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RESUMO: Gaseificagio é o processo em que ocorre a CONversao
termoquimica da biomassa, gerando gds combustivel ou gds de sintese,
dependendo das condigdes reacionais, uso de catalisadores e do tipo de
gaseificador utilizado. O gaseificador foi alimentado por batelada e o ar foi
alimentado continuamente em vazies que variaram de 5,62X107 mol/s a
9,96X107 mol/s e o fator de ar ficou na faixa de 0,41 a 0,48. Balangos de
massa, balango de energia e fendmenos termoquimicos do leito de biomassa
foram estudados. Os gases gerados durante o processo de gasetficagdo
Soram analisados a cada 20 minutos por cromatografia gasosa, utilizando
Cromatdgrafo Varian CP 3800 com detector de TCD. Picos de fragoes
de H, e CO de até 12,8% e 14,8%, respectivamente, e fragoes médias de
5,36% de H, e 6,73% de CO foram observadas para a vazio de ar de
9,96X107 mol/s. O gds produzido apresentow wm poder calorifico superior
de 1.617 kJ/Nm’ e wm poder calorifico inferior de 1.491 kJ/Nm’.

PALAVRAS-CHAVE: Biomassa. Eucalipto. Gaseificagao. Pirdlise.

ABSTRACT: Gastfication is a process where thermochemical conversion
of biomass occurs yielding combustible gas or synthesis gas, depending
on reaction circumstances, catalyst use or type of gasifier. The gasifier
was fed in batches while air was continuously fed at flow rates between
5.62X1077 mol/s and 9,96X107% mol/s. Air factors were in the range of
0.41 to 0.48. Mass and energy balances were realized, and thermochemical
phenomena in the biomass bed were studied. Gas produced during the
gasification process was analyzed every 20 minutes by gas chromatography
with a Varian CP 3800 chromatographer equipped with a TCD detector.
Peaks of 12,8% H, and 14,8% CO and mean fractions of 5,36% H,
and 6,73% CO were registered at air flow of 9.96X107 mol/s. The gas
produced had a higher calorific value of 1617 kJ/Nu’ and a lower calorific
value of 1491 kJ/Nni’.
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1. Introducao

crescente preocupagido com o balango de

gas carbonico na atmosfera tem sido um

ator impulsionador do desenvolvimento
de novas formas de combustivel [1]. Nesse Ambito, a
utilizagido da biomassa no lugar de combustiveis f6sseis
tem despertado o interesse de 6rgaos governamentais,
daindustria e da comunidade cientifica [2]. Além disso,
a biomassa é um recurso amplamente disponivel,
tornando possivel a geragao de energia mesmo em
regides de dificil acesso [3]. Algumas regides da
Amazonia brasileira sio exemplos de locais para os
quais a biomassa seria uma boa solugao para a geragao
de energia. Contudo, os sistemas de recuperagao

de energia modernos requerem substancias com

propriedades bem definidas e, normalmente, toleram
baixos niveis de impurezas. Estes tltimos requisitos
contrastam fortemente com as propriedades fisicas e
quimicas da biomassa [4].
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Fig. 1 — Exemplos de possibilidades de aproveitamento do gis de
sintese. Fonte: Adaptado de [5].

¢ rmcr e




VOL.39 N°2 2022
https://doi.org/10.22491/IMECTA.10813.pt

Dado esse contexto, anseia-se pela transformacao
da biomassa em algo mais aplicavel em sistemas mais
refinados, os quais requerem alto nivel de pureza.
O gas de sintese talvez seja a solugdo tecnolégica para
esta intengao. Esse gas é uma mistura de monéxido de
carbono (CO) e hidrogénio (H,), apresentando grande
versatilidade industrial. As aplicacbes dessa mistura
abrangem intmeros processos, como, por exemplo:
reacao de deslocamento (shift) para produgiao de
hidrogénio; reacao de Fisher-Tropcsh para obtencao
de hidrocarbonetos; producao catalitica de metanol;
producdo do gas natural sintético (GNS); ou queima
direta em motores de combustao [5]. A Fig. 1 apresenta
a aplicagdo do gas de sintese para geragao de energia
e produgao de diversos compostos quimicos.

1.1 Aspectos gerais da gaseificagao

A gaseificagao é um processo de oxidacao parcial
no qual ocorre a formagao de um produto gasoso
com importancia quimica e energética. Os agentes
oxidantes (ou agentes de gaseificagdo) podem variar,
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mas, na maioria dos processos, utiliza-se oxigénio,
ar, vapor d’agua, agua supercritica ou até mesmo
dioxido de carbono [5].

Segundo Loracetal. [5], 0 processo de gaseificacao pode
ser separado em duas etapas: a pirdlise e a gaseificacao.
O fornecimento de calor € necessario para que a
etapa de pirdlise ocorra, conforme a Equagao 3.
Assim, a biomassa deve atingir uma temperatura alta
o suficiente para sua decomposi¢do em carvao, gases
e alcatrao. A Fig. 2 ilustra as etapas da gaseificagao.

Se o agente de gaseificacio for a base de O,, parte
da biomassa pode ser queimada (Equagoes 1 e 2) para
prover o calor necessario para a pirélise. Se os agentes
de gaseificagao forem vapor d’agua ou CO,, é preciso
fornecer calor por meio de uma fonte externa para
que O processo ocorra.
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Fig. 2 — Ilustragao das etapas envolvidas no processo de gaseificagio. Fonte: Adaptado de [5].
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Seguindo a concepgio do processo de gaseificagdo
de Lora et al. [5], as reagbes das duas etapas de
gaseificagio sao como segue:

1) Pirdlise
Biomassa + Calor — Gases + Alcatrao + Carbono )

2) Gaseificagao (Equagoes 4 a 8) [6, 7, 8]:

Reacgio de Boudouard

C+CO; = 2CO +172 k]/mol “)
Metanacao
C+2H,; = CHy =75 k]J/mol ®)
Reforma a vapor do metano
CH; + HoO = CO+3Hs  +206 kJ/mol ©6)
Reforma a vapor do carbono:
C+H,O=CO+H, +131 kJ/mol ™)

Reacdo de deslocamento (shift) agua-gas
CO+H;0+=CO; +H, —41 kJ/mol ®)

A ocorréncia de diversas reagoes faz com que outros
produtos além de CO e H, estejam presentes no gas
de sintese. Em decorréncia da composi¢io diversa da
matéria-prima e da conversiao incompleta, o gas de
biomassa pode conter alcatrdo, inorganicos (metais
alcalinos, metais alcalinos terrosos, enxofre, cloro etc.),
e particulas s6lidas [9]. Tais impurezas representam um
grande entrave na utilizagio do gis de biomassa nos
processos apresentados pela Fig. 1. Por isso, a obtencao
de gas de sintese livre de particulas e alcatrdo é de
extrema importancia na viabilizagao da gaseificacao de
biomassa para obtengao de energia [10].

1.2 Tipos de gaseificador

Lora et al. [5] classifica os gaseificadores de acordo
com o modo de operacao, levando em conta o sentido
do movimento dos gases e a natureza do leito. Existem
duas classes principais de gaseificadores: os de leito
fixo e os de leito fluidizado.

1.2.1 Gaseificadores de leito fixo

O termo “leito fixo” indica a caracteristica estacionaria
do leito de biomassa. Embora haja um movimento

descendente em decorréncia do consumo do material a
ser gaseificado, a velocidade de deslocamento do leito
s6lido é muito inferior a velocidade dos gases que o
percolam. Por isso, usa-se o termo “leito fixo”, apesar de
existir uma pequena mobilidade da parte sélida.

Seguindo a classificagaio da literatura [5], os
gaseificadores de leito fixo podem ser divididos de
acordo com o sentido dos fluxos, como segue:

a) fluxo concorrente: tanto o leito de biomassa
quanto os gases produzidos movem-se no sentido
descendente e as cinzas sao depositadas na parte
inferior do gaseificador. Portanto, o agente de
gaseificagio € injetado na parte superior da garganta
onde ocorre a gaseificagio;

b) fluxo contracorrente: a biomassa flui para baixo
a medida em que é consumida, enquanto os gases
produzidos fluem para cima. Portanto, o agente de
gaseificagao € injetado na parte inferior da garganta
de gaseificacdo. As cinzas também se acumulam na
parte inferior do equipamento;

¢) fluxo cruzado: o agente de gaseificacao € injetado
na lateral e os gases efluentes sdo coletados na lateral
oposta do gaseificador. Assim como nos gaseificadores
concorrente e contracorrente, as cinzas sao depositadas
no fundo e o leito de biomassa move-se em sentido
descendente a medida em que é consumido.

A Fig. 3 apresenta um esboco dos gaseificadores
em leito fixo.

1.2.2 Gaseificadores de leito fluidizado

Os gaseificadores de leito fluidizado podem ser
classificados de acordo como o modo de operagao da
fluidizacao, como segue [5]:

a) leito fluidizado borbulhante: neste tipo de operagao,
os agentes de gaseificacgio promovem a movimentagao
de um leito de particulas composto por material inerte
misturado a biomassa. O inerte pode também ser
substituido por materiais cataliticos visando melhorar
a eficiéncia da gaseificagio ou reduzir o contetido
de impurezas no gas efluente. No leito borbulhante,
os s6lidos ndo sao carreados parafora do tubo onde ocorre
a fluidizagao. Portanto, ndo ha recirculagao significativa
do material doleito. Possiveis impurezas solidas carreadas

pelo gas podem, no entanto, ser retornadas ao leito.
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Neste tipo de reator, normalmente, verifica-se uma
regido com maior area de se¢do transversal onde a
velocidade superficial do gés ¢ baixa e faz com que as
particulas se sedimentem e nio escapem no topo;

b) leito fluidizado circulante: neste tipo, também
se utiliza um material inerte ou catalitico misturado
a biomassa. No entanto, a mistura de particulas é
fluidizada e carreada através do reator. Assim, a saida
do reator é composta pela mistura de gases e particulas
do leito. O material sélido pode, entao, ser separado por
métodos fisicos e retornar ao leito, e o gas produzido
escapa livre de sélidos;

o) leito fluidizado arrastado: neste caso, a matéria-
prima finamente dividida é carreada por transporte
pneumatico para regides de alta temperatura onde o
processo de gaseificacdo acontece. Neste tipo, ndo se
utilizam particulas s6lidas inertes ou cataliticas além da
biomassa. Altas temperaturas sio obtidas pela oxidagiao
de parte desta.

A classificagio dos gaseificadores de leito fixo
apresentada é ilustrada pela Fig. 4.
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Fig. 3 — Principais tipos de gaseificadores de leito fixo: a) concorrente;
b) contracorrente; ) fluxo cruzado. Fonte: Adaptado de [5].
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Fig. 4 — Principais tipos de gaseificadores de leito fluidizado:
a) leito borbulhante; b) leito circulante; ¢) exemplo de leito
arrastado. Fonte: Adaptado de [5].

Os gaseificadores em leito fluidizado possuem a
vantagem de possibilitar a introdu¢ao de um material
catalitico, substituindo o particulado inerte. Mas o
catalisador deve ser resistente tanto ao choque quanto
a sinterizagao devido ao movimento vigoroso do leito
e as altas temperaturas empregadas [9].

A construgao de gaseificadores nao é restrita aos
tipos apresentados. Contudo, na grande maioria dos
casos, as variantes se assemelharao mais a algum dos
modelos apresentados.

1.2.3 Gaseificador de
(downdraft)

Este trabalho tem por objeto de estudoum gaseificador

leito fixo concorrente

do tipo downdraft. A Fig. 5 apresenta a localizagao tipica
das regioes de secagem, pirdlise, combustdo e redugao
para um gaseificador de leito fixo em fluxo concorrente,
conhecido como gaseificador downdraft.
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Fig. 5 - Divisdo e localizagiao dos subprocessos da gaseificagao em

um gaseificador de fluxo concorrente em leito fixo (downdraft).
Fonte: Elaborado pelos autores.

Com respeito as regides apresentadas, detalham-se
0s processos quimicos que ocorrem em cada uma para
um gaseificador de leito fixo concorrente:

Secagem [11]

Hy00) —HO( AH = +41 kJ/mol )

Pirdlise [12]

C:H,0, — COs+ CH4+ CO + H50 + Hs... + compostos

a ~ (10)
organicos + alcatrao

Combustio [7, 12]

C +0: — CO: AH = —384 kJ/mol (1)
C+ 02 = CO AH = —111 kJ/mol (12
Hy+20:—2H,0  AH = —273 kJ/mol  (13)
Hy+20:—2H,0  AH = —484 kJ/mol  (4)

y Z y
C.Hy0, + (x+ 2 - 5)02 — xCO, + L H,0

(combustao de vapores e sélidos organicos) (15)

Reducio [7, 8]

C+CO2—2CO
C +H20—> CO+H2
CH, + H,O — CO + 3H,

AH = +172 k]/mol  (16)
AH = +131 kJ/mol

AH=+206 kJ/mol

a7)
(18)

C+H, — CHy + H, AH = —75 KkJ/mol ~ (19)

C.Hy +xCO; — 2xCO + T Hy

(reforma seca de vapores organicos) (20)
C,H, + xH,0 — xCO + (x + %)m
(reforma a vapor de vapores organicos) 21)
1.3 Alcatrao
O alcatrao é um conjunto de substancias

originadas da decomposi¢io térmica ou termo-
oxidacdo da biomassa. Seus componentes apresentam
normalmente um  elevado peso  molecular
(geralmente mais pesados do que o benzeno) e uma
grande concentragdo de componentes aromaticos,
0 que o torna bastante estavel termicamente. Dadas
estas caracteristicas, o alcatrdo gera problemas
nos tratamentos posteriores do gis de sintese. Tais
problemas vao desde desativagio de catalisadores por
deposi¢io de carbono, até entupimento de tubulacoes
por condensagao e corrosao de superficies [13].

Milne, Evans e Abatzoglou [10] apresentam a
classificagdo para o alcatrao originado de biomassa,
como segue:

a) alcatrao primario: originado diretamente da
decomposicao do material lignocelulésico;

b) alcatrao secundario: produzido a partir das
reagoes do alcatrao primario — neste grupo, destacam-
se as olefinas e os compostos fendlicos;

¢) alcatrao terciario: caracterizado pelos compostos
aromaticos metilados como tolueno, metilnaftaleno,
xilenos e tercidrios condensados, como o0s
hidrocarbonetos poliaromaticos.

Cada uma dessas classes apresenta maior ou
menor ocorréncia dependendo do nivel de severidade
térmica no gaseificador. Os alcatroes primarios
tendem a se formar em temperaturas mais baixas
(400°C a 650°C); os secundarios, em temperaturas
intermediarias (650°C a 850°C); e os tercidrios sio
produzidos principalmente a partir de 850°C [10].
A Tabela 1

dependendo da temperatura de formacao.

mostra as principais substancias
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Tabela 1 - Principais grupos de compostos presentes no alcatrao.

Acidos Benzenos Naftalenos Naftalenos
Aldeidos Fenois Acenaftilenos Acenaftilenos
Cetonas Catecois Fluorenos Fenantrenos
Furanos Naftalenos Fenantrenos Fluorantenos

Alcoois Bifenis Benzaldeidos Pirenos

Oxigenados complexos  Fenantrenos Fendis Acefenantrilenos

Fenois Benzofuranos Naftofuranos Benzantrenos
Guaiacdis Benzaldeidos ~ Benzantrenos Benzopirenos
Siring6is

Fenois complexos

Fonte: Adaptado de [10].

A Tabela 2 mostra que a remocao do alcatrao do
gas de sintese é de importancia crucial para viabilizar
autilizacao do gas de sintese de biomassa em processos
quimicos e processos de recuperagao de energia.
Os gaseificadores operam produzindo gés de sintese
com teor de alcatrao na faixa de 100 a 100.000 mg/
Nm? [9], que esta muito acima dos valores admissiveis
por quase a totalidade das aplicacoes desse gas.

Tabela 2 — Limites de teor de alcatrdo para o aproveitamento do
gis de sintese.

Teor maximo de alcatrao

Aplicacio do gas aceitével

Sem importancia, mas deve-se

Estacido de gerac¢io com vapor . -
< gerag P evitar condensagio

Motor a gas <100 mg/m*
Turbina a gés <50 mg/m*
Célula de combustivel de carbonato
fundido <2.000 ppmV
Célula de combustivel com membrana

. <100 ppmV
de troca de prétons
Sintese de Fisher-Tropsch <1 ppmV

Fonte: Adaptado de [9].

1.4 Eliminacgao do alcatrao

dificuldades
presenga de alcatrao, busca-se sua eliminagao por meio

Considerando as impostas pela
de separagdo ou pela sua decomposicao. As técnicas
estudadas, em sua maioria, envolvem métodos fisicos,
térmicos e cataliticos. Os métodos fisicos concentram-
se na remog¢ao do alcatrdo por vias fisicas como
filtracio,

condensacao, precipitacao eletrostatica,

instalacdo de ciclones etc. Os métodos térmicos focam

na sua degradacao por alta temperatura, fazendo-o

6 « rmct @,

reagir com outros componentes do gas ou quebrar-se
em componentes mais leves. Jd os métodos cataliticos
buscam também destruir o alcatrio, mas sem
recorrer a niveis térmicos tao severos quanto aqueles
empregados pelos métodos térmicos [13].

Um método catalitico amplamente utilizado ¢é a
reforma a vapor do alcatrao. Essa técnica apresenta
como vantagens a degradagio do alcatrao, tendo-se
hidrogénio e monéxido de carbono como produtos [13].
Assim, além da eliminacdo do alcatrio, tem-se um
aumento na quantidade de gas de sintese produzido.
Contudo, o desenvolvimento de catalisadores capazes
de atuar de maneira eficaz na reforma a vapor do
alcatrao ainda é um desafio. Elevadas conversées do
alcatrao ja foram obtidas com catalisadores a base
de niquel, mas o principal problema que afeta o
desempenho dos catalisadores é a desativagao, seja por

deposigao de carbono, seja por envenenamento [13].

1.5 Motivagao e objetivos

Este trabalho é motivado pela importiancia do
processo de gaseificagdo para a viabilizagao do uso
da biomassa como fonte de diversos produtos de
interesse energético. Nao obstante, a necessidade de
produzir gés de sintese de biomassa com alto nivel de
pureza também é a razdo pela qual se deseja estudar
o processo de gaseificacdo.

A galharia fina e ponteiros de eucalipto sdo residuos
que tém importancia relevante na silvicultura,
chegando a atingir uma produgio de 17 toneladas/
ha em massa seca. Esse valor representa 8,5% da
produgao total em massa de uma floresta de eucalipto
de 7 anos [14]. Considerando que o Brasil possui
aproximadamente 5,7 milhoes de hectares plantados
em eucalipto [15], fica clara a importancia dos residuos
de ponteiros e galharia fina no ambito nacional.

De maneira complementar, o estudo e a melhoria
da unidade de gaseificagao de bancada é fundamental
para o desenvolvimento de trabalhos futuros que
venham a focar na purificacio do gas de sintese.
Portanto, este trabalho também é motivado pela sua
contribui¢do em permitir estudos futuros nas diversas
areas de remocao de alcatrao e demais impurezas.
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Dadas circunstancias motivadoras, este

trabalho visa estudar o processo de gaseificacao

€ssas

da biomassa de eucalipto com vistas a identificar
potenciais melhorias do arranjo experimental para
producao de gas de sintese. Nao obstante, procura-se
gerar, em laboratério, uma corrente de gas de sintese
com caracteristicas semelhantes aquelas que seriam
obtidas industrialmente e, assim, possibilitar estudos
futuros de condicionamento e purificagao desse gas.

2. Materiais e Métodos

A construgao da unidade de gaseificagio se deu a
partir de um gaseificador de leito fixo downdraft em
escala de bancada. Esse gaseificador foi dimensionado
para atender a producdo de gas de sintese em escala

|l

laboratorial com a finalidade de proporcionar meios
para pesquisas de condicionamento e purificagao
de gis de sintese. Portanto, dispunha-se de um
gaseificador ja construido, mas nenhum teste havia
sido realizado, e nenhum método ou mecanismo de
analise havia sido instalado no gaseificador. Suas
principais dimensbes sao: diametro interno de 10 cm,
altura total de 70 cm e ponto de injec¢ao de ar 3 cm
acima da grelha.

Manoémetros do tipo Bourdon e medidores de volume
(medidor de gas do fabricante LAO, modelo G1 para a
entrada e modelo G2,5 para a saida) foram instalados
na entrada e na saida da unidade. Termopares tipo K
foram instalados para a medi¢do da temperatura na
saida do gaseificador e no interior do leito.

de gas

Saida de
agua fria

18

17

Entrada de
gua quente

clolom

Saida

—

de gas
13

12

14 15

Coleta
—_ -
de alcatrao

Fig. 6 - Esquema da montagem para estudo do processo de gaseificacao. Fonte: Elaborado pelos autores.

Testes preliminares revelaram que o gas produzido
nao poderia ser analisado por cromatografia gasosa,
ja que as amostras apresentavam elevado teor de
vapores que se condensavam e poderiam danificar o
equipamento. Assim, foram tomados certos cuidados:

a) instalacao de condensador;

b) instalagdo de trecho sinuoso para colapsar as
particulas liquidas;

¢) instalagao de borbulhadores com isopropanol e trap.

A Fig. 6 mostra esquema da unidade de gaseificagao:
o ar é fornecido por um compressor (1) e alimentado na
parte superior da camisa do gaseificador, passando pelos
medidores de pressao (2), de vazao (3) e pelo medidor
integrador de volume (4). O ar flui na tubulagao (5)
(sem contato com a biomassa) em contracorrente com

os gases quentes efluentes da regiao de reagao.
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O ar aquecido ¢é entdo injetado no leito de
biomassa (6), onde ocorrem as reagbes do processo
de gaseificagdo. Os gases provenientes das reagdes
fluem em sentido descendente até encontrarem os
furos abaixo da grelha (7), que dao acesso a camisa
do gaseificador (8). Uma vez na camisa, o gas de
biomassa flui ascendentemente até a tubulacio de
saida (9), em contato com os instrumentos de medic¢ao
de pressao e temperatura (10). Através da tubulagao de
saida, os gases passam pelo trocador de calor (11), onde
a temperatura da corrente € reduzida para valores
menores que 30°C. A fim de colapsar a névoa produzida
pela condensacao do alcatrao e demais vapores, utiliza-
se o separador de particulas (trecho sinuoso) (12).

Em principio, a fragao de alcatrdo na mistura gasosa
deveria sedimentar quando resfriada e condensada.
Contudo, foi observado experimentalmente que
o condensado forma uma suspensido de particulas
liquidas muito finas que nao se aglomeram tao
facilmente. Por esse motivo, o separador (12) foi
instalado com a fungdo de recuperar o alcatrao, bem
como outros componentes condensaveis.

Os borbulhadores (14) foram implementados para
reter eventuais resquicios de alcatrdo que nao foram
retidos pelo separador (12). Os borbulhadores foram
preenchidos com isopropanol e submetidos a banho
termostatico a —5°C (13).

O recipiente acumulador (trap) (15) destina-se a
conter arrastes de solvente que possam, eventualmente,
ocorrer nos borbulhadores. Apés passar pelos sistemas
de purificagao, o gés € analisado (16). O volume de gas
¢ medido por meio de um integrador de volume (18) e
sua temperatura medida por termopar (17).

Em resumo, durante o processo de gaseificagio,
sao gerados quatro produtos: a) cinzas, pela base do
gaseificador; b) condensados, pela base do separador
de particulas; c) solu¢do de alcatrao em isopropanol,
nos borbulhadores; e d) gases oriundos da gaseificagao
da madeira, pela saida do recipiente acumulador (15).

A matéria-prima a ser gaseificada foi parte
da galharia fina de eucalipto picado conforme
apresentado na Fig. 7.

8+ rmcT (],

Fig. 7 - Galho de eucalipto picado empregado nos testes de
gaseificagdo. Fonte: Acervo dos autores.

As caracteristicas do material sao apresentadas na
Tabela 3.

Tabela 3 — Caracteristica dos materiais usados no estudo da gaseificacao.

Comprimento médio (cm)

(95% de confianga) 1,6620,16
Diametro médio (cm)
(95% de confianga) 1,03+0,22
Densidade aparente (g/cm?®) 0,349

Poder calorifico superior [16] 4.501 kcal/kg

47,3% (C); 5,8%(H); 46,2%(0); 0,7% (N);

Composicao elementar [17]

Fonte: Elaborada pelos autores.

Os valores mostrados na Tabela 3 foram obtidos
por amostragem casual simples. As amostras foram de
150 g de eucalipto. O poder calorifico e composicao
elementar foram assumidos como sendo constantes,
de acordo com a literatura [16, 17].

Um medidor integrador de volume acoplado
a entrada do gaseificador registra a quantidade
volumétrica total de ar (V) injetado no sistema.
Conhecido o volume de ar, a temperatura ambiente (T)
e a pressao do sistema (P), calcula-se a massa de ar (M)

pela Equagao 22, segundo o modelo para gases ideais.

__p
M,, — MM, ¥

22
RT (22)




VOL.39 N°2 2022
https://doi.org/10.22491/IMECTA.10813.pt

A constante MM.. é¢ a massa molar média do ar e R
¢ a constante dos gases ideais.

As massas das cinzas, do condensado, e da batelada
de biomassa foram determinadas por pesagem, com
precisao de milésimos de grama. Portanto, a inica
corrente indeterminada € a corrente do gas produzido,

cuja massa pode ser calculada por diferenga, conforme

Equagao 23:

M, =M, +M, -M, (23)
gds biomassa ar cinzas condensados
Ao final da gaseificagdo, determinou-se a

quantidade de alcatrdo. Para tal, foram recolhidas
e pesadas as quantidades de alcatrdo presentes na
solu¢ao dos borbulhadores e nos condensadores.

Os condensados receberam duas fases, uma
organica e outra aquosa. A fase aquosa foi separada
por decantacdo e reservada para tratamento. A fase
organica permaneceu no condensador.

Devido ao resfriamento da corrente de saida,
o alcatrao contamina as paredes de todo o equipamento
e condutos a jusante do gaseificador, sendo necessaria
a limpeza do gaseificador utilizando o isopropanol
contido nos dois ultimos borbulhadores. As solugoes de
lavagem foram, entdo, reunidas a solug¢ao do primeiro
borbulhador, obtendo todo o alcatrdo em isopropanol.

Nesta etapa, foram obtidos dois residuos principais
de alcatrao: em isopropanol e em solucao aquosa.
As fragoes foram pesadas e filtradas.

Arecuperagao do alcatrao dissolvido tanto em meio
aquoso quanto em meio organico foi feita por roto-
evaporacao, utilizando um balao de fundo redondo
de 250 mL, com 90 g de solugdao. Neste processo,
foram seguidos os passos abaixo listados:

a) Passo 1: realizou-se a evaporagdo em um roto-
evaporador com banho termostatico. A temperatura
do banho foi ajustada para 85°C, a pressdo, para
160 mmHg (abs), e a rotagao foi de 60 rpm.

b) Passo 2: observou-se visualmente o desprendimento
de bolhas indicando a ebuli¢ao do solvente. Cessado o
desprendimento, fez-se a primeira pesagem do balao

e determinou-se a massa do residuo por diferenca.

¢) Passo 3: reposicionou-se o balao no roto-evaporador
e a evaporagao continuou por mais 10 minutos, e, entao,
realizou-se nova pesagem e determinou-se a massa de
residuo de alcatrao por diferenca.

d) Passo 4: o passo 3 foi repetido até que a massa
de residuo obtida ndo variasse mais do que 2% entre
as repetigoes.

e) Passo 5: a dltima massa obtida foi considerada
como a massa final de residuo de alcatrao.

Os passos de 1 a 5 foram realizados utilizando
amostras representativas de cada solucdo, ou seja,
coletadas ap6s perfeita homogeneiza¢ao da mistura.

A massa total de residuo de alcatrao (M,,) foi
calculada pela Equagéao 24.

M,

S

Maiec = maic 24)
Onde M, é a massa total de solugdo, mg é a massa
amostral de solucao utilizada na roto-evaporacao, e
m, € a massa residual amostral de alcatrdo obtida ao
fim da evaporagao.
A soma da massa total residual de alcatrao na fase

aquosa (M ) com a massa total residual de alcatrao

Alc(aq)

na fase organica (M ) fornece a massa total

Alc(org)
de residuo de alcatrdo produzido no experimento

M ), como indica a Equagao 25.

Alc(total)

MAlc(total) = MAlc(aq) + MAlc(org) (25)

Um cromatégrafo Varian CP3800 equipado com
um detector TCD, coluna ShinCarbon ST 100/120
da Restek (2 m de comprimento, 1 mm de didmetro)
e hélio como gas de arraste foi utilizado para a
determinacao da composi¢ao do gds produzido.
Para tanto, uma fracao amostral do gas de sintese foi
continuamente direcionada a valvula de amostragem
do cromatégrafo, sendo as amostragens nesta valvula
feitas a cada 20 minutos.

A calibragao do cromatégrafo foi realizada a partir de
misturas dos gases H,, CO, CH, e CO, de concentracio
conhecida. Foi feita a correlacio da intensidade dos
sinais com a fragao conhecida de cada componente.
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A quantidade molar dos componentes H,, CO, CH,
e CO, foi calculada a partir da integracdo numérica
do produto da fracao molar de cada componente pelo
elemento de volume. A fracdo molar foi obtida por
cromatografia, e o elemento de volume foi obtido por
gasometro acoplado na saida do gaseificador.

Dessa forma, foi possivel analisar a concentragao
de H,, CO, CH, e CO,. O N, foi considerado inerte
no processo de gaseificacio e foi quantificado com
base na quantidade admitida na entrada do reator.
A agua foi condensada e determinada por pesagem.
O oxigénio nao foi quantificado ji que a coluna
cromatogrifica utilizada nao possibilita a separagao
entre nitrogénio e oxigénio. Assim, o oxigénio e outros
componentes nio identificados foram contabilizados
em uma Unica fracao denominada de “outros”. O fator
de ar foi calculado como a razao entre a quantidade
de oxigénio utilizada na gaseificagdo e a quantidade
estequiométrica de oxigénio para a combustdo
completa, ambas calculadas para uma mesma massa
de combustivel.

Trés vazoes de ar foram utilizadas com o objetivo
de se determinarem os efeitos da variagio da entrada
de ar no processo de gaseificacao. As vazoes molares
médias de ar empregadas nos testes foram de
5,62x107* mol/s, 7,03x10~* mol/s e 9,96x10~® mol/s.
Para eliminar os efeitos de varia¢oes de temperatura
e pressao, todas as vazdes foram calculadas em base
molar e ndo em base volumétrica.

3. Resultados e Discussao

3.1 Fator de ar

Observou-se que o fator de ar ndo apresenta relagao
direta com a vazao molar de ar. Isto é, um aumento
da vazdo de ar nao interfere significativamente no
fator de ar, visto que, a medida em que a vazao de ar
aumenta, o tempo de experimento diminui.

A Fig. 8 ilustra o comportamento experimental da
taxa média de consumo da biomassa em func¢iao da
vazao molar de ar empregada.
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Fig. 8 - Taxa média de consumo da biomassa em funcao da vazao
molar de ar. Fonte: Elaborada pelos autores.

Como mostrado na Fig. 8, aumentando a vazao de ar,
aumenta-se também o consumo da biomassa, fazendo
com que a razao O, fornecido por biomassa consumida
fique constante, justificando a pequena variagao do fator
de ar em relacio a vazio de ar no intervalo estudado,
J4 que a razdo madssica entre O, estequiométrico € a
biomassa consumida permanece constante.
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Fig. 9 - Fator de ar em funcdo da vazio molar de ar. Fonte:
Elaborada pelos autores.

Desta maneira, o estudo do processo de gaseificagao
se deu em uma faixa estreita de fator de ar, visto que
esta variavel apresenta pouca sensibilidade a variagao
da vazao. Nos testes realizados, o maior valor obtido
foi de 0,48 e o menor de 0,41, conforme Fig. 9. Ma
et al. [18] realizaram estudos na faixa de 0,16 a 0,30,
enquanto Olgun, Ozdogan e Yinesor [7] conseguiram
abranger a faixa de 0,20 a 0,50, ambos para o fator
de ar em gaseificadores do tipo concorrente em leito
fixo. A faixa estreita de fatores de ar nao representa
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um fator negativo, mas, sim, uma caracteristica do
equipamento estudado.

3.2 Teor de alcatrao

A produgao de alcatrao obtida foi de 12 a 24 g/m?
de gas (a 25°C e 1 atm). A Fig. 10 apresenta os valores
obtidos experimentalmente para diferentes valores de
vazao de ar.

25,00 - —&— alcatrdo
Fa (total)
£20,00 - o
= == alcatrdo
815,00 - (aa)

‘37’ —t— alcatrio
©10,00 - (org)
[}
©
S 5,00 -
™=

0,00 T T T \

4,0E-03 6,0E-03 8,0E-03 1,0E-02 1,2E-02

Vazdo molar de ar (mol/s)

Fig. 10 - Fator de ar em fung¢do da vazao molar de ar. Fonte:
Elaborada pelos autores.

Segundo Stevens [19], os gaseificadores do tipo
concorrente possuem uma producdo de alcatrdo na
faixa de 0,04 a 6 g/m® de alcatriao. Verifica-se, entao,
produgao elevada de alcatrdo em relagdo ao citado
na literatura. Porém, cada gaseificador normalmente
pode gerar resultados diferentes, em especial, os
projetados para bancada. A existéncia de fatores
como tamanho, tecnologia de gaseificagao, tipo de
material utilizado, gas utilizado, uso de vapor, regiao
de extracio da biomassa, tornam o processo de
gaseificagao de dificil comparagao com a literatura.

A produgao elevada de alcatrdo em relagao
a literatura pode estar relacionada a distancia
reduzida entre o ponto de injecao do ar e a base
do leito da biomassa. Olgun, Ozdogan e Yinesor
[7] posicionaram os pontos de injecio a 250 mm
acima da base do leito de biomassa, enquanto
Nisamaneenate et al. [20] utilizaram a posicao de
200 mm. No equipamento utilizado neste trabalho,
o ar foi injetado a apenas 30 mm acima da base do leito
de biomassa, proporcionando tempos de residéncia
no leito menores.

3.3 Estudo do comportamento térmico do leito

O gaseificador foi monitorado com quatro
termopares ao longo do leito, dispostos a cada 5 cm
verticalmente, partindo-se da base. Os grificos de
temperatura versus tempo foram convertidos em
graficos de altura do leito versus tempo. Dividiu-se o
eixo da temperatura em 5 regibes, sendo:

a) Regiao a (de 100 a 120°C): faixa de perda de
agua por secagem;

b) Regiao b (de 180 a 250°C): decomposicao de
extrativos e da parte mais reativa da hemicelulose [21, 22];

¢) Regiao ¢ (de 250 a 300°C): degradagao
predominante da celulose, hemicelulose e parte da
lignina [22];

d) Regido d (de 300 a 550°C): degradacdo da
lignina e partes residuais da celulose [19];

e) Regiao e (de 900 a 1300°C): degradagao térmica
do alcatrio [5, 9].

Assim, torna-se possivel verificar quais partes
do leito de biomassa se encontram sob as condigoes
das regioes a, b, ¢, d ou e por meio das isotermas de
100, 120, 180, 250 e 550°C em relacao a altura do
leito. Os resultados obtidos para tais isotermas siao
apresentados na Fig. 11.

O movimento descendente da biomassa pode fazer
com que, em alguns momentos, a temperatura medida
sofra grandes variagoes, tendo em vista a possibilidade
de ndo haver contato da biomassa com termopar.
Assumindo, neste caso, que a velocidade descendente
do leito seja constante, as medidas acima da linha
tracejada na Fig. 11 nao sao representativas do leito.

25 -
20 -
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S 15 .....120°C_
< __ 180 250°g.e 300C
10 Ll
I Foemm—=e==- =<~ alturado
£ e — leito
5 N\ s50°C so
0 . . . - .
10 60 110 160 210 260

Tempo (min)

Fig. 11 - Isotermas chaves para a pirdlise da madeira para a vazao
de ar de 5,62x107* mol/s. Fonte: Elaborada pelos autores.
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No teste para a vazao de ar de 5,62x107* mol/s,
verifica-se que a maior parte do leito ja tinha passado
pelo processo de secagem apds 10 minutos, visto
que praticamente todo o leito ja se encontrava acima
de 120°C. A partir de 30 minutos, toda a biomassa
ja se encontrava plenamente seca. A pirélise ocorre
mais intensamente entre o inicio do experimento e
os 90 minutos — regido entre as isotermas de 180 e
550°C. A partir desse periodo, a fracao do leito sujeita
a pirélise diminui devido a redugao na altura do leito.

A mesma andlise feita para a Fig. 11 na vazao de
ar 5,62x107° mol/s foi feita para as demais vazoes
testadas. De maneira geral, os mesmos perfis de
comportamento sao observados nos testes. Com a
analise das isotermas para as trés vazoes testadas,
construiu-se a Tabela 4 e, por meio desta, revelou-
se uma distor¢ao temporal dos efeitos de secagem e
pirdlise para cada valor de vazao de ar.

Tabela 4 — Intervalos de tempo caracteristicos da degradacao do
leito de biomassa nos testes de variagdo da vazio de ar.

Agua (secagem) 0a 30 0a 30 0alo
Extrativos 0a70 0a70 0a50
Hemicelulose + celulose 0a90 0a70 0a50
Lignina 0a170 0allo 0a90

Tempo de experimento 0a220 0a150 0al130

Fonte: Elaborada pelos autores.

Com base nas faixas de temperatura descritas, é
possivel fazer duas observagoes. Primeiro, desde os
minutos iniciais do experimento, todo o leito ja se
encontra em processo de secagem. A maior parte da
umidade da biomassa é eliminada ja nos primeiros
30 minutos de experimento. Segundo, a maxima
temperatura do leito — medida na parte inferior —
raramente atinge a faixa de decomposi¢ao térmica
do alcatrao, indicando a formagio de elevadas
quantidades de alcatrao nos trés experimentos.

3.4 Composigao do gas

A Fig. 12 apresenta as composi¢oes em base seca do
gas produzido no sistema de gaseificagao.
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Fig. 12 - Composicao do gds para a vazao molar de ar de
5,62x107° mol/s. Fonte: Elaborada pelos autores.

Para a organizacao do trabalho, foram nomeados

trés perfodos térmicos caracteristicos para a
gaseificagdo em batelada ou semibatelada: (1) periodo
da secagem, (2) periodo da pirdlise e (3) periodo da
gaseificagao do carvao. Estes periodos foram definidos
pela andlise dos perfis de temperatura com o uso de
isotermas (Fig. 11).

De maneira geral, os experimentos revelaram um
padrao comum entre si para a produgao de H, e CO.
Observando o comportamento da composigao do gis
produzido e comparando com a andlise dos perfis
térmicos, é possivel notar que ha uma correlagao entre
o comportamento térmico do leito e a composi¢iao do
gas produzido.

O periodo da secagem e o periodo da pirdlise
tendem a gerar altos teores de CO e H,, enquanto o
periodo de gaseificagao do carvao gera mais CO e CO,.

Nos minutos iniciais de gaseificacdo, as fragoes
de H, e CO se mostram mais elevadas. E razodvel
assumir que o aumento da concentracao destas
espécies é fruto da liberacao de dgua no leito devido
ao processo de secagem. Essa maior quantidade de
agua favoreceu as reagdes de reforma a vapor no
interior do gaseificador. E conveniente lembrar que o
CO também pode ser produzido em outros processos
além da reforma a vapor, portanto, nem sempre uma
maior disponibilidade de 4gua ocasionara maior
producao de CO. As Equagoes 26 e 27 sao favorecidas

pela presenca de agua:

C+H,O0—~>CO+Hy AH = +131 kJ/mol (26)
CH, + H20 — CO + 3Hy AH = 4206 kJ/mol ©7)
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O efeito da secagem sobre a producao de H, e CO,
no entanto, ocorre somente nos momentos iniciais
dos experimentos. No caso da maior vazio de ar
estudada (9,96x107* mol/s), este efeito nem chega a
ser detectado, pois a secagem ocorre antes mesmo da
primeira amostragem do gas.

Um pico de produgao de H, e CO é observado
desde o fim da secagem até o fim da pirdlise. Neste
periodo, associa-se a maior produgido de H, e CO
ao proprio fendmeno da pirdlise (Equagao 28) e as
reagoes de reforma a vapor que sao possibilitadas pela
liberagdo de agua pela pirdlise, conforme mostrado
pelas Equagoes 29 e 30.

C.H,0, 3 COy + CHy + CO + HyO + Hyt

(28)

compostos organicos + alcatrao
C + Hy,O — CO +H; AH = +131 kJ/mol (29)
CH, + H;0 — CO + 3H, AH = 4206 k]/mol (30

Por fim, quando ocorre a pirélise completa da
biomassa, resta apenas o carvao, que prossegue no
processo de gaseificagao. Devido ao seu alto teor de
carbono, o carvao gera principalmente CO e CO, como
produtos quando é utilizado ar seco para gaseificagao.
Assim, nesta fase, as reagdes mais importantes sao
as de combustdo de carbono (Equagoes 31 e 32) e a
reacao de Boudouard (Equagao 33).

C+ 02— CO AH = —111 kJ/mol 32)
C+ CO2—2CO AH = +172 kJ/mol (33)

Nos trés experimentos, a fracdo de CO, se manteve
aproximadamente constante com o tempo de teste.
Pequenas redugdes no teor de CO, aconteceram em fungao
da diluigao por CO e H,,. Além disso, a fragao de CO, ndo
foi afetada pela alteragao da vazio de ar, mantendo-se
entre 15% e 16% para todas as vazoes de ar empregadas.

A quantidade de metano se manteve a valores
abaixo de 2% na maioria das vezes para todas as vazoes
de ar testadas. E dificil avaliar por qual rota o metano
é produzido, isto porque este gis esta envolvido em
muitas reagoes como combustao, reforma a vapor,
reforma seca, pirélise da madeira, metanacdo etc.

Contudo, a reducio no teor de metano é notéria a
medida em que o leito atinge o periodo de gaseificagao
do carvao, certamente devido a escassez do elemento
hidrogénio no material do leito (Tabela 5).

Tabela 5 — Composic¢ao global do géds produzido nos testes de
variagao da vazio de ar.

Vazao de ar (mol/s)

5,62%x10°* 7,03%x107% 9,96x10°*
Fator de ar 0,47 0,41 0,48

H, 2,85% 4,38% 5,36%

cO 4,10% 6,46% 6,73%
CH, 0,78% 0,96% 0,81%
Co, 15,27% 15,32% 12,60%

N, 71,35% 66,86% 73,20%
Outros 5,64% 6,02% 1,30%

Fonte: Elaborada pelos autores.

A integracdo da quantidade produzida de cada
componente desde o instante inicial até o instante final
de cada experimento permitiu calcular a composi¢ao
do gas produzido, conforme apresentado na Tabela 5.

A Tabela 5 mostra que, para a vazao de ar igual a
9,96x107?mol/s, sao produzidas maiores concentracoes
molares de CO e H,. Nessa vazdo, chega-se a atingir
um méaximo de 12,8% de H, e 14,8% de CO e valores
médios de 5,36% de H, e 6,73% de CO.

3.5 Desempenho energético

Utilizando o gaseificador na sua carga maxima de
biomassa e a vazao de ar em 7,03x10~* mol/s, o poder
calorifico superior (PCS) do gés foi de 1.617 kJ/m® e o
poder calorifico inferior (PCI) foi de 1.491 kJ/m®. Maet al.
[18] obtiveram um gés com o PCI de 4.440 k]/m* para
a gaseificacdo de cascas de arroz, e Altafini, Wander e
Barreto [23] conseguiram produzir gas de sintese com
o PCS de 5.276 kJ/m®. Utilizando o mesmo gaseificador
empregado neste trabalho, Franca [24] obteve um PCI
de 1.167 k]/m® para a gaseificagio de carogo de acai.

Esta diferenca significativa era esperada em
funcdo da alta concentragao de CO, no gés produzido
neste trabalho, bem como das altas perdas térmicas
observadas para um gaseificador com razio area
superficial por volume elevada, o que é tipico de
equipamentos de pequeno porte.

¢J rmer - 13
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4. Conclusao

O arranjo instrumental para medi¢io de
temperaturas do leito de biomassa, apesar de muito
simples e barato, permitiu o mapeamento do leito de
biomassa através das isotermas mais importantes nos
processos de pirdlise e gaseificacao. Dessa forma, foi
possivel avaliar e detectar os fendmenos ocorrentes
no leito, seja em funcgao do tempo, seja em fungao da
posi¢ao longitudinal no leito.

O fator de ar apresentou pouca sensibilidade
a variagdo da vazao molar de ar para a faixa de
5,62x107° a 9,96x107* mol/s. Como consequéncia,
as variagoes de vazio dentro dessa faixa resultaram
numa faixa bem estreita de fator de ar.

Para todos os experimentos, o periodo da secagem
e o periodo da pirdlise tendem a gerar altos teores

de CO e H,, enquanto o periodo de gaseificagao do

carvao gera principalmente CO e CO,. A secagem
oferece  uma maior quantidade de dgua, que
intensifica as rea¢oes de reforma a vapor no interior do
gaseificador. Ja a pirdlise é responsavel pelo aumento
da produgdo de H, e CO, seja pela produgdo direta
desses componentes, seja pelas reacoes de reforma a
vapor que sao possibilitadas pela liberacao de dgua
nesse processo.

Face ao exposto, conclui-se que a unidade testada,
apoiada por sua instrumentagdo, serviu ao estudo
do processo de gaseificagdo. O gaseificador produziu
efetivamente gas de sintese com todos os componentes
que se esperava, apresentando valores comparaveis aos
da literatura. Os equipamentos utilizados garantiram a
medicao de todas as grandezas e parametros necessarios
ao estudo do processo e possibilitaram que os balangos

de massa e energia fossem realizados com sucesso.
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