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Resumo

A pesquisa foi desenvolvida para estudar a conversao de nitrogénio em seus subprodutos,
com foco especial na formagéo de Amonia (NHs). O estudo envolveu experimentos de pirdlise
e gaseificacdo usando residuos animais ricos em nitrogénio como biomassa, juntamente com
uma avaliacdo da integracdo desse processo no cenério brasileiro para avaliar o aumento
potencial na producdo de amodnia. Além disso, foi desenvolvido um modelo preliminar de
Dinamica de Fluidos Computacional (CFD) para analisar as caracteristicas do leito inerte em
condicdes frias e quentes, comparando o gas resultante com dados experimentais. A
metodologia experimental envolveu a segmentacdo do processo de gaseificagdo em
subprocessos sequenciais de pirolise e gaseificacdo. A pirdlise foi realizada em reatores de leito
fixo e fluidizado usando biomassa crua, enquanto os experimentos de gaseificagdo usaram o
carvao originado do experimento de pir6lise e somente o reator de leito fluidizado foi usado
com diferentes misturas de agentes de gaseificacdo, incluindo vapor. Os resultados mostraram
taxas de conversédo de nitrogénio em NHz distintas nos diferentes estagios de gaseificacdo, com
0 estagio de pirdlise contribuindo com aproximadamente 49,3% para a conversao direta de NHs,
enguanto a gaseificacdo do carvao nitrogenado foi responsavel por 4,5% da conversdo total. A
aplicabilidade do estudo no contexto brasileiro considerou-se duas analises: a demanda de
consumo de fertilizantes no pais, que depende muito de importacGes, e 0 uso potencial de
carcacas de animais (26 milhGes de toneladas por ano) para produzir farinha de carne e 0ssos
(FCO) para a producdo de NHs. A utilizagdo de aproximadamente 2,2 milhGes de toneladas de
nitrogénio da farinha de carne e 0ssos poderia gerar cerca de 1,5 milhdes de toneladas de amdnia
por ano, 0 que representaria uma reducdo substancial de custos (7 a 7,5 bilhdes de reais) e
atenderia a quase 80% da meta de producéo de fertilizantes nitrogenados do Plano Nacional de
Fertilizantes. O desenvolvimento do modelo CFD ocorreu em trés etapas: adaptacdo da
geometria do reator de leito fluidizado, configuracdo do modelo hidrodindmico (leito frio) e
implementacdo do modelo reativo (leito quente) com transporte de espécies e reacdes quimicas.
O modelo demonstrou bom desempenho na previsao da producao de NHs, mas sdo necessarios
aprimoramentos para considerar reagfes quimicas adicionais e modelos reativos para o
transporte de espécies. A validacdo experimental mostrou resultados promissores para a
previsdo de NH3, mas foram observadas discrepancias para o CO, atribuidas principalmente a
diluico do agente de gaseificagdo. Em geral, o estudo fornece informagdes valiosas sobre a
conversao de biomassa rica em nitrogénio em NHs e as possiveis implicagdes para a producéo
de amonia no contexto brasileiro. O modelo CFD mostra-se promissor, mas requer mais
refinamento para uma previsao precisa da composi¢do do gas.

Palavras-chave: Conversdo do nitrogénio, Formacdo de NHa, Pir6lise de biomassa animal,
Gaseificacao de carvao nitrogenado, Biomassa animal, CFD.



Abstract

The investigation was developed to study the conversion of nitrogen into its byproducts,
particularly focusing on NHs formation. The study involved pyrolysis and gasification
experiments using nitrogen-rich animal residues as biomass, along with an assessment of
integrating this process into the Brazilian scenario to evaluate the potential increase in
ammonia production. Additionally, a preliminary Computational Fluid Dynamics (CFD) model
was developed to analyze the inert bed's characteristics under both cold and hot conditions,
comparing the resulting gas with experimental data. The experimental methodology involved
segmenting the thermochemical gasification process into sequential subprocesses of pyrolysis
and gasification. Pyrolysis was conducted in fixed and fluidized bed reactors using raw
biomass, while gasification experiments used the char originated from the pyrolysis experiment
and only the fluidized bed reactor was used with different gasification agent mixtures, including
steam. The results showed distinct nitrogen-to-NH3 conversion rates in the different stages of
gasification, with the pyrolysis stage contributing approximately 49.3% to the direct NH3
conversion, while gasification of nitrogenated char accounted for 4.5% of the total conversion.
The study's applicability to the Brazilian context involved two analyses: the country's fertilizer
consumption demand, heavily reliant on imports, and the potential use of animal carcasses (26
million tons annually) to produce meat and bone meal (MBM) for NHz production. Utilizing
approximately 2,2 million tons of nitrogen from MBM could generate around 1,5 million tons
of ammonia annually, representing a substantial reduction in costs (7 to 7,5 billion reais) and
meeting nearly 80% of the National Fertilizer Plan's nitrogen fertilizer production goal. The
CFD model's development occurred in three stages: adapting the fluidized bed reactor's
geometry, configuring the hydrodynamics model (cold bed), and implementing the reactive
model (hot bed) with species transport and chemical reactions. The model demonstrated good
performance in predicting NHs production, but improvements are necessary to consider
additional chemical reactions and reactive models for species transport. Experimental
validation showed promising results for NH3 prediction, but discrepancies were observed for
CO, mainly attributed to gasification agent dilution. Overall, the study provides valuable
insights into the conversion of nitrogen-rich biomass into NHs and the potential implications
for ammonia production in the Brazilian context. The CFD model shows promise but requires
further refinement for accurate prediction of gas composition.

Keywords: Nitrogen conversion, NHs formation, Pyrolysis of animal biomass, Nitrogen coal
gasification, Animal biomass, CFD.
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1 Introducéo

Devido ao seu uso intensivo para a formulagdo de fertilizantes sintéticos, a amonia
(NHs3) é atualmente um dos produtos quimicos mais produzidos no mundo, com a producdo
ultrapassando 185 Mt por ano (IEA ENERGY ATLAS, 2020; PATTABATHULA,
RICHARDSON, 2016) e estima-se que sua producdo possa se multiplicar para mais de 900 Mt
por ano em 2050 (MENG et al., 2022). A amdnia é sintetizada industrialmente pelo processo
Haber-Bosch, que se baseia em uma reagdo quimica reversivel na qual o N2 atmosférico estavel
reage com o Ho, produzido principalmente a partir da reforma a vapor do gas natural, em um
leito catalitico a elevada pressao (150 — 300 atm) e temperatura (400 — 450 °C) originando a
amonia (Np(g) + 3Hyg) < 2NHjg) + calor) (MAZZA, 2015).

Apesar de ser uma reacdo exotérmica, o processo de maneira global € um dos processos
quimicos industriais mais intensos em funcgdo de energia, exigindo 28 GJ (7,8 MWh) para cada
tonelada de NHs produzida quando se usam as melhores técnicas disponiveis (MTD)
(RAFIQUL et al., 2005) , que corresponde a cerca de 2% (8,6 EJ) do consumo final total de
energia em processos industriais (ENERGY AGENCY, 2020). Ao utilizar o gas natural como
fonte de H2 sem captacdo de CO>, este elevado consumo energético se traduz também em
emissdes que variam entre 1,8 e 2,2 toneladas de CO> para cada tonelada de NHz produzida
(BRIGHTLING, 2018), o que significa um total de cerca de 500 de milhdes toneladas de CO>
(cerca de 1,8% das emissbes globais de CO;) (THE ROYAL SOCIETY, 2020a).
Consequentemente, ha grande interesse em desenvolver processos sustentaveis que nédo
requeiram o uso de combustiveis fosseis para a sintese de NHs. Com isso, propor um processo
utilizando de rotas termoquimicas e biomassa rica em Nitrogénio pode ser uma metodologia
para sua producdo mais sustentavel, além de produzir um gas de sintese que podera ter outras
utilidades como producdo de energia (geracdao de calor e/ou eletricidade) e biocombustiveis
(biodiesel).

Os experimentos realizados para o desenvolvimento deste trabalho é a continuacéo de
um estudo realizado pela Universidade de Zaragoza, onde foi proposto uma estratégia na qual
0 NHz3 poderia ser produzido pela gaseificacdo de um residuo animal rico em nitrogénio, a
farinha de carnes e ossos (FCO) (9,9%-N wt.), enquanto o residuo era valorizado
energeticamente (GIL-LALAGUNA et al., 2021). Neste estudo, foi obtido uma conversao de
67% do Nitrogénio do residuo para NHs e uma producéo de energia potencial de até 102 GJ/ton

de NHz3 através da combustdo do géas de sintese produzido, tornando a sintese de NH3 em um
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processo gerador de energia. A conversdo méxima obtida naquele trabalho permitiria que 10%
da producdo anual de NHs na Europa fosse produzida a partir do processo proposto (GIL-
LALAGUNA et al., 2021). Com base nestes resultados, concluiu-se que a producdo conjunta
de NHz e gas de sintese pela gaseificacdo desse residuo poderiam trazer beneficios ambientais
que ajudariam a mitigar os problemas associados a alteracdo dos ciclos biogeoquimicos do
Carbono e Nitrogénio (GROSS, 2012). Este efeito positivo ainda poderia ser otimizado,
aumentando a conversdao de biomassas nitrogenadas para NHs. No entanto, otimizar as
condicdes operacionais de gaseificacdo para que a conversdo de NHz possa ser aumentada ou
maximizada é complicada, devido ao grande nimero de rea¢des envolvendo NHz como reativo

ou como produto no processo de gaseificacdo (LI1U; GIBBS, 2003).

A distribuicdo final de compostos nitrogenados obtida a partir de um processo de
gaseificacdo pode ser entendida como a contribuicdo conjunta das reacGes envolvendo
Nitrogénio que ocorrem nas etapas de pirOlise, gaseificacdo do carvao nitrogenado,
craqueamento do alcatrdo nitrogenado, reforma do alcatrdo e as reacbes de fase gasosa. A
transformacdo dos compostos nitrogenados em processos termoquimicos, como pirdlise,
gaseificacdo e combustdo, tem sido um tema de pesquisa de interesse na ultima década
(SIDDIQUE et al., 2017; WILK; HOFBAUER, 2013; YUAN et al., 2010). Atualmente, a
maioria desses estudos se concentram na reducdo da quantidade de compostos poluentes
contendo Nitrogénio que sdo emitidos na combustdo de combustiveis nitrogenados, como NOx
ou N20, ou na reducdo da producdo de seus precursores, como NH3z e HCN, em processos de
pirélise e gaseificacdo (CAO et al., 2014; MIN et al., 2014; TAN; LI, 2000).

Neste cenario, compreender a distribuicdo de compostos nitrogenados, particularmente
a formacdo de NHs, durante os processos de pirélise e gaseificagdo € crucial para otimizar essas
tecnologias e atender a crescente demanda pela producdo de NHs. Esse material possui um
potencial significativo como um composto quimico versatil com varias aplicacdes, incluindo a
producdo de fertilizantes, em processos industriais € na forma de armazenamento de energia.
Consequentemente, a realizacdo de um levantamento de dados pode fornecer informacgoes
importantes sobre a integracdo deste processo de producdo de NHs no cenario brasileiro,
visando aumentar a producéao nacional e reduzir os custos de importacdo. A avaliacdo de fatores
como disponibilidade de recursos e demanda de mercado permitird a exploracdo de
oportunidades para aumentar a producdo de NHsz no Brasil. Além disso, o desenvolvimento de
um modelo preliminar utilizando fluidodinamica computacional (CFD) para o processo de

gaseificacdo, com foco na formagao de NHs, pode servir como uma ferramenta importante para
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prever e otimizar as taxas de producdo de NHas. Esses esfor¢cos de modelagem permitem o
projeto e a operacdo de processos eficientes, auxiliando na realizacdo da producéo sustentavel

de NHz e reduzir a necessidade de realizar experimentos demorados e custosos.
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2 Objetivo

2.1 Objetivo Geral

Apresentar um estudo sobre a formacao de NHz a partir da sequéncia dos processos
de Pirolise e Gaseificacdo de biomassa animal, incluindo um estudo sobre o
potencial da geracdo de NHsz a partir deste processo no cenario brasileiro e o
desenvolvimento de um modelo preliminar CFD do processo de gaseificacao.

2.2 Objetivos especificos

Analisar os dados gerados a partir dos experimentos de pirdlise e gaseificacdo de
biomassa nitrogenada em leito fixo e fluidizado, avaliando a formacéo de compostos
nitrogenados;

Quantificar a conversao de Nitrogénio em NHzs e discutir qual estagio proporciona
a maior parcela de formacao do composto;

Levantar dados, no cenario brasileiro, sobre a possibilidade e ganhos na inclusdo do
processo estudado para producdo de NHs e apresentar os beneficios econdmicos
para o Brasil;

Desenvolver um modelo CFD preliminar do processo de gaseificacdo em leito

fluidizado, capaz de acompanhar a formacdo de NH3 nesta etapa do processo.
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3 Revisao Bibliografica

O presente capitulo tem como objetivo apresentar a base dos principais topicos que serdo
abordados neste trabalhno como uma revisao geral dos processos termoquimicos de pirolise e
gaseificacdo, suas definicdes e tipos, abordar a importancia, histérico, propriedades e producéo
da amonia, comentar sobre a producdo e consumo de fertilizantes no mundo e no Brasil,
descrever a funcionalidade e tipos de modelagens disponiveis para o desenvolvimento de
modelos e por fim, citar alguns trabalhos j& publicados onde abordam os temas citados

anteriormente.

3.1 Pirolise

A pirélise é um processo termoguimico que converte a biomassa em uma variedade de
produtos valiosos, seja na auséncia total de agentes oxidantes ou com um suprimento limitado
que impede a gaseificacdo extensiva. No processo de pirélise, as complexas e importantes
moléculas de hidrocarbonetos encontradas na biomassa sofrem uma quebra, transformando-se
em moléculas menores e mais simples na forma de gases, liquidos e carvdo. (BASU, 2006).

Este processo pode ser representado pela seguinte reacdo geral:

Carvao ou biomassa + calor

— Carvio devolatilizado + Gases (H,, CH,, C,H,,) + Liquidos(Alcatrao, HPA)

A pir6lise é a etapa prévia essencial no processo de gaseificacdo. Esta etapa é
relativamente rapida, especialmente em reatores com mistura rapida (leitos fluidizados). A

Figura 1 mostra o diagrama de uma planta de pir6lise em leito fluidizado.

Gases

—> Nio condensaveis
Re_ato_r de ﬂ >
Pirolise

Ciclone

Condensador|

N de
Solidos

Queimador  Depésito
de
Oleo

Figura 1 - Reator de pirdlise em leito fluidizado
Fonte: Adaptado de (BASU, 2013b)
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O combustivel é introduzido no reator de pirdlise contendo um leito de particulas
aquecidas que levam o combustivel a alcancar a temperatura da pirolise, na qual comeca sua
decomposicdo. Os vapores condensaveis e ndo condensaveis liberados deixam o reator e sdo
direcionados para o sistema de limpeza e resfriamento, juntamente de uma parte do carvao
solido produzido. O gés é separado do carvao e resfriado no condensador do sistema. O carvao
solido ainda pode ser coletado como um produto comercial ou queimado em uma camara
separada para produzir o calor necessario para a pirolise. Em seguida, o vapor condensavel
condensa-se como bio-6leo ou 6leo de pirolise. Por fim, os gases ndo condensaveis deixam o
condensador como um dos principais produtos de interesse do processo. Como esses gases ndo
condensaveis sdo livres de oxigénio, parte dele pode ser reciclado na camara de pir6lise como

um transportador de calor ou agente de fluidizacdo (BASU, 2013a).

O produto liquido vaporizado contém alcatréo e hidrocarbonetos policiclicos aromaticos
(HPA). O alcatrdo, por ser altamente viscoso, pode afetar equipamentos como gaseificadores,
tubulacgbes, trocadores de calor, resfriadores de gas de sintese e sistemas de filtragem. Isso pode
causar incrustacoes, reducédo da eficiéncia e problemas de manutencao. Se o produto da pirdlise
pudesse ser feito para passar por uma zona de alta temperatura (1100 a 1200 °C), uma grande
fracdo do alcatrdo se decomporia em hidrocarbonetos menores (BASU, 2006).

3.1.1 Produtos da pirdlise

A piro6lise geralmente produz os trés componentes principais a seguir:

1. Produtos gasosos: Incluem gases como metano (CHa), hidrogénio (Hz2), mondxido de
carbono (CO), didxido de carbono (CO) e varios hidrocarbonetos;

2. Produtos liquidos (alcatrdo, bio-6leo ou biocrude): Esses produtos contém uma mistura
de compostos organicos e hidrocarbonetos.

3. Produtos sélidos (carvdo): E um material rico em carbono com uma estrutura porosa.

A producdo desses componentes depende de diversos parametros, incluindo a taxa de

aquecimento e a temperatura final alcancada pelo combustivel.

3.1.1.1 Liquidos

O rendimento do liquido, conhecido como alcatrdo, bio-6leo ou biocrude, é um fluido
viscoso preto que contém até 20% de agua. O bio-6leo é uma mistura de hidrocarbonetos

complexos com grandes quantidades de oxigénio e agua. Enquanto a biomassa primaria tem
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um poder calorifico superior (PCS) na faixa de 19,5 - 21 MJ/kg de base seca (SANTOS et al.,
2019), seu rendimento liquido tem um poder calorifico inferior (PCI) mais baixo, na faixa de
15 - 16 MJ/kg de base imida (CHEN, 2015).

3.1.1.2 Sodlidos

Carvéo é o produto solido da pirélise. E principalmente carbono (~85%), mas também
pode conter um pouco de oxigénio e hidrogénio. Ao contrario dos combustiveis fosseis, a
biomassa contém muito poucas cinzas inorganicas. O PCI do carvdo de biomassa é de cerca de
32 MJ/kg, que é substancialmente maior do que a de a biomassa priméaria ou seu produto

liquido. Ele se caracteriza por possuir uma grande porosidade em sua superficie.

3.1.1.3 Gases

A decomposicao primaria da biomassa produz tanto gases condensaveis (vapor) e gases
ndo condensaveis (gases primarios). Os vapores, que sdo feitos de moléculas mais pesadas,
onde condensam no resfriamento, aumentando o rendimento de liquidos na pirdlise. A mistura
de gases ndo condensaveis contém gases com pesos moleculares inferiores como diéxido de

carbono, mondxido de carbono, metano, etano e etileno.

3.1.2 Tipos de pirolise

Com base na taxa de aquecimento, a pirélise pode ser geralmente classificada como
lenta e rapida. E considerado lento se o tempo necessario para aquecer o combustivel (taguecimento)

para a temperatura de pirdlise € muito maior do que o tempo de reacdo da pirdlise (t;), isto é:

e Pirdlise lenta: taquecimento >> tr

e Pirdlise répida: taguecimento << tr

A pir6lise pode variar de acordo com 0 meio e a pressdo utilizados. Cada processo tem
seu préprio conjunto Unico de caracteristicas e aplicacdes com base nas condicdes especificas
da operacgdo. A pirdlise lenta envolve um tempo de residéncia do vapor na zona de pirélise que
pode levar minutos ou mais. Ao contrario da pirélise tradicional, o objetivo da pirolise lenta é
produzir carvdo em vez de liquidos. Existem dois tipos de pirélise lenta: a carbonizacéo e a
torrefagdo. A torrefagcdo ocorre a uma faixa de temperatura baixa e estreita de 200-300 °C,
enquanto a carbonizacdo ocorre a uma faixa de temperatura muito mais alta e ampla (BASU,
2013Db).
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A pirdlise rapida, por outro lado, envolve um tempo de residéncia do vapor de segundos
ou milissegundos. Este tipo de pirolise é utilizado principalmente para a producdo de bio-6leo

e gas e existem dois tipos principais: flash e ultrarrapida.

A Tabela 1 fornece uma comparacdo dos diferentes processos de decomposi¢éo térmica,
sendo a carbonizacdo a mais lenta e a ultrarrapida a mais rapida. A carbonizagdo produz
principalmente carvao vegetal, enquanto os processos de pirolise rapida sdo focados na

producdo de liquidos ou gases.

Tabela 1 - Caracteristicas dos principais tipos de piro6lise

Processo de Tempo de Taxa de Temperatura
S o . ) o Produtos
pirélise residéncia aquecimento final (°C)
Torrefacio 10 - 60 min Muito 280 Blomassa
Pequena torrefada
Carbonizacéo Dias Baixa > 400 Carvéo
Répida <2s Muito alta ~ 500 Bio-Gleo
Flash <1s Alta < 650 _Bio-Gleo,
quimicos e gases
Ultrarrdpida <05s Muito alta ~ 1000 Quimicos e gases
Vacuo 2-30s médio 400 Bio-0leo

Fonte: Adaptado de (BASU, 2013b)

3.1.2.1 Pirdlise lenta

A carbonizacdo € o processo de pirolise lenta, no qual a producéo de carvao ou carvao
vegetal é 0 objetivo principal. E a forma mais antiga de pirdlise, que esta em uso ha milhares
de anos. A biomassa é aquecida lentamente na auséncia de oxigénio a uma temperatura
relativamente baixa (~400 °C) durante um longo periodo de tempo, que em tempos antigos

funcionavam por vérios dias para maximizar a formacao do carvéo.

3.1.2.2 Pirolise rapida

O principal objetivo da pirdlise rapida € maximizar a producéo de liquidos ou bio-0leo.
A biomassa € aquecida tdo rapidamente que atinge a temperatura maxima de pirolise antes de

se decompor. A taxa de aquecimento nos processos de pirélise rapida normalmente varia de



22

varias centenas a milhares de graus celsius por segundo (°C/s), mas a temperatura de pico deve
ser inferior a 650 °C se o bio-6leo for o produto de interesse. Entretanto, a temperatura de pico
pode ser de até 1000 °C se a producdo de gas for de interesse primario. Leitos fluidizados

similares ao mostrado na Figura 1 podem ser usados para pirélise rapida.

3.1.2.3  Flash pirdlise

Na flash pirdlise, a biomassa é aquecida rapidamente na auséncia de oxigénio a uma
faixa de temperatura média de 450-600 °C. O produto, contendo gas condensavel e ndo
condensavel, deixa o reator de pirdlise ap6s um curto tempo de residéncia de 30-1500 ms. Ap6s
o resfriamento, o vapor condensavel € entdo condensado em um combustivel liquido, o bio-
6leo. Tal operacdo aumenta o rendimento liquido enquanto reduz a producao de carvdo. Um

rendimento tipico de bio-6leo na flash pirdlise é de 70-75 % do produto total.

3.1.2.4  Pirolise ultrarrapida

A pir6lise ultrarrapida envolve o aquecimento extremamente rapido da biomassa. Em
um método, os solidos portadores de calor (material do leito ou solidos realimentados) afetam
0 vapor de biomassa, resultando em uma taxa de aquecimento muito alta. Um sistema de
resfriamento rapido do produto primario é acoplado em seguida da pir6lise, ocorrendo em seu
reator. Um separador gas-solido separa os sélidos quentes, portadores de calor, dos gases ndo
condensaveis e dos vapores do produto primario, devolvendo os sélidos ao misturador. Os gases
sdo entdo aquecidos em um incinerador separado. Em seguida, um gas ndo oxidante transporta
os sélidos quentes para o misturador. Um curto tempo de residéncia uniforme e precisamente
controlado é uma caracteristica importante da pirélise ultrarrapida. Para maximizar o
rendimento do produto de gas, a temperatura de pirolise fica em torno de 1000 °C para o0 gas e

em torno de 650 °C para o liquido.

3.1.3 Principais parametros de operacao da pirélise

Os produtos da pir6lise dependem do reator utilizado, das propriedades fisico-quimicas da
biomassa e de alguns importantes pardmetros de operacdo como taxa de aquecimento,

temperatura de pirdlise e tempo de residéncia na zona de reacao.

Alterando algum desses parametros, como a temperatura final ou a taxa de aquecimento,
pode-se alterar relativamente a distribuicdo dos produtos da pirolise. Uma taxa de aquecimento
alta, produz uma quantidade mais alta de volateis e carvao mais reativo do que o produzido por

um processo de aquecimento mais lento. JA com uma taxa de aquecimento mais lenta e um
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tempo de residéncia mais longo resultam em carvao secundario produzido a partir de reaces

entre o carvao primario e os volateis.

3.1.3.1 Efeitos da composicdo da biomassa

A composicdo da biomassa, especialmente a sua relacdo de hidrogénio-carbono (H/C)
tem uma influéncia importante sobre o rendimento da pirdlise. Cada uma das trés principais
constituintes de uma biomassa lignocelulésica (hemicelulose, celulose e lignina) tem sua faixa
de temperatura de decomposicdao. KUMAR e PRATT (1996) fizeram um extenso estudo através
de analise termogravimétrica (TGA) sobre as temperaturas iniciais de pirolise que acontece em
cada uma dessas trés constituintes de algumas biomassas. Esse estudo indicou que as

temperaturas de pir6lise para cada uma sao:

e Hemicelulose: 150 — 350 °C
e Celulose: 275 —-350 °C
e Lignina: 250 — 500 °C

Essas constituintes individuais passam pelo processo de pirdlise de forma diferente,

variando suas contribuicdes para a producdo dos produtos da pirdlise.

Outras propriedades da biomassa, tais como sua composi¢do, tamanho, forma e estrutura
fisica, podem impactar significativamente os produtos de pirdlise. O tamanho de particulas, por
exemplo, pode afetar significativamente o processo, principalmente se analisada em conjunto
da taxa de aquecimento. Quando as particulas de biomassa sdo mais finas, elas oferecem menor
resisténcia a fuga de gases condensaveis, permitindo que escapem mais facilmente para o
ambiente sem sofrerem craqueamentos secundarios. Consequentemente, a producao de liquidos
tende a ser maior. Por outro lado, particulas maiores de biomassa facilitam esse cragueamento
secundario, pois oferecem maior resisténcia a fuga do produto da pirélise priméria. E por isso
que os métodos mais antigos de producédo de carvao vegetal muitas vezes utilizavam pilhas de
grandes pecas de madeira em uma camara selada (BASU, 2013b).

3.1.3.2 Temperatura de pirdlise

Durante a pir6lise, uma particula de combustivel é aquecida a uma taxa definida desde
0 ambiente até uma temperatura maxima, conhecida como temperatura de pirélise. O
combustivel ¢ mantido nesta temperatura até a concluséo do processo, afetando a composicao
e rendimento dos produtos. A quantidade de carvéo produzido também depende da temperatura

da pirdlise, onde baixas temperaturas resultam em mais carbonizacéo.
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3.1.3.3 Taxa de aquecimento

A taxa de aquecimento das particulas de biomassa tem uma influéncia importante sobre
o rendimento e composicao dos produtos da pirolise. O aquecimento rapido a uma temperatura
moderada (400 — 600 °C) produz quantidades maiores de volateis e, portanto, mais liquidos,

enquanto aquecimentos mais lentos nessa faixa de temperatura produzem mais carvao.

A taxa de aquecimento, porém, ndo define sozinha os produtos. O tempo de residéncia
do produto no reator também € importante. Durante o aquecimento lento, uma remocéo lenta
ou gradual de volateis do reator permite que reacdes secundarias entre particulas de carvao e

volateis acontecam, levando a formacao de um carvdo secundario.

3.2 Gaseificacéo

O processo de gaseificacdo consiste em uma serie de reacdes que ocorrem sob elevadas
temperaturas que transformam um combustivel sélido (carvdo, biomassa, coque) e um agente
de gaseificacdo (Ar, Oz, Vapor e suas misturas) em uma mistura gasosa, que apds sua passagem
por um sistema de limpeza, é chamada gas de sintese (POHJAKALLIO; VUORINEN;
OASMAA, 2020). Este processo depende de uma série de requisitos, tais como as
caracteristicas da matéria-prima utilizada, o tipo de gaseificador empregado e as condicfes de
operacdo do processo, como presséo, razéo de equivaléncia, temperatura e tempo de residéncia
(SILVA et al., 2012).

O gas de sintese é composto principalmente por H, e CO, 0s quais sdo obtidos, entre outras
rotas, no processo de gaseificacdo (SIKARWAR et al., 2016). Esse gas também pode conter
em sua composi¢do outros componentes como CH, e C0,. O gas de sintese pode ser purificado
e refinado em combustiveis, produtos quimicos, ilustrados na Figura 2, ou ainda queimado para
geracdo de calor e eletricidade (TSIAMIS; CASTALDI, 2018).



Parafinas ‘

Diesel 1 I
Fischer - Tropsch ‘

Fe, Cu, Ru

Mistura de
dlcoois

Olefinas
Gasolina

Formaldeido <

Cu/ Zn0

‘ MTBE ‘

Ag CH3;0H + CO

Co, Rh, Ni

= P Gas de Sintese
0 ThO, ou ZrO, CO +H2

H,0
| WGS Co, Rh
Hy

Metanol
MTO

MTG

Zeglitas
Sl LN

Aldeidos
Alcoois

N, sobre Fe, FeO

NH;

Etanol

ALO,

DME

25

> Acido Acético

Olefinas ‘

Gasolina

M85

M100
DMFC

Figura 2 - Diagrama dos processos de conversao do gas de sintese
Fonte: Adaptado de (SPATH; DAYTON, 2003)

Além dos gases principais, 0 gas de sintese pode conter também Nitrogénio, cinzas,

alcatrdo, particulados, compostos de sodio, potassio, halogénios, gas sulfidrico (H2S) e aménia

(NHs), dependendo do tipo de gaseificador, combustivel e do agente de gaseificacdo

(GERBASI DA SILVA, 2013).

A gaseificacdo possui quatro processos fisico-quimicos que ocorrem sob elevadas

temperaturas (BASU, 2006).

1. Secagem (<150 °C)

2. Pirolise (150 - 700 °C)
3. Combustao (700 — 1500 °C)
4. Reducéo (800 — 1100 °C)

Cada uma dessas etapas possuem uma funcéo diferente. O processo de secagem é onde

a umidade da biomassa é removida através da evaporacdo. O processo de pirolise realiza a

separacdo dos liquidos organicos, gases ndo condensaveis e do vapor provenientes do carvao

ou carbono so6lido do combustivel. A combustdo oxida os componentes do combustivel (C e

H2) (BASU, 2013a), gerando calor devido a sua caracteristica exotérmica. Por fim, a reducéo é

onde sdo formados os gases combustiveis como CHa, H> e CO através das reacdes de

metanacdo, deslocamento da agua, reforma a vapor e Boudoard (ROCHA, 2016).
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As principais reagOes de cada etapa sdo listadas abaixo:
Secagem:

Biomassa imida + calor < Biomassa seca + H,0 4
Pirdlise:

Biomassa + calor — Carvao + Gases (H,, CH,, C,H,,) + Liquidos(Alcatrao, HPA)

Combustao:

Cis)+ 0, © CO, AH = 3935 -2 (Reacdo 1)
Hy + 20, © Hy0, AH = —2418 -L (Reagio 2)
Cy+ 50, & CO AH = —111 =L (Reagio 3)
CO + 20, © CO, AH = —284 —L (Reacdo 4)
Reducéo:

Cis) + 2H, © CH, AH = —749 -~ (Reacdo 5)
CO + H04) © CO,+ H, AH= —42 -~ (Reacdo 6)
CH,+ Hy0(y & CO+ 3H, AH= +206 -~ (Reacdo 7)
Cis) + CO, & 2C0 AH = +172,58—2 (Reacdo 8)

3.2.1 Tipos de gaseificadores

Existem trés diferentes configuragdes da tecnologia de gaseificagdo segundo o tipo de
leito utilizado. As principais caracteristicas desses tipos serdo apresentadas a sequir (L1U, 2014;
RACHEL MARTINS HENRIQUES, 2009; ROCHA, 2016).

3.2.1.1 Gaseificadores de leito fixo

Os gaseificadores de leito fixo sdo geralmente adequados para a produgdo de gés de
sintese em pequena escala. Entretanto, devido a mistura pobre de ar e particulas solidas, a
transferéncia de massa e calor em tais gaseificadores é menos eficiente do que outros tipos de
gaseificadores, e é necessario um tempo de residéncia e de reacdo mais longo para obter a

conversao total dos combustiveis carbonaceos.
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Existem dois tipos de gaseificadores de leito fixo, os de leito fixo contracorrente e os de
leito fixo co-corrente. Nos gaseificadores que operam em contracorrente, o agente de
gaseificacdo é introduzido pela parte inferior, enquanto o combustivel sélido entra pela parte

superior, fluindo em sentido contrario ao do agente de gaseificacdo, conforme ilustrado na

Figura 3.
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Figura 3 - Tipos de reatores de leito fixo
Fonte: Adaptado de (A.V. BRIDGWATER, D. MEIER, 1999)

Ja em gaseificadores que operam em fluxo co-corrente, o combustivel sélido €
introduzido pela parte superior, como mostrado na Figura 3, e flui no mesmo sentido do agente
gaseificante, alimentado de forma descendente, passando pelas zonas de combustéo e redugéo,
que nesse caso estdo posicionadas de forma diferente a encontrada nos gaseificadores

contracorrentes.

3.2.1.2 Gaseificadores de Leito fluidizado

Em um gaseificador de leito fluidizado, particulas solidas de combustivel séo
geralmente alimentadas ao lado do gaseificador enquanto os agentes de gaseificagdo sao
injetados na parte inferior do gaseificador. As particulas sélidas de combustivel sdo suspensas
ou se movem para cima no gaseificador devido a forca de arraste do fluxo de gés ascendente,
atuando como um fluido. Como as particulas solidas de combustivel sdo fluidizadas pelos
agentes de gaseificacao, a mistura de gas e sélido em gaseificadores fluidizados sdo entdo mais
completos do que os gaseificadores de leito fixo. Consequentemente, a transferéncia de massa

e energia no gaseificador fluidizado torna-se altamente eficiente.
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A Figura 4 demonstra a transi¢do hidrodinamica de um leito fixo para um leito de
transporte pneumatico. Em um reator de leito fixo, particulas sélidas residem na grade por onde
o ar percola. Como a velocidade do gas é muito lenta, as particulas solidas ndo podem se mover

e o leito permanece em um estado estacionario.
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Figura 4 - Transicao do leito fixo ao transporte pneumatico
Fonte: Adaptado de (LI1U, 2014)

Entretanto, uma vez que a velocidade do gas aumenta e alcanca a "velocidade minima
de fluidizacao", o leito comeca a se expandir. Com o aumento da velocidade do gas, aparece
entdo a hidrodindmica do leito fluidizado borbulhante. As bolhas sdo formadas quando o gas
flui através do leito. Algumas particulas sélidas sdo arrastadas nas bolhas ascendentes, mas a
maioria delas serd desvinculada do fluxo de gas e eventualmente caira no leito quando as bolhas

estourarem na superficie do leito solido.

Quando a velocidade do gas aumenta ainda mais, um regime de leito fluidizado rapido
comeca entdo a se formar. O leito solido ndo existe mais e todas as particulas sélidas estdo
suspensas no gas devido a alta velocidade superficial do gas (3,5 — 5,5 m/s). Na industria, um
gaseificador com um leito fluidizado rapido é geralmente chamado de leito fluidizado circulante
e o termo “circulante” significa que as particulas transportadas do gaseificador pelos gases do

produto podem ser capturadas em um ciclone externo e circuladas de volta para o gaseificador.
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A regido de transporte pneumaético evolui de um leito fluidizado répido quando a
velocidade do gés continua aumentando. Como mostrado na Figura 4, todas as particulas sdo
levantadas pelo fluxo de gas. Uma grande migracdo de particulas ocorre devido a maior
velocidade do gas, e a distribuicdo das particulas se torna mais uniforme do que os

gaseificadores de leito fluidizados circulantes.

Os dois principais tipos de gaseificadores de leito fluidizado sdo os gaseificadores de
leito fluidizado borbulhante e os de leito fluidizado circulante, exemplificados na Figura 5, em

seguida suas diferencas sdo apresentadas.
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Figura 5 — a) reator de leito fluidizado borbulhante e b) Reator de leito fluidizado circulante
Fonte: Adaptado de (SIEDLECKI; DE JONG; VERKOOIJEN, 2011)

Nos gaseificadores de leito fluidizado borbulhante, a biomassa ¢ inserida lateralmente
no reator, e a velocidade do agente de gaseificagdo é controlada para que seja apenas maior do
que a velocidade minima de fluidificacdo do material do leito. O gas produzido sai da parte
superior do gaseificador e as cinzas sdo removidas no fundo ou do gas usando um ciclone
(SIKARWAR et al., 2017).

Nos gaseificadores de leito fluidizado circulante s&o utilizados dois sistemas integrados
unidades. Na primeira unidade, chamada “riser”, 0 material do leito é mantido fluidizado pelo

agente de gaseificagdo, com uma velocidade maior do que aquela encontrado em um leito
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fluidizado borbulhante. Isto permite que o material do leito seja fluidizado com uma intensidade
maior e tenha um tempo de residéncia total maior, devido a circulagdo, que é feita passando o
gas produzido e o material do leito através de um ciclone que separa o gas do material do leito
que é re-circulado de volta para o “riser” (SIKARWAR et al., 2016).

3.2.1.3 Gaseificadores de leito arrastado

Existem também os gaseificadores de leito arrastado, onde particulas pequenas (< 75
um) sdo alimentadas pela parte superior do reator, em co-corrente com o gas oxidante que é
injetado a alta velocidade. Estes gaseificadores sdo mais complexos e caros e s6 sao utilizados
em unidades de alta capacidade (HOFFMANN, 2010). Este é o tipo de gaseificador é
normalmente escolhido para plantas de gaseificacdo integradas a ciclos combinados (IGCC). A
temperatura de operacdo € de cerca de 1400 °C e a pressdo de operacdo varia de 2 a 7 MPa
(RUIZ et al., 2013). Seu diagrama mais comum é mostrado na Figura 6.

Biomassa Oxigénio/Vapor

T
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leito arrastado

Gis produzido

——

e

Escorias

Figura 6 - Reator de leito arrastado
Fonte: Adaptado de (DERAMAN et al., 2019)

Os gaseificadores ainda podem ser classificados de acordo com o poder calorifico do
gas gerado, com os agentes de gaseificacdo e em relacdo a sua pressdo de operacao
(BRIDGWATER, 2003; RUIZ et al., 2013).

Os gaseificadores podem, também, ser divididos de acordo com a sua fonte de calor, em
(RUIZ et al., 2013):

— Autotérmicos: O calor necessario para as reacdes de gaseificacdo vem da combustao

parcial da propria carga;
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— Alotérmicos: O calor necessério para as reacdes de gaseificagdo vem de uma fonte

externa.

3.2.2 Parametros

Além das etapas da gaseificacdo e tipos de gaseificadores, existem alguns parametros
que afetam diretamente a gaseificagdo de biomassa. Esses principais parametros, que sao
abordados de maneira extensa por CARDOSO (2020), serdo rapidamente comentados a segulir.

3.2.2.1 Razéo de Equivaléncia (ER)

A Razdo de Equivaléncia ou Fator de Ar € um dos parametros mais importantes do
processo de gaseificacdo, pois representa o efeito combinado de outras condi¢des operacionais,
como fluxos de ar, consumo de combustivel e tempo total de operacdo (SINGH; KALIA, 2017).
A variavel refere-se ao valor da relacéo ar-combustivel real utilizada no processo dividida pela

relacdo ar-combustivel tedrica (estequiométrica)(LORA et al., 2012).

3.2.2.2 Temperatura

Este é o parametro que tem efeito mais significativo no desempenho do gaseificador,
uma vez que as principais reacdes de gaseificacdo sdo endotérmicas. A medida que a
temperatura aumenta, as concentragfes de H> e CO aumentam enquanto a de CH4 diminui.
Além disso, a temperatura deve ser adequada para que o carbono presente no combustivel seja
completamente transformado e ndo se acumule nas cinzas, que € a maior fonte de perda de
energia no sistema (LORA et al., 2012).

3.2.2.3  Agentes de gaseificacédo

Os agentes de gaseificacdo usados para gaseificar o material carbonaceo desempenham
um papel importante no processo. Isso ocorre porque as propriedades e a quantidade desse
componente ativo conferem certas propriedades ao gas de sintese e, assim, selecionam sua
aplicacdo. Essas substancias podem ser ar, Oz puro, vapor de agua ou CO>. O ar produz um gas
com alta concentracdo de N2 e baixo poder calorifico. Por outro lado, a gaseificagdo com O2
puro pode produzir gas de alta qualidade, mas apresenta custos elevados. A gaseificacdo com
vapor produz gas rico em H e alto poder calorifico, mas devido a sua baixa reatividade deve
receber calor de uma fonte externa (LORA et al., 2012). Além disso, pode ser utilizado também
uma parte do gas de sintese produzido, que pode ser recirculado e usado como agente de

gaseificacdo.
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3.2.24 Umidade

Se houver uma quantidade excessiva de umidade (>50%) na alimentacdo pode afetar
negativamente o desempenho do gaseificador, uma vez que grande parte da energia
administrada ao sistema sera consumida na evaporacdo da agua na etapa de secagem (SINGH;

KALIA, 2017). Quanto mais seco for o combustivel, melhor sera a eficiéncia de gaseificacao.

3.2.25 Granulometria

Particulas menores possuem dareas de superficie e porosidade elevadas, que se
convertem em condi¢Ges mais eficientes de transferéncia de calor e gaseificagdo. Por conta
disso, matérias-primas de menor granulometria resultam em maiores rendimentos de producao
de gas (SIKARWAR et al., 2016).

Neste estudo, dois tipos de gaseificadores foram utilizados para os experimentos, para
os experimentos de pir6lise foram escolhidos os dois principais tipos de gaseificadores (leito
fixo e fluidizado) e para a gaseificacdo foi escolhido somente o de leito fluidizado borbulhante,
para avaliar a formacdo dos compostos nitrogenados a partir da FCO e de seu carvdo. Ambos
reatores possuem aquecimento indireto e a utilizacdo de Argbnio, Oz e Vapor como agentes de
gaseificacdo, discutidos na metodologia experimental a seguir.

3.3 Modelagem

A modelagem matematica de processos compreende um conjunto de equacdes que
descreve o comportamento de um sistema fisico (SCHERVISH; LAW; KELTON, 2014-). Essa
descricdo se da a partir das equacOes de conservacdo de massa, energia e movimento; e das
relacfes constitutivas baseadas em conceitos de cinética quimica, fenémenos de transporte e
termodinamica. Portanto, a simulacdo de processos consiste na solucdo das equagfes que
compde o modelo matematico para as condicdes pré-determinadas a serem estudadas,
adquirindo-se os valores das variaveis de interesse. A simulacdo pode ser apresentada como
uma conducéo de experimentos computacionais, permitindo indicar o desempenho do sistema
sob diversas condi¢cfes, obtendo um maior entendimento do processo. Através da pratica de
simulag¢fes computacionais é possivel realizar inimeros testes e propor alteracdes em processos
industriais de forma simples e eficiente, reduzindo custos e o tempo utilizados no projeto,

analise e otimizacgéo de processos (ROCHA, 2016).

O objetivo mais importante da modelagem e simulacdo de processos termoquimicos

(combustéo, pirdlise e gaseificacdo) é a avaliacdo do desempenho do processo como conversao
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e rendimentos, com diversas variacbes nas condi¢cbes operacionais, tais como temperatura,
pressdo, razdo de equivaléncia e agente de gaseificacdo para diferentes matérias primas.
Existem varios tipos de abordagens de modelagem utilizadas para processos termoquimicos,
dependendo do sistema especifico e dos requisitos (PISTIKOPOULOS et al., 2021).

3.3.1 Tipos de modelos

3.3.1.1 Modelos de equilibrio

Os modelos de equilibrio assumem que o sistema esta em equilibrio termodindmico o
tempo todo. Esse modelo independe do projeto do gaseificador e, portanto, € conveniente para
estudar a influéncia dos parametros do combustivel e do processo (BASU, 2013a). Esses
modelos sdo frequentemente baseados na minimizacdo da energia livre de Gibbs e séo
adequados para processos que operam em condi¢Oes ideais, sem limitacdes cinéticas
(IBRAHIM; VEREMIEIEV; GASKELL, 2022). Alguns usos incluem modelagem de equilibrio

guimico para sistemas reativos, como combustéo ou gaseificacao.

3.3.1.2 Modelos cinéticos

Os modelos cinéticos levam em consideracao as taxas de reacdes quimicas e sdo usados
quando o sistema ndo estd em equilibrio termodindmico ou quando as taxas de reacdo sao
importantes. Esses modelos envolvem representacGes matematicas de mecanismos de reacéo,
equacOes de taxa e transporte de espécies (RODRIGUES, 2015). Eles sdo frequentemente
baseados em dados empiricos e podem ser usados para simular processos como pirélise, reacdes

cataliticas ou redes de reacGes complexas.

3.3.1.3 Dinéamica de fluidos computacional (CFD)

A dindmica de fluidos computacional envolve a simulagdo numérica de processos de
fluxo de fluidos e outros fendmenos acoplados, como processos de transferéncia de calor e
massa e reagfes quimicas. Através do método de discretizagdo, aproximam-se equagoes
diferenciais parciais para gerar equacGes algébricas, que s80 solucionaveis
computacionalmente, permitindo que os valores das variaveis de interesse sejam obtidos em
pontos discretos do sistema. Além de permitir a previsdo das variaveis de composic¢ao dos gases
de saida, conversdo e rendimentos, também permite informacGes mais detalhadas sobre o
processo, incluindo condig¢Oes de mistura, perfis de temperatura e perfis de concentragéo. A

partir dessas informacdes, possiveis limitacfes do processo podem ser identificadas e sdo
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recomendadas alteracGes nas condic¢des de operacao e/ou detalhes construtivos, com o objetivo
de otimizar o processo do ponto de vista técnico, econémico e ambiental (ROCHA, 2016).

Simulac¢des em CFD compreendem uma série de etapas. Na etapa de pre-processamento
¢ feita a definicdo do dominio computacional, geracdo da malha, definicdo das condicdes
iniciais e de contorno, selecdo dos modelos a serem empregados e escolha de pardmetros
relativos ao método numeérico. Definido o problema, parte-se para a etapa de processamento,
no qual o sistema de equacOes discretizadas é efetivamente resolvido até a convergéncia. De
posse da solucdo (valores discretos das variaveis em diferentes nds/volumes), conduz-se a etapa
de pds-processamento, onde os resultados sdo tratados para fins de analise e visualizagdo, assim
como se conduz céalculos de propriedades auxiliares (linhas de corrente, campos vetoriais,
vazOes, médias, etc.) (TU; YEOH; LIU, 2018).

Segundo Bortoli (2000), as simula¢6es em CFD sdo aplicadas a uma regido do espaco
do sistema fisico onde ocorrem os principais fendmenos de interesse. Esse espago, no qual as
equacdes de conservacao e transporte sao resolvidas, é denominado de dominio computacional,
que é discretizado por meio da construcdo de uma malha computacional. A malha consiste na
subdivisdo do dominio em nos discretos, que pode ser de natureza estruturada ou nao
estruturada. Em malhas néo estruturadas néo existe nenhuma lei regular de formagéo, podendo
ocorrer facil adaptacdo a geometrias complexas. No espacgo tridimensional é tipicamente
constituida por tetraedros, prismas, hexaedros e piramides. Malhas estruturadas sao geradas de
formas mais simples, sendo a conexdo entre os pontos facilmente estabelecida por uma regra e
a solucdo de sistemas lineares facilitada devido a natureza das matrizes resultantes. Porém, sua

aplicacdo a geometrias mais complexas ¢ dificultada.

Baseado na malha gerada, as equacOes diferenciais parciais governantes sdo entéo
discretizadas e aplicadas a cada nd, gerando um sistema de equacdes algébricas, que ao serem
resolvidas, resultam nos valores das variaveis associadas a cada um desses nés. A discretizacao
das equacdes diferenciais governantes pode ser realizada a partir de diversos métodos,
destacando-se 0 método dos volumes finitos, 0 método das diferencas finitas e 0 método dos
elementos finitos (ROCHA, 2016).

Simulagdes de CFD podem ser consideradas um dos procedimentos mais apropriados
para a predicdo de parametros criticos requeridos para o controle eficiente das operagdes em
instalacdes como as de leito fluidizado. E esperado que técnicas em CFD substituam modelos
empiricos ou semi-empiricos de projeto de processos em leito fluidizado em larga escala a curto
prazo (SINGH; BRINK; HUPA, 2013).
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A modelagem da gaseificagdo, onde o processo é caracterizado por escoamento reativo
e multifasico, leva em consideracdo as equacfes de conservacao de massa, energia e momento,
relacBes constitutivas (transporte de espécies, modelos de turbuléncia, cinética quimica), aléem
de dados termodinamicos, essenciais para estimar as propriedades e produtos das reacdes em
condic@es de equilibrio (WANG; LUO; FAN, 2020).

3.4 Amobnia (NHz)

A Amonia € um gas incolor resultante da combinacdo direta de Nitrogénio com o
Hidrogénio sob temperatura e pressao elevadas e é comercializado como solucdo aquosa. A
producdo de amonia para posterior transformagdo em fertilizantes nitrogenados constitui
atualmente, em escala industrial, o principal processo de fixar o nitrogénio atmosférico em uma

forma capaz de ser absorvido pelos vegetais.

Sua sintese é considerada como uma das descobertas mais importantes da catélise
industrial. Hoje, os fertilizantes artificiais produzidos pelo processo Haber-bosch séo
responsaveis por sustentar, em termos alimentares, aproximadamente 45 % da populacao
mundial (HANNAH RITCHIE, 2017). Neste topico serdo abordados o histérico da producéo
de amdnia, suas propriedades fisicas, areas de utilizacdo, problemas de seu processo produtivo
e os desafios futuros para uma producdo mais renovavel e menos poluente deste composto

importante.

3.4.1 Contexto historico

Desde o periodo neolitico (RUSSEL; WILUAMS, 1977), o homem fertiliza 0 solo com
dejetos e organismos em decomposicdo, que devolviam ao solo o Nitrogénio que fora retirado
anteriormente. Com o aumento da populacdo humana nos ultimos séculos, foi exigido a pratica
de uma agricultura em larga escala, diversificada e com a maior eficiéncia de producéo possivel.
Tornou-se essencial a utilizacdo de grandes quantidades de fertilizantes que restituisse ao solo

0s nutrientes, pois os adubos tradicionais tornaram-se ineficazes.

A humanidade descobriu minerais contendo nitratos e passou a mistura-los com as terras
a serem cultivadas ja no século 19. O principal desses minerais é o salitre (Nitrato de sédio,
NaNQOs) (JOSE-IGNACIO MARTINEZ RUIZ, 2018). O salitre foi a fonte mais importante de
nitrato para o uso do homem até as primeiras décadas do século 20. Além de ser utilizado como

fertilizante, era também utilizado como matéria-prima da industria de explosivos. Assim como
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a pélvora, que é uma mistura de salitre, enxofre e carvao, outros explosivos requerem nitratos
na sua fabricacdo (MEYERS; SHANLEY, 1990).

No inicio do século 20, o modelo econdmico vigente na Europa exigia dos paises
europeus a ampliacdo de territorios e mercados consumidores para seus produtos. O espaco
restrito na Europa exigia que plantagdes rendessem o maximo possivel. Altas quantidades de
salitre eram importadas de sua principal fonte natural, as minas de salitre localizadas no Chile.
Entretanto, para os paises europeus era indispensavel acabar com a dependéncia dessa fonte
externa, pois em caso de conflitos ou guerra, 0 abastecimento poderia ser interrompido. Com

isso, o0 interesse em se descobrir fontes alternativas de nitratos atingia seu apice.

No século 19, era sabido que a destilagdo do carvdo mineral fornecia, como subproduto,
a amonia. Inicialmente esse subproduto era considerado indesejavel. Ap6s o reconhecimento
de sua importancia para producdo de fertilizantes, passou a se tornar um dos produtos mais
valorizados da destilacdo do carvéao. Esse método de producdo mostrou-se insatisfatorio, ja que
a quantidade de Nitrogénio presente no carvao era pequena. Consequentemente, a amdnia
produzida dessa forma ndo conseguiria atender a crescente demanda do mercado
(ULLMANN’S ENCYCLOPEDIA OF INDUSTRIAL CHEMISTRY, 2003).

Esse fato gerou um importante problema para a comunidade cientifica, observou-se que
0 consumo mundial de fertilizantes nitrogenados iria se elevar rapidamente para milhdes de
toneladas anuais devido ao aumento populacional. A Unica fonte capaz de fornecer um
suprimento quase inesgotavel de Nitrogénio é a atmosfera. Com isso, a comunidade cientifica
concentrou seus esforcos na criacdo de um processo que permitisse transformar, a baixo custo
e em larga escala, o Nitrogénio do ar em nitratos e amoénia assimilaveis pelas plantas. Porém,
como o Nitrogénio atmosférico é estavel e inerte, houve um grande obstaculo em reagi-lo com

outras substancias em condi¢des normais.

Diversos cientistas tentaram técnicas diferentes para produzir amoénia. Margueritte e
Sourdeval, no final do século 19, utilizaram Cianeto de Béario (Ba(CN)2) que reagindo com
vapor de agua fornecia a amonia. Tal processo mostrou-se economicamente inviavel, pois
necessitava de um consumo de energia muito alto. Ja os quimicos Frank e Caro optaram por
outra rota, reagindo carboneto de célcio (CaCz) com Nitrogénio e produzindo Cianamida de
calcio (CaCN,). Esse produto podia ser langado diretamente ao solo como fertilizante, pois uma
de suas caracteristicas é se interagido com agua e produz amonia (DE; ROQUE, 2008).
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Esse processo indireto de produgdo de amonia foi bastante utilizado, mas a comunidade
continuou sua busca por métodos diretos que utilizassem matérias-primas mais abundantes
tornando o processo mais barato (PEREIRA CHAGAS, 2007).

Buscando esse objetivo, no inicio do século 20, a comunidade cientifica tentou realizar,
em larga escala, a reagdo do Nitrogénio com o oxigénio do ar. Notaram-se que esses gases
somente sofrem alguma reacdo durante as tempestades, quando a energia de um relampago atua
sobre eles, produzindo os 6xidos de nitrogénio. A partir dessa observacao, diversas tentativas
foram realizadas para replicar esse fendbmeno em escala de laboratorio e em escala industrial.
Em 1905, o engenheiro Samuel Eyde e o fisico Kristian Birkeland implantaram uma fabrica
operando o processo que criaram (Processo Birkeland-Eyde). O processo consiste em passar 0
ar atmosférico através de um arco voltaico a uma temperatura superior a 3000 °C, dando origem
ao Oxido Nitrico (NO), que ao reagir com oxigénio formava o Didxido de Nitrogénio (NO2).
Este, ao ser absorvido pela adgua, forma uma mistura dos acidos Nitroso (HNO3) e nitrico
(HNO3). O é&cido nitrico é uma importante fonte de ions nitrato (NOsz-), fundamental para a
producdo de fertilizantes (JOHN DAINTITH, 2008).

Embora recebido com esperancas, o processo Birkeland-Eyde apresentava, no entanto,
alguns problemas. Somente 2 % da mistura gasosa inicial se transformava efetivamente em NO.
Além disso, o consumo de energia elétrica era grande (60 kWh por ton. de N2) e poucos paises
possuiam fontes de energia baratas (FISHER; NEWTON, 2002). Essas dificuldades levaram a
um abandono progressivo desse método, a medida que outro processo mais vantajoso para a
fixacdo do nitrogénio foi sendo desenvolvido. Em 1940 foi encerrada a ultima planta industrial
que realizava o processo Birkeland-Eyde (DE; ROQUE, 2008).

Na primeira década de 1900, o quimico Fritz Haber, figura 7, deu inicio aos estudos da
sintese de aménia. Em 1905, Haber notou que a reacdo de N2 com Hz em pressdo ambiente a
producdo de amdnia era muito baixa. Com isso, suas tentativas concentraram-se em realizar a
sintese em pressdes elevadas. Porém, a construcdo de equipamentos que possibilitaram os
experimentos era complexa e custosa, ocasionando o atraso dos trabalhos (ULLMANN’S
ENCYCLOPEDIA OF INDUSTRIAL CHEMISTRY, 2003).
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Figura 7 - Fritz Harber
Fonte: (THE NOBEL FOUNDATION, 2023b)

Haber concluiu através de suas observacdes, que quanto maior a pressdo dos gases,
maior seria 0 rendimento de aménia. Os compressores disponiveis permitiam a obtencéo de

pressdes até 200 atmosferas.

Foram testados ainda, por Haber e seus colaboradores, inimeros metais (catalisadores)
para descobrir quais deles a reacdo ocorria mais rapidamente. Procuraram também definir o
melhor intervalo de temperatura para se trabalhar. Todos os pardmetros de operacdo deveriam
ser bem controlados para se obter o maior rendimento e velocidade na sintese, tornando o
processo viavel economicamente (THE NOBEL FOUNDATION, 2023b).

Uma industria alemd, BASF, interessou-se pelo processo de Haber e construiu
instalacbes que permitiram a producdo de amoénia em escala industrial. Alguns problemas
técnicos surgiram durante o funcionamento da fabrica, os quais foram resolvidos pelo quimico
Carl Bosch, figura 8. A partir dai, 0 processo da sintese de amonia foi intitulado Processo Haber-

Bosch, cujos fundamentos sdo utilizados até hoje nas industrias.
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Figura 8 - Carl Bosch
Fonte: (THE NOBEL FOUNDATION, 2023a)

Por essa invencdo, Haber foi agraciado com o prémio Nobel de quimica em 1918. Bosch
recebeu a mesma honraria em 1931, por seu trabalho de transformac6es quimicas sob altas

pressdes (The Nobel Foundation, 2023a).

Atualmente a amonia é extremamente importante para a inddstria quimica, pois €
matéria-prima para diversos produtos, como &cido nitrico, fertilizantes e explosivos. Em 2020,
a capacidade mundial de producéo de amdnia superou 185 Mt (ENERGY AGENCY, 2020).

3.4.2 Propriedades da amonia

A amdnia € um gas incolor, de odor caracteristico e desagradavel, que quando submetido

a pressdo torna-se um liquido. E inflamavel, toxico e corrosivo (DE; ROQUE, 2008).

A tabela 2 apresenta uma lista das propriedades fisicas mais importantes da amonia
(NATIONAL CENTER FOR BIOTECHNOLOGY INFORMATION, 2004).

Tabela 2 - Propriedades da Amoénia

Simbolo quimico: NHs
Massa molar: 17,03 g/mol
. 239,75 K (-33,4
. Temperatura: o
Ponto de ebuligdo a 1bar: C)
Calor latente de ebulicéo: 1371,2 ki/kg
. 405,55 K (132,4
Temperatura: °C)
Ponto critico: Pressao: 114,8 bar

Densidade: 235,0 g/L
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Estado gasoso a 1 bar e

15 °C: Densidade relativa ao ar: 0,597

indice de inflamabilidade LIt 15,5

(% de gas no ar) LSI: 26,6
Temperatura de ignicéo 651 °C

Fonte: Adaptado de (NATIONAL CENTER FOR BIOTECHNOLOGY INFORMATION, 2004)

A aménia é pungente quando sua concentracdo no ar atinge valores entre 15,5 e 26,6 %
e se torna inflamével quando alcanga a temperatura de 651 °C (CETESB, [s. d.]). Os limites de
inflamabilidade de um combustivel gasoso definem a faixa de diluicdo do gas (NH3) no ar para
qgue a combustdo ocorra. Abaixo do limite inferior de inflamabilidade (LII) a mistura nao
queimara sem a presenca continua de uma fonte de calor externa. Acima do limite superior de
inflamabilidade (LSI) a mistura do gas age como diluente e a chama néo se propaga (KAREL
LAMBERT, 2016). Estes dois valores mostram que o risco de inflamagdo do amoniaco é muito
limitado. S&o estas caracteristicas que fazem do NHsz uma substancia muito Gtil na area da

refrigeracgéo.

3.4.3 Usos da amobnia

A Amoénia € um produto que possui um amplo espectro de utilizagdes. O gréafico

apresentado pela Figura 9 mostra a divisdo desse espectro (HATFIELD, 2020).

75

® Fertilizantes ® Explosivos Quimicos e Polimeros = Refrigerantes

Higienizantes Medicamentos ® Desinfectantes

Figura 9 - Distribuicéo do uso da amoénia
Fonte: Adaptado de (HATFIELD, 2020)
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A produgéo de fertilizantes representa a maior porcentagem do uso de amonia, estimada
em cerca de 70 — 80 % da producéo global de aménia. Dentre os fertilizantes, a producédo de
ureia detém a maior participacao, representando aproximadamente 50 % do consumo de amdnia
(BLANCO et al., 2022).

A producéo de explosivos, principalmente explosivos a base de nitrato de amdnio, como
0 6leo combustivel de nitrato de amonio (“Ammonium Nitrate / Fuel Oil ” - ANFO), representa
uma porcentagem relativamente menor do uso de amoénia, estimada em cerca de 8 %
(AMHAMED et al., 2022).

A produgdo de produtos quimicos e polimeros também utiliza a amdnia como mateéria-
prima. Esta categoria inclui varios compostos contendo nitrogénio, como aminas (cafeina e
morfina), nitrilas (cianetos) e nitritos (conservantes de alimentos) (AMERICAN WATER
WORKS ASSOCIATION, 2002; JOHN MCMURRY, 2008). Embora seja uma porcentagem
baixa em comparagdo com a producao de fertilizantes, ainda representa uma parcela importante,

estimada entre 5 — 10 %.

O uso de amdnia como gas refrigerante é predominantemente observado em sistemas
de refrigeracdo industrial de grande escala (CSS, 2023). A porcentagem pode variar, mas

geralmente é estimada em cerca de 5 % do consumo de aménia.

A porcentagem de aménia usada em produtos de limpeza é relativamente menor em
comparagdo com outras aplicagdes. Estima-se que seja em torno de 3 %, dependendo da regido
e da demanda do mercado (SYED NAQVI, 2019).

O uso de amdnia na industria farmacéutica tem como finalidade a producdo de
medicamentos, como alguns antibidticos e anti-histaminicos (AVALOS et al., 2020).

Representa uma fragdo menor do consumo de amonia, normalmente menos de 3 %.

A aménia pode ser utilizada em processos de tratamento de agua, principalmente para
ajuste de pH e desinfeccdo (HACH, 2020). Sua porcentagem de uso em aplicacOes de

tratamento de agua é relativamente baixa, inferior a 3 %.

3.4.4 Problemas com a producdo de amodnia

Mesmo sendo um dos processos industriais mais importantes existentes, a produgéo de

amonia possui algumas desvantagens discutidas abaixo.

Em média, para cada tonelada de aménia (NHs3) produzida pelo processo Haber-Bosch,
sdo emitidos cerca de 1,8 a 2,2 toneladas de CO, (BRIGHTLING, 2018; THE ROYAL
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SOCIETY, 2020a). Isso inclui as emissdes diretas da combustdo de combustiveis fosseis usados
para gerar o calor e a energia necessarios para 0 processo, bem como as emissdes indiretas

associadas a produgéo de géas hidrogénio (Hz) a partir de combustiveis fosseis.

A producdo de amdnia é altamente intensiva na utilizacdo de energia, principalmente
devido a necessidade de altas temperaturas e pressdes no processo Haber-Bosch (FOSTER et
al., 2018). Essa alta demanda de energia geralmente leva ao uso de combustiveis fdsseis,
comentado anteriormente, 0 que ndo apenas contribui para as emissdes de gases de efeito estufa,
mas também agrava o esgotamento dos recursos energéticos nao renovaveis devido a utilizacao
de gas natural. O consumo de energia priméaria na producdo de aménia vem de duas fontes

principais, producéo de Hidrogénio e da compressao e sintese da amonia.

A producéo de géas hidrogénio (H2) é uma etapa crucial no processo Haber-Bosch. O
método mais comum para a producdo de hidrogénio é a reforma a vapor do metano, onde o gas
natural reage com o vapor para produzir hidrogénio. Em média, produzir uma tonelada de
amonia requer aproximadamente 28-30 Giga joules (GJ) de energia, sendo que cerca de 70-
75% dessa energia € consumida nesta etapa de producdo do hidrogénio (IEA ENERGY
ATLAS, 2020).

Uma vez produzido o hidrogénio, ele é combinado com o nitrogénio sob alta
temperatura e pressao. Esta etapa requer energia adicional para compressdo e manutencdo das
condicBes necessarias do processo. O consumo de energia na etapa de compressdo e sintese
representa cerca de 25-30% da energia total utilizada na producdo de aménia (PEREIRA; HU,;
METCALFE, 2022).

A liberagcdo de amonia na atmosfera, seja como emissdes acidentais ou durante o
processo de aplicagcdo como fertilizante ou em ambientes industriais, pode contribuir para a
poluicdo do ar. A amdnia € um precursor do material particulado fino (PM2,5) e pode reagir
com outros poluentes para formar material particulado secundario, que tem efeitos adversos na
qualidade do ar e na satde humana (WYER et al., 2022).

3.4.5 Producdo de amonia sustentavel

Considerando as desvantagens citadas anteriormente, a busca por métodos sustentaveis
de sintese de NHz que reduzam a dependéncia de combustiveis fosseis ganhou relevancia para
a comunidade cientifica e industrial. Buscando novas alternativas para mitigar esses efeitos
negativos existem algumas alternativas que estdo sendo estudadas, como a Sintese
Eletroguimica de Amobnia (GIDDEY; BADWAL; KULKARNI, 2013; WANG et al., 2020;
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WU etal., 2021; YANG et al., 2021), o processo Haber-Bosch utilizando Hidrogénio renovavel
(Hidrogénio verde) (GHAVAM et al., 2021; SAYGIN et al., 2023; THE ROYAL SOCIETY,
2020b) e conversdo termoquimica de biomassas nitrogenadas (ANDERSSON; LUNDGREN,
2014; AZIZ, 2019; NIU; SHEN, 2022; PAIXAO; SECCHI; MELO, 2018; WANG et al.,
20223).

3.5 Fertilizantes

3.5.1 Mercado Mundial

3.5.1.1  Consumo global de fertilizantes

O consumo mundial dos trés maiores fertilizantes minerais, baseados em Nitrogénio,
Fosforo e Potassio, teve um crescimento exponencial: Em 1900 o consumo mundial era de
quatro milhGes de toneladas, enquanto em 1950 ultrapassou 17 milhdes de toneladas e no final
dos anos de 1980 o consumo foi de 130 milhdes de toneladas (OLIVEIRA; AUGUSTO;
CELLA, 2019; THULYANI D. SANTOS, 2021). Atualmente, a demanda de fertilizantes no
mundo j& e superior a 185 milhdes de toneladas (IEA ENERGY ATLAS, 2020).

A causa desse aumento exponencial no consumo de fertilizantes foi a chamada
revolucdo verde que ocorreu na década de 60. A revolucdo verde foi a introducdo de novas
tecnologias e politicas implementadas nas nacdes em desenvolvimento com ajuda de nacGes
industrializadas entre as décadas de 1940 e 1960 para aumentar a producéo e o rendimento das
culturas alimentares (ELIAZER NELSON; RAVICHANDRAN; ANTONY, 2019). As novas
técnicas da revolucdo verde geraram um cendrio de maior lucratividade em regiGes que
possuiam solo fértil e com isso foi ampliado o escopo produtivo de paises que até 0 momento
ndo haviam alcancado niveis de produtividade eficiente (THULYANI D. SANTOS, 2021).

Os fertilizantes nitrogenados sdo os mais consumidos no mundo todo. E possivel
observar através da Figura 10, que ao longo dos anos o nitrogénio foi o nutriente que sempre

representou a maioria do consumo global de fertilizantes.
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Figura 10 - Consumo global de fertilizantes NPK na tltima década
Fonte: Adaptado de (STATISTA, 2021)

Na figura 10, os valores de consumo até 2020/2021 representam a quantidade real
consumida, enquanto que no periodo de 2021/2022 representam uma estimativa. Ainda ndo ha,
até o momento da apresentacédo deste trabalho, uma previsao para o ano de 2022/2023 publicada
nas principais organizacOes de estatisticas internacionais como “statista” ou “Our World in
Data”.

Os maiores consumidores de fertilizantes minerais do mundo sdo, por ordem de
consumo a China, india, EUA e Brasil. Esses paises em conjunto corresponderam a mais de 70
% do consumo global no ano de 2020, sendo a china responsavel por mais que 25 % do consumo
mundial (THULYANI D. SANTOS, 2021).

Os principais fertilizantes nitrogenados sdo: Ureia, Nitrato de aménio e Sulfato de
amoénio (MARIANA C. S. FERNANDES, 2022). Em 2020, o consumo global de Ureia
ultrapassou a marca, em toneladas, de 50 milhdes, o Nitrato quase alcangou 7 milhdes e 0
Sulfato ultrapassou a marca de 4 milhdes (IFA, 2020).

Os fertilizantes nitrogenados s&o produzidos a partir da amoénia e acido nitrico, obtidos
a partir da industria de base do petréleo e do gas natural. O Sulfato é um residuo do processo
produtivo da Caprolactama, utilizada para producdo de Nylon. Consequentemente, a oferta de
caprolactama também é um direcionador de custo para o Sulfato de Am6nio (GLOBALFERT,
2023).

Ao longo de 2022, os pregos dos fertilizantes nitrogenados foram fortemente afetados

pelas dificuldades de mercado, principalmente em sua industria de base, quando as questdes
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geopoliticas entre a Russia e a Ucrania desencadearam problemas de fornecimento de gés
natural. Os precos da matéria-prima (gés natural) ultrapassaram suas méaximas historicas, com
um aumento medio de 104 % no fechamento de 2022 (8,8 USD / MMBTU), quando
comparados a 2021 (4,3 USD / MMBTU) (GLOBALFERT, 2023).

3.5.1.2 Producéo global de fertilizantes

Como os fertilizantes nitrogenados sdo 0s mais consumidos no mundo,
consequentemente, também séo os mais produzidos. No ano de 2020, a produgdo de fertilizantes
nitrogenados ultrapassou 123 milhdes de toneladas, enquanto a produgdo de Pentéxido de
Fosforo e Oxido de Potassio quase alcancaram 45 milhdes de toneladas. A Figura 11 ilustra a

guantidade produzida dos trés tipo de fertilizantes ao longo da Gltima década.
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Figura 11 - Producéo global de fertilizantes
Fonte: Adaptado de (RITCHIE; ROSER; ROSADO, 2023)

Os paises que mais produzem fertilizantes minerais sdo: China, Russia, EUA, Marrocos,
Canada e Bielorrussia. Entretanto, os paises que mais produzem os fertilizantes nitrogenados
sdo: China, India, EUA e RUssia, correspondendo em mais de 50 % da producdo global
(GLOBALFERT, 2023).

A producdo mundial dos fertilizantes nitrogenados na ultima década é mostrada na
figura 12. E possivel observar que a quantidade produzida de Ureia ultrapassa 180 milhoes de

toneladas, isso acontece devido a produgdo também ser destinada a mistura do produto com
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outros tipos de fertilizantes para formulagéo de fertilizantes complexos (MARIANA C. S.
FERNANDES, 2022).
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Figura 12 - Produgdo global de fertilizantes nitrogenados
Fonte: Adaptado de (STATISTA, 2023a, 2023b, 2023c)

3.5.2 Cenario Brasileiro

Atualmente, o Brasil é responsavel por aproximadamente 25 % do consumo global de
fertilizantes (52,5 milhdes de toneladas/ano) (ANDA, 2023; CONAB, 2022). A demanda
brasileira supera a quantidade ofertada de fertilizantes, por isso o pais é dependente das
importacGes. O pais chega a importar mais de 80 % dos fertilizantes consumidos (MARIANA C.
S. FERNANDES, 2022). Na figura 13, sdo apresentadas as porcentagens de dependéncia externa
dos principais tipos de fertilizante (N, P e K).
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Figura 13 - Dependéncia de externa de fertilizantes
Fonte: Adaptado de (ALMEIDA; VOLOTAO, 2020)

Em 2021, o volume de importacdo de fertilizantes no Brasil foi de 41,5 Milhdes de

toneladas, com aumento de aproximadamente 21 % em relacdo ao ano de 2020 (CONAB,

2022). A figura 14 mostra as quantidades de fertilizantes importadas entre os anos de 2018 e

2021.
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Fonte: Adaptado de (CONAB, 2022)
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Os fertilizantes nitrogenados representaram 35 % do volume total, com 14,5 Milhdes de
toneladas, os fosfatados representaram 23 % do volume total, com 9,5 milhdes de toneladas e
0s potassicos representaram 42 % do volume total, com 17,5 milhdes de toneladas (JULIA P.
ALMEIDA; ROMILSON A. VOLOTAO, 2020). Esses dados sdo muito relevantes para este
estudo, pois serdo utilizados como a base na metodologia de avaliacdo do processo para o

cenario brasileiro.

3.6 Trabalhos anteriores

A seguir, serdo apresentados alguns trabalhos ja publicados que abordam estudos sobre
processos termoquimicos utilizando biomassa animal, biomassas ricas em Nitrogénio e a

producdo de NH3 de maneira sustentavel através desses processos.

O trabalho de GIL-LALAGUNA et al. (2021), apresenta uma proposta de reciclagem de
nitrogénio (N) e hidrogénio a partir da gaseificacdo de residuos biol6gicos ricos em nitrogénio
como um processo adequado para a producao sustentavel de aménia (NH3). Dois residuos
bioldgicos ricos em N, lodo de esgoto e farinha de carnes e ossos (FCO), foram utilizados e
analisados no trabalho. Foi utilizado como referéncia de combustivel nitrogenado o acido
glutdmico. Experimentos de gaseificacdo com &cido glutdmico foram realizados a fim de
estudar o efeito da temperatura (800-900 °C) e da relacédo vapor/carbono (S/C) (0,5 - 1,0 gv/gc)
na conversdo do N presente no combustivel em produtos nitrogenados (NHs, nitrogénio
molecular (N2), cianeto de hidrogénio (HCN), monoxido de nitrogénio (NO), alcatrdo
nitrogenado e carvao nitrogenado). Lodo de esgoto e farinha de carnes e ossos também foram
gaseificados sob condi¢bes operacionais selecionadas com o objetivo principal de avaliar a
producdo de NHs. Os compostos contendo N mais abundantes obtidos na gaseificacdo do &cido
glutdmico foram NHs (35 — 51 %) e N2 (45 — 63 %). A maior conversdo de N para NH3 foi
obtida nos experimentos de gaseificacdo do &cido glutdmico (51 %) com a menor temperatura
(800 °C) e a menor relagdo S/C (0,5 gv/gc). Notou-se que o aumento da temperatura causou
uma diminuicéo no rendimento de NHs, como consequéncia de sua decomposi¢do em N2. Uma
distribuicédo similar de N foi encontrada quando lodo de esgoto e farinha de carnes e 0ssos foram
gaseificados, obtendo-se rendimentos conjuntos de HCN, NO, alcatrdo nitrogenado e carvao
nitrogenado inferiores a 5 %, sendo NH3z (30 — 67 %) e N2 (28 — 68 %) 0s produtos majoritarios.
Em resumo, a gaseificacdo de lodo de esgoto e farinha de carnes e 0ssos mostrou que pode ser

capaz de produzir cerca de 10 % do NHs produzido anualmente na Europa.
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Wang et. al (2022) discute a ideia que a amdnia (NHz) esta sendo explorada atualmente
como um portador de energia sustentavel. Sua producgdo a partir da gaseificacdo de biomassa
rica em nitrogénio proporciona um processo sustentavel, distribuido e flexivel para o
armazenamento e conversdo eficiente de energia renovavel. Os autores identificaram que o
nitrogénio estd principalmente na forma de proteinas (aminoécidos) na biomassa. Os
experimentos foram realizados utilizando trés aminoacidos com estruturas diferentes. O &cido
glutdmico (Glu), a glicina (Gly) e a fenilalanina (Phe) foram usados como compostos
nitrogenados para avaliar os efeitos da temperatura e relacdo vapor/carbono sobre a
transformacdo quimica do nitrogénio em seus principais subprodutos (NHs e HCN). Os
resultados indicam que a estrutura quimica do componente tem um impacto significativo na
decomposicdo térmica e na seletividade dos aminoacidos para a conversdo do Nitrogénio. Gly
possui 0 maior rendimento de NHz (~56,4 %), porque a estrutura de aminoacidos simples se
separa facilmente como NHsz. No entanto, Phe, como representante dos aminoacidos
aromaticos, tem a menor relacdo NHs/HCN. Os autores comprovaram, assim como outros
trabalhos da literatura, que a introducdo do vapor aumenta a hidrogenacdo do carvéo
nitrogenado, a quebra térmica do alcatrdo nitrogenado e a hidrolise do HCN, promovendo assim
a seletividade do NHs. O rendimento do NH3z aumenta inicialmente e depois suprime entre 700
—900 °C, o que ¢é impactado pela extensdo da reacdo de decomposi¢do do NHs. O alto teor de
vapor pode contribuir para o aumento da disponibilidade de radicais H, resultando
consequentemente em liberac&o significativa de NHs.

GHAVAM et al. (2021) observaram que devido ao importante papel da aménia como
fertilizante na inddstria agricola e suas perspectivas promissoras como portadora de energia,
muitos estudos recentes tentaram encontrar o processo de producdo mais ambientalmente
favorével, energeticamente eficiente e economicamente viavel para a sintese de amonia.
Discutiram sobre o atual método de producéo de aménia, ja citado no trabalho, que € o processo
Haber-Bosch. Abordaram as desvantagens energéticas e de emissbes de poluentes
principalmente devido as rigidas condi¢Ges operacionais em alta temperatura e pressdao. Os
autores avaliaram uma das tecnologias mais adotadas para a producéo sustentavel de hidrogénio
usada para a sintese de amoénia, a eletrolise da agua. Notaram que um eletrolisador de agua
requer um fornecimento continuo de agua pré-tratada com altos niveis de pureza para sua
operacdo. Além disso, observaram que para a producdo de 1 tonelada de hidrogénio, sédo
necessarias 9 toneladas de agua. Partindo desses dados, calcularam que para a producéo da

mesma quantidade de amdnia por meio da eletrdlise da dgua, sdo necessarios aproximadamente
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233 milhdes de toneladas/ano de agua. Além disso, realizaram uma revisao critica de diferentes
processos sustentaveis de producdo de hidrogénio e tecnologias emergentes para a sintese
sustentavel de amonia, juntamente com uma avaliacdo comparativa do ciclo de vida de varios
métodos de producdo de amdnia. Descobriram que, por meio da revisdo de cada uma das
tecnologias estudadas, grandes quantidades de emissOes de gases de efeito estufa (GEE) séo
produzidas ou grandes volumes de &dgua pré-tratada sdo necessarios ou ocorre uma combinacao

de ambos os fatores se utilizado a eletrélise da dgua para producdo de NHa.

XIE et al. (2021) desenvolveram um modelo tridimensional usando uma abordagem de
particulas multifasicas em células (MP-PIC) para simular o processo de gaseificacdo conjunta
de carvdo e madeira em um sistema de leito fluidizado duplo (DFB). Eles integraram varios
aspectos, como piro6lise, formacdo e conversdo de alcatrdo e poluentes gasosos, gaseificagéo,
reacOes de combustdo, fluxo de gas-sélido e transferéncia de calor no modelo. O modelo foi
capaz de prever com precisao os perfis de pressao e temperatura, bem como o rendimento e 0s
componentes do gas do produto. O estudo também explorou a distribuicdo da composicao do
gas, a alocacdo da massa de particulas e o tempo de residéncia do sélido dentro dos reatores.
Foram investigados os efeitos de diferentes propor¢des de mistura de combustivel e tamanhos
de particulas no desempenho da gaseificacdo. As descobertas revelaram que o aumento da
proporcdo de carvdo na mistura de combustivel levou a aceleracdo da gaseificacdo a vapor
devido a um maior teor de carvao, resultando em concentracGes maiores de H. e CO no gas do
produto. O teor de alcatrdo no produto gasoso diminuiu, enquanto as emissdes de NH3 e H2S
aumentaram. No entanto, a variacdo no tamanho das particulas da matéria-prima teve um
impacto minimo sobre os componentes do gas do produto. Tamanhos menores de particulas
apresentaram um ligeiro aumento no teor de alcatrdo e no rendimento do gés produto. As

concentragOes de NHs e HaS foram correlacionadas com as mudangas na temperatura do leito.

DU et al. (2023) realizaram uma simulacdo usando um método de elementos discretos
(DEM) para investigar o processo de gaseificacdo conjunta de carvdo e biomassa em um
gaseificador de leito fluidizado borbulhante. Eles analisaram os efeitos da distribuicdo do
tamanho das particulas e da pressdo operacional na hidrodindmica, na transferéncia de calor e
no desempenho da co-gaseificacdo. Os resultados revelaram que o aumento da distribuicéo do
tamanho das particulas de areia teve apenas um pequeno impacto na distribuicdo da
concentracdo de particulas, na distribuicdo do tempo de residéncia das particulas e no
desempenho da co-gaseificacdo. A taxa de transferéncia de calor por conveccdo foi

significativamente maior do que por conducdo e radiagdo. O aumento da pressdo operacional



o1

resultou em uma diminuicéo notavel da temperatura do leito. Os autores também descobriram
que a variacdo na taxa de transferéncia de calor por convecgdo desempenhou um papel
dominante na eficiéncia da transferéncia de calor a medida que a pressdo operacional foi
alterada. A pressdao operacional elevada foi considerada benéfica para a conversao

termoquimica da mistura de combustivel, pois acelerou a reacdo de conversédo do carvao.
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4 Materiais e Métodos

Nesta secdo a organizacdo da metodologia e sua organizagdo serdo discutidas. A
metodologia consiste em trés topicos distintos. O primeiro sera investigar a distribuicdo dos
produtos nitrogenados durante os experimentos de pirdlise e gaseificacdo da biomassa animal
rica em Nitrogénio, a farinha de carnes e 0ssos (FCO), focando na produgdo de amdnia como o
resultado de maior interesse dessa conversdo. O segundo topico se concentra no estudo do
consumo de fertilizantes no Brasil, com o objetivo de determinar as dimensdes do cenario
nacional. Neste mesmo tdpico, sera realizada uma investigacdo sobre a producédo de carnes e
carcacas para determinar a quantidade de residuos animais gerados e explorar o potencial de
sua utilizacdo nas rotas termoquimicas. O terceiro topico refere-se ao desenvolvimento de um
modelo preliminar em CFD para a gaseificacdo de biomassa rica em nitrogénio. O objetivo
desse modelo preliminar é avaliar sua eficacia na simulacgéo e previsdo da composicao dos gases
que sdo produzidos nos experimentos de gaseificacdo. Ao examinar esses trés topicos, pretende-
se aprimorar a compreensao dos processos de conversao de biomassa e determinar a possivel
viabilidade e aplicabilidade das rotas termoquimicas como destinacdo e aproveitamento de

residuos animais.

4.1 Metodologia experimental

Os experimentos realizados para este trabalho fazem parte de uma pesquisa para analisar
0 processo de producdo de NHz a partir de rotas termoquimicas utilizando residuos animais
com alta concentracdo de N2 em sua composi¢do. O fluxograma apresentado na figura 15,

mostra todas as etapas do processo.
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Figura 15 - Etapas do processo de produgdo de amonia
Fonte: Autoria prépria

Pode-se observar que existem duas rotas paralelas do processo, a rota 1 (vermelha) e a
rota 2 (verde). A rota 1 € o caminho direto do estudo, onde a biomassa foi diretamente
gaseificada e os produtos nitrogenados quantificados (NHsz, HCN, HNCO, etc.). Os
experimentos da rota 1 foram realizados anteriormente aos da rota 2, estes foram realizados
pelo grupo de processos termoquimicos da universidade de Zaragoza (GTP-Unizar), gerando
o0s dados que serdo comparados no final do estudo (GIL-LALAGUNA et al., 2021). A rota 2,
onde os experimentos foram desenvolvidos, executados e discutidos neste trabalho, é o processo
da rota 1 separando os principais estagios do processo que sao a pirdlise e gaseificacdo. Os
experimentos da rota 2 foram realizados pelo autor, presencialmente, no GPT-Unizar e foram
feitos quatro tipos de experimentos que serdo discutidos posteriormente neste capitulo. O
objetivo de realizar o estudo da rota 2 é avaliar qual a participacdo de cada estagio na conversao

do N2 em seus subprodutos, principalmente avaliando a formacgao de NHs.

A farinha de carnes e ossos (FCO) foi utilizada como biomassa em todos o0s
experimentos de pirdlise, enquanto o carvéao obtido nos experimentos de pirélise de leito fixo
foi a materia-prima para os experimentos de gaseificacdo. Os experimentos de gaseificacdo
foram realizados a 800 °C sob dois diferentes meios de reagdo. O primeiro foi uma mistura de

O2 e Argobnio e o segundo uma mistura de O», Argbnio e vapor como agentes de gaseificacao.
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A FCO foi selecionada como matéria-prima devido ao seu alto teor de nitrogénio (9,9 %
em peso), alto nivel de producéo (1,8-107 toneladas/ano na Europa) e dificil manejo. O processo
de producdo de FCO parte da coleta de subprodutos animais, como 0ssos, gorduras, carne e
tecidos ndo utilizados para consumo humano. Esses materiais sao separados, moidos e, em

seguida, processados em fogdes de alta temperatura para decompd-los.

A FCO utilizada para os experimentos realizados neste trabalho foi fornecida pela empresa
espanhola Residuos Aragén S.A., no qual foi esterilizada em um reator de autoclave (vapor a
120 °C) e peletizada posteriormente. A figura 16 mostra as caracteristicas fisicas da FCO

utilizada nos experimentos de pirdlise.

Figura 16 - Amostra da FCO utilizada nos experimentos
Fonte: Autoria propria
Os testes para analise elementar foram realizados no Laboratério de Analise Quimica
do GPT-Unizar, utilizando um analisador elementar LECO CHNG628, onde foram feitas trés
repeti¢cGes, com uma precisdo de 0,5 %. Para a determinacéo do poder calorifico superior foi
utilizada uma bomba calorimétrica C2000 do fabricante IKA, apresentada na Figura 17, com
desvio padrao relativo de 0,05% (ASTM D5865, 2010).
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Figura 17 — Calorimetro

Fonte: Autoria propria

A tabela 3 apresenta a composic¢éo elementar da FCO e seu carvao, que foi obtido por
meio da pir6lise da FCO. Apesar de passar por essa conversao térmica, o carvdo derivado da
farinha de carnes e 0ssos retém uma quantidade significativa de nitrogénio, conforme indicado

por sua composicao.

Tabela 3 - Composicéo da FCO

FCO Carvéo - FCO

C (wt. %) 45,34 39,76
H (wt. %) 6,65 1,53
O (wt. %) 20,14 3,36
N (wt. %) 9,9 6,56
S (wt. %) 0,54 0,0

Cinzas (wt. %) 17,4 48,79
PCI (MJ-kg?h) 20 15,06

Fonte: Autoria prépria

A tabela acima apresenta a composicao elementar da FCO e seu carvdo. Em termos de
porcentagem de peso, a composi¢do FCO possui 45,34 % de carbono, 6,65 % de hidrogénio,
20,14 % de oxigénio, 9,9 % de nitrogénio e 0,54 % de enxofre. Apos o processo de pirolise, a
composicao do carvéo resultante revela um teor de carbono ligeiramente menor, de 39,76 %, e
porcentagens reduzidas de hidrogénio (1,53 %), oxigénio (3,36 %), nitrogénio (6,56 %) e
nenhum enxofre (0,0 %). Além disso, a tabela indica o teor de cinzas tanto da FCO quanto no
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carvdo, com 17,4 % para a FCO e 48,79 % para o carvdo. O PCI da FCO é registrado como 20
MJ-kg?, enquanto o carvao apresenta um PCI menor, de 15,06 MJ-kg™.

4.1.1 Equipamentos de analise

O sistema de analise utilizado para os experimentos de pirélise e gaseificacdo é
composto por diversos equipamentos como o analisador micro cromatdégrafo, analisador
elementar CHNS, cromatdgrafo idnico e impingers com solugBes absorventes para
quantificacdo de NHz e HCN.

O analisador micro cromatdgrafo (Agilent 3000-A) serviu para realizar a medi¢édo dos
gases CO, CHgs, N2, Hz, CO2, C2H2, C2H4, CoHs € H2S. As curvas das medicGes adquiridas nos
experimentos sao mostradas nas Figuras 18 e 19.

Figura 18 — Curva de andlise dos gases CO, CHa, N2, H2gerados pelo cromatdgrafo

Fonte: Autoria prépria

Figura 19 — Curva de anélise dos gases COz2, C2H2, C2H4, C2Hs e H2S gerados pelo cromatdgrafo
Fonte: Autoria prépria
As curvas, nas imagens anteriores, representam o0s picos dos componentes de gas
detectados pelo cromatdgrafo. Esses picos servem como indicadores da presenca e da
quantidade desses gases (CO, CH4, N2, Hz, CO2, C2H2, C2H4, C2Hs € H2S). Para determinar a
quantidade aproximada de cada componente, é considerada a area formada abaixo dos picos.
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Ao analisar as relag@es entre os gases produzidos, os agentes de gaseificacdo e as areas sob 0s
picos, é possivel calcular a quantidade de cada componente presente no gas.

A biomassa alimentada no reator, assim como os sélidos restantes dos experimentos de
gaseificacdo, que ndo reagiram, foram analisados com o analisador elementar CHNG628,
gerando os dados C, H, N, S e O por diferenga. O equipamento e um exemplo de medigéo séo
apresentados nas Figuras 20 e 21.

Figura 20 - Analisador elementar CHNS

Fonte: Autoria propria
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Figura 21 — Exemplo de analise gerada pelo CHNS
Fonte: Autoria propria
Os alcatrdes produzidos pelos experimentos foram analisados pelo cromatégrafo i6nico
de gas e massa. Esse analisador quantifica os componentes quimicos em determinado tempo de
residéncia interno do analisador e a quantidade do componente contido no alcatrdo, a partir
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desses dados, o analisador acessa uma biblioteca de componentes conhecidos e realiza a
comparacdo dos dados obtidos com os da biblioteca, identificando a composicao do alcatréo. O

equipamento e os picos analisados sdo demonstrados pelas Figuras 22 e 23.

Figura 22 - Cromatografo I6nico de gas e massa

Fonte: Autoria prépria

Figura 23 - Picos de componentes do alcatrdo analisados

Fonte: Autoria prépria

Na Figura 23, os picos exibidos na curva superior correspondem aos componentes

presentes no alcatrdo gerado durante o experimento de pirolise. Cada pico representa a
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quantidade de um componente especifico do alcatrdo que evaporou em um determinado tempo
de residéncia no interior do equipamento. Para identificar os componentes individuais, é
utilizada uma biblioteca de dados on-line integrada ao equipamento. Essa biblioteca contém os
tempos de residéncia de varios componentes conhecidos. Ao comparar 0s picos obtidos do
alcatrdo analisado com os picos ja conhecidos, € possivel mapear, parcialmente ou totalmente
a composicdo do alcatrdo. Essa abordagem permite a identificacdo e a quantificagédo de

diferentes componentes do alcatrdo com base em seus respectivos tempos de residéncia.

Os teores de NHsz e HCN no gés que sai do sistema de limpeza de alcatrdo foram medidos
por meio de um procedimento de quantificacdo off-line, que foi aplicado as quantidades retidas
de amonia e cianeto de hidrogénio em solucGes absorventes. Os equipamentos de amostragem
de NHz consistiam em trés impingers dispostos em série, mostrados na figura 24. O primeiro e
o0 segundo foram preenchidos com 200 mL e 100 mL de &gua deionizada usada para capturar
amonia e o impinger restante foi mantido vazio. A disposic¢ao dos equipamentos de amostragem
do HCN foi exatamente a mesma descrita anteriormente para NHs. Neste caso, 0o HCN foi retido

em dois impingers preenchidos com Hidroxido de Sodio (NaOH) de 0,1 M.

Figura 24 - Impingers para quantificacdo de NH3 e HCN

Fonte: Autoria propria

4.1.2 Agentes de gaseificacio

Os agentes de gaseificacdo utilizados para os experimentos foram Argénio, Oxigénio e
Vapor de Agua. Para os experimentos de pirdlise, foi utilizado somente o Argénio como agente
de transporte gasoso. J& para os experimentos de gaseificacdo, foram usadas duas misturas

principais desses agentes. Essas misturas se diferenciam somente por adicionar ou ndo o vapor
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de agua para os experimentos. A utilizacdo do Argdnio como um dos agentes de gaseificacao é
justificada pela sua neutralidade dentro do processo de pirolise e gaseificacdo. Agindo como
um gas inerte, o Argonio auxilia na quantificacdo dos produtos nitrogenados produzidos pelo

processo, pois o contetdo de Nitrogénio é originado exclusivamente da biomassa utilizada.

4.1.3 Pirolise da biomassa nitrogenada (FCO)

Nos experimentos de pir6lise foram utilizados dois tipos diferentes de reatores, leito
fixo e leito fluidizado, enguanto os experimentos de gaseificacdo foram realizados

exclusivamente no reator de leito fluidizado.

O reator de leito fixo (90 mm de didmetro e 320 mm de comprimento) é um reator de
batelada em escala de laboratorio que funciona de forma descontinua para o solido e continua
para 0 gas. Em cada experimento de pirolise em leito fixo, o reator foi preenchido com 300 g
de FCO e colocado dentro de um forno elétrico que permitiu o controle da taxa de aguecimento
(aproximadamente 8 °C/min); a temperatura final nos experimentos de pirélise foi mantida
durante 1h. Esta temperatura foi fixada em 600 °C no reator de leito fixo, enquanto foi
aumentada até 800 °C no reator de leito fluidizado. A figura 25 mostra o reator de leito fixo

preenchido com a biomassa.

Figura 25 - Reator de leito fixo alimentado com a FCO

Fonte: Autoria prépria

As figuras 26 e 27 mostram o diagrama do experimento e 0s equipamentos que foram

utilizados no experimento de pirdlise de leito fixo. Pode-se observar que o reator possui dois
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acessos, o primeiro e localizado na secdo inferior do reator onde é injetado o Argénio. O
segundo acesso, no topo do reator, é a saida dos gases e liquidos piroliticos. Em seguida, tém-
se o sistema de refrigeracdo dos produtos da pirolise. Os componentes do sistema estao ligados
em série e sdo compostos por dois condensadores e um precipitador eletrostatico (precipitador
de cotrell). Os condensadores tém como objetivo reduzir a temperatura do gas produzido, para
que os alcatrdes carregados juntamente com este gas sejam condensados nas paredes do
equipamento e impedidos de alcancar o sistema de analise. Em seguida, o precipitador tem
como objetivo principal ionizar negativamente os particulados contidos no gas, que nao foram
condensados na etapa anterior, para que sejam atraidos e capturados pela pelicula metalica
carregada positivamente no interior do equipamento, permitindo com que o gas seja direcionado
para o sistema de analise resfriado, limpo e sem particulas poluentes. Ja no sistema de analise,
0 gas é direcionado para o micro cromatografo de gases, onde sua composicao € determinada.
Em seguida, o géas é succionado por uma bomba de vacuo e direcionado para as solugdes
absorventes contidas nos impingers, que estdo dispostos em duas filas paralelas, uma para

quantificar o contetdo de NHz no gas e a outra para 0 HCN.
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Figura 26 - Diagrama do experimento de pirélise em Leito Fixo

Fonte: Adaptado de (GIL-LALAGUNA et al., 2021)
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Figura 27 - Disposicao dos equipamentos para pirdlise de leito fixo

Fonte: Autoria propria

Os experimentos de pirdlise da FCO em leito fluidizado e gaseificacdo do carvao de
FCO foram realizados em um reator de leito fluidizado em escala laboratorial, operando a
pressao atmosférica, com alimentacdo semi-continua do combustivel e remoc¢édo continua de
cinzas. O gaseificador utilizado é de aco inox (AISI 310 — Alto teor de Cromo e Niquel) dividido
em duas partes: uma zona de leito, com diametro interno de 40 mm e altura de 400 mm, e uma
zona de freeboard, com didmetro interno de 70 mm e altura de 430 mm, mostrado pelo diagrama
da Figura 28.
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Figura 28 - Diagrama do gaseificador de leito fluidizado
Fonte: Autoria propria
O reator de leito fluidizado possui trés pontos de acesso principais. O primeiro é
localizado na parte superior do reator, que é composto por um conjunto de duas valvulas
manuais que servem para realizar a alimentagdo da biomassa de modo semi-continuo e sem que
haja escape dos gases do interior do reator no momento da alimentag&o. O segundo é localizado
na parte inferior do reator, € composto por uma entrada cilindrica onde existe uma trava para
fixacdo dos tubos de injecdo dos agentes de gaseificacdo. O terceiro acesso € a saida dos gases,

que fica localizado na parte lateral superior do reator, na area do freeboard.

O reator possui um ciclone antes da saida dos gases, que funciona como um coletor de
particulados sélidos que sdo arrastados juntos do fluxo do gas produzido pelo processo. Em
seguida, existe um filtro aquecido, localizado na saida do ciclone do lado externo a estrutura de
aquecimento. O filtro aquecido serve para coletar os particulados finos que ndo foram
apanhados pelo ciclone e ele é mantido aquecido a 450 °C, esse aquecimento serve para que 0S

possiveis alcatrdes produzidos pelo processo ndo condensem no filtro, podendo ocasionar a
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interrupcdo da passagem dos gases para 0s componentes de limpeza subsequentes. Possui
também, como mencionado anteriormente, um sistema de coleta continua de cinzas na lateral

proximo a regido do leito.

O reator ¢ instalado no interior de uma estrutura isolante (forno), composto por paredes
de isolantes térmicos e resisténcias elétricas controladas eletronicamente. O forno possui trés
conjuntos de resisténcias localizados na regido do leito, do freeboard e do ciclone, circulados

em vermelho na figura 29.

Figura 29 - Estrutura e resisténcias do reator
Fonte: Autoria prépria
Esses conjuntos de resisténcias, podem trabalhar com uma faixa de temperatura de 600
°C até 1000 °C. Além disso, possui um sistema de protecdo que desabilita automaticamente
todas as resisténcias se houver um periodo prolongado de temperaturas acima dos 1000 °C. O
painel com o sistema de seguranca e os controladores de temperatura s&o mostrados na figura
30.
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Figura 30 - Painel de seguranca e controles de temperatura

Fonte: Autoria propria

O forno é instalado em uma estrutura metéalica mével, para facilitar a movimentacao no

interior do laboratorio, onde pode ser visto na figura 31.

Figura 31 - Estrutura mével do reator

Fonte: Autoria propria

O sistema de limpeza e andlise para o experimento da pirolise em leito fluidizado é

igual ao realizado em leito fixo, o diagrama completo é mostrado na figura 32.
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Figura 32 - Diagrama do experimento de pirélise em leito fluidizado
Fonte: Adaptado de (GIL-LALAGUNA et al., 2021)

Para ambos experimentos de leito fluidizado, o material, seja FCO para pir6lise ou
carvao para experimentos de gaseificacdo, foi alimentado manualmente atraves do sistema de
valvula dupla em batelada (1,5 g/min). As amostras de carvdo pirolisado sdo mostradas na
figura 33. A duracéo dos experimentos de pirdlise ou gaseificagdo realizados em leito fluidizado
foi de 1 h. Para evitar a entrada de N2 no reator de leito fluidizado durante a introducdo da
matéria-prima, o volume entre as duas valvulas foi purgado com Argdnio. A utilizacdo de
Argdnio como agente de fluidizacdo permitiu a quantificacdo do N2 gerado nas reagdes, 0 que
representa uma melhoria em relacdo ao trabalho anterior (rota 1) realizado por GIL-

LALAGUNA et al., (2021), onde o N2 gerado era determinado apenas por diferenca.
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Figura 33 - Amostras de carvao da biomassa pirolisada
Fonte: Autoria propria
Para os experimentos de pir6lise em leito fluidizado e para os experimentos da
gaseificacdo do carvdo, o material leito foi constituido por areia (SiO2), em uma quantidade de
380g com massa especifica de 2620 kg/m? e diametro de particula médio de 358um, mostrada

na Figura 34.

Figura 34 - Material do leito

Fonte: Autoria propria

A quantidade de areia utilizada nos experimentos chega a uma altura de 180 mm a partir
do fundo do reator. Essa quantidade foi determinada a partir da velocidade de fluidizacéo
calculada para os experimentos, na ordem de 0,130 m/s pelo método de Wen e Yu, para que

n&o haja elutriacdo do material do leito. Para estes experimentos, a elutria¢cdo ocorre quando o
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material do leito alcanca alturas acima de 310 mm, onde é localizado o inicio do coletor de
cinzas do reator, demonstrado pelo diagrama na Figura 28.

4.1.4 Gaseificacdo do carvao de FCO

Os experimentos de gaseificacdo do carvao produzido pela pirdlise da FCO foram
realizados somente no gaseificador de leito fluidizado a 800 °C, com algumas diferencas se
comparados com a pirélise em leito fluidizado. A primeira delas é a utilizagdo de diferentes
misturas dos agentes de gaseificacdo, conforme mencionado no inicio deste capitulo. As duas
misturas foram Argonio + Oz e Argonio + Oz + Vapor. A segunda diferenca é no sistema de
limpeza dos gases, pois como o combustivel utilizado foi o carvéo da pirdlise, o conteudo de
volateis é praticamente zero, entdo, a producéo de alcatrdo é baixa facilitando assim a filtragem

de condensados.

O sistema de limpeza utilizado para estes experimentos € composto por quatro
componentes principais, assim como no experimento de pirdlise em leito fluidizado. Na
sequéncia de saida dos gases do reator, o primeiro componente do sistema de limpeza é o
ciclone, localizado na lateral do reator na zona do freeboard, ele serve para reter os particulados
solidos mais pesados que sdo arrastados pelo fluxo ascendente do gas produzido pela
gaseificacdo. O segundo componente é o filtro aquecido, localizado na saida do ciclone do lado
externo a estrutura do forno. O terceiro componente sdo 0s condensadores, localizados logo
apos a saida do filtro aquecido. Eles tém como principais func¢des, a condensacao dos alcatrées
produzidos pelo processo e o resfriamento do gas para que 0 mesmo passe pelo sistema de
andlise de gases. Estes condensadores sdo resfriados através de uma unidade de refrigeracéo,
gue mantém a agua na faixa de 0,5 °C a 2 °C. O ultimo componente do sistema de limpeza é o
filtro de algoddo que serve como uma garantia adicional para segurar possiveis particulados e
alcatrdes que ndo foram previamente filtrados e coletados. O diagrama completo do reator,

sistema de limpeza e sistema de andalise sdo mostrados pela figura 35.
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Figura 35 - Diagrama do reator e sistema de limpeza
Fonte: Adaptado de (GIL-LALAGUNA et al., 2021)

Com os equipamentos mencionados acima, realizou-se 0s quatro tipos de experimentos
de pirodlise e gaseificacdo. No capitulo seguinte, serdo analisados os resultados obtidos pelos
experimentos, analisando detalhadamente as distribuicdes dos produtos nitrogenados e a

formacgéo de NHs.

4.2 Metodologia do processo no cenario Brasileiro

Para o estudo deste trabalho, compreender a interagdo entre o consumo de fertilizantes
e a producdo de carnes e seus residuos é fundamental para o gerenciamento sustentavel de
recursos. O Brasil, conhecido por sua producdo agricola e grande setor pecuério, oferece um
estudo de caso importante. A medida que o pais lida com as crescentes demandas de produgéo
de alimentos, torna-se fundamental explorar a conexao entre a producédo de amdnia, decorrente
em grande parte do uso de fertilizantes, e a consequente biomassa animal que pode ser utilizada
para sua producdo. Investigando-se o cendrio brasileiro, pode-se obter informacdes sobre as

oportunidades e 0s possiveis caminhos para uma abordagem mais sustentavel e equilibrada da
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producdo de fertilizantes e da destinacao de residuos animais originados da producéo de carnes,

visando a preservacao ambiental e a seguranca alimentar em longo prazo.

O estudo de caso da producdo de amdnia a partir de biomassa animal tem importancia
significativa para o Plano Nacional de Fertilizantes (PNF) (AGRICULTURA, 2023). O Brasil,
com seu grande setor de pecuéria, gera quantidades substanciais de biomassa animal (IBGE,
2023). Essas biomassas podem se tornar um imenso potencial como fonte de energia renovavel
e nutrientes valiosos, principalmente na forma de amonia. A integracdo da producdo de amonia
a partir de biomassas animais no PNF pode oferecer varios beneficios. Em primeiro lugar, pode
contribuir para o gerenciamento sustentdvel de residuos, fornecendo uma solucéo
ecologicamente correta para 0 descarte de residuos animais. Em segundo lugar, a aménia
produzida pode servir como um valioso recurso de fertilizante, oferecendo aos agricultores uma
alternativa aos fertilizantes sintéticos e reduzindo a dependéncia de nutrientes importados. 1sso
pode ajudar a otimizar o uso de fertilizantes, melhorar a produtividade das culturas e reduzir o
impacto ambiental associado a aplicagdo excessiva de fertilizantes. Além disso, a promocao da
producdo de amdnia a partir de biomassa animal esta de acordo com os principios da economia

circular, apresentada na figura 36.
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Figura 36 - Economia circular do processo

Fonte: Autoria prépria

A metodologia empregada para analisar a producdo de amoénia a partir da rota

termoquimica de biomassas animais, no cenario brasileiro, consiste em duas etapas principais.
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A primeira etapa, envolve a coleta de dados sobre a producdo global de fertilizantes e a
quantificacdo desses fertilizantes utilizados no Brasil. Essa etapa ajuda a estabelecer um
entendimento basico dos padrdes atuais de consumo de fertilizantes no pais. Ao avaliar a escala
e os tipos de fertilizantes empregados, torna-se possivel avaliar o potencial de substituicdo de
fertilizantes sintéticos por aménia derivada de biomassa animal. A segunda etapa envolve a
estimativa do potencial de producdo de aménia a partir de carcacas de animais geradas
especificamente no Brasil. Essa estimativa leva em conta o volume total de biomassa animal
disponivel e emprega processos termoquimicos para converter a biomassa em aménia. Ao
combinar essas duas etapas, a analise pode ser conduzida para avaliar a viabilidade e 0s
possiveis beneficios da utilizacdo da rota termoquimica para a producdo de amonia a partir de

biomassa animal no Brasil. A figura 37, mostra como essas duas etapas foram conduzidas neste

trabalho.
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global »| nacional de > . {ie > . |_;le
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produzidas limpas produzida disponivel de NHs brasileiro

Figura 37 - Etapas da analise do processo de producéo de NHs utilizando biomassa animal

Fonte: Autoria propria

4.2.1 Consumo de fertilizantes nitrogenados no Brasil

Na primeira etapa da analise, sabe-se que a producdo anual de fertilizantes no mundo ja
ultrapassou 210 milhdes de toneladas (RITCHIE; ROSER; ROSADO, 2023). Nota-se que
aproximadamente 25 % desse total (52,5 milhdes de toneladas) é utilizado no Brasil (ANDA,
2023). Dessa porcentagem, aproximadamente 80 % dos fertilizantes (42 milhdes de toneladas)
utilizados no pais sdo importados (CONAB, 2022). Como citado anteriormente, observou-se
que os fertilizantes nitrogenados respondem por 35 % do total, os fertilizantes fosforados
representam 23 % e os fertilizantes potassicos 42 % (JULIA P. ALMEIDA; ROMILSON A.

VOLOTAO, 2020). Esses nimeros destacam a dependéncia substancial de fertilizantes
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importados e enfatizam a importancia de explorar fontes alternativas e sustentaveis de

nutrientes.

4.2.2 Producdo de carcacas bovinas, suinas e aves

Na segunda etapa da anélise, é importante considerar a quantidade anual de animais
abatidos no Brasil. Essa consideracdo é importante para a estimativa dos dados de producao
anual de carcagas geradas. A producdo de animais abatidos, no ano de 2022, foi de 84 milhdes
entre bovinos e suinos e aproximadamente 6 bilhdes de frangos abatidos. Esses animais abatidos
somam uma quantidade de 26 milhdes de toneladas de carcacas (IBGE, 2023). Estima-se que
no ano de 2023, esse valor ultrapasse a marca de 27 milhdes de toneladas, apresentado na figura
38. Essa € uma quantidade expressiva de residuos animais produzidos anualmente e que podem
ser utilizados como biomassa animal. Estima-se que 20% dessas carcagas sdo considerados
residuos ndo utilizaveis (EMBRAPA, 2012). Sendo assim, pode-se esperar a producéo de 5,2

milhdes de toneladas desse material que poderdo ser transformados em FCO.

A partir dessa quantidade estimada de residuos, considerando as perdas durante os
processos envolvidos na criacdo da FCO, as quais resultam em uma perda estimada entre 10 a
15 % devido a evaporacdo da dgua e outras perdas, obtém-se aproximadamente 4,7 milhdes de
toneladas de FCO. Ao considerar o peso da FCO resultante, aproximadamente 9,9 % do seu
contetdo representa Nitrogénio, ou seja, tem-se aproximadamente 470 mil toneladas de
Nitrogénio disponiveis para conversdo. No processo de conversdo, cerca de 67 % desse
Nitrogénio pode ser convertido em amonia, 0 que o torna um recurso valioso para a producéo
potencial de aménia (GIL-LALAGUNA et al., 2021).
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Figura 38 - Produgéo de carcagas nos ultimos anos
Fonte: Adaptado de (IBGE, 2023)

Estes dados servirdo como base para estimar a quantidade potencial de amdnia que pode
ser gerada por meio do processo apresentado e sua contribuicdo geral para o cenario brasileiro.
Analisando a quantidade de fertilizantes a base de nitrogénio utilizados nas préaticas agricolas e
o teor de nitrogénio correspondente, juntamente com o volume de carcagas animais geradas no
pais, torna-se possivel calcular a disponibilidade potencial de nitrogénio para a producdo de

amonia.

4.3 Metodologia da Simulacao

A modelagem de um processo de gaseificacdo usando o cddigo comercial ANSYS
Fluent® envolve trés etapas principais, 0 pré-processamento, 0 processamento e 0 pos-
processamento (VERSTEEG; MALALASEKERA, 2007).

No estagio de pré-processamento da modelagem, a primeira etapa envolve a defini¢éo
da geometria do reator e dos componentes associados. Depois que a geometria é estabelecida,
a préxima etapa é gerar uma malha computacional adequada usando a ferramenta de meshing
do software. A malha deve ser fina o suficiente para capturar com precisdo os fendmenos
relevantes de fluxo e reacdo. Por fim, nesse estagio, sdo definidas as propriedades do

combustivel solido, do agente de gaseificacdo e de outros materiais, incluindo densidade,
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condutividade térmica e propriedades de reacdo. Também sdo realizadas as selecGes dos

modelos a serem empregados e escolha de parametros relativos ao método numeérico

O estagio de processamento envolve a defini¢do das configurac@es fisicas e do solver
para a simulacdo de gaseificacdo. Primeiro, o solver apropriado é selecionado com base nos
requisitos especificos do processo de gaseificacdo. Em seguida, as condigdes iniciais séo
definidas para os agentes de gaseificacdo, incluindo velocidade, temperatura e composicao de
espeécies na entrada, bem como as condi¢des de saida, como pressao ou restricdes de refluxo.
Da mesma forma, sdo especificadas as propriedades do combustivel solido, como densidade,
distribuicdo do tamanho das particulas e cinética da reacdo. Além disso, sdo definidas as reaces
de gaseificacdo entre 0 agente de gaseificacdo e o combustivel slido, incluindo taxas de reacéo,

estequiometria e mecanismaos.

No estagio de pos-processamento, os resultados da simulacdo sdo analisados e
visualizados para obter informacdes sobre o processo de gaseificacdo. Os recursos de pos-
processamento do software sdo utilizados para visualizar varidveis como temperatura,
concentracdes de espécies, padroes de fluxo e taxas de reacdo. Além disso, os dados relevantes
sdo extraidos dos resultados da simulacdo, como a composicdo do gas e a eficiéncia da
gaseificacdo. A validacdo do modelo em relagcdo aos dados experimentais ou a outros modelos
estabelecidos também é realizada durante esse estagio. Se necessario, podem ser feitos
refinamentos no modelo ou na configuracdo da simulagdo com base nos resultados da analise

de pds-processamento.

No desenvolvimento deste modelo preliminar do processo de gaseificacdo com vapor
de carvdo-N, foram criadas duas trajetérias principais seguindo as trés etapas citadas
anteriormente. O primeiro concentra-se na hidrodinamica do leito, abrangendo o estudo de sua
expansdo e da queda de pressdo em seu interior. Por meio dessa analise, é possivel entender
melhor o comportamento do agente de gaseificacdo e as interacbes do material do leito. O
segundo caminho refere-se a secdo reativa da modelagem, examinando especificamente a
formagéo de NHz a partir da injecdo da particula combustivel (carvdo-N), bem como os agentes

de gaseificacdo e reacBes quimicas envolvidas no processo.

O refinamento posterior deste modelo tem uma importancia significativa para a
escalabilidade do processo a nivel industrial. Uma compreensao avancada das reagdes quimicas
e termodinamicas complexas envolvidas na producdo de NHs é fundamental para otimizar o
processo em uma escala maior. Essa compreensao pode ajudar no ajuste de varios parametros,

na previsao de resultados e, por fim, na otimizacao do processo para aumentar a eficiéncia e a
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relagdo custo-beneficio. Além disso, 0 modelo pode trabalhar como uma ferramenta analitica,

permitindo uma avaliacdo da viabilidade financeira do processo em escala comercial.

4.3.1 Criacdo da geometria e desenvolvimento da malha

A geometria usada para a simulacdo do processo de gaseificacao foi baseada na figura
28. Entretanto, devido as limitagdes na capacidade de processamento, foram necessérias
algumas simplificagbes no modelo. Essas simplificagdes tinham como objetivo otimizar os
requisitos computacionais e, a0 mesmo tempo, manter 0s recursos e as caracteristicas essenciais
do reator. A figura 39 ilustra a geometria simplificada, fornecendo uma visao geral do reator,

suas dimensoes, entradas e saidas.
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Figura 39 — Geometria simplificada do reator
Fonte: Autoria prépria
A figura 40 mostra a geometria criada na ferramenta do Fluent®. A partir da criacdo da
geometria, seus componentes foram definidos e nomeados como inlet_biomass, inlet_gas,
outlet, wall e interior_fluid, mostradas na figura 41. Essa nomenclatura deve ser determinada
neste ponto para que as configuracdes futuras ndo tenham conflito ou algum erro. Cada

componente definido nesta se¢éo sera utilizado durante toda a simulacao.
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Figura 40 - Geometria construida pelo Fluent

Fonte: Autoria propria
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Figura 41 — Defini¢do dos componentes da geometria
Fonte: Autoria prépria
Quando se utiliza CFD existem valores importantes a serem definidos para a construgao
de cada etapa. Para a malha, deve-se calcular uma variavel que se chama Y+. O valor Y+ é um
parametro adimensional usado para determinar o tamanho adequado da malha para resolver a
camada sub viscosa perto de uma superficie solida (VERSTEEG; MALALASEKERA, 2007).
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O valor Y+ é definido como:

_prur)-y)
u

Y+

Onde:

e Y+ éadistancia sem dimensdo da superficie solida;
e p ¢ amassa especifica do fluido;

e ut ¢é a velocidade de atrito;

e vy éadistancia da superficie solida;

e u¢éaviscosidade dindmica do fluido.

A camada sub viscosa refere-se a regidao proxima a parede onde os efeitos viscosos
dominam o comportamento do fluxo. Para garantir simulac@es precisas, é importante resolver
essa camada adequadamente. Em geral, um valor de Y+ entre 1 e 5 é desejavel para fluxos
limitados por paredes.

Para gerar o valor de medida de uma camada sub viscosa com um valor Y+ desejado,

pode-se seguir alguns passos:

e Determinar as propriedades do fluido, como a massa especifica (p) e a
viscosidade dinamica (p).

e Escolher um valor Y+ desejado com base nos requisitos de sua simulagéo (1 -
5).

e Calcular a velocidade de atrito (utr) usando as formulas ou correlagdes
apropriadas com base nas condicGes de fluxo e no valor Y+ escolhido.

e Depois de se obter ut, pode-se calcular a espessura da camada sub viscosa (8)

usando a equacéo:

Com isso, 0 espagamento da malha pode ser determinado usando o valor  calculado a

partir das instrucdes acima.

Os parametros utilizados para calcular o Y+ do modelo a ser desenvolvido, sdo

mostrados na tabela 4.
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Tabela 4 - Parametros do Y+

Velocidade de fluidizacao 0,130 m/s
Massa especifica do Argénio 1,7841 kg/m?3
Viscosidade do Argdnio 0,0000225 kg/m-s
Largura de Referéncia 0,040 m
Y+ desejado 2

Fonte: Autoria propria

Com base nos parametros fornecidos, incluindo a velocidade de fluidizagdo de 0,130
m/s, a massa especifica de argbnio de 1,7841 kg/ms3, a viscosidade de argdnio de 0,0000225
kg/m*s, a distancia entre as paredes de 0,040 m e o valor de Y+ desejado de 2, foi possivel
determinar um tamanho de elemento de malha, correspondendo ao valor de 0,00262 m.
Realizando uma consideracéo prética, foi gerada uma malha com um tamanho de elemento de
0,0025 m, resultando em um total de 8.325 elementos e 8.723 nds, mostrada na figura 42. Essa
malha foi projetada para resolver adequadamente a camada sub viscosa perto das paredes,

garantindo simulagdes precisas do comportamento do fluxo no sistema.

.
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Figura 42 - Malha gerada a partir da geometria e do valor de Y+
Fonte: Autoria prépria
Durante o estudo a simulacdo do leito, observou-se que, ao usar um tamanho de
elemento de malha que resultava em um valor de Y+ abaixo de 2, varios erros e fendbmenos

indesejaveis foram observados durante a simulacdo do leito. Esses erros incluem picos de
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pontos exponenciais na continuidade da simulagéo, a formagédo de bolhas e turbuléncia dentro
do leito de forma descontrolada, uma completa elutriagcdo e desaparecimento do material do
leito e outros comportamentos inesperados. Apesar da realizacao de varios testes com variagdes
nos formatos, tamanhos e técnicas de refinamento dos elementos, a origem ou a causa desses
erros permanece desconhecida. E necessaria uma investigagdo mais aprofundada para
determinar os fatores subjacentes que contribuem para esses fenbmenos e para identificar
possiveis solucdes para obter simulacGes mais precisas e estaveis do comportamento do leito

para valores de Y+ abaixo de 2.

4.3.2 Configuracdes para simulacdes da hidrodinamica do leito

Nesta secdo, sera realizada a configuragdo do modelo e a definicdo de parametros para
0 estudo da hidrodindmica do leito. A compreensdo desses aspectos é importante para simular
e analisar com precisdo a dindmica que ocorre no leito. Para fornecer uma representacédo visual
do processo de configuracdo, a figura 43 exibe o fluxograma que descreve a metodologia
utilizada. Esse diagrama serve como um guia, ilustrando os estagios envolvidos no

estabelecimento da configuracdo e parametrizacdo do modelo.
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Figura 43 - Configuragéo do desenvolvimento do modelo hidrodindmico
Fonte: Autoria propria
O método empregado para rastrear as particulas foi o modelo multifasico Euler-Euler,
que considerou duas fases distintas. A primeira fase representa a forma gasosa que utiliza
argonio como o principal agente de gaseificacao, assim como na configuracdo experimental. A

segunda fase representa a forma solida e é empregado areia, que possui caracteristicas

semelhantes as usadas nos experimentos.

A tabela 5 ilustra as configuracfes internas empregadas para simular a hidrodinamica

do leito.
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Tabela 5 - Modelo e parametros de operacéo utilizados na secdo da hidrodinamica

Parametros

Descricdo/Valores

Geometria

Malha

Modelo de viscosidade

Modelo de fluxo multifasico
Parametros da fragcdo volumétrica
Modelo de arrasto

Formulag&o transiente

Numero de fases

Solver

Material

Particula de areia
Esfericidade
Condigdes de contorno

Velocidade de injecédo

Fracdo volumétrica
Condic¢6es de operagéo

Adaptacdo das células do leito

Atividades de célculo

2-D

Altura total = 0,93 m

Largura freeboard = 0,07 m
Largura do leito = 0,04 m

Altura total do leito = 0,4 m

Altura do leito estatico =0.18 m
Malha fina

Estrutura quadrada

NUmero de células = 8325

K-W SST

Modelo Euler-Euler (dois fluidos)
Implicito

Syamlal-O'Brien

Bounded Second Order Implicit

2 (Fase s@lida e gasosa)
Pressure-Based

Argbnio (Fase primaria - G&s)
Massa especifica (1,7841 kg/m3)
Viscosidade (1,7894 x 10"-5 kg/ms)
Areia (Fase secundaria - Sélido)
Massa especifica = 2620 kg/m?3
Diametro da particula = 0.000358 m
0,63

Inlet boundary — Gas (inlet velocity)
Inlet boundary — Solid (volume fraction)
Outlet boundary — Pressure (0 Pa)
Walls boundary — No-slip
Velocidade de fluidizacao = 0,130 m/s

Velocidade min. de fluidiza¢do = 0,041
m/s

0,6

Pressdo de operacdo = atm (101325 Pa)
Gravidade = -9,81 m/s? (Eixo-y)
Densidade de operacdo = 1,225 kg/m?3
Profundidade da geometria = 0,01
Células adaptadas = 1152 células
Formato de quadrilatero

Coordenadas da regido adaptada
(Xmin =-0,02 m, Xmax = 0,02 m)
(Ymin=0, Ymax=0,18 m

Tamanho do passo = 0,002

NUmero de passos = 1250

IteracBes maximas por passo = 30
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Fonte: Autoria prépria

As informacdes fornecidas na tabela 5 foram utilizadas para simular a hidrodindmica do
leito fluidizado. A simulacéo se concentrou em uma geometria bidimensional com as dimensdes
especificadas na figura 39. Foi empregada uma estrutura de malha fina composta por 3825
células. O modelo de viscosidade K- SST e o0 modelo Euler-Euler multifasico foram utilizados
para capturar o0 comportamento das fases solida e gasosa dentro do reator. Parametros como
fracdo volumétrica, modelo de arrasto e formulacéo transiente também foram considerados. As
propriedades materiais do agente de gaseificagdo (Argbnio) e das particulas de areia foram
definidas, incluindo suas massas especificas, viscosidades e didmetro. As condicGes de
contorno na entrada, na saida e nas paredes foram definidas para garantir resultados mais
proximos do real. As condi¢bes operacionais, incluindo pressdo, gravidade, densidade e
profundidade da geometria, foram levadas em consideracdo. Ao incorporar esse conjunto de

informacdes, a hidrodindmica do leito fluidizado foi analisada e simulada adequadamente.

Ao desenvolver o modelo CFD para simular reacdes quimicas e combustdo de
particulas, as simplificacbes foram necessarias devido a restricbes nas capacidades de
processamento. A énfase principal foi colocada na incorporacdo das principais reagoes
quimicas, propriedades das particulas combustiveis, sua composicdo e velocidades de entrada
para capturar os aspectos de interesse do modelo. No entanto, a integracdo do material do leito
e sua interacdo com 0s componentes reativos teria exigido uma quantidade significativa de
tempo e poténcia computacional além do que estava disponivel. Como resultado, fez-se a
escolha de priorizar os componentes essenciais necessarios para compreender o comportamento

do modelo, reconhecendo as limitagdes computacionais.

4.3.3 Configuracdes da modelagem reativa

Neste topico, serd abordada a secdo reativa do modelo desenvolvido e apresentar seus
parametros. O modelo desenvolvido usa 0 modelo de dissipacdo por vértices/taxa finita para
determinar a formacdo e composicdo do gas gerado pela simulacdo. Esse gas sera comparado
com os resultados experimentais obtidos nos experimentos de gaseificacdo do carvdo-N. O foco
sera especificamente a formacao de NHs, que é o principal componente do estudo. A figura 44

apresenta o fluxograma de configuragdo do modelo.
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Caso de Construgdo
estudo da geometria

O modelo de gaseificacdo desenvolvido € um modelo de transporte de espécies,
configurado utilizando uma razdo de equivaléncia menor do que o valor estequiométrico (0,35)
e uma relacdo de vapor/carbono de 0,5 g/g, assim como utilizado nos experimentos de
gaseificacdo do carvdo-N. O modelo considera parametros como temperatura, presséo,
concentracdo de reagentes, energia de ativacdo e fatores pré-exponenciais de cada reacdo. Ao
usar essas entradas, o modelo calcula a velocidade das reacdes e a concentracdo de cada

componente dentro do reator, fornecendo informaces sobre o processo de gaseificacao.

Neste modelo, a particula combustivel e os agentes de gaseificacdo sdo introduzidos
separadamente no reator por meio de diferentes entradas, permitindo que se misturem dentro
do reator por meio de uma turbuléncia induzida. O modelo considera uma fase continua para

0s gases envolvidos, enquanto representa as particulas combustiveis como entidades discretas.

Para essa simulacdo, foi empregado o modelo de turbuléncia k- onde é uma escolha
comum no desenvolvimento de modelos em CFD devido a sua capacidade de capturar com
precisdo os fendmenos de fluxo turbulento. Ao resolver as equacdes de transporte para a energia
cinética turbulenta (k) e a taxa de dissipagdo de turbuléncia especifica (®), o modelo k-®
fornece informacdes sobre a intensidade e a dissipacdo da turbuléncia no campo de fluxo
(ANSYS, 2021). Esse modelo se mostra eficaz na anélise da separacdo da camada limite, da

separagdo do fluxo e da mistura, entre outros comportamentos de fluxo turbulento.

No desenvolvimento desse modelo, também foram utilizados a equagéo de energia e o
modelo de radiacdo de ordenadas discretas. A equacdo de energia desempenha um papel
importante na previsdo da transferéncia de calor e da distribuigdo de temperatura dentro do
sistema. Ao considerar os efeitos de condugéo, conveccdo e radiacdo, a equacdo de energia
proporciona a compreensdo do comportamento térmico. Alem disso, 0 modelo de radiagéo de

ordenadas discretas leva em conta as interagcbes complexas da radiacdo dentro dos meios
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participantes. Ao discretizar a intensidade da radiagdo em angulos discretos, esse modelo

permite uma representacao precisa da transferéncia de calor radiativa.

Para descrever o processo de gaseificacdo, foi selecionado o modelo de transporte de
especies de dissipacdo por vortices/taxa finita. Neste modelo, a introducdo do combustivel
ocorre por meio de particulas combustiveis com uma composi¢do definida com base na
composic¢do elementar e imediata do material, a composicao da particula combustivel utilizada

é a mesma do carvdo-N usado nos experimentos de gaseificacao.

4.3.3.1 Fase continua

A fase continua consiste em uma mistura de gases, incluindo volateis, Argbnio, Oz, Na,
Hz, CO, CH4, CO2, H20 e NHas. A equagdo de continuidade € resolvida para a fase continua,
juntamente com as equacg0es de conservacdo de massa para cada um dos componentes, exceto
para o Argbnio (Ar), que é determinado por diferenca. A utilizacao do argénio é justificada pela
necessidade de quantificar a conversdo do Nitrogénio. Assim como nos experimentos, se
houvesse a injecao de alguma quantidade adicional de Nitrogénio além da contida na biomassa
a quantificacdo dessa conversdo seria afetada. O gaseificador é operado a uma pressdo
constante, igual & pressdo atmosférica, e a densidade do gas varia apenas com a temperatura,
supondo que os gases se comportem como fluidos incompressiveis ideais. Como mencionado
anteriormente, o modelo de transporte empregado para descrever essa fase € o modelo de

transporte de espécies de taxa finita/dissipacdo de vortice.

O modelo de dissipacao por vartices € baseado na taxa média de reagdo e considera que
as reacOes quimicas ocorrem rapidamente e sdo limitadas apenas pela mistura do material. Esse
tipo de modelo oferece boas previsdes da composi¢cdo dos produtos quimicos resultantes das
reacOes e pode ser aplicado em casos nos quais a mistura ndo é fortemente influenciada pela
cinética (ANSYS, 2009). No entanto, esse tipo de modelo ndo é adequado para regibes
cineticamente controladas, como aquelas proximas a chama. Nessas regides, € necessario adotar
uma abordagem diferenciada que leve em conta os efeitos cinéticos significativos (TOPORQV,
2014). O modelo de taxa finita se baseia na equacdo de Arrhenius para o calculo da taxa de
reacdo, sendo um modelo cinético indicado para escoamentos com ignic¢ao, chamas, variacéo
de combustivel e combustdo de varias espécies (YANG et al., 2019). No caso do modelo
integrado, a taxa de reacdo é calculada utilizando ambos os modelos, mas apenas a menor taxa
entre as duas é considerada. Isso significa que o modelo com a taxa de reacdo mais lenta é

escolhido para determinar a taxa global do processo de combustdo (ANSYS, 2021).
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4.3.3.2 Fase discreta

A fase discreta é composta por uma particula combustivel, criada a partir da composicéo
elementar e da composicao imediata do carvao-N. Esta particula é introduzida no gaseificador
a partir de uma injecao de superficie, pelo Modelo de Fase Discreta (Discrete Phase Model -
DPM), onde foi definido que a particula interage com a fase continua, com seu ponto de
ebulicdo sendo dependente da pressao, além da temperatura.

Para a descricdo da combustdo, foi utilizado o modelo de mudltiplas reacdes de
superficie, onde a fragdo combustivel da particula (c<s>) passa a ser uma espécie de superficie
de particula que constitui a massa reativa do carvao-N, portanto se a espécie de superficie de
particula é consumida, o carvao da particula é consumido. Esse modelo permite que reacdes

heterogéneas sejam introduzidas, utilizando a espécie de superficie de particula como reagente.

Desta forma, em relacdo a fase discreta, sdo introduzidas reacGes de devolatilizacdo da
particula, assim como reacdes de superficie de particula, que consideram a transformacéo do

carbono fixo encontrado na particula em espécies como CO, CH4 e CO..

Como ha baixa quantidade de sélidos, o espaco entre as particulas é alto, entdo a
interacdo entre particulas pode ser negligenciada, devido a menor probabilidade de colisdo e
interacdo entre as mesmas (ARI'YARATNE et al., 2018). Dessa forma o0 DPM foi utilizado para
a modelagem do comportamento das particulas dentro do gaseificador, utilizando o método de
distribuicdo constante. Neste método de distribuicdo a particula tém estabelecido um diametro
médio, no qual foi definido o valor de 0,005 m (5 mm) que € aproximado ao tamanho do carvao-
N.

4.3.3.3 Configuracdes do modelo e métodos de solucéo

Neste modelo, foi utilizado um método de solucdo bidimensional para a solugdo de um
conjunto de equaces regentes das fases solida e gasosa. Equacdes RANS (Reynolds Averaged
Navier-Stokes) para massa, momento, turbuléncia, energia e conservacdo de espécies foram
resolvidas segundo o método Euleriano para a fase gasosa. Os fragmentos de carvédo-N,
considerados como particulas combustiveis, foram monitorados com o método Euleriano-

Lagrangiano utilizando o modelo de fase discreta.

O leito de material inerte ndo foi introduzido no modelo. A alta quantidade de particulas
contidas no leito levaria a uma grande exigéncia computacional, elevando ainda mais o tempo

necessario de cada simulagéo.
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As equacbes foram resolvidas pelo método baseado em pressdo, com regime
permanente. Devido as altas temperaturas e as baixas velocidades dentro do reator é
recomendavel utilizar o método de acoplamento de pressdo e velocidade, considerando dessa

forma a influéncia da presséo e temperatura na velocidade das fases (ANSYS, 2010).

A tabela 6 apresenta as reac¢des introduzidas no modelo, estas sdo algumas das principais

reagOes de gaseificacdo.

Tabela 6 - Reagbes quimicas utilizadas no modelo

Fator Energia de
Pré- ativacdo N1 | N2 N3
exponencial | (J/kmol)

Reacdes Homogéneas
[ €O + 0,50, = €O, 2,239-10%? | 1,7-108 1 |0,25]| 0.5(H,0)
(21 H + 0,50, - H,0 9,87 - 108 3,1-107 1 1 -
(21 H,0 = H; + 0,50, 2,06-10% | 2,278-10% | 1 - -
21CH, + CO, - 2C0 + 2H, 1-1015 1-10° 1 1 -
(21 Nz + 3H; — 2NHj 1-10%5 10000 1 1 -
[21Vol + 0,50, = Hy,0 + N, 2,119-10" | 2,027-107 | 1 | 1,3 -
ReacOes Heterogéneas
31 C+ 0,50, » CO 300 1,3-108 1 . .
[21C + €O, —» 2C0 2240 93900 1 - -
1€+ 2H, —» CH, 1,62 1,5-108 1 - -

Fonte: 1. (WESTBROOK; DRYER, 1981) 2. (ANSYS, 2021) 3. (WU et al., 2010)
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A tabela 7 € apresentado um resumo geral dos modelos e métodos de solucéo utilizados

neste trabalho.

Tabela 7 - Modelo e parémetros de operagdo utilizados na sec¢éo reativa

Parametros

Descricdo/Valores

Modelo de turbuléncia

Equacdo de energia
Modelo de radiacdo

Modelo de transporte de espécies

Modelo de fase discreta

Métodos de solugdo

Dados de célculo

K-w SST

Ativado
Ordenadas discretas

Eddy-dissipation/Finite rate
Reacdes volumétricas e de parede
Particula combustivel

Reacdes multiplas de superficie

Injecdo de superficie

Método de distribui¢éo constante
Interacdo particula-radiacdo
Ebulicdo dependente de pressdo
Modelo de combustdo Umida

Pressdo-velocidade - Acoplado
Formulag&o - Implicita

Espacial - 2D

Gradiente - Least sq cell based

Regime - Pseudo-transiente

Pressdo - Segunda ordem (SO)
Momento - SO Upwind

Energia cinética turbulenta - SO Upwind
Taxa de dissipacéo turbulenta - SO Upwind
Espécies - SO Upwind

Energia - SO Upwind

Ordenadas discretas - Primeira ordem
Upwind

Fator de escala de tempo - 0,05
NUmero de iteracdes - 4000

Fonte: Autoria propria

Considerando esses parametros, a simulacdo da secdo reativa foi realizada

adequadamente. Seus resultados serdo apresentados e discutidos no préximo capitulo.
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5 Resultados e discussoes

Os resultados da conversdo do Nitrogénio em seus compostos nitrogenados seréo
abordados. Em seguida, uma andlise de caso no cendrio brasileiro e sobre os possiveis
beneficios da contribuicdo deste trabalho para complementar a producdo de NHsz no Brasil. Por

fim, serdo apresentados os resultados da simulacgéo da hidrodindmica do leito e da secéo reativa.
5.1 Resultados experimentais

5.1.1 Compostos nitrogenados produzidos na pirolise

A distribuicdo dos produtos (sélido, liquido e gas) e a distribuicdo dos compostos

nitrogenados obtidas nas experiéncias de pirdlise sdo mostradas na Tabela 8.

Tabela 8 - Distribuic@o dos produtos e compostos nitrogenados gerados nos experimentos de pirolise

Pirélise a 600 °C em Pirélise a 800 °C em
Leito fixo Leito fluidizado

Pir600Fixo Pir800FIu

Distribuicdo dos produtos (wt. %)

Carvéao 31+2 35
Con,densa(?OS (bio- 5043 29
oleo e 4gua)
Gés 9+1 29
Distribuigéo dos produtos nitrogenados (%)

Carvéo-N 19+1 14
Alcatrdo-N 2142 3
NH3 33+2 35

HCN 0+0 0.13
N> 3+2 8

Fonte: Autoria prépria

O rendimento do carvao nitrogenado (Carvdo-N) é semelhante nos experimentos de
pirélise, independentemente da temperatura e do tipo de reator utilizado. Estes valores de
rendimento de carvao (31 — 35 wt. %) ndo sdo comuns de serem obtidos a partir de biomassas
lignocelulésicas, mesmo operando a temperaturas mais baixas e em muitos tipos de reatores
(GARCIA-NUNEZ et al., 2017). Estes altos rendimentos de solidos podem estar relacionados
com o alto teor de cinzas e tambem com a alta fracdo de proteinas na FCO. Outras fracoes

caracteristicas deste tipo de residuo, como as gorduras animais, tém demonstrado produzir
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rendimentos baixos de sélidos (<2 wt. %) mesmo a temperaturas de pirélise mais baixas do que
as estudadas neste trabalho (BEN HASSEN-TRABELSI et al., 2014). Por outro lado, as
condicdes de pirolise ttm mostrado um forte efeito sobre os rendimentos dos condensados e
gases. Em vista dos resultados obtidos, o rendimento dos gases no experimento de pirolise em
leito fluidizado a 800 °C (Pir800FIu) parece aumentar com a diminui¢do dos condensados, 0
que poderia ser justificado pelo cragueamento térmico de alguns dos compostos de alcatrdo e
pela formacdo de compostos gasosos leves. Da mesma forma, no leito fluidizado, todos os
compostos volateis sdo liberados a0 mesmo tempo e se encontram na mesma atmosfera de
reacdo, o que poderia favorecer a ocorréncia de rea¢des secundarias da fase gasosa, 0 que pode
levar a formacgdo de compostos gasosos leves (MARTINS et al., 2021).

Com relacdo a distribuicdo dos compostos nitrogenados (CN), o maior impacto das
condicdes de pirdlise é encontrado no rendimento do Alcatrdo nitrogenado (Alcatrdao-N), que
diminui de 21 % para 3 %. Esta forte reducéo pode ser justificada pelo impacto significativo
das reacdes secundarias da fase gasosa na liberacdo de heterodtomos do alcatréo, ja que € bem
conhecida pelos condensados lignocelulésicos de pir6lise (ELLIOTT, 1988) e também por

outras matérias-primas ricas em N, como Lodo de esgoto (FONTS et al., 2009).

O rendimento de N2 é maior para Pir800FIu (8 %) do que para Pir600Fixo (3 %). Em
atmosferas de reducdo, a reacdo de decomposicdo do NHsz em N2 e H2 (2NH5(g) S N,(g) +
3H,(g) AH, > 0) é de particular relevancia e uma fonte conhecida de N2 (BENES et al.,
2021). Esta reacdo de decomposicdo é deslocada para os produtos (H2 e N2) a temperaturas
acima de 180°C e seu carater endotérmico poderia justificar o aumento do rendimento de N>

com a temperatura da pirolise.

Em ambos os experimentos, a maior parte dos CN acaba na forma de NHs, atingindo
rendimentos de cerca de 35 %. N&o ha um efeito claro da temperatura e/ou tempo de residéncia,
ja que o rendimento de NH3 é semelhante para ambos os experimentos de pirolise (Pir600Fixo
e Pir800FIu). Portanto, embora se pudesse esperar obter algum NH3 extra a 800 °C devido a
decomposicgéo adicional do carvao-N e o cragueamento térmico do Alcatrdo-N, este NH3 extra
poderia ser subsequentemente decomposto em N> e H> devido a temperatura mais alta. O

rendimento para HCN é insignificante em ambos 0s experimentos.

5.1.2 Compostos nitrogenados produzidos na gaseificacéo

A distribuicdo dos produtos e a distribui¢cdo dos compostos nitrogenados obtidos a partir

das experiéncias de gaseificagdo do carvao sao mostradas na Tabela 9.
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Tabela 9 - Distribuicéo dos produtos nitrogenados gerados nos experimentos de gaseificacéo

Gaseificacdo do carvéo a Gaseificacdo do

800 °C sem vapor carvéo a 800 °C com
vapor
(Ar+0») (Ar+0,+H>0)
Distribuicdo dos produtos sobre o carvdo (wt. %)
Sélido 58 70
Condensados 4 21
Gases 40 55
Caracterizacdo dos condensados (wt. %)
Agua (por Karl-Fisher) 100 ~95
NH3 (por titulagao) 0 5
Alcatrdo (por diferenca) 0 0
Rendimento das espécies do gas sobre o carvdo (wt. %)
H: 0,2 1,7
CO 9,1 25,8
CHs 0,09 0,54
CO; 28,4 22,8
NH3 0,009 11
HCN 0,035 0,04
N2 2,2 3
N20 0,11 0,14
CoHx + HoS 0,18 0,18
Distribuicdo dos compostos nitrogenados sobre o carvao (%)
Carvéo-N 28 44
Alcatrdo-N 0 0
NH3 0,1 13,8
HCN 0,3 0,4
N2 35 45
N20 1,1 1,3
Distribuicdo dos compostos nitrogenados sobre a FCO da etapa de pir6lise (%)
Carvéo-N 5,5 9,6
Alcatrdo-N 0 0
NH3 0,02 3
HCN 0,06 0,08
N2 6,9 6,8
N2O 0,2 0,2

Fonte: Autoria prépria

Como a quantidade total dos agentes de gaseificacdo utilizados nos experimentos de
gaseificacdo (O2 ou O2+H20) séo diferentes, a distribuicdo dos CN nestes testes foi analisada
apenas sobre o carvdo gerado na pirdlise de FCO a fim de torna-los comparaveis. Quando a
gaseificacdo do carvéo da pirolise é realizada somente na presenca de Oz, uma maior conversao

do combustivel é obtida durante a gaseificacdo, indicando que a presenca de vapor torna mais
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lentas as reacdes de gaseificacdo do carvdo. Este resultado também € semelhante ao obtido no
trabalho, da rota 1, conduzido pelo GPT-Unizar, no qual foi investigada a gaseificacdo direta
de &cido glutdmico, FCO e Lodo de esgoto com ar ou ar + vapor (GIL-LALAGUNA et al.,
2021). Como esperado, o rendimento do condensado é significativamente maior quando o vapor
é utilizado como um dos agentes de gaseificacdo, j& que o vapor ndo reagido condensa no

sistema de recuperagéo de alcatrdo, aumentando assim o rendimento deste produto.

Os condensados de ambos os experimentos de gaseificacdo contém principalmente
agua, mostrado na tabela 9, e o alcatrdo nao é detectado gravimetricamente (por diferenca de
massa com agua quantificada pela titulacdo de Karl-Fisher), indicando que a gaseificacéo do
carvdo de pir6lise em vez do FCO crua é uma boa estratégia para diminuir expressivamente a
concentracdo de alcatrdo no gas da gaseificacdo. Além da agua, 5,0 wt. % de NH3 foi
quantificado por titulacdo no condensado do experimento realizado com a mistura de O e
vapor, enquanto este composto ndo foi detectado no condensado do experimento realizado
apenas com Oz como agente de gaseificacdo. Este € um resultado interessante, que implica que
a presenca de vapor promove a formacdo de NHs nas reagdes de gaseificacdo do carvao-N.
Como o NHs é formado somente quando ha vapor, pensa-se que a origem poderia ser a
desaminacdo de grupos funcionais de aminas presentes no carvéo e a subsequente formagéo de
um grupo carbonila na superficie do carvao, duas possiveis reacGes sdao mostradas na Figura
45. Ndo foram encontradas conversdes significativas para Alcatrdo-N e HCN ao usar Oz ou

uma mistura de Oz com vapor.

NHz 4o
— 2
)\ _NH3
R TR R” “RH
NH2  +HO q
e
)\ -NH,
R \[\IJ R f\llH
R’ R

Figura 45 - Possiveis rotas de desaminac¢do do grupo amina do carvao na presenga de vapor
Fonte: Adaptado de (GOSWAMI; STEWART, 2016)
A producdo de gas aumenta significativamente com a utilizagdo de vapor. Como pode
ser visto na Tabela 9, este aumento se deve principalmente ao aumento significativo na

producéo de CO. Este aumento de CO na presenca de vapor ndo € um resultado esperado, pois
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a presenca de vapor geralmente promove a formagéo de Hz e CO; e o desaparecimento de CO
através da reacdo de deslocamento (CO(y) + H,0(4) — Hyg) + COy(4). Embora outras
reacGes, tais como a reagdo de Boudouard (C(sy) + CO,y) < 2C0(4)) OU a reagdo agua-gas
(Cs) + Hy0(g) © CO(y) + Hygy) possam favorecer a formagdao de CO, um aumento
expressivo como este deveria possuir outra fonte de formagéo. A este respeito, SCHAFER e
BONN (2000a) descobriram que o HCN sofre hidrolise e produz NHs e CO a temperaturas
superiores a 700 °C (HCN gy + H,0(4 — NH3(4 + CO(4)), que coincide com o aumento do

rendimento de CO e NH3 observado neste trabalho quando vapor € utilizado na gaseificacéo.
Da mesma forma, talvez a descarbonilacdo do grupo carbonilo (C=0) formado na reacdo de

desaminacdo, figura 45, possa ser outra fonte adicional.

Em relagdo a distribuicdo dos CN, mostrados na Tabela 9, o balango atdémico do
Nitrogénio no experimento de gaseificagdo com a mistura de Oz e vapor aproxima-se de 100
%. Entretanto, uma quantidade significativa dos CN nao foi quantificada nos produtos contendo
N da experiéncia utilizando somente O»> como agente de gaseificagcdo. Essa diferenca na
precisdo do balanco atdomico de N pode ser devida a algum produto contendo N néo
quantificado, como 0 HNCO, ou ao erro na quantificacdo de qualquer um dos produtos, como
por exemplo o residuo sélido nitrogenado, devido a sua heterogeneidade. Apos a gaseificacao
sob ambas as atmosferas de reacdo, o carvao-N € recuperado principalmente sob a forma de
residuo solido nitrogenado e N2. O rendimento de N restante no residuo sélido destes
experimentos de gaseificacdo de carvdo é significativamente maior do que o obtido com a
gaseificacdo direta de FCO, o que poderia ser explicado devido a menor reatividade do carvao
de pirolise de FCO em comparacdo com a FCO crua. Sob ambas as atmosferas de reacdo, uma
quantidade similar do N é transformada em N2 (~7 %), de modo que 0 uso de vapor ndo tem
qualquer efeito sobre sua producdo. Se o equilibrio termodindmico fosse alcancado a
temperatura estudada neste trabalho, a maior parte do Nitrogénio da biomassa terminaria na
forma de N, seja na gaseificacdo com Ar + O2 ou na gaseificagdo com Ar + Oz + vapor
(NIKHILESH MUKHERJEE, 2020; ORIKASA; TOMITA, 2003). Como nenhum NHz é
observado no experimento usando Ar+O>, a origem do N2 ndo poderia ser a decomposi¢do do
NHz em N2 e Hz, mas poderia estar relacionada com a reacdo do HCN com Oz ou NO
(SCHAFER; BONN, 2000)
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5.1.3 Contribuicéo de cada estagio na composicéo total

No trabalho anterior, Rota 1, realizado pelo GPT-Unizar (GIL-LALAGUNA et al.,
2021), a gaseificacdo de FCO com uma mistura de Ar e vapor a 800 °C levou a seguinte
distribuicdo dos compostos nitrogenados: NHz (67 %), HCN (0,83 %), residuo sélido
nitrogenado (2,6 %), Alcatrdo-N (0,37 %), NO (0,49 %) e N2 (28 %).

Os resultados das experiéncias de pirdlise realizadas neste trabalho, tanto nos reatores
de leito fluidizado quanto nos de leito fixo, mostraram que o rendimento de NHs (calculado
sobre o N presente na FCO) foi de cerca de 33 — 35 %, mostrado na tabela 8. Isso significa que
cerca de 50 % (33/67) do NHz gerado em todo o processo de gaseificacdo é devido a
contribuicdo do estagio de pirdlise e que os estagios de gaseificacdo do carvao nitrogenado e as
reacOes secundarias da fase gasosa ndo implicam uma conversdo liquida de NH3z, mas uma
formagéo adicional. Nem o aumento da temperatura de 600 °C para 800 °C nédo implica um
aumento no rendimento do NHs, nem as reagdes secundarias que podem ocorrer no leito
fluidizado devido a presenca conjunta de todos os produtos de pirdlise priméaria na atmosfera
de reacdo. Além disso, verificou-se que a gaseificacdo do carvdo apenas com Oz ndo incorpora
mais NHs a producdo final. Entretanto, a gaseificacdo com a mistura de Oz e vapor produziu
NH3 adicional, produzindo cerca de 3,0 % de NH3z em relagéo a FCO original. Portanto, cerca
de 4,5 % (3,0/67) do NH3s produzido no processo geral de gaseificagéo viria desta etapa. Com
estes dados, a soma do NHz produzido em FCO pirolise e gaseificagdo do carvdo (com

O2+vapor) explica apenas a origem de 54,5 % do NH3 gerado no processo geral de gaseificagéo.

A geracao de N> foi confirmada pela realizacdo dos experimentos de pir6lise da FCO e
gaseificacdo do carvao, pois foi identificada e quantificada pelo micro cromatografo de gas
gracas ao uso de Argdnio ao inves de N2 na pirolise ou Ar e Oz na gaseificagdo. O rendimento
de N2 obtido nas experiéncias de pirdlise varia de 3 % (a 600 °C) a 8 % (a 800 °C), enquanto
chega ao redor de 6,9 % (calculado sobre o conteudo de N na FCO original) na fase de
gaseificacdo do carvéo, seja com Oz ou com uma mistura de Oz e vapor como agentes de
gaseificacdo. A maior conversdo para N. obtida a temperaturas mais altas e com tempos de
residéncia do gas mais longos (leito fluidizado) aponta para sua formacao nas reagdes de fase
gasosa favorecidas em altas temperaturas. Da mesma forma que aconteceu com o NHs, a soma
do N2 produzido nas etapas de pirolise FCO (8 %) e gaseificagdo de carvéo (6,9 %) representa
apenas a metade (14,9/28) do total de N> gerado no processo de gaseificacdo global (28 %). A
este respeito, o rendimento quase inexistente de Alcatrdo-N na gaseificacdo direta da FCO (0,37
%) em comparagdo com o obtido do Pir600Fixo (21 %) aponta para um efeito significativo do
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craqueamento e reforma do Alcatrdo-N na distribuicdo final do compostos nitrogenados e
provavelmente na producdo adicional de NHsz e N2. O rendimento do residuo solido nitrogenado
obtido do estagio de gaseificacdo do carvao da FCO (entre 5 e 10 % dependendo da mistura dos
agentes) é maior que o obtido da gaseificacdo direta do FCO (2,6 %) devido ao carvao ser mais
refratario que a FCO crua. Na gaseificacdo direta da FCO, este residuo solido extra também
acabara na forma de outros produtos contendo N. Comparando o rendimento do Alcatrdo-N
obtido no experimento Pir600Fixo (21 %) com o obtido no experimento Pir800FIu (3 %), pode-
se dizer que as reacOes de craqueamento térmico tém um forte efeito sobre a distribuicdo dos
CN. Entretanto, o impacto da reagdo de reforma do Alcatrdo-N é menos importante uma vez
que seu rendimento no experimento Pir800FIu (3 %) é apenas ligeiramente superior ao obtido
na gaseificacdo direta do FCO (0,37 %). A figura 46 mostra resumidamente os principais

resultados encontrados sobre a conversao do Nitrogénio em NHa.

Rota 1

Rota 2

0 10 20 30 40 50 60 70 80
Porcentagem (%)

m Gaseificagdo direta da biomassa crua m Pirolise da biomassa crua

Quebra do alcatrdo nitrogenado ® Gaseificagcdo do carvao pirolisado

Figura 46 - Conversao do N em NHs nos experimentos
Fonte: Autoria prépria
Nenhum dos produtos contendo N (HCN, NO) anteriormente obtidos na gaseificacdo
direta da FCO com ar foram obtidos em quantidades significantes nos estagios individuais
estudados neste trabalho, confirmando que a producéo destes compostos pode ocorrer durante
as reacdes de reforma do Alcatréo-N.
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5.2 Contribuicéo do processo no cenario brasileiro

Os resultados da anélise revelam que hd uma quantidade significativa de nitrogénio
disponivel para conversdo em amonia. Com aproximadamente 470 mil toneladas de nitrogénio
presentes na FCO disponivel, o processo de conversdao termoquimica pode render
aproximadamente 315 mil de toneladas de amonia. Essa quantidade representa de 2 a 2,5 % dos
fertilizantes a base de nitrogénio importados pelo Brasil. Em termos monetéarios, isso se traduz
em uma reducéo de custos de aproximadamente 1,4 — 1,7 bilhdes de reais por ano (INDEXBOX,
2023; MALHEIRQOS, 2022), dependendo do preco por tonelada de aménia. Além disso, a
amoOnia produzida por esse processo representa quase 17 % da meta estabelecida pelo PNF, a
qual tem como objetivo aumentar a producdo de fertilizantes nitrogenados no brasil em 1,9
milhdes de toneladas até 2030 (AGRICULTURA, 2022, 2023). Além disso, a queima do gas
de sintese produzido pelo processo pode ser uma geracao adicional de eletricidade para o pais.
Segundo GIL-LALAGUNA et al. (2021), a geracdo de energia que pode ser produzida é de
aproximadamente 102 GJ por tonelada de NHz, correspondendo a uma producdo anual
aproximada de 9 TWh de eletricidade.

Esses resultados destacam o potencial consideravel da utilizacdo do processo de
producdo de amonia a partir de biomassa animal como uma alternativa sustentavel e econdmica
aos fertilizantes convencionais a base de nitrogénio. Com o aproveitamento desse recurso, 0
Brasil pode reduzir significativamente sua dependéncia de fertilizantes importados, promover
a producdo doméstica, aproximar-se do cumprimento das metas estabelecidas no PNF e

complementar sua producado de energia elétrica.

5.3 Resultados da simulacéo

Os resultados da secdo de modelagem serdo apresentados em duas partes distintas. A
primeira parte se concentrard na hidrodindmica do leito, fornecendo informac6es sobre sua
expansdo e a queda de pressdao em seu interior. Enquanto isso, a segunda parte examinara
especificamente o aspecto reativo da modelagem, concentrando-se nas particulas de

combustivel e nos agentes de gaseificacéo.
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5.3.1 Hidrodinamica do leito

5.3.1.1 Expanséo do leito

Inicialmente o leito é expandido e bolhas sdo geradas, devido ao crescimento da fracao
volumétrica do gas. As alturas do leito expandido consideradas neste trabalho ndo sdo
necessariamente as alturas maximas observadas durante as simulagdes. Isso ocorre porque as
primeiras bolhas geradas sdo comprimidas pelo leito estatico, concentrando energia,
provocando a explosdo das primeiras bolhas e projecdo do material em alturas maiores. Apés a
condicdo de fluidizacdo, a altura do leito se estabiliza abaixo do méaximo atingido,
permanecendo quase constante durante o restante da simulagdo (DEBNATH; NATH,;

CHAUHAN, 2021a). A figura 47 mostra a expansdo sofrida pelo leito durante a simulacéo.
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Figura 47 - Contorno da expanséo do leito ao longo do tempo
Fonte: Autoria prépria
A expansdo do leito durante o experimento foi de aproximadamente 72 % em
comparagdo com o estado inicial do leito. Essa expansédo atingiu uma altura maxima de 0,309
m, que estd proxima do limite superior que o leito pode adquirir. Alturas superiores a 0,31 m

resultariam na queda do material do leito sobre o deposito de cinzas, 0 que € indesejavel.

Dois testes adicionais foram realizados para investigar os efeitos da variacdo da
velocidade de entrada em 20 % a mais e 20 % a menos. No caso da velocidade de entrada 20
% menor, a expansao do leito foi de 56 %, atingindo uma altura de 0,282 m. Embora essa altura
ndo leve a elutriacdo do material para o deposito de cinzas, a condicao de fluidizacdo do leito

foi comprometida, mostrada na figura 48. As medicdes da fracdo volumeétrica indicaram que a
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distribuicdo do material do leito ndo era homogénea ao longo da regido do leito, diferentemente
dos resultados obtidos com a velocidade de entrada utilizada nos experimentos.
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Figura 48 - Contorno da expansdo do leito com baixa vel. de fluidizacéo
Fonte: Autoria prépria
Por outro lado, com uma velocidade de entrada 20 % mais alta, o leito sofreu uma
expansdo de 88 %, atingindo uma altura de 0,339 m. Essa altura representou um risco
significativo de elutriagdo do material, pois o material do leito cai no deposito de cinzas,
resultando em um esgotamento considerével do material do leito, mostrado na figura 49. Esse

distdrbio no estado de fluidizacdo pode ter efeitos adversos nas reacoes de gaseificacéo.
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Figura 49 — Contorno da expanséo do leito com alta vel. de fluidizacdo. Em (a) expansdo ao longo do
tempo. Em (b) vista ampliada da elutriacio

Fonte: Autoria prépria
Os resultados abordados anteriormente estdo condensados na tabela 10.

Tabela 10 - Resultado da expansao do leito

Velocidade de Altura do leito Expanséo do Altura maxima Risco de

Injecéo (m/s) estatico (m) leito (%0) do leito (m) elutriacéo
0,104 0,18 56 0,282 Muito Baixo
0,13 0,18 72 0,309 Baixo
0,156 0,18 88 0,339 Muito Alto

Fonte: Autoria propria

Esses resultados destacam a importancia de usar parametros que se aproximem dos
valores experimentais e calculados para gerar resultados precisos e realistas. O desvio dos
parametros apropriados pode levar a variagdes significativas no comportamento do leito e

comprometer o estado de fluidizacdo desejado nos processos de gaseificacédo.
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A figura 50 mostra o contorno da distribuicéo da velocidade de entrada no material do
leito, fornecendo uma representacdo visual do fenémeno de formacdo de bolhas a partir da
perspectiva do agente de gaseificacdo. Essa imagem serve como peca complementar a figura
47, aprimorando a andlise grafica do sistema. Ao examinar a figura 50, fica evidente que a
distribuicdo da velocidade de entrada desempenha um papel significativo no surgimento e na
formagdo de bolhas no leito. A andlise combinada da figura 47 e 50 contribui para uma

compreensdo visual mais abrangente das caracteristicas do fluxo multifasico.
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Figura 50 - Contorno da velocidade da inje¢do ao longo do tempo

Fonte: Autoria propria

5.3.1.2 Queda de pressao

A queda de pressdo que ocorre no leito fluidizado deve-se principalmente a interagdo
gas-solido. A queda de pressdo foi maxima no fundo do leito e minima no topo. A variacao da
queda de pressao do leito do fundo para o topo do leito depende da velocidade do gas de entrada,
bem como da densidade do leito (KUNII; LEVENSPIEL, 1993-). Observa-se que a queda de
pressdo se torna quase constante quando todas as particulas do leito comegam a flutuar e
atingem a condicdo de minima fluidizacdo (DEBNATH; NATH; CHAUHAN, 2021b). O
comportamento da queda de presséo pode ser observado na figura 51.
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Figura 51 - Comparativo de quedas de presséo no interior do leito fluidizado
Fonte: Autoria prépria

A figura 51 mostra uma analise comparativa entre 0 modelo desenvolvido neste trabalho
e dois estudos publicados que investigam a queda de pressao dentro de um leito. Os resultados
obtidos com o modelo desenvolvido indicam uma queda de pressdo maior, principalmente
devido as diferencas nas caracteristicas do material do leito e dos agentes de gaseificacdo usados
para modelagem. Os trabalhos publicados mantiveram uma altura de leito estatico de 0,15m,
enquanto o modelo desenvolvido empregou uma altura de leito de 0,18 m para se alinhar com
a configuracdo experimental. Para fins de comparagdo, foram selecionados dados de
velocidades de fluidizacdo semelhantes (0,15 m/s) da faixa de valores usadas nos trabalhos
publicados. Outra distincdo estd na largura dos sistemas, com DEBNATH et al. (2021b)
utilizando 0,10m e SILVA et al. (2021) adotando 0,25 m, enquanto a simulagcdo empregou as
mesmas dimensdes do reator real, que tinha 0,04m de largura. Essa diferenca de largura
influencia o comportamento da queda de pressao ao permitir uma taxa de fluxo de massa maior
do agente de gaseificacdo, facilitando a expansdo e a fluidizagéo do leito. A viscosidade também
desempenha um papel importante na queda de pressédo, pois 0 modelo desenvolvido empregou
argonio (viscosidade de 2,1-10° kg/(m-s)), enquanto o ar (viscosidade de 1,81-107° kg/(m-s))
foi usado nos trabalhos publicados. A viscosidade mais alta do argdnio exige uma forca maior
para empurrar o material do leito, resultando em uma queda de pressdo maior. Além disso,
foram observadas variagfes no material do leito. O trabalho de DEBNATH et al. (2021b)
usaram particulas com didmetro de 300um e massa especifica de 1242 kg/ms3, enquanto SILVA
et al. (2021) consideraram particulas de 300um de 2400 kg/m3. O modelo deste trabalho
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empregou material de leito com um didmetro de particula de 358um e uma massa especifica de
2620 kg/m3, o que corresponde a configuracdo experimental. Essas diferencas nas
caracteristicas do material do leito, com particulas mais pesadas e maiores usadas no modelo,
afetam a queda de pressdo dentro do reator. Considerando essas diferencas analisadas, pode-se
observar que a queda de pressdo simulada no interior do leito neste trabalho esta alinhada com
as observaces dos estudos publicados.

5.3.2 Secao reativa

5.3.2.1 Comparacdo do modelo com dados experimentais

Ao configurar cuidadosamente a secdo reativa, incluindo as condi¢fes de operacéo, as
caracteristicas da biomassa e 0s agentes de gaseificagdo usados nos experimentos, conseguiu-
se obter uma composic¢do do gas bem préxima ao do real. Os resultados obtidos permitiram
uma comparacao significativa entre os resultados simulados e os dados reais da gaseificacéo
com vapor do carvao-N. O foco foi principalmente o rastreamento do NHz como o principal
produto de interesse. Para isso, 0 modelo foi configurado para operar com uma mistura de
agentes de gaseificacdo composta de argdnio, oxigénio e vapor. Essa configuracdo permitiu
uma avaliacdo sobre a producdo de NHs durante o processo de gaseificacdo. A composi¢do dos

dados obtidos durante as simula¢bes comparados com os dados dos experimentos € mostrada
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Figura 52 - Comparacao entre o gas gerado nas simulagdes e o experimental

Fonte: Autoria propria
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Os resultados da simulacdo do modelo foram comparados aos dados experimentais para
avaliar a validagéo do modelo em relagdo aos dados reais. Observou-se que o resultado de CH4
mostrou uma producao correspondente a 0,64 %, assemelhando-se ao valor experimental de
0,54 %, gerando uma diferenca de 18,5 %. Entretanto, o valor de CO apresentou uma diferenca
significativa. A simulagdo produziu 14,51% de CO, divergindo consideravelmente do valor
experimental de 25,8 %, atingindo 43,8 % de diferenga. Essa diferenca na formacdo de CO
pode ser atribuida ao efeito de diluicdo causado pela presenca de grandes quantidades de
argonio na mistura dos agentes de gaseificacdo usada durante a simulacdo (AAT BIOQUEST,
2022; SAHA et al., 2019; THORN, 2021). A producdo de CO: foi de 24,84 % que, se
comparados com os 22,8 % do experimental, difere em 8,9 %. H» teve uma diferenca de 17,6
%, com uma producdo de 2,00 %, comparados a 1,7 % produzidos experimentalmente. Ja para
0 NHs, obteve-se uma producdo de 1,03 %, muito proxima aos 1,1 % produzido nos

experimentos, gerando a menor diferenca entre as espécies, de 6,36 %.

Para 0 modelo preliminar desenvolvido neste trabalho, os resultados sdo considerados
satisfatorios, pois a producdo de NHs, sendo o principal gas de interesse, apresentou uma
diferenca pequena, inferior a 10 %, essa descoberta indica o potencial do modelo para prever a
formacdo de NHz usando os parametros especificos determinados durante seu desenvolvimento.
Portanto, o modelo pode servir como uma ferramenta valiosa para avaliar a produgéo de amonia
durante o processo de gaseificacdo de carvdo-N. No entanto, é importante considerar que as
discrepancias observadas na composicdo do gas para outras espécies, como CO, exigem
melhorias adicionais no modelo. Uma das possiveis solugdes € avaliar a utilizacdo de mais
reacOes quimicas e também de diferentes modelos reativos dentro do modelo de transporte de

espécies.

5.3.2.2  Acompanhamento da formacao de NH3z no modelo

Durante a simulag&o, a formag&o de NHs no reator foi monitorada e os dados referentes
as concentracOes de H2, N2, NH3 e a taxa de reacdo da formacdo de NHs foram coletados. A
simulacdo permitiu avaliar a evolugdo da formacéo de NHsz ao longo do tempo dentro do reator,
fornecendo percepgdes sobre sua cinética de producgédo. A figura 53 mostra os contornos de
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concentracdo de H> e N2> que foram coletados durante a simulagdo, demonstrando seus
possiveis comportamentos e interagdes no processo de gaseificacdo estudado.

H2.Mole Fraction N2.Mole Fraction MAnsvs
Contour 1 Contour 1 202¥R2
- 0.088001 P 0.000736 STUDENT
= 0.082501 : 0.000690
£ 0.077001 t 0.000644 ‘
£ 0.071501 : 0.000598
¢ 0.066001 £ 0.000552 ;
¢ 0.060500 r 0.000506
£ 0.055000 : £ 0.000460
: 0.049500 F : 0.000414
- 0.044000 - 0.000368
: 0.038500 ‘ : 0.000322
= 0.033000 : 0.000276
r 0.027500 F 0.000230
- 0.022000 : 0.000184
0.016500 0.000138
0.011000 i 0.000092
0.005500 - 0.000046
0.000000 ) 0.000000
0 0.250 0.500 (m) 0 0250 0.500 (m)
[ Eaaaaa——— ES—)

0.125 0375 0.125 0.375

Figura 53 - Concentragdo molar dos componentes de Hz e N2
Fonte: Autoria prépria
A analise dos dados da simulacdo destaca os diferentes padrdes de distribuicdo para Ha
e N2 dentro do reator. A presenca de Hz é observada em todo o reator, atribuida a sua principal
fonte de origem, o vapor, que é inserido na parte inferior do reator. A concentracdo de H> mostra
um aumento gradual a partir da parte inferior do freeboard, atingindo o pico na parte superior
do reator. Por outro lado, a concentracdo de N2 esta concentrada na secdo superior do freeboard,
adjacente ao ponto de injecdo da particula combustivel. Essas observacfes sdo indicativas das
diferentes origens e comportamentos de H> e N> durante o processo de gaseificagdo. A figura

54 apresenta a taxa de reacdo da formacao de NHs e de sua concentragéo.
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Figura 54 - Taxa de reacéo de NHs e sua concentracéo
Fonte: Autoria prépria
A figura 54 mostra que a reacdo de formacdo de NHz coincide com o pico de
concentracdo de N. e a zona de maior concentracdo de H», esses contornos mostram que a
reacao estd ocorrendo precisamente nessa area. Além disso, a imagem também mostra a

concentragdo de NHz produzida como resultado da reagéo.
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6 Conclusao

Neste trabalho a investigacdo sobre a conversdo do Nitrogénio (N2) em seus
subprodutos, enfatizando a formagdo de NHs, foi apresentada através dos experimentos de
pirélise e gaseificacdo utilizando residuos animais ricos em Nitrogénio como biomassa, assim
como um estudo da integracdo desse processo no cenario brasileiro avaliando o possivel
incremento na producéo de amdnia no Brasil. Além disso, um modelo preliminar em CFD foi
desenvolvido analisando as caracteristicas do leito de material inerte na condi¢éo a frio, assim
como o desenvolvimento do modelo para condi¢des a quente com posterior avaliacdo do gas

resultante e a comparacdo deste gas com os resultados experimentais.

A metodologia experimental utilizada originou-se da segmentacdo do processo
termoquimico da gaseificacdo em seus subprocessos sequenciais de pirélise e gaseificacdo. Para
0 processo de pirolise dois tipos de reatores foram utilizados, um de leito fluidizado e outro de
leito fixo. A biomassa crua foi utilizada como combustivel na pirélise, gerando os dados da
composicdo de seus produtos e a geracdo do carvdo nitrogenado. Para os experimentos de
gaseificacdo utilizou-se apenas o reator de leito fluidizado para a execugdo dos experimentos.
Entretanto, duas misturas diferentes dos agentes de gaseificacdo foram usadas diferenciando-se
em utilizar ou ndo vapor como um dos agentes. O carvdo nitrogenado foi utilizado como

combustivel para os experimentos de gaseificacao.

A partir dos resultados experimentais, observou-se que a conversao do Nitrogénio em
NH3 acontece de maneira distinta através dos diferentes estagios da gaseificagdo, contribuindo
em quantidades diferentes para o processo de gaseificacdo direta da biomassa crua, que tem
uma conversdo de 67 % do N2 em NHs. O estagio de pir6lise da biomassa crua gerou uma
conversdo de 33 % do Na, representando uma contribuicdo de aproximadamente 49,3 % da
conversdo direta em NHa. Ja para o estagio de gaseificacdo do carvao nitrogenado, foi obtida
uma conversao de apenas 3 %, representando 4,5 % da conversao total. Como a producéo de
alcatréo representou uma parcela importante nos resultados de pirolise (21 %), estima-se que 0
cragueamento térmico deste alcatrdo nitrogenado produza o restante da conversdo do N2 em

NHzs, podendo ter uma contribuicdo de 31 % (46,2 % da converséo total).

A metodologia desenvolvida para avaliar a contribuicdo do processo estudado no
cenario brasileiro envolveu uma analise em duas etapas. A primeira etapa analisou a demanda
de consumo no cenario brasileiro, observando-se que ha uma grande dependéncia de

fertilizantes importados, aproximadamente 80 % dos fertilizantes sdo importados, a qual real¢a
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a necessidade de explorar outras fontes de nutrientes alternativas e sustentaveis. A segunda
etapa considera a producdo anual de carcacas de animais no Brasil, estima-se que existe uma
quantidade consideravel disponivel de carcacas, 26 milhGes de toneladas anuais, a serem
convertidas em farinha de carnes e 0ssos (FCO), tornando-a um recurso valioso para a potencial

producdo de NHs no Brasil.

O aproveitamento de aproximadamente 470 mil de toneladas de nitrogénio presente na
FCO disponivel, poderia render cerca de 315 mil de toneladas de am6nia por meio do processo
de conversdo termoquimica estudado. Essa producdo de amdnia representa aproximadamente
2 a 2,5 % dos fertilizantes nitrogenados importados pelo Brasil. Do ponto de vista monetario,
isso se traduz em uma reducdo de custos de aproximadamente 1,4 a 1,7 bilhdes de reais por
ano, dependendo do preco por tonelada de aménia. A producdo de amonia a partir desse
processo representa quase 17 % da meta estabelecida pelo Plano Nacional de Fertilizantes
(PNF), que visa aumentar a producdo brasileira de fertilizantes nitrogenados em 1,9 milh&o de
toneladas anuais até 2030. Além disso, a queima do gas de sintese gerado pelo processo pode

adicionar um potencial de 9 TWh de energia na matriz energética brasileira.

A metodologia desenvolvida para a cria¢cdo do modelo preliminar em CFD foi realizada
em trés etapas. Na primeira etapa, adaptou-se a geometria original do reator de leito fluidizado
utilizado nos experimentos e gerou-se a geometria do reator considerando as dimensdes reais
incluindo algumas simplificagBes necessarias. A partir dessa geometria, calculou-se o tamanho
dos elementos da malha a partir do calculo do Y+, utilizado para resolver a camada sub viscosa
préxima de uma superficie sélida, obtendo assim uma malha adequada formada por 8325
elementos. A segunda etapa da metodologia voltou-se para a configuracdo do modelo da
hidrodinamica do leito (leito a frio), onde os parametros de operacao e condigdes de contorno
foram definidos e as simulagdes executadas. Analisou-se a expansdo do leito de particulas
inertes e a queda de pressdo originada no seu interior. A terceira parte realizou-se a configuracéao
do modelo reativo (leito a quente), onde o modelo de transporte de espécies foi configurado
juntamente da injecéo da particula combustivel e as reagdes quimicas consideradas. Analisou-

se a composi¢do do gas gerado, comparando-0 com os dados obtidos nos experimentos.

Os resultados gerados pelo modelo na analise da hidrodinamica do leito condizem com
as caracteristicas de um leito real. As condic¢des de expansdo do leito e queda de presséo em
seu interior foram comparadas com trabalhos publicados e se comportaram de maneira
adequada. Executou-se trés simulaces de expansdo do leito com velocidades diferentes do

agente de gaseificacdo. Considerou-se a velocidade de fluidizacdo calculada nos experimentos
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e um incremento e decremento de 20 % em seu valor para observar o0 comportamento que o
leito adquiri. Concluiu-se que é de extrema importancia considerar os pardmetros usados nos
experimentos para a simulacao, ja que os valores alterados desse parametro demonstraram uma
influéncia negativa consideravel na hidrodinamica do leito. Para a queda de pressdo no interior
do leito, notou-se que mesmo com uma diferenca significativa nos parametros e caracteristicas
do material do leito, observou-se uma concordancia entre os resultados da simulagdo e os dados

reais da literatura.

Os resultados da simulacdo, da secdo reativa, foram comparados com dados
experimentais para validar o modelo. O modelo teve um bom desempenho para 0 CHs, com
uma producéo de 0,64 % proxima do valor experimental de 0,54 %. No entanto, o CO teve uma
diferenca significativa, com a simulacdo produzindo 14,51 % enquanto a experiéncia gerou
25,8 %. A diferenca de CO foi atribuida ao efeito da diluicdo dos reagentes, formadores de CO,
a partir das altas concentracGes de argdnio como principal agente de gaseificagdo. A produgéo
de CO- foi de 24,84 %, diferindo em 8,9% do valor experimental de 22,8 %. O H> teve uma
diferenca de 17,6 %, produzindo 2,00% em comparacdo com o valor experimental de 1,7%. O
NHs teve a menor diferenca, 6,36%, com uma producao de 1,03 % em comparagdo com o valor
experimental de 1,1 %. Em geral, 0o modelo mostrou-se promissor para a previsao do NHs, mas
sdo necessarias melhorias considerando mais reac@es quimicas e modelos reativos dentro do

modelo de transporte de espécies.
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7 Recomendacdes para trabalhos futuros

Otimizacdo das condigdes de gaseificacdo, onde pode ser realizado um estudo mais
aprofundado para otimizar as condi¢Ges de gaseificagdo, como a variacdo das misturas de
agentes de gaseificacdo e das temperaturas, para aumentar a producdo de NHs e reduzir os

subprodutos indesejados.

A configuracdo de um modelo mais complexo, incluindo diferentes configuragdes do
modelo de transporte de espécies e adicionando mais reagdes quimicas, pode ser desenvolvido
para obter uma compreensdo mais profunda do processo de converséo de nitrogénio em NHs
durante a gaseificacdo. Onde é possivel auxiliar na previsdo do rendimento de NHz e otimizar

0s projetos de reatores.

O aumento da escala do processo € fundamental para a aplicacdo pratica, desde a escala
laboratorial até a escala industrial. Experimentos em escala piloto e estudos de viabilidade
econdmica sdo necessarios para avaliar a viabilidade da producdo de NHz em larga escala

usando a biomassa animal crua ou o carvao derivado dessa biomassa.

A realizacdo de uma Avaliacdo do Ciclo de Vida (ACV) para avaliar os impactos
ambientais da producdo de NHz a partir da biomassa animal é fundamental. O estudo ACV
avaliaria todo o processo, desde a producdo da matéria-prima até a distribuicdo de NHs,
quantificando as emiss@es, 0 consumo de recursos em cada estagio e a logistica necessaria. Essa
avaliacdo forneceria informacdes valiosas sobre a sustentabilidade e as implicacdes ambientais

da producdo de NH3 em larga escala no Brasil.
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