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RESUMO

E consenso mundial a necessidade da substituicdo de fontes fosseis de energia por
fontes renovaveis. As biomassas sédo uma alternativa promissora para a substituicdo
da utilizacdo de combustiveis fosseis. Além disto, a biomassa contribui para a
reducdo das emissbes dos gases causadores do efeito estufa (greenhouse gas),
pois quando submetida a um processo térmico, libera o didxido de carbono
consumido pela sua fotossintese. Os principais processos de obtencdo de energia
através de biomassa sdo 0s processos termoquimicos: pirdlise, combustdo e
gaseificacdo. A gaseificacdo possui alta eficiéncia energética, sendo uma alternativa
promissora de geracdo de energia. O processo de gaseificacdo pode ser
aprimorado através da utilizacdo de catalisadores, com o intuito de aumentar o
rendimento na producao do gas de sintese (Hidrogénio e Monoéxido de Carbono). Os
metais alcalinos e alcalinos terrosos podem estar presentes na biomassa, ou serem
adicionados ao processo de gaseificacdo, atuando no craqueamento do alcatrdo
para aumentar eficiéncia na reacdo de gaseificacdo. O potassio (K) € um metal
alcalino presente nas biomassas, que possui papel catalitico no processo de
gaseificagdo, em especial quando se utiliza vapor d’agua como agente de
gaseificacdo. A sua concentracdo na biomassa pode ser modificada conforme a
adubacédo no plantio. Outro catalisador para o processo de gaseificacdo é o ferro
(Fe), porém este metal esta presente em baixas concentracdes na biomassa, e deve
ser incorporado a mesma antes de sua gaseificacdo. A utilizacdo do ferro como
catalisador torna-se interessante devido a sua baixa toxicidade e custo, tendo
capacidade de craquear moléculas do alcatrdo, elevando assim o rendimento da
gaseificacdo. Neste sentido, a contribuicdo cientifica deste trabalho foi avaliar o
efeito do potassio e do ferro como catalisadores do processo de gaseificacdo com
vapor d’agua de pellets de capim elefante. O potassio e o ferro elevaram a
conversdo do capim elefante na gaseificagcdo a vapor, além de um aumento no
rendimento de gas do processo.

Palavras-chaves: Gaseificacdo, Biomassa, Capim elefante, catalisadores, pellets



ABSTRACT

There is a worldwide consensus on the need to replace fossil energy sources with
renewable ones. Biomass is a promising alternative for replacing the use of fossil
fuels. In addition, biomass contributes to the reduction of greenhouse gas emissions,
since when subjected to a thermal process, it releases the carbon dioxide consumed
by its photosynthesis. The main processes for obtaining energy from biomass are
the thermochemical processes: pyrolysis, combustion, and gasification. Gasification
has high energy efficiency, being a promising alternative for energy generation. The
gasification process can be improved through the use of catalysts, in order to
increase the yield in the production of syngas (Hydrogen and Carbon Monoxide).
The alkali and alkaline earth metals can be present in the biomass, or be added to
the gasification process, acting in the cracking of the tar for greater efficiency in the
gasification reaction. Potassium (K) is an alkali metal present in biomass, which has
a catalytic role in the gasification process, especially when steam is used as the
gasification agent. Its concentration in biomass can be modified according to the
fertilization during the planting of the biomass. Another catalyst for the gasification
process is iron (Fe), nevertheless this metal is present in low concentrations in the
biomass itself, and must be incorporated into it before its gasification. The use of iron
as a catalyst becomes interesting due to its low toxicity and cost, having the ability to
crack tar molecules, thus increasing the yield of gasification. In this sense, the
scientific contribution of this work was to evaluate the effect of potassium and iron as
catalysts in the process of gasification with steam of elephant grass pellets.
Potassium and iron increased the conversion of elephant grass to steam gasification,
in addition to an increase in the gas yield of the process.

Keywords: Gasification, Biomass, Elephant grass, catalysts, pellets



indice de Figuras

Figura 1 - Processos de conversao da biomassa (Adaptado de BASU, 2010). ...... 17
Figura 2 - Gaseificadores de leito fixo; (a) co-corrente e (b) contracorrente

(Adaptado de SANSANIWAL et al, 2017). cooeeuuuuiiiieeeeieeeeeie e eeeeees 20
Figura 3 - Capim elefante utilizado nos experimentos (AULOr). .........ccevvveevveeeeeeeeenn. 31
Figura 4 - Peletizadora Amandhus Kahl(a) e os pellets de capim elefante(b) (Autor).
................................................................................................................................. 33
Figura 5 - Pellets de capim elefante com a adicdo do 6xido de Ferro (Autor). ........ 34
Figura 6 — Aparato experimental utilizado nos experimentos de gaseificagdo a vapor
dos pellets de capim elefante (Adaptado de LAZZAROTTO et. al., 2020)............... 37
Figura 7 - Coletor de gas (trap) utilizado na gaseificacdo (Autor). .......ccccccceeeeeeennn. 38
Figura 8 - Rendimento de gas (a) e Taxa de formacé&o de gas (b) da gaseificacédo
dOS PEIELS TO € T3 (AULOL). ..ttt 44
Figura 9 - Rendimento de gas (a) e Taxa de formacé&o de gas (b) da gaseificacédo
dos pellets TO, TOFELl € TOFE2 (AULOT). ....uuuuuuuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiienneeieeeeennenes 46
Figura 10 - Mecanismo para a catalise do oxido de ferro em um processo de
gaseificacédo (adaptado de UDINN et al., 2008). ........ccuuriiiiieeiiiieiiiiieeee e 47
Figura 11 - Concentracédo dos gases no processo de gaseificacdo das amostras TO
(8) € T3 (1) (AULOT). ettt 49
Figura 12 - Concentracdo dos gases no processo de gaseificacdo das amostras
TOFEL () € TOFEZ (D). ce e e 49
Figura 13 - Linhas de Ellingham para as fases do 6xido de ferro (Adaptado de
NRODGREEN €t @l., 2012). ....cc oot e et e e e e e e e e e e e e e 51
Figura 14 - Poder calorifico do gas na gaseificacdo das amostras TO (a), T3 (b),
TOFel1 (C) € TOFE2 (d) (AULOI). cooeeeeeeeeeeeee e 53
Figura 15 - Energia especifica térmica das amostras no processo de gaseificacdo a
VAPOT (AULOT). ittt 54

Figura 16 - Ajuste dos dados experimentais ao modelo cinético universal de Avrami-
EFOfEEY (AULOI). ..eiiiiiiiiiiieee ettt 58



indice de Tabelas

Tabela 1 - Faixas de temperatura e pressao dos processos de conversao

termoquimica (Adaptado de BASU, 2010). ....coeeeeiiiiiimiiiiiieaeeee e 17
Tabela 2 - Reacdes da Gaseificacdo e entalpias a 25°C (Adaptado de BASU,2010)
................................................................................................................................. 18
Tabela 3 - Concentracfes do fertilizante adicionado nas amostras (POLO, 2018) . 32
Tabela 4 - Concentracéo de ferro nos pellets de capim elefante (Autor). ................ 34
Tabela 5 - Concentracédo de metais nas diferentes amostras de capim elefante

(2 01 0] o U UURPTPTT 35
Tabela 6 - Calor de Combustéo das espécies combustiveis ..........cccoeeeeeeviiviinnnnnnn. 39
Tabela 7 - Andlise Imediata dos Pellets de Capim elefante (Autor).............cccuueeeee. 40
Tabela 8 - Analise elementar e poder calorifico dos pellets de capim elefante

(AAUTOT). ettt 41
Tabela 9 - Densidade e dimensdes dos pellets de capim elefante (Autor). ............. 42
Tabela 10 - Balango de massa dos AAEMs no processo de gaseificagéo a vapor
(01 (0] o PPN 45
Tabela 11 - Concentrag&o dos gases de maior massa molar (C2-C4) na
gaseificacdo do pellet TO (AULOT).....cccoiiiiiiiiie e e e e e e 48
Tabela 12 - Reacgdes de reducédo da Hematita (Fe,O3) (Adaptado de HUANG et al.,
720 3 PR P RS PPPPPPPRPRR 50
Tabela 13 - Valor do log (Yco2/Yco) para as amostras de pellets (Autor). ................ 52

Tabela 14 — Mecanismos cinéticos aplicados para o ajuste dos dados experimentais
da reacédo de gaseificacdo a vapor (Adaptado de HU et al., 2018; PIOTROWSKI et
Y200 T 56
Tabela 15 - Conversédo em fungéo do tempo das amostras de pellets (Autor). ....... 56
Tabela 16 - Parametros cinéticos da reacao de gaseificacdo a vapor de pellets de
CaPIM ElEfANTE (AULOI). ... 57



Sumario

L INTRODUGAO ...ttt anas 12
2 OBJETIVO GERAL ... et e et e e et e e e e e eaaeees 14
2.1 OBJIETIVOS ESPECIFICOS .....oooeiieeeee ettt 14
3 REFERENCIAL TEORICO ...ttt ettt 15
Bl BIOM A S S A oo 15
3.1.1 Capim ElEfaNnte .......uiii e 16
3.2 PROCESSOS DE CONVERSAQO DA BIOMASSA .....c.ooveiveeeeeeeeeeeeee e, 16
3.2.1 GASEITICAGED ...ttt 18
3.2.1.1 Reatores de GaseifiCaCa0n ..........cceuuuuiiiiii et 20
3.2.1.2 Gaseificagdo com vapor A’AQUa .........ccoeeeeeeiiiieiiiiiie e e 21
3.2.1.3 Gaseificagdo com vapor d’agua de energy CroPS..........uuveeeeeeeeeeriiinveeeeeeeeens 23
3.2.1.4 Gaseificacdo de Capim Elefante .............cccovvviiiiiii e, 25
3.2.1.5 Gaseificac8o de PelletS.........ccoiriiiiiiiiii e 26
3.2.1.6 Catalisadores na GaseifiCaCa0..........cceveeeeiiiiiiiiiii e e 27
3.2.2 Efeito do potassio Nn0s processos termoquimiCos ........cevveeeeeeeeeeeeeeinnnnnnn. 29
4 MATERIAIS E METODOS ......oiiviiecie ettt 31
AL MATERIAIS ..ottt et e e e e e e e e e e e e e e e e e e s snnreees 31
4.1.1 Capim Elefante ... 31
4.2 METODOS ...ttt ettt ettt s e e ettt et e et e et ese st et e e eeene e 32
4.2.1 Producéao dos Pellets de Capim Elefante..........cccccccoiiiiii 32
4.2.1.1 Adicdo do Oxido de Ferro no Capim Elefante .............ccccoooeeveieieieecienane, 33
4.2.2 Caraterizagao dos pellets de Capim Elefante ..........ccccooeiiii, 36
4.2.2.1 ANAIISE IMEIALA.........uuueiieeeeeieieeee e e e e e e e e e e e e e 36
4.2.2.2 Analise Elementar e Poder CalorifiCo...........c.uuuiiiiiiiiiiieiiiiie e, 36
4.2.2 Ensaios de Gaseificagdo dos pellets de Capim Elefante........................... 37
4.2.2.3 Analise dos Gases NA0 CONAENSAVEIS ...........uuuriiieeeeeieeeiiiiiinieeeeeeeeeeeennnnns 38
5 RESULTADOS E DISCUSSAO ...ttt 40
5.1 ANALISE IMEDIATA DOS PELLETS DE CAPIM ELEFANTE ......ccoeoeveieeenenee. 40

5.2 ANALISE ELEMENTAR E PODER CALORIFICO .....c.cccovevviieeieeeeeeeeeeeeee 41



5.3 PROPRIEDADES DOS PELLETS ..ottt 42

5.4 GASEFICACAO DOS PELLETS TOE T3 .ooiiiiiecieieieeeeee e 43
5.5 GASEIFICACAO DOS PELLETS TOFEL E TOFE2....cecveeeeeeeeiecieeeceee e 45
5.6 CONCENTRACAO DOS GASES AO LONGO DA REACAO DE GASEIFICACAO
ANV AP O R .o 48
5.7 PODER CALORIFICO DO GAS NO PROCESSO DE GASEIFICACAO A

VAP O R .o 52
5.8 CINETICA E MECANISMOS DE REACAO........c.cciieeeeeeeeeeeeeeeee e 54
B CONCLUSOES ... e e, 59

REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS ..ottt 61



12

1 INTRODUCAO

Nos ultimos anos tém-se observado um crescimento global do consumo de
energia. O Brasil no ano de 2019 teve um aumento no consumo de energia de 1,6
% em relacdo ao ano anterior, sendo que neste mesmo periodo na regiao sul este
aumento foi de 2,4 % (EPE, 2020).

Devido a isto, fontes de energia renovavel tém sido investigadas a fim de
reduzir o consumo de combustiveis fosseis, 0s quais tém causado danos ao meio
ambiente. O Brasil utiliza como principal fonte energética as usinas hidrelétricas,
gue € uma fonte de energia renovavel. Atualmente, a biomassa possui 8,3 % de
participagdo na geracdo nacional de energia, com grande potencial de ser ampliado
(EPE, 2020).

A biomassa pode ser empregada de diferentes maneiras para a producéo de
energia. As principais rotas de conversdo de biomassa em energia sdo bioquimicas
ou termoquimicas. As bioquimicas envolvem a presenca de microrganismos,
enquanto as termoquimicas consistem em combustdo, liquefacdo, pirdlise e
gaseificacdo (BASU, 2010; DAI et al, 2019).

Ha& uma diversidade de biomassas disponiveis na natureza, porém as
gramineas perenes vém ganhando destaque para serem utilizadas como matéria-
prima de processos termoquimicos, uma vez que possuem alta produtividade anual
e ndo sao adequadas para alimentacdo humana, sendo conhecidas como culturas
energéticas (energy crops) (WEIH, 2016).

O capim elefante (Napier grass) é uma cultura energética, pois pode ser
colhido até quatro vezes ao ano, dependendo das condicbes do plantio. Essa
graminea tem excelente adaptacdo em climas tropicais e subtropicais, e
consequentemente consegue se desenvolver adequadamente em solo brasileiro
(BRAGA et al, 2014;DE CONTO et al, 2016).

O capim elefante e as outras gramineas perenes (Miscanthus, Salix, Switch
grass) possuem baixa massa especifica, o que dificulta o seu transporte e
armazenamento (GARCIA et al.,2016). A massa especifica das gramineas é inferior
a 100 kg/ms3, sendo inferior a outras biomassas como a serragem de eucalipto
(288,4 kg/ms3), bamboo (280,95 kg/m3) e a espiga de milho (157,3 kg/m3) (UNPINIT

et al., 2015). Essa baixa massa especifica do capim elefante pode ser aprimorada
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através da sua densificacdo em forma de pellets, reduzindo o custo da logistica de
transporte, elevando a densidade energética da biomassa e facilitando sua
utilizacdo nos processos de geracao de energia como a gaseificacdo (GARCIA et
al., 2016; SILVA et. al., 2020).

O desempenho de um processo de gaseificacdo depende de alguns fatores:
0 agente gaseificante, o tipo do reator, as propriedades da matéria-prima, entre
outros. Os principais agentes gaseificantes sdo o ar, o oxigénio e o vapor d’agua,
sendo que este ultimo fornece um gas com elevada concentragédo de hidrogénio. O
principal problema da gaseificacdo € a formacéo do alcatrdo, o qual pode obstruir o
sistema de gaseificacdo além de ser prejudicial ao ser humano. Uma forma de
reduzir a formacao do alcatrao é através do uso de catalisadores da rea¢do (SALAM
et al, 2018; WIDJAYA et al, 2018; RIOS et al, 2018).

Os metais alcalinos possuem papel catalitico no processo de gaseificacao. O
potassio se destaca entre esses metais alcalinos, pois além de ser catalisador em
reacdes como a gaseificacdo e a pirélise, é essencial para o desenvolvimento das
plantas (LI et al, 2019; ZHANG et al, 2014).

Muitos trabalhos tém sido reportados na literatura onde a biomassa €
impregnada com metais alcalinos para atuarem como catalisadores da gaseificacao
a vapor (NANDA, DALAI e KOZINSKI, 2016; SAFAR et. al 2019). Entretanto, uma
busca na literatura ndo indicou a presenca de trabalhos com a utilizacdo de uma
biomassa rica em potassio proveniente de uma adubacdo com excesso de potassio
para aumentar sua concentragdo na biomassa.

Além dos metais alcalinos, outros catalisadores metalicos, como o niquel, o
cobre, o cobalto e o ferro estdo sendo utilizados para a reducdo do alcatrdao no
processo de gaseificacdo. Entre os citados anteriormente, o ferro se destaca devido
a sua baixa toxicidade e custo em relagdo ao demais. Estudos mostram que o ferro
reduz a formacéo do alcatrdo, e aumenta a conversao da biomassa na gaseificacao
a vapor (KHELFA et al., 2009; RAPAGNA et al., 2011).

A patrtir disto, o presente estudo tem a finalidade de verificar a influéncia da
concentragdo de potassio no capim elefante, bem como a influéncia da presenca de
ferro nos pellets de capim elefante sobre o desempenho do processo de
gaseificacdo a vapor. Adicionalmente, o trabalho também ird avaliar a metodologia

para a producéo de pellets de capim elefante.
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2 OBJETIVO GERAL

O objetivo deste estudo € avaliar o desempenho da gaseificacdo catalitica a

vapor de diferentes pellets de capim elefante.

2.1 OBJETIVOS ESPECIFICOS

a)

b)

f)

Produzir pellets de capim elefante com diferentes concentragbes de

potassio;

Produzir pellets de capim elefante com diferentes concentragdes de ferro;

Caracterizar os pellets produzidos;

Avaliar o efeito da concentracdo de potassio na biomassa (capim elefante)

sobre o processo de gaseificacdo de pellets com vapor de agua;

Avaliar o efeito da concentracdo de ferro nos pellets de capim elefante

sobre o processo de gaseificacdo com vapor de agua.

Determinar os parametros cinéticos da reacdo de gaseificacdo a vapor

dos pellets de capim elefante.
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3 REFERENCIAL TEORICO

3.1 BIOMASSA

A definicho de biomassa € bastante abrangente, pois qualquer material
organico de origem renovavel pode ser considerado como uma biomassa para fonte
de energia. Esses materiais podem ser residuos de inddstrias agropecuarias,
urbanos, de origem florestal, além de uma extensa diversidade de plantas (SALAM
et al, 2018).

A existéncia de diversas espécies organicas dificulta uma classificacdo das
biomassas. Entretanto, as biomassas podem ser divididas em duas grandes
classes: oriunda de plantas e de origem animal. As biomassas originarias de
plantas, as quais sdo mais utilizadas como fonte de energia, possuem normalmente
uma constituicdo de celulose, hemicelulose, lignina, lipidios, proteinas, aclcares e
amidos, além de uma fracdo de agua. Dentre esses constituintes os principais sdo a
celulose, a hemicelulose e a lignina (BASU, 2010; MOHAPRATA et al, 2017).

A producéo de energia através de biomassa € uma alternativa renovavel, pois
as emissdes de CO, destes combustiveis sdo absorvidas pela prépria planta através
da fotossintese para o seu desenvolvimento, gerando um ciclo de producdo e
consumo deste gas causador do efeito estufa (RIOS et al, 2018).

Diferentemente dos combustiveis fésseis, a biomassa ndo precisa de um
longo periodo para ser obtida. A colheita de algumas espécies de plantas
lignocelulésicas consegue ser efetuada mais de duas vezes ao ano, sendo que esta
elevada produtividade da origem a culturas com a finalidade de fornecer energia,
conhecidas como culturas energéticas (energy crops) (SURENDA et al, 2018;
WEIH, 2016). Uma das culturas energéticas com maior produtividade sdo as
gramineas perenes, tais como o Miscanthus, Salix, Switch grass e o Napier grass.
Entre essas gramineas, o Napier grass, também conhecido como capim elefante,
ganha destaque pelo seu maior rendimento de matéria seca, podendo ter uma
produtividade entre 25-35 toneladas por hectare ao ano (DE CONTO et al, 2016;
WEIH, 2016).
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3.1.1 Capim Elefante

O Napier grass (Pennisetum Purpureum Schum), também conhecido como
capim elefante, € uma graminea perene com a capacidade de se desenvolver em
regioes tropicais e subtropicais. Originario do continente africano foi introduzido no
Brasil no inicio do século XX, e devido ao clima brasileiro conseguiu se adaptar,
sendo disseminado pelo pais (COLLAZZO et al, 2017; MOHAPRATA et al, 2017).

O capim elefante possui elevado rendimento, pois pode ser colhido até quatro
vezes ao ano, alcancando até 5 metros de altura. Porém, existem espécies da
planta que s6 alcancam 1 metro, dependendo das condi¢cdes do local onde ele é
cultivado. O fato de ter até quatro colheitas da planta durante o ano favorece que ela
seja utilizada como biomassa para producdo de energia. O capim elefante demora
aproximadamente 4 meses para a primeira colheita, periodo menor que a cana de
acucar (16 a 18 meses) e o eucalipto (6 a 7 anos) os quais sdo bastante utilizados
no Brasil para geracéo de energia (BRAGA et al, 2014; SANTOS et al., 2014, EPE,
2020).

A eficiéncia na capacidade dessa biomassa em absorver o dioxido de
carbono atmosférico se deve ao metabolismo de fotossintese C4. Esse metabolismo
de crescimento faz com que o capim elefante utilize melhor os recursos disponiveis
para o desenvolvimento da planta, como a agua e 0s nutrientes presentes no solo
(SANTOS et al, 2014).

A estrutura do capim elefante € dividida em duas partes: a folha e o caule. A
folha possui um bom valor nutricional para a alimentacdo dos animais, enquanto o
caule possui uma elevada concentracdo de lignina. Esta composicdo do caule
favorece a sua utilizacdo como biomassa para producdo de produtos quimicos e
energia renovavel através da combustdo direta ou por conversao térmica
(PHITSUWAN; SAKKA; RATANAKHANOKCHAI, 2016).

3.2 PROCESSOS DE CONVERSAO DA BIOMASSA

A conversao da biomassa em produtos para geracado de energia pode ser
feita através de diferentes rotas, sendo as mais relevantes apresentadas na Figura

1. Dentre 0s processos termoquimicos estdo a combustao, a liquefacéo, a pirdlise e
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a gaseificacdo. A conversado termoquimica tem sido utilizada para a producédo de

combustiveis, gases e produtos quimicos (BASU, 2010; DAI et al, 2019).

‘ Biomassa ’

Bioquimico [« Termoquimico

\

Y A Y \ A \
<Digestéo> Germentaqéa <Combust§o> <Liquefagéo> <Pir6lise> <Gaseiﬁcagé9

Figura 1 - Processos de conversao da biomassa (Adaptado de BASU, 2010).

As diferencas entre os processos termoquimicos de conversdo da biomassa
encontram-se essencialmente na presenca do oxigénio, além da temperatura e
presséo da reacado, os quais séo indicados conforme a Tabela 1.

Tabela 1 - Faixas de temperatura e pressao dos processos de conversao
termoquimica (Adaptado de BASU, 2010).

Processo Temperatura (°C) | Pressdo (MPa) Catalisador
Liquefacao 250-330 5-20 Essencial
Pirdlise 380-530 0,1-0,5 N&o requer
Gaseificacao 500-1300 >0.1 N&o essencial
Combustao 700-1400 >0.1 N&o requer

Na liquefacdo séo utilizadas baixas temperaturas de operacdo e elevadas
pressdes, além da necessidade do uso de catalisadores. Na pirélise sdo utilizadas
temperaturas moderadas, enquanto a gaseificagcao e a combustédo sao conduzidas a
elevadas temperaturas (KAUR et al, 2018).

A pirolise é conduzida em um ambiente inerte, ou seja, sem a presenca de
oxigénio. Os produtos obtidos pela pirélise da biomassa séo o biochar, o bio-6leo e
0s gases ndo-condensaveis (CO/H,/CO,/CH,), onde as varia¢cbes de temperatura e
pressao condicionam a reagao para maior geragéo de um dos produtos (KAUR et al,
2018; MEHMOOD et al, 2017). Ao contrario da pirélise, a combustédo requer excesso
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de oxigénio para ser executada, sendo o seu principal produto o calor gerado
(WIDJAYA et al, 2018).

3.2.1 Gaseificacao

Dentre os processos citados anteriormente, a gaseificacdo é bastante
promissora, tendo em vista a sua elevada conversdo de carbono e que os gases
produzidos possuem, na maioria das biomassas, maior poder calorifico do que se
processados pela pirdlise. Isto se deve ao fato de a pirélise ser uma das etapas da
gaseificacdo (SALAM et al, 2018).

A primeira etapa da gaseificacdo consiste na secagem do material e apos
ocorre a liberagdo da matéria volatil (ou pirdlise), onde é gerado gas nédo
condensavel e char. Na Tabela 2 sdo apresentadas as principais reacées quimicas
gue ocorrem durante o processo de gaseificacdo (MALLICK; MAHANTA;
MOHOLKAR, 2017; BASU, 2010).

Tabela 2 - Reacdes da Gaseificacdo e entalpias a 25°C (Adaptado de BASU,2010)

Reac&o | Entalpia |
Reacdes de Carbono
C+ CO,; « 2CO 172 kJ/mol R1
C +H;0 < CO + Hy 131 kJ/mol R2
C +2H; < CH4 - 74.8 kJ/mol R3
C +0.50, - CO - 111 kJ/mol R4
Reacdes de Oxidacgao
C+ 0, — COz - 394 kJ/mol R5
CO +0.50, — CO, - 284 kJ/mol R6
CH4 + 20, « CO, + 2H,O | - 803 kJ/mol R7
H, + 0.50, — H,0 - 242 kJ/mol R8
Reacao de Deslocamento (water-gas shift)
CO+H,0 > CO+H, | -41.2kJ/mol | R9
Reacdes de Metanacao
2CO +2H; — CH4 + CO» - 247 kJ/mol R10
CO + 3H; «» CH4 + H,0 - 206 kJ/mol R11
COz;+ 4H; — CHy + 2H,0 | - 165 kJ/mol R12
Reacéo de Reforma a Vapor
CHs + H,O & CO + 3 Hy 206 kJ/mol R13
CH4 + 0.5 O, — CO +2H; - 36 kJ/mol R14

Reacao de reforma a seco
CH4 + CO; « 2H, +2CO 247 kJ/mol R15
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O processo de gaseificacdo de biomassas tem como produto principal os
gases nao-condensaveis (CO/CH4/CO,/H,), sendo o gas de sintese (syngas)
definido como a mistura CO e H,. O géas de sintese pode ser utilizado na sintese de
Fischer-Tropsch para obtencao de diversos produtos (metanol/amdnia/gasolina). Ao
se utilizar o vapor d’agua como agente gaseificante da biomassa se gera um gas
rico em hidrogénio, pois ha favorecimento da reacdo de reforma a vapor, que tem
como produtos o monéxido de carbono e o hidrogénio (DAI et al, 2019; FERREIRA
et al, 2017).

Os outros produtos obtidos pela gaseificacdo sdo um vapor condensavel
(alcatrao) formado de compostos de carbono com maior peso molecular, além da
fracdo solida (cinzas) presente na matéria-prima alimentada no gaseificador
(WIDJAYA et al, 2018).

O alcatrao é um grande desafio para aplicacdo comercial de processos de
gaseificacdo, pois devido a sua elevada massa molar condensa em regides de
menor temperatura, podendo obstruir tubulagbes e causar danos por corrosao.
(BASU, 2010). Os compostos formados pela gaseificacdo da biomassa presentes no
alcatrdo sé&o normalmente hidrocarbonetos com até cinco anéis aromaticos, entre
esses 0s que aparecem com maior frequéncia séo o tolueno e o naftaleno (RIOS et
al, 2018). Esses compostos além de prejudicar a eficiéncia do processo de
gaseificacdo elevando os custos de operacdo, também sdo nocivos a saude
humana devido ao fato de serem cancerigenos (ZHOU et al, 2018).

Alguma das formas para reduzir o alcatrdo em processos de gaseificacdo séo
através de processos fisicos apds a reacdo de gaseificacdo, tais como ciclones,
lavadores de gases ou filtros (RIOS et al, 2018). Outro modo de diminuir a formacao
desses compostos durante o processo de gaseificacdo € através do seu
cragueamento térmico. Porém, ha a necessidade de utilizar elevadas temperaturas
(acima de 1200 °C) para a ocorréncia do craqueamento térmico do alcatrdo. O
cragueamanto catalitico do alcatrdao reduz significativamente a temperatura de
operacgéao (REN et al, 2020).

O alcatrao pode ser dividido em trés fases durante o processo de
gaseificacdo. Na faixa de 200° até 500°C a biomassa produz o alcatrdo primario,

uma mistura de moléculas oxigenadas e organicas condensaveis. Acima de 500°C
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esse alcatrao primario se transforma em moléculas menores e gases leves néo-
condenséveis (CO, CO, e H,0) (RIOS et al, 2018). A decomposi¢cao completa do
alcatrao ocorre em processos de gaseificacdo com temperaturas acima de 1250°C,
porém a utilizacdo de catalisadores em temperaturas menores € uma alternativa
efetiva para diminuir a formacéo do alcatrdao (BULUSHEV e ROSS, 2011).

3.2.1.1 Reatores de Gaseificacao

Os

gaseificadores) podem ser divididos em trés grupos conforme o contato entre o

reatores utilizados na gaseificacdo (normalmente chamados de

sélido e o agente gaseificante: gaseificadores de leito fixo, leito fluidizado e leito de
arraste (SALAM et al, 2018).
Os gaseificadores de leito fixo sédo classificados em contracorrente
(downdraft) e concorrente (updraft). A Figura 2 mostra como operam estes dois tipos
de gaseificadores. O reator contracorrente € o mais antigo entre os gaseificadores,
em consequéncia de possuir uma configuracédo simples onde o0 agente gaseificante
€ alimentado na parte inferior do reator, enquanto a biomassa € alimentada na sua
parte superior. As principais vantagens de utilizar a configuracdo contracorrente séo
a boa eficiéncia de troca térmica e a menor formacéo de alcatrdo (SANSANIWAL et

al, 2017).
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Figura 2 - Gaseificadores de leito fixo; (a) co-corrente e (b) contracorrente
(Adaptado de SANSANIWAL et al, 2017).

Na configuracdo concorrente 0 agente gaseificante é inserido numa regiao
intermediaria do reator, e se desloca no mesmo sentido da biomassa, fazendo com

gue o gas produzido saia pela parte inferior do reator, como pode ser observado na
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Figura 2. As cinzas geradas na gaseificacdo se acumulam na parte inferior de
ambos os reatores (BASU, 2010; SAMIRAN et al, 2016).

O leito fluidizado aprimora a interagdo entre o0 agente gaseificante e a
biomassa, melhorando a transferéncia de calor e massa no reator, e
consequentemente possui uma melhor distribuicdo de temperatura. Em comparacao
aos de leito fixo, o leito fluidizado geralmente obtém melhor conversao de carbono.
A temperatura de operagdo de um gaseificador de leito fluidizado se encontra na
faixa de 800 até 1000 °C (RIOS et al, 2018; SAMIRAN et al, 2016).

O principal parametro em reatores de leito fluidizado € a velocidade minima
de fluidizacéo, pois quando o material atinge essa velocidade comeca a fluidizacao
do leito. Esta condicao depende de diferentes propriedades da particula (diametro,
massa especifica e esfericidade) e do gas que esté circulando (viscosidade e massa
especifica) além da porosidade do leito. Outro parametro essencial para 0s
gaseificadores de leito fluidizado € a perda de carga ao longo do reator, que pode

ser determinada através da equacéo de Ergun (LEVENSPIEL,2000).

3.2.1.2 Gaseificacdo com vapor d’agua

O rendimento dos produtos da gaseificacdo pode variar dependendo do tipo
de reator, das caracteristicas fisico-quimicas da matéria-prima, da temperatura e do
agente gaseificante. Dentre estes fatores, o agente gaseificante tem papel relevante
nos produtos da gaseificacdo. Os principais agentes gaseificantes sdo o vapor
d’agua, o oxigénio, o ar e dioxido de carbono. O ar é o agente de gaseificacdo mais
viavel economicamente em relacdo ao uso de oxigénio ou vapor d’agua, porém
devido ao nitrogénio em sua composi¢cao gera um gas nao-condensavel com menor
poder calorifico (SEGURADO et al, 2019; ZHANG et al, 2019).

O oxigénio e o vapor d’agua produzem um gas nao-condensavel com maior
poder calorifico, sendo que entre esses dois agentes gaseificantes o vapor d’agua
produz maior quantidade de hidrogénio (ZHANG et al, 2019).

O desempenho do vapor d’agua como agente de gaseificacéo ja foi reportado
por diversos autores na literatura. Dentre estes estudos, pode-se mencionar o
estudo de Lan et al. (2019) utilizando como biomassa lascas de madeira de pinho
em um reator de leito fluidizado nas temperaturas de 750° e 850°C. Os autores
reportaram que a utilizacdo do vapor d’agua gera maior concentracdo de hidrogénio
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em relacdo ao ar como agente gaseificante. Segundo os autores, isto ocorre devido
ao vapor d’agua aumentar a reacdo de reforma do gas, fazendo com que o
hidrogénio aumente sua concentragdo de 9,6% para 15,8% a 750°C e de 10,8%
para 16,0% a temperatura de 850°C.

Chew et al. (2019) reportaram a gaseificacdo em um reator de leito fixo de
casca de palmito e fibra do mesocarpo de coco. Os autores mostraram que para
essas duas biomassas, a uma temperatura de 900°C, o poder calorifico do gas
dobra quando se utiliza o vapor d’dgua como agente gaseificante, ou seja, um poder
calorifico de 1,09 MJ/m3 para a gaseificacdo de casca de palmito com CO; e de 2,49
MJ/m3 para a gaseificacdo com vapor d’agua. A fibra do mesocarpo de coco teve
um comportamento semelhante com um poder calorifico de 1,25 MJ/m?3 para o CO,
como agente gaseificante e de 2,84 MJ/m3 com o vapor d’agua.

Maisano et al. (2019) avaliaram o comportamento de trés biomassas (pinho
branco, cascas de laranja e cascas de posidonia oceéanica) em relacdo ao ar e o
vapor d’agua como agentes de gaseificacdo em um reator de leito fluidizado com
uma temperatura de operacdo de 750°C. Os autores reportaram um aumento no
rendimento de hidrogénio em todas as biomassas ao utilizar o vapor d’agua como
agente de gaseificacdo. Da mesma forma que Lan et al. (2019), Maisano et al.
(2019) também apontaram que o aumento no rendimento de hidrogénio se deve a
reacao de reforma a vapor.

Os residuos agropecuérios tém sido muito reportados na literatura para
gaseificacdo. Hussein et al. (2017) utilizaram em seu estudo esterco avicola para
gaseificagcdo com diferentes agentes gaseificantes a temperatura de 1000°C. Os
autores reportaram maior rendimento em hidrogénio para o vapor d’agua em relacéo
ao ar e o dioxido de carbono. Da mesma forma que outros estudos da literatura, os
autores apontam que isto ocorre devido ao favorecimento da produgdo de
hidrogénio atraves da reacao de reforma a vapor. O estudo também avaliou o efeito
da temperatura na gaseificacao a vapor. Os autores reportaram que a temperaturas
mais elevadas (900°C e 1000°C) a reacdo apresenta nos primeiros 15 minutos a
maior taxa de formacao de hidrogénio. A maior taxa de producédo de hidrogénio foi a
5 minutos para a 1000°C (0,10 g/min), enquanto a 900°C a taxa de producdo de
hidrogénio foi de 0,07 g/min. Nas demais temperaturas a maior taxa de producéo de
hidrogénio ocorreu apés 15 minutos de reacdo, sendo para 800°C 0,045 g/min.

Segundo os autores, isto ocorre pois as amostras sao alimentadas no reator a
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temperatura ambiente, e nas temperaturas mais elevadas ocorre maior taxa de
agquecimento da particula, aumentando a producéo de hidrogénio no periodo inicial
da gaseificagéo.

A temperatura de operacéo tem grande relevancia na gaseificacéo a vapor de
biomassas. Hussein et al. (2019) reportaram que a temperaturas mais elevadas ha
maior taxa de formagdo de hidrogénio. Li et al. (2017) utilizando um reator de leito
fluidizado e residuos da producdo de milho, também observaram um maior
rendimento de gas a temperaturas mais elevadas. O estudo realizou o processo de
gaseificacdo a temperaturas entre 550°C e 800°C. Os autores reportaram que a
participacdo volumétrica de hidrogénio passa de 28,63 % a 550°C para 40,99% a
800°C. Os autores também observaram que ao aumentar a temperatura de
operacao da reacdo, ha uma diminuicdo da concentracdo de mondxido de carbono,
indicando que a cinética da reacdo de deslocamento (water gas shift) a altas
temperaturas favorece para maior producdo de hidrogénio. Além disto, nas
temperaturas mais elevadas foi relatado por Li et al. (2017) que h& maior taxa de
conversdo da biomassa.

O efeito da temperatura sobre o processo de gaseificacao a vapor também foi
analisado por Perondi et al. (2017) utilizando um biochar produzido através de
pirélise de cama de aviario em um reator de leito fixo. De acordo com os autores, 0
rendimento de gas e a conversdo de carbono aumentaram com o aumento da
temperatura. Na temperatura de 800°C, os autores obtiveram rendimento do gas de
1,7 Nm3/kg e 47,6% de conversdo da matéria-prima, enquanto ao conduzir a
gaseificacdo a 900°C, o rendimento do gas passou a ser de 2,8 Nm3kg e a
conversdo de carbono da biomassa de 92,6%. Segundo os autores, 0 aumento
ocorreu devido ao favorecimento das reacdes endotérmicas de cragueamento e

reforma do alcatrdo a temperaturas mais elevadas.

3.2.1.3 Gaseificagdo com vapor d’agua de energy crops

Tal como visto anteriormente, a literatura apresenta uma vasta gama de
biomassas para obtencdo de energia atraves da gaseificacdo a vapor. Porém, um
grupo de plantas vem chamando a atencdo dos pesquisadores: as gramineas
perenes (NANDA, DALAI e KONZINSKI, 2016; SMOLINSKI et al., 2010; FERREIRA
et al. 2017; HOWANIEC e SMOLINSKI, 2011). Apesar de ser uma biomassa com
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elevado potencial para geracdo de energia, ha menos estudos na literatura sobre a
gaseificacdo a vapor de gramineas perenes (energy crops). Dentre estes estudos
alguns seréo apresentados na sequéncia.

O Timothy grass é uma graminea perene nativa da Europa e da América do
Norte, e foi utilizada por Nanda, Dalai e Kozinski (2016) para a gaseificacdo com
vapor d’agua. A faixa de temperatura empregada pelos autores foi de 450°C até
650°C. O rendimento de gas a 450°C foi de 5,4 mol/kg, enquanto a temperatura de
650°C este rendimento aumentou para 14,1 mol/kg. O rendimento de hidrogénio
também aumentou com a temperatura, alcancando 4,08 mol/kg a 650°C. Da mesma
forma que outros trabalhos encontrados na literatura, Nanda, Dalai e Kozinski
(2016) justificaram o aumento de rendimento devido ao favorecimento das reagdes
de reforma a vapor a temperaturas mais elevadas.

A gaseificagéo a vapor da Salix Viminalis e do Miscanthus grass foi estudada
por Smolinski et al. (2010) em um reator de leito fixo. As amostras foram obtidas de
plantagbes na Polonia e Alemanha. Os ensaios foram realizados a temperaturas de
650 - 950°C. Os autores mostraram que 0 aumento da temperatura aumentou a
participacdo volumétrica de hidrogénio no gas nao-condensavel, isto €, de 53% a
650°C para 64% a 950°C para a Salix Viminalis. Os ensaios de gaseificagdo com
Miscanthus grass apresentaram participacdo volumétrica de hidrogénio de 54% a
650°C e 65% a temperatura de 950°C. Segundo os autores, este aumento ocorre
devido a reforma a vapor do alcatrdo, que € favorecida a temperaturas mais
elevadas. O poder calorifico do gas produzido por essas duas biomassas foi similar
em todas as condi¢cdes experimentais avaliadas pelos autores, ou seja, apesar de
serem espécies diferentes de gramineas perenes, o0 comportamento delas foi similar
no processo de gaseificacao a vapor.

No estudo de Howaniec e Smolinski (2011) utilizou-se seis gramineas
perenes (Salix viminalis, Helianthus tuberosus, Sida hermafrodita, Spartina
pectinata, Andropogon gerardi e Miscanthus grass) para a gaseificacdo com vapor
d’agua nas temperaturas de 650°, 700° e 800°C em um reator de leito fixo.
Conforme ja observado em outros trabalhos da literatura, os autores reportaram que
0 aumento da temperatura para as seis diferentes biomassas elevou o rendimento
de gas produzido na gaseificacdo a vapor, sendo que em todas as amostras
observou-se um aumento na concentragdo de hidrogénio. Howaniec e Smolinski

(2011) analisaram nessas gramineas perenes o efeito catalitico do 6xido de célcio
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(CaO) na gaseificacdo a vapor, e observaram que o volume de gas aumenta na
presenca do catalisador para todas amostras. Entretanto, a concentracdo de
hidrogénio mesmo sendo maior que a gaseificagdo sem catalisador nas
temperaturas iguais, € reduzida com o aumento da temperatura utilizando o CaO. O
mais relevante desse estudo é que o comportamento das diferentes gramineas

perenes € similar em todas as condi¢des testadas por Howaniec e Smolinski (2011).

3.2.1.4 Gaseificagao de Capim Elefante

Os estudos dos processos de gaseificacdo com capim elefante sdo bastante
escassos na literatura. O que se encontra sdo estudos com outros processos
termoquimicos especialmente a pirélise do capim elefante (DE CONTO et al. 2016;
COLLAZZO et al, 2017; BRAGA et al, 2014; MOHAMMED et al, 2017; BRAGA et al,
2021). Entre os trabalhos encontrados na literatura, encontram-se gaseificacdo a
com o dioxido de carbono como agente gaseificante (MANERA et al, 2018) e a
gaseificacdo a vapor de um biochar do capim elefante (FERREIRA et al, 2017).

Ferreira et al. (2017) inicialmente produziram biochar através da pirdlise de
capim elefante a temperatura de 500°C. Apds foi conduzida a gaseificacdo com
vapor d’agua do referido biochar. A massa de biochar utilizada nos experimentos de
gaseificacédo foi de 35 g, enquanto as temperaturas variaram entre 800- 950 °C. O
fluxo de vapor d’agua usado nos experimentos foi 0,5 kg.h™, e os ensaios de
gaseificacdo foram conduzidos por um periodo de 1 h. Os autores reportaram que
com o0 aumento da temperatura na gaseificacdo do biochar de capim elefante, tem-
se um maior rendimento na producao de gas hidrogénio (H;) e do gas de sintese.
Os autores também observaram que a maior taxa de formacé&o do hidrogénio ocorre
nos momentos iniciais da gaseificacdo. Na temperatura de 800°C, a maxima taxa de
formacdo de hidrogénio ocorreu entre 6 e 9 minutos, enquanto a 900°C e 950°C
ocorreu até 3 minutos da reagéo.

Um dos fatores limitantes para a geracdo de energia renovavel através da
gaseificacdo de capim elefante é a sua baixa massa especifica, que torna alto os
custos de logistica desta biomassa. Uma alternativa para tornar atrativa a geracao
de energia renovavel através da gaseificacdo a vapor do capim elefante € a sua

densificacdo através da producao de pellets. Alguns pesquisadores tém produzido
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pellets de capim elefante (GARCIA et al, 2018; SILVA et al, 2020). No entanto, os

autores nao utilizaram os pellets para a gaseificacao.

3.2.1.5 Gaseificacéo de Pellets

Os pellets de biomassa vém crescendo como uma forma de aprimorar a
logistica das fontes de energia renovavel, e a utilizacdo deles em processos
termoquimicos vém sendo estudada por alguns autores. Zhang e Pang (2017)
utilizaram pellets de serragem de pinus radiata (poder calorifico de 18,6 MJ/kg) para
analisar o efeito da temperatura na gaseificacdo a vapor. O reator utilizado na
gaseificacao foi de leito fluidizado borbulhante e as temperaturas de operacao entre
700°C e 800°C, com uma vazéo de vapor de 6 kg/h e uma taxa de alimentacéo do
pellet de 15,5 kg/h. Os rendimentos apresentados pelos autores estdo em kg de gas
por kg de biomassa em base seca. O rendimento de gas elevou-se com 0 aumento
de temperatura, sendo 0,54 kg/kg a 700°C, 0,59 kg/kg a 750°C e 0,66 kg/kg a
800°C. Os autores indicaram que esse aumento ocorreu devido ao favorecimento
das reacdes de reforma a vapor a temperaturas mais elevadas. O hidrogénio teve
um rendimento de 0,011 kg/kg a 700°C e 0,018 kg/kg a 800°C, enquanto o
monoxido de carbono apresentou rendimento de 0,26 kg/kg a 700°C e 0,36 kg/kg a
800°C. Os autores reportaram que o aumento no rendimento do CO com a elevacéo
da temperatura ocorreu devido a reagao de reforma vapor do metano e a reacao de
Boudouard (C + CO, « 2CO), cujas reacdes sdo favorecidas a altas temperaturas.

Schmid et al. (2018) compararam a gaseificacdo de dois tipos de pellets, o de
madeira ja existente no mercado e pellets de palha, ambos originarios da Alemanha.
O reator de leito fluidizado foi operado a temperatura de 850 °C e uma velocidade
superficial de 0,4 m/s. O agente gaseificante usado neste trabalho foi uma mistura
de vapor d’dgua com oxigénio. Os rendimentos de gas das biomassas foram 1,4
m3/kg para o pellet de madeira e 1,3 m3/kg para o pellet de palha. A composi¢céo do
gas nao-condensavel foi muito similar entre o pellet de madeira e o de palha. O
hidrogénio apresentou uma concentragdo molar de 40 % na madeira e 38% na
palha, enquanto o monoéxido de carbono teve uma concentragdo molar de 19% na
madeira e 22% na palha. Os resultados indicaram que o pellet de palha tem
potencial para produzir energia de maneira similar ao pellet de madeira ja existente

no mercado.
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As gramineas perenes ja foram analisadas para producdo de pellets. No
estudo de Kallis et al. (2013), o Miscanthus grass foi densificado e apds verificou-se
0 seu potencial na gaseificacdo. Os pellets de Miscanthus produzidos por Kallis et
al. (2013) tinham diametro de 7 mm, densidade aparente 625 kg/m3 e um poder
calorifico de 14,9 MJ/kg. O agente gaseificante neste estudo foi 0 ar e a temperatura
de operacdo de 800 °C num reator contracorrente. O rendimento de gas desse
processo foi de 1,08 m3/kg com um poder calorifico de 2,6 MJ/m3. A composi¢ao
molar dos gases ndo-condenséveis foi 6,1% de hidrogénio, 11,43% de monodxido de
carbono e 9,89% de didxido de carbono. Os autores indicaram que a concentracao
molar de hidrogénio ndo foi maior devido ao elevado teor de cinzas dos pellets
(6,5%).

3.2.1.6 Catalisadores na Gaseificacéo

A formacado do alcatrdo € um dos principais problemas na gaseificacdo de
biomassa. O alcatrdo é composto de hidrocarbonetos condenséveis complexos,
contendo anéis arométicos que reduzem o rendimento em gas do processo. Além
disto, o alcatrdo causa dificuldades ao processo, como entupimentos e corrosdo nas
tubulacbes. Os catalisadores favorecem o cragueamento dos compostos presentes
no alcatrdo, elevando a producao do gas nao-condensavel, além de aumentar o seu
poder calorifico. Diferentes catalisadores vém sendo utilizados em processos de
gaseificacdo, entre eles dolomita, olivina, alumina e sais de metais alcalinos (LASA
et. al., 2011; BULUSHEV e ROSS, 2011).

Rapagna et al. (2011) compararam o efeito entre a olivina natural e uma
sintetizada com Fe na gaseificacédo a vapor de cascas de améndoa. O reator de leito
fluidizado utilizado neste experimento possuia um didametro de 0,10 m e o processo
de gaseificacdo foi realizado com uma faixa de temperatura de 800° até 830°C. A
taxa de vapor utilizada foi de 8,5 g/min para a olivina natural e 6 g/min para a
sintetizada. Os resultados desse estudo apontaram que a sintetizacdo da olivina
com ferro aumenta o rendimento de gas de 1,00 Nm3kg com a olivina para 1,42
Nm3/kg com o ferro. O hidrogénio também apresentou um aumento no rendimento,
sendo 39% vol. com a olivina natural para 53 % vol. com a sintetizada com ferro. A
formacédo de alcatrdo foi menor com a olivina sintetizada, sendo 1,67 g/Nm3 com

ferro e 3,67 g/Nm3 na olivina natural. Os autores apontaram que estes resultados
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comprovam que o ferro ao ser impregnado na olivina aprimora o efeito catalitico de
craqueamento do alcatréo.

A hematita (Fe,O3) foi utilizada como catalisador na gaseificagdo a vapor do
Miscantus grass por Khelfa et al. (2009). A hematita foi incorporada em duas
concentracfes (1% e 3% em massa) na biomassa, e apOs esta mistura foi
transformada em pellets com diametro de 14 mm. O processo foi realizado em um
reator tubular com uma taxa de vapor de 0,15 mL/min e uma faixa de temperaturas
de 700° a 850°C. Os resultados mostraram que a conversdo dos pellets em base
seca e livre de cinzas aumenta com temperaturas mais elevadas, e que com 3% de
hematita, a converséao fica proxima de 100%. Na temperatura de 850°C os autores
analisaram os gases formados, e mostraram que o rendimento massico de
hidrogénio com o catalisador foi maior do que sem a presenca dele, sendo 2,1%
sem catalisador, 3,6% com 1% de hematita e 4,1% com 3% de hematita. O
monoxido de carbono também apresentou aumento em seu rendimento massico
com a utilizagcdo do catalisador, isto €, 47,3% sem catalisador e 58,0% com 3% de
hematita. Os autores indicaram que o ferro atua no craqueamento do alcatréo
durante o processo de gaseificacdo, e devido a isto tem se um aumento na
producédo dos gases e na conversado da biomassa.

O estudo de Mastuli et al. (2017) utilizou como biomassa folha de palmeira
para verificar a influéncia de catalisadores a partir do 6xido de magnésio (MgO) na
gaseificacdo a vapor. Os autores impregnaram o Oxido de magnésio com trés
solucbes contendo zinco, cobre e niquel, para ter uma incorporacdo de 20% em
massa desses metais ao 0xido de magnésio. Os ensaios de gaseificagdo a vapor
foram realizados em um reator de bancada a temperatura de 380°C e uma pressao
de 22,1 MPa. Os resultados apontaram o rendimento do gas para biomassa sem
catalisador de 55,0 mmol/ml, enquanto com o magnésio este rendimento foi préximo
(55,4 mmol/ml). Entretanto, ao incorporar os metais ha um aumento no rendimento.
O niquel elevou o rendimento para 72,7 mmol/ml e o cobre para 81,1 mmol/ml. J4 o
zinco obteve o maior rendimento (118,1 mmol/ml).

Os rendimentos do monoéxido de carbono e do didxido de carbono foram
reduzidos com a utilizacdo dos catalisadores, enquanto o rendimento do metano se
manteve constante nos ensaios de Mastuli et al. (2017). O hidrogénio sem o
catalisador apresentou um rendimento de 35,4 mmol/ml, enquanto ao adicionar o

Oxido de magnésio o rendimento aumentou em 9,2%. Os demais 6xidos elevaram o
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rendimento do hidrogénio para 74,7% com o niquel, 92,2% com o cobre e 192,5%
com o zinco tendo um valor de 103,5 mmol/ml neste catalisador. Os autores
indicaram que os catalisadores metalicos utilizados favorecem a reacédo de reforma
a vapor, entretanto a diminuicdo do rendimento do dioxido de carbono ocorreu
devido aos catalisadores adsorverem este gas, sendo uma vantagem adicional do
oxido de magnésio para a obtencdo de um produto com maior concentracdo de

hidrogénio.

3.2.2 Efeito do potassio nos processos termoquimicos

Os metais alcalinos, como o0 potassio, presentes na estrutura da biomassa,
funcionam como catalisadores dos processos termoquimicos. Isto ocorre devido aos
metais alcalinos beneficiarem a decomposicdo dos hidrocarbonetos gerando maior
producédo de hidrogénio (HU et al, 2015).

As reacdes de gaseificacdo com o vapor d’dgua sao catalisadas pelos metais
alcalinos como o potassio, assim tendo um maior rendimento do gas de sintese. O
aumento da conversao de carbono realizado pelo potassio como catalisador inibe a
formacéao de alcatrdo, tendo um melhor rendimento no processo (LI et al, 2019;
ZHANG et al, 2014).

MCKEE (1983) propds o0 seguinte mecanismo reacional para justificar o
aumento da producéo de hidrogénio quando se utiliza o vapor d’agua como agente

de gaseificacdo, na presenca de sais de metais alcalinos.

K,COj3 + 2C — 2K + 3CO (R16)
2K + 2,C — 2C.K (R17)
2CK + 2H,0 — 2C,, + 2KOH + H; (R18)
2KOH + CO — K,CO3 + H, (R19)

Segundo (DAHOU, et. al., 2020), em condi¢cbes de equilibrio termodinamico,
no caso do K,COj3 estar em uma atmosfera inerte, ele é ligeiramente volatilizado
como K (g) e CO; (g). Por outro lado, no caso do K,COj3; estar em uma atmosfera de
vapor d’agua, ele € amplamente volatiizado como KOH (g). Essas espécies
volatilizadas podem ser explicadas pelas seguintes reacdes (SEERGEEV, et. al.,
2019).
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K2C03(s) — 2K(g) + COz(g) + 0.502(9) (RZO)
Kig + H20(g) — KOH(g) + 0.5Hzq)  (R21)

Diante disto, o presente trabalho tem como sua principal contribuicdo
investigar o efeito catalitico do potassio e do ferro na gaseificacdo a vapor de pellets

de capim elefante. Além disto, foi avaliada a producéo de pellets do capim elefante.
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4 MATERIAIS E METODOS
4.1 MATERIAIS
4.1.1 Capim Elefante
O capim elefante (Figura 3), biomassa que foi utilizada como matéria-prima
para a conducéo dos experimentos de gaseificacdo, foi plantado na Fazenda Escola

da Universidade de Caxias do Sul (UCS), localizada no distrito de Fazenda Souza,
na cidade de Caxias do Sul-RS (latitude -28°81'44.13, longitude -51°42'55.94).

Figura 3 - Capim elefante utilizado nos experimentos (Autor).

Para a avaliacdo da influéncia do teor de potassio presente na biomassa no
processo de gaseificagcdo, diferentes concentragfes de fertilizante foram aplicadas
no cultivo do capim elefante. Os fertilizantes ureia (CH4N.0), superfosfato triplo
(P20s) e cloreto de potassio (KCI) foram aplicados para o cultivo do capim elefante.

A Tabela 3 apresenta as quantidades de fertilizante adicionados em cada
uma das culturas que foram plantadas na Fazenda Escola da Universidade de
Caxias do Sul (UCS). O fertilizante foi adicionado em duas partes iguais, com

intervalo de 55 dias entre as aplicacbes, em areas de 10,5 m2 cada. As amostras
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foram colhidas com 6 meses de cultivo, 72 dias ap0s a segunda fertilizacdo. Na
amostra nomeada TO ndo houve adicdo de fertilizante, as amostras nomeadas T1 e
T2 ndo foram utilizadas nesse estudo, a Tl apresenta a quantidade ideal dos
fertilizantes a partir da verificagdo do solo, enquanto na amostra T3 foi aplicado o
dobro de KCI ideal para o crescimento da do capim elefante afim de que

apresentasse maior teor de potassio em sua composicao.

Tabela 3 - Concentracfes do fertilizante adicionado nas amostras (POLO, 2018)

Amostra | Adicéo de Uréia (g) | Adicéo de P,Os (g) | Adigcéo de KCI ()
TO 0 0 0
T1 115 436 214
T2 115 436 321
T3 115 436 428

O capim elefante foi colhido por um trator Agrale 4230.4 Forza 30. Apés a
colheita, as amostras de capim elefante foram mantidas em uma estufa agricola
(150 m2) com cobertura plastica, por 45 dias até serem processadas. As amostras,
ao sairem da estufa, passaram por uma trilhadeira da marca Magqtron para corte das
folhas e colmos antes de serem armazenadas até sua utilizacdo. O armazenamento

das amostras ocorreu em sacos ao abrigo de luz.

4.2 METODOS

4.2.1 Producéao dos Pellets de Capim Elefante

A producdo dos pellets das amostras (TO e T3) de capim elefante foi
realizada numa peletizadora laboratorial com matriz circular da Universidade do
Centro Oeste do Parana (UNICENTRO), apresentada na Figura 4. A peletizadora
possui uma matriz com diametro de 6 mm, e opera a rotacdo de 1200 rpm, e 0

processo foi na seguinte faixa de temperatura de operagao: 35 - 45°C.
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Figura 4 - Peletizadora Amandhus Kahl(a) e os pellets de capim elefante(b) (Autor).

4.2.1.1 Adicao do Oxido de Ferro no Capim Elefante

O oxido de ferro (Fe,O3) foi incorporado a biomassa (capim elefante)
conforme a metodologia utilizada por KHELFA et. al. (2009). O 6xido de ferro foi
incorporado a amostra TO de capim elefante.

O o6xido de ferro (Moderna), passante na peneira de 60 mesh foi diluido em
agua deionizada. Foram preparadas duas solu¢fes para a impregnagéo do ferro no
capim elefante. Na primeira solugéo foi diluido 0,759 de Fe,O3 (0,52 g Fe) em 200
mL de &gua, enquanto na segunda solucao foi diluido 1,55g de Fe,O3 (1,08 g Fe)
em 200 mL de &gua. A impregnacado do ferro foi conduzida com 20 g de capim
elefante. Inicialmente colocou-se a solugédo de 6xido de ferro sob agitacdo durante
30 minutos, em seguida o capim elefante foi imerso nessas solu¢cbes de 6xido de
ferro ficando sob agitacdo durante 6 horas. Apds, a amostra foi seca em estufa por 2
h a temperatura de 105 °C. ApOs esse processo, as duas amostras foram
peletizadas segundo a metodologia apresentada anteriormente.

Ao longo do trabalho, a amostra preparada com a solucéo 0,75 g Fe,O3/ 200
mL de agua foi nomeada como TOFel, enquanto a amostra preparada com a
solucao 1,55 g Fe,O3 / 200 mL de agua foi nomeada como TOFe2. Na Figura 5 sdo
apresentados os pellets de capim elefante (TOFe2), onde pode se observar uma
mudanca em relacdo a sua cor devido a presenca do catalisador.
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Figura 5 - Pellets de capim elefante com a adicdo do 6xido de Ferro (Autor).

Com o intuito de verificar a concentracdo de ferro nos pellets foi conduzida a
analise de metais. O teor de metais alcalinos e nao alcalinos presentes nas
amostras de capim elefante e nos pellets foram determinados no Laboratério de
Quimica e Fertilidade do Solo da UCS. A amostra é submetida a digestdo com acido
nitrico e perclérico concentrado a 210°C, e posterior quantificacdo em absorcao
atbmica. Mais detalhes sobre esta metodologia estdo disponiveis no estudo de
SILVESTRE (2016).

As concentracdes de ferro nos pellets sdo apresentadas na Tabela 4. A
menor concentracdo nos pellets impregnados com ferro, em relacdo a massa

adicionada nas solucdes, esta associada a perdas por solubilizacéo.

Tabela 4 - Concentracéo de ferro nos pellets de capim elefante (Autor).

Amostra Concentracgéo Fe Concentracao Fe
(mg/kg) (% massa)
TO 291,6 0,0291
T3 136,4 0,0136
TOFel 13026,8 1,3026
TOFe2 32034,1 3,2034

As concentracdes dos demais metais e ndo metais presentes nas amostras
sdo apresentadas na Tabela 5. A incorporacdo do 6xido de ferro aumentou a
guantidade de sodio e boro em relagdo ao TO, nos demais elementos a
concentracao ficou proxima da amostra sem adubacdo. O aumento do sodio e do
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boro ocorreu possivelmente pela presenca desses elementos na agua em que foi

feita a solucéao.

Tabela 5 - Concentracédo de metais nas diferentes amostras de capim elefante

(Autor).
Amostra Boro Célcio (g/kg) Cobre Fosforo Sadio
(mglkg) (mg/kg) (9/kg) (mglkg)
TO 3,3 2,9 5,0 0,9 72,4
T3 3,0 2,3 3,9 15 42,6
TOFel 50 2,4 4,9 0,6 112,2
TOFe2 16,7 2,3 6,8 0,6 102,3
Potéassio Magnésio Manganés Zinco
(9/kg) (9/kg) (mg/kg) (mg/kg)
TO 7,8 2,3 180,4 24,0
T3 17,0 2,5 181,3 17,7
TOFel 10,0 1,9 173,7 21,6
TOFe2 8,5 2,1 180,1 21,8

O efeito da adubacdo pode ser observado pela maior concentracdo de
fésforo (1,5 g/kg) e potassio (17,0 g/kg) na amostra T3. Os principais catalisadores
inorganicos do processo de gaseificacdo sdo o potassio, o ferro, o calcio, o
magnésio e o sodio, enquanto o aluminio e o silicio inibem o processo catalitico.
(FERREIRA et. al., 2019b).

Apos o processo de gaseificacao foi calculado o percentual de retencéo dos

metais alcalinos nas cinzas segundo a equacao (1).

Retido (%) =~ 100 (1)
0-1o

Onde m; é a massa final de solidos remanescentes no reator apés o
processo de gaseificagdo, m, a massa inicial alimentada no reator, Y; e Y, séo as

fracbes massicas dos metais no final e no inicio dos experimentos, respectivamente.
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4.2.2 Caraterizacdo dos pellets de Capim Elefante

O Brasil ainda ndo possui normas técnicas para certificar a qualidade de
pellets. Desta forma, para a classificacdo dos pellets foi utilizada a norma europeia
ENplus®. A referida norma determina alguns padrées como tamanho (comprimento
e diametro), densidade aparente, umidade e cinzas, entre outras propriedades para
pellets.

A densidade a granel dos pellets e do capim elefante foi feita a partir da
adaptacdo da norma BS EN ISO 17828:2015. A unica modificacdo em relacdo a
norma foi o volume do recipiente utilizado, ou seja, as amostras foram pesadas em

recipientes de 500 mL, este ensaio foi realizado em triplicata.
4.2.2.1 Analise Imediata

Os teores de umidade, matéria volatil, cinzas e carbono fixo dos pellets de
capim elefante, seguiram as orientacbes da norma ASTM D1762-84. Todas essas

andlises foram realizadas em triplicata.

4.2.2.2 Anélise Elementar e Poder Calorifico

A andlise elementar foi realizada no Laboratério de Caracterizacdo de
Biomassa, Recursos Analiticos e de Calibracdo (LRAC) da Universidade de
Campinas (Unicamp). Nesta analise sdo obtidas as concentracbes massicas de
carbono, hidrogénio, nitrogénio e enxofre dos pellets. O teor de oxigénio é obtido por

diferenca, conforme apresentado na Equagéo 2.
0 (%) =100 — C—H — N — S — Cinzas (2)

O poder calorifico foi obtido através da Equacdo 3 (BASU, 2010). Além das
concentragbes obtidas na andlise elementar, para se obter o poder calorifico

superior das amostras € necessario o teor de cinzas.

Poder Calorifico (]'(‘—;) = 349,1C + 1178,3H + 100,55 — 103,40 — 15,1N — 21,1Cinzas (3)
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4.2.2 Ensaios de Gaseificacdo dos pellets de Capim Elefante

O processo de gaseificacdo dos pellets de capim elefante foi conduzido no
sistema apresentado na Figura 6. O reator possui diametro de 0,045 m na parte
inferior e didametro de 0,090 m na parte superior. O vapor d’agua saturado utilizado
como agente de gaseificacdo foi produzido através de um boiler na pressao de 7
bar. A jusante do boiler, h4 uma valvula redutora de pressdo, de forma que os
ensaios de gaseificagdo com vapor d’agua foram conduzidos a pressao atmosférica.
Detalhes do sistema utilizado para a gaseificagdo a vapor podem ser obtidos no
estudo de LAZARROTO et al., (2020).

Trapps

Borbulhadores

<33 Alimentacio do Reator

» <=3 Termopar

Entrada do Nitrogénio
ou Vapor da agua

Figura 6 — Aparato experimental utilizado nos experimentos de gaseificacao a vapor
dos pellets de capim elefante (Adaptado de LAZZAROTTO et. al., 2020).

Um conjunto de dez borbulhadores associados em série sdo utilizados para a
condensacao dos vapores condensaveis (maior peso molecular), sendo o primeiro e
0 ultimo vazios e os demais contendo 100 mL de alcool isopropilico em cada. Neste
caso, fez-se uso da norma CEN BT/TF 143 (adaptada), onde todos os
borbulhadores foram acondicionados em uma caixa contendo banho de gelo com o
objetivo de manter os borbulhadores a baixas temperaturas (~-5°C). A coleta do gas
nao-condensavel foi realizada fazendo-se uso de coletores (traps), conforme
apresentado na Figura 7, 0os quais estdo representados no final do esquema da
Figura 6. Antes da passagem pelo coletor, hA um medidor de géas do tipo diafragma,

utilizado para a medicdo do volume do gas produzido.
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Figura 7 - Coletor de gas (trap) utilizado na gaseificacao (Autor).

Inicialmente, o reator € aquecido sob fluxo de gas inerte N, (0,4 L/min) a uma
taxa de 30 °C/min até alcancar a temperatura final de 900 °C. ApOs chegar na
temperatura desejada, o fluxo de géas inerte € substituido por vapor d’agua. A vazéo
de vapor d’agua (0,4 kg/h) é controlada por um rotametro. No momento que néo &
mais observada formacéo de bolhas nos borbulhadores € conduzida a alimentacdo
da amostra (15 gramas de pellets), cada experimento de gaseificacdo foi realizado
com um tempo de 30 minutos apds a alimentacéo. Tal procedimento é adotado para
garantir que todo o N, foi removido do reator. A conversao da biomassa no processo
de gaseificacdo a vapor do capim elefante foi determinada através da Equacéo 4.

. m; — mf
Conversao (%) = —.100 (4
S m; — (m;. C) )

onde m; € a massa de pellet alimentado, m; a massa final no reator apds o ensaio de

gaseificacdo e C é a fracdo massica de cinzas da amostra.
4.2.2.3 Analise dos Gases ndo-condensaveis

Os gases ndo-condensaveis produzidos pelo processo de gaseificacdo dos
pellets de biomassa (H./CO/CH4/CO,) foram analisados em um cromatégrafo
gasoso (CG), da marca Dani Master GC, utilizando um detector por condutividade
térmica (TCD — Thermal Conductivity Detector). No CG foi acoplada uma coluna
capilar da marca Supelco® Analytical, modelo Carboxen™ 1006 com comprimento
de 30 m, 0,53 mm de diametro interno e 30 m de espessura de filme. Gas Hélio (He)
foi utilizado como arraste na determinacédo de CO, CO;, e CH,. Para a determinacéo

de H,, nitrogénio (N) foi utilizado como gas de arraste.
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A andlise de hidrocarbonetos com maior massa molar (etano, propano,
propeno, acetileno, propadieno, n-butano, isobutano) foi realizada com detector de
ionizacdo de chama (FID — Flame lonization Detector) e uma coluna capilar da
Agilent® Technologies com comprimento de 50 m, 0,53 mm de diametro interno e
10 um de espessura de filme. A coluna é do tipo tubular aberta de camada porosa
(PLOT — Porous Layer Open Tubular), produzida em éxido de aluminio (Al,O3) com
sais de cloreto de potassio (KCI).

O rendimento de gas (Y) ao longo do tempo de gaseificacdo foi obtido a partir

da Equacéao (5).

y(im) =L 5)

kg m

sendo:
Y: rendimento de gas (Nm®/kg pellet);
m: massa de pellet alimentada no reator (kg);
Vi: volume de géas produzido no tempo t (Nm3).

O poder calorifico superior (PCS) do gas ao longo do processo de
gaseificacdo a vapor foi obtido a partir da Equacdo (6). O calculo leva em
consideracdo as fracbes molares de cada uma das espécies combustiveis

presentes do gas.

MJ\ _ (E§yidHcO)
PCS (Nm3) T 00224 (6)

sendo:
yi € a frag@o molar do gas i no tempo t (moli/molgss);

AHC; é o calor de combust&o do gas i (MJ/mol).

A Tabela 6 apresenta o calor de combustdo dos gases combustiveis
presentes no gas produzido no processo de gaseificacdo a vapor dos pellets.

Tabela 6 - Calor de Combustéo das espécies combustiveis

Espécie | PCS (MJ/mol)
CH4 0,890
(6{0) 0,282
H> 0,285




40

5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 ANALISE IMEDIATA DOS PELLETS DE CAPIM ELEFANTE

Os valores da umidade, cinzas, matéria volatii e carbono fixo séo
apresentados na Tabela 7. A norma ENplus® estabelece que a umidade seja menor
gue 10% e o teor de cinzas néo ultrapasse 2%. Os pellets de capim elefante ficaram
dentro do limite para a umidade, entretanto todas as amostras possuem teor de

cinzas maior que o padréo estipulado pela ENplus®.

Tabela 7 - Analise Imediata dos Pellets de Capim elefante (Autor).

Amostra | Umidade (%) | Cinzas (%) | Matéria Volatil (%) | Carbono Fixo(%)
TO 6,99 + 0,16 4,77 £ 0,08 78,11 + 1,36 17,12 + 1,28
T3 8,05 + 0,27 3,39+0,17 79,59 £ 0,71 17,02 + 0,58

TOFel 8,96 + 0,44 7,03 +0,18 73,64 £ 0,77 19,33 £ 0,60
TOFe2 8,14+0,12 | 10,04 +0,15 72,82 £ 0,56 17,14 + 0,43

DE CONTO et. al. (2016) reportaram uma umidade de 10,63% no capim
elefante, enquanto BRAGA et. al. (2014) reportaram uma umidade de 10,04%,
acima da umidade presente no pellet TO (6,99%). Os pellets de capim elefante
apresentaram valores de umidade de 7,89% (GARCIA et. al., 2018) e 8,83% (SILVA
et. al., 2020), semelhante ao observado para a amostra TO. A reducédo da umidade
nos pellets, diante da umidade presente no capim elefante, sugere a remocao de
umidade no processo de producdo dos pellets. BRAGA et al (2014) reportaram um
percentual de matéria volatil de 77,00 para o capim elefante valor proximo ao da
amostra TO.

A presenca do ferro nos pellets elevou o teor de cinzas, ou seja, TOFel
(7,03%) e TOFe2 (10,04%). A amostra T3 apresentou um teor de cinzas menor que
TO. Conforme apresentado na Tabela 5, houve um aumento de fosforo e potassio na
amostra T3. Entretanto, esses elementos nao contribuiram para o aumento do teor

de cinzas na amostra T3.
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5.2 ANALISE ELEMENTAR E PODER CALORIFICO

A Tabela 8 apresenta as fragbes massicas de carbono, hidrogénio, enxofre e
nitrogénio, bem como o seu respectivo poder calorifico calculado conforme a
Equacéo 2, nas diferentes amostras investigadas neste estudo.

Tabela 8 - Analise elementar e poder calorifico dos pellets de capim elefante

Amostra | Carbono | Hidrogénio (é\nuig& Nitrogénio | Oxigénio Poder
(%) (%) (%) (%) (%) Calorifico
(MJ/kg)
TO 43,17 7,52 0,13 0,65 43,76 19,31
T3 43,06 7,68 0,13 0,98 44,76 19,38
TOFel 45,26 6,42 0,15 0,68 40,46 19,03
TOFe2 44,00 6,19 0,15 0,65 38,97 18,41

Segundo a analise elementar das amostras TO e T3 fica evidente que néo
houve variacao nas fracbes massicas de carbono, hidrogénio e enxofre. Entretanto,
a amostra T3 apresentou uma fracado massica de nitrogénio superior a amostra TO,
associada a sua adubacdo com NPK. As amostras TO e T3 possuem poder
calorifico semelhante, tendo em vista a semelhanca na sua composicédo elementar
(Carbono/Hidrogénio/Enxofre). O poder calorifico dos pellets ficaram acima do
reportado na literatura para o capim elefante, isto é, entre 15 e 16 MJ/kg (BRAGA,
et. al., 2021).

Ambas as amostras (TO e T3) ficaram acima do limite maximo estabelecido
de enxofre pela norma ENplus® (0,05 %), enquanto o poder calorifico de ambas as
amostras (TO e T3) apresentaram poder calorifico superior ao limite minimo
estabelecido pela referida norma (16.560 kJ/kg).

BRAGA et al. (2021) reportaram que um pré-tratamento com agua aumenta a
concentracéo de carbono no capim elefante. O procedimento de adicao do ferro nas
amostras TOFel e TOFe2 foi em um meio aquoso, esta etapa pode ter elevado o
percentual de carbono em relagcédo a amostra TO. Assim como as demais amostras a
densificacdo da biomassa produziu pellets com ferro poder calorifico superior ao

limite da norma ENplus®.
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5.3 PROPRIEDADES DOS PELLETS

Na Tabela 9 sé&o apresentadas as dimensdes dos pellets de capim elefante
produzidos neste estudo, bem como as suas densidades aparentes.

Tabela 9 - Densidade e dimensdes dos pellets de capim elefante (Autor).

Amostra | Comprimento (cm) Diametro (mm) Densidade a granel
(kg/m3)
TO 2,2+0,25 6,00 631,6 £ 2,05
T3 2,4+0,29 6,00 619,2 + 1,98
TOFel 2,0+0,25 6,00 593,6 + 4,27
TOFe2 2,3+0,17 6,00 709,3 £ 2,46

A norma ENplus® determina que os pellets tenham entre 0,315 a 4,0 cm de
comprimento e um diametro entre 6 e 8 mm. Todos os pellets de capim elefante
produzidos se encontram dentro destes parametros, sendo o comprimento entre 2,0
e 2,4 cm e o diametro de 6 mm devido a matriz que foi utilizada. SILVA et. al. (2020)
também produziram pellets de capim elefante dentro da norma europeia, porém o
pellet apresentou um comprimento de 1,7 cm + 0,13.

A densidade a granel € uma das principais propriedades dos pellets, pois
uma densidade aparente elevada favorece a logistica da biomassa. O capim
elefante apresentou uma densidade aparente de 73,6 kg/m3, enquanto os pellets
apresentaram densidades aparentes entre 593-709 kg/m?.

A norma ENplus® estabelece que um pellet para ser comercializado deve ter
entre 600 até 750 kg/m3 de densidade a granel. Os pellets TO, T3 e TOFe2
apresentaram densidade aparente adequada para comercializacdo, enquanto o
pellet TOFel apresentou densidade aparente inferior ao estabelecido na referida
norma. Braga et. al. (2021) reportaram que um pré-tratamento do capim elefante
com agua pode retirar 0os extrativos da biomassa assim reduzindo a sua densidade,
isso pode ter ocorrido na amostra TOFel devido a sua densidade ser menor que as
demais. As densidades aparentes dos pellets estdo proximas aos valores
reportados nos trabalhos de SILVA et. al. (2020) e GARCIA et. al. (2018), os quais
obtiveram valores de densidade aparente para o pellet do capim elefante de 654,1
kg/m3 e 674,7 kg/ms3, respectivamente.
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A densidade energética de um pellet pode ser obtida através do produto do
poder calorifico e da densidade aparente. O pellet TO apresenta uma densidade
energética de 12,19 GJ/m3 e o0 T3 de 12,00 GJ/m3. GARCIA et. al. (2018) obtiveram
um valor de densidade energética para o pellet de capim elefante de 12,18 GJ/m3,

valor proximo aos obtidos para as amostras TO e T3.

5.4 GASEFICACAO DOS PELLETS TOE T3

Os rendimentos de gas obtidos na gaseificacdo a vapor das amostras TO e
T3 sdo apresentados na Figura 8 (a). A amostra TO apresentou rendimento final de
1,07 Nm3/kg e uma conversao de 85,9%, enquanto o rendimento da amostra T3 foi
de 1,17 Nmd¥kg para uma conversdo de 91,5%. Na fase inicial da reacéo (até 06
minutos — em destaque na Figura 8 (a)), o rendimento de gas da amostra T3 foi
superior a da amostra TO, tal como pode ser exemplificado para 3 minutos de
reacdo, onde o rendimento de gas da amostra T3 foi de 0,57 Nm®kg, enquanto o
rendimento de g4s da amostra TO foi de 0,45 Nm®kg.

Segundo DAHOU et. al. (2020), acima de 450° C a presenca de potassio
(K2CO3) possui efeito nas etapas de pirélise e gaseificacdo. Sabe-se que gases de
pirélise (CO,, H,O, CO, H,) e gases inorganicos (H,S, NHs, HCI, KCI, etc.) sédo
liberados na fase inicial da reacao (pirélise), durante a devolatilizacdo da biomassa
(BJORKMAN e STROMBERG,1997). Ainda segundo DAHOU et. al. (2020), em uma
pirélise a alta temperatura (em torno de 800°C) ocorre uma devolatilizacdo adicional
da biomassa catalisada por hidroxido de potassio (KOH) em fase gas. Conforme a
reacdo R21, uma atmosfera de vapor de dgua favorece a formagédo de KOH em fase
gas. Diante disto, o maior rendimento de gas da amostra T3 na fase inicial de
reacao (até 06 minutos) deve estar associado ao efeito catalitico do potassio sobre
a devolatilizacdo da biomassa (etapa de pirdlise), tendo em vista a sua maior

concentra(;éo nesta amostra.
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Figura 8 - Rendimento de géas (a) e Taxa de formacao de gés (b) da gaseificagdo a
vapor dos pellets TO e T3 (Autor).
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Na fase final da reacdo (acima de 15 minutos) ocorrem preferencialmente as
reacdes de gaseificacdo do char formado na fase inicial (pirolise). SU et. al., (2015)
e FRANCO et. al., (2003) apontaram que a altas temperaturas, a gaseificacdo a
vapor do char (C+H,O—»CO+H;) e a reacdo de deslocamento agua-gas
(CO+H,O0—»CO0,+H,) séo as reac¢bes dominantes, e o hidrogénio (H,) e o dioxido de
carbono (CO,) sao preferencialmente gerados a partir destas reacdes. A presenca
de metais alcalinos e alcalinos terrosos (AAEMSs) catalisam a reacéo de gaseificacédo
a vapor do char (reacdo heterogénea), bem como a reacdo de deslocamento agua-
gas (reacdo homogénea em fase gas). O efeito em reacbes heterogéneas €
atribuido aos AAEMs em fase sélida existentes no char, enquanto o efeito de
promocédo nas reacdes homogéneas € atribuido a AAEMs em fase gas, volatilizados
a partir da biomassa (JIANG, et. al., 2015). Desta forma, na fase final da reacdo o
maior rendimento de gas observado da amostra T3 também deve estar associado
ao efeito catalitico do potassio. Na figura 8 (b) é possivel observar que a taxa
méaxima de formacdo de gas de ambas as amostras (TO/T3) ocorre no inicio da
reacao (3 minutos), diminuindo continuamente com o avango da reacgao.

A partir da Equacédo 1 foi calculado o balanco de massa dos AAEMs
(K/Ca/Mg) foram obtidas as suas quantidades massicas retidas na fase solida apos

a reacao de gaseificacdo a vapor (Tabela 10).
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Tabela 10 - Balan¢o de massa dos AAEMs no processo de gaseificagao a vapor

(Autor).
Amostra K (9/kg) Ca (g/kQ) Mg (9/kg) Massa na AAEMSs Retido (%)
gaseificagéo
(9)
Inicial | Final | Inicial | Final | Inicial | Final | Inicial | Final K Ca Mg
TO 78 (424 29 |121 2,3 10,6 | 15,78 | 1,95 | 67,17 | 51,56 | 56,95

T3 170 | 559 23 |144 | 25 17,1 | 15,27 | 1,76 | 37,90 | 72,16 | 78,84

TOFel | 100 | 359 | 24 |129| 19 95 | 1526 | 1,60 | 37,64 | 56,36 | 52,42

TOFe2 8,5 7,4 2,3 1,4 2,1 16 |1537 1,26 | 7,14 | 499 | 6,25

Conforme a Tabela 10, houve uma maior volatilizacdo do potassio ao longo
do processo de gaseificacdo a vapor da amostra T3 (37,9%) em relacdo a amostra
TO (67,2%). A maior volatilizacado do potassio nha amostra T3 pode ter contribuido na
reacdo de deslocamento agua-gas (fase gas). Da mesma forma, a maior
concentracdo de potassio na fase soélida da amostra T3 (55,9 g/kg) também contribui
para a gaseificacdo a vapor do char. A amostra TOFe2 apresentou baixa retengao
dos AAEMSs, sugerindo que o ferro contribui para sua volatilizagdo. FERREIRA et. al.
(2019b) reportaram que durante a gaseificacdo a vapor do char de capim elefante a
900°C houve a volatilizacdo de 60 % (em massa) do potassio (K) presente

inicialmente no biochar.

5.5 GASEIFICACAO DOS PELLETS TOFel E TOFe2

Os rendimentos de gas obtidos na gaseificagdo a vapor das amostras TOFel
e TOFe2 sdo apresentados na Figura 9 (a). Ambas as amostras com Oxido de ferro
(FeoO3) apresentaram maior rendimento de gas em relacdo a amostra TO. A
amostra TOFel apresentou rendimento final de 1,31 Nms3/kg e uma conversao de
96,3%, enquanto o rendimento da amostra TOFe2 foi de 1,79 Nm?3/kg para uma
conversdo de aproximadamente 100%. A presenca do o6xido de ferro (Fe,Os)
provocou um aumento do rendimento em relacdo a amostra TO de 22,4% e 67,2%

das amostras TOFel e TOFe2, respectivamente.



46

~
2

s YO
ToFet

yrvwewry OF
vy TOFe2
"

*
o

- W —
-

-

o u -
 —

Lol

e
e
o.l""‘-.".
g at"
. . o T0
L oy - TOFe1
.. v TOFe2

Rendimento (Nm*kg)
o o =

o

G - -
LR R
R Y TN N nTTw YT Y TN W w

t (min) a ) t (min) b)

Sa 8 4 8 R X
! -
| «
-
-
-
Taxa de formacho de gas (Limin)

Figura 9 - Rendimento de gas (a) e Taxa de formacéo de gas (b) da gaseificacdo
dos pellets TO, TOFel e TOFe2 (Autor).

HUANG et al. (2013) conduziram experimentos de gaseificacdo a vapor de
Pinus (sawdust of pine) em um reator de leito fluidizado borbulhante. Nos
experimentos foram adicionadas 150 g de hematita (Fe,O3) no leito, e a alimentacéo
da biomassa foi de 0,11 kg.h™. Os autores reportaram um rendimento de gas a
800°C de 1,41 Nm®kg, bem como uma conversdo de 92,9%. UDDIN et al. (2008)
postularam um mecanismo para a catalise do 6xido de ferro em um processo de
gaseificacdo de biomassa, conforme Figura 10.
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Figura 10 - Mecanismo de catalise do 6xido de ferro em um processo de
gaseificacdo (adaptado de UDINN et al., 2008).

Na primeira etapa da reacéo o ferro da superficie (-Fe) conectado ao 6xido
de ferro reage com alcatrdo (tar) produzido na gaseificacdo da biomassa para
produzir CH4, C,H4, HO, CO e H,. Em uma segunda etapa, o CO produzido é
convertido em CO; e H; pela reacao de deslocamento - water-gas shift — (R9) sobre
o sitio ativo de oxido de ferro (grupo hidroxila de superficie), que é diferente do sitio
ativo para a decomposicéo do alcatréao.

Segundo os autores, a atividade do catalisador de 6xido de ferro para a
reacdo R9 diminuiu com o seu uso ciclico, mas a atividade do sitio ativo para a
decomposicéo do alcatrdo permanece relativamente constante. Os autores sugerem
gue a reducdo da atividade do sitio ativo para a reacdo R9 esta associada a
deposicao de carbono.

Desta forma, o aumento do rendimento de gas nas amostras com Oxido de
ferro deve estar associado ao cragueamento do alcatrao para a formacao de gases
nao-condensaveis (CH4, CzH4, H20, CO e Hy).

Da mesma forma que nas amostras sem oxido de ferro, € possivel observar
na figura 9 (b) que a taxa maxima de formacdo de gas de ambas as amostras
(TOFel e TOFe2) ocorre no inicio da rea¢do (3 minutos), diminuindo continuamente

com o avanco da reacao.
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5.6 CONCENTRACAO DOS GASES AO LONGO DA REACAO DE GASEIFICACAO
A VAPOR

A analise cromatografica (CG) de gases com maior massa molar (C2-C4) foi
conduzida para a gaseificacdo da amostra TO, devido a essa amostra ndo possuir

nenhum dos catalisadores estudados (Tabela 11).

Tabela 11 - Concentracéo dos gases de maior massa molar (C2-C4) na
gaseificacdo do pellet TO (Autor).

(%omol/mol)

Tempo
(minutos) | CoHe | CsHg | CsHg | CoH2 | C3Hy | C4Hio| C4Hs
3 0,013| n.d. nd | 1,242 | nd | nd n.d
6 0,011| nd nd |1,233| nd | nd n.d
9 0,008 n.d nd 0988 | nd | nd | nd
12 0,004| n.d nd |0525| nd | nd n.d
15 0,004| n.d nd | 0,497 | nd | nd n.d
30 0,005| n.d |0,006|0,670| n.d | n.d n.d

O acetileno (C,H,) foi 0 Unico gas com concentracdo molar superior a 1% até
6 minutos de reacdo. Desta forma, nos ensaios de gaseificacdo com as demais
amostras foram avaliadas somente as concentracbes dos seguintes gases: CO,
CO,, CH4 e Ha.

As figuras 11(a) e 11(b) apresentam as concentracdes dos gases das
amostras TO e T3 em funcdo do tempo de reacdo. No inicio da reacdo de
gaseificagdo a vapor (3 minutos) da amostra TO (Figura 11 (a)) a concentracéo de
H, apresentou seu valor minimo, aumentando continuamente até 15 minutos. A 30
minutos de reacdo a concentracdo de H, diminui, enquanto ha um aumento da
concentracdo de CO,. As concentracdes de CO e CH,; sdo maximas a 3 minutos,
diminuindo com o avanco da reagcdo. As maiores concentragcdes de CO e CH4 no
inicio da reacéo (3 minutos) devem estar associadas a volatilizagdo destes gases na
etapa inicial de pirolise dos pellets. A reducdo da concentracdo de CH,; com o

avanco da reacdo deve estar associada as suas reacdes de reforma a vapor (R13 e
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R14), bem como a reducdo da concentracdo de CO indica a ocorréncia da reagao
de deslocamento gas-agua (R9).

Na gaseificacdo a vapor da amostra T3 (Figura 11 (b)) a concentracdo de H,
também é minima no inicio da reacao (3 minutos). Com o avanc¢o da reagdo hi um
aumento da concentracdo de H, a 6 minutos, porém esta concentracdo se mantém
relativamente constante até 30 minutos de reacdo. Ao longo de todo o processo de
gaseificacdo a vapor da amostra T3 a concentracdo de H, € superior a da amostra
TO, sugerindo a atividade catalitica do potassio segundo as rea¢des R16 a R19.
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Figura 11 - Concentragcéo dos gases no processo de gaseificacéo a vapor das

amostras TO (a) e T3 (b) (Autor).

As figuras 12(a) e 12(b) apresentam as concentracdes dos gases

amostras TOFel e TOFe2 em funcao do tempo de reacéao.
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Na gaseificacdo a vapor de ambas as amostras com oOxido de ferro
(TOFel/TOFe2) a concentracdo de H, € minima no inicio da reacdo (3 min), e
aumenta com o avanco da reacdo até 15 minutos. A 30 minutos hd uma reducéo da
concentracdo de H, para ambas as amostras. Também é possivel observar que a
concentracao de H, foi superior a 50 % (mol/mol) para ambas as amostras em todos
os tempos de reacdo investigados, bem como que as concentracbes de H, na
amostra TOFe2 sdo superiores as concentracbes de H, na amostra TOFel. Na
gaseificacdo da amostra TOFel a concentracdo de CH,4 € insignificante a partir de 6
minutos de reacdo, enquanto para a amostra TOFe2 sua concentracdo ainda é
relevante até 15 minutos de reacdo. Para ambas as amostras a concentracdo de
CO é méxima no inicio da reacao (3 minutos), e diminui com o avanco da reacao.

A gaseificacdo a vapor das amostras com oOxido de ferro € complexa, pois
envolve as reacles de gaseificacdo (Tabela 2), as reacdes de gaseificacdo com o
vapor d’agua catalisadas pelo potassio (K) presente nas amostras (R16 a R21),
além das reacdes envolvendo o 6xido de ferro. As principais reacdes de reducéo da
hematita (Fe,O3) na presenca dos gases nao-condensaveis envolvidos na
gaseificacdo sdo apresentadas na Tabela 12(HUANG, et al., 2013).

Tabela 12 - Reacdes de reducdo da Hematita (Fe,O3) (Adaptado de HUANG et al.,

2013)
Reacao Entalpia (kJ/mol)
CO + 3Fe;03 — CO, + 2Fe304 -37,67 R22
CO + Fe;,03 — CO;, + 2FeO -3,22 R23
H; + 3Fe;03 — H,0 + 2Fe304 -2,01 R24
H, + Fe;03 — H,0 + 2FeO 32,44 R25
CH4 + 3Fe;03 — 2H; + CO + 2Fe30, 221,76 R26
CH4 + 4Fe;,03 — 2H,0 + CO, + 8FeO 317,87 R27
C + 3Fe,03 — CO + 2Fe30,4 133,65 R28
C + 2Fe,03 — CO; + 4FeO 164,88 R29
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Tem sido reportado que os catalisadores a base de ferro sdo efetivos para o
craqueamento de hidrocarbonetos pesados (CynHn), segundo a seguinte reacéo
(GAO et al., 2009):

CmHn + 2MH20 = (2m + n/2)H, + mCO, (R30)

O aumento da concentragdo de H, em ambas as amostras (TOFel/TOFe2)
entre 3 e 15 minutos de reagdo sugere o cragueamento do alcatrdo e de
hidrocarbonetos pesados na superficie do 6xido de ferro. A maior concentracdo de
H, e CH, até 15 minutos de reacdo na amostra TOFe2 indica a intensificacdo do
craqueamento do alcatrdo e hidrocarbonetos pesados na superficie do 6xido de
ferro.

Um método para identificar as diferentes fases do 6xido de ferro na presenca
dos gases redutores formados no processo de gaseificacdo sdo as linhas de
Ellingham, apresentado a seguir (NORDGREEN, et al. 2012).

) = Hematita (Fe203)

Magnetita (Fez04)
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Figura 13 - Linhas de Ellingham para as fases do éxido de ferro (Adaptado de
NRODGREEN et al., 2012).

A partir da razéo (Pco2/Pco) € possivel identificar a fase do éxido de ferro ao
longo do processo de gaseificacdo. Considerando que a presséo parcial é definida

da seguinte forma:
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Po=y.P (7)
Onde y, € a fracdo molar da espécie a, P, é a pressao parcial da espécie a e

P é a pressao total, a razéo (Pco2/Pco) pode ser obtida por:

Pcoz _ Ycoz (8)
Pco Yco

A Tabela 13 apresenta o valor do log (Yco2/Yco) para as amostras
investigadas neste trabalho nos diferentes tempos de reacéo.

Tabela 13 - Valor do log (Yco2/Yco) para as amostras de pellets (Autor).

TOFel TOFe2
3 0,344 0,198
6 0,661 0,527
9 0,818 0,765
12 0,989 0,907
15 0,934 0,900
30 1,071 1,332

Conforme a Figura 13, para a temperatura de 900°C a fase do 6xido de ferro
passa a Wustite (FeO) para a razéo log (Ycoz2/Yco) inferior a 0,75, bem como o 6xido
de ferro passa a magnetita (Fe3z0,4) para a razéo log (Yco2/Yco) inferior a 4,5. Para as
amostras investigadas ha uma tendéncia de aumento da raz&o log (Yco2/Yco) com 0
avancgo da reacgdo. Considerando as linhas de Ellingham, para ambas as amostras
até 6 minutos de reacdo, o Oxido de ferro estaria na forma de Wustite (FeO),
enquanto nos demais tempos de reacdo o Oxido de ferro estaria na forma de
Magnetita (FezO,).

5.7 PODER CALORIFICO DO GAS NO PROCESSO DE GASEIFICACAO A
VAPOR

A Figura 14 apresenta o poder calorifico do gas em relacdo ao tempo de
reacao das amostras TO (a), T3 (b), TOFel (c) e TOFe2(d).
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Figura 14 - Poder calorifico do gas na gaseificacdo das amostras TO (a), T3 (b),
TOFel (c) e TOFe2 (d) (Autor).

O poder calorifico médio das amostras TO, T3, TOFel e TOFe2 foram 9,28 +
1,32 MJ/Nm3, 11,93 + 0,61 MJ/Nm3, 9,24 + 0,78 MJ/Nm3 e 11,31 + 0,84 MJ/Nm3,
respectivamente. O maior desvio padrdo € observado para a amostra TO, enquanto
o menor desvio padrdo é observado para a amostra T3. As amostras T3 e TOFe2
apresentaram o0 maior poder calorifico superior médio. Dentre o0s gases
combustiveis, o metano (CH,4) apresenta maior calor de combustdo (0,89 MJ/mol).
Conforme a Figura 11, a concentragdo de metano nas amostras TO e TOFel tende a
zero a partir de 6 minutos de reacdo, consequentemente reduzindo o poder
calorifico superior destas amostras. Ferreira et al. (2019b) reportaram um poder
calorifico médio do gas combustivel para a gaseificacdo do biochar de capim
elefante de 9,2 + 0,57 MJ/Nm3, semelhante ao valor da amostra TO.

A partir do produto do poder calorifico superior médio (MJ/Nm®) com o
rendimento de gas (Nm?®kg pellet) se obtém a energia térmica especifica do gas
(MJ/kg pellet) das amostras investigadas, apresentada na Figura 15. A energia
especifica da amostra TOFe2 (20,24 MJ/kg de pellet) se destaca diante das demais
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amostras, evidenciando a eficiéncia catalitica do ferro no processo de gaseificacdo a
vapor de pellets de capim elefante.
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Figura 15 - Energia especifica térmica das amostras no processo de gaseificacdo a
vapor (Autor).

5.8 CINETICA E MECANISMOS DE REACAO

Diferentes autores tém reportado um método para estimar a conversao (X) ao
longo do processo de gaseificacdo a partir das concentracdes de CO e CO; (LE e
KOLACZKOWSKI (2015), FERREIRA, et al. (2017). Tendo em vista que na
metodologia adotada neste estudo nédo é possivel avaliar a massa remanescente de
sélidos nos diferentes tempos de reacdo do processo de gaseificacdo a vapor dos
pellets de capim elefante, o referido método foi utilizado neste estudo para estimar a
conversao (X) nos diferentes tempos de reacéo, e consequentemente determinar os
mecanismos de reagao.

O referido método é baseado na hipétese de que todo o carbono presente na
biomassa produz somente dioxido de carbono (CO;) e mondxido de carbono (CO).
Considerando as baixas concentracdes de metano (CH,4) observadas nos ensaios
de gaseificacdo a vapor dos pellets (Figuras 11 e 12), tal hiptese é adequada para
este estudo. Assim, a conversao (X) ao longo do processo de gaseificagao foi
estimada a partir da analise de cromatografia gasosa, de acordo com a Equacéo 9
(LOPEZ et al., 2016).

(Neo,
(ncoX )total

X = (9)
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)it S80 0S Mols de CO e CO, em um determinado intervalo de

Onde (nc:oX )t € (ncox
tempo At (Equagéo (10)), e quando tenha sido finalizado o processo de gaseificagéo

(Equacéo 11), respectivamente.

(nco,), = 22222 st (0)

Onde yco € Ycoz sdo as fracdes molares médias de CO e CO,, e Q é a vazao de gas

(NL-min"") em um dado intervalo de tempo (At).

Onde my € a massa inicial de pellets, m; € a massa ao final do experimento
de gaseificacdo, m,sp € a massa de cinzas presentes no pellet e t € o tempo total do
experimento.

O ajuste dos dados experimentais de conversao (X) versus tempo de reacao
(t) foi conduzido de acordo com o modelo cinético universal de Avrami-Erofeev
(PIOTROWSKI et al., 2007, HU et al., 2018). O modelo é baseado na eq. (12),
reconhecida como uma equacgdo cinética generalizada de reacdes quimicas no
estado soélido. O modelo foi proposto de forma independente por diversos autores
(AVRAMI (1939), AVRAMI (1940), AVRAMI(1941), HANCOCK e SHARP (1972)).

—In(1—X)= = kt (12)

Onde k é a constante da taxa de reacdo (min™), n € uma constante associada
a geometria do sistema de reacédo e X e a conversdo do pellet no tempo t.

Os modelos cinéticos utilizados para o ajuste dos dados experimentais sédo
apresentados na Tabela 14. Na Tabela 14 também s&o apresentados os valores da

constante n associados a cada modelo cinético.


https://ceramics.onlinelibrary.wiley.com/action/doSearch?ContribAuthorStored=HANCOCK%2C+J+D
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Tabela 14 — Mecanismos cinéticos aplicados para o ajuste dos dados experimentais
da reacéo de gaseificacdo a vapor (Adaptado de HU et al., 2018; PIOTROWSKI et

al., 2007).
Mecanismo Cinético Equacéo Cinética n
First order reaction —In(1 —X) =kt (12) 1
Phase boundary controlled
y 1-(1-X)Y3 =kt (13) 1,07
(contracting sphere)
Phase boundary controlled
_ _ 1—(1-X)2 =kt (14) 1,11
(contracting cylinder)
One-dimensional diffusion X2 =kt (15) 0,62
Two-dimensional diffusion (1-X)In(1 -X)+ X =kt (16) 0,57
Three-dimensional diffusion
(1-1-=-X)32 =kt (17) 0,54

(Equacéo de Jander)

Three-dimensional diffusion
(Equacéo de Ginstling, 1-2X~(1-X)5 = kt (18) 0,57

Brounshtein, Seth e Ross)

Two-dimensional growth of (—In(1 = X))/2 = kt (19) 2

nuclei
Three-dimensional growth of

(—In(1 —X))?/3 = kt (20) 3

nuclei

A Tabela 15 apresenta os dados de conversdo em funcdo do tempo de
reacao estimados a partir das equacdes (9), (10) e (11), para as diferentes amostras
investigadas neste estudo.

Tabela 15 - Conversédo em funcéo do tempo das amostras de pellets (Autor).

tempo (min) Converséao (X)

TO T3 TOFel | TOFe2

3 0,275 | 0,379 | 0,388 0,344
0,540 | 0,608 | 0,541 | 0,525

9 0,630 | 0,671 | 0,684 | 0,669

12 0,680 | 0,712 | 0,807 0,776

15 0,716 | 0,752 | 0,862 | 0,860

30 0,859 | 0,916 | 0,939 0,974
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As conversfes para 30 minutos de reacdo obtidas experimentalmente nos
ensaios de gaseificacdo a vapor dos pellets foram 0,859, 0,915, 0,963 e ~1 para as
amostras TO, T3, TOFel e TOFe2, respectivamente. Diante disto, a metodologia
aplicada para estimar as conversfes ao longo do processo de gaseificagao
apresentou excelente concordancia para este tempo de reacdo com os dados
experimentais das amostras TO e T3, bem como um ajuste adequado para as
amostras TOFel e TOFeZ2.

A partir da linearizacdo da equacao (12) em um grafico de —1n(1—X)%
versus tempo (t) é possivel obter os parametros cinéticos (fator pré-exponencial e
ordem da reacao), bem como o mecanismo controlador, da reacdo de gaseificacédo
a vapor. A Tabela 16 apresenta os parametros cinéticos das diferentes amostras
investigadas neste estudo.

Tabela 16 - Parametros cinéticos da reacao de gaseificacdo a vapor de pellets de
capim elefante (Autor).

Amostra | n | k(min?) R?

TO 0,54 0,121 0,9958
T3 0,62 0,145 0,9829
TOFel 1 0,128 0,9928
TOFe2 1 0,121 0,9982

As amostras TO e T3 apresentaram melhor ajuste a modelos cinéticos de
controle por difusdo, enquanto as amostras TOFel e TOFe2 apresentaram melhor
ajuste ao modelo de reacdo quimica de primeira ordem. PRESTIPINO et al (2018)
conduziram experimentos de gaseificagdo a vapor de char de biomassa (Reed
char/Olive Pomace char) em uma termobalanca para determinar os parametros
cinéticos da reacdo. Os autores reportaram um ajuste adequado dos dados
experimentais com o modelo cinético universal de Avrami-Erofeev, com valores de
0,9 e 1,0 para a constante n na reacdo de gaseificacdo a vapor do Reed char e
Olive Pomace char, respectivamente.

A Figura 16 apresenta o ajuste dos dados experimentais da reacdo de

gaseificacdo a vapor das amostras ao modelo cinético universal de Avrami-Erofeev.
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Figura 16 - Ajuste dos dados experimentais ao modelo cinético universal de Avrami-
Erofeev (Autor).

Conforme a Figura 16 as amostras TOFel e TOFe2 apresentam um
acréscimo mais pronunciado da conversao (X), em relacdo as amostras TO e T3, a
partir de 12 minutos de reacdo. A maior disponibilidade de 6xido de ferro com o
avancgo da reacdo, devido ao consumo da biomassa na reacdo de gaseificacéo,

deve favorecer a sua atividade catalitica na decomposi¢éo do alcatréo.
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6 CONCLUSOES

A partir dos objetivos especificos definidos neste estudo, e dos seus
resultados foi possivel obter as seguintes conclusées:

a) Produzir pellets de capim elefante com diferentes concentragbes de

potéssio;

A aplicacdo de diferentes concentragdes do fertilizante NPK no plantio do
capim elefante permitiu 0 aumento da concentracdo de potdssio na biomassa, ou
seja, a amostra TO apresentou uma concentracao de potassio de 7,8 g/kg, enquanto
a amostra T3 (adubada com excesso de NPK) apresentou uma concentracdo de
potassio de 17,0 g/kg. Também foi observado um aumento da concentracdo de
fésforo na biomassa. A metodologia de producao de pellets das amostras TO e T3
foi aplicada com sucesso, permitindo a obtencdo de amostras com densidades
aparentes acima de 600 kg/m?.

b) Produzir pellets de capim elefante com diferentes concentracdes de ferro;

A metodologia de incorporacdo do 6xido de ferro (Fe,O3) a biomassa permitiu
a obtencdo de amostras com diferentes concentracdes de ferro, ou seja, 1,3 %(em
massa) e 3,20% (em massa) para as amostras TOFel e TOFe2, respectivamente.

c) Caracterizar os pellets produzidos;

Os pellets produzidos neste estudo apresentaram poder calorifico superior a
18 MJ/kg e densidades energéticas em torno de 12 GJ/m?, valores adequados para
sua aplicacdo em processos termoquimicos de geracao de energia.

d) Avaliar o efeito da concentracdo de potassio na biomassa (capim elefante)

sobre o processo de gaseificacdo de pellets com vapor de agua,

A maior concentracdo de potassio na amostra T3 ocasionou um aumento do
rendimento de gas no processo de gaseificacdo a vapor, especialmente na fase
inicial da reacdo. A 3 minutos de reacédo o rendimento de gas da amostra T3 foi de
0,57 Nm®kg, enquanto o rendimento de gas da amostra TO foi de 0,45 Nm®/kg.

e) Avaliar o efeito da concentracdo de ferro nos pellets de capim elefante

sobre o processo de gaseificacdo com vapor de agua;

Ambas as amostras com oxido de ferro (TOFel e TOFe2) apresentaram maior
rendimento de gas e conversdao em relacdo a amostra TO. A amostra TOFel
apresentou rendimento final de 1,31 Nm3/kg e uma converséo de 96,3%, enquanto o
rendimento da amostra TOFe2 foi de 1,79 Nmdkg para uma conversao de
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aproximadamente 100%. A presenca do oOxido de ferro (Fe,Os) provocou um
aumento do rendimento de gas em relacdo a amostra TO de 22,4% e 67,2% das
amostras TOFel e TOFe2, respectivamente.

f) Determinar os parametros cinéticos da reacdo de gaseificacdo a vapor

dos pellets de capim elefante.

O modelo cinético universal de Avrami-Erofeev foi aplicado com sucesso para
obtencdo dos parametros cinéticos da reacdo de gaseificacdo a vapor de todas as
amostras investigadas neste estudo. As amostras TO e T3 apresentaram melhor
ajuste a modelos cinéticos de controle por difusdo, enquanto as amostras TOFel e
TOFe2 apresentaram melhor ajuste ao modelo de reacdo quimica de primeira
ordem.

De forma geral, os resultados obtidos no presente estudo evidenciam a
atividade catalitica do potassio e do oxido de ferro no processo de gaseificacdo a
vapor de pellets de capim elefante, demonstrando o seu potencial para a producéo

de energia renovavel.
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