aproximadamente 30 EJ/ano, enquanto
gue a demanda energética mundial é em torno de 400 EJ/ano
(MCKENDRY, 2002a). Os residuos de biomassa de uma maneira geral
representam uma fonte muito importante de geracdo de energia, quando
bem aproveitados.

Existem diferentes rotas no processo de conversao energética da
biomassa e, dependendo das caracteristicas especificas de cada grupo,
h& uma grande variedade de tecnologias envolvidas, e cada uma gera
resultados distintos. Os processos tecnoldgicos de aproveitamento da
biomassa podem ser subdivididos de acordo com o tipo de converséo
empregado. A Figura 3.3 mostra 0s processos e 0s produtos para as trés
formas de conversdo correntes: termoquimica, bioquimica e fisico-
guimica.

Outra forma comum de se classificar a tecnologia termoquimica é
de acordo com o emprego da biomassa na geracdo de energia (MME,
2007):

e Tecnologias tradicionais de uso da biomassa: combustdo di-
reta de madeira, lenha, carvdo vegetal, residuos agricolas, resi-
duos de animais e urbanos para coc¢do, secagem e producdo de
carvao;

o Tecnologias “aperfeicoadas” de uso da biomassa: tecnologias
aperfeicoadas e mais eficientes de combustdo direta de biomas-
sa, tais como fogdes e fornos.

e Tecnologias modernas de uso da biomassa: tecnologias avan-
cadas de conversdo de biomassa em eletricidade e o uso de bio-
combustiveis.
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Figura 3.3 — Rotas tecnoldgicas de conversdo energética da biomassa.
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Fonte: Plano Nacional de Energia 2030, MME (2007).

Nos dias de hoje, a combustdo da biomassa ja é aplicada comer-
cialmente. A pir6lise e a gaseificagdo ainda se encontram em fase inicial
de aplicagdo, necessitando o desenvolvimento de pesquisas e aprimora-
mentos. Entre todos estes processos, para a producdo de eletricidade, a
gaseificacdo da biomassa é uma das tecnologias mais eficientes e renta-
veis economicamente. A combustdo ainda é mais adequada se o objetivo
for simplesmente a geracdo de calor através da biomassa (MME, 2007).
Estes trés processos serdo tratados em detalhes no item 3.2.

O Brasil é um pais muito favorecido em termos de potencial agri-
cola, pois possui grandes areas cultivaveis, recebe intensa radiacéo solar
em todas as estagBes do ano, tem condicfes climaticas favoraveis e ja
alcancou um desenvolvimento cientifico e tecnoldgico agricola especifi-
o para a zona tropical. Estes fatores favorecem a utilizacdo da biomassa
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para obtencdo de energia. Atualmente, a biomassa moderna ja é empre-
gada com estes fins, pelas vias mostradas na Figura 3.3. Porém, como
foi dito, ainda é importante aprimorar estes processos e, principalmente,
aplicar e desenvolver outras tecnologias que utilizam esta matéria-
prima, tornando, assim, 0 uso da biomassa mais difundido e diversifi-
cando ainda mais as fontes energéticas do pais.

Pela perspectiva social, a biomassa ainda apresenta como vanta-
gem a promocdo da geracdo de empregos diretos e indiretos, reduz o
éxodo rural, promovendo um aumento no nivel de consumo e qualidade
de vida das pessoas que vivem no campo, além de promover um fortale-
cimento da industria local.

3.1.1 Residuos Agroindustriais

No Brasil sdo gerados, anualmente, milhdes de toneladas de resi-
duos decorrentes das atividades agroindustriais como, por exemplo,
materiais derivados de processamentos de alimentos, fibras ou madeira.
Estes rejeitos representam um potencial poluidor quando dispostos ina-
dequadamente na natureza, pois mesmo sendo biodegradaveis, o volume
excessivo e o0 alto teor de umidade dificultam o processo natural de de-
gradacdo e favorecem a fermentacdo do material, além de ser habitat
para proliferacdo de micro (bactérias, fungos, virus, protozoérios, etc.) e
macrovetores (moscas, mosquitos, baratas e ratos) (MATOS, 2005).

Neste trabalho foi estudado o uso potencial especificamente de
dois residuos agroindustriais para geracao de energia através da gaseifi-
cacdo: o bagaco de maca e a borra de café.

3.1.1.1 Bagaco de macd

O maior produtor mundial de maca atualmente é a China, com
uma producéo de quase 36 milhdes de toneladas de macé em 2011, se-
gundo dados da FAQ®, o que corresponde a 47,58 % da producdo mun-
dial no mesmo periodo. Na América do Sul, os principais produtores
sd0, nessa ordem, Brasil (9°), Chile (11°) e Argentina (12°). A quantida-
de produzida no Brasil é da ordem de 1,3 milhGes de toneladas, sendo
equivalente a 1,77 % do total produzido no mundo.

¥ Organizacio das Nages Unidas para a Alimentagdo e a Agricultura
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A Figura 3.4 apresenta os dados de producéo de macé fornecidos
pela FAO, tanto no Brasil quando no mundo, no periodo de 1961 a
2011.

S6 nos dltimos 30 anos a producdo mundial cresceu 132 % e a
brasileira 1123 % e, como se pode observar do grafico abaixo a tendén-
cia, em ambos 0s casos, é de crescimento continuo, apesar das variagdes
decorrentes de oscilagdes climaticas (BRDE, 2011).

Figura 3.4 — Produgdo de maga no Brasil e no mundo, no periodo de 1961 a
2011.
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Fonte: Elaborado com os dados da FAOSTAT.

O inicio da producdo em escala comercial de maca no Brasil se
deu a partir do final da década de 1960 em Fraiburgo, Santa Catarina,
estimulado pela Lei de Incentivos Fiscais para Reflorestamento, que
incluiu a macieira no programa. Até os dias de hoje, a regido sul do
Brasil concentra a maior parte da producdo nacional, chegando em 2011
a 99,9 %, dos quais 48 % sdo referentes a Santa Catarina e 47,5 % ¢
referente ao Rio Grande do Sul (IBGE, 2012).

A Figura 3.5 apresenta um mapa com 0s principais municipios
produtores de magca.
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Figura 3.5 — Mapa com os principais produtores brasileiros de maca.

Legenda: Em vermelho, estdo destacados os
Municipios de Fraiburgo, Sao Joaquim, Vacaria e
Caxias do Sul. Em rosa, estdo marcados os
seguintes Municipios: Palmas (PR), Lapa (PR),
Monte Carlo (SC), Lebon Régis (SC), Tangara
(SC), Agua Doce (SC), Santa Cecilia (SC), Bom
Jardim da Serra (SC), Urubici (SC) Urupema
(SC), Bom Retiro (SC), Lages (SC), Bom Jesus
55\0 Joaquim (RS), Muitos Capdes (RS), Sao Francisco de
Paula (RS), Ipé (RS), Monte Alegre dos Campos
(RS) e Sao Joseé dos Ausentes (RS).
Elaboragao: DEINCO/GEINCO1/GEOBNDES

Fraiburgo

Vacarijr/

Caxias do Suf

Fonte: BNDES, 2010

A agroindustria brasileira que processa a mac¢d para produgdo de
sucos, geleias, doces, aromas, esséncias, vinagre, entre outros produtos,
utiliza como matéria-prima as frutas que foram descartadas para consu-
mo in natura, por ndo alcancarem o padrdo comercial exigido. 1sso cor-
responde a cerca de 30 % do total de magds produzidas. Somente a
fabricacdo de diferentes tipos de suco é responsavel pelo processamento
de metade das macas industriais (BRDE, 2011).

O beneficiamento de fruta para obtencdo do suco se baseia na
prensagem das magcds para extracdo do liquido. O residuo gerado é cha-
mado de bagaco e é constituido por uma mistura heterogénea de polpa,
sementes e cascas. O rendimento do bagago varia entre 25 e 35 %
(GULLON et al., 2007). Ou seja, em 2011 cerca de 200 mil toneladas de
magcas foram processadas na industria de suco gerando, aproximadamen-
te, 60 mil toneladas de bagaco. Este residuo tradicionalmente € dispen-
sado no solo como adubo orgénico ou utilizado em rac¢do animal, apesar
do baixo teor proteico (ZHENG e SHETTY, 1998). Pesquisas recentes
apontam como opcdo a utilizacdo deste residuo na producédo de etanol
(fermentacdo em estado sélido), &cido citrico, pectinas, enzimas, extra-
¢do de fibras, entre outros (MAHAWAR, SINGH e JALGAONKAR,
2012; REIS, RAI e ABU-GHANNAM, 2012; KUMAR, VERMA e
BHALLA, 2010; DHILLON et al., 2012; SHALINI e GUPTA, 2010).
Né&o foram encontrados na literatura estudos referentes a gaseificacdo do
bagaco de maca.
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3.1.1.2 Borra de café

A cafeicultura é um dos agronegécios mais importantes no mun-
do. Segundo os dados da FAO, sé em 2011 foram produzidos 8,3 mi-
InGes de toneladas, dos quais 32,6 % tiveram como origem o Brasil,
mantendo o pais como lider deste mercado, tanto como produtor quanto
como exportador. O consumo interno do café também e muito significa-
tivo, e vem apresentando um aumento gradativo, conforme mostrado no
grafico da Figura 3.6.

Figura 3.6 — Evolucdo do consumo interno de café no Brasil.
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Fonte: ABIC (2012).

O centro-sul do Brasil concentra as maiores areas cafeeiras, onde
0s seguintes estados sdo os maiores produtores: Minas Gerais, Sdo Pau-
lo, Espirito Santo e Parana. O destaque fica para Minas Gerais que con-
centra metade de toda producéo nacional (IBGE, 2012).

A industria do café pode ser dividida em dois ramos: o primeiro e
maior, chamado de primeiro processamento, no qual sdo desempenhadas
atividades de higienizacéo, descascamento, classificacdo; o segundo é
dividido em duas areas distintas: torrefacdo/moagem e solubilizacdo do
café (VEGRO e CARVALHO, 1994).

Os setores de processamento do café sdo responsaveis pela gera-
cdo de muitos subprodutos. Na producdo de café solivel o residuo,
chamado de ‘borra de café’, ¢ formado na etapa de extracdo, onde o café
ja torrado e moido é colocado em contato com agua quente pressurizada
para extrair os materiais sollveis, responsaveis pelo aroma e sabor da
bebida. O extrato liquido sofre um processo térmico (em vaporizadores
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ou liofilizadores) para retirada da dgua e o p6 restante é o café sollvel,
na forma de p6 ou granulado. O sélido que resultou da extracéo é a bor-
ra de café (MURTHY e NAIDU, 2012; TSAI, LIU e HSIEH, 2012;
ZUORRO e LAVECCHIA, 2012). O fluxograma da Figura 3.7 ilustra
melhor as etapas do processo descrito.

A borra de café gerada no processo, cerca de 50 % do peso inicial
da matéria-prima, ¢ um residuo de particulas pequenas, alta umidade
(em torno de 80 a 85 %), alto teor de acidez e rico em matéria organica
(MUSSATTO et al., 2011).

Figura 3.7 — Fluxograma simplificado do processo de producéo do café soltvel.
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Segundo Ramalakshmi et al. (2009), metade da produ¢do mundial
de café é destinada para fabricacdo de café sollvel, o que significa quan-
tidades elevadas de residuos que até hoje ndo possuem um destino no-
bre. Assim como o0 bagaco de maca, a borra de café historicamente tem
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sido utilizada como ragdo animal ou adubo (VEGRO e CARVALHO,
1994). Encontra-se na literatura estudos que buscam uma utilizacdo
alternativa para esta biomassa como, por exemplo, producédo de fendis,
carvdo ativado, etanol, aromas, extracdo de 6leos, adsorcdo de corantes
(ZUORRO e LAVECCHIA, 2012; MUSSATTO et al., 2011; AL-
HAMAMRE et al., 2012; GOUVEA et al., 2009; KANTE et al., 2012;
MURTHY e NAIDU, 2012; HIRATA et al., 2002; KONDAMUDI,
MOHAPATRA e MISRA, 2008; FRANCA, OLIVEIRA e FERREIRA,
2009). Tsai, Liu e Hsieh (2012) avaliaram as caracteristicas potenciais
da borra de café como um biocombustivel para geragdo de energia atra-
vés da conversdo termoquimica, mais especificamente a pirdlise.

3.1.2 Caracterizacéo da biomassa

As pesquisas envolvendo combustiveis sélidos, em geral, iniciam
com a realizacdo de uma série de investigacGes e caracterizacdes. Esta
primeira etapa € muito importante, pois com o conhecimento das propri-
edades fisicas e quimicas é possivel determinar as particularidades, qua-
lidades, aplicagdes potenciais e problemas ambientais relacionados aos
combustiveis em estudo (VASSILEV et al., 2010). Estas caracteristicas
sdo fundamentais para se avaliar e selecionar a tecnologia mais adequa-
da para a obtencdo de energia.

Quando o combustivel em questdo se trata de alguma biomassa, é
ainda mais relevante ter o conhecimento destes aspectos. Além de existir
diversos tipos de biomassa, cada tipo pode variar de composicdo em
funcdo das condigdes climaticas e de variacGes sazonais (NAYK et al.,
2010).

Para realizar o projeto de um sistema de conversdo termoquimica
da biomassa para geragdo de energia, seja um gaseificador ou um com-
bustor, é preciso necessariamente conhecer a composi¢éo e o conteldo
energético do combustivel. Trés grupos de procedimentos sdo emprega-
dos para a afericdo dessas propriedades, sendo eles: analise elementar,
andlise imediata e determinacdo do poder calorifico. As analises séo
feitas através de normas especificas. As mais aplicadas sdo as da ASTM
international.

3.1.2.1 Andlise imediata

Com a andlise imediata é possivel encontrar os teores de umida-
de, cinzas, compostos volateis e carbono fixo. Os procedimentos séo
mais simples e mais baratos do que no caso da analise elementar.
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A analise da umidade € a primeira a ser feita. Esta caracteristica é
muito relevante para o desempenho da conversdo térmica, e deve ser
conhecida para se avaliar os custos ou as penalidades na secagem da
biomassa.

O aumento do teor de umidade diminui o poder calorifico, torna
necessario o projeto de equipamentos maiores e causa dificuldades na
manutencdo. Uma vez que a energia usada na evaporagao nao é recupe-
rada, a umidade esgota uma quantidade consideravel de energia liberada
em uma planta de gaseificacdo (BASU, 2010). Além disso, segundo
Garcia et al. (2012), a umidade da biomassa promove uma atividade
microbiana respiratdria rapida, podendo deteriorar a qualidade fisica do
combustivel e dos gases da pirdlise. As biomassas em geral possuem um
teor muito alto de umidade, chegando a até 90 % em espécies in natura.

As cinzas dizem respeito aos residuos sélidos inorganicos rema-
nescentes da oxidagdo completa da biomassa. A quantidade total de
cinzas € muito varidvel, podendo ser entre 1 %, para o caso da madeira,
até 40 % para residuos agricolas, por exemplo (GARCIA et al., 2012). A
matéria inorganica presente nas cinzas desempenha um papel muito
importante na utilizacdo adequada da biomassa como combustivel.

A matéria volatil da biomassa se refere aos gases que sao libera-
dos quando o combustivel é aquecido, excetuando a umidade. Pode ser
composto por uma parte de gases combustiveis (gases CxHy, CO ou H,)
e outra parte de gases ndo combustiveis (CO,, SO, ou NOx). Em geral,
biomassas contém uma quantidade elevada de materiais volateis e, por
causa disso, biocombustiveis sdo de fécil ignicdo mesmo em temperatu-
ras relativamente baixas, quando comparados com combustiveis fésseis
como o carvéo.

A fracdo méssica de carbono fixo (CF) representa o carbono séli-
do da biomassa resultante no char no processo de pir6lise depois da
liberacdo dos volateis, excluindo a quantidade de cinzas e umidade. A
porcentagem de carbono fixo é determinada através dos dados anteriores
da analise imediata, conforme a Equacéo (3-1).

CF=100—U—MV —CZ (3-1)

onde CF, U, MV e CZ é a fracdo massica de carbono fixo, umi-
dade, matéria volatil e cinzas, respectivamente.

O carbono da biomassa é decorrente da fixagdo fotossintética de
CO.,. Durante a determinacdo de materiais volateis, uma parte do carbo-
no orgénico é transformado em material carbonaceo chamado de carbo-
no pirolitico. Como o CF depende da quantidade de material volatil, ele
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ndo é determinado diretamente. A MV também varia com a taxa de
aquecimento. Portanto, o CF ndo é uma quantidade fixada, mas o seu
valor, medido em condi¢des padrdes, fornece um parametro Util de ava-
liacdo do combustivel. Para a analise da gaseificacdo, o carbono fixo é
um pardmetro importante porque na maioria dos gaseificadores a con-
versdo do carbono fixo em gases determina a taxa da gaseificacdo e o
rendimento. A taxa da conversdo da reacdo ¢ utilizada para determinar o
tamanho do gaseificador.

A Figura 3.8 apresenta a composicdo imediata média de diferen-
tes tipos de biomassas e combustiveis solidos.

Assim como com a composicao elementar, observa-se que o0s di-
ferentes tipos de biomassa apresentam valores muito proximos entre si,
porém muito distintos dos outros combustiveis. Em geral, biomassas
possuem alto teor de matéria volatil e baixa quantidade de carbono fixo.

Figura 3.8 — Composicéo imediata média de diferentes tipos de combustiveis
solidos, % em massa.
VM(db)

WWB - madeira e biomassa florestal
HAB - biomassa herbacea e agricola
HAG - capim herbaceo e agricola
HAS - palha herbicea e agricola
HAR - residuo herbéceo e agricola
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Fonte: Modificado de Vassilev et al. (2010).
Siglas (em inglés): VM: Matéria Volatil; FC: Carbono Fixo, Ash: Cinzas e
db: base seca.

3.1.2.2 Anélise elementar

O proposito da analise elementar é encontrar a composi¢ao preci-
sa dos elementos que constituem a biomassa, e os valores sdo dados em
porcentagens massicas. Os elementos quantificados sdo carbono, oxigé-
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nio, hidrogénio, nitrogénio e enxofre. Os trés primeiros sdo 0s mais
importantes e abundantes. Para biomassas de rdpido crescimento, como
a palha, é importante também determinar o cloro presente porque ele
pode representar um possivel poluente, além de ser um agente corrosivo
para os sistemas de pirélise, gaseificacdo e combustdo. Convencional-
mente, todos os dados sdo gerados em base seca, porque, de outra ma-
neira, a umidade do material pode indicar atomos de hidrogénio e
oxigénio adicionais, mascarando o resultado final (STAHL e HEN-
RICH, 2004). A Figura 3.9 ilustra a composicdo elementar média de
diferentes tipos de biomassas e combustiveis.

Figura 3.9 — Composicéao elementar média de diferentes tipos de combustiveis
solidos, % em massa
C+H
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Fonte: Modificado de Vassilev et al. (2010).

E possivel observar na Figura 3.9 que a composicdo média ele-
mentar das biomassas sdo muito proximas entre as respectivas variagdes
e, por sua vez, sdo bem distintas da composicdo dos carvdes. As bio-
massas apresentam concentragdes maiores de oxigénio em relacdo aos
outros combustiveis, porém a proporgdo de carbono e hidrogénio é con-
sideravelmente menor.

Na Figura 3.10 esta representado um resumo com todas as possi-
veis bases de célculo utilizadas para expressar a composi¢do de um
combustivel, tanto da analise elementar quanto da analise imediata.
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Figura 3.10 — Bases para expressar a composi¢do de um combustivel.
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Fonte: Modificado de Basu (2010).
3.1.2.3 Poder Calorifico

O poder calorifico representa a energia liberada na forma de calor
guando uma biomassa é queimada completamente, a uma dada tempera-
tura (geralmente 18 °C ou 25 °C). Esta varidvel pode ser expressa em
unidade massica ou volumétrica, que no Sistema Internacional corres-
ponde a kJkg™ ou kim?®. O Poder Calorifico das biomassas é relativa-
mente baixo, especialmente em base volumétrica, devido a baixa
densidade das mesmas.

Ha duas maneiras se expressar o poder calorifico: Poder Calorifi-
co Superior (PCS) e Poder Calorifico Inferior (PCI). No primeiro caso,
inclui-se o calor latente de vaporizacdo da dgua. Assim, a agua formada
na combustdo (tanto a presente na forma de umidade, quanto a obtida
através da oxidacao do hidrogénio do combustivel) é tida na forma con-
densada. Portanto, o valor do PCI é calculado para a 4gua do produto da
combustdo no estado gasoso, descontando o calor latente do valor do
PCS segundo a formula abaixo:

9H U
PCI = PCS—h, - (— —) 32
9 \100 * 100 (3-2)

onde H e U sdo as porcentagens de hidrogénio e umidade, respec-
tivamente, na base de trabalho. A temperatura de saida dos gases nas
plantas industriais é, geralmente, maior do que a temperatura de conden-
sacdo da agua. Por isso, na pratica, o PCI tem mais aplicacdo do que o
PCS (CORTEZ, LORA E GOMEZ, 2008).

A composicdo da biomassa tem grande influéncia no valor quan-
titativo do poder calorifico. Como a evaporacdo da agua é endotérmica,
0 PC de uma determinada biomassa diminui com o aumento da quanti-
dade de umidade presente no combustivel. A quantidade de cinzas tam-
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bém tem um efeito negativo sobre o PC por ndo contribuir para o calor
liberado na combustdo. A contribuicdo da fracdo de carbono, hidrogénio
e oxigénio na variagdo do poder calorifico é ilustrada na Figura 3.11.
Nesta figura é possivel observar que a grande propor¢do de oxigénio e
hidrogénio em relacdo ao carbono na biomassa, quando comparado com
outros combustiveis fosseis, reduz o valor do PC. Isso é explicado pelo
fato de que as ligagcGes C-O e C-H possuem menos energia do que as
ligagdes C-C.

Figura 3.11 — Diagrama de Van Krevelen para diferentes combustiveis sélidos.
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Fonte: Modificado de Lasa et al. (2011).

Ha dois modos de se determinar o poder calorifico de um com-
bustivel: experimentalmente e empiricamente. No procedimento expe-
rimental € utilizada uma bomba calorimétrica que mede a mudanca de
entalpia entre os reagentes e produtos. Porém, o0 processo é mais caro,
complicado e demorado. J& 0 método empirico se baseia em equacdes
que utilizam os resultados das analises elementar e imediata da biomassa
para estimar o valor do PC (SHENG e AZEVEDO, 2005).

Os resultados dos elementos tratados neste capitulo (anélises
imediata e elementar e do poder calorifico) fornecem as informagdes
necessarias para conhecer a composicdo e 0 comportamento térmico da
biomassa nos processos de conversdo. Com isso é possivel prever o
rendimento energético, elaborar a anélise econémica e selecionar e de-
senvolver tecnologias mais eficientes para a geracdo de energia através
da biomassa (NAIK et al., 2010).
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3.1.2.4 Difragdo de raios X (DRX)

A difratometria de raios X é uma técnica aplicada na caracteriza-
cdo de compostos, organicos ou inorganicos, através da estrutura crista-
lina de seus componentes. O método se baseia na incisdo de fétons de
raios X sobre o material a ser caracterizado. Quando isso ocorre 0s ato-
mos da amostra difratam os fdotons recebidos com outra trajetoria, que é
entdo detectada e transformada em sinais. Se houver a presenca de uma
rede cristalina ou uma periodicidade do arranjo atbmico haverd interfe-
réncias construtivas entre as ondas eletromagnéticas. Os sinais sdo des-
critos em um gréfico de intensidade em fungdo do angulo de varredura
(28, chamado de angulo de Bragg).

Entre as aplicacdes do método DRX, pode-se citar a caracteriza-
cdo de materiais, a identificacdo do nivel de cristalinidade, a determina-
cdo da pureza e até a realizacdo medidas quantitativas do tamanho dos
cristalitos.

3.1.3 Composicao e Propriedades das Cinzas

N&o sé a quantidade de cinzas, como também sua composicao
quimica, deve ser levada em consideracdo no momento de selecionar o
processo de conversdo termoquimica a ser empregado para uma dada
biomassa. Nas reacGes de gaseificagdo, 0s elementos constituintes das
cinzas podem atuar como catalisadores ou como inibidores. A matéria
inorganica presente é varidvel entre cada tipo de biomassa mas, em ge-
ral, os elementos mais abundantes sdo Ca, K, Si e P (LIVINGSTON,
2007). Diversos trabalhos avaliaram o efeito catalitico dos metais alcali-
nos e alcalinos terrosos (DUPONT et al., 2011; ZHANG et al., 2008;
ASADULLAH, ZHANG e YIMSIRI, 2010; STRUIS et al., 2002; LV et
al., 2010; YIP et al., 2010; MITSUOKA et al., 2011). O resultado obtido
em todos 0s casos aponta 0 aumento na reatividade do char devido a
presenca, principalmente, de potassio e calcio. Em funcdo deste efeito,
alguns autores sugerem a utilizacdo da biomassa na co-gaseificacdo com
carvdo (ZHU, SONG e LIN, 2008; KAJITANI et al., 2010; HABIBI et
al.,, 2013). A grande vantagem se deve ao baixo custo da biomassa
guando comparada ao catalisador comercial e a diminuicdo da tempera-
tura de reacéo.

Por outro lado, estes componentes podem produzir aglomeracdes,
incrustacbes ou corrosdo nas caldeiras e nos gaseificadores, gerando
resisténcia térmica, problemas com manutencdo dos equipamentos e
gastos operacionais (BASU, 2010). Pronobis (2005) sugeriu uma corre-
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lacdo para a fusibilidade de cinzas a partir da constituicdo da matéria
mineral, em fracdo massica, mostrada na Equacdo (3-3).

_ Fe,05 + Ca0 + MgO + Na,0 + K,0 + (P,05)

B -

A equacdo acima é uma relacdo entre os 6xidos basicos e acidos,
porém leva também em consideracdo o fésforo na forma de P,Os, por

isso a presenga do indice ‘+P’. Quanto maior o valor de (B/ A)+p’ maior

a tendéncia a incrustacao.

Outros problemas causados pelas cinzas sao a diminui¢do do ren-
dimento e do poder calorifico, além da questdo do descarte do residuo
solido gerado na planta. Algumas aplicacdes tém sido propostas, como
na producdo de concreto ou disposicdo no solo de florestas (GARCIA et
al., 2012).

3.2 PROCESSOS DE CONVERSAO TERMOQUIMICA

Como visto na Figura 3.3, as rotas de conversdo termoquimica de
materiais lignocelulésicos contempla tecnologias como a pirdlise, a
gaseificacdo e a combustdo. A seguir sdo tratadas algumas das particula-
ridades de cada uma destas tecnologias.

3.2.1 Pirélise

Pir6lise € um processo de decomposicdo térmica que ocorre na
auséncia de oxigénio, ar ou qualquer outro agente gaseificante. A tempe-
ratura tipica para ocorrer a pirélise é entre 400 e 700 °C. Nestas condi-
¢cdes ocorrem reacdes complexas de transformacdes fisicas e quimicas,
onde as moléculas grandes da biomassa se rompem dando origem a
produtos gasosos (como H,, CO, CO,, CH,, H,0, NHj3), alcatrdo (vapo-
res de hidrocarbonetos condensaveis que se desprendem da matriz do
solido em um misto de gés e liquido) e char (o residuo sélido restante)
(ARENA, 2011).

Como ja foi discutido anteriormente, as biomassas, em geral, pos-
suem composicao elementar parecida (~ 40 a 60 % de carbono, 30 a
50 % de oxigénio e 5 a 8 % de hidrogénio). Porém, estes elementos
guimicos sdo ligados ao combustivel na forma de diferentes estruturas
guimicas, como a celulose, a lignina e a hemicelulose, que, por sua, vez
estdo presentes em diferentes quantidades. O produto volatil da pirdlise
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de biomassa depende fortemente dessas ligacOes, uma vez que elas sdo
pirolisadas por diferentes mecanismos e com diferentes taxas. Por
exemplo, a celulose e a hemicelulose se decompdem em uma faixa de
temperatura bem menor quando comparadas com a lignina (DEMIR-
BAS e ARIN, 2002).

A pirdlise pode ser dividida em 3 etapas (NEVES et al., 2011),
conforme é ilustrado na Figura 3.12.

Figura 3.12 — Etapas da pirdlise: secagem, pir6lise primaria e pirdlise
secundarla

Pirdlise prlmarla Pirdlise secundaria
(com fragmentacao e )
encolhimento)

_________________ agua 1 !,

Secagem

;.'::?:::'.:*:.;Z"

Fonte: Modlflcado de Neves et al. (2011).

Primeiramente, devido ao aumento inicial de temperatura, a umi-
dade presente na particula de biomassa é liberada, na chamada etapa de
secagem. Com a continuidade do aquecimento ha a formacao de espé-
cies condensaveis em temperatura ambiente (descritos na figura como
“alcatrdo 1” e “agua 1), do solido residual rico em carvao e em matéria
mineral (“char 1”) e dos primeiros volateis (“gases permanentes 1),
sendo estes ultimos formados pela cisdo térmica de ligagbes quimicas
dos componentes da biomassa citados anteriormente. Esta parte do pro-
cesso, chamada de pir6lise primaria, se completa a temperaturas relati-
vamente baixas, em torno de 500 °C. Seguindo o aquecimento, uma
variedade de reagBes homogéneas e heterogéneas como, por exemplo,
craqueamento, reforma, desidratacdo, condensacao, polimerizacao, oxi-
dacdo e gaseificacdo, passam a ocorrer no sistema. Esta Ultima etapa é
identificada na Figura 3.12 como pirdlise secundaria. As rea¢fes ocor-
rem tanto com o produto sélido da pir6lise primaria quanto com o pro-
duto volatil, porém a taxa € muito mais rapida na conversdo dos volateis.
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A composicdo dos principais produtos piroliticos, incluindo o
efeito de combinacdo das conversfes da pirolise priméria e secundaria,
é: H,O, CO,, CO, H,, CHy,4, outros hidrocarbonetos leves ndo condensa-
veis (CxHy,), compostos organicos condensaveis (liquidos em temperatu-
ra ambiente), chamados genericamente de alcatrdo, e o residuo sélido,
char.

A pirélise é muito importante, pois além de ser um método de
conversao termoquimica em si, também é o passo inicial de outros pro-
€essos, como a gaseificacdo e a combustdo. Para estes processos, 0 pro-
duto de interesse é o sdlido produzido, por isso é importante encontrar
as melhores condic@es de pirdlise para gerar um char de alta reatividade.

3.2.1.1 Fatores que afetam a pir6lise

As quantidades, composicOes e caracteristicas das espécies qui-
micas liberadas nesta etapa variam de acordo com alguns fatores como:

Taxa de aquecimento

Altas taxas de aguecimento levam a maiores rendimentos dos
produtos volateis porque as condicfes favorecem as reagdes de quebra
de ligacdes. A alta pressdo gerada por esse rapido desprendimento dos
volateis acaba encadeando outras fragmentacfes da estrutura do char,
tornando-a mais porosa (ZANZI et al., 1995). Taxas mais baixas tém o
efeito oposto, o produto originado tem um maior rendimento de char,
porque, neste caso, sdo favorecidas as rea¢Ges de recombinacdo dos
fragmentos de alcatrdo, também chamadas de reacGes de carbonizagdo.
Isso diminui a concentracdo de sitios ativos na particula, o que diminui a
reatividade da gaseificacao.

Temperatura
A reatividade do char diminui para temperaturas mais altas de pi-

rolise (ASADULLAH et al., 2010). Ja Zhu, Song e Lin (2008) encontra-
ram que a diferenca dos efeitos, quimicos e fisicos, gerados pela
diferenca de temperatura durante a pirélise na reatividade do char é
removido quando na gaseificacdo as amostras sdo aquecidas a mesma
temperatura, maior do que a temperatura de pirolise.

Tamanho da particula

Particulas pequenas passam por uma taxa de aquecimento homo-
géneo e as etapas da pirélise acontecem rapidamente e, em sequéncia, 0s
produtos sdo liberados e a interacdo entre o volatil e o sélido é pequena,
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diminuindo a extensédo da pir6lise secundaria. Por outro lado, a concen-
tracdo de alcatro no interior do char, durante a pirélise, aumenta com o
aumento do tamanho da particula e uma maior concentragdo de alcatréo
implica em extensivas recombina¢Ges dos compostos do alcatrdo na
superficie interna do char, resultando em uma menor perda de massa de
char. Em segundo lugar, a distribuicdo de temperatura da superficie para
o0 centro da particula durante a pirélise é diferente para particulas gran-
des. A parte central sempre possui uma temperatura mais baixa (devido
ao consumo de energia pelo processo endotérmico da pirdlise nas regi-
des mais externas da particula e também devido a baixa condutividade
térmica da biomassa). Com isso, a devolatilizacdo na parte central é
mais lenta, levando a recombinagdo dos volateis, de tal forma que o
rendimento do char aumenta para particulas maiores. Além disso, a
reatividade do char é maior para tamanho de particulas maiores (ASA-
DULLAH et al., 2010).

G4s de arraste

O fluxo do gés de arraste, que deve ser inerte, atua de duas for-
mas nas reacdes secundarias entre os produtos: diluindo os volateis e
afastando-os da superficie quente do sélido (NEVES, 2011).

3.2.2 Gaseificacao

A gaseificagdo é um processo antigo utilizado para converter ma-
teriais carbonosos em combustiveis gasosos € em outros produtos qui-
micos. A primeira pesquisa de que se tem noticia a respeito desta técnica
foram estudos de Thomas Shirley em 1659 (BASU, 2010). O primeiro
gaseificador comercial foi instalado em 1839 na Alemanha. Até 1920
muitos avan¢os foram alcancados e a tecnologia da gaseificacdo foi
sendo desenvolvida para diferentes combustiveis e aplicagc@es. Porém, a
propagacdo do emprego de combustiveis fésseis acabou tirando o foco
sobre a gaseificacdo, que s6 voltou a despertar interesse depois da crise
energética de 1970 (QUAAK, KNOEF e STASSEN, 1999). A Figura
3.13 mostra este comportamento através dos dados de producédo mundial
de gas de sintese pela gaseificacéo.

Em 2010, as plantas de gaseificacdo ja estavam espalhadas por 29
paises ao redor do mundo, com Américas Central e do Sul correspon-
dendo a menor parte (Figura 3.14).
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Figura 3.13 — Capacidade mundial e producéo planejada da gaseificagdo —
acumulado por ano.
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Fonte: Modificado de Worldwide Gasification Database, NETL (2010).

Figura 3.14 — Capacidade mundial e producdo planejada da gaseificacdo — por
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Fonte: Modificado de Worldwide Gasification Database, NETL (2010).

Segundo o Departamento de Energia dos Estados Unidos (U.S.
DoE), em 2010 havia 144 plantas de gaseificacdo e 427 gaseificadores
em operacdo no mundo, a maioria funcionando a base de carvéo e petré-
leo. A China é o principal pais onde, a partir de 2001, tem se construido
as plantas mais recentes. Na Europa, a Alemanha é o pais onde se con-
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centra 0 maior nimero de gaseificadores (KIRKELS e VERBONG,
2011).

3.2.2.1 Principios da gaseificacao

A gaseificacdo é um processo onde ocorre uma oxidacéo parcial
de combustiveis sélidos ou liquidos a altas temperaturas. Através deste
processo, em um gaseificador, ocorre a producéo, sobretudo do chamado
gés de sintese, além de CHy4, CO,, N, e vapor d’agua. Em pequena quan-
tidade também sdo formadas cinzas, e compostos condensados (alcatrdo
e 6leos), dependendo das caracteristicas intrinsecas do processo e da
composicdo do combustivel gaseificado (PUIG-ARNAVAT, BRUNO e
CORONAS, 2010).

O gas de sintese recebe este nome pois o produto gasoso da gasei-
ficacdo, em seus primordios, era utilizado para producéo de gés natural
sintético. Sua composicdo é basicamente mondxido de carbono (CO) e
hidrogénio (H,), gases sem cor, cheiro e altamente inflamaveis. O uso
do gés de sintese € muito amplo, abrangendo a geragdo de eletricidade,
producdo de hidrogénio puro, produtos quimicos diversos e combusti-
veis de transporte liquidos.

3.2.2.2 Reag0es da Gaseificagéo

No decorrer da gaseificagdo ocorrem, principalmente, reacdes
exotérmicas de oxidacdo (combustdo) e reacGes endotérmicas de redu-
¢do (SANCHEZ, 2010). As reacbes podem ser tanto heterogéneas, en-
volvendo sdlidos e gases, quanto homogéneas, apenas na fase gasosa. O
Quadro 3.1 lista as reagBes quimicas mais importantes que acontecem
dentro do gaseificador.

Quadro 3.1 — Reac0es tipicas da gaseificacao.
Tipo de Reagdo Reacdo
Reacdes com Carbono

R1
(Reacédo de Boudouard)

C+CO, = 2CO + 172 kJ - mol~!

R2

—_— . _1
(Reagdo de gas-d’agua) C+ H,0 = CO + H; + 131 K] - mol

R3

—_ _ . -1
(Hidrogaseificacio) C+2H, = CH, =748 K] - mol

R4 C+1/20,=CO—111k] - mol™!
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Quadro 3.1 — Reag0es tipicas da gaseificagdo. (continuagdo)

Reacdes de Oxidagéo

R5 C+ 0, = CO, — 394 K] - mol™?

R6 CO+1/20, = CO, — 284 K] - mol™!
R7 CH, + 20, = CO, + 2H,0 — 803 kJ - mol*
RS H, 4+ 1/2 0, = H,0 — 242 k] - mol~?

Reacdo de Shift

R9 CO + H,0 = CO, + H, — 41,2 k] - mol™?

Reacbes de Metanacéo

R10 2C0 + 2H, = CH, + CO, — 247 kJ - mol~!
R11 CO + 3H, = CH, + H,0 — 206 k] - mol~?
R14 CO, + 4H, = CH, + 2H,0 — 165 k] - mol*

Reacbes de Reforma a VVapor

R12 CH, + H,0 = CO + 3H, + 206 k] - mol~?

R13 CH, + 1/20, = CO + 2H, — 36 k] - mol™*

Fonte: Basu (2010).
3.2.2.3 Agentes Gaseificantes

A aplicacdo de diferentes agentes gaseificantes produz diversos
efeitos nas rotas de gaseificacdo, onde a principal consequéncia € a vari-
edade na composicdo e no poder calorifico dos produtos, afetando, as-
sim, a aplicagdo final dos mesmos. A Figura 3.15 mostra
esquematicamente essa relagdo entre os agentes gaseificantes mais co-
muns utilizados em gaseificadores industriais e os respectivos produtos.
Em escala de laboratério € muito comum a utilizacdo do CO, como
agente gaseificante, envolvendo apenas a reacdo de Boudouard, devido a
menor velocidade da reacdo, o que possibilita um melhor controle sobre
0 processo (CAKAL, YUCEL e GURUZ, 2007).
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Figura 3.15 — Rotas de gaseificacdo baseada no tipo de agente gaseificante.
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¥
v v v
Poténcia Calor Liquidos sintéticos
Motores de Vapor para Metanol,
combustao processos amonia,
Interna e poténcia gasolina

*Mistura basicamente de oxigénio e vapor d’agua ou ar enriquecido com
oxigénio e vapor d’agua.
Fonte: Cortez, Lora e Gomez (2008).

3.2.2.4 Gaseificacdo com CO,

A reacdo entre o char e o dioxido de carbono é mais simples do
gue com &gua, uma vez que ha apenas um produto envolvido (CO) e ¢
relativamente mais lenta, tornando a andlise simples e confiavel (SA-
WETTAPORN, BUNYAKIAT e KITIYANAN, 2009). O mecanismo
da reacdo de Boudouard ndo catalisada é postulado da seguinte forma
(DI BLASI, 2009):

k
Cr + €O, = C(0) + €O (3-4)
ke
€(0)+C0-C;+CO, (3-5)
c0)5co (3-6)



57

onde ki, ks e k3 s@o as constantes da taxa de Arrhenius, Cs repre-
senta um sitio ativo de carbono e C(O) um complexo carbono-oxigénio.
A presenga de CO pode inibir a reacdo, de acordo com a Equacdo (3-5).
Em baixas concentragdes de CO, o seguinte mecanismo simplificado é
considerado:

C +C0, - 2C0 (3-7)

Segundo Gafian et al. (2006), em comparagdo com 0 agente ga-
seificante O,, 0 CO, possui uma capacidade inferior de adsorcdo, de-
mandando uma energia de ativagcdo maior para a reacdo ocorrer. Além
disso, os sitios ativos efetivos também séo reduzidos devido & maneira
como se da a quimissorcédo do CO..

Entre os fatores que afetam a velocidade da gaseificacdo, segundo
Di Blasi (2009) e Dupont et al. (2011), a area superficial e, por conse-
guéncia, a estrutura morfol6gica da particula de combustivel exercem
menos influéncia na reatividade do que o conteido dos elementos inor-
ganicos e, particularmente, os minerais sollveis. Ademais, foi reportado
por Jensen et al. (2000) que poucos compostos alcalinos sdo liberados
em pirélises com temperatura menor do que 800 °C. Logo, nessas con-
dicBes, a proporcéo de metais alcalinos nas cinzas da biomassa aumenta
para menores rendimentos de char durante a pir6lise, atribuindo um
efeito positivo na taxa da reacdo de gaseificacdo.

3.2.3 Combustao

O processo de combustdo envolve uma grande quantidade de as-
pectos fisicos e quimicos de alta complexidade (LOO e KOPPEJAN,
2008). Simplificadamente, ele pode ser definido como a oxida¢do com-
pleta de uma amostra, onde o agente oxidante mais utilizado é o oxigé-
nio. Na combustdo completa os componentes elementares presentes no
combustivel, principalmente carbono e hidrogénio, sdo transformados
em dioxido de carbono (CO,) e agua (H,0), respectivamente, liberando
energia.

A secagem e a pirélise/gaseificacdo sempre comp8em o primeiro
estagio em um processo de combustdo. Assim, a umidade da biomassa
representa um pardmetro fundamental para o desempenho da combus-
tdo. Quanto maior o teor de umidade, mais energia sera utilizada na
evaporacdo e menor sera o rendimento energético obtido (FAALJ, 2004).

Dependendo das condi¢BGes operacionais e das caracteristicas do
combustivel, diferentes contaminantes podem ser langados com os pro-
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dutos principais, entre eles pode-se citar NO,, SO, hidrocarbonetos
policiclicos aromaticos (HPA) e compostos organicos volateis (COV).
Neste ponto, a gaseificacdo atua como uma possibilidade de conversédo
térmica com controle das emissdes gasosas e particuladas (BUTTER-
MAN e CASTALDI, 2007). Isso porque os gases produzidos em um
gaseificador possuem menor volume e temperatura dos que os produtos
saidos de um combustor. Essas caracteristicas proporcionam a possibili-
dade de limpar e condicionar os gases antes da utilizacdo dos mesmos.
Além disso, a prépria combustdo do biogas gerado na gaseificacdo pode
ser controlada com mais precisdo do que a combustdo da biomassa séli-
da (REZAIYAN e CHEREMISINOFF, 2005).

3.3 ANALISE TERMOGRAVIMETRICA

A andlise termogravimétrica, TGA®, é uma técnica quantitativa
que consiste na medi¢do da variacdo da massa de uma amostra em fun-
¢do do tempo em temperatura constante (método isotérmico) ou da tem-
peratura (método ndo isotérmico), enquanto € submetida em uma
programacao pré-definida. As curvas geradas com os dados da perda de
massa (Am) sdo chamadas de curvas termogravimétricas e podem ter
diversas aplicacdes (LUCAS, SOARES e MONTEIRO, 2001):

e determinagdo da temperatura de decomposicdo de diferentes
substancias;

pirélise;

determinacdo de umidade, teor de volateis e cinzas;

estudos de degradacéo e higroscopicidade;

oxidagdo térmica degradativa de substancias poliméricas;
curvas de adsorcao e dessorgao;

Estudo cinético de reacoes.

Em particular, esta técnica é amplamente utilizada no estudo ci-
nético de gaseificacdo. A reacdo heterogénea gas-solido é acompanhada
continuamente através dos dados coletados pelo equipamento e, assim, 0
conhecimento da taxa com que ocorre a perda de massa torna possivel o
céalculo dos pardmetros cinéticos. O controle sobre o regime atuante na
reacdo € importante para garantir a determinacdo dos parametros intrin-
Secos.

4 Sigla em inglés para Thermogravimetric Analysis.
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3.4 REGIME CINETICO

A reacdo de Boudouard se enquadra na definicdo de reacdo hete-
rogénea, onde o reagente gasoso, CO,, consome o reagente sélido, C.
Esta reacdo ocorre na seguinte sequéncia (SZEKELY, EVANS e SOHN,
1976):

1 — Difusdo do CO, através do filme gasoso até a superficie do
char. Esta etapa é chamada de difusdo externa

2 — Difusdo do CO, através dos poros do char. Esta etapa é cha-
mada de difusdo interna

3, 4 e 5— Adsorcdo do CO,, reacdo quimica e dessor¢do dos pro-
dutos gasosos

6 — Difusdo dos produtos gasosos através dos poros do char, em
direcdo a superficie da particula

7 — Difuséo dos produtos gasosos através do filme gasoso até o
meio gasoso externo

A Figura 3.16 ilustra as etapas acima, onde A representa o rea-
gente gasoso e B representa os produtos gasosos formados.

Figura 3.16 — Etapas da reagdo de Boudouard.

_____ S
2 Difuséo
externa
6 - ~
Difusdo
interna

Superficie do char
Fonte: Modificado de Fogler (2006).

A taxa global da reacéo é igual & taxa da etapa que for mais lenta,
também chamada de etapa controladora. A Figura 3.17 apresenta um
esquema dos regimes cinéticos em particulas porosas. No caso da gasei-
ficacdo, a dessor¢do e as difusdes interna e externa do produto ndo exer-
cem muita influéncia. Assim, quando a etapa de reagdo quimica é mais
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rapida do que a difusdo do CO,, tanto no meio gasoso quanto no interior
da particula, todas as moléculas transportadas sdo instantaneamente
consumidas, e a extensdo da regido reativa da particula de char se res-
tringe as partes mais externas (regime 3). Neste caso a concentracdo do
reagente € nula na superficie do sélido. Porém, quando a reacdo é lenta,
as moléculas de CO, conseguem se difundir para o interior dos poros,
onde a reacdo ocorre. Desta forma, ndo ha gradiente de concentracao
entre o exterior e o interior do char (regime 1). Entre essas duas situa-
¢cOes ocorre um regime intermediario (ou regime 2) (BASU, 2010).
Estes estagios, tanto fisicos quanto quimicos, sdo controlados pela zona
de temperatura onde ocorre a reagdo. Estas relacdes podem ser interpre-
tadas de acordo com o desvio da relagdo linear de Arrhenius.

Figura 3.17 — Regimes cinéticos da gaseificacdo em uma particula porosas de

char.
Cgas Cgé\s Cgas
=
E
Ef
Eaparemez 0 Eaparmte =Y Eieal Eaparente = Ereal
Regime 3 Regime 2 Regime 1 T

Para calcular os parametros cinéticos como, por exemplo, a ener-
gia de ativacdo real, se faz necessario que o experimento esteja nas con-
dicdes onde regime é controlado pela reacdo quimica. A transicdo dos
regimes e o intervalo de temperatura onde eles ocorrem depende de
alguns pardmetros, como o fluxo da fase gasosa e o didmetro da particu-
la.
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3.5 MODELOS CINETICOS

Uma forma geral de expressar a taxa da reacdo € pela
Equacéo (3-8) (SEO et al., 2010; FERMOSO et al., 2008; NOWICKI et
al., 2011).

dXx
T k(T,pco,) - f(X) (3-8)

onde a constante da taxa, k, ¢ um parametro dependente da tempera-
tura e da presséo parcial de CO,. Com a utilizagdo de um reator diferen-
cial, é possivel assumir que a pressdo parcial de CO, permanece
constante durante a reacdo. Assim, nestas condigdes, a constante da taxa
pode ser expressa pela equacdo de Arrhenius, da seguinte forma:

E
k =ky-exp (— ﬁ) (3-9)

onde ko, Ea, R e T sdo o fator pré-exponencial, a energia de ativa-
¢do, a constante dos gases e a temperatura, respectivamente. Conhecer
o0s valores de Ex e ko da uma reacdo é muito importante para diversas
aplicagdes, como a interpretacdo dos mecanismos da reagdo, do fend-
meno catalitico e do comportamento molecular, o desenvolvimento de
projetos e a otimizacdo dos parametros de gaseificadores e também para
a modelagem e a simulag&o dos reatores (NOWICKI et al., 2011).

Uma vez que o regime 1 é satisfeito, diversos modelos possibili-
tam a expressdo da reatividade do char carbonoso a partir dos dados
experimentais. Cada modelo contempla uma forma diferente da funcédo
f(X) da Equacdo (3-8), que descreve variacdes das propriedades fisicas
ou quimicas da amostra durante a gaseificacdo. Eles podem ser classifi-
cados, de acordo com sua origem, como modelos empiricos, semiempi-
ricos ou tedricos. Neste trabalho foram aplicados trés modelos teoricos:
Modelo Homogéneo (MH), Modelo do Nucleo Ndo Reagido (MNNR) e
Modelo de Poros Randémicos (MPR); e um modelo semiempirico: Mo-
delo de Poros Randémicos Modificado (MPRM).

Dentre os modelos tedricos, 0 MPR leva em consideracdo a evolu-
cdo estrutural do sélido durante a gaseificacdo (MURILLO et al., 2004).
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3.5.1 Modelo Homogéneo (MH)

O Modelo Homogéneo, também chamado de modelo volumétri-
co, € 0 mais simples dos modelos selecionados. Nele se assume que a
reacao ocorre em sitios ativos que estdo distribuidos uniformemente por
toda a particula, tanto no interior como na superficie, ou seja, é uma
simplificacdo da reacdo heterogénea gas-sélido. A Figura 3.18 ilustra
este comportamento.

Figura 3.18 — Esquema ilustrativo do modelo homogéneo: evolugdo da conver-
sd80 com o tempo em uma particula

Conforme a reacdo procede, ha um decaimento linear da area su-
perficial reativa. Porém, o tamanho da particula permanece constante,
diminuindo a massa especifica da mesma (YE, AGNEW e ZHANG,
1998; FERMOSO et al., 2008).

A expressdo cinética para a taxa da reacao segundo este modelo é
descrita pela Equacéo (3-10).

dX

A Figura 3.19 mostra, para diferentes valores da constante kyy, 0
perfil da taxa da reacdo que é descrita pelo MH. E possivel observar que
a taxa maxima ocorre no inicio da reacéo, e é diretamente proporcional
ao valor de kyn. O decaimento da taxa é linearmente constante com X,
até o final da reacéo.



63

Figura 3.19 — Perfil geral da taxa da reagdo descrita pelo MH, em funcéo da
variacdo de Kyy.

aumento de kMH

dX/dt

X, %

3.5.2 Modelo do Nucleo Nao Reagido (MNNR)

O modelo do nlcleo ndo reagido, proposto por Székely e Evans
(1971), assume que a particula é composta por uma porcdo de gréos
uniformes ndo porosos que formam a rede porosa do sélido. Segundo
este modelo, a reacdo ocorre inicialmente nos gréos da superficie exter-
na da particula de char. O nicleo sem reagir de cada um dos graos vai
diminuindo com o progresso da reacdo, ao mesmo tempo que a zona
global de reacdo vai se movendo para o interior da particula (SZEKELY
E EVANS, 1971; FERMOSO et al., 2008), como ilustra a Figura 3.20.

Figura 3.20 — Esquema ilustrativo do modelo do nucleo ndo reagido: evolugéo
da conversdo com o tempo em uma particula

Este modelo, para uma particula esférica, é descrito pela Equacio
(3-112).



dX
dt = kmnng (1 — X)*/3 (3-11)

Como a éarea superficial de cada grdo diminui durante a reacdo,
esta prevista a diminuicdo da area superficial reativa e da taxa da reacdo
na mesma proporgao.

A Figura 3.21 apresenta como varia a taxa da reagéo para diferen-
tes constantes da taxa, kmnnr. O perfil das curvas € similar aos resulta-
dos do Modelo Homogéneo, mostrados na Figura 3.19: a reatividade
maxima ocorre no inicio da reagdo e diminui ao longo da reacdo. Porém,
neste caso, 0 decaimento ndo é linear e, para conversdes mais altas, ha
uma queda acentuada da taxa.

Figura 3.21 — Perfil geral da taxa da reagdo descrita pelo MNNR, em funcéo da
variagdo de Kynngr-

aumento de kMNNR

dX/dt

X, %

3.5.3 Modelo de Poros Randémicos (MPR)

Este modelo foi desenvolvido simultaneamente por Gavalas
(1980) e Bhatia e Perlmutter (1980). O modelo de poros randémicos
assume que os poros se sobrepdem conforme a reacdo ocorre, como
ilustrado na Figura 3.22.
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Figura 3.22 — Esquema ilustrativo do modelo de poros randémicos: evolugdo da
conversdo com o tempo em uma particula.

A expressdo que descreve a reatividade de uma particula que se-
gue este comportamento é dada a sequir:

%:kMpR-(l—X)-\/l—lp-ln(l—X) (3-12)

Na Equacdo (3-12), ip é um pardmetro relacionado com a estrutu-
ra porosa inicial do char, e pode ser calculado pela Equacgéo (3-13):

_41TLO

= (3-13)
Ps* 53
onde S,, Ly e ps S0 a &rea superficial do poro, o comprimento
dos poros e a massa especifica do solido, respectivamente.

Este modelo prediz um valor méximo da reatividade com o de-
correr da reagdo porque considera simultaneamente os efeitos do cres-
cimento dos poros durante as fases iniciais da gaseificacdo (devido as
reacdes que ocorrem na superficie dos poros) e também a destruicdo dos
poros devido a coalescéncia de poros adjacentes (SEO et al., 2010;
FERMOSO, 2008; GIL, 2010). O perfil da taxa é mostrado na Figura
3.23, em funcéo da influéncia dos parametros kypr € v, individualmen-
te.
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Figura 3.23 — Perfil geral da taxa da reagdo descrita pelo MPR: (a) em funcéo da
variagdo de Kypg, para v fixo; (b) em funcéo da variacdo de v, para Kypr fixo.
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Pela Figura 3.23 percebe-se que este modelo prevé uma taxa ma-
xima para conversfes em torno de 30 %. Quanto menor o valor de v,
menor o valor de maximo da taxa. Para y igual a zero, a Equacéo (3-12)
se reduz a equacdo do Modelo Homogéneo, Equacédo (3-10).

3.5.4 Modelo de Poros Randdmicos Modificado® (MPRM)

Como mostrado anteriormente, o0 MPR descreve apenas 0s siste-
mas que apresentam uma reatividade maxima em conversées menores
do que 0,393, ou ainda que apresentam uma queda constante na reativi-
dade com o aumento da conversdo. Porém, alguns autores reportaram
reatividades maximas para conversGes maiores, 0 que geralmente é atri-
buido, principalmente, a presenca de potassio nas cinzas das amostras
(FERMOSO et al, 2008; MARQUEZ-MONTESINOS et al, 2002). Por-
tanto, 0 MPR ndo é aplicavel para estes sistemas. Zhang et al. (2008)
sugeriram uma modificacdo no modelo introduzindo dois pardmetros
adimensionais, ¢ e p. O modelo semiempirico é descrito pela seguinte
equacéo:

%: kmprm® (1= X) /1= -In(1—X)-(1+ (c-X)P) (3-14)

% Esta modificacio ao Modelo de Poros Randdmicos, que foi proposta por
Zhang et al. (2008), sera nomeada neste trabalho, para fins praticos, apenas
como Modelo de Poros Randémicos Modificado.
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A influéncia dos novos parametros no perfil da taxa € apresentada
na Figura 3.24.

Figura 3.24 — Perfil geral da taxa da reag8o descrita pelo MPRM: (a) em funcéo
da variacdo de c; (b) em fungdo da variacdo de p.
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Analisando as curvas da Figura 3.24 percebe-se que 0 aumento
nos dois parametros leva a um desvio maior do comportamento original
do Modelo de Poros Randémicos. Quanto maior o valor de c, maior é a
taxa maxima da reacdo. No entanto, quando este parametro é igual a
zero, a Equacdo (3-14) passa a ser igual a equacdo do MPR, (3-12). O
mesmo ocorre para 0 parametro p, que também pode ser responsavel
pela geracdo de dois pontos de maximo na curva.

O modelo em questdo é semiempirico e, portanto, os paradmetros
inseridos ndo possuem significado fisico. Ainda assim, Zhang et al.
(2008) procuraram estabelecer uma relagdo entre os pardmetros e a
guantidade de potassio das biomassas analisadas por eles. Eles encontra-
ram uma correlagdo inversamente proporcional entre p e o teor deste
metal nas amostras, enquanto que para o valor de ¢ essa correlagdo se
mostrou diretamente proporcional.

Em suma, com a andlise dos resultados da aplicagdo de cada um
destes modelos cinéticos apresentados aos dados experimentais, é possi-
vel conhecer melhor as reacdes de gaseificacdo das biomassas estuda-
das. Além disso, estes resultados junto com as informagdes obtidas nas
andlises de caracterizacdo torna possivel inferir os efeitos de composi-
cdo e de condicbes diferentes de pir6lise na formacdo do char. No pré-
ximo capitulo serdo apresentadas detalnadamente as etapas
experimentais e o tratamento dos dados utilizados.






4 MATERIAIS E METODOS

4.1 PREPARO DAS BIOMASSAS

As biomassas utilizadas neste estudo foram o bagaco de maca
(BM) e a borra de café (BC), residuos gerados na producdo de suco de
maca e na producdo de café sollvel, respectivamente. A empresa Al-
brecht Equipamentos Industriais S.A. recebeu amostras desses rejeitos
dos setores industriais correspondentes e realizou a secagem em um
secador granulador do tipo tambor rotativo (modelo Bruthus, Albrecht,
Brasil), com capacidade operacional de 400 kgh™, resultando em um
produto com teor de umidade entre, aproximadamente, 10 e 30 %. As
amostras secas foram, entdo, repassadas para o Laboratdrio de Energia e
Meio Ambiente, do Departamento de Engenharia Quimica e Engenharia
de Alimentos da Universidade Federal de Santa Catarina (LE-
MAJ/UFSC), junto com outras biomassas que passaram pelo mesmo
processo, para pesquisas posteriores.

A caracterizacdo completa destes materiais foi realizada por José
et al. (2010). Os resultados obtidos na analise elementar — feita segundo
0 método ASTM 3176 (ASTM, 1989) e na andlise de composicdo das
cinzas — seguindo o método DIN 51729-10 (DIN, 1996), sdo apresenta-
dos nas Tabela 4.1 e Tabela 4.2 para as biomassas de interesse.

Tabela 4.1 — Anélise elementar das biomassas Bagago de Magad (BM) e Borra de

Café (BC).

BM BC
C (%, b.s.?) 52,15 55,56
H (%, b.s.) 7,79 7,50
N (%, b.s.) 1,71 2,36
S (%, b.s.) <0,01° 0,15
0° (%, b.s.) 36,02 29,98
Cl (%, b.s.) <0,01 0,21
F (ppm, b.s.) <0,10° n.d.t
P (%, b.s.) 0,08 n.d.

? Base seca; ” N&o quantificavel, limite inferior de quantificacéo igual a 0,01%;
“Valor obtido por diferenca; * Nao quantificavel, limite de quantificacéo inferior
igual a 0,10 ppm; ® N&o determinado.

Fonte: José et al.(2010).
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Tabela 4.2 — Composigdo quimica das cinzas (%, b.s.).

BM BC
Fe,O3 5,92 13,66
CaO 13,44 26,68
MgO 8,98 7,00
Na,O 0,93 0,78
K,0O 31,27 5,16
SiO, 6,58 19,59
Al,O; 2,65 10,50
TiO, 2,48 0,27
P,Os 18,52 8,88
MnO 0,24 0,97
SO, 3,44 4,27
PF e outros 5,55 2,24

Fonte: José et al. (2010).

As duas biomassas foram selecionadas pela diferenca que apre-
sentaram na composicdo das cinzas. Com isso foi possivel verificar o
efeito dos metais alcalinos e alcalinos terrosos na reatividade das mes-
mas.

As amostras utilizadas neste trabalho foram previamente moidas
e peneiradas (50 mesh) e, entdo, acondicionadas em frasco vedado até o
momento da aplicagdo. Antes de cada experimento as amostras foram
secas na temperatura de 105 °C, utilizando-se 0 equipamento Moisture
Analyser modelo MX-50.

A Figura 4.1 apresenta um fluxograma com uma sintese dos ex-
perimentos envolvidos neste estudo.

4.2 CARACTERIZACAO

Para complementar a caracterizacdo prévia das amostras brutas,
as mesmas foram submetidas a uma analise imediata e uma analise por
DRX. J& os chars produzidos na pir6lise foram caracterizados com as
seguintes andlises: analise imediata (umidade, cinzas, matéria volatil,
carbono fixo); andlise elementar (C, H, N, S e O por diferenca) e analise
por DRX. Desta forma foi possivel analisar o efeito da pirélise no char e
avaliar o potencial de conversdo termoquimica das biomassas.
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4.2.1 Analise imediata

A anédlise imediata foi realizada no Laboratério de Energia e
Meio Ambiente (LEMA/UFSC), segundo as metodologias descritas
pelas normas ASTM E 1131 (ASTM, 2003), ASTM E 830 (ASTM,
1987) e ASTM E 897 (ASTM, 1988), em um analisador termogravimé-
trico modelo DTG-60 da marca Shimadzu. As propriedades determina-
das foram os teores de umidade, cinzas, matéria volatil e carbono fixo de
combustiveis so6lidos. O procedimento aplicado para este ensaio, valida-
do anteriormente por (BORK, 2011), consistiu na utilizagdo de aproxi-
madamente 40 gramas de amostra com tamanho de particula menor do
que 150 um e vazdo de 200 mI'min™. A programacdo da analise esta
descrita na Tabela 4.3, onde o primeiro segmento representa a etapa de
purga da cadmara de reacdo do analisador termogravimétrico. Os experi-
mentos foram feitos em duplicata.

Tabela 4.3 — Programacdo utilizada no analisador termogravimétrico para ana-
lise imediata no DTG-60 da Shimadzu
Taxadeaq. Temperatura Tempo

Gas de arraste

Segmento oc iy (°C) (min)
1 10 35 60 N,
2 50 50 5 N,
3 50 110 5 N,
4 90 950 15 N,
5 90 800 0 N,
6 0,10 goo  AEmassa gnistico
constante

4.2.2 Analise elementar

A analise elementar das amostras de char do bagaco de maca e da
borra de café foi realizada no Laboratério de Analise de Carvdes e Ro-
chas Geradoras de Petroleo da Universidade Federal do Rio Grande do
Sul (UFRGS) em equipamento da marca Elementar modelo Vario MA-
CRO. O procedimento analitico seguiu a norma ASTM D 5373
(ASTM2002), a qual se baseia na queima das amostras individualmente,
em ambiente oxidante ao passar por dois fornos, um de combustdo e
outro de oxidacdo, com temperaturas 1.155 °C e 850 °C, respectivamen-
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te. O teor de oxigénio foi calculado por diferenca entre 0 somatério dos
teores de C, H, N, S e cinzas. Os experimentos foram feitos em duplica-
ta.

4.2.3 Difracdo de raios X

A andlise de difracdo de raios X das cinzas das biomassas e dos
chars foi realizada no Laborat6rio de Caracterizacdo Microestrutural do
Departamento de Engenharia Mecénica da Universidade Federal de
Santa Catarina (UFSC). O equipamento utilizado foi um difratdmetro
X'PERT Multi-Purpose (Philips). A velocidade de varredura foi de
2 °min™ com radiagdo de Cu Ka (0,15 nm). Os dados foram coletados na
faixa de 26 de 0-80 graus e as fases cristalinas foram identificadas por
referéncia dos picos padr@es do Join Committee on Power Diffraction
Standars Data, JCPDS 1993, através do software Philips.

A preparacdo das cinzas para esta analise foi feita segundo a me-
todologia da norma ASTM E 1755 (ASTM, 1984).

4.2.4 Poder Calorifico

Estimativas teoricas do poder calorifico superior (PCS) e inferior
(PCI) dos combustiveis foram feitas com base na analise elementar de-
terminada experimentalmente através da Equacéo (4.1), conhecida como
equacao de Dulong.

0
PCS =8.100-C + 34.400 - (H - §) +2.500-S (4-1)

Sendo o PCS dado em kcal.kg?, e C, H, O e S a fracdo massica
de carbono, hidrogénio, oxigénio e enxofre na amostra.

4.3 PIROLISE

Os ensaios de pir6lise foram conduzidos no Laboratério de Ener-
gia e Meio Ambiente (LEMA/UFSC) em escala de bancada e, portanto,
foi necesséario uma série de bateladas para cada condi¢do experimental
até a obtencéo da quantidade suficiente de material para as analises pos-
teriores de caracterizacdo e reatividade.



74
4.3.1 Equipamentos

A Figura 4.2 apresenta um esquema geral do sistema utilizado,
gue conta com dois equipamentos principais: um forno elétrico tubular
MOD DI-600RP (DIST) com poténcia de 2300 W e temperatura maxi-
ma de operagdo de 1150 °C acoplado a um controlador de temperatura
digital microprocessado com autossintonia PID; e um reator tubular de
quartzo de leito fixo, dentro do qual a amostra é colocada. O aparato
ainda inclui o sistema de géas de arraste, neste caso um cilindro de nitro-
génio (4.6 FID), uma véalvula agulha e um rotdmetro para controlar o
fluxo, um termopar tipo K (Ecil) inserido no reator e ligado a um multi-
metro digital Minipa (modelo MT-525) para medi¢do da temperatura da
amostra ao longo da pirélise, além de um condensador em série com
tubulacdo de saida de gas e produtos, acomodado dentro de um banho de
gelo.

Figura 4.2 — Esquema geral do sistema experimental da pirélise
2
3

U kg )

\ / 5
1 8

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

A Figura 4.3a mostra, em detalhe, um corte lateral do reator den-
tro do forno com destaque para o percurso percorrido pelo gas. O reator
de quartzo é formado por trés partes separadas. O comprimento total do
reator montado é 53,5 cm, o didmetro do tubo externo é de 2,5 cm e o
didmetro do tubo interno é 1,7 cm. A Figura 4.3b apresenta o perfil de
temperatura ao longo do reator para as duas temperaturas que foram
utilizadas nos experimentos, 600 e 900 °C. A medicao das temperaturas
foi feita em intervalos de 1 centimetro, com o auxilio de termopar tipo
K, nas condicdes dos respectivos ensaios de pir6lise. Com as informa-
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¢des da Figura 4.3b foi possivel determinar a posicéo e a quantidade de
amostra que seria utilizada.

Os dois procedimentos experimentais de pirdlise realizados neste
trabalho serdo nomeados de ‘pirdlise lenta’ e ‘pirdlise rapida’. Para a
biomassa borra de café (BC) foi aplicada apenas a pir6lise lenta, e 0
produto obtido foi identificado como char-BC-PL. Ja o bagaco de ma-
¢do (BM) foi submetido aos dois procedimentos. Assim 0s produtos
obtidos na pirdlise lenta e rapida foram identificados como char-BM-PL
e char-BM-PR, respectivamente. Em todos 0s casos, a vazdo do gas de
arraste foi de 400 mL'min™*, a pressdo do sistema foi de 1 atm e as parti-
culas foram utilizadas com tamanho menor do que 300 um. As duas
metodologias sdo descritas a seguir.

Figura 4.3 — Esquema do reator de pirélise: (a) Corte lateral do reator no interior
do forno; (b) Perfil de temperatura dentro do reator.
a)

entrada de gas oo

saida de gas |
b)
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4.3.2 Pirdlise lenta

As etapas seguidas para a realizagdo da pirélise lenta foram:



76

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

- Determinacdo da massa da amostra na balanga analitica (Mark,
modelo 205A). As massas utilizadas variaram entre 0,8 e 1,2 g, depen-
dendo da biomassa;

- acomodacdo da amostra no tubo interno do reator (no local indi-
cado na Figura 4.3) e encaixe das pecas do reator e das tubula¢Ges de
entrada e saida de gas;

- purga com N, (400 mL-min™) em temperatura ambiente por
15 minutos;

- inserc¢éo do reator no forno pré-aquecido a 200 °C;

- aquecimento até 600 °C a uma taxa programada de 10 °C-min,
mantendo por uma hora depois de atingida a temperatura final;

- retirada do reator de dentro do forno, mantendo a passagem do
gas de arraste até a amostra atingir temperatura ambiente;

- determinacédo da massa final e acondicionamento da amostra.

A temperatura da amostra foi coletada em intervalos de 1 minuto.
A Figura 4.4 mostra um exemplo de perfil de temperatura coletado du-
rante um dos procedimentos de pirdlise lenta. Todos os experimentos
apresentaram 0 mesmo comportamento.

Figura 4.4 — Perfil de temperatura da amostra durante a pirdlise lenta.
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4.3.3 Pirolise rapida

As etapas seguidas para a realizacdo da pirélise rapida foram:
- secagem da amostra na balanca de umidade (Moisture Analyser,
modelo MX-50);
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- determinacdo da massa da amostra na balanca analitica (Mark,
modelo 205A). As massas utilizadas variaram entre 0,8 € 0,9 g;

- acomodacdo da amostra no tubo interno do reator (no local indi-
cado na Figura 4.3) e encaixe das pecas do reator e das tubulacGes de
entrada e saida de gas;

- purga com N, (400 mL-min™) em temperatura ambiente por
15 minutos;

- insercao do reator no forno pré-aquecido a 900 °C;

- tempo de residéncia no reator de 18 min;

- retirada do reator de dentro do forno, mantendo a passagem do
gas de arraste até a amostra atingir temperatura ambiente;

- determinacdo da massa final e acondicionamento da amostra.

A temperatura da amostra também foi coletada em intervalos de
1 minuto. A Figura 4.5 mostra um exemplo de perfil de temperatura
coletado durante a pir6lise rapida. Todos 0s experimentos apresentaram
0 mesmo comportamento.

Figura 4.5 — Perfil de temperatura da amostra durante a pirolise rapida.
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As taxas de aquecimento, HR, foram calculadas a partir da Equa-
cao (4-2).

T,-T,
t, -t

HR =

(4-2)

onde, t; e t, sdo os tempos inicial e final do aquecimento, e T;e T,
sdo as temperaturas em t; € t,, respectivamente.
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4.4 GASEIFICACAO

Foram estudadas as caracteristicas de gaseificacdo dos 2 chars
submetidos & pirdlise lenta: biomassa Bagaco de Maga (char-BM-PL) e
Borra de Café (char-BC-PL), além do char submetido & pirdlise rapida:
biomassa Bagaco de Macd (char-BM-PR). Para tal foram realizadas
andlises termogravimétricas pelo método isotérmico.

4.4.1 Equipamento

Os ensaios de gaseificagdo foram conduzidos no Laboratorio de
Energia e Meio Ambiente (LEMA/UFSC), em um analisador termogra-
vimétrico (Shimadzu, modelo DTG-60/60H). A Figura 4.6 apresenta um
esquema interno do equipamento.

Figura 4.6 — Esquema representativo do funcionamento do analisador termogra-
vimétrico.
Saida de Gas Entrada de Gas
de limpeza

J L Entrada de Gas

I

Valvula
| Solenoide

—
g (@) al —>]

Entrada de Gas

Bomba de Vacuo
Fonte: Modificado de Shimadzu Thermal Analysis Instruments.
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Este equipamento é constituido por uma balanga cujo sistema de
equilibrio (mecanismo Roberval) permite alta precisdo das medidas,
prevenindo mudancas na sensibilidade que seriam geradas por fatores
como expansdo térmica. Além disso, 0 ponto de apoio da balanca é
constituido de tiras finas de metal, com pequeno coeficiente térmico,
que estdo dispostas em forma de X, tornando o sistema estavel, com
baixo atrito e resistente a vibragdes. O software (Shimadzu Thermal
Analysis Software TA-60WS) do equipamento possibilita o controle
automatico da temperatura e da atmosfera. O Quadro 4.1 contém as
especificacdes técnicas do TGA utilizado.

Quadro 4.1 — Caracteristicas do Analisador Termogravimétrico DTG-60/60H

Shimadzu.
Especificagdes
Temperatura maxima 1100 °C
Tipo de balanca "TOP PLAN" de guia diferencial paralela
Taxa de aquecimento 10,1 a 99,9°C/min
Minima leitura 0,001 mg
Precisdo da medigéo +1%
Faixa mensuravel (TG) +500 mg
Faixa mensuravel (DTA) +1000 pv
Quantidade de amostra 1 g méx

Fonte: Shimadzu Thermal Analysis Instruments.
4.4.2 Procedimento experimental

Para as andlises termogravimétricas utilizou-se nitrogénio
(99,996 % de pureza) como gas de purga e dioxido de carbono (industri-
al) para a gaseificacdo, ambos fornecidos pela empresa White Martins
em cilindros de alta pressdo. Em cada experimento foram analisados
cerca de 12 mg de char com tamanho de particula menor do que 106 um
(150 mesh), previamente secos na balanca de umidade, utilizando um
cadinho de alumina com 0,58 cm de diametro e 0,25 cm de altura. As
amostras foram submetidas a trés estagios subsequentes:

- Purga
O gas de purga utilizado foi o nitrogénio, a uma vazdo de

200 mL-min™, em temperatura ambiente, durante um periodo de
60 minutos. Este tempo foi estabelecido a partir da medicéo da concen-
tracdo de oxigénio na saida do analisador termogravimétrico, conforme
a Figura 4.7 (ALTAMAR-CONSUEGRA, 2013).
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Figura 4.7 — Concentracdo de oxigénio na saida do analisador termogravimeétri-
co. (Temperatura de purga: 35 °C; Taxa de aquecimento: 40 °C-min™).
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Fonte: Altamar-Consuegra (2013).

- Rampa de aquecimento

Apbs 0s 60 minutos de purga, ainda com N, a 200 mL-min™, foi
programada uma taxa de aquecimento de 50 °C-min™, partindo-se da
temperatura ambiente até 900 °C para, em seguida, reduzir até a tempe-
ratura de set point (760 °C, 810 °C ou 855 °C). Este procedimento foi
utilizado devido a transformacdes estruturais que podem ocorrer no char
em altas temperaturas, levando a possiveis diferencas na reatividade do
solido. Assim, ao elevar todas as amostras até uma temperatura em co-
mum procurou-se garantir que todas as amostras iniciaram a etapa se-
guinte nas mesmas condigdes.

-Gaseificacdo Isotérmica

Apos atingir a temperatura de set point, o géas foi trocado para
CO,, com a mesma vazio de 200 mL-min™*. O sistema foi mantido nes-
tas condic@es até ndo haver mais variacdo na massa da amostra.

Para cada temperatura foi realizado um teste em branco, nas
mesmas condi¢des descritas acima, porém sem amostra no cadinho. No
Quadro 4.2 ha um resumo dos experimentos de gaseificacdo realizados.
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Quadro 4.2 — Listagem dos experimentos de gaseificagéo

Amostra Temperatura (°C) e replicatas
char-BC-PL 760 (A,B,C) 810 (A,B,C) 855 (A,B,C)
char-BM-PL 760 (A,B,C) 810 (A,B,C) 855 (A,B,C)
char-BM-PR 760 (A,B) 810 (A,B) 855 (A,B)

4.4.3 Teste para avaliar a resisténcia a transferéncia de massa ex-
terna

Uma série de experimentos foi realizada para avaliar o regime de
controle da reagdo. As analises foram feitas para a amostra
char-BM-PL, utilizando o procedimento experimental da gaseificacdo
descrito no item 4.4.2. O bagaco de macd foi selecionado para estes
testes por ser mais reativo do que a borra de café. As condicBes experi-
mentais utilizadas estdo descritas no Quadro 4.3. A contribuicdo na
mudanca do fluxo esta implicita no tempo de residéncia, W/F, calculado
como a razdo entre a massa da amostra e o fluxo. A metodologia de
analise dos dados utilizada é reportada por varios autores (ALTAMAR-
CONSUEGRA, 2013; BU, 2009; SOFEKUN E DORAISWAMY, 1996)
e se baseia no comportamento da curva de conversdo em fungdo do
tempo, que deve ser independente do fluxo quando mantido o tempo de
residéncia fixo.

Quadro 4.3 — Experimentos para determinagdo do regime cinético

Experimento T W/F d, Massa (mg)
1 900 0,05 300 10e7,5
2 850 0,05 300 10e7,5
3 875 0,06 300 12e9
4 875 0,06 100 12e9

4.4.4 Analise dos dados

Os dados do TGA sdo fornecidos em valores de massa em funcéo
do tempo. O primeiro passo do tratamento dos dados obtidos foi a corre-
¢do da curva da perda de massa com a subtracdo da curva do branco
realizado nas mesmas condicGes. Os dados, entdo, foram suavizados
pelo método da média mével com nimero de periodos igual a 60 (AL-
TAMAR-CONSUEGRA, 2013).
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O grau de conversdo, X, pode ser definido como a razéo entre o
carbono gaseificado em um tempo t e a massa inicial de char (em base
livre de cinzas e umidade):

mo_m
X =

(4-3)

mo
onde my é a massa inicial e m é a massa no instante t.
A taxa da reacdo, ou reatividade, é definida pela Equacéo (4-4):

1 dm_dX (4-4)
L T T

No céalculo dos modelos foi considerada uma simplificacdo da
Equagdo (3-8), porque, em todos o0s experimentos, a concentracdo de
CO, foi assumida como sendo constante.

dX
= = kD) £00) (4-9)

Para cada modelo cinético, que sugere diferentes formas da fun-
cao f(X), foi encontrado um valor da constante da taxa, k(T), em trés
temperaturas: 760, 810 e 855 °C. A Equacéo (3-9) foi, entdo, aplicada
aos dados para a determinacdo dos parametros cinéticos energia de ati-
vacdo, E,, e fator pré-exponencial, Ko.

Ha duas formas de andlise dos dados: o método integral e 0 mé-
todo diferencial (FOGLER, 2006). Na primeira abordagem calcula-se a
integral indefinida da equacdo da taxa proposta pelo modelo, utilizando
0 método da separacdo de varidveis. Com isso, encontra-se uma relacéo
linear entre a conversdo e o tempo. Os dados experimentais sdo, entdo,
confrontados com a relacdo linear obtida. Ja no método diferencial, a
taxa da reacdo (Equacgdo (4-4)) é obtida através dos dados experimen-
tais, e o resultado é relacionado diretamente com a taxa calculada pela
equacdo dos modelos (Equacdo (4-5)). Em ambos 0s casos, 0s parame-
tros podem ser encontrados pelo método dos minimos quadrados, apli-
cado através da fungdo ‘solver’ do Excel.

Nos trés modelos teéricos foi aplicado o método integral e os da-
dos foram truncados em converses entre 5 e 80 %. Neste tipo de anélise
é usual desconsiderar 0os pontos extremos, iSO porque nos instantes
iniciais da gaseificacdo a atmosfera ainda ndo foi totalmente tomada
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pelo CO,. Além disso, nos instantes finais, quando a maior parte do
carbono fixo ja foi consumida, outros mecanismos passam a ter influén-
cia na reacdo. Estes mecanismos ndo estdo contemplados nos modelos
tedricos avaliados.

4.5 MODELOS CINETICOS
4.5.1 Modelo Homogéneo (MH)

Para 0 Modelo Homogéneo foi utilizado o método integral de anali-
se. Assim, a Equacdo (3-10) é escrita da seguinte forma:

X dX

t
e 46
o (1 _ X) MV ( )

to
A conversdo no tempo inicial é zero, ou seja, X, = 0 parat, = 0.

Aplicando esta condicdo de contorno na Equacdo (4-6) e integrando
tem-se:

A expressdo (4-7) foi empregada para estimar a constante da taxa,
kyy, a partir da regressdo linear dos dados experimentais. Com este
dado, a estimativa da conversdo em funcdo do tempo para o modelo foi
calculada com a seguinte equacgéo:

X=1- eXp(—kMV . t) (4‘8)
4.5.2 Modelo do Nucleo N&o Reagido (MNNR)

A forma integral da Equacéo (3-11) é:

X dx t
— = . 4-9
fo A =x)273 Kynnr fo dt (4-9)
3[1 - (1 - X)1/3] = kMNNR -t (4‘10)

Apos a avaliacdo do parametro kyyyr pela regressdo linear da
Equacdo (4-10), estimou-se a conversdo em funcdo do tempo através da
expressdo abaixo:
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X=1_(1_%) (4-11)

4.5.3 Modelo de Poros Randémicos (MPR)

O método da unificacdo (RAGHUNATHAN e YANG, 1989; LIU
et al., 2003; LAHIJANI, 2012) foi utilizado para o calculo do parametro
v da equacdo do MPR. Este método consiste na construcdo de um grafi-
co com a conversao, X(t), calculada experimentalmente em fungdo do
tempo adimensional, z, para as trés temperaturas. Desta forma, as curvas
obtidas sdo aproximadamente iguais. A expressdo para a curva da unifi-
cacdo para 0 MPR é mostrada abaixo:

X'=1—-exp [—f . (T + fwTTZﬂ (4-12)

onde,

fzz-[,/1+1p-ln(2)—1] (4-13)
Y

T=— (4-14)

O parametro y foi calculado pelo método dos minimos quadra-
dos, de maneira a que curva da Equacdo (4-12) ficasse mais proxima da
curva experimental unificada. Este parametro é igual para as trés tempe-
raturas, pois ele esta relacionado com a estrutura porosa inicial da parti-
cula.

O célculo da constante da taxa foi feito da mesma forma que os
outros modelos. A forma integral da Equacéo (3-12) é dada abaixo:

X dx ~ t
fo (1—X)-J1—¢-ln(1—X)_kMPR'det (4-15)
(%) ’ [\/1 —Y-In(1-X) - 1] =Kypr 't (4-16)
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De posse dos parametros kypr € ¥, a conversdo em funcédo do
tempo foi calculada através da Equacgéo (4-17):

X=1—exp 1-a+y ;:MPR t/2)" 4-17)

4.5.4 Modelo de Poros Randémicos Modificado (MPRM)

O método integral ndo foi aplicado para 0 modelo de poros ran-
démicos devido a complexidade da expressdo da taxa. Portanto, a anali-
se foi feita com o método diferencial para a Equagdo (4-18). O
pardmetro v utilizado foi o ajustado para 0 MPR, enquanto os parame-
tros Ky pru, C € p foram obtidos com o melhor ajuste para cada tempera-
tura, utilizando o método dos minimos quadrados.

%: kyprm* (1= X) -1 =9 -In(1=X)- (1 + (c-X)P) (4-18)

Para o calculo da conversdo segundo o Modelo de Poros Randé-
micos Modificado foi utilizado o método numérico de Runge Kutta de
ordem 4. Abaixo sdo apresentadas as equacdes utilizadas. O método foi
implementado utilizando o software Excel.

f(X) = Kyprw - (1= X) -1 =9 - In(1—X) - (1 + (c-X)P) (4-19)

h=005 X,=0 e to=0 (4-20)

thy =t, +h (4-21)
h

Xn+1:Xn+g'(k1+2'k2+2'k3+k4) (4-22)

Onde Ky, ks, ks e kqsd0 calculados pelas seguintes relagGes:

ki = f(Xy) (4-23)

k, = f (Xn + g : kl) (4-24)
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ks=f (Xn + g ' kz) (4-25)
ky=fXp+h-k3) (4-26)

4.6 PARAMETROS ESTATISTICOS

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

(n,—1) SSE
R2=1-—% 2.2~ 4-27
a (ng —k) SST ( )
Ng
2
SSE = Z(xi - xi,calc) (4-28)
i=1
Ng
SST = Z(xi — %)2 (4-29)
i=1
onde,

SST: soma de erros totais;

SSE: soma de erros;

x;: termo calculado no tempo t;, utilizando conversdo experimen-
tal;

Xicalc- termo calculado no tempo t, utilizando os parametros
ajustados;

X termo médio de x;;

Na: NUmero de dados utilizados para ajustar cada modelo;

K: nimero de parametros do modelo.

O quadro 4-4 apresenta 0s termos X; € X; ¢a para cada modelo.



87

Quadro 4.4 — Termos X; € X;, cal Para o célculo do coeficiente de determinacéo
ajustado de cada modelo.

Modelo X Xi, cal
MH _ln(l _Xl) kMH -t
MNNR 3[1- (1 —x)v3] Kunng - ti
MPR | (2)-[VT=9 I -x) - 1] Kypr - L
dX kMPRM (1
MPRM —
dt lno ponto i V1-9- ln(l —X)-(1+(c-X)P)

Além disso, foi calculado o desvio médio relativo, E, para os da-
dos de concentragdo em funcdo do tempo, segundo a equacdo (4-29).

1002 |x; — Xl cale] (4-30)

onde, X; é a conversdo experimental no tempo i e Xjcq é a con-
versdo no tempo i calculada pelos modelos com os parametros previa-
mente ajustados. O desvio médio relativo foi obtido para toda faixa de
reacdo, enquanto que o coeficiente de determinacdo ajustado foi obtido
apenas para a faixa de conversao onde foi realizado o ajuste dos respec-
tivos modelos.

O desvio padrdo das energias de ativagdo foi calculado com a se-
guinte relacéo:

N
1 2 ]
o5 = [ 2, (s = o) b

onde N é o nimero de replicatas.

No capitulo seguinte serdo apresentados o0s resultados de todos 0s
procedimentos apresentados anteriormente, além de uma discussdo fun-
damentada nos tratamentos de cada dado obtido e nas informacdes trazi-
das da Fundamentacédo Tedrica.






5 RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 CARACTERIZACAO
5.1.1 Analise imediata, analise elementar e poder calorifico

A Tabela 5.1 apresenta a média dos resultados dos ensaios de
andlise imediata e analise elementar e do poder calorifico das biomassas
investigadas, bagaco de macd (BM) e borra de café (BC), dos chars
produzidos na pir6lise lenta (char-BM PL e char-BC PL) e do char
produzido na pirdlise rapida (char-BM PR).

Tabela 5.1 — Resultados de analise imediata, analise elementar e poder calorifi-

co.
char-BC char-BM char-BM
Amostra BC BM PL PL PR
Analise imediata
U (%, bruta) 0,55 0,87 0,90 1,11 1,86
MV (%, b.s.?) 75,52 80,55 17,02 14,24 10,28
CF (%, b.s.) 20,82 17,66 71,12 78,42 80,62
CZ (%, b.s) 3,67 1,79 11,86 7,34 9,11

Analise elementar
C (%, lLu.c®) 57,68° 53,10° 86,63 88,11 n.d.

H (%, l.u.c.) 7,79° 7,93° 2,58 2,55 n.d.
S (%, lL.u.c.) 0,16° <0,01°%¢ 0,41 0,21 n.d.
N (%, l.u.c.) 2,45° 1,74° 3,38 2,15 n.d.
0 (%, lu.c.) 31,71° 37,14° 7,00 6,99 n.d.
Cl (%, lL.u.c.) 0,22° <0,01° n.d. n.d. n.d.
F (ppm, Lu.c.) n.d. <0,10%° n.d. n.d. n.d.
P (%, lL.u.c.) n.d. 0,08° n.d. n.d. n.d.

Poder Calorifico
PCS (kcal'kg'l, b.s.) 5770,46 533527 6709,73 7150,79 n.d.

PCI (kcal'kg™, b.s.) 537577 492359 6586,02 7021,16 n.d.

4 Base seca; ” Base livre de umidade e cinzas; ¢ Fonte: José et al. (2011); 9 Nzo
determinado; ® N&o quantificavel; "Valor obtido por diferenca.

Da Tabela 5.1 é possivel observar que as duas biomassas, na sua
forma bruta, possuem uma composicao parecida, e tiveram um resultado
parecido na etapa de devolatilizagéo, sendo que o char-BM-PL apresen-
tou um teor levemente mais baixo de matéria volatil em relacdo ao
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char-BC-PL e a amostra pirolisada a uma taxa alta (char-BM-PR) apre-
sentou uma concentracdo ainda menor.

Os graficos obtidos na andlise imediata de todas as amostras sdo

mostrados nas Figuras 5.1 a 5.5:

Figura 5.1 — Andlise imediata da amostra BM
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Figura 5.2 — Analise imediata da amostra BC
DrTGA
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Figura 5.3 —Analise imediata da amostra char-BM-PL
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Figura 5.4 — Anélise imediata da amostra char-BC-PL
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Figura 5.5 — Andlise imediata da amostra char-BM-PR
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Em todos os casos avaliados é possivel observar trés estagios dis-
tintos de perda de massa:

- 0 primeiro é atribuido a perda de umidade, que nesse caso € uma
umidade residual porque, como descrito no item 4.1, a amostra foi seca
antes de realizar a analise;

- 0 segundo estéagio corresponde a liberacdo da matéria volatil, e é
possivel observar uma tendéncia no perfil da curva diferencial de perda
de massa (escala a direita nos graficos) de acordo com o tipo da amostra.
As duas biomassas brutas apresentam um Unico pico de perda de massa
logo no inicio da rampa de temperatura, ou seja, a maior parte da maté-
ria volatil foi liberada em um curto espaco de tempo. Os chars resultan-
tes da pirdlise lenta apresentaram dois picos de perda de massa, com o
Gltimo sendo um pouco mais intenso. No residuo da pirolise rapida tam-
bém houve a ocorréncia do mesmo par de picos, porém o segundo foi
bem menor. Do resultado apresentado na Tabela 5.1 nota-se que o char-
BM-PR apresenta 0 menor teor de matéria volatil, o que indica uma
diferenca nas propriedades estruturais do sélido em relagdo ao char
gerado na pirdlise lenta;

- 0 Ultimo estagio representa a perda de carbono fixo, oxidado pe-
lo oxigénio em temperatura elevada. A massa final consiste nas cinzas
do material.

O efeito mais pronunciado da pirélise na analise elementar da
amostra foi o enriquecimento do teor de carbono e a diminuicéo do teor
de oxigénio no produto solido do combustivel em relagdo & amostra
bruta. A consequéncia direta disso é o aumento no poder calorifico dos
chars. As Figuras 5.6, 5.7 e 5.8 mostram a localiza¢do das biomassas
nos graficos de combustiveis padrdes apresentados no item 3 de Funda-
mentacdo Tedrica, ficando evidente as variagfes no sélido que foram
discutidas acima.
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Figura 5.6 —Composic¢ao imediata das biomassas estudadas, % em massa
VM(db)
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Figura 5.7 — Composicéao elementar das biomassas estudadas, % em massa
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Figura 5.8 — Diagrama de VVan Krevelen para as biomassas estudadas
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5.1.2 DRX

As Figuras 5.9 e 5.10 apresentam os dados da analise de difracdo

de raios X das cinzas das amostras brutas da borra de café (CZ-BC) e do
bagaco da magd (CZ-BM) e das cinzas dos respectivos chars (CZ-char-
BC e CZ-char-BM).

Figura 5.9 — Difratogramas DRX para a biomassa borra de café e o respectivo
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E possivel concluir da figura acima que os s6lidos s&0 pouco cris-

talinos e que o tratamento térmico ndo teve muita influéncia na cristali-



95

nidade da amostra. As fases cristalinas destacadas correspondem aos
principais componentes das cinzas (Tabela 4.2): CaO (26,68 %), SiO,
(19,59 %) e Fe,03 (13,66 %).

Figura 5.10 — Difratogramas DRX para a biomassa bagago de magé e o respec-
tivo char originado na pirdlise lenta.
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Os resultados para 0 bagago de magéd mostraram que, assim como
a borra de café, o s6lido apresenta baixo grau de cristalinidade. Duas
fases cristalinas principais foram identificadas na amostra bruta, enquan-
to que no char foi apenas uma, em consequéncia do tratamento térmico
aplicado. As fases cristalinas destacadas correspondem aos principais
componentes das cinzas (Tabela 4.2): KO (31,27 %), P,Os (18,52 %) e
CaO (13,44 %).

Segundo Asadullah et al. (2010), chars de biomassa sdo materiais
carbonosos altamente desorganizados que apresentam uma pequena
quantidade de estrutura policristalina organizada.

Xiao et al. (2011) estudaram o efeito da temperatura na composi-
¢do das cinzas de trés biomassas (palha de arroz, serragem de pinus e
folhas de parasol — &rvore chinesa). Os autores concluiram que o aumen-
to da temperatura aplicada na amostra leva a uma diminuicdo na intensi-
dade do pico de difracdo dos metais.

Suérez-Garcia et al. (2002) caracterizaram, através de DRX, algumas amostras
de biomassa lignoceluldsicas, entre elas a polpa de magé residual da producéao
de suco e cidra. O difratograma obtido pelos autores é bastante similar ao da

Figura 5.10, onde também foi identificada a fase cristalina
K,S0q.
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5.2 PIROLISE

A rampa de aquecimento controlada da pirdlise lenta foi definida
para iniciar com a temperatura de 200 °C, pois as reacgBes piroliticas
comecgam a acontecer a partir desta temperatura. Assim, a taxa de aque-
cimento real dos ensaios foi calculada com a Equacgéo (4-2). A Tabela
5.2 mostra os resultados médios obtidos:

Tabela 5.2 — Taxa de aquecimento real da pirdlise lenta e da pirolise rapida.

Pirdlise Lenta Pirdlise Rapida

Taxa de aquecimento
(°C-min’) 11,7 2279

O rendimento médio da pirélise lenta e rapida é mostrado na Ta-
bela 5.3 para cada biomassa;

Tabela 5.3 — Rendimento médio da pirdlise lenta e da pir6lise rapida.

BC-PL BM-PL BM-PR

Rendimento (%) 30,7 23,2 17,7

Da Tabela 5.3 observa-se que o rendimento da pirélise é diferente
para as duas biomassas, € esta relacionado com a quantidade de cinzas e
carbono fixo (CZ+CF) de cada amostra (ZHANG et al., 2008). Para a
borra de café CZ + CF é 24,49 e para 0 bagago de macd é 19,45. Em
ambos o0s casos de pirdlise lenta o rendimento foi um pouco maior do
gue este valor, enquanto para a pirélise rapida do BM o valor foi menor.
Esta observacdo estd de acordo com o que foi discutido anteriormente a
respeito da influéncia das condicGes de pir6lise na carbonizagéo da bio-
massa: 0 rendimento da pirdlise rapida € menor, pois a matéria volatil
reage com o residuo carbonoso. Além disso, também foi observado nos
perfis termogravimétricos da andlise imediata que os chars da pirélise
lenta apresentaram teores maiores de matéria volatil, o que justifica o
valor excedente de CZ+CF no rendimento.

5.3 GASEIFICACAO
5.3.1 Transferéncia de massa externa e interna

Os efeitos de difusdo foram avaliados de acordo com a variacao
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de temperatura, massa, tamanho de particula e relagcdo entre massa e
fluxo, W/F, de acordo com o planejamento do Quadro 4.3. Os experi-
mentos foram avaliados em pares de W/F constante e os resultados séo
apresentados nas Figuras 5.11 a 5.14.

Figura 5.11 — Avaliacdo do regime controlador da reacdo. Condigdes experi-
mentais: W/F 0,5; temperatura 885° C e d,<300 um.
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Figura 5.12 — Avaliacdo do regime controlador da reagdo. CondicGes experi-
mentais: W/F 0,5; temperatura 830° C e d,<300 pum.
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Figura 5.13 — Avaliacéo do regime controlador da reago. CondicOes experi-
mentais: W/F 0,6; temperatura 855° C e d,<300 um.
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Figura 5.14 — Avaliacdo do regime controlador da reagdo. Condigdes experi-
mentais: W/F 0,6; temperatura 855° C e d,<106 pum.
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A primeira condicéo testada foi com uma temperatura de 900 °C
e tamanho de particula menor do que 300 um. Este foi o tamanho de
particula utilizado para a pirolise da biomassa, mas é comum admitir
que este pardmetro ndo sofre muita alteracdo durante a formacdo do
char. Na Figura 5.11 é possivel verificar o efeito da resisténcia a transfe-
réncia de massa, uma vez que, neste caso, existe uma diferenca de até
15 % entre as duas curvas de conversdo com tempo, mantida a razdo
WI/F fixa.

O proximo conjunto de experimentos teve como intuito avaliar o
efeito da temperatura. A faixa de temperatura do regime cinético para as
biomassas costuma ser um pouco mais baixa do que é notado para os
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carv0es. Bhat, Bheemarasetti e Rao (2001), por exemplo, estudaram a
gaseificacdo da casca de arroz e, pelo ajuste dos modelos cinéticos, veri-
ficaram que em 885 °C o mecanismo da reacdo era influenciado pela
resisténcia difusional.

Assim, na Figura 5.12 apresentam-se os resultados obtidos com
as mesmas condigdes da figura anterior, apenas reduzindo a temperatura
para 830 °C. E possivel observar que ndo houve muita influéncia na
diferenca entre as curvas de conversdo, a diferenga maxima entre as
curvas foi de 18 % para um mesmo tempo.

Para estudar o efeito da influéncia da difusdo do gas através da
regido livre do cadinho até leito solido, aumentou-se as massas para 12 e
9 mg. O fluxo necessério para manter a razdo W/F igual a dos outros
experimentos seria 240 mL-min™. Porém, este valor é superior ao fluxo
méaximo do equipamento. Desta forma foram utilizados os mesmos valo-
res de fluxo: 150 e 200 mL-min™. Como a temperatura ndo exerceu
muita influéncia, para o terceiro set de experimentos foi selecionada
uma temperatura intermediaria, de maneira a ndo restringir muito a faixa
de temperatura de trabalho.

O resultado da Figura 5.13 confirma o efeito da altura do leito de
char no cadinho. Uma massa maior implica em uma distancia menor
entre a superficie do cadinho e a amostra. Com isso uma pequena me-
Ihora foi observada em relagéo as outras duas condicfes estudadas, com
um desvio maximo de 10 %.

Por fim, o Ultimo pardmetro alterado foi o tamanho da particula
(dp < 106 um), as outras condi¢des foram mantidas do set de experimen-
tos anterior. O comportamento das curvas na Figura 5.14 mostra que
nestas condicOes a reacdo ndo sofre influéncia significativa da transfe-
réncia de massa, com um desvio menor do que 3 % entre as curvas,
comparando para um mesmo tempo.

A partir dos resultados obtidos, optou-se por trabalhar com as
condi¢cdes da Figura 5.14, ou seja, tamanho de particula de 106 um,
tempo de residéncia de 0,6 mg-min-mL™ e temperatura méxima de
855 °C. A massa elegida foi 12 mg, por dois motivos principais: (i)
quantidade representativa de amostra; (ii) minimizar a influéncia na
medida da massa em fungdo das variacdes do fluxo com a temperatura
(MURILLO et al., 2006).

5.3.2 Curvas de reatividade

Muitos estudos tém sido feitos para correlacionar o comporta-
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mento da reatividade de uma biomassa com suas caracteristicas, princi-
palmente em relacéo ao conteldo mineral e & estrutura do char.

Uma das maneiras de se avaliar o efeito da matéria inorganica é
comparando diretamente multiplas amostras com composicoes diferen-
tes. Segundo Dupont et al. (2011), ao pirolisar e gaseificar estas amos-
tras nas mesmas condigdes, as diferencas na reatividade podem ser
atribuidas apenas as diferencas na estrutura morfoldgica e nos elementos
inorgénicos presentes.

Por outro lado, variando as condicGes de pirdlise, € possivel esti-
mar o efeito que gera a diferenga na estrutura do char na reatividade do
mesmo.

Neste trabalho foram utilizadas as duas abordagens de compara-
cdo citadas. Estudou-se a reatividade do char de duas biomassas de
composicdo diferente e conhecida, pirolisadas na mesma condicdo: o
char do bagaco de maca obtido na pirélise lenta (BM-PL) e o char da
borra de café também obtido na pirdlise lenta (BC-PL). Analisou-se
também a reatividade do char do bagaco de macé obtido na pir6lise
répida (BM-PR) para comparagdo com os resultados do BM-PL.

As Figuras 5.15, 5.16 e 5.17 apresentam as curvas de reatividade
em funcdo da conversdo, nas trés temperaturas estudadas. A diminuicao
da reatividade com a temperatura em todos 0s casos é consequéncia do
carater endotérmico da Reagdo de Boudouard.

Figura 5.15 — Perfil de reatividade em funcéo da conversdo para o char BM-PL
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Figura 5.17 — Perfil de reatividade em funcéo da conversdo para o char BM-PR
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Como dito anteriormente, as diferengas de comportamento obser-
vadas nas Figuras 5.15 e 5.16 podem ser atribuidas a influéncia da com-
posi¢do de cada material. Enquanto para o bagago de maca, conforme a
Tabela 4.2, as cinzas sdo compostas majoritariamente por K,O > P,0O5 >
Ca0, para a borra de café tem-se CaO > SiO, > Fe;03.

Os metais
damente capazes

alcalinos e alcalinos terrosos sdo espécies reconheci-
de catalisar a gaseificacdo, principalmente o potassio e

o calcio. Zhang et al. (2008) avaliaram o efeito catalitico desta classe de
metais e descobriram que 0s metais alcalinos (K e Na) possuem uma
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maior atividade catalitica em relacdo aos metais alcalinos terrosos (Ca e
Mg), com destaque para o potassio. Suzuki et al. (2011) obtiveram um
resultado semelhante através da anélise da reatividade de 28 amostras de
biomassa, entre elas sete desmineralizadas ou impregnadas com metal.
Os autores aplicaram nas amostras as mesmas condicdes de pirdlise e
gaseificacdo, e observaram trés tipos de comportamento da reatividade:
(1) a taxa da gaseificagdo atingindo um maximo em regides de alta con-
versdo; (2) o perfil da taxa mostrando dois picos de maximo, um no
inicio e outro no final; e (3) a taxa ndo apresentando aumentos significa-
tivos durante toda faixa de conversdo. Eles entdo relacionaram estes trés
grupos com a composi¢ao das biomassas. O perfil do grupo (1) é carac-
teristico da acéo catalitica do potéssio, no grupo (2) a agéo do célcio é a
predominante, e no grupo (3) foi o efeito inibidor do SiO, sobre a acéo
catalitica do potassio que levou aos resultados obtidos.

O potassio se encontra no estado liquido ou gasoso nas tempera-
turas de gaseificacdo. Isso facilita a movimentagdo do metal entre os
sitios ativos. Com o avanco da reacdo, 0s poros internos sao abertos e 0s
volateis remanescentes sdo liberados, elevando a area superficial da
reacdo (ZHU, SONG e LIN, 2008). Além disso, também aumenta a
razdo metal/carbono, o que contribui com a elevacdo da reatividade da
reacdo em conversdes mais altas. O resultado para o char BM-PL, mos-
trado na Figura 5.15, se encaixa nesta defini¢do do grupo (1), e a eleva-
da quantidade de potassio na amostra vai ao encontro do que foi
discutido. Observa-se na Figura 5.15 que 0 aumento do valor maximo da
taxa é mais acentuado nas temperaturas mais altas. Uma possivel expli-
cacdo para este aspecto seria a influéncia da temperatura no estado fisico
do catalisador e, por consequéncia, na sua mobilidade pela estrutura do
char.

A partir da analise dos centros ativos do char, Suzuki et al. (2011)
sugeriram duas possiveis justificativas para a rapida diminuicdo da taxa
no final da reagdo: (1) a chegada da razdo metal/carbono num valor
muito alto onde o metal revestiria a pequena quantidade de carbono ndo
reagido. Neste ponto, o acesso do CO, ao C seria a etapa limitante; (2):
devido a alta presséo de vapor do potéssio, a evaporagdo dele procederia
em avangados estagios da gaseificacao.

Suzuki et al. (2011) sugeriram o seguinte mecanismo para a ga-
seificagdo catalisada por metais alcalinos:

M0y, + CO, = M,0y,; + CO (5-1)
M,Oy41 + Cp = M0, + CO + Cp_y (5-2)
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onde C, corresponde ao carbono do sélido.

J& o célcio esté presente na forma de um Oxido que sinteriza gra-
dualmente com o avango da gaseificagdo, conforme diminui a quantida-
de de carbono no qual ele estd suportado. O mecanismo da reagdo,
sugerido por Suzuki et al. (2011), é mais complexo que o do metal alca-
lino:

(Ca0),, + CO, = Ca00(Ca0),, + CO (5-3)
Ca00(Ca0),, + C, = (Ca0), + CO + C,_, (5-4)

onde (Ca0),, representa o CaO suportado no carbono. Assim,
apenas uma parte do metal reage com o agente gaseificante.

Desta forma, o char BC-PL, mostrado no gréafico da Figura 5.16,
pode ser classificado como integrante do grupo (2), pois seu comporta-
mento e sua composicdo se encaixam na definicdo apresentada. Além do
Ca, o ferro também é admitido como catalisador da reacdo. O efeito
inibidor do SiO, ndo é relevante neste caso porque € sobre o K que ele
atua preferencialmente, formando formas inativas de silicato de potas-
sio. Kannan e Richards (1990) consideram esta preferéncia uma conse-
guéncia da basicidade relativamente maior do potassio e da baixa
mobilidade das espécies de célcio.

Influéncia das condicdes da pirdlise

Observando as Figuras 5.15 e 5.17 é possivel analisar o efeito
causado pela diferenca na historia térmica do char. O char BM-PL foi
submetido a um aquecimento lento (~12 °C-min™), uma temperatura
relativamente baixa (600 °C) e um longo tempo de residéncia (60 minu-
tos). J& o char BM-PR foi preparado com condi¢des opostas a essas:
aquecimento répido (~230 °C-min™), uma temperatura relativamente
alta (900 °C) e um curto tempo de residéncia (15 minutos). Cada um
destes fatores € reportado na literatura como exercendo uma influéncia
individual na taxa da reacdo: 0 aumento da taxa de aquecimento aumen-
ta a reatividade, enquanto que temperaturas e tempos de residéncia mai-
ores contribuem para a sua diminuicdo. O efeito sinérgico das variacfes
testadas resultou no aumento da reatividade para as trés temperaturas, ou
seja, a influéncia positiva do aumento da taxa de aquecimento e da di-
minuicdo do tempo de residéncia foi mais expressiva do que a influéncia
negativa do aumento na temperatura.
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Kumar e Gupta (1994) estudaram a dependéncia da reatividade de
duas biomassas de madeira em relacdo as mesmas variaveis. Aumentan-
do a temperatura de pirélise em 200 °C eles obtiveram uma diminui¢do
na reatividade de ~15 % para uma amostra e ~40 % para a outra (para
gaseificacdo em 900 °C). Alterando a taxa de aquecimento de
4 °C-min™ para 30 °C-min™, o incremento da reatividade das amostras,
na mesma temperatura de gaseificacdo anterior, foi de ~31 % e ~78 %.
Por fim, a variacdo do tempo de residéncia se mostrou mais influente em
temperaturas de gaseificacdo mais altas. Aumentando em uma hora este
parametro a diminuicdo da reatividade foi ~21 % e ~58%. Todas as
variagOes foram relacionadas com o aumento na organizacdo estrutural
da matriz carbonosa, o que tende a diminuir a quantidade de sitios de
reacdo. Os resultados também permitem observar que uma das amostras
foi mais sensivel as alteracdes do que a outra. Porém o comportamento
foi 0 mesmo.

O perfil das curvas das Figuras 5.15 e 5.16 manteve 0 mesmo
comportamento, aumentando até atingir um ponto de maximo para con-
versdes altas. Esta observacdo, levando em consideragdo a discussdo
sobre o efeito catalitico dos metais alcalinos, sugere que o potassio per-
maneceu ha amostra mesmo nas condi¢fes mais extremas da pirdlise
rapida. Altamar-Consuegra (2013) aplicou as mesmas condicfes de
pirdlise rapida para a biomassa do bagaco de laranja que, assim como o
bagaco de macd, também possui altos teores de potassio. Através de
analises por ICP-MS, a autora concluiu que a perda do potassio durante
a pirolise foi desprezivel.

5.3.3 Modelos cinéticos

Os modelos cinéticos testados para os trés chars foram: Modelo
Homogéneo, Modelo do Nuicleo Ndo Reagido, Modelo de Poros Ran-
démicos e Modelo de Poros Randémicos modificado. Os resultados
experimentais e os calculados pelos 4 modelos sdo descritos em detalhes
nos itens a seguir.

5.3.3.1 Modelo Homogéneo (MH)

As Figuras 5.18, 5.19 e 5.20 apresentam o ajuste do MH para os
dados das trés amostras de char gaseificadas, no intervalo de conversao
entre 5 e 80 %, e o resultado do ajuste em termos de conversdo em fun-
¢do do tempo, para toda a faixa de reagéo.
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Figura 5.18 — Modelo Homogéneo para o char BM-PL: (a) ajuste MH; (b) curva

de conversédo dos dados experimentais e do MH ajustado.
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Figura 5.19 — Modelo Homogéneo para o char BC-PL: (a) ajuste MH; (b) curva

de conversdo dos dados experimentais e do MH ajustado.
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Figura 5.20 — Modelo Homogéneo para o char BM-PR: (a) ajuste MH; (b)

curva de conversdo dos dados experimentais e do MH ajustado.
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A Tabela 5.4 apresenta os valores do coeficiente de determinacéo
ajustado, RZ, para os ajustes do Modelo Homogéneo, referentes as Figu-
ras 5.18a, 5.19a e 5.20a, e o desvio relativo médio, E, das curvas de
conversdo em funcdo do tempo geradas a partir dos respectivos ajustes,
referente as Figuras 5.18b, 5.19b e 5.20b.

Tabela 5.4 — Coeficientes de determinacéo ajustado e desvios relativos médios
para 0 Modelo Homogéneo.

BM-PL BC-PL BM-PR

Tempféat“ra' 855 810 760 | 855 810 760 | 855 810 760
R? 0924 0,945 0,955 /0,958 0,971 0,979|0,913 0,924 0,939
E (%) 134 126 62 | 87 47 21 |150 103 90

O modelo homogéneo ndo se mostrou apropriado para representar
0s dados experimentais porque, como foi exposto na fundamentacédo
tedrica, este modelo sup8e que a taxa da reacdo é proporcional ao sélido
gue ainda ndo reagiu, que por sua vez diminui homogeneamente com o
tempo. Pelas Figuras 5.15 a 5.17 percebe-se claramente que este ndo é o
comportamento das amostras estudadas.

Devido a sua simplicidade, este modelo é amplamente aplicado
em analises cinéticas. Bhat, Bheemarasetti e Rao (2001) encontraram
boa concordancia com os dados experimentais da gaseificacdo de casca
de arroz, tanto para 0 modelo homogéneo quanto para 0 modelo do nd-
cleo ndo reagido. Resultado semelhante foi descrito por Ye, Agnew e
Zhang (1998) quando avaliaram a cinética da gaseificacdo de um carvédo
australiano de baixo rank. Neste caso, eles perceberam pelos resultados
obtidos que a contribuicdo da &rea superficial externa na taxa da reacéo
era pequena e, por tal motivo, o modelo homogéneo foi considerado o
mais adequado para o sistema estudado. Zhang et al. (2006), por sua
vez, encontraram um bom ajuste do modelo homogéneo na gaseificacao
de antracito com vapor d’agua. Porém, para mesma amostra gaseificada
com CO,, 0 modelo ndo se mostrou adequado.

Na Figura 5.21 apresenta-se o grafico de Arrhenius com as cons-
tantes da taxa ajustadas pelo MH, para cada char. As constantes cinéti-
cas calculadas pela Equacéo (3-9) séo mostradas na Tabela 5.5.
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Figura 5.21 — Gréfico de Arrhenius das trés amostras para 0 Modelo Homogé-

neo.
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Tabela 5.5 — Parametros cinéticos obtidos com 0 MH.

BM-PL BC-PL BM-PR
E., kJ-mol™ 165,8 185,8 154,8
ko, min™ (x10°) 4,02 20,07 1,19

5.3.3.2 Modelo do Ndcleo Ndo Reagido (MNNR)

As Figuras 5.22, 5.23 e 5.24 apresentam o ajuste do Modelo do
Nucleo N&o Reagido, no intervalo de conversdo entre 5 e 80 %, e 0
resultado do ajuste em termos de conversdo em funcdo do tempo, para
toda a faixa de reacéo.

Figura 5.22 — Modelo do Nucleo N&o Reagido para o char BM-PL: (a) ajus-
te MNNR; (b) curva de conversdo dos dados experimentais e do MNNR ajusta-
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Figura 5.23 — Modelo do Nucleo Ndo Reagido para o char BC-PL.: (a) ajus-
te MNNR; (b) curva de conversdo dos dados experimentais e do MNNR ajusta-

do.
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Figura 5.24 — Modelo do Nucleo Ndo Reagido para o char BM-PR: (a) ajuste
MNNR; (b) curva de conversdo dos dados experimentais e do MNNR ajustado.
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A Tabela 5.6 apresenta os valores do coeficiente de determinacéo
ajustado, R2, para os ajustes do Modelo do Ndcleo Ndo Reagido, refe-
rentes as Figuras 5.22a, 5.23a e 5.24a, e o desvio relativo médio, E, das

curvas de conversdao em funcdo do tempo, referente as Figuras 5.22b,
5.23b e 5.24b.



109

Tabela 5.6 — Coeficientes de determinacéo ajustado e desvios relativos médios
para 0 Modelo do Nucleo Ndo Reagido.

BM-PL BC-PL BM-PR

Temperatura,

oC 855 810 760 | 855 810 760 | 855 810 760

R2 0,955 0,971 0,979|0,981 0,989 0,994|0,947 0,956 0,966
E (%) 111 103 48 69 33 11 | 125 84 73

De forma parecida com o0 MH, o MNNR néo prevé uma reativi-
dade méxima, pois neste caso a equacdo do modelo descreve uma de-
pendéncia da taxa com o tamanho do raio da particula, que também
diminui com o tempo de reacdo. O perfil dos graficos gerados é seme-
Ihante aos resultados mostrados para 0 modelo homogéneo. Esta simila-
ridade é decorrente da base tedrica dos mesmos — como foi mostrado nas
Figuras 3.19 e 3.21 — e pode ser observada em outros trabalhos (FER-
MOSO et al.,, 2009; BHAT, BHEEMARASETTI E RAJESWARA
2001; REEDY, AHMED E SRINIVASAKANNAN, 2013). Dentre as
amostras estudadas, tem-se, pelos resultados da Tabela 5.6, que 0 menor
desvio com este modelo foi obtido para char BC-PL.

Na Figura 5.25 apresenta-se o grafico de Arrhenius com as cons-
tantes da taxa ajustadas pelo Modelo de Nucleo Néo Reagido. As res-
pectivas constantes cinéticas estdo presentes na Tabela 5.7.

Figura 5.25 — Gréfico de Arrhenius das trés amostras para Modelo do Nucleo

N&o Reagido.
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Tabela 5.7 — Parametros cinéticos obtidos com o MNNR.

BM-PL BC-PL BM-PR
E., kJ-mol™ 167,1 187,8 154,8
ko, min™ (x10°%) 2,69 19,94 0,96

5.3.3.3 Modelo de Poros Randémicos (MPR)

As Figuras 5.26, 5.27 e 5.28 mostram o ajuste obtido para o Mo-
delo de Poros Rand6micos.

Figura 5.26 — Modelo de Poros Randdmicos para o char BM-PL.: (a) ajuste
MPR; (b) curva de conversdo dos dados experimentais e do MPR ajustado.
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Figura 5.27 — Modelo de Poros Randémicos para o char BC-PL.: (a) ajus-
te MPR; (b) curva de conversdo dos dados experimentais e do MPR ajustado.
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Figura 5.28 — Modelo de Poros Randdémicos para o char BM-PR: (a) ajuste
MPR; (b) curva de conversdo dos dados experimentais e do MPR ajustado.
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A Tabela 5.8 apresenta os valores do coeficiente de determinacéo
ajustado, R2, para os ajustes do Modelo de Poros Randémicos, referen-
tes as Figuras 5.26a, 5.27a e 5.28a, e 0 desvio relativo médio, E, das
curvas de conversdo em funcdo do tempo, referente as Figuras 5.26b,
5.27b e 5.28b.

Tabela 5.8 — Coeficientes de determinagéo ajustado e desvios relativos médios
para 0 Modelo de Poros Randémicos.

BM-PL BC-PL BM-PR
Tempféat“ra' 855 810 760 | 855 810 760 | 855 810 760
R? 0,999 0,995 0,997 |0,994 0,997 0,999 (0,995 0,997 0,998
E (%) 39 23 8 |5 19 9 |24 10 7

Conforme comentado anteriormente, o ponto maximo da taxa que
¢ previsto pelo modelo leva em consideracdo dois efeitos opostos: o
aumento da superficie de reacdo associado aos poros e a diminuicdo
dessa superficie conforme os poros colapsam progressivamente por
interseccdo. Porém, a conversdo maxima para a qual o0 modelo consegue
prever o auge da reatividade é em 0,393. As Figuras 5.15, 5.16 e 5.17
confirmam que este ndo é o caso das amostras estudadas. Isto porque o
modelo MPR néo considera a acdo catalitica da matéria mineral presente
na biomassa (FERMOSO et al., 2008). Por este motivo, o0 modelo apre-
sentou um desvio em conversdes altas. Ainda assim, o resultado se mos-
trou muito mais satisfatorio do que para os modelos MH e MNNR.
Murillo et al. (2004), apesar de terem os dados bem representados por
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um modelo semiempirico (Modelo Homogéneo Modificado), preferiram
atribuir o melhor ajuste para 0 MPR, devido & sua base fisica que permi-
tiu descrever a taxa da reagéo e também a evolucdo estrutural do solido.

Na Figura 5.29 apresenta-se o gréfico de Arrhenius com as cons-
tantes da taxa ajustadas pelo MPR, para os trés chars. As constantes
cinéticas sdo mostradas na Tabela 5.9.

Figura 5.29 — Gréfico de Arrhenius das trés amostras para Modelo de Poros

Randdmicos.
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Tabela 5.9 — Parametros cinéticos obtidos com o MPR.
BM-PL BC-PL BM-PR
E,, kJ-mol™ 170,5 190,4 153,8
Ko, min™* (x10°®) 1,20 22,3 0,18
v 51,8 5,6 101,0

Quando o pardmetro W se aproxima de zero, o modelo prediz
uma diminuicdo na reatividade em funcdo da conversdo, da mesma ma-
neira que o MH e o MNNR (FERMOSO et al., 2008). Alguns autores
encontraram uma relacdo entre o aumento da area superficial com o
aumento da reatividade (TANGSATHITKULCHAI, JUNPIROM e
KATESA, 2013, SEO et al., 2010), o que corrobora a teoria envolvida
no modelo de poros randémicos.

Fermoso et al. (2008) estudaram a reatividade de 5 amostras com
vapor de agua, entre elas duas biomassas. Ele utilizou em suas analises o
MPR, que forneceu um bom ajuste para uma das biomassas, mas néo
representou tdo bem os dados da outra, cuja reatividade maxima se deu
entre conversdes altas (0,7 — 0,8) e cujo teor de potassio era muito mais
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elevado do que da outra biomassa. O melhor ajuste foi obtido para a
biomassa com menor valor de \P.

5.3.3.4 Modelo de Poros Randémicos Modificado (MPRM)

As Figuras 5.30, 5.31 e 5.32 apresentam 0 ajuste do Modelo de
Poros Randémicos para as trés amostras gaseificadas.

Figura 5.30 — Modelo de Poros Randémicos Modificado para o char BM-PL.:
(a) ajuste MPRM; (b) curva de conversdo dos dados experimentais e do MPRM

ajustado.
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Figura 5.31 — Modelo de Poros Randémicos Modificado para o char BC-PL.:
(a) ajuste MPRM; (b) curva de conversdo dos dados experimentais e do MPRM

ajustado.
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Figura 5.32 — Modelo de Poros Randémicos Modificado para o char BM-PR:
(a) ajuste MPRM; (b) curva de conversdo dos dados experimentais e do MPRM
ajustado.
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A Tabela 5.10 apresenta os valores do coeficiente de determina-
¢do ajustado, R2, para os ajustes do Modelo de Poros Randémicos Mo-
dificado, referentes as Figuras 5.30a, 5.31a e 5.32a, e o desvio relativo
médio, E, das curvas de conversdo em funcdo do tempo, referente as
Figuras 5.30b, 5.31b e 5.32b.

Tabela 5.10 — Coeficientes de determinacéo ajustado e desvios relativos médios
para 0 Modelo de Poros Randémicos Modificado.

BM-PL BC-PL BM-PR

Tempfcrat“ra' 855 810 760 | 855 810 760 | 855 810 760
R? 0,983 0,957 0,851 0,719 0,687 0,689 |0,988 0,984 0,897
E (%) 14 11 9 | 25 8 4 |13 5 6

Este modelo semiempirico foi proposto por Zhang et al. (2008)
com o objetivo de descrever os dados experimentais que apresentassem
uma divergéncia com o que é previsto pelo modelo de poros randémi-
cos, em relacdo ao comportamento da reatividade em funcéo da conver-
sdo. Outros autores também tém sugerido modelos empiricos com a
mesma finalidade (DUPONT et al., 2011; STRUIS et al., 2002; KHA-
LIL et al., 2009).

Os resultados obtidos para este modelo foram altamente satisfato-
rios para todas as amostras, em todas as temperaturas. Zhang et al.
(2008) aplicaram 0 MPRM em 14 biomassas. Os resultados para os
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parametros c e p sdo semelhantes aos obtidos para os chars BM-PL, BC-
PL e BM-PR.

Na Figura 5.33 apresenta-se o grafico de Arrhenius com as cons-
tantes da taxa ajustadas pelo MPRM, para cada char. As constantes
cinéticas sdo mostradas na Tabela 5.11.

Figura 5.33 — Grafico de Arrhenius das trés amostras para Modelo de Poros
Rand6émicos Modificado.

0,00085 0,0009 0,00095 0,001
0 T T 1
-2 A
< 4 o BM-PL
g oBC-PL
s -6 -
3 ABM-PR
c .8 - o
£ s 5
-10 - - 5
-12 - UT, K1

Tabela 5.11 — Parametros cinéticos obtidos com 0 MPRM.

BM-PL BC-PL BM-PR
Ea ki-mol™ 161,5 171,6 147,1
ko, min™ (x107) 4.4 27,0 0,78
v 57,8 5,6 101,0
c 1,30 1,24 1,30
p 4,96 7,43 4,98

Os valores obtidos das constantes ¢ e p, para 0 MPRM das trés
amostras, estdo coerentes com o0s resultados apresentados por Zhang et
al. (2008), quando eles relacionaram estes pardmetros com a quantidade
de potassio na amostra. Segundo estes autores, quanto maior o teor de
potassio na amostra, menor o valor de p e maior o valor de c. Conforme
mostrado na Tabela 5.11, os chars de bagago de macd apresentaram
valores muito préximos, 0 que mais uma vez sugere que o metal ndo foi
volatilizado nas duas condicdes de pirolise aplicadas a biomassa.

Em todos os casos mostrados anteriormente, o comportamento li-
near da constante da taxa com a temperatura nos graficos de Arrhenius,
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confirma que as condi¢bes experimentais usadas sdo apropriadas e o
regime controlador € o da reacdo quimica em toda faixa de temperatura
utilizada.

Entre os modelos tedricos aplicados, 0 MPR foi o0 que melhor re-
presentou os dados experimentais, embora para o final da reacdo as
curvas de conversdo tenha apresentado um afastamento entre os dados
experimentais e os dados calculados pelo ajuste do modelo. Isto ja era
esperado, uma vez que o modelo leva em conta apenas as transforma-
¢Oes estruturais da particula, sem considerar os efeitos causados pelos
componentes das cinzas. Em relagdo ao modelo semiempirico, os dados
apresentaram um baixo desvio, o que também era esperado, pois como
foi visto no item de revisao bibliografica, este modelo é capaz de prever
0s casos onde a reatividade maxima se da em altas conversoes.

Os desvios relativos médios presentes nas Tabelas 5.4, 5.6, 5.8 e
5.10 conferem a seguinte ordem de adequagdo dos modelos: MPRM >
MPR > MNNR > MH.

Os resultados indicam uma diminuigdo na energia de ativacdo da
amostra de bagaco de magé que foi pirolisada com taxa de aquecimento
alta, em relacdo a amostra da pirolise lenta, confirmando as discussoes
do item anterior. A borra de café apresentou a maior energia de ativacao
e fator pré-exponencial. A Figura 5.34 mostra os valores de energia de
ativacdo com o desvio padrdo da média.

Figura 5.34 — Valores médios das energias de ativacdo para cada modelo com os
respectivos desvios padrdo da média.
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E interessante observar na Figura 5.34 que a energia de ativagio
para 0s modelos teoricos ficou aproximadamente igual para as trés
amostras. Os modelos tedricos apresentaram 0s maiores valores, en-
guanto o modelo de poros randdémicos modificado apresentou 0s meno-
res. A ordem de grandeza é compativel com os dados da literatura, como
é possivel observar na Tabela 5.12. Como dito anteriormente, Altamar-
Consuegra (2013) gaseificou o char de bagaco de laranja (BL), que foi
submetido as mesmas condic6es de pirdlise rapida do char BM-PR e o
BL apresenta quantidade de potéssio nas cinzas (31,48 %) que é equiva-
lente a0 BM (31,27 %). Comparando os resultados dos pardmetros ciné-
ticos destas duas biomassas, encontra-se uma boa concordancia.

Tabela 5.12 — Dados de pardmetros cinéticos da gasificagdo da Literatura.

Amostra  Modelo ko (min™) (kJ 'II'ET?O|_1) Referéncia
ﬁfr:[ggem e\ 9,03-10° 172 Seo et al. (2010)
ﬁfr:[fsgem d  MNNR O 375.10° 142 Seo et al. (2010)
ﬁfr:[;gem d  \pR 1,51.10° 134 Seo et al. (2010)
o R
carocode  MNNR  4.2610° 167 Fer’&o;gs‘;t al.
gza;i‘:gﬁade MPR  133.10° 167 FerTzc’ggs‘;t al.
P Tsen’ ares o JURRED
W0 s ues A
E:?;rfjg de MPR  337-10° 1433 cOnsﬁletgp;a(EOB)

A selecdo do melhor modelo, segundo Molina e Mondragdn
(1998), depende de alguns fatores, como o tipo de amostra, o objetivo da
modelagem e as condigdes experimentais. Os modelos tedricos que ndo
levam em consideracdo as mudancas estruturais dos sélidos sdo os mais
simples (MH e MNNR). Porém, para 0s casos expostos aqui, eles ndo se
mostraram adequados na predigdo do avango da conversdo com o tem-
po. Ja o modelo tedrico que contabiliza as mudangas estruturais (MPR) é
um pouco mais complexo e exige o calculo de um parametro adicional.
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Os modelos semiempiricos, apesar de serem capaz de predizer os dados
experimentais com sucesso, ndo possuem significado fisico. A situacdo
ideal seria a aplicagdo de um modelo tedrico que fosse capaz de descre-
ver tanto as mudancas estruturais que ocorrem na superficie dos sélidos,
quanto o efeito catalitico dos metais alcalinos terrosos presentes nas
cinzas das biomassas. Na auséncia de um modelo ideal, para as condi-
¢cOes apresentadas neste trabalho, considerou-se o Modelo de Poros
Rand6micos Modificado como mais adequando para representar 0s
dados experimentais.

A Figura 5.35 apresenta a reatividade dos trés chars, calculada
com 0s parametros obtidos com o MPRM (apresentados na Tabela
5.11), para X=50% e T=850 °C. E possivel observar uma boa correlagio
com os dados experimentais, como foi discutido no item 5.3.2. A ordem
de reatividade ficou char BM-PR>char BM-PL>char BC-PL, o que vai
ao encontro de todas as conclus@es apresentadas até 0 momento.

Figura 5.35 — Reatividade tedrica em 50 % de conversdo em T=850 °C, para
MPRM.
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6 CONCLUSOES

Das anélises de caracterizacdo das biomassas de bagaco de maca
e borra de café foi possivel constatar que as biomassas possuem compo-
sicbes imediata e elementar parecidas, com valores préximos aos da
literatura, para esta classe de combustivel. Por outro lado, elas apresen-
taram diferencas significativas na composi¢do inorganica das cinzas.
Estes materiais, quando submetidos & pirolise lenta, mostraram uma
elevacdo dos teores de carbono fixo e uma diminui¢do nos teores de
matéria volatil, assim como o aumento da quantidade de carbono e hi-
drogénio e a diminuicdo da quantidade proporcional de oxigénio. Estas
caracteristicas tornam os residuos da pirélise potenciais matérias-primas
para a gaseificacdo, equivalentes aos combustiveis fosseis. A analise de
difracdo de raios X indicou que as condi¢des de pirolise aplicadas pouco
influenciaram as fases cristalinas das amostras e que os principais com-
ponentes inorganicos permaneceram no solido residual gerado. Compa-
rando o resultado da pirélise lenta com o resultado da rapida, ambas
aplicadas ao BM, foi possivel constatar um maior rendimento para a
lenta, confirmando as reacdes secundarias de carbonizacdo que a taxa de
aquecimento lenta proporciona durante o processo de pirolise.

A partir das curvas experimentais de reatividade em funcdo do
tempo foi possivel verificar tanto a influéncia da matéria organica na
catalise da reacdo, quanto a influéncia das condi¢des de pirélise na taxa
da reagdo. Enquanto o char do BM apresentou um perfil de reatividade
tipico de amostras ricas em potassio (aumento gradativo da reatividade
até um ponto de maximo em altas conversdes), o char da BC, pirolisado
nas mesmas condicles, apresentou caracteristicas de amostras com pre-
dominancia de célcio (taxas altas no inicio e no fim da reagdo). Além
disso, a taxa maxima obtida nas trés temperaturas estudadas foi maior
para 0 BM. Isso também esta de acordo com a teoria que diz que os
metais alcalinos possuem uma atividade catalitica maior do que os me-
tais alcalinos terrosos. O efeito sinérgico das variacdes aplicadas nos
parametros da pirdlise resultou no aumento da reatividade do char, man-
tendo o mesmo perfil tipico de gaseificacdo catalisada com potassio. O
gue sugere que, mesmo com as condi¢fes mais extremas (taxa e tempe-
ratura maiores), 0 potassio ndo evaporou durante 0 processo.

Dentre os modelos tedricos aplicados aos dados experimentais
das trés amostras gaseificadas, o melhor resultado foi para 0 Modelo de
Poros Randdmicos. Porém, ainda assim, o ajuste apresentou um desvio
para concentracBes acima de 70 %, o que é coerente com a teoria do
modelo, que prevé um maximo considerando apenas os efeitos estrutu-
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rais; o efeito catalitico dos metais alcalinos e alcalinos terrosos nédo é
considerado. O Modelo de Poros Randémicos Modificado proposto por
Zhang et al. (2008), foi o que forneceu a melhor predicdo dos dados de
conversdo. O modelo é mais complexo e a modificagdo tem como obje-
tivo incluir os efeitos cataliticos na reacdo. Para todas as amostras, com
este modelo, o desvio relativo médio ficou menor do que 25 %. A ordem
geral obtida de qualidade do ajuste da converséo foi MPRM > MPR >
MNNR > MH. Os parametros cinéticos calculados ficaram dentro da
faixa encontrada na literatura, com as Energias de Ativacdo variando
entre 147,1 e 190,4 kJ-mol™, e os fatores pré-exponenciais entre 7,8-10"
e2,2-10" min™,



7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

- Elaboracdo de um modelo teérico que seja capaz de descrever
tanto as mudangas estruturais que ocorrem na superficie dos solidos
durante a gaseificacdo quanto o efeito catalitico dos metais alcalinos
terrosos presentes nas cinzas das biomassas.

- caracterizagdo dos chars em termos estruturais, antes e durante
as reacOes de gaseificacdo, para relacionar estes parametros com o me-
canismo da reacéo;

- otimizacdo da pir6lise para obter os chars com menor quantida-
de de matéria volatil e maior reatividade, alterando os principais para-
metros operacionais;

- gaseificacdo dos chars com outros agentes gaseificantes, princi-
palmente vapor d’agua, para comparar os dados de reatividade e estudar
outras reagdes envolvidas neste tipo de conversdo termoquimica;

- medicdo dos gases produzidos durante a gaseificacdo e a pir6li-
se, para acompanhar o progresso das reagdes a partir dos produtos.
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