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RESUMO - A gaseificacdo € um processo capaz de converter biomassas em produtos de
alto valor agregado e representa uma alternativa promissora para atender a demanda
global de energia. O objetivo deste trabalho foi investigar a producéo de gas de sintese a
partir da gaseificacdo das biomassas residuais de bagaco de maca, borra de cafe,
serragem e cevada. Inicialmente, as amostras foram pirolisadas em um reator tubular de
quartzo. Os ensaios de gaseificacdo foram feitos em uma termobalanca a 800 °C e 30
vol.%H,0, e o gas de sintese foi quantificado em um cromatografo a gas. Os biochars de
bagaco de macd e borra de café apresentaram as maiores reatividades, seguidos pelos
biochars de serragem e cevada. Este resultado foi atribuido as diferencas na composicéo
das cinzas destes materiais. Os picos de producdo de H, e CO foram superiores para o
bagaco de maca e inferiores para a cevada. Em termos de producéo total de H, e razao
H./CO, a biomassa que apresentou o melhor resultado foi a serragem de madeira.

1. INTRODUCAO

De acordo com o Departamento de Energia dos EUA (U.S. EIA, 2013), o consumo mundial de
energia comercializada ira crescer 56% entre os anos de 2010 e 2040. Estima-se que, neste mesmo
periodo, as emiss@es de dioxido de carbono relacionadas & geracdo de energia aumentardo 43%, sendo
este aumento impulsionado pelo forte crescimento econdmico e forte dependéncia continua de
combustiveis fosseis.

Em virtude dos impactos negativos gerados pelo uso de combustiveis fosseis e a atual
conscientizacdo no mundo pela preservacdo do meio ambiente, deve ser adotada uma nova postura
frente ao processo de producdo de energia. Uma das principais estratégias para garantir as demandas
futuras sem comprometer 0s recursos naturais existentes é a diversificacdo da matriz energética. Neste
sentido, o desenvolvimento de pesquisas que visem & geracdo de energia a partir de materiais
alternativos é, portanto, fundamental. Em meio as opc¢des disponiveis, 0s combustiveis renovaveis,
notadamente os biocombustiveis (incluindo biomassa), tém se destacado pelas vantagens como baixo
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potencial poluidor, vasta distribuicdo e neutralidade em relagdo as emissbes de CO, (Yuan et al.,
2011). Biomassas incluem residuos vegetais ou agroindustriais, florestais, urbanos (lixo), industriais e
animais (Cortez et al., 2008).

Entre as rotas tecnologicas para aproveitamento energético da biomassa, as rotas
termoquimicas, baseadas na decomposicao térmica do combustivel, sdo as mais convenientes para a
producdo de energia a partir de residuos. Os processos de combustdo, gaseificacdo e pirdlise, sdo
muito versateis tanto em termos de matérias primas quanto em termos de geracdo de produtos. Entre
estes, a gaseificagdo com vapor de dgua apresenta vantagens em termos do poder calorifico dos gases
produzidos, reatividade do agente gaseificante e rendimento estequiométrico em H, (Parthasarathy e
Narayanan, 2014). A gaseificagcdo surge como uma das alternativas mais convenientes para o uso de
biomassas, atuando ainda como solucéo para a disposicéao final destes rejeitos.

Os principais produtos gerados a partir da gaseificacdo incluem o gés de sintese (CO e H,), o
CO,, 0 CHy, pequenas quantidades de cinzas e compostos condensados (alcatrdo e 6leos) (Cortez et
al., 2008). O géas de sintese apresenta inimeras aplicacdes, incluindo a producdo de combustiveis,
produtos quimicos e eletricidade (em uma turbina de gas ou célula combustivel) e a geracdo de vapor
(via caldeiras de combustao) (Klinghoffer et al., 2015).

Neste contexto, o objetivo deste trabalho foi investigar a producdo de gas de sintese a partir da
gaseificacdo com vapor de dgua das biomassas de bagago de maca, borra de café, serragem e cevada.
Essas biomassas sdo residuos agroindustriais gerados em grandes quantidades, o que justifica sua
utilizacéo.

2. MATERIAIS E METODOS

2.1. Caracterizacdo das amostras

Neste trabalho, as propriedades fisico-quimicas e estruturais das biomassas residuais de bagaco
de macgd (BM), borra de café (BC), serragem (SR) e cevada (CV), e de seus respectivos biochars
foram determinadas por meio dos seguintes parametros (Tabela 1): andlise imediata, anéalise
elementar, poder calorifico, estrutura porosa e andlise das cinzas. A analise imediata (matéria volatil,
carbono fixo e cinzas) foi feita em analisador termogravimétrico modelo DTG-60 da Shimadzu
segundo a metodologia descrita pela norma ASTM E 1131 (ASTM, 2003). A analise elementar (C, H,
N, S e O) foi determinada no equipamento TruSpec Micro da LECO, com procedimento analitico
baseado na norma ASTM D 5373 (ASTM, 2002). As propriedades texturais das amostras foram
avaliadas por adsorgéo fisica de N, a -196 °C no equipamento Autosorb-1 da Quantachrome, sendo a
area superficial (As) calculada pelo método BET (Brunauer et al., 1938). O poder calorifico foi
estimado a partir da composicdo elementar pela correlacdo desenvolvida por Channiwala e Parikh,
2002. A composicdo quimica das cinzas foi determinada por Fluorescéncia de Raios X seguindo o
método DIN 51729-10 (DIN, 1996; Jose, et al. 2010).
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Tabela 1 — Caracterizacdo das biomassas e biochars
Amostra BM Biochar BC Biochar cv Biochar SR Biochar
BM BC CVv SR
Analise Imediata (%, b.s.?)
cz’ 1,2 8,6 3,7 18,3 3,7 18,6 0,3 2,2
MV© 83,1 15,0 77,7 14,5 80,7 10,6 86,3 9,2
CF? 15,7 76,4 18,6 67,2 15,6 70,8 13,4 88,6
Analise Elementar (%l.u.c.?)
C 50,0 83,9 56,4 84,7 50,4 79,9 46,7 81,8
H 5,6 1,6 7,0 15 5,9 2,0 53 1,6
N 3,0 3,6 2,1 2,9 7,9 7,4 1,6 1,8
S >0,1 0,2 0,3 0,5 0,1 0,2 0,1 0,1
(0] 41,3 10,6 34,3 10,4 46,3 10,5 46,3 14,7
Poder Calorifico (kJ/kg, b.s.)
PCS 19759 29863 24311 29881 20668 28680 17740 28858
PCI 18473 29444 22745 29492 19328 28175 16520 28480
Estrutura porosa
A, (m?g) <1 12,47 <1 25,76 <1 18,76 <1 2849
Vboro (P/R=0,99) 0,0015 0,0214 0,0242 0,0323 0,0075 0,0247 0,0074 0,187
(cm*/g) ’ ' ' ' ’ ’ ’ ’
Composicdo mineral (%)
Fe 0,050 0,356 0,353 1,748 0,059 0,298 0,009 0,068
Ca 0,115 0,826 0,706 3,490 0,218 1,098 0,067 0,492
Mg 0,065 0,466 0,156 0,772 0,241 1,214 0,021 0,154
Na 0,008 0,059 0,021 0,106 0,013 0,065 0,004 0,027
K 0,312 2,232 0,158 0,784 0,060 0,300 0,026 0,191
Si 0,037 0,265 0,339 1,676 0,940 4,727 0,022 0,161
Al 0,017 0,121 0,206 1,017 0,034 0,173 0,020 0,143
Ti 0,018 0,128 0,006 0,030 0,001 0,004 0,007 0,052
P 0,097 0,695 0,143 0,710 0,321 1,612 0,004 0,026
Mn 0,002 0,016 0,028 0,137 0,006 0,032 0,005 0,035
S 0,014 0,099 0,053 0,261 - - 0,003 0,022

2.2. Pirolise

Base seca; °Cinzas; “Matéria volatil; “Carbono fixo; ®Livre de umidade e cinzas.

As biomassas brutas foram pirolisadas em um reator de leito fixo de quartzo com aquecimento
em forno tubular. Os ensaios foram feitos com 1 g de amostra de tamanho de particula < 300 pum,
fluxo de gas N, de 400 mL/min, taxa de aquecimento de 200 °C/min e tempo de residéncia de 5 min
na temperatura final de 900 °C (Domenico, 2013; Pacioni, 2013). Os biochars foram moidos e
peneirados para particulas de tamanho < 106 um previamente aos ensaios de gaseificacao.

2.3. Gaseificacédo

As reacOes de gaseificacdo foram feitas em uma termobalan¢ca modelo Dyntherm-HP-ST, da
empresa Alemad Rubotherm. O sistema da termobalancga é constituido de dois mddulos principais, a
balanca de suspensdo magnética e o sistema de dosagem dos gases (Rubotherm, 2010). Os

PROMOGAO REALIZAGAO ORGANIZAGAD

Departamento do Engenharia Quimica
s AA

g meEars

ANOS

 UNIVERSIDADE W O
e} FEDERAL o CEARA

e

2.



.

A

f A 2016
N\ T 7N Fortaleza/CE Encontro Brasileiro sobre o
( 2 Ensino de Engenharia Quirni
AW\, 25 a 29 de setembro nsino de Engenharia Quirica

—2';0,'—6 F_orta.leza/CE

experimentos foram feitos com massa de 100 mg de biochar, pressdo atmosférica, temperatura de
800 °C e concentracdo de 30 vol.% de vapor de agua (fluxos de argbnio de 210 mLy/min e de agua de
0,072 mLy/min). As variaveis operacionais foram determinadas de forma a garantir o regime de reator
diferencial e a auséncia de resisténcias difusionais internas e externas (Domenico, 2013; Collazzo,
2013).

Os produtos gasosos H,, CO, CO, e CH, foram analisados em um cromatografo a gas equipado
com detectores TCD/FID e acoplado a um metanador (modelos GC-2014 e MTN-1 da Shimadzu,
respectivamente). A identificacdo e quantificacdo foram realizadas por comparagdo com 0s picos da
curva de calibracéo feita com padrbes destes gases com balango do gas inerte argonio.

2.4. Analise cinética

Uma maneira simples de descrever a taxa da gaseificacdo do biochar é por meio da taxa de
variacdo da conversao relativo a massa inicial, dada pela Equacdo 1 (Dutta, Wen e Belt, 1977). R
(min™) é definido como a reatividade ou taxa aparente da reacdo, X é o grau de conversdo, mo (g) é a
massa inicial de carbono e t (min) é o tempo. A aquisicdo de dados a partir dos experimentos de
gaseificacdo gera perfis termogravimétricos (variagdo da massa em funcdo do tempo) que sdo
utilizados para calcular a conversdo em carbono durante o processo. O grau de conversdo é definido
como a razdo do carbono gaseificado pelo carbono inicial no char (reagente limitante), sendo
calculado pela Equacdo 2. m; (g) é a massa instantanea de carbono presente no biochar no tempo de
gaseificacdo igual a t.

R = (1/mo)-(dm/dt) = dX/dt )

X = (mo-m¢)/mg 2

3. RESULTADOS E DISCUSSOES

3.1. Caracterizagdo das amostras

De acordo com a analise imediata (Tabela 1), a composi¢cdo das biomassas estudadas é
semelhante aquela encontrada na literatura para residuos do mesmo tipo (Vassilev et al., 2010). As
biomassas brutas possuem baixos teores de cinzas e altos teores de volateis, o que indica uma maior
facilidade de ignicdo quando comparado a combustiveis fdésseis (Garcia et al., 2012). Conforme
esperado, apds a pirolise ocorreu a diminuicdo no teor de volateis e 0 aumento no teor de carbono
fixo. Da analise elementar, verifica-se que os elementos mais abundantes nas biomassas brutas séo C,
O e H. Apds a pirdlise as proporcdes de C aumentaram e as de O e H diminuiram em todas as
amostras. Em comparacao aos combustiveis fésseis, a biomassa é conhecida por conter altos teores de
O, o que diminui o poder calorifico e dificulta sua conversao térmica (Basu, 2013). Logo, apés a
pirdlise, ocorreu o aumento do poder calorifico. Outro efeito ocasionado pela pirdlise foi 0 aumento
da area superficial e do volume de poros para todas as biomassas.
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A composicdo mineral das biomassas exerce grande influéncia na sua conversdo térmica,
conforme seré visto adiante. Alguns elementos inorganicos como metais alcalinos e alcalinos terrosos
apresentam natureza catalitica, facilitando a conversao. Outros apresentam natureza inibidora, como
por exemplo, o silicio e o aluminio (Dupont et al., 2011). De acordo com os dados da Tabela 1, os
principais elementos presentes nas amostras estudadas sdo K, Ca e Si.

3.2. Cinética da gaseificacéo

As curvas de conversdo em fungdo do tempo e reatividade em funcdo da converséo para as
reacOes de gaseificacdo dos biochars sdo mostradas na Figura 1. O biochar de bagaco de maca
(biochar BM) teve o menor tempo de reacdo (22,6 min), seguido pelo de borra de café (biochar BC)
(25,5 min), serragem (biochar SR) (61,5 min) e por fim pela cevada (biochar CV) (149,5 min). Em
termos de reatividade, os biochars BC e BM alcancaram valores maximos préximos de 55-10° min™,
porém em periodos distintos da reacdo: biochar BC em 35% e biochar BM em 75%. Os biochars SR
e CV também tiveram valores similares de reatividade maxima, de 20-10° e 23-10° min?,
respectivamente, ambos nas conversdes iniciais. Contudo, no restante da reacdo, a reatividade do
biochar SR se manteve mais elevada do que a do biochar CV.
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Figura 1 — Conversdo em funcdo do tempo e reatividade em func¢do da conversdo para a
gaseificacdo dos biochars BM, BC, CV e SR.

Conforme dado na Tabela 1, os biochars apresentam caracteristicas semelhantes no que se
refere as analises imediata, elementar e de estrutura porosa, com excegdo do biochar SR (o qual
apresentou valor elevado de A, de 284,9 m?/g). Apesar de possuir maior area superficial e maior
volume de poros, o biochar SR reagiu mais lentamente na gaseificacdo em comparacdo aos biochars
BM e BC. Uma possivel explicacdo para tais diferencas esta relacionada a composicdo da matéria
mineral das amostras. O principal componente do biochar BM é o K (2,23%), responsavel pelo pico
de reatividade proximo ao final da reagdo. Para os biochars BC e SR, o componente majoritario é o
Ca (3,49 e 0,49%, respectivamente), ao qual é atribuido o efeito de favorecer a maxima reatividade no
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inicio da reacdo. Ja para o biochar CV, destaque é dado a fracdo elevada de Si (4,73%), elemento
reconhecido por ser um inibidor das reacGes de gaseificacdo (Dupont et al., 2011).

3.3. Composicao e producdo do gas de sintese

As curvas de composicdo dos produtos gasosos em funcdo da conversdo para as reagdes de
gaseificacdo dos biochars sdo mostradas na Figura 2. No geral, pode-se observar que 0s picos de
formacgédo H, e CO ocorrem mais proximos ao final das reacdes, com excecdo para o biochar CV.
Além disso, os picos de formacdo de H, e CO sdo superiores para o biochar BM e inferiores para o
biochar CV. Com isso, verifica-se uma forte relacdo entre a ordem de reatividade dos biochars e a de
concentracdo dos produtos gasosos analisados (BM > BC > SR > CV). As concentragdes de CHy4
encontradas foram pequenas e pouco afetadas pelo biochar utilizado, e, portanto, estes resultados nao
s&0 expostos na Figura 2.
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Figura 2 — Composicgédo dos gases em funcdo da conversdo para a gaseificagdo dos biochars
BM, BC, CV e SR.

Os resultados de producdo total de gas e razdo H,/CO para as reagdes de gaseificacdo dos
biochars sdo mostrados na Figura 3. Pode-se observar que o biochar SR apresentou a maior producéo
de H; (30,15 mol/kg de C) e uma baixa producao de CO (7,01 mol/kg de C) em comparagéo as outras
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amostras. Este resultado refletiu na razdo H,/CO, a qual foi muito superior para este biochar. O
biochar BM, por outro lado, apresentou a maior produgdo de CO (11,63 mol/kg de C) quando
comparado a todas as amostras avaliadas.
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Figura 3 — Producéo de géas e razdo H,/CO para a gaseificacdo dos biochars BM, BC, CV e SR.

De acordo com a reacdo gas-agua (C + H,O < CO + H,), a razdo molar tedrica H,/CO no gés
de sintese produzido € igual a 1. Razdes molares muito maiores do que este valor sdo atribuidas a
elevada extensdo da reacdo de shift gas-agua (CO + H,O < CO, + Hy), que acaba consumindo o CO
gerado na reacdo anterior e produzindo ainda mais H, (Collot, 2006). Este fato explica os resultados
encontrados na Figura 3, onde razdes de H,/CO muito superiores a 1 sdo mostradas. Os valores da
razdo H,/CO para os biochars sdo, em ordem decrescente, iguais a 4,30 (SR), 2,10 (BC), 1,94 (BM) e
1,33 (CV).

4. CONCLUSOES

O aproveitamento energético de biomassas contorna a questdo ambiental com relacdo a gestdo
destes residuos solidos, os quais tem crescimento gradual a cada ano. A biomassa apresenta a
vantagem de ser uma matéria prima renovavel e também uma fonte neutra em termos de CO,. Neste
trabalho, quatro biomassas residuais foram avaliadas quanto ao seu potencial de gaseificagdo. Os
biochars de bagaco de macd e borra de café foram os mais reativos, principalmente devido a
composicdo quimica da matéria mineral constituinte. Maiores concentracdes de H, e CO foram
encontradas para o biochar de bagaco de macé. Ainda, o biochar de serragem foi 0 que apresentou 0s
melhores resultados em termos de producdo de H, e razdo H,/CO. Por fim, conclui-se que as
biomassas estudadas apresentam potencial para a producdo de gas de sintese a partir do processo de
gaseificacdo com vapor de agua.
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