UNIVERSIDADE DE CAXIAS DO SUL

AREA DE CONHECIMENTO DE CIENCIAS EXATAS

E ENGENHARIAS

PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM ENGENHARIA DE
PROCESSOS E TECNOLOGIAS

AVALIACAO DO DESEMPENHO DO PROCESSO DE GASEIFICACAO
COM CO: DE PELLETS E MADEIRA DE Pinus elliottii

Marcia Borghetti

Caxias do Sul, 2022



Marcia Borghetti

AVALIACAO DO DESEMPENHO DO PROCESSO DE GASEIFICACAO
COM CO, DE PELLETS E MADEIRA DE Pinus elliottii

Dissertacdo apresentada no Programa de Pds-Graduagdo em Engenharia de
Processos e Tecnologias da Universidade de Caxias do Sul, visando a obtencéo
de grau de Mestre em Engenharia de Processos, orientada pelo Professor Dr.
Marcelo Godinho e coorientada pelo Professor Dr. Everton Hillig.

Caxias do Sul, 2022



Dados Internacionais de Catalogacdo na Publicacdo (CIP)
Universidade de Caxias do Sul
Sistema de Bibliotecas UCS - Processamento Técnico

B732a Borghetti, Marcia
Avaliagdo do desempenho do processo de gaseificacdo com COz2 de pellets
e madeira de Pinus elliottii [recurso eletronico] / Marcia Borghetti. —
2022.
Dados eletronicos.

Dissertacdo (Mestrado) - Universidade de Caxias do Sul, Programa de
Pos-Graduagdo em Engenharia de Processos e Tecnologias, 2022.

Orientagdo: Marcelo Godinho.

Coorientagdo: Everton Hillig.

Modo de acesso: World Wide Web

Disponivel em: https://repositorio.ucs.br

1. Biomassa. 2. Pinus elliottii. 3. Dioxido de carbono. 4. Madeira como
combustivel. I. Godinho, Marcelo, orient. II. Hillig, Everton, coorient. III.
Titulo.

CDU 2. ed.: 620.91

Catalogacdo na fonte elaborada pela(o) bibliotecaria(o)
Marcia Servi Gongalves - CRB 10/1500




Marcia Borghetti

AVALIACAO DO DESEMPENHO DO PROCESSO DE GASEIFICACAO
COM CO: DE PELLETS E MADEIRA DE Pinus elliottii

Dissertacdo apresentada no Programa de Pds-Graduacdo em Engenharia de
Processos e Tecnologias da Universidade de Caxias do Sul, visando a obtencéo
de grau de Mestre em Engenharia de Processos, orientada pelo Professor Dr.
Marcelo Godinho e coorientada pelo Professor Dr. Everton Hillig.

DISSERTACAO APROVADA EM

Orientador:

Prof. Dr. Marcelo Godinho
Universidade de Caxias do Sul

CO-Orientador:

Prof. Dr. Everton Hillig
Universidade Estadual do Centro-Oeste

Banca Examinadora:

Prof. Dr. Camila Baldasso
Universidade de Caxias do Sul

Prof. Dr. Guilherme Luiz Dotto
Universidade Federal de Santa Maria

Prof. Dr. Matheus Poletto
Universidade de Caxias do Sul



AGRADECIMENTOS

Primeiramente a Deus por tudo o que Ele tem proporcionado em minha Vida.

A minha Familia, meu Esposo Julio Cesar pelo apoio e torcida e, em especial, para
meu Filho, Jodo Guilherme, por sempre me mostrar que meu maior proposito é ensinar ele a
ser uma pessoa melhor para 0 mundo.

Ao meu Orientador, Professor Dr. Marcelo Godinho, pela recep¢do, confianga e
paciéncia em compartilhar seus ensinamentos. Tenho na pessoa do Professor a admiracédo pelo
seu conhecimento incalculavel e de grande contribuicdo para a Pesquisa. Com toda a certeza,
os aprendizados adquiridos neste convivio estardo sempre comigo.

Aos Professores Ademir Jose Zattera, Camila Baldasso, Diego Piazza, Everton Hillig,
Matheus Poletto, Rosmary Nichele Brandalise, Venina dos Santos pelos conhecimentos
compartilhados nas aulas e orientagdes.

Meus colegas Bruna Pertile, Caroline Pradella, Edineia Tomazi Stroeher, Juliana
Tibola Bertuoli, Lucas Antonio Fantinel e Matheus De Pra Andrade pela acolhida. Agradeco
em especial ao meu colega de projeto, Oscar de Almeida Neuwald por toda a ajuda e parceria
durante o periodo de ensaios.

Ao Laboratdrio de Energia e Bioprocessos (Lebio) da Universidade de Caxias do Sul.
O Mestre Christian Manera e a Doutora Daniele Perondi por toda a ajuda e ensinamentos de
anos de experiéncia que me foi passado. Aos bolsistas de iniciacdo cientifica Jairton Luis
Bonato, Davi Angelo Zancanaro, Willian Belincanta Ribeiro, Jilio Friguetto Clementino da
Silva, pelo auxilio nos ensaios e bons momentos de convivéncia no laboratdrio.

A Universidade de Caxias do Sul, que como minha Alma Mater, me formou como
profissional e cidada. Ao retornar para cursar o0 Mestrado alguns anos depois de ter concluido
minha graduacdo, fui muito feliz em reencontrar meus queridos Professores, bem como conheci

Professores fantasticos nesta segunda jornada.


http://lattes.cnpq.br/9817350377592888
http://lattes.cnpq.br/7758802602428683
http://lattes.cnpq.br/0540319430726132
http://lattes.cnpq.br/2918197330607864
http://lattes.cnpq.br/2918197330607864
http://lattes.cnpq.br/3057359467761566
http://lattes.cnpq.br/6566436845088843
http://lattes.cnpq.br/1210091726949003

A empresa Chamape por ceder os pellets para estudo, me receber e explicar todo seu
processo de fabricacdo. A empresa LR Florestal, que além de amigos de longa data, me
forneceram a material necessario e compartilhnaram de seus conhecimentos de toda a tradigdo

familiar que possuem no mercado madeireiro.



SUMARIO

(O | NI 210 510 07:X @ J OO 13
2 OBUIETIVOS ...ttt sttt e s e st et e b et e teetenreeneeneeneenes 15
2.1 ODJELIVO GEIaAL.. ..o 15
2.2 ODbjetivos ESPECITICOS. ......eciviiiiiicie ettt 15

3 REVISAO BIBLIOGRAFICA ..ottt 16
T R =1 o] 1 7 SRR PRSP 16
TNt O] 1] [0 PSS 16
3.1.2 HEMICEIUIOSE ...t 17
300 I T I oo 0 USSP PPRPP 18

3.2  Densificacdo da Biomassa (PEHELS) .........cceevueiieriiiieiieiese e 19
3.3  Geracdo de Energia a Partir da BIOMaSSa.........c.ccveveiierieiieseeseeieseesie e see e e e 23
K0 01 R O 1 1] o111 Lo TSRS 23
KT O o1 (0] 17U 24
TR T R - L SRRSO 26
3i3L2.2 G ittt 26

R T2 T = T 1T TR 28

30303 GASEITICAGAD ...ttt bbbttt 29
3.3.3.1 Reatores de GaseifiCAGAD ........ccvveuiiiiriee e e 31

3.4  Estado da Arte sobre Gaseificacdo de Biomassa Com CO2 ........cccevvvevveiereesiecnnenne. 33

4 MATERIAIS E METODOS .......ooiiieiiieeeeieeeseeieses s sesissssesssses st sesssss s s s senaesenes 40
4.1  Coleta @ CaraCleriZaGA0. ........ueiveeeierieiee ittt bbb 40
4.2  Ensaios de GaseifiCaGho COM CO2.....occuiiiiiiiiiieieie e 42
4.3 Analise TermogravViMeALIiCa ........c.coiiiiiieie ettt re e 46
4.4 Propriedades ESIULUAIS .........c.coiveiiiiiiieeie ettt ste e 47
4.5  Propriedades TeXIUIAIS.......ccviieiierieiieseesieeie e e et sreeste e e e ste et e sseesae e e sreesreanee e 47
4.6  Propriedades QUIMICAS .........cccerieiiiiieieiiie et 47
4.7 Propriedades MOrfOlOQICaS .......coeviiiieieiiiiiieieese e 48

5 RESULTADOS E DISCUSSAOD ........oooveiieieiiesiieiseestssssesesses s esesse s sssssas s, 49
5.1  CaracterizaGdo das BIOMASSaS .........ccueiveiuiiieiieeriesieseesie et sre e sreesre e sae e ans 49
5.2  ANAalise TermOograViMeIriCa .......c.ccviiueiiereeieseesieeriesee e seesrae e esee e e ssesseesneesaeeneenres 50
5.3  ENSaios de GaSeIfICAGHD. .......coerueriiiiriiitisiieiee s 53
5.3.1 Producdo de G&S NEO-CONAENSAVEL .........ccocviiiiiiiiiiiiese e 53
ST =1 ool - T ST PRPRPS 57
5.3.2.1 Propriedades Estruturais (Espectroscopia Raman) ............cccooveveivesverieenene. 58
5.3.2.2 Propriedades TexXturaiS (BET) ......cccccvrvereriieiierie e seesie e sie e 59
5.3.2.3 Propriedades QUimIcas (IMEtaiS).........cccourerriririenirine e 63
5.3.2.4 Propriedades Morfol0gicas (MEV).......ccooeivieieiiiieiieieiesese e 64

B CONCLUSAD ....oiviiiitiicieete sttt 68
7  SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS ..ot 70

8 REFERENCIAS. ..o oo oot e et e et e e et e e e et e e s e e e e e e ee e e e e, 71



LISTA DE TABELAS

Tabela 1 — Pardmetros para producéo de Pellets (Reproducdo ENplus® - Parte 3). ................ 22
Tabela 2 — Principais resultados obtidos no trabalho dos autores PHOUNGLAMCHEIK et al.
020720 ) PSR SEUST P TPSRPRP 38
Tabela 3 — Valores de referéncia para PCS e PCI dos principais constituintes do gas obtido no
processo de gaseificagdo (BASU, 2010). ...ccociiiieiiiieie e 46
Tabela 4 — Caracteristicas e propriedades das DIOmMassas..........c.cccvevveverieeresiie e 49

Tabela 5 — Concentracdo dos gases ndo condensaveis (%omol/mol) das amostras de PEL 66 e
PIN 66 obtido nos ensaios de gaseificagdo COmM COz........ccoovriiiiiiiiiiiiiiicseee e 55
Tabela 6 — Poder calorifico superior (PCS) e poder calorifico inferior (PCI) dos gases obtidos
nos ensaios de gaseificacdo nos tempos de 10, 20, 30 € 60 MINULOS..........ccccvvveveeivereerieeeenne. 57
Tabela 7 — Eficiéncia de Gas Frio (EGF) dos gases obtidos nos ensaios de gaseificacdo nos
tempos de 10, 20, 30 € B0 MINULOS. .....eeiviirieiiieieeieseee et e e s nee e sreenee e 57
Tabela 8 — Valores Ip/lc para PEL 66 e PIN 66 para os diferentes tempos de gaseificacdo...59
Tabela 9 — Volume total de poro, mesoporo e microporo do biochar obtido nos ensaios de
gaseificacdo com CO2 das amostras PEL 66 € PIN 66. ..........ccccccevvireriiereeresieneese e 61
Tabela 10 — Retencdo dos metais Ca, Mg, K e Na no biochar das biomassas PEL 66 e PIN 66
obtidos nos diferentes tempPOoS de rEAGAD. ........cceriririeieieie et 64



LISTA DE QUADROS

Quadro 1. Descricdo das amostras de Pinus elliottii............cccccveveiiieiienecii e 41



LISTA DE FIGURAS

Figura 1. Estrutura molecular da celulose (OKOLIE et al., 2021)........cccccevvevieiieieeieiiennn 17
Figura 2. Estrutura molecular da hemicelulose (adaptado de OKOLIE et al., 2021). ............ 18
Figura 3. Estrutura molecular da lignina (adaptado de OKOLIE et al., 2021). .........c.ceovuee. 19
Figura 4. Ciclo de producéo do pellet (adaptado de KONRAD et al., 2018). ........c..ccovueeenn. 20
Figura 5. Rotas de conversdo termoquimica e aplicac6es (adaptado de PRADHAN et al., 2018
€ REN €t al., 2020). ....eouiiiiieieiiie ettt ettt nn e 23
Figura 6. Reatores de gaseificacdo de leito fixo contracorrente ou updraft (esquerda) e
concorrente ou downdraft (direita) (Adaptado de BANDARA et al., 2021). ........ccoeevvvirennnne. 32
Figura 7. Reator de leito fluidizado (Adaptado de ZHANG et al., 2020)........c.cccevvevrereennnne 33

Figura 8. Etapas do processamento de madeira até a obtencdo do pellet: (a) toras de Pinus
elliottii, (b) desdobramento da madeira, (c) serragem, (d) recebimento de serragem para

pelletizacdo, (e) extrusora para producdo de pellet, (f) matriz da extrusora e (g) pellet

[ Eo Lo ] = Tox= Lo o - WU (o] - | PSPPSR 41
Figura 9. Esquema do reator utilizado para os ensaios de gaseificacdo. (Adaptado de MANERA
BT AL (2020)). ettt bbbttt bbb bbbt 43
Figura 10. Taxa de aquecimento no interior do reator nos ensaios de gaseificacéo. .............. 44

Figura 11. Analise termogravimétrica (TGA) das amostras de biomassa em atmosfera de CO>
com taxa de aquecimento de 20 OC.MIN™L ... 51
Figura 12. Derivada da curva de perda de massa (DTG) das amostras de biomassa em atmosfera
de CO, com taxa de aquecimento de 20 °C.min™..........ccoovvieiiieceieeeeee e 52
Figura 13. Conversdo das amostras de biomassa em atmosfera de CO. com taxa de
a0uUECiMENtO e 20 OC. MM ...ttt b bbbt s e s s enes 53

Figura 14. Conversdo das amostras em funcao do tempo de reacdo nos ensaios de gaseificacao

[010] 0 1 1 O TP PR PR TRPPRP 54
Figura 15. Rendimento do gés dos ensaios de gaseificagdo com CO> (a) PEL 66 e (b) PIN 66
nos tempos de 10, 20, 30 € 60 MINULOS........cccuiiiiieiieiie e 56

Figura 16. Espectroscopia Raman do biochar obtido nos ensaios de gaseificagdo com CO2 com
(a) PEL 66 e (b) PIN 66 nos tempos de 10, 20, 30 € 60 MINULOS. ......ccceevveieieereiieieese e 58
Figura 17. Area superficial e conversio nos ensaios de gaseificagdo com CO; das amostras
PEL 66 e PIN 66 nos tempos de 10, 20, 30 € 60 MINULOS. .......cccovrirreerienieneeie e sieeee e 60



Figura 18. Histerese observada no poro do biochar obtido nos ensaios de gaseificacdo com CO»
com PEL 66 ((a), (c), (e) e (g)) e PIN 66 ((b), (d), (f) e (h)) nos tempos de 10, 20, 30 e 60

LT T 10 OSSR 63
Figura 19. EDS das amostras de material remanescente (a) PEL 66 1,5 minutos, (b) PEL 66 30
minutos, (c) PIN 66 1,5 minutos, (d) PIN 66 30 MINULOS..........cccccveiieiiieiiecie e 65

Figura 20. MEV do material remanescente das amostras de PEL 66 (a) 1,5, (c) 10, (e) 30 e (Q)
60 minutos e de PIN 66 (b) 1,5, (d) 10, (f) 30 e (h) 60 MINULOS.........ccceevveieiierece e 67



RESUMO

A gaseificacdo de residuos de biomassa com didxido de carbono (CO2) pode contribuir com a
producdo de energia alternativa, obtencdo de subprodutos de interesse comercial, além de
reduzir as emissOes de carbono na atmosfera. A densificacdo de residuos de biomassa traz
beneficios no seu manuseio e logistica, além de aumentar sua densidade energética. O principal
objetivo deste trabalho foi comparar parametros do gas ndo-condensavel produzido e do sélido
remanescente do processo de gaseificacdo em atmosfera de CO, da madeira da biomassa de
Pinus elliottii (PIN 66) e de residuos de Pinus elliottii densificados (PEL 66). Nos ensaios de
caracterizacdo, a amostra de biomassa (PIN 66) apresentou uma densidade aparente de 470
kg/m® e a amostra de biomassa densificada (PEL 66) apresentou 1.160 kg/m®. Ambas as
biomassas apresentaram taxa maxima de perda de massa em 352 °C nos ensaios de analise
termogravimetrica. Os ensaios de gaseificacdo foram conduzidos em um reator tubular de leito
fixo a uma temperatura de 900 °C, utilizando atmosfera de CO2, em diferentes tempos de reagéo:
1,5, 10, 20, 30 e 60 minutos, com aproximadamente 15 gramas de biomassa alimentada em
cada ensaio. O gas ndo condensavel produzido foi coletado em bags de 10 e 100 L e analisado
por cromatografia gasosa. Os resultados mostraram que o rendimento total de gas nao-
condensavel aumenta continuamente com o tempo de reagdo para ambas as amostras, atingindo
um valor méximo de 1,13 NL/g a 60 minutos de reacdo para a amostra PEL 66 e de 1,10 NL/g
a 60 minutos de reacdo para a amostra PIN 66. Os valores para poder calorifico superior (PCS)
foram incrementados com o0 aumento nos tempos de reacéo chegando a 6,38 MJ/Nm3 para PEL
66 e 6,50 MJ/Nm3 para o PIN 66 para os ensaios de 60 minutos. O sélido remanescente dos
ensaios com PEL 66 e PIN 66 indicou uma evolucdo na conversdo conforme o aumento no
tempo de reacdo, atingindo no tempo de 60 minutos 95% para o PEL 66 e 94% para o PIN 66.
A avaliacdo das propriedades do solido remanescente a partir da espectroscopia Raman mostrou
uma reatividade maior para o PIN 66 (Ip/lc 1,35 e 24,6% de participagdo de mesoporos em sua
estrutura) em relagdo ao PEL 66 ((Io/lc 1,30 e 6,8% de participagdo de mesoporos em sua
estrutura), bem como uma reducdo da reatividade com o avanco do tempo de reagédo para ambas
as biomassas. O volume total de poro atingiu o valor maximo para o PEL 66 com 30 minutos
de reacdo, atingindo 0,4043 cm?3/g e o PIN 66 obteve valores maximos com 20 minutos de
reacdo, obtendo 0,3435 g/cm3 de volume total de poros. A retencdo de metais no sélido
remanescente diminuiu com o0 aumento nos tempos dos ensaios, sendo que o solido
remanescente da amostra PEL 66 obtida com 60 minutos de reacao apresentou uma retencéo de
42,3% de Cae 31,7% de K, enquanto o solido remanescente da amostra PIN 66 apresentou uma
retencdo tendendo a zero para o Ca e 19,2% de K. A discreta diferenca obtida nos resultados
do gas ndo-condensavel e no material remanescente das biomassas PEL 66 e PIN 66 indicam
um caminho promissor para a utilizacdo de residuos de biomassa densificados em processos de
producéo de energia.

Palavras-chave: biomassa, pellet, gaseificagédo, CO, Pinus elliottii.



ABSTRACT

The gasification of biomass residues with carbon dioxide (CO2) can contribute to the production
of alternative energy, obtaining by-products of commercial interest, in addition to reducing
carbon emissions into the atmosphere. The densification of biomass waste brings benefits in its
handling and logistics, in addition to increasing its energy density. The main objective of this
work was to compare parameters of the non-condensable gas produced and the remaining solid
of the gasification process in the atmosphere of CO: of the biomass wood of Pinus elliottii (PIN
66) and residues of densified Pinus elliottii (PEL 66). For characterization tests, the biomass
sample (PIN 66) presented an apparent density of 470 kg/m?3while the densified biomass sample
(PEL 66) presented 1,160 kg/m?. Both biomasses presented maximum mass loss rate at 352 °C
in thermogravimetric analysis tests. The gasification tests were conducted in a fixed bed tubular
reactor at a temperature of 900 °C, using CO2 atmosphere, at different reaction times: 1.5, 10,
20, 30 and 60 minutes, with approximately 15 grams of biomass fed in each assay. The non-
condensable gas produced was collected in bags of 10 and 100 L and analyzed with gas
chromatography. The results showed that the total yield of non-condensable gas continuously
increases with the reaction time for both samples, reaching a maximum value of 1.13 NL/g to
60 minutes of reaction for PEL 66 sample and 1.10 NL/g to 60 minutes of reaction for PIN 66
sample. The values for high heating value (HHV) were increased with the increase in reaction
times reaching 6.38 MJ/Nm? for PEL 66 and 6.50 MJ/Nm? for PIN 66 for the 60-minute tests.
The remaining solid of the tests with PEL 66 and PIN 66 indicated an evolution in conversion
as the reaction time increased, reaching 95% for PEL 66 and 94% for PIN 66 in the time of 60
minutes. The evaluation of the properties of the remaining solid from Raman spectroscopy
showed a higher reactivity for PIN 66 (Ip/lc 1.35 and 24.6% of mesopore participation in its
structure) in relation to PEL 66 (Ip/lg 1.30 and 6.8% of mesopore participation in its structure),
as well as a reduction in reactivity with the advancement of reaction time for both biomasses.
The total pore volume reached the maximum value for PEL 66 with 30 minutes of reaction,
reaching 0.4043 cm?g and PIN 66 obtained maximum values with 20 minutes of reaction,
obtaining 0.3435 g/cm3 of total pore volume. The retention of metals in the remaining solid
decreased with the increase in the time of the tests, and the remaining solid of the PEL 66 sample
obtained with 60 minutes of reaction presented a retention of 42.3% of Ca and 31.7% of K, and
the remaining solid of the PIN 66 sample presented a retention tending to zero for Ca and 19.2%
of K. The slight difference obtained for the results of non-condensable gas and in the remaining
material of PEL 66 and PIN 66 biomasses indicate a promising path for the use of densified
biomass residues in energy production processes.

Keywords: biomass, pellet, gasification, CO2, Pinus elliottii.



1 INTRODUCAO

A crescente preocupacdo com a provisdao de energia e 0s problemas ambientais
relacionados ao uso de combustiveis fosseis tem feito crescer a demanda por processos de
producdo de energia alternativa e sustentdvel (NOBRE et al., 2020). O petréleo corresponde a
37% da demanda energética mundial, seguido pelo carvéo e gas natural, cada um com 14% de
participacdo no cenario global (IRENA, 2020). Na 262 Conferéncia das Na¢6es Unidas sobre
Mudanca Climatica (COP26), o principal objetivo estabelecido foi a limitacdo do aumento da
temperatura global em 1,5 °C até 2050 através de fortes incentivos financeiros para a produgéo
de energias renovaveis (COP26, 2021). A transformacdo da matriz energética para um cenario
de baixo carbono alinha o desenvolvimento econémico sustentavel com objetivos ambientais e
sociais, criando mais empregos e melhores condi¢des de vida (IRENA, 2020).

A biomassa € considerada promissora para a producdo de energia renovavel devido a
sua grande variedade de recursos disponiveis, sendo atualmente a quarta maior fonte de energia
atras do carvéao, 6leo e gas natural (WANG et al., 2020; SUN et al., 2020). A demanda mundial
de energia proveniente de biomassa é de aproximadamente 10% (DAl et al., 2019), sendo que
no Brasil 8% da producédo de energia ja € gerada através da biomassa (EPE, 2020). Estima-se
uma reducéo de 7,5 Gt de emissdes de CO; até 0 ano de 2050 com a producéo de energia atraves
da biomassa (HAWKEN, 2017). Proteger e restaurar oS ecossistemas, e gerir 0S recursos
energéticos de forma sustentavel tem o potencial para reduzir as emissdes de gases de efeito
estufa em mais de 7,0 Gt até 2030 (COP26, 2021).

Com mais de 100 bilhGes de toneladas produzidas por ano, a biomassa lignocelulésica
oferece uma alta capacidade de producgédo de energia (WANG et al., 2019). A biomassa de
residuos de florestas plantadas pode ser consumida diretamente como combustivel para geracao
de energia. A producdo brasileira de biomassa em florestas plantadas € composta
principalmente de Eucalipto, seguida de Pinus (DA SILVA et al., 2018). O Brasil possui um
total de 10 milhGes de hectares de rea de florestas plantadas, sendo 7,6 milhdes de hectares de
Eucalipto (76,3%) e 2,0 milhdes de hectares de Pinus (19,8%) (IBGE, 2020). As vantagens
destes grupos florestais é que se adaptam facilmente as condi¢cdes naturais do Brasil,
apresentando rapido crescimento, alta produtividade, e diversas aplicabilidades proporcionadas
pelo uso da madeira (DA SILVA et al., 2018). O Plano Decenal de Expansdo de Energia
(PDE2030) prevé uma capacidade instalada de 1.095 MW em usinas de producdo de energia

de biomassa, sendo 20% composto por residuos florestais e cavaco de madeira (EPE, 2021).
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Para uma melhor utilizag&o desta biomassa residual, a sua conversao em pellets, traz
aumento de densidade energética, reducdo nos custos de transporte e facilita o processo de
estocagem, fatores que séo tendéncias para aplicacdo da biomassa em escala industrial (WANG
et al., 2020).

A biomassa pode ser convertida em energia atraves de duas rotas: a conversdo
bioquimica, através de processos anaerobios (digestdo e fermentacdo) e a conversdo
termoquimica, através de processos de combustéo, pirolise e gaseificacdo (YUAN et al., 2019).
A gaseificagéo tem provado ser uma rota de obtencéo de energia promissora tendo em vista sua
alta eficiéncia de conversdo (SUN et al., 2020). O gés combustivel, também conhecido como
gas ndo-condensavel (syngas), principal produto do processo de gaseificacao, pode ser utilizado
como fonte de calor, geracdo de energia elétrica ou ainda como insumo para a industria quimica
(ARREGI et al., 2018).

Muitos estudos tém sido reportados na literatura sobre a gaseificagéo de biomassa, em
especial utilizando ar e vapor de 4gua como agentes de gaseificacdo. Uma busca na plataforma
Scopus — Elsevier, utilizando os termos CO> and gasification and biomass inseridos no titulo,
resumo e palavras-chave, retornou 3200 documentos, sendo 2300 artigos cientificos. Outra
busca na plataforma Scopus — Elsevier, agora adicionando o termo “pellets” no titulo (CO. and
gasification and biomass and pellets), resumo e palavras-chave, retornou 133 documentos,
sendo 96 artigos cientificos, representando aproximadamente 4% do total de publica¢Ges de
gaseificacdo de biomassa com CO:..

Apesar do elevado nimero de publicacdes sobre a gaseificacdo de biomassas, ha
poucos estudos que avaliam a influéncia do tempo de reacao sobre as propriedades dos sélidos
remanescentes no reator (cinzas) e a qualidade do gas ndo-condensavel produzido ao longo do
processo de gaseificagdo com CO, (BOURAOUI et al., 2015; LIU et al., 2021). Também néo
foram localizados estudos que facam esta avaliacdo com pellets de biomassa comparados com
a mesma biomassa na forma bruta.

Neste trabalho foram conduzidos experimentos de gaseificacdo com dioxido de
carbono (CO.) em um reator de leito fixo utilizando como biomassa Pinus elliottii, bem como
utilizados pellets desta biomassa. A influéncia que a densificacdo da biomassa promove ao
longo do tempo de reacdo sobre o rendimento de gas ndo-condensavel e das propriedades dos
solidos remanescentes no reator ao longo do processo de gaseificacdo, foram avaliadas. Os

mesmos parametros foram comparados utilizando a biomassa na sua foram bruta.
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2 OBJETIVOS
2.1 Objetivo Geral

Avaliar a influéncia que a densificacdo da biomassa promove ao longo do tempo de

reacdo sobre o rendimento de gas ndo-condensavel e das propriedades estruturais, texturais,

quimicas e morfoldgicas dos sélidos remanescentes no reator ao longo do processo de

gaseificacdo com CO- da biomassa (Pinus elliottii).

2.2 Objetivos Especificos

a)

b)

d)

Este estudo tem como objetivos especificos:

Avaliar as propriedades da biomassa (Pinus elliottii) e de pellets desta biomassa por
meio de Analise Imediata, Anélise Elementar, Poder Calorifico e Teor de Metais.
Analisar o comportamento da degradacéo térmica da biomassa (Pinus elliottii) e de
pellets desta biomassa através de ensaios de Analise Térmica (TGA/DTG) em
atmosfera de CO:..

Conduzir ensaios de gaseificagdo com CO, da biomassa (Pinus elliottii) e de pellets
desta biomassa em um reator de leito fixo para determinar o rendimento de gas néo-
condensavel (NL/g) e a sua conversdo em diferentes tempos de reacdo: 1,5, 10, 20,
30 e 60 minutos, bem como investigar se ha influéncia da densificagdo da biomassa
(producéo de pellets) sobre o rendimento de gas ndo-condensavel.

Avaliar a evolucdo das propriedades estruturais, texturais, quimicas e morfolégicas
dos sélidos remanescentes da biomassa (Pinus elliottii) e de pellets desta biomassa

em diferentes tempos de reacéo ao longo do seu processo de gaseificacdo com COo.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Biomassa

A biomassa é formada de espécies vivas de origem vegetal e animal. As plantas usam
a luz solar através da fotossintese para metabolizar dioxido de carbono atmosférico e crescer.
A biomassa esta em constante renovacao e, por esse motivo, € considerada renovavel. Também
pode ser utilizada como fonte de energia e matéria-prima para producdo de produtos quimicos
(BASU, 2010). Em terrenos agricolas, a taxa de crescimento da biomassa lignocelulésica pode
produzir um potencial energético que varia o equivalente a 30 - 240 barris de petréleo por
hectare por ano (DHYANI et al., 2018).

Os principais componentes da biomassa sdo a celulose, a hemicelulose e a lignina. A
celulose € um polimero linear com unidades de glicose interligadas. Possui uma estrutura
cristalina e linear, enquanto a hemicelulose tem uma estrutura relativamente amorfa. A lignina
é basicamente um polimero de cadeias aromaticas (MALLICK et al., 2020). A biomassa possuli
ainda uma pequena quantidade de extrativos (aproximadamente 8% em composi¢cdo) como
lipidios, Gleos essenciais, resinas, proteinas, agucares simples, amido e agua (PEDRAZZI et al.,
2019; YOGALAKSHMI et al., 2022). Extrativos s&éo componentes ndo estruturais da biomassa
lignocelul6sica que sdo caracterizados por serem sollveis em agua e em solventes organicos
como etanol e hexano (OKOLIE et al., 2021). Os metais alcalinos e alcalinos terrosos presentes
nas cinzas (matéria inorganica) sdo atrativos para seu uso como combustivel, pois aumentam a
performance dos processos térmicos, como por exemplo na gaseificagdo aumentando o
rendimento de g&s combustivel (MALLICK et al., 2020).

3.1.1 Celulose

A celulose € o polimero organico mais abundante na natureza, presente na parede
celular das células vegetais. E um polimero natural de repeticdo de unidades de glicose e um
anel de seis carbonos, também conhecido como piranose, mostrado na Figura 1.

Os trés grupos hidroxila em cada anel de piranose podem interagir, formando ligag6es
de hidrogénio intra e intermolecular, que ddo a celulose uma estrutura cristalina, e propriedades
Unicas de resisténcia mecanica e estabilidade quimica (DHYANI & BHASKAR, 2018). Possui
uma longa cadeia polimérica, alto grau de polimerizacdo (~10.000) e elevada massa molar
(~500.000), sendo representada pela formula genérica (CsH100s),. Na madeira, a celulose

representa em torno de 40 a 44% em base seca (BASU, 2010).
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A degradacdo térmica da celulose € um processo complexo que ocorre em dois
estadgios. A desidratacdo ocorre a temperaturas inferiores a 300 °C e taxas lentas de
aquecimento. Nesta etapa ha formacgdo de biochar e gases ndo-condensaveis como vapor
d’agua, CO2 e CO. A etapa seguinte é a despolimerizacdo, onde ocorre a producédo de alcatrdo
e gases condensaveis a temperaturas mais elevadas, acima de 300 °C (BASU, 2010).

CH,0H OH CH,OH OH
0 o
o o
OH 1 OH o’ oH
HO OH
o 0
OH CH,OH OH CH,0H

Figura 1. Estrutura molecular da celulose (OKOLIE et al., 2021).

3.1.2 Hemicelulose

A hemicelulose circunda as fibras de celulose e funciona como uma ligacdo entre a
celulose e a lignina. E um grupo heterogéneo de polissacarideos ramificados. Diferentes
mondmeros como glicose, galactose, manose, xilose, arabinose e acido glucurdnico, sdo 0s
elementos estruturais da hemicelulose. O grau de polimerizacdo da hemicelulose (~50-200) é
muito inferior ao da celulose. Enquanto a celulose tem uma estrutura cristalina resistente a
hidrélise, a hemicelulose é amorfa e facilmente hidrolisada por &cidos ou bases diluidas, bem
como enzimas de hemicelulose (DHYANI & BHASKAR, 2018). Representada pela formula
genérica (CsHgOs)p, a Figura 2 mostra o arranjo molecular de uma molécula de hemicelulose
xilana. H& uma variacdo significativa na composicdo e estrutura da hemicelulose entre as
diferentes biomassas. Na degradacdo térmica da hemicelulose ha a tendéncia de uma maior
producdo de gases ndo-condenséveis e menos alcatrdo do que celulose. Constitui cerca de 20 a
30% da massa da madeira e sua degradagédo ocorre entre 150 e 350 °C (BASU, 2010).
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Xilose Arabinose Acido Glucorénico
Figura 2. Estrutura molecular da hemicelulose (adaptado de OKOLIE et al., 2021).
3.1.3 Lignina

A lignina é um dos polimeros organicos mais abundantes da Terra (superado apenas
pela celulose), sendo o terceiro constituinte das paredes celulares da biomassa lignocelulésica
(BASU, 2010). Diferente da celulose e hemicelulose, que sdo formadas por polissacarideos, a
lignina é constituida de monémeros de fenil-propano, sendo as trés principais unidades
percussoras o alcool cumarilico, alcool coniferilico e o alcool sinapilico representadas na Figura
3 (PEDRAZZI et al., 2019; OKOLIE et al., 2021). A lignina estd presente principalmente na
camada externa das fibras, sendo responsavel pela rigidez estrutural da biomassa. Para a
biomassa lignocelulésica, tem sido reportado que a lignina pode representar até 40% de sua
massa em base seca. Fisicamente, microfibrilas de celulose séo revestidas com hemicelulose,
onde a lignina desempenha um papel vinculante entre hemicelulose e celulose dentro da parede
celular (DHYANI & BHASKAR, 2018). A presenca de ligagcdes covalentes entre a lignina e a
hemicelulose na parede celular da planta fazem com que a faixa de temperatura de degradacao
térmica da lignina seja a maior entre os trés principais componentes, ocorrendo entre 250 e 500
°C (SECER et al., 2018; BASU, 2010).
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CH,0H CH,0OH CH,OH

oM
MeO MeO e
OH OH OH
Alcool Cumarilico Alcool Coniferilico Alcool Sinapilico

Figura 3. Estrutura molecular da lignina (adaptado de OKOLIE et al., 2021).

3.2 Densificagdo da Biomassa (Pellets)

O uso da biomassa como combustivel é uma alternativa para gerar energia renovavel.
Porém, em relacdo aos combustiveis fosseis, possui baixo poder calorifico, baixa densidade e
alta umidade, causando dificuldades para seu uso e armazenamento. A transformacdo da
biomassa em pellets aumenta a densidade da biomassa, padroniza formas e tamanhos e reduz
os custos de armazenamento (SOLORZANO et al., 2017).

Pellets sdo combustiveis organicos comprimidos, tendo basicamente madeira como
composicdo, mas varios tipos de biomassa podem ser utilizados como matéria-prima. O pré-
tratamento de matérias-primas e a finalizagdo dos pellets, embalagem e armazenamento devem
seguir padrdes de qualidade (KONRAD et al., 2018). O ciclo de producdo do pellet esta

representado na Figura 4.
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Matéria-Prima

*Produgéo e Extracdo/Separacdo
*Manuseio e Acondicionamento
*Transporte

Producao

*Recebimento e Separagéo

*Secagem e Moagem (Uniformizacdo do Tamanho de Particula)
*Pelletizacdo

+Separacgdo e Embalagem

*Estocagem

Consumo

Transporte
«Consumo
*Gestdo de Residuos

Figura 4. Ciclo de producéo do pellet (adaptado de KONRAD et al., 2018).

E desejavel que lubrificantes, aglutinantes ou aditivos sejam adicionados aos pellets
para reduzir o consumo energético. A lignina presente na biomassa lignoceluldsica funciona
como um aglutinante natural durante a producéo dos pellets, aumentando a estabilidade fisica,
porém a adi¢do de outros aglutinantes pode melhorar ainda mais esta propriedade (ZHANG et
al., 2019b). Os aditivos sdo permitidos até um maximo de 2% da massa total dos pellets
(Enplus®, 2015). Os tipos mais comuns de aditivos para a producéo de pellets sdo os aditivos
organicos, sendo os principais produtos de biomassa florestal e agricola, como, por exemplo,
amido de milho, milho moido, cascas de cacau, farinha de milho, farinha de batata e 6leo
vegetal. Esses aditivos sdo considerados uma escolha razoavel devido a sua disponibilidade e
baixo custo (MOSTAFA et al., 2019).

Para garantir a qualidade dos pellets produzidos, se faz necessaria uma padronizacao
das matérias-primas. Apds o processo de densificacdo € necessario que o pellet possua uma alta
durabilidade mecanica, pois esta propriedade reduz o risco de emissao de particulas, que podem
ocasionar explosdes, durante a sua rota logistica. Os principais fatores que afetam a
durabilidade do pellet sdo: pressdo de compactacdo, temperatura de extrusdo e umidade

presente na matéria-prima (ZHANG et al., 2019b).
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Requisitos de qualidade para producéo de pellets de uso domestico e industrial séo
definidos pela norma internacional 1SO 17225-2. De um modo geral, sdo definidas trés
classificacOes industriais de pellets: 11, 12 e 13, onde a classificacdo 12 é a mais frequentemente
empregada em centrais elétricas. J& a norma ENplus® (2015) é um sistema de certificacao
mundial que define os requisitos de qualidade dos pellets, de acordo com a norma internacional
ISO 17225-2, e garante a qualidade dos pellets para usos ndo industriais (aquecimento em
residéncias, edificios publicos e comerciais e aquecimento distrital). A norma Enplus® (2015)
também define trés classes de qualidade para pellets: Al que representa em maior nimero 0s
pellets consumidos, A2 para pellets empregados em instalagcdes maiores que 50 kW e pellets de
qualidade B utilizados em grandes centrais de aquecimento distrital (GARCIA et al., 2019).

Os pellets de classe Al sdo produzidos a partir de madeiras virgens e residuos de
madeira ndo tratados quimicamente com baixo teor de cinzas e nitrogénio. Combustiveis com
teor de cinzas mais altas e contendo quantidades significativas de nitrogénio se enquadram
como A2. Quanto aos pellets classificados como B, séo constituidos por subprodutos e residuos
da industria da madeira que foram quimicamente tratados, e madeira usada que nao passou por
tratamento quimico, desde que os limites estabelecidos para os metais pesados constantes na
norma ndo sejam ultrapassados. O sistema de certificacdo ENplus® (Tabela 1), que se baseia
na norma ISO 17225-2, garante ndo sé a qualidade do pellet, mas de toda a cadeia de producdo,

tornando o processo sustentavel (MIKKIL, 2017).
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Tabela 1 — Pardmetros para producéo de Pellets (Reproducdo ENplus® - Parte 3).

_ ] ENplus® ENplus® ENplus® _
Propriedade Unidade Norma de Ensaio
Al A2 B
Diametro mm 6+1 ou 8+1 ISO 17829
Comprimento mm 3,15<L<40* ISO 17829
Umidade w-% 2 <10 1ISO 18134
Cinza W-% 3 <0,7 <1,2 <2,0 1SO 18122
Durabilidade
. w-% 2 >98,0° >97,55 1ISO 17831-1
Mecanica
Finos
W-% 2 <1,0%(0,57) 1SO 18846
(< 3,15 mm)
Temperatura
°C <408
dos Pellets
PCI kWh/kg 2 >4,6° 1ISO 18125
Densidade
kg/m?3?2 600 <BD <750 ISO 17828
Aparente
Aditivos w-% 2 <2 -
Azoto w-% 3 <0,3 <0,5 <1,0 I1SO 16948
Enxofre w-% 3 <0,04 <0,05 ISO 16994
Cloro w-% 3 <0,02 <0,03 I1SO 16994
Temperatura
de Deformacéo °C > 1200 >1100 CEN/TC 15370-1
de Cinza?
Arsénio mg/kg ® <10 ISO 16968
Cadmio mg/kg ® <0,5 ISO 16968
Cromo mg/kg 2 <10,0 ISO 16968
Cobre mg/kg 3 <10,0 ISO 16968
Chumbo mg/kg 3 <10,0 ISO 16968
MercUrio mg/kg 2 <01 ISO 16968
Niquel mg/kg 2 <10,0 ISO 16968
Zinco mg/kg 3 <100,0 ISO 16968

1 Cinza produzida a 850 °C; ? tal e qual; ¥ base seca; ¥ Um maximo de 1% dos pellets podera ultrapassar os 40
mm. N&o sdo permitidos pellets com mais de 45 mm; ® No ponto de carregamento do veiculo de transporte
(caminh&o, navio) no local da producéo; ® A porta da fabrica ou aquando do carregamento de um caminh&o para
entrega a clientes finais (entrega de carga total ou parcial); ” A porta da fabrica, aquando do enchimento de sacos
de pellets ou de Big Bags selados; ® No dltimo ponto de carregamento para entregas por camido ao cliente final
(entrega de carga total ou parcial); ® Igual > 16,5 MJ/kg tal e qual; *? O teor de aditivos na produgdo devera estar
limitado a 1,8 w-%, sendo o teor maximo de aditivos na p6s producao (ex.: 6leos de revestimentos) limitado a
0,2%; 'V Até que as normas 1SO mencionadas n&o sejam publicadas, as analises devem ser realizadas de acordo
com as normas CEN.
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3.3 Geracéo de Energia a Partir da Biomassa

A biomassa é considerada um combustivel carbono neutro e renovavel por possuir
baixos teores de cinzas, enxofre e nitrogénio se comparada aos combustiveis fosseis (LIANG
et al., 2021). Biomassa é um material biolégico que armazena energia através do processo de
fotossintese na presenca da luz solar (SANSANIWAL et al., 2017). A geracdo de energia
proveniente de biomassa requer processos bioquimicos e/ou termoquimicos. Nos processos
bioquimicos (como a fermentacdo), a biomassa é convertida em biocombustiveis através da
acdo digestiva dos organismos vivos (SAFARIAN et al., 2019).

Os principais processos termoquimicos de geracdo de energia a partir de biomassa
compreendem a combustéo, a pirolise e a gaseificacdo, conforme apresentado na Figura 5. Para
a biomassa lignoceluldsica, a aplicacdo mais comum € a rota de conversdo termoquimica,
devido a dificuldade de degradacdo dos seus componentes por microrganismos. Dentre 0s
processos termoquimicos, a gaseificacdo tem sido considerada um processo atrativo para
explorar a energia de certas biomassas renovaveis e ndo renovaveis com melhor eficiéncia de
conversdo para diversos produtos finais, como calor, eletricidade e transportes
(SANSANIWAL et al., 2017).

S COMBUSTAO B Geragdo de Calor
Oleo de Pirdlise [ Combustivel para
Transporte
— PIROLISE — Gerag3o de Calor
- T
T =
T
W Combustivel para
Transportes
Il Produtos Quimicos
de Valor Agregado

Figura 5. Rotas de conversdo termoquimica e aplicacfes (adaptado de PRADHAN et al., 2018 e REN et al.,
2020).

3.3.1 Combustao

A combustdo de biomassa possui alta eficiéncia para producdo de calor e é
economicamente viavel, porém ha formacéo de poluentes em suas emissdes gasosas como CO,

fuligem e hidrocarbonetos aromaticos (REN et al., 2020). A combustdo incompleta leva a
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formacdo de muitos produtos indesejados devido a falta de oxigénio. A exigéncia de ar de
combustdo depende das caracteristicas fisicas e quimicas do combustivel e quando ha excesso
de ar, ele é usado para resfriar os sistemas. A relacdo de ar em excesso é um dos principais
parametros de processo para alta eficiéncia de combustdo. A combustdo de biomassa depende
dos seguintes fatores: a taxa massica do combustivel, a taxa méssica do ar de combustdo para a
combustdo completa, os produtos de combustdo e a temperatura adiabatica de chama. A
temperatura adiabatica de chama é obtida em um processo de combustdo que utiliza o ar
estequiométrico para a combustdo (ABUELNUOR et al., 2014).

A primeira etapa do processo de combustdo é a secagem que ocorre a baixas
temperaturas (abaixo de 100 °C) para a evaporacdo da umidade presente na biomassa. Na etapa
de desvolatilizacdo, ha degradacdo térmica da particula carbondcea. A composicdo e a
quantidade de volateis liberados nesta fase sdo influenciadas pela taxa de aquecimento da
particula, da temperatura final, da composicdo do combustivel (importante para a razdo C/H),
do tamanho das particulas e da pressdo. Os principais componentes volateis liberados nesta
etapa sdo H.0O, CO, Hz, CO2, CH4 e 0 alcatrdo. O fendbmeno da fragmentacdo de particulas
ocorre paralelamente ao fendmeno da decomposi¢éo térmica de particulas de biomassa e surge
como resultado tanto do choque térmico quanto da secagem e liberacdo de matéria volatil. A
combustdo envolve a oxidacdo de especies volateis liberadas durante a etapa de
desvolatilizacao, ocorrendo segundo rea¢cdes homogéneas em fase gas. O processo de oxidacéo
também ocorre através de reacdes heterogéneas gas-solido, que podem ocorrer através de trés
mecanismos distintos:

a) a particula é oxidada apenas na superficie externa, e sua densidade a granel é
mantida pela diminuicdo de seu tamanho;

b) a oxidacao ocorre nos poros das particulas, mantendo o tamanho original constante,
mas diminuindo a densidade. Ocorre em particulas muito porosas;

c) a oxidacao do carbono ocorre do exterior para o interior, formando uma camada de
cinzas ao redor da zona oxidada, de modo que a densidade permanece constante em um nicleo

reativo que se contraira, mantendo seu diametro original (NUNES et al., 2014).

3.3.2 Pirdlise

A pirolise é um processo termoquimico conduzido com temperaturas moderadas e na
auséncia de oxigénio, no qual a materia organica é decomposta em trés fragdes (solido, liquido

e gé&s) (PERONDI et al., 2019). O processo de pirdlise é endotérmico, sendo que o calor exigido
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para a pirélise de biomassa a base de madeira e de residuos agricolas é na faixa de 207 a 434
kJ/kg. O aquecimento rapido da biomassa em atmosfera inerte resulta na producao de vapor
organico composto por fragmentos da celulose, da hemicelulose e da lignina. Estes vapores
podem ser condensados produzindo um liquido organico conhecido como o bio-6leo. Os gases
ndo-condensaveis deixam o sistema de reacdo e podem ser utilizados para fornecer calor para
o0 proprio processo de pirélise. O solido residual (rico em carbono) remanescente é denominado
biochar (DHYANI & BHASKAR, 2018).

A etapa de pirélise é uma importante etapa que antecede a gaseificacao. O processo de
pirélise pode ser representado pela seguinte reacdo genérica (BASU, 2010):

calor

ChHpmOp(Biomassa) — CxH,0, + Z CaHpO¢ + H30 + Cpjochar 1)
liquido gas

Baseado na taxa de aguecimento, a pirolise pode ser amplamente classificada em
pirdlise lenta, pirdlise répida e pirdlise flash. Na pirdlise lenta, a biomassa € aquecida
lentamente na auséncia de oxigénio em uma temperatura relativamente baixa (<400-500 °C)
por um periodo da ordem de minutos a horas, a fim de aumentar a formacao de biochar. Na
pirélise rapida, o principal objetivo é a producéo de liquido ou bio-6leo (50-70%) e o tempo de
residéncia é da ordem de segundos (<2 s) e uma taxa de aquecimento alta (10-200 °C/s). A
pirélise flash promove uma formacdo maior de bio-6leo (75-80%) e acontece em uma taxa de
aquecimento ainda maior (1000-10.000 °C/s) com um tempo de residéncia ainda menor (<0,5
S), e 0 pico de temperatura deve ser inferior a 650 °C se 0 bio-06leo for o produto de interesse.
A biomassa é aquecida de forma tdo rapida que atinge o pico de temperatura antes de sua
degradacdo completa. Para favorecer a producao de gas em um processo de pirélise, 0s picos
de temperatura devem ser de até 1000 °C (BASU, 2010; YOGALAKSHMI et al., 2021).

O processo de pirdlise de biomassa pode ser dividido em quatro estagios: (i) abaixo de
100 °C, onde ocorre a perda de umidade, (ii) entre 100 e 200 °C, formacéo de gas com baixa
massa molecular (CO e COy) (iii) volatilizagdo da maior parte dos vapores (bio-6leo) e
decomposicdo de moléculas maiores em biochar e gases entre 200 e 600 °C, e (iv) ocorre 0
cragueamento secundario dos volateis em biochar e em gases ndo condensaveis na faixa de
temperatura entre 300 e 900 °C (XIA et al., 2021).

A pirdlise envolve a quebra de moléculas de cadeia longa em moléculas de cadeias

menores, dando origem a trés principais produtos da reagdo: gas ndo-condensavel (CO., H-0,
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C2Ha2, C2H4, C2Hs, etc.), solido (majoritariamente carbono) e liquido (alcatrdo, hidrocarbonetos

de massa molar elevada e agua) (BASU, 2010).

3.3.2.1 Gés

A corrente de gas gerada em um processo de pirélise € composta principalmente por
H», CO, CO2, CHa, H20 e, em menor quantidade, por C2Hs e C2Hs, sendo que seu rendimento
aumenta em processos de pirdlise lenta a intermediaria. A corrente de gas de um processo de
pirélise também contém condensaveis organicos como o alcatrdo, que deve ser removido para
evitar incrustacdo e obstrucdo de tubulacdes (GAGLIANO et al., 2018).

A decomposicao primaria da biomassa produz gases condensaveis (vapor) e gases ndo
condensaveis ou gas primario. Os vapores condensaveis, constituidos de moléculas com maior
massa molar, se condensam sob resfriamento formando o bio-6leo. O gas ndo-condensavel
contém moléculas de menor massa molar como dioxido de carbono, monoxido de carbono,
metano e etileno. Gases adicionais ndo condensaveis produzidos atraves do craqueamento do
vapor, sdo chamadas de gases secundarios. O produto de gas ndo-condensavel final é, portanto,
uma mistura de gases primarios e secundarios. O poder calorifico superior (PCS) tipico dos
gases primarios é de 11 MJ/Nm?, enquanto o de gases secundarios pode chegar a 20 MJ/Nm?3
(BASU, 2010).

3.3.2.2 Char

O produto sélido da pir6lise é denominado char (BASU, 2010). J& o produto resultante
da pirdlise de biomassa é denominado biochar e possui um alto teor de carbono (65-90%)
(YOGALAKSHMI et al., 2022). Ao contrario dos combustiveis fésseis, grande parte das
biomassas contém baixo teor de cinzas. O PCS do char de biomassa € em torno de 32 MJ/kg
(BASU, 2010).

A pirdlise conduzida a elevadas temperaturas, reduzem a reatividade do char
produzido. Chars produzidos com altas temperaturas possuem muitos poros de pequenas
dimensGes com paredes celulares bastante finas e uma alta area superficial (BOURAOUI et al.,
2015).

O biochar possui microporos (dporo < 2 NM), Mesoporosos (2 Nm < dporo < 50 NM) e
macroporos (dporo > 50 nm), sendo que esta estrutura é bastante afetada pela taxa de
aquecimento, sendo mais bem desenvolvida em temperaturas de pirdlise mais altas. O char
obtido em um processo com alta taxa de aquecimento possui elevada participacdo de meso e

macroporo, ja que ha rapida liberacdo de volateis devido ao aumento de pressdo, ruptura e
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coalescéncia dos poros. Mesoporos e macroporos sao 0s principais contribuintes para a area de
superficie reativa, enquanto os microporos pouco participam da reacdo. Além da taxa de
aquecimento, uma alta temperatura de pirélise afeta a area de superficie e a estrutura quimica
do char. Char produzido sob alta temperatura tem uma area de superficie especifica tipicamente
maior, no entanto, a area superficial especifica do char muda rapidamente ou até diminui a uma
temperatura acima de 800 °C devido ao ordenamento estrutural comumente conhecido como
recozimento térmico e coalescéncia de poros (PHOUNGLAMCHEIK et al., 2020).

O formato dos poros pode ser definido pela condensacéo capilar. S&o idealizados cinco
modelos geométricos comuns dos poros, conforme apresentado na Figura 6. Para (a) e (b), o
poro do cilindro e o poro das placas paralelas sdo fechados em uma das extremidades. Quer se
trate de condensacdo ou evaporacéo, a interface gas-liquido tem a mesma semiesférica. Esta
forma faz com que a presséo relativa seja invariavel quando o nitrogénio (N2) se condensa e
evapora, e o ciclo de histerese desaparece. Se o poro do cilindro e o poro das placas paralelas
sdo abertos em ambas as extremidades, o ciclo de histerese aparecera, porque a interface gas-
liquido € plana durante a condensacao e as transformacdes da interface semiesférica no processo
de evaporagéo, como as formas (c) e (d). Além disso, os poros fechados se moldam como o ink-
bottle (e), que causa histerese devido a garganta dos poros. Portanto, considera-se que quanto
mais alta a temperatura da pirdlise, as estruturas fechadas dos poros se dissolvem e abrem, e
isso causa 0 aumento do volume dos poros e o fluxo de gas é ilimitado. Portanto, a temperatura
de pirdlise é benéfica para a estrutura dos poros e reduz a zona ativa, sendo que ambos os fatores
sdo inversos. Esta é a razao pela qual a area de superficie especifica, volume de poro e diametro

de poro aumentam, enquanto a reatividade do char diminui (TONG et al., 2020).

a b c d e

Figura 6. Formato dos cinco modelos geométricos mais comuns de poro de biochar (TONG et al., 2020).
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Devido a sua natureza microporosa, capacidade de troca catidnica e elevada area
superficial, o biochar possui grande capacidade de filtracdo e adsorcdo de poluentes
(YOGALAKSHMI et al., 2022). A sua aplicacdo como carvdo ativado para remocao de
poluentes atmosféricos ou liquidos requer uma ativacdo quimico-fisica, para desenvolver uma
porosidade adequada (GAGLIANO et al., 2018). O biochar também pode ser utilizado como
fertilizante organico devido a sua alta retencdo de nutrientes no solo (YOGALAKSHMI et al.,
2022). O char também pode ser usado para aquecimento em usinas de carvao e para produzir
gés de sintese (syngas) através da gaseificacdo, entre outras aplicacbes (GAGLIANO et al.,
2018).

3.3.2.3 Bio-Oleo

O produto liquido da pirdlise de biomassas é conhecido como bio-6leo, sendo um
liquido escuro composto por mais de 20% de agua e compostos fenolicos. A biomassa em base
seca apresenta um PCS na faixa de 19,5 a 21,0 MJ/kg, enquanto o do bio-0leo € na faixa de 13
a 18 MJ/kg, em base Umida (BASU, 2010).

A presenca de oxigénio € uma das principais diferengas entre o bio-6leo e os
combustiveis fosseis. Enquanto os 6leos minerais tém teor de oxigénio em nivel de parte por
milhdo (ppm), os bio-0leos consistem em 35 e 40% de oxigénio, presente em varios grupos
funcionais orgéanicos como &cidos carboxilicos, acucares, alcoois, aldeidos, aromaticos,
cetonas, ésteres, fenois e furanos (Figura 7). Esses grupos funcionais também séo responsaveis
pela natureza altamente polar do bio-6leo. FragBes oligoméricas de lignina também estéo
significativamente presentes no bio-6leo. O peso molecular desses oligdmeros pode chegar a
5000. No bio-6leo de Pinus ha a predominancia de &cidos carboxilicos e fen6is (DHYANI &
BHASKAR, 2018).
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Figura 7. Principais hidrocarbonetos oxigenados encontrados no bio-6leo (DHYANI & BHASKAR, 2018).
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As aplicacBes do bio-6leo ndo se limitam para misturas de combustivel. Muitos
produtos quimicos industrialmente importantes podem ser extraidos do bio-6leo, como fendis
usados na industria de resinas, acidos organicos volateis usados para agentes descongelantes,
levoglucosan, hidroxiacetaldeidos e alguns aditivos aplicados na industria farmacéutica, e até
agentes aromatizantes em produtos alimenticios. Hidroxialdeidos podem estar presentes em
bio-0leos de pirdlise de biomassa de madeira em concentracfes de até 17%. A comercializacdo
desses produtos quimicos especiais a partir de bio-6leo requer mais atencéo ao desenvolvimento
de processo de separacdo e refino confidveis de baixo custo (DHYANI & BHASKAR, 2018).
As propriedades fisico-quimicas do bio-6leo precisam ser melhoradas para sua aplicagdo como
combustivel liquido para transporte utilizando técnicas como craqueamento catalitico e
processamento hidraulico de alta pressdo (YOGALAKSHMI et al., 2022).

3.3.3 Gaseificagao

Entre os processos de conversao termoquimica, a gaseificacdo tem provado ser uma
rota promissora devido ao seu alto poder de conversdo (SUN et al., 2020). A gaseificacdo
converte diferentes matérias-primas carbonaceas, tais como gas natural, carvdo, petrdleo,
coque, biomassa e residuos solidos municipais, em um gas combustivel formado basicamente
de hidrogénio (H2), mondxido de carbono (CO), diéxido de carbono (COz), &gua, bem como
hidrocarbonetos de maior massa molar (PERONDI et al., 2017). A gaseificacdo de biomassa
ocorre tipicamente a temperaturas entre 700 e 1200 °C, sendo que o uso de vapor de &gua como
agente de gaseificacdo aumenta a formacéo de hidrogénio (Hz) e produz um gas de alto poder
calorifico (ARREGI et al., 2018). O nitrogénio (N2) presente no ar diminui o poder calorifico
e limita a aplicacdo do gas combustivel. Oxigénio (O2) e vapor de dgua aumentam o poder
calorifico do g&s combustivel, mas o custo com o consumo energético para a separagdo do
oxigénio do ar e a producdo de vapor superaquecido sdo bastante significativos (SHEN et al.,
2019).

O processo de gaseificacdo de uma biomassa é baseado em trés etapas: i) etapa de
secagem, onde a biomassa perde sua umidade, ii) a etapa de pir6lise onde ocorre a
desvolatilizacdo da biomassa levando a formacdo do residuo sélido (biochar) e volateis
contendo diversos compostos, tais como CHs, CO e CO e iii) a etapa de gaseificagdo, onde o
biochar reage com o agente de gaseificacdo (CO2/H20/O2) formando um géas combustivel.

(BOURAOQUI et al., 2015). Outro produto resultante do processo de gaseificacdo € o alcatro,
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sendo a principal desvantagem do processo, pois além de afetar a qualidade do gas combustivel

pode causar danos aos equipamentos do processo (SUN et al., 2020).

Muitos estudos sobre gaseificacdo de biomassa utilizam ar, oxigénio ou vapor de agua

como agente gaseificante. Contudo, o N2 presente no ar diminui o poder calorifico e limita a

aplicacdo do gas ndo-condensavel. Oxigénio e vapor podem aumentar o poder calorifico do gas

ndo-condensavel, mas o custo com o0 consumo energético para a separacao do oxigénio do ar e

a producdo de vapor superaquecido séo bastante significativos (SHEN et al., 2019).

O processo de gaseificacdo ocorre a partir de reacdes quimicas entre o carbono

presente no char e os agentes de gaseificagédo (CO2/H20/O2) no reator, bem como reagdes

quimicas entre os gases envolvidos (MEHRPOOYA et al., 2018). As seguintes reacdes estdo
envolvidas na gaseificacdo da biomassa (BANDARA et al., 2021; BASU, 2010; WANG et al.,

2019):
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3.3.3.1 Reatores de Gaseificacao

O projeto de um gaseificador de biomassa depende da disponibilidade, forma e
tamanho do combustivel, teor de umidade, contetudo de cinzas e aplica¢Ges do usuério final.
Diferentes tipos de gaseificadores de biomassa estdo disponiveis em varias configuracdes,
dependendo dos requisitos, e basicamente podem ser classificados como gaseificadores de leito
fixo e gaseificadores de leito fluidizado (SANSANIWAL et al., 2017).

Os gaseificadores de leito fixo possuem o leito preenchido por particulas continuas do
combustivel, onde o escoamento do gas define o tipo de gaseificador. Considerando que a
biomassa seja alimentada no topo do reator de gaseificacdo, em um gaseificador contracorrente
(updraft) o escoamento do gas é da base para o topo do reator, enquanto em um gaseificador
concorrente (downdraft) o escoamento do gas é do topo para a base do reator. As duas principais
vantagens praticas dos gaseificadores de leito fixo € que sdo relativamente mais rentaveis para
aplicacdes em pequenas escalas e tendem a produzir um gas mais limpo com baixos teores de
particulas e alcatrdo, quando comparado com alternativas de leito fluidizado. A principal
desvantagem é que eles apresentam baixa transferéncia de calor, e consequentemente possuem
um gradiente de temperatura significativo no leito. Os gaseificadores de leito fixo exigem
especificacdo de alimentacdo mais restritas - por exemplo um nivel da umidade abaixo de 20%
e uma distribuicdo razoavelmente uniforme do tamanho de particula para a biomassa (para
impedir a obstrucéo e a formacgéo de caminhos preferenciais) (SAFARIAN et al., 2019).

Na Figura 6 é possivel observar o funcionamento dos reatores de leito fixo,
contracorrente (updraft) e concorrente (downdraft). No reator contracorrente a biomassa é
alimentada no topo e 0 agente gaseificante entra pela base. O reator concorrente por sua vez
tem a alimentacao de biomassa no topo e o agente gaseificante € inserido na zona intermediaria
do reator e ambos percorrem o mesmo sentido em direcdo a base. A formacéo de alcatrdo (tar)
ocorre na zona de pirdlise (200 — 500 °C). No reator concorrente o alcatrdo escoa atraves de
uma regido de alta temperatura (combustdo), onde pode ser convertido em um gas nao-
condensavel, enquanto no reator contracorrente, o alcatrdo formado na zona de pirélise ndo
atinge a regido de alta temperatura do reator, produzido um gas combustivel com maior
concentracéo de alcatrdo (BASU, 2010).
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Figura 6. Reatores de gaseificagdo de leito fixo contracorrente ou updraft (esquerda) e concorrente ou downdraft
(direita) (Adaptado de BANDARA et al., 2021).

Os gaseificadores de leito fluidizado contém particulas em seu interior através do qual
ha o escoamento do agente de fluidizacdo (liquido ou gas). A principal vantagem dos reatores
de leito fluidizado é que a velocidade do fluido é suficientemente alta para suspender as
particulas no seu interior, aumentando a &rea de superficie de contato entre o fluido e as
particulas. Outra vantagem dos reatores de leito fluidizado é sua maior taxa de transferéncia de
calor e massa no seu interior, diminuindo o gradiente de temperatura, sendo mais flexivel no
sentido de grandes variagdes na qualidade do combustivel. A principal desvantagem dos
gaseificadores de leito fluidizado é que eles tendem a arrastar mais particulas no gas
combustivel (SAFARIAN et al., 2019). A Figura 7 apresenta um desenho esquematico de um
reator de leito fluidizado (BASU, 2010).
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Figura 7. Reator de leito fluidizado (Adaptado de ZHANG et al., 2020).

3.4 Estado da Arte sobre Gaseificacdo de Biomassa Com CO:

A gaseificacdo com ar gera um gas combustivel contendo uma grande concentracao
de nitrogénio (N2), enquanto na gaseificagdo com vapor de dgua h& a geracdo de um gas
combustivel com maior poder calorifico e alta concentragéo de H> (LOZANO et al., 2018). A

gaseificacdo com didxido de carbono permite a reforma a seco (XCO, + CxHy < 2XCO +
SEKHZ) do alcatrdo (tar), aumentando o rendimento de gas combustivel, bem como favorece a

producdo de monoxido de carbono pela reagcdo de Boudouard (C + CO, < 2C0) (ZHANG et
al., 2019a). Como consequéncia é gerado um gas combustivel com baixa razdo molar H2/CO,
adequada para a producdo de acidos organicos, metanol e policarbonatos. Também contribui
para a reducdo de CO- na atmosfera minimizando o efeito estufa. Uma opc¢éo pratica é capturar
0 CO; da atmosfera e utiliza-lo como matéria-prima para a producdo de produtos de valor
agregado (SHEN et al., 2019).

A gaseificacdo com CO consome consideravel quantidade de energia em comparagédo
com outros agentes gaseificantes. No entanto, possui papel direto para o gerenciamento de gases
de efeito estufa. A reacdo de Boudouard, na qual o carbono solido (biochar) reage com o CO>
para produzir CO (reacdo 6) é uma rota para a sua mitigacdo. O gas resultante, rico em CO, é
atil em muitos processos para produzir combustiveis e produtos de valor agregado, além de seu
uso direto para a producédo de energia térmica (WANG et al., 2019). Na gaseificagdo com CO»,
a reacdo de Boudouard desempenha um papel crucial na composi¢do do gas produzido. A
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reacdo € endotérmica e favorecida a altas temperaturas e pressdes baixas. Por ser uma reacao
heterogénea, a taxa de reacdo ndo depende somente da temperatura e da pressdo, mas também
da reatividade das matérias-primas. Ainda, a reatividade sofre influéncia do tamanho e
porosidade das particulas. Materiais inorganicos presentes na particula também afetam a taxa
de reacéo (SIDDIQUI et al., 2021).

Estudos tém sido conduzidos para investigar o processo de gaseificacdo de biomassas
com CO:..

SADHWANI et al. (2016) conduziram a gaseificacdo com pinus em atmosfera de CO-
a fim de comparar os resultados da literatura para gaseificacdo utilizando O». Os ensaios foram
conduzidos em um reator de leito fluidizado. A vazdo de CO; variou de 1 a 2,24 L/min,
utilizando 308 g de particulas de pinus de tamanho médio de 315 um a diferentes temperaturas:
700, 790, 850 e 934 °C, por 60 minutos. Na temperatura de 934 °C os rendimentos de gas foram
de 0,34, 0,14 e 0,22 NL/g de biomassa seca para CO, CH4 e Ho, respectivamente. No biochar
obtido no ensaio a 934 °C, os autores reportam valores para area superficial de 350,5 m#/g e
volume de poro de 0,1428 cm®/g. O poder calorifico superior (PCS) do gés produzido a 934 °C
foi de 12,09 MJ/Nm? com uma converséao de 81,9%.

A gaseificacdo de pellets de residuos de serraria foi reportada por SHEN et al. (2019),
que avaliaram a gaseificagdo com ar puro e com ar na presenca de COg, utilizando um reator
tubular de leito fixo. Uma quantidade de 15 g de pellets com dimenses 3 mm x 1 mm foram
utilizadas na reacéo, com um fluxo de gas de 300 mL/min, taxa de aquecimento de 50 °C/min,
com tempo de 40 minutos de reacdo a temperaturas de 700/800 °C. Os ensaios de gaseificacdo
com 85% de ar e 15% de CO- a 800 °C indicaram o aumento da concentragéo de CO (de 18%
para 25%), enquanto houve uma reducdo da concentracdo de CH4 (de 5% para 2,5%), devido a
reacdo de Boudouard (reacdo 6) e a reforma a seco do CHs (reagédo 11). A conversédo da reacao
aumentou de 61% para 67% com a adicdo de 15% CO> a corrente de ar. Em ensaios utilizando
apenas CO2 como agente de gaseificacdo, a concentracdo de CO a 700 °C foi de 20%, enquanto
a 800 °C a concentragdo de CO foi de 40%. O poder calorifico inferior (PCI) do gas combustivel
obtido em ambos os ensaios, com e sem COg, foi de aproximadamente 6 MJ/Nm3. A eficiéncia
de gas frio (EGF) do gas obtido no ensaio com ar foi de aproximadamente 50% e com o0 ensaio
com 15% de adi¢do de CO- na corrente de ar a EGF foi de 60%. As concentragfes de metais
no sélido remanescente (cinzas) obtidas na gaseificacdo com CO2 na corrente de ar foram de
5,43+0,23, 2,94+0,75, 1,01+0,29 e 0,53+0,17 (%omassa) de K, Ca, Mg e Na, respectivamente.
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Ainda de acordo com os autores, a aplicagédo de CO, como agente de gaseificacdo aumenta a
area superficial do sélido remanescente (cinzas).

WANG et al. (2020b) avaliaram a producéo de gas combustivel na gaseificacdo com
uma mistura de CO2 (75% - 1,575 L/min) e N2 (25% - 0,525 L/min) utilizando 35 g de casca
de pinus como biomassa, a diferentes temperaturas (700, 800, 900 e 1000 °C) em um reator
tubular de leito fixo. Os autores reportaram um gas combustivel com picos de poder calorifico
inferior (PCI) em distintos tempos de reacdo, ou seja, 20,1 MJ/kg a 13,0 minutos, 21,0 MJ/kg
a 7,7 minutos, 22,2 MJ/kg a 4,0 minutos e 23,3 MJ/kg a 3 minutos, para as temperaturas de 700,
800, 900 e 1000 °C, respectivamente. Ap6s 61 minutos de reagéo, as fragdes molares (%vol) a
900 °C de CO, Hy e CH4 foram de 73,92%, 16,34% e 6%, respectivamente. A area superficial
e 0 volume total de poros do sélido remanescente a 900 °C foram de 856 m2/g e 296.10° cm3/g,
respectivamente. Os autores reportaram concentragfes de metais (Al, S, K, Ca, Cu, Zn, Mg)
inferiores a 5% (massa) no sdlido remanescente a 900 °C. Nas andlises de microscopia
eletrbnica de varredura (MEV) do sélido remanescente obtido nos ensaios foi possivel observar
que a desvolatilizacdo que ocorre na gaseificacdo com CO, causa um aumento da porosidade
com o incremento da temperatura. Além disso, 0 aumento de poros causa um aumento da
interacdo da superficie do sélido remanescente com o COy, pois intensifica a reacdo de
Boudouard. As particulas do sélido remanescente observadas eram em sua maioria irregulares,
e mais porosas conforme a temperatura mais alta, devido a desidratacdo e intensificagédo da
desvolatilizacdo da biomassa.

MANERA et al. (2020) avaliaram a eficiéncia do catalisador Ni/maienita para a
reforma do alcatrdo gerado na gaseificagdo com CO- de capim elefante a 900 °C em um reator
tubular de leito fixo. Para os ensaios de gaseificacdo sem o catalisador o autor obteve
rendimentos aproximados de 0,25, 0,80 e 0,05 NL/g de H2, CO e CHa, respectivamente, bem
como um gas com poder calorifico superior (PCS) em torno de 3,5 MJ/Nm3, apds duas horas
de reacdo. Com o uso do catalisador, o teor de alcatrdo gerado no processo de gaseificagdo foi
reduzido de 1,77 para 0,13 g/Nm?, acompanhado de um aumento consideravel nos rendimentos
de H> e CO, ou seja, 168 e 71%, respectivamente. O catalisador Ni/maienita sintetizado
apresentou baixa deposicdo de carbono (0,7 % massa) ap0s experimentos de gaseificagéo,
confirmando sua aplicabilidade para a reforma a seco do alcatrdo de biomassa.

TONG et al. (2020) investigaram a cinética da reagdo de gaseificacdo com CO> do
biochar de serragem de pinus utilizando uma balanga termogravimétrica (TGA). Os

experimentos foram conduzidos com uma vazao volumétrica de 100 mL/min a uma temperatura
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de 1200 °C e 3 diferentes taxas de aquecimento (6 °C.min / 12 °C.min / 24 °C.min?). O
biochar foi previamente preparado sob atmosfera de 2 L/min de N2 em uma mufla em trés
diferentes temperaturas (800°C / 1000 °C / 1200 °C), a uma taxa de aquecimento de 5 °C/min,
por 30 minutos. A ordem de reatividade do char foi de 800 °C > 1000 °C > 1200 °C nas mesmas
taxas de aquecimento. Isto mostrou que o0 aumento da temperatura de pirolise para a producao
de biochar, diminui a reatividade e, portanto, seu desempenho durante o processo de
gaseificacdo. As energias de ativacdo reportadas foram de 184 kJ/mol, 188 kJ/mol e de 218
kJ/mol para as temperaturas de 800°C, 1000 °C e 1200 °C, respectivamente.

LIU et al. (2021) avaliaram a evolugéo da estrutura dos poros do biochar de eucalipto
durante a gaseificagdo com &gua, ar e CO; através de medic¢des com difracdo de raio-X de baixo
angulo (Small Angle X-Ray —SAXS). Os ensaios foram conduzidos em um reator de leito
fluidizado a 800 °C, em intervalos que variaram de 10 a 50 minutos e com tamanhos de
particulas distintas, variando de 106-250 pum (biochar A), 4,75-5,6 mm (biochar B) e 0,18-5,6
mm (biochar C). Os agentes de gaseificacdo utilizados foram H.O/CO,, H, e CO. a uma vazéo
de 2 L/min. O desenvolvimento de poros do biochar obtido com a gaseificagdo com H,O/CO;
é semelhante ao do biochar obtido com H20. A maior converséo (proximo a 90%) do biochar
ocorreu com a gaseificacdo H.O/CO, seguida de uma converséo de 75% (em massa) com H,O
como agente de gaseificagdo, enquanto a conversdo durante a gaseificagdo com CO- foi em
torno de 60% (em massa). Os autores relataram que as amostras de biochar gaseificadas com
H>O apresentaram a maior &rea superficial (61030 m#/g) em 60 minutos de reacdo. Na
gaseificacdo com H,O/CO- a area superficial do biochar alcancou 450 m#/g, enquanto na
gaseificacdo com CO; a &rea superficial foi de 150 m2/g, ambas com 60 minutos de reacdo. O
volume de poros do biochar apresentou uma tendéncia de aumento com o incremento da
conversdo. Porém, para conversdes acima de aproximadamente 50% ha uma reducéo do volume
de poros com o incremento da conversdo. Os autores utilizaram espectroscopia Raman para
avaliar a evolugdo de grupos funcionais contendo oxigénio no biochar. Segundo a
espectroscopia Raman, ha um aumento de grupos funcionais contendo oxigénio (indicado pela
maior area Raman total) no biochar produzido por H-O, de forma que ha um maior nimero de
sitios ativos disponiveis para que ocorram as reagdes de gaseificacao.

SIDDIQUI et al. (2021) propuseram um modelo matematico para descrever as
limitacdes de transferéncia de calor e de massa durante a gaseificagdo com CO». Os autores
utilizaram biochar de pellets de folhas de arvores obtidos através de ensaios de pirdlise em um

reator de leito fixo. Inicialmente os pellets foram mantidos a 150 °C por uma hora no reator, e
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depois foram aquecidos até a temperatura de 900 °C a uma taxa de aquecimento de 10 °C/min
com atmosfera inerte de N.. O pellet teve seu diametro reduzido em 20% (de 15 mm para 12
mm). J& os ensaios de gaseificacdo foram conduzidos em uma balanca termogravimétrica
(TGA) em trés diferentes temperaturas: 850 °C, 900 °C e 950 °C. Uma atmosfera de 80 ml/min
de N foi mantida até o TGA atingir a temperatura desejada, e entdo foi substituida por CO2 na
mesma vazdo. Os autores reportaram que o modelo do nucleo ndo-reagido pode descrever
adequadamente o processo de gaseificacdo com COa.

BOURAOQUI et al. (2015) investigaram a influéncia exercida pelas propriedades
estruturais, texturais e quimicas do biochar na reacéo de gaseificacdo utilizando uma balanga
termogravimétrica a 800 °C, com uma taxa de aquecimento de 0,4 °C/s e uma atmosfera
composta por 20% de CO, e 80% de N2. Os ensaios foram conduzidos com cinco tipos de
biochar das seguintes biomassas: Miscanthus (graminea perene), duas espécies de madeira de
choupo, abeto (tipo de &rvore conifera) e faveira (arvore brasileira). O biochar das diferentes
biomassas foi previamente preparado através de pirélise utilizando 4 g de cada amostra em um
forno tubular a 450 °C, por uma hora na primeira etapa, resfriado a temperatura ambiente e em
seguida aquecido a 800 °C, ambas as etapas em atmosfera de N». Para fins de comparacao seréo
utilizados os dados que os autores reportam do abeto, por ser uma arvore conifera, assim como
0 pinus. Os autores relatam que os principais metais presentes no biochar da biomassa sdo os
metais alcalinos e os alcalinos terrosos, tais como K, Ca, Mg e Na. Todos estes metais ficaram
em concentracdes abaixo de 1 g/kg para o biochar de abeto. A area superficial do biochar
encontrada foi de 519 m2/g e o volume de microporo foi de 0,198 cm?/g. A conversao do biochar
do abeto na gaseificagcdo com uma mistura 20% CO> e 80% N, para um tempo de reacdo de
aproximadamente 5.000 segundos, foi de aproximadamente 20%.

A gaseificacdo de biochar de biomassa também foi realizada por
PHOUNGLAMCHEIK et al. (2020) com o objetivo de observar os efeitos das condi¢cfes de
pirélise na reatividade do biochar. Os autores também propdem uma discussao com relacdo a
utilizacdo de particulas de biomassa maiores e comparar com os resultados de trabalhos que
utilizaram particulas menores/pulverizadas. As biomassas utilizadas foram cavacos de 20 mm
de abeto e bétula. O biochar foi preparado por pirolise utilizando uma balanca macro-
termogravimetrica nas seguintes condicdes: taxa de aquecimento de 3 °C/min, temperatura que
variou de 500 a 700 °C, atmosfera de N2 e CO2 a uma vazéo de 7 L min'*e tempo de residéncia
de 4 horas. O biochar das biomassas obtidos no processo de pirélise foram moidos e

classificados com auxilio de uma peneira obtendo tamanhos de particulas inferiores a 0,075
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mm/75 pm. Os ensaios de gaseificagio do biochar transcorreu em uma balanga
termogravimetrica utilizando 1 mg de biochar por 30 minutos. A atmosfera utilizada nos ensaios
foi uma mistura de 20% de CO> e 80% de N> a uma vazéo de 50 mL/min. As amostras foram
aquecidas a 850 °C a uma taxa de aquecimento de 500 °C/min para replicar as mesmas
condigdes que ocorrem em escala industrial. Para fins de comparagéo, serdo observados os
resultados obtidos para o biochar abeto, por ser uma arvore conifera da familia do Pinus, obtido
através de pirolise com CO2 com duas diferentes taxas de aquecimento: 3 e 175 °C/min para
S700C0O2S e S700CO2R, respectivamente. Na Tabela 2 estdo compilados os principais
resultados do trabalho.

Tabela 2 — Principais resultados obtidos no trabalho dos autores PHOUNGLAMCHEIK et al. (2020).

; Volume
Taxa de Area
] . Ca K Mg Na o Total de
Biomassa | Aquecimento Superficial Io/l
_ (mg/kg) | (mg/kg) | (mg/kg) | (mg/kg) Poro
(°C/min) (m?2/g)
(cm3/g)
S700C0O2S 3 2890 2420 356 <50 452 0,19 0,77
S700CO2R 175 4410 2230 484 64 348 0,16 0,76

Os autores concluiram que a diferenca na estrutura fisica do biochar como volume de
mesoporos e a estrutura de cadeias aromaticas sdo os fatores que mais afetam a reatividade do
biochar. O biochar produzido com baixa taxa de aquecimento (S700CO2S) possui um menor
nimero de mesoporos e cadeias aromaticas maiores e mais ordenadas o que caracteriza uma
baixa reatividade para o processo de gaseificagdo. Além disso, o biochar S700CO2S possui
uma quantidade inferior de metais alcalinos terrosos, os quais também desempenham um papel
na reatividade do biochar. Para os autores, a area superficial ndo apresentou uma correlacéo
clara com a reatividade do biochar na gaseificacdo a diferentes taxas de aquecimento.

Diante da avaliacdo do estado da arte sobre a gaseificacdo com CO; de diferentes
biomassas, entre elas o Pinus elliottii, é possivel observar que grande parte dos estudos foram
conduzidos em balanca termogravimétrica, o que dificulta uma andlise detalhada das
propriedades do biochar ao longo do processo de gaseificagdo. Da mesma forma, estudos
especificos para avaliagdo do desempenho da gaseificacdo com CO2 de pellets de biomassa sdo
raros na literatura. Ndo foram encontrados na literatura estudos avaliando o desempenho da
gaseificacdo com CO- de uma determinada biomassa em relagéo a esta mesma biomassa na sua
forma densificada (pellets). Tendo em vista o relevante papel do uso de pellets de biomassa
para a implantacdo de processos industriais de gaseificacdo de biomassas, € fundamental o
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entendimento de seu desempenho em relacdo a propria biomassa, ou seja, a influéncia da
densificacdo da biomassa sobre o processo de gaseificacdo. Diante deste contexto, a principal
contribuicéo cientifica do presente estudo € avaliar o desempenho do processo de gaseificacao
com CO; de pellets de Pinus elliottii em relacdo a gaseificacdo da propria biomassa em seu
estado bruto (madeira), levando em conta as modificacbes das propriedades morfoldgicas,
texturais, estruturais e quimicas ao longo deste processo. O presente estudo também verificara
a influéncia das referidas propriedades sobre rendimento de gas ndo-condensavel, tanto dos

pellets, quanto da prépria biomassa (Pinus elliottii).
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4 MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo sdo apresentadas as etapas do desenvolvimento do trabalho.
Inicialmente s&o descritas as etapas de coleta, preparacéo e a caracterizacdo das amostras. Da
mesma forma, apresentam-se os procedimentos experimentais dos ensaios de gaseificacdo com
CO., bem como os métodos analiticos empregados na caracterizacdo dos produtos (gas e

material remanescente).

4.1 Coleta e Caracterizacéo

As matérias-primas utilizadas neste estudo sdo pellets comerciais de Pinus elliottii e
amostras de Pinus elliottii. Os pellets foram produzidos a partir de serragem de
serrarias/industrias de processamento de toras, fabricados em uma empresa de Vale Real no Rio
Grande do Sul. As amostras de Pinus elliottii foram fornecidas por uma industria de
processamento de toras em Caxias do Sul, também no Rio Grande do Sul. Na Figura 8 é possivel

observar as etapas do processo de producdo dos pellets de Pinus elliottii.
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Figura 8. Etapas do processamento de madeira até a obtengdo do pellet: (a) toras de Pinus elliottii, (b)
desdobramento da madeira, (c) serragem, (d) recebimento de serragem para pelletizagdo, (e) extrusora para
producdo de pellet, (f) matriz da extrusora e (g) pellet (elaboragdo da Autora).

No Quadro 1 estdo elencadas as amostras, as suas dimensdes aproximadas e as
respectivas nomenclaturas utilizadas ao longo do presente trabalho.

Quadro 1. Descricdo das amostras de Pinus elliottii.

Amostras Dimensfes | Nomenclatura Imagem

Pinus elliottii 6 X 6 X6 (mm) PIN 66

Pellet Pinus elliottii | 6 x 6 (mm) PEL 66
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A analise imediata (teor de umidade, matéria volatil, cinzas e carbono fixo) das
biomassas de pellet e madeira de Pinus elliottii seguiu as diretrizes da ASTM D1762-84. Todas
as andlises foram realizadas em triplicata.

Para a analise elementar, as amostras foram encaminhadas para o Laboratério de
Quimica e Fertilidade do Solo (LQFS) da Universidade de Caxias do Sul para analise de célcio
(Ca), potassio (K), magnésio (Mg), e sodio (Na), descrita em mais detalhes no item 5.7. As
amostras também foram encaminhadas para o Laboratorio de Recursos Analiticos e de
Calibracdo (LRAC) da Faculdade de Engenharia Quimica da Universidade Estadual de
Campinas, para analise elementar, conduzida em equipamento analisador de CHNS da marca
Elementar, modelo Vario MACRO Cube sob temperatura de 1150 °C, acoplado a balanca
microanalitica da marca Mettler Toledo, modelo MX5.

O teor de oxigénio € obtido por diferenca, conforme apresentado na Equacgéo 13:

0 (% massa) = 100 —C — H— N — S — Cinzas (13)

O poder calorifico das amostras foi obtido através da Equagédo 14 (BASU, 2010). Além
das concentracBes obtidas na anélise elementar, para se obter o teor de oxigénio e o poder
calorifico superior (PCS) das amostras é necessario o teor de cinzas das biomassas, determinado

através da analise imediata.

Poder Calorifico (kJ/kg) = 349.1C + 1178.3H + 100.5S — 103,40 - 151N — 21.1Cinzas ~ (14)

As amostras de Pinus elliottii utilizadas nos ensaios de gaseificacdo foram cortadas
nas dimens@es 6 x 6 mm, de forma que apresentassem dimensdes semelhantes as amostras dos

pellets de Pinus elliottii.

4.2 Ensaios de Gaseificacdo com CO:2

Os ensaios de gaseificacdo foram conduzidos em um reator tubular de bancada que
opera em batelada (SANCHIS, Brasil), conforme Figura 9. O sistema é constituido de um forno
com um reator de ago inox acoplado no seu interior. O reator possuiu as seguintes dimensoes:
1000 mm de comprimento, 50 mm de diametro externo e 43 mm de diametro interno, sendo
que o seu comprimento Util é de aproximadamente 600 mm, ou seja, € a regido do reator

submetida ao calor disponibilizado pelas resisténcias elétricas. O reator é aquecido por duas
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resisténcias elétricas de 1900 W. Nas extremidades do reator ha dois termopares que fazem a

medicdo da temperatura no interior do reator.

Figura 9. Esquema do reator utilizado para os ensaios de gaseificacdo. (Adaptado de MANERA et al. (2020)).

Os ensaios de gaseificacdo foram conduzidos por 1,5, 10, 20, 30 e 60 minutos, tempos
que foram escolhidos através da observacdo da taxa de aquecimento no interior do reator
(Figura 10) e da analise termogravimétrica das amostras de biomassa (Figura 11). Inicialmente
o reator (aco inox) foi mantido fora do forno de aquecimento (temperatura ambiente) sob o
fluxo de 0,5 L/min de dioxido de carbono (CO2). O forno foi aquecido a uma taxa de
aquecimento de 50 °C/min até atingir a temperatura final de 900 °C. Apds alcancar a
temperatura final desejada, o reator (tubo de inox) com aproximadamente 15 gramas de
amostra, previamente secas a 105 °C por uma hora, foi inserido no forno. Apos transcorrido o
tempo de gaseificacdo, o aguecimento do forno foi cessado (resisténcias elétricas desativadas)
e o fluxo de CO foi substituido por N2 (0,5 L/min) para o resfriamento do reator. As amostras
de solido remanescente no interior do reator foram removidas ap6s 0 mesmo ter atingido a
temperatura ambiente. A Figura 10 apresenta o perfil de temperatura (taxa de aquecimento)

interno do reator apos sua insercdo no forno.
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Figura 10. Taxa de aquecimento no interior do reator nos ensaios de gaseificacéo.

Conforme a Figura 10, a temperatura interna do reator atingiu a temperatura final de
gaseificacdo (900 °C) em aproximadamente 7 minutos, 0 que representa uma taxa de
aguecimento de aproximadamente 120 °C/min.

Os vapores condensaveis (bio-6leo) foram coletados conforme a norma CEN BT/TF
143 (COMITE EUROPEEN DE NORMALISATION, 2005), onde 10 borbulhadores sio
utilizados a jusante do reator. Em cada experimento, 100 mL de alcool isopropilico sdo
adicionados em cada borbulhador, exceto no primeiro e no ultimo, que permanecem vazios.
Todos os borbulhadores sdo mantidos em um banho de gelo.

Um gasémetro foi utilizado para determinar o volume dos gases ndo-condensaveis
gerados ao longo dos experimentos de gaseificagdo. O momento em que o reator foi inserido
no interior do forno foi considerado como to = 0 min. As amostras dos gases ndo-condensaveis
gerados ao longo de todo o processo de gaseificagdo foram coletadas em bags (SamplePro® de
10 e 100 L), sendo totalmente cessada no tempo final de reagéo, totalizando apenas uma coleta
por experimento. Apos transcorridos o tempo de reacéo de cada ensaio, 0 aquecimento do reator
foi imediatamente suspenso, e 0 CO; substituido por N2 para resfriamento do sistema até a
temperatura ambiente.

Os gases ndo-condensaveis (CO, CO2, CH4, Hy) foram analisados por cromatografia
gasosa em equipamento (marca Dani Instruments Spa., modelo Master GC) provido de detector

44



por condutividade térmica (TCD — Thermal Conductivity Detector). A coluna capilar utilizada
¢ do modelo Carboxen 1006 (Supelco), com comprimento de 30 m, 0,53 mm de didmetro
interno e 30 um de espessura de filme. As curvas de calibracao foram construidas com padrdes
de gases.

A conversdo da biomassa no processo de gaseificacdo foi determinada através da

Equacédo (15).

mi—mf

Conversao = (15)

m; — (m; - C)
sendo:

m; é a massa de biomassa alimentada no reator (g);

ms € a massa de biomassa remanescente no reator (g);

C ¢ a fracdo méssica de cinzas da amostra.

O rendimento volumeétrico do gas i (n;) ao final da reagdo de gaseificacéo foi obtido a

partir da Equagéo (16).

NL Vi * Vgés 273
)
g m 293

(16)
sendo:

ni € o rendimento volumétrico do gas i (NL/g);

m € a massa de biomassa isenta de cinzas alimentada no reator (g);

yi € a fracdo volumétrica do gas i no tempo t (L gasi/L gas);

Vgas € 0 volume de gas produzido no experimento de gaseificacao (L).

O poder calorifico do gas nao-condensavel foi obtido a partir da Equacédo (17). O
calculo leva em consideracdo o volume de gas produzido e as fracbes molares de cada um dos

componentes do gas ndo-condensavel.

_ 20 PC)

MJj
= X 17
PCS/PCI (Nm3) 00224 0,00418 a7

sendo:

yi € a fracdo molar do gas i (moli/molgss);
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PCi é o poder calorifico superior ou inferior do gas i (kcal/mol) conforme valores apresentados
na Tabela 3:

Tabela 3 — Valores de referéncia para PCS e PCI dos principais constituintes do gas obtido no processo de
gaseificacdo (BASU, 2010).

Gas PCS (kcal/mol) PCI (kcal/mol)
CHay 212,8 191,7

CoO 67,6 67,6

H2 68,3 57,8

A Eficiéncia de Gas Frio (EGF) foi obtida atraves da Equacéo (18). O calculo leva em
consideracdo o poder calorifico superior (PCS) do géas ndo-condensavel e da biomassa

alimentada.

Vgés'PCSgéS

EGF (%)= X 100 (18)

Mpiomassa’PCSbhiomassa

sendo:

Vgas € 0 volume de gas produzido no experimento de gaseificagdo (Nm3);

PCSqss € 0 poder calorifico superior do gas ndo-condensavel produzido no experimento de
gaseificagcdo (MJ/Nm3);

Mpiomassa € @ quantidade de biomassa alimentada no reator (kg);

PCSpiomassa & 0 poder calorifico da biomassa alimentada no reator (MJ/kg).

4.3 Analise Termogravimetrica

A anélise termogravimétrica das amostras PEL 66 e PIN 66 foi conduzida em uma
balanca termogravimétrica (TGA) STA 449 F3 Jupitere (Netzsch) sob atmosfera de didxido de
carbono (CO2) a uma vazédo de 0,5 L/min e uma taxa de aquecimento de 20 °C/min. A
temperatura variou da ambiente para 900 °C. Foram utilizadas aproximadamente 10 mg de

amostra com granulometria de 150 mesh.
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4.4 Propriedades Estruturais

As anélises de espectroscopia Raman das amostras de solido remanescente foram
realizadas em um EspectrOmetro micro-Raman Horiba Labram Evolution HR 800. O laser
utilizado foi 0 HeNe (633 nm), com aproximadamente 10 mW de poténcia.

4.5 Propriedades Texturais

As propriedades texturais, ou seja, area superficial, volume total de poro e distribuicéo
por tamanho de poro das amostras de sélido remanescente, foram determinadas utilizando o
método de adsorcdo/dessorcdo de nitrogénio a -196 °C (77 K) em um equipamento
Quantachrome Instruments (modelo NOVA 1200e). A area superficial e o volume total de poro
foram calculados a partir das isotermas de adsorcdo/dessor¢do a partir do método de BET
(Brunauer, Emmet e Teller) utilizando pressoes relativas na faixa de 0,05 <P/Pg < 0,35. As
amostras foram inicialmente submetidas a um procedimento de preparacdo (desgaseificacao),
que se destina a remover interferentes presentes na superficie do solido em analise. O
procedimento foi realizado sob fluxo de N2 e temperatura de 100 °C por 20 h. A distribuicdo

por tamanho de poro foi calculada utilizando a funcdo DFT (density functional theory).

4.6 Propriedades Quimicas

Os metais alcalinos e alcalinos terrosos (Ca/K/Mg/Na) presentes nas amostras PEL 66
e PIN 66, bem como nas amostras de s6lidos remanescentes apds o processo de gaseificacao,
foram determinados a partir da sua digestdo com acido nitrico e perclérico concentrados a
210°C, e posterior quantificacdo por espectrometria de absor¢do atdmica (AAS). Os métodos
utilizados séo adaptados conforme descrito em Malavolta et. al (1997) e MAPA (2017).

O célculo da retencdo dos metais (Ca/K/Mg/Na) nas amostras de soélidos
remanescentes das amostras PEL 66 e PIN 66 obtidas nos diferentes tempos de ensaio (1,5, 10,

20, 30 e 60 minutos) sera realizado através da Equacéo 18:

m
% retecdo metal = (—t) .100 (18)
m;
sendo:
m; a massa de metal presente nas amostras PEL66 e PIN66 (g), sendo dada pelo produto da
concentracdo de metal (g/kg) nas amostras pela massa de sélidos alimentada no reator (kg);
my a massa de metal presente no sélido remanescente no tempo t (g), sendo dada pelo produto

da concentracdo de metal (g/kg) pela massa de sélidos presente no reator ao final da reacédo

(kg).
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4.7 Propriedades Morfologicas
As propriedades morfologicas das amostras PEL66 e PING6 e os respectivos solidos
remanescentes presentes no reator foram obtidas através de microscopia eletronica de varredura

(MEV). As imagens foram obtidas com um microscépio modelo MIRA 3 da marca TESCAN.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados obtidos neste estudo, bem como a sua discussao, serdo abordados neste
capitulo, iniciando pela caracterizacdo das biomassas, analise termogravimétrica e 0s
subprodutos dos ensaios de gaseificacdo com diéxido de carbono (CO) em leito fixo: gas e

so6lidos remanescentes.

5.1 Caracterizagdo das Biomassas
A Tabela 4 apresenta os resultados de caracterizacao do Pinus elliottii (PIN 66) e dos
pellets de Pinus elliottii (PEL 66).

Tabela 4 — Caracteristicas e propriedades das biomassas.

Propriedade (Unidade) (PEL66) (PING6)
Dimensdes (mm) 6x6 6X6Xx6
Densidade Aparente (kg/m?3) 1.160 470
Andlise Imediata

Umidade 2,67 5,25
Matéria Volatil (%, base seca) 82,95 82,17
Cinzas (%, base seca) 1,02 1,01
Carbono Fixo (%, base seca) 16,03 16,82
Analise Elementar (% massa)

c* 47,05 47,59
H* (%) 7,94 7,40
S* (%) 0,08 0,09
N* (%) 0,12 0,17
O** (%) 43,79 44,75
Poder Calorifico (MJ/kg) 21,2 20,7
Ca (g/kg) 0,7 2,7

K (g/kg) 1,3 1,1
Mg (g/kg) 0,2 0,9
Na (ma/kg) 183,0 34,7

* base seca
**obtido por diferenca (O=100-C-H-N-S-cinzas)

A amostra de biomassa (PIN 66) apresentou uma densidade aparente de 470 kg/m?®,
enquanto a densidade aparente da amostra densificada (PEL 66) aumentou para 1.160 kg/m*. A
partir do produto do poder calorifico (MJ/kg) da amostra pela sua respectiva densidade aparente
(kg/m®) ¢ obtida a densidade energética (GJ/m®). A densidade energética da amostra PIN 66 é
de 9,7 GJ/m?, enquanto a densidade energética da amostra PEL 66 € de 24,6 GJ/m®.

As amostras apresentaram teores de matéria volatil, cinzas e carbono fixo, bem como
as concentracGes de carbono, hidrogénio, nitrogénio e enxofre e poder calorifico superior muito
semelhantes. Tais resultados eram esperados, tendo em vista que o processo de densificacdo

(producao dos pellets) ndo influencia nestas propriedades. A umidade dos pellets (PEL 66) foi
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inferior a da biomassa, indicando a remocdo parcial de umidade no processo de producdo dos
pellets.

SHEN et al. (2019) reportaram valores de propriedades semelhantes para pellets de
serragem de madeira. Os autores reportaram teores de umidade, matéria volétil, cinzas e
carbono fixo de 6,3, 77,3, 1,5 e 14,9%, respectivamente, enquanto para a analise elementar
foram reportadas concentracGes de C, H, N e O de 47,26, 6,14, 0,11 e 44,99%, respectivamente.

Na analise imediata para residuos de madeira de pinus, NOBRE et al. (2020)
reportaram para umidade, matéria volatil, cinzas e carbono fixo 8,9, 84,8, 0,8 e 14,4%,
respectivamente. Na analise elementar os autores reportaram concentrac@es de C, H, N e O, de
50,0, 6,1, 0,1 e 43,7% respectivamente. Os autores também reportaram concentragdes de Ca, K
e Mg de 1,0, 0,94 e 0,53 g/kg, respectivamente. Para 0 sodio (Na) os autores reportaram uma
concentracdo de 973,4 mg/kg, valor bastante distinto da concentracdo observada nas amostras
do presente trabalho. As diferentes condi¢Ges de cultivo, solo e meio ambiente durante o
crescimento das arvores, podem variar as propriedades quimicas (concentragdo dos metais) da
madeira (TRUBETSKAYA et al., 2021).

5.2 Analise Termogravimétrica

A Figura 11 apresenta a andlise termogravimétrica (TGA) das amostras PEL 66 e PIN
66. Ambas as amostras apresentam comportamento semelhante. E possivel observar quatro
etapas distintas ao longo do processo de degradacéo térmica em atmosfera de CO,. Na Zona 1,
até aproximadamente 125 °C, ocorre a perda de umidade das amostras caracterizando a primeira
etapa do processo (secagem). Nas Zonas 2 e 3 ocorre a desvolatilizacdo (pir6lise) das
biomassas. E conhecido que o inicio da degradagdo térmica da hemicelulose ocorre a
aproximadamente 150 °C (BASU, 2010). Na Zona 4 ha a formacao do biochar, bem com a sua
reacdo com o agente gaseificante (CO.), conhecida como a reagdo de Boudouard. A reagéo do
biochar com o CO; possui uma cinética lenta, e se estende até a temperatura final do ensaio.
Ainda de acordo com a Figura 11, a massa remanescente em ambos os casos foi inferior a 10%,
0 que representa 0 material inorganico (cinzas) e parte do carbono fixo nédo reagido presentes
nas amostras. Ambas as amostras possuem em torno de 80% de matéria volatil, que ¢

desvolatilizada em quase sua totalidade até o final da Zona 3 de reacdo.
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Figura 11. Andlise termogravimétrica (TGA) das amostras de biomassa em atmosfera de CO, com taxa de
aquecimento de 20 °C.min.

A degradacdo térmica de ambas as biomassas em atmosfera de CO, apresenta uma
taxa maxima de reacdo a 352 °C (Zona 3), conforme representado na curva da derivada de perda
de massa (DTG) (Figura 12). A temperatura de 352 °C € atingida pelo reator de leito fixo a
aproximadamente 1,5 minutos (Figura 10). Desta forma, tal tempo de reacdo foi selecionado
com o objetivo de obter dados na zona de desvolatilizacdo (pir6lise) das biomassas. A
degradacdo térmica das biomassas € bastante semelhante ao reportado por Wang et al. (2019),
onde a taxa maxima de perda de massa ocorreu a 358 °C. BASU (2010) relata uma faixa de
temperatura entre 150 e 300 °C para a decomposic¢do da hemicelulose, 275 a 350 °C para a
degradacéo da celulose e entre 250 a 500 °C para a lignina. A taxa maxima de reacdo (352 °C)

deve estar associada a degradacgdo térmica da celulose e hemicelulose presentes nas amostras.
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Figura 12. Derivada da curva de perda de massa (DTG) das amostras de biomassa em atmosfera de CO, com
taxa de aquecimento de 20 °C.min™.

O perfil de conversao das biomassas observado na analise termogravimétrica (TGA) é
apresentado na Figura 13. Desde a temperatura ambiente até aproximadamente 200 °C as
conversdes permanecem relativamente constantes (abaixo de 10%). Entre 200 °C e 400 °C ha
um aumento consideravel da conversdo, e apds 400 °C as conversfes novamente apresentam

relativa estabilidade, tendo em vista a cinética lenta da reacdo de Boudouard.
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Figura 13. Converséo das amostras de biomassa em atmosfera de CO, com taxa de aquecimento de 20 °C.min™.

5.3 Ensaios de Gaseificagdo
5.3.1 Producéo de Gas Nao-Condensavel

A Figura 14 apresenta as conversdes obtidas para os diferentes tempos de reagéo das
biomassas com CO,. Para 1,5 minutos de reacdo a temperatura interna do reator é
aproximadamente 300°C (Figura 10), ou seja, na regido proxima da taxa maxima de
desvolatilizacdo das amostras. A conversdo para 1,5 minutos de reacao (em torno de 20%) esta
em concordancia com o observado na analise térmica das amostras (Figura 11). Para 10, 20, 30
e 60 minutos, a temperatura interna do reator j& atingiu 900°C, ou seja, na regido de reacdo do
carbono fixo com o agente de gaseificacdo. Tendo em vista a cinética lenta da reacdo de
Boudouard, h&d um baixo incremento da conversao com o tempo de reagdo. Para 30 e 60 minutos
de reacdo a conversao de ambas as amostras é de aproximadamente 95%. Embora a taxa de
aquecimento (=~ 120 °C/min) utilizada nos experimentos de gaseificagcdo conduzidos no reator
de leito seja distinta da taxa de aquecimento aplicada nos ensaios de gaseificacdo em
termobalanca (20 °C/min), as conversdes observadas foram semelhantes (Figura 13). A
variacdo da conversdo de ambas as amostras com o tempo de reacdo é muito semelhante,
indicando que a densificacdo da amostra PEL 66 ndo influenciou de forma significativa com o

avanco da reacdo de gaseificagdo com COa.
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As conversdes obtidas no presente estudo foram superiores as obtidas por LIU et al.
(2021), isto é, 60% de conversao para o eucalipto a 800 °C e tempo de reacdo de 50 minutos
com atmosfera de CO, e por SHEN et al. (2019), 67% de converséo para pellets de residuos
de serraria na mesma temperatura de 800 °C e 40 minutos de reacdo, porém com 15% de CO»
em uma atmosfera de ar.
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Figura 14. Conversdo das amostras em funcéo do tempo de reagdo nos ensaios de gaseificagdo com COx.

Para a avaliacdo do gas ndo-condensavel ndo foi considerado o gas obtido nos ensaios
de 1,5 minutos devido a reacdo nao ter produzido resultados significativos. O CO, também néo
foi demonstrado nos resultados pois foi adicionado ao processo como agente de gaseificacdo
ndo sendo possivel fazer a distingdo se o CO presente nos bags de coleta esta associado a
reacdo de gaseificacdo ou é gas ndo reagido (excesso).

A Tabela 5 mostra as concentracdes dos gases ndo-condensaveis nos diferentes
tempos de reacdo investigados neste estudo, onde é possivel observar que o CO, o principal
produto de interesse da reagdo de gaseificagcdo com COy, teve a maior participagdo em

(%mol/mol) no gas obtido ao final da reacéo.
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Tabela 5 — Concentracdo dos gases ndo condensaveis (%omol/mol) das amostras de PEL 66 e PIN 66 obtido nos
ensaios de gaseificacdo com CO..

PEL 66 PIN 66
Tempo
(min) H> CO CH4 H> CO CH4
(%omol/mol) (%emol/mol) (Yemol/mol) | (%omol/mol) (%omol/mol) (%emol/mol)
10 7,66 10,42 4,76 6,49 9,55 3,73
20 11,39 20,76 2,68 13,10 18,49 4,48
30 18,70 17,60 1,44 11,70 25,37 3,65
60 11,99 28,79 3,06 13,94 32,03 1,71

A Figura 15 apresenta os rendimentos dos gases ndo condensaveis (NL/g) de ambas as
amostras (PEL 66/PIN 66) nos ensaios de gaseificacdo com CO. nos diferentes tempos de
reacao investigados neste estudo, segundo a equacdo (16) calculada com os dados da Tabela 5.
O rendimento total de gas ndo-condensavel aumenta continuamente com o tempo de reacdo
para ambas as amostras, atingindo um valor maximo de 1,13 NL/g a 60 minutos de reacao para
a amostra PEL 66 e de 1,10 NL/g a 60 minutos de reacdo para a amostra PIN 66. O rendimento
total de ambas as amostras € muito semelhante, sugerindo que a densificacdo da amostra PEL
66 ndo teve influéncia sobre o desempenho da reacdo de gaseificacio com CO2. O maior
rendimento (NL/g) para todos os tempos de reacdo investigados foi de mondxido de carbono,
chegando a um valor maximo a 60 minutos de reacdo de 0,74 NL/g para ambas as amostras
(PIN 66 e PEL 66). O rendimento de CH4 foi baixo para ambas as amostras, em todos 0s tempos
de reagdo, bem como sua participagdo no rendimento total de gas diminui com o aumento do
tempo de reacdo, sugerindo a ocorréncia das reacdes de reforma a seco do metano (reacdo 11)
e a reacdo de reforma a seco de hidrocarbonetos (reacdo 12). Os rendimentos méaximos de H»
foram de 0,32 NL/g da amostra PIN 66 para 60 minutos de reacdo e 0,31 NL/g da amostra PEL
66 para 60 minutos de reagdo. Para 60 minutos de reagdo ha um aumento da participagdo de
monoxido de carbono no rendimento total de gas, indicando a ocorréncia da reacdo de
Boudouard (reacdo 6). SADHWANI et al. (2016) reportaram para gaseificacdo com CO2, 0s
seguintes rendimentos de gés: 0,34, 0,14 e 0,22 NL/g de CO, CHa e Ha, respectivamente.

Ainda segundo a Figura 15 hd um aumento mais significativo do rendimento total de
gas ndo-condensavel de 30 para 60 minutos de tempo de reacdo para ambas as amostras.
Entretanto, conforme a Figura 14 a conversdo do solido se manteve relativamente constante de
30 para 60 minutos de tempo de reacdo para ambas as amostras. Desta forma, fica evidente que
0 aumento do rendimento total de gas ndo-condensavel ndo esta associado ao consumo de massa
do sélido remanescente no reator. E bem conhecido que os metais alcalinos e alcalinos terrosos

(AAEM), especialmente o célcio (Ca) e o potéssio (K), tem efeito catalitico sobre o
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craqueamento do alcatrdo formado durante a gaseificagéo, e ainda que o efeito catalitico € mais
pronunciado em conversdes elevadas, onde ha um aumento da concentracdo destes metais
alcalinos em relacdo ao carbono ndo reagido na superficie do solido remanescente. O CO>
aumenta os defeitos na rede cristalina e dos grupos funcionais na superficie do sélido,
promovendo a reforma do alcatrdo na superficie do biochar, sugerindo que a reacéo de reforma
a seco do alcatrdo (reacdo 12) é a principal responsavel pelo aumento do rendimento total de
gas nao-condensavel com o avanc¢o da reacdo (BOURAOQOUI et al., 2015; FENG et al., 2016).
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Figura 15. Rendimento do gas dos ensaios de gaseificacdo com CO; (a) PEL 66 e (b) PIN 66 nos tempos de 10,
20, 30 e 60 minutos.

O poder calorifico superior (PCS) é definido como a quantidade de calor liberada por
unidade de massa, incluindo o calor latente da vaporizacdo da agua. J& o poder calorifico
inferior (PCI), possui a mesma definicdo, porém nao leva em consideracdo o calor latente de
vaporizacdo da agua presente no produto de combustdo (BASU, 2010). O PCS e o PCI do gas
ndo-condensavel foram calculados com base na Equacdo 17. Na Tabela 6 é possivel observar o
PCS e o PCI dos gases ndo-condensaveis (MJ/Nm?®) presentes em ambas as amostras (PEL
66/PIN 66) nos ensaios de gaseificagdo com CO: nos diferentes tempos de reacdo conduzidos
neste estudo. O PCS e o PCI aumentam com 0 avanco do tempo de reacdo para ambas as
amostras. O incremento do PCS e do PCI de ambas as amostras esta associado ao aumento da
concentracdo total dos gases ndo-condensaveis (H2/CO/CH4) com o0 avanco do tempo de reagéo.
Para 10 minutos de reacdo o somatdrio das concentracdes dos gases nao-condensaveis
(H2/CO/CHg4) foram de 22,8 % (mol) e 19,8 % (mol) para as amostras PEL 66 e PIN 66,
respectivamente, enquanto para 60 minutos de reacdo as concentragfes dos gases nao-

condensaveis foram de 43,8 % (mol) e 47,7 % (mol) para as amostras PEL 66 e PIN 66,
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respectivamente. SADHWANI et al. (2016) reportaram para gaseificagdo com CO, PCS de
7,93 MJ/m3, enquanto SHEN et al. (2019) obteve resultados de aproximadamente 6 MJ/Nm3

para o PCI em ensaios de gaseificacdo com 15% de CO2 na corrente de ar.

Tabela 6 — Poder calorifico superior (PCS) e poder calorifico inferior (PCI) dos gases obtidos nos ensaios de
gaseificacdo nos tempos de 10, 20, 30 e 60 minutos.

PEL 66 PIN 66
Tempo | PCS PCI PCS PCI
minutos | (MJ/Nm?) (MJI/Nm?3) | (MIINm?) (MI/Nm?)
10 4,18 3,84 3,51 3,24
20 5,13 4,81 5,78 5,35
30 5,18 4,75 6,14 5,77
60 6,38 6,02 6,50 6,16

A Eficiéncia de Gé&s Frio (EGF) € um indicador da eficiéncia termodindmica do
processo de gaseificagdo. A EGF foi obtida segundo a Equacéo (18), levando em consideracéo
parametros do PCS do gas ndo condensavel produzido e do PCS da biomassa (MANERA et al.,
2020). Na Tabela 7 é mostrada a EGF nos diferentes tempos de reacdo para as amostras PEL
66 e PIN 66. O EFG aumentou com o incremento do tempo de reagdo para ambas as biomassas,
apresentando mais uma vez comportamentos similares. O incremento da EGF esta associado
ao aumento do PCS do gas nao-condensavel. SHEN et al. (2019) obteve valores de EGF de
60% do gas obtido no ensaio de gaseificacdo com pellets de residuos de serraria com ar e 15%
de adicdo de CO.

Tabela 7 — Eficiéncia de Gas Frio (EGF) dos gases obtidos nos ensaios de gaseificacdo nos tempos de 10, 20, 30

e 60 minutos.

PEL 66 PIN 66

Volume Massa Volume Massa
Tempo Gas Alimentada EGF Gas Alimentada EGF
(min) (Nm?3) (kg) (%) (Nm3) (kg) (%)
10 0,01072 0,01513 13,97 0,01137 0,01500 12,85
20 0,01733 0,01522 27,55 0,01826 0,01507 33,83
30 0,02376 0,01503 38,63 0,02842 0,01500 56,20
60 0,03839 0,01517 76,16 0,03019 0,01318 71,93

5.3.2 Biochar

Ensaios foram conduzidos para a investigacdo das propriedades dos sélidos

remanescentes no processo de gaseificagdo com CO, das amostras PEL 66 e PIN 66.

57



5.3.2.1 Propriedades Estruturais (Espectroscopia Raman)

A espectroscopia Raman foi conduzida a fim de avaliar o grau de ordenagédo das
moléculas de carbono presente na biomassa durante o processo de gaseificacdo. O espectro de
Raman mostra picos maximos com intensidade em torno de 1320 e 1580 cm™ para ambas as

amostras PEL 66 e PIN 66 (Figura 16Erro! Fonte de referéncia ndo encontrada.).
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Figura 16. Espectroscopia Raman do biochar obtido nos ensaios de gaseificagdo com CO, com (a) PEL 66 e (b)
PIN 66 nos tempos de 10, 20, 30 e 60 minutos.

Estes dois picos s@&o comumente denominados como banda D e banda G,
respectivamente. No carbono amorfo a banda D é proporcional a quantidade de grandes
aglomerados aromaticos, com mais de seis aneis fundidos, e a banda G esta relacionada ao
movimento dos atomos de carbono sp?, incluindo anéis e cadeias (PHOUNGLAMCHEIK et
al., 2020). A razdo Ip/le indica a quantidade de grandes aglomerados aromaticos
desordenados/amorfos em relagdo as estruturas ordenadas (sp?) (BOURAOQUI et al., 2015;
PHOUNGLAMCHEIK et al., 2020). Quanto maior o valor da razdo Ip/lg, maior a quantidade
de grandes aglomerados aromaticos no biochar (PHOUNGLAMCHEIK et al., 2020). Menores
valores para a razdo Ip/lg sugerem um alto nimero de estruturas de carbono mais perfeitas e
ordenadas (IGALAVITHANA et al., 2020; PERONDI et al., 2021). Valores da razdo Ip/lc
encontrados para PEL 66 e PIN 66 nos diferentes tempos do ensaio de gaseificacdo estdo na
Tabela 8, onde € possivel observar que o aumento do tempo de reagdo provoca uma diminuicéo
na razao Ip/lg, sugerindo uma ordenacdo das moléculas de carbono. Uma diminuicéo na razéo
Io/lc provoca o desaparecimento das cadeias amorfas, diminuindo a reatividade do biochar ao
longo do processo de gaseificacdo (BOURAOUI et al., 2015). Se comparados entre si, a
amostra PIN 66 apresentou maior razéo Ip/lg que o PEL 66. Comparados com valores obtidos
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na literatura, PHOUNGLAMCHEIK et al. (2020) obteve razfes Ip/lc de 0,76 e 0,77 para o
biochar de abeto de pirdlise produzido a 700 °C em atmosfera de CO2 com taxas de aquecimento
de 175 °C min™ e 3 °C min™* respectivamente.

Tabela 8 — Valores Ip/lg para PEL 66 e PIN 66 para os diferentes tempos de gaseificacéo.
Tempo PEL 66 PIN 66

(minutos) la/lg ld/lg
10 1,30 1,35
20 1,20 1,30
30 1,14 1,18
60 0,97 1,01

5.3.2.2 Propriedades Texturais (BET)

A reatividade do sélido remanescente (biochar) é afetada pela magnitude da sua area
superficial, onde ocorre a reacdo heterogénea entre o carbono presente na biomassa e 0 gas
durante o processo de gaseificacdo (LAHIJANI et al., 2015). A Figura 17 mostra a area
superficial (isoterma BET) do biochar das amostras PEL 66 e PIN 66, remanescentes do
processo de gaseificacdo dos tempos de 10, 20, 30 e 60 minutos. Segundo a Figura 17, a area
superficial da amostra PEL 66 atinge seu valor maximo a 30 minutos de reacdo (504,7 m2/g),
onde a conversdo é de 97%, vindo a apresentar uma diminuicao para 376,8 m2/g para 60 minutos
de reacdo. A amostra PIN 66 atinge seu valor maximo de area superficial a 20 minutos de reacédo
(491,5 m?/g), com uma converséo de 91%, apresentando uma queda em 30 minutos de reacao
(424,3 m2/g) e uma relativa estabilidade de sua area superficial a 60 minutos de reagdo (432,9
m2/g). SADHWANI et al. (2016) reportaram uma area superficial de 350,5 m2/g e volume total
de poros de 0,1428 cm3/g na gaseificacdo de pinus com CO: por 60 minutos a 934 °C.
PHOUNGLAMCHEIK et al. (2020) obtiveram para o biochar obtido através de pir6lise de
abeto com CO; por 4 horas a 700 °C uma area superficial de 452 m2/g e volume total de poros
de 0,19 cm3/g (97,2% de microporos e 2,2% de mesoporos) para uma taxa de aquecimento de
3 °C/min. Para as mesmas condic¢des de ensaio, porém com uma taxa de aquecimento de 175
°C/min, os valores encontrados foram de 348 m?/g e volume total de poros de 0,16 cm3/g (93,1%

de microporos e 5,4% de mesoporos).

59



I Area Superficial PEL 66| |—m— Converséo PEL 66
[ |

Area Superficial PIN 66 | | —A— Convers&o PIN 66

- 1,0
500 |
40,8
53400 -
=
3 06
"G 300 12
= [
b >
8 g
04 O
%) i :
o 200
o
<L
100 0,2
04 0,0

10 20 30 60
Tempo (minutos)

Figura 17. Area superficial e conversio nos ensaios de gaseificagio com CO, das amostras PEL 66 e PIN 66 nos
tempos de 10, 20, 30 e 60 minutos.

O desenvolvimento da porosidade durante a gaseificacdo de uma biomassa € resultado
do surgimento de microporos e o aumento do tamanho de poros ja existentes. Novos microporos
sdo formados através da remogdo seletiva de &tomos de carbono pelo agente gaseificante, neste
caso o diéxido de carbono, através da Reacdo de Boudouard (LIU et al., 2021). Segundo a
IUPAC (THOMMES et al., 2015), os poros sao divididos em trés grupos dependendo do seu
didmetro: microporos possuem didmetro menor que 2 nm, mesoporos tém didmetro entre 2 nm
e 50 nm e os macroporos possuem diametro acima de 50 nm. A distribui¢do por grupos de poros
do biochar remanescente apds a gaseificacdo com CO» é apresentada na Tabela 9 para as
amostras PEL 66 (a) e PIN 66 (b). Para ambas as amostras ha uma maior formacdo de
microporos em todos os tempos de reacdo investigados, sendo que a participacdo maxima de
microporos (0,1980 cm®/g) na amostra PEL 66 ocorre em 30 minutos de reagio, enquanto para
a amostra PIN 66 a participacdo méaxima de microporos (0,20249 cm®/g) ocorre em 20 minutos
de reacdo. Tal resultado estd em concordancia com as maiores areas superficiais das amostras
observadas nestes tempos de reacdo. Os mesoporos presentes na amostra PEL 66 apresenta um
aumento com o incremento do tempo de reacdo até 30 minutos de reacdo, e uma queda
acentuada de sua participagdo para 60 minutos de reacdo. A amostra PEL 66 possui uma
participacdo maior de mesoporos até 30 minutos de reacdo se comparada a amostra PIN 66. A

amostra PEL 66 também apresentou valores inferiores da razdo Ip/lc em relacdo ao PIN 66
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(Tabela 8), onde a ordenacdo das moléculas durante o processo de gaseificacdo faz o biochar
ter menos sites ativos inibindo a reatividade da gaseificacdo. N&do ha uma tendéncia clara da
formacéo de mesoporos com o tempo de reagdo para a amostra PING6.

As dimensdes dos poros podem aumentar a reatividade entre a superficie do biochar e
0 CO», incrementando a performance da Reacdo de Boudouard. O desenvolvimento e expansdo
da estrutura dos poros pode melhorar a difusdo do dioxido de carbono, sendo que ela é
favorecida nos mesoporos, que apresenta menos restricbes para 0 acesso do agente de
gaseificacdo (COy), devido ao didmetro de sua molécula (0,33 nm). Conforme o nimero de
mesoporos aumenta, ha o favorecimento da difusdo do agente gaseificante para o interior do
solido, porém, com o aumento da participacdo de microporos no sélido, a difusdo do CO;
diminui, aumentando a estrutura cristalina (diminuicdo da razdo Ip/lg), onde ha carbono
grafitizado ou minerais (TONG et al., 2020).

LAHIJANI et al. (2015) sugeriram que a reatividade do biochar estda mais
correlacionada com o volume de mesoporos do que com a area superficial. A pouca participacéo
da estrutura de microporos na reatividade da gaseificacdo se da pelo fato de o CO; ter uma
difusdo limitada no interior de microporos, devido a dimensdo da sua molécula. LIU et al.
(2021) reportaram 0,13 — 0,18 g/cm? e 0,20 — 0,35 g/cm3 para 0 volume de mesoporos e
microporos, respectivamente, para o biochar de eucalipto obtido de um processo de gaseificacao

com CO- que obteve uma conversao de 60%.

Tabela 9 — Volume total de poro, mesoporo e microporo do biochar obtido nos ensaios de gaseificagdo com CO,
das amostras PEL 66 e PIN 66.

PEL 66
Tempo  Volume Total de Poro Mesoporo Mesoporo Microporo Microporo Converséo
(minutos) (cm3/g) (cm3/g) (%) (cm3/g) (%) (%)
10 0,2021 0,01384 6,8 0,16751 82,9 81
20 0,3452 0,13328 38,6 0,16891 48,9 91
30 0,4043 0,15393 38,1 0,19800 49,0 97
60 0,2490 0,05014 20,1 0,17147 68,9 95
PIN 66
Tempo  Volume Total de Poro Mesoporo Mesoporo Microporo Microporo Conversao
(minutos) (cm3/g) (cm3/g) (%) (cm3/g) (%) (%)
10 0,2237 0,05497 24,6 0,14512 64,9 85
20 0,3445 0,10045 29,2 0,20249 58,8 91
30 0,2659 0,05033 18,9 0,18625 70,0 96
60 0,3067 0,08111 26,4 0,19005 62,0 94

A Figura 18 mostra as isotermas de adsor¢do e dessorcdo de N2 dos biochars obtidos

nos diferentes tempos de gaseificacdo das amostras PEL 66 e PIN 66. De acordo com a
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classificagcdo IUPAC (THOMMES et al., 2015), todos os solidos remanescentes apresentaram
isotermas do tipo IV com uma histerese do tipo H4, indicando a formacao de poros do tipo ink-

bottle e estruturas ricas em mesoporos (TONG et al., 2020).
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Figura 18. Histerese observada no poro do biochar obtido nos ensaios de gaseificagdo com CO, com PEL 66
(@), (c), (e) e (9)) e PIN 66 ((b), (d), (f) e (h)) nos tempos de 10, 20, 30 e 60 minutos.

5.3.2.3 Propriedades Quimicas (Metais)

A reacdo entre o biochar e 0 agente gaseificante durante o processo de gaseificacao da
biomassa é acelerada pela presenca de metais alcalinos (potéssio (K) e sodio (Na)) e de metais
alcalino terrosos (célcio (Ca) e magnésio (Mg)) (PHOUNGLAMCHEIK et al., 2020,
BOURAOQUI et al., 2015; SECER et al., 2018). A interacdo entre os metais alcalinos (Ca, K,
Mg e Na) e a estrutura da biomassa pode transformar o biochar em um catalisador para a
reforma do alcatrdo (FENG et al., 2016). A ativagéo do biochar pelo CO>, que desempenha um
papel de doador de oxigénio durante a gaseificacdo, além de aumentar a area superficial,
também proporciona a formacao grupos funcionais contendo oxigénio, que se ligam aos metais
alcalinos formando carboxilatos (-COO-) e outros sais solUveis 0s quais auxiliam a adsorcédo de
alcatrdo na superficie do biochar (FENG et al., 2016).

A presenca de sais de célcio (Ca) pode reduzir a formacdo de gases acidos durante o
processo de gaseificagdo (PERONDI et al., 2019). A funcdo do Ca é combinar alcatrdo com
biochar para se tornar parte da estrutura do biochar e contribuir para a diminuicdo do
rendimento de alcatrdo (FENG et al., 2017). O potéassio (K) é conhecido pelo seu alto efeito
catalitico (ZRIBI et al., 2019) e é o grande responsavel por transformar o alcatrdo em moléculas
menores (FENG et al., 2017). A maior parte do potassio (K) e sddio (Na) sdo convertidos em
compostos de carbonatos insolUveis, sulfatos e aluminosilicatos presentes nas cinzas obtidas na
gaseificacdo com biomassa (SONG et al., 2019). Se supde que o cloro (CI) presente na biomassa
interage com 0s metais alcalinos e promove sua volatilizacdo durante a gaseificagdo da
biomassa (SONG et al., 2019). Aproximadamente 12-34% dos metais alcalinos podem ser

liberados durante o processo de gaseificagdo com biomassa (SONG et al., 2019). A Tabela 10
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mostra a retencdo dos metais Ca, Mg, K e Na nas amostras PEL 66 e PIN 66 nos diferentes
tempos de reacdo. A retencdo dos metais apresenta uma diminuicdo conforme o tempo de
reacdo aumenta, sendo que a biomassa PEL 66 apresenta maior retencdo dos metais em todos
os tempos de reacdo investigados. Feng et al. (2016) estudaram a retencdo de calcio (Ca) e
potassio (K) no biochar de casca de arroz obtido através de pir6lise com CO2 a uma temperatura
de 800 °C e tempo de reacdo de 10 minutos. Os autores obtiveram aproximadamente 80% e
50% de retencdo de Ca e K respectivamente. SONG et. al (2019) estudou a migracdo do
potéssio (K) em um processo de co-gaseificacdo de biochar de carvao e biomassa a 900 °C com
uma atmosfera de 70 L/min de vapor de agua e 30 mL/min de Oz e tempo de reacdo de 20
minutos, onde obteve uma retencdo de 87,6% de K no biochar. WANG et al. (2020b)
reportaram concentracfes de metais (Al, S, K, Ca, Cu, Zn, Mg) inferiores a 5% (massa) no

so6lido remanescente a 900 °C.

Tabela 10 — Retencédo dos metais Ca, Mg, K e Na no biochar das biomassas PEL 66 e PIN 66 obtidos nos
diferentes tempos de reacéo.

PEL 66 PIN 66
Tempo
Ca Mg K Na Ca Mg K Na
(minutos) | (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) |

1,5 100 100 - - 20,7 17,7 - 56,8
10 100 100 74,2 64,3 20,5 22,8 27,3 -
20 99,3 100 45,2 50,4 17,6 8,6 25,5 31,3
30 57,6 57,9 24,6 26,7 7,1 7,1 12,1 -
60 42,3 43,5 31,7 20,2 - - 19,2 -

5.3.2.4 Propriedades Morfoldgicas (MEV)

A espectroscopia por dispersdo em energia (EDS) permite a caracterizacdo quimica de
uma amostra. Na Figura 19 onde é possivel observar a evolugdo da retencdo de metais da
amostra de sélido remanescente de PEL 66 para 1,5 minutos (a) e para 30 minutos (b). Em (a)
tem-se os elementos K, Ca, C e O e em (b) ja foi possivel visualizar mais elementos além dos
ja detectados: Mn, P, Si e Mg. Para o PEL 66 de 1,5 minutos (c) tem-se Ca, C e O e em 30
minutos (d) K, Ca, C e O, indicando uma maior riqueza de elementos para PIN 66. A maior
concentracdo de metais no sélido remanescente com o aumento do tempo de reacéo justifica o
aumento do rendimento de gas nao condensavel com o tempo de reagdo, pois estaria ocorrendo

a quebra das moléculas de alcatrdo em compostos de menor massa molar.
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66 1,5 minutos, (d) PIN 66 30 minutos.

Na microscopia de varredura eletrénica (MEV) das amostras de s6lido remanescente,
Figura 20, mostra as morfologias das amostras de solido remanescente de PEL 66 e PIN 66 nos
tempos de 1,5, 10, 30 e 60 minutos de reagdo. No tempo de 1,5 minutos, a formagéo de poros
ndo é perceptivel. A partir de 10 minutos € possivel visualizar os poros. A evolugdo da formacao
de poros ocorre até o tempo de 60 minutos para o PIN 66. Para o PEL 66 no tempo de 60
minutos ja ocorre o derretimento dos poros (coalescéncia). Estes resultados estdo em
concordancia com o apresentado na Tabela 9, onde o Volume Total de Poro do PIN 66 apresenta
um aumento de valor, enquanto este mesmo parametro para o PEL 66 reduz consideravelmente,
indicando o fenémeno de coalescéncia. Nas amostras de PIN 66 &€ mais pronunciada a formacéo
de poros com 0 aumento do tempo de reacdo onde é mais perceptivel a formacdo de estruturas
do tipo colméia (honeycomb), indicando que o PIN 66 se mantém mais reativo durante o

processo de gaseificacao.
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Figura 20. MEV do material remanescente das amostras de PEL 66 (a) 1,5, (c) 10, (e) 30 e (g) 60 minutos e de
PIN 66 (b) 1,5, (d) 10, (f) 30 e (h) 60 minutos.
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6 CONCLUSAO

Nas analises de caracterizacdo, a amostra de biomassa (PIN 66) apresentou uma
densidade aparente de 470 kg/m?, enquanto a densidade aparente da amostra densificada (PEL
66) aumentou para 1.160 kg/m?®, refletindo na densidade energética das amostras obtendo 9,7
GJ/m?® para PIN 66 e 24,6 GJ/m® para o PEL 66. As amostras apresentaram teores de matéria
volatil, cinzas e carbono fixo, bem como as concentra¢cfes de carbono, hidrogénio, nitrogénio
e enxofre e poder calorifico superior muito semelhantes. Tais resultados mostraram que 0
processo de densificacdo (producgéo dos pellets) ndo influencia nestas propriedades. A umidade
dos pellets (PEL 66) foi inferior a da biomassa, indicando a remocéo parcial de umidade no
processo de producéo dos pellets. O teor de metais apresentou valores distintos, podendo ser
em virtude de areas de cultivo de Pinus elliottii distintas.

Ambas as amostras PEL 66 e PIN 66 apresentaram mesmo comportamento de
degradacdo na andlise termogravimétrica, sugerindo mais uma vez a pouca influéncia da
densificacdo na degradacdo térmica. A degradacdo térmica de ambas as biomassas em
atmosfera de CO- apresentou uma taxa maxima de reagédo a 352 °C. A massa remanescente em
ambos os casos foi inferior a 10%, atingindo uma conversdo maior que 90%. O mesmo
comportamento observado na analise termogravimétrica foi também observado nos ensaios de
gaseificagcdo com reator tubular.

A avaliacdo do gas ndo condensavel dos ensaios de gaseificacdo nos tempos de 1,5,
10, 20, 30 e 60 minutos mostram que a densificacdo da biomassa ndo influencia de forma
significativa o rendimento de gas combustivel. O rendimento total de gas ndo-condensavel
aumenta continuamente com o tempo de reagdo para ambas as amostras, atingindo um valor
méaximo de 1,13 NL/g a 60 minutos de reacdo para a amostra PEL66 e de 1,10 NL/g a 60
minutos de reacdo para a amostra PIN66. O PCS, o PCI e o EGF aumentam com o avan¢o do
tempo de reacdo para ambas as amostras.

As amostras de material remanescente obtido nos ensaios de PIN 66 apresentou uma
maior participacdo de mesoporos em sua estrutura do que o PEL 66 se mostrando discretamente
mais reativo e com uma formacéo de poros mais significativa que o PEL 66. O PEL 66, por sua
vez apresentou uma retengdo de metais mais acentuada.

Diante do disposto, a densificacdo de residuos da biomassa se mostra promissora para
0 aproveitamento energético, uma vez que os residuos de biomassa densificados ficam com

rendimentos muitos proximos ao da madeira da biomassa. A densificacdo de residuos de
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biomassa contribui para a logistica do processo, que envolve o manuseio, transporte e
armazenamento desta biomassa.

Por fim, a contribuicdo proposta por este trabalho foi, diante da caréncia de estudos na
literatura, a comparacao de rendimento apresentado em um processo de gaseificacdo de uma

mesma biomassa na sua forma bruta e na sua forma densificada.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Com base no trabalho desenvolvido (1) sugere-se o estudo de densificacdo de outros
residuos de biomassa, (2) utilizagdo destas biomassas densificadas para produzir biochar
através de processos de pirdlise, (3) utilizar o biochar produzido em processos de gaseificacéo,
visando aumentar eficiéncia do processo, (4) fazer uso de catalisadores na producdo de
biomassa densificada ou no biochar, (5) avaliar o rendimento do gas ndo condensavel como
foco na reducédo de teor de alcatrdo (bio-6leo), uma vez que neste estudo ndo foi avaliado o

rendimento do bio-6leo produzido.
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