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RESUMO

CARBONIZACAO E GASEIFICACAO DE RESIDUOS DA MACAUBA,
TUCUMA E CUPUACU PARA GERACAO DE ELETRICIDADE

Autor: Fabio Cordeiro de Lisboa

Orientador: Prof. Dr. Carlos Alberto Gurgel Veras
Co-orientador: Prof. Dr. Augusto César de Mendonca Brasil
Programa de Pds-Graduacao em Ciéncias Mecanicas
Brasilia, Maio de 2016.

A viabilidade em se implementar modelos negdcios na regido amazoOnica é
comprometida pelas dificuldades logisticas e de infraestrutura. Aproveitar a0 maximo
recursos naturais disponiveis, retirando deles o maximo de produtos com valor agregado é
uma boa estratégia para ampliar a margem operacional das empresas ou mesmo como
requisito de operacdo. Neste contexto, explorar as potencialidades da biomassa residual
carbonizada pode representar um facilitador ao desenvolvimento regional por gerar
empregos e concentrar renda. O uso do carvdo vegetal proveniente de residuos agricolas
abundantes representa um diferencial competitivo por armazenar energia na forma de
carbono. Que pode ser usado na queima direta para coc¢do ou siderurgia, ou quando
gaseificado, nos motores dos motogeradores j& instalados, operando em modo duplo
combustivel. Ou ainda, quando ativados por processos fisicos ou quimicos, gerar um produto
de altissimo valor agregado como o carvéo ativado. Que pode ser vendido ou usado em
etapas intermediarias do processamento principal, servindo como um adsorvente em
processos de purificacdo ou mesmo em processos cataliticos. O presente trabalho apresenta
uma andlise da viabilidade tecnolégica da transformacdo de espécies de biomassa
amazonica, em vetores energéticos. Foram analisados dois processos de transformacéo: a
pirdlise para obtencdo de carvéo, e a gaseificacdo da biomassa carbonizada para producéao
de gas de sintese. Adicionalmente investigou-se 0 uso dos finos de carvfes arrastados, como
um adsorvente, comparando-0 aos carvdes ativados quimicamente. As espécies escolhidas
foram o epicarpo de Theobroma grandiflorum (cupuagu) e os endocarpos do Astrocaryum
aculeatum (tucumd) e da Acrocomia aculeata (macaiba). Como resultados obtém-se um
comparativo entre os indicadores de desempenho nos processos de pirolise, gaseificagdo e
dos indicadores de qualidade do carvéo ativado obtido. Os carvdes produzidos a partir do
epicarpo do cupuagu apresentaram melhores indices de rendimento gravimétrico e melhor
reatividade na producéo de gas de sintese que os demais carvoes. Os carvdes de tucuma e
macauba apresentaram resultados bem préximos um do outro, com excelente quantidade de
carbono fixo e maior densidade que o primeiro, com destaque para as propriedades para 0s
produtos a partir da macauba, com maior densidade e carbono fixo do que os demais.

Palavras-chaves: Pirolise, Gaseificagdo, Biomassa residual, Carvéo ativado.
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ABSTRACT

CARBONIZATION AND GASIFICATION OF MACAUBA, TUCUMA AND
CUPUASSU WASTES FOR ELECTRICITY GENERATION

Author: Fabio Cordeiro de Lisboa

Supervisor: Dr. Carlos Alberto Gurgel Veras
Co-supervisor: Dr. Augusto César de Mendonca Brasil
Post-Graduation Program in Mechanical Sciences

Brasilia, June of 2016.

The implementation of permanent bio business solutions in the Amazon region are hindered
by the lack of local logistics and infrastructure. One strategy would be to increase the usage
of natural resources, adding value to most of the by-products. As an example, considering
the capacity of the biochar to retain energy, local development can be stimulated by creating
jobs, regional concentration of income and the increase in the number of permanent
inhabitants by adding value to the available feedstocks. This work presents a performance
analysis, as energy vectors, of some biomasses from the Amazon region. Two important
conversion technologies were investigated, pyrolysis and gasification for biochar and
synthesis gas production, respectively. Furthermore, it was also investigated the activation
level of fine particles of biochar. The studied biomasses were pericarp of Theobroma
grandiflorum (cupuagu) and the endocarps of Astrocaryum aculeatum (tucumad) and
Acrocomia aculeata (macauba). Cupuacu showed the highest biochar yield (36,8%) and
particle reactivity in the gasification process as compared to the other two biomasses.
Biochars from tucuma and macadba showed similar gravimetric yields (30%), high level of
fixed carbon (66 a 71%) and density (360 to 620 kg m~3). In the biochar gasification the
HHV of syngas ranges from 2,4 to 4,3 M]J Nm~3. The charcoal fines collected from the
gasification process, as regard to the level of activation, presented similar performance to
chemically activated carbons.

Key-words: Pyrolysis, Gasification, Amazon Biomass, Activated Carbon.
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1 INTRODUCAO

A regido amazonica possui predominantemente geracdo de eletricidade através de
termoelétricas a 6leo diesel ou gas natural (Figura 1), cujo custo de geracdo varia entre
200,00 a 300,00 R$ MWh~1 (Aneel, 2015), caro quando comparado a de fonte hidraulica
com custo de geracdo abaixo de 100,00 R$ MWh™1. No entanto essa regido é grande fonte
de recursos naturais provenientes de biomassa, que podem ser usados para produgédo de
energia elétrica, potencializando o desenvolvimento econémico regional com o uso de
tecnologias adaptadas localmente, conforme suas caracteristicas ambientais e agricolas. O
uso destes recursos pode representar um diferencial de custo importante, maximizando a
lucratividade das atividades econémicas desenvolvidas localmente e reduzindo impactos

ambientais.

Viabilizar um modelo de negdcios competitivo em locais isolados ndo € uma tarefa
facil. Assim aproveitar ao maximo os recursos disponiveis, explorando todo o potencial da
matéria-prima, retirando dela produtos primarios e secundarios, com foco na manutencéo de
uma margem de operacgao segura, mostra-se como uma pratica necessaria. Como exemplos
citam-se industrias de sucos e de extracdo de 6leos, que precisam de poténcia elétrica para
operar seus maquinarios bem como de outros insumos para o beneficiamento de seus
produtos. O tempo de transporte para grandes centros também é um fator importante na
realidade amazbnica, muitas vezes impeditiva dada as condi¢des das rodovias e hidrovias.
Neste contexto, explorar as potencialidades da biomassa residual carbonizadas pode
representar um facilitador ao desenvolvimento regional por gerar empregos e concentrar
renda. O uso do carvéo vegetal proveniente de residuos agricolas abundantes representa um
diferencial competitivo por armazenar energia na forma de carbono, que pode ser usado na
queima direta para coc¢do ou siderurgia, ou quando gaseificado, nos motores dos
motogeradores ja instalados, operando em modo duplo combustivel. Ou ainda, quando
ativados por processos fisicos ou quimicos, gerar um produto de altissimo valor agregado
como o carvdo ativado, que pode ser vendido ou usado em etapas intermediarias do
processamento principal, servindo como um adsorvente em processos de purificacdo ou

mesmo em processos cataliticos.

Alguns autores estudaram a viabilidade do uso de biomassa amazdnica como recurso
para geracao de energia elétrica em sistemas isolados (Nogueira; et al., 2008; Xavier, 2009;
Itai et al., 2014) atacando o problema e propondo solugdes usando diferentes tecnologias.

19



Em trabalhos de campo na regido de Manaus (Lisboa et al., 2012; Maciel e Lisboa, 2013;
Yoshida e De Lisboa, 2013) compararam diferentes vetores energéticos e evidenciam as
potencialidades da biomassa amazo6nica para fins energéticos. Outros autores (Bridgwater,
1995; Mckendry, 2002b; Wetterlund e Soderstrom, 2010; Arena, 2012; Nickerson et al.,
2015) também evidenciam os aspectos econdmicos envolvidos na gaseificacdo e o potencial
desta fonte renovavel na producdo de energia elétrica.

No entanto, o alcatrdo produzido no processo de gaseificacdo € o principal
inconveniente tecnologico para o uso de biomassa como recurso energético em sistemas
isolados e, portanto, precisa ser removido por sistemas de condensacéo e filtragem, de forma
a garantir um funcionamento seguro dos motores. Uma forma de resolver este problema é
separar 0s processos: realizar a pirélise em um processo anterior ao da gaseificacao,
injetando no motor apenas os produtos da gaseificacdo provenientes da biomassa ja

previamente carbonizada, ou seja, isenta de alcatrdes (Di Lascio e Fagundes Barreto, 2009).
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Figura 1 Sistema de transmissdo de energia elétrica no Brasil e localizacdo das termoelétricas no
estado do Amazonas (ANEEL 2015)
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O detalhe da figura 1 mostra que a maior parte da Amazoénia depende do consumo de
diesel ou géas natural para a producéo de eletricidade. Nas &reas onde estdo instaladas estas
termoelétricas possuem processos produtivos com geracao de biomassa residual, que podem

ser aproveitados para micro geracdo de eletricidade.

Entre alguns problemas relacionados & queima de combustiveis fosseis na Amazonia,
estd o fato dos insumos usados na producdo de eletricidade ndo estarem relacionados a
economia local. Com isso, 0s recursos financeiros necessarios para atendimento da demanda
e a pouca geracao de empregos, podem gerar tensdes econdmicas e sociais graves. Do ponto
de vista ambiental também existem impactos negativos, uma vez que um motor movido a
diesel lanca para a atmosfera cerca de 220 quilos de didxido de carbono por hora por
megawatt gerado. O lubrificante usado possui altos teores de metais pesados e o suprimento

de diesel é transportado por via fluvial onde acidentes podem contaminar florestas e rios.

Com base neste contexto, o presente trabalho se propds a analisar a viabilidade
tecnoldgica da transformacdo de espécies de biomassa amazo6nica, em vetores energéticos.
Foram analisados dois processos de transformacao: a pir6lise para obtencdo de carvao, e a
gaseificacdo da biomassa carbonizada para producdo de gas de sintese. Adicionalmente
investigou-se o uso dos finos de carvdes arrastados, como um adsorvente, comparando-o aos
carvdes ativados quimicamente. As espécies escolhidas foram o epicarpo de Theobroma
grandiflorum (cupuacu) e os endocarpos do Astrocaryum aculeatum (tucumad) e da

Acrocomia aculeata (macauba).
1.1 OBJETIVOS

1.2.1 Objetivo geral

O objetivo geral deste trabalho € estudar a viabilidade tecnolédgica da conversédo de
trés tipos de biomassa residual tipicas da regido amazonica, em recurso energético e em
subprodutos com valor agregado. O diagrama apresentado na figura 2, resume graficamente
como os objetivos deste trabalho que vislumbram o uso da biomassa como recurso natural

em sistemas isolados amazonicos.
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Figura 2 Representagdo grafica do objetivo deste trabalho: Transformacéo de biomassa em derivados
energeéticos tais como gas de sintese isento de hidrocarbonetos pesados (alcatrfes) e seu aproveitamento em

1.2.2 Objetivos especificos

motores de combustdo interna (M) de grupo-geradores

Os objetivos especificos deste trabalho sdo listados a seguir:

e Caracterizar as propriedades fisico-quimicas do epicarpo da fruta de T. grandiflorum

e dos endocarpos das frutas de A. aculeatum e A. aculeata;

e Comparar as curvas de degradacdo térmica das amostras de biomassa, através de

termogravimetria (TG);

e Obter os espectros de infravermelho dos gases gerados durante a pirdlise das

amostras de biomassa através de analisador simultadneo TG-FTIR;

e Caracterizar as propriedades fisico-quimicas da biomassa carbonizada;

e Calcular as concentragdes dos constituintes do gas de sintese utilizando modelo de

equilibrio quimico zero dimensional;
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e Comparar os resultados simulados numericamente para a gaseificagdo, com 0s
resultados experimentais obtidos para as amostras;
e Comparar o estado de ativacao dos finos de carvéo arrastados durante a gaseificacéo

com outros ativados quimicamente.

1.2 ORGANIZACAO DO TRABALHO

Este trabalho esta organizado em cinco capitulos, incluindo este introdutério. No
capitulo dois, é apresentada uma visdo geral do referencial tedrico buscando apresentar o
estado da arte para 0 assunto, a compreensao das tecnologias envolvidas. Este capitulo €
dividido em trés secBes que abordam a tipificacdo dos tipos de biomassa estudados, a
conversdo da biomassa em energia e a ativacdo de carvdo, com Seus processos e

propriedades.

O capitulo trés detalha a metodologia utilizada. Neste capitulo sdo apresentados 0s
materiais e 0s métodos utilizados para a obtencdo dos resultados. Dividido em 4 se¢6es, cada
uma descrevendo o metodo experimental e analitico de um dos processos estudados:
carbonizacdo, gaseificacdo e ativacdo de carvdo. O capitulo quatro apresenta os resultados
obtidos em seis secOes: caracterizacdo da biomassa virgem, analise da degradacdo térmica,
carbonizacdo, gaseificacdo, ativacdo de carvdo e geracdo de eletricidade. Por fim, no quinto
capitulo sdo apresentadas as conclusdes, seguidas pelas referéncias bibliograficas, pelos

anexos e apéndices.
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2 REVISAO DA LITERATURA

2.1 TIPIFICACAO DA BIOMASSA

Astrocaryum aculeatum - Tucuma (Figura 3) é nativo do Amazonas, sendo comum
em regides descampadas, com solos pobres e degradados. Grande palmeira, estipe isolado,
alcanca de 10 a 15 metros de altura, sempre provida de espinhos longos e finos, dispostos na
metade superior do tronco. Folhas com bainhas dilatadas, flores reunidas em inflorescéncia
do tipo cacho, produz um fruto, tipo drupa, oval de casca alaranjada com polpa comestivel,
amarelada e oleosa. Seu fruto é muito apreciado pela populacdo local, acompanhado de
farinha de mandioca, sua polpa tem um sabor que lembra o do damasco, e sdo extremamente
ricos em vitamina A. Sua frutificacdo ocorre de verdo a outono e seus frutos podem ser
consumidos na forma de sorvetes, doces e compotas bem como sob a forma de vinho de
tucumd. Suas folhas, maceradas, fornecem uma fibra resistente utilizada no artesanato de

malhadeiras e redes de dormir.

Figura 3 Astrocaryum aculeatum — Tucuma.

Explorada para uso do seu palmito e frutos comestiveis, o fruto do tucuméi é
composto por um carogo lenhoso de cor quase preta, que contém uma améndoa de massa
branca, oleaginosa, bastante dura e recoberta por uma polpa amarelo alaranjada, de pouca
consisténcia. Dois tipos de 0leos séo produzidos por este fruto: o 6leo da polpa externa (33%)
e 0 6leo da améndoa (37%). O primeiro com aplicacOes para 6leos combustiveis e 0 segundo
mais adequado para indUstrias de cosméticos e produtos alimenticios (Lima et al., 1986). Os
frutos do tucuma apresentaram diametros médios de 40,76mm, medido longitudinalmente e
34,72mm medidos transversalmente. As espessuras médias da polpa, do endocarpo e da
améndoa foram de 4,64 mm, 3,02 mm e 8,56 mm, respectivamente. Peso médio de 30,44g

com 61,3% de mesocarpo e 38% de endocarpo com endosperma (Souza et al., 2010).
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Caracterizado por (Lira et al., 2013) as sementes dos frutos de A. aculeatum
apresentam as seguintes propriedades fisicas e quimicas: densidade de 1298,8 +
0,8 kg m~3, poder calorifico superior (PCS) de 21,08 + 0,95 MJ kg1, poder calorifico
inferior (PCI) de 19,47 + 0,31 MJ kg1, na anélise imediata o carbono fixo (base seca) de
18,67 + 0,24%, volateis de 69,35 + 0,17%, cinzas de 2,78 + 0,21% e umidade de
9,2 + 0,1%. Na analise elementar possui 54,87% de carbono, 7,68% de hidrogénio,
1,09% de nitrogénio e 33,31% de oxigénio. Na analise imediata do bio-6leo gerado por
pirélise rapida encontrou 96,95%,,; de volateis e 3,05%, de carbono fixo, ndo encontrando
cinzas nas amostras. O pH médio do alcatrdo foi de 2,66 0 que representa sua carateristica
acida, na cromatografia de GC-MS do bio-6leo produzido a 550 °C, condi¢do étima do ponto
de vista de energia, apresenta produtos tipicos de pirdlise incluindo furanos, fendis,
levoglucosano e alguns compostos &cidos de cadeia curta (&cido acético, &cido propandico),

0 que é a causa de seu pH baixo.

Sua produtividade é de 20 ton ha™! e no comércio anual é de cerca de 368 toneladas
somente no comércio e feiras de Manaus, conforme avaliado por Didonet e Ferraz (2014), o
que gera um residuo de mais de 140 toneladas de carog¢os, que geralmente sdo descartados

na natureza.

Acrocomia aculeata - Macauba (Figura 4) € uma palmeira nativa das florestas
tropicais da América do Sul. Uma grande quantidade de 6leo € obtida a partir dos cocos
dessa palmeira, com produtividade entre 1500 e 5000 kg de 6leo por hectare por ano
(Oliveira, 2008), que € a segunda maior produtividade apdés Gleo de palma (Elaeis

guineensis).

Figura 4 Acrocomia aculeata - Macaiba

A palmeira da A. aculeata atinge uma alta produtividade, apds 4 anos de crescimento

e mantem a producao de mais de 100 anos. Outras caracteristicas importantes desta palmeira
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sd0 a alta resisténcia a pragas e variagcdes de temperatura e a capacidade de crescer em &reas
de baixa precipitacdo (Motta et al., 2002; Andrade et al., 2006). Devido a estas
caracteristicas, a maioria das frutas processadas vem da atividade extrativista a partir de
culturas ndo programadas de macauba sem domesticacdo sistematica. Projeta-se que, se
forem usadas técnicas de cultivo adequado associado a um processo eficiente para extracdo
do 6leo, a produtividade poderia facilmente chegar a 6000 kg de 6leo por hectare (Andrade,
2006).

Vério autores (Andrade et al., 2006; Rodrigues, 2007; Coimbra e Jorge, 2011)
caracterizaram a macauba, descrevem os frutos formados por cerca de 20% de casca, 40%
de polpa, 33% de endocarpo e 7% de améndoa. Os teores de 6leo sdo ligeiramente maiores
na polpa (60%), em relacdo a améndoa (55%) (Bhering, 2009). O 6leo de macauba ndo tem
tradicdo como alimento, embora apresente um perfil de acidos graxos comparavel ao azeite

de oliva com alto teor de compostos bioativos, como os carotenoides e tocoferais.

No Brasil cerca de 80% do biodiesel é produzido a partir de 6leo de soja (M.M.E.,
2011), cujo prego atual é de cerca de US$ 1.100 por tonelada, enquanto o preco do 6leo de
macauba varia de US$ 600 a US$ 800 por tonelada (M.D.I.C., 2013), o que o habilita para a
producdo de biocombustivel. Outro ponto favoravel esta no fato que o endocarpo da fruta é
denso e rico em carbono, que Ihe confere grande utilidade quando carbonizado.

Na caracterizacdo da A. aculeata Silva et al. (1986) mediu a densidade do endocarpo
com 1,161 g cm™3, ou seja, densidade maior que a madeira de eucalipto e do endocarpo de
babacu. Também apresenta 0,97% de cinzas, 36,6% de lignina, 10,8% de extrativos, 52,6%
de hemicelulose. O rendimento gravimétrico da carbonizacdo variando de 35,61 a 36,82%
com temperaturas variando entre 300 e 700 °C respectivamente, enquanto o percentual de
liquido condensado, na mesma faixa de temperatura, variou entre 33,34 a 39% com 22,42
a 24,74% de gases incondensaveis. A densidade relativa do carvéo ficou em 0,93 g.cm™3
com porosidade de 26,84%. Andlise de CG-MS feiras por Fortes e Baugh (2004) apontam
que a 700 °C, os principais produtos sdo aldeido, cicloalcano, alcenos e dienos que variam
de 71 a 79% do total de produtos; os produtos secundarios alquilbenzeno entre outros variam

de 19 a 26% e os produtos restantes: alceno, alcano, cicloalceno de 3 a 4%.

A produtividade da macatba pode chegar a 30 ton ha™! (Clement et al., 2005) o que

representa um residuo de 10 ton ha™! de endocarpo. Considerando o alto rendimento da
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macalba na producdo 06leos, o aproveitamento do residuo na geragdo de eletricidade vem
contribuir na reducdo de despesas no beneficiamento dos frutos.

Theobroma grandiflorum - Cupuacu (Figura 5) espécie arborea nativa da Amazonia
ocidental muito apreciada pelas caracteristicas organolépticas de sua polpa possui um grande
potencial para industria de alimentos na regido. Originario das terras altas ndo inundaveis da
floresta tropical Umida, onde as &rvores mais altas proveem um sombreamento parcial.
Atualmente seu cultivo no Brasil se estende desde Sao Paulo até o sul de Roraima. Outros
paises onde a T. gradiflorum é cultivada sdo: Equador, Guiana, Martinica, Costa Rica, Sdo

Tomé, Trinidad Tobago, Ghana, Venezuela, Peru e Colémbia (Muller et al., 1995).

Epicarpo

Figura 5 Theobroma grandiflorum - Cupuagu

O seu fruto mede de 12 a 15 cm de comprimento e tem de 10 a 12 c¢m de didmetro,
apresentando em meédia peso de 1,5 kg, sendo 43% de casca, 38,5% de polpa, 16% de
sementes e 2,5% de placenta. O cupuagu possui um epicarpo (casca) rigido e lenhoso de
coloracdo ferruginosa de aproximadamente 5 mm de espessura. Em uma plantacdo tipica,
pode gerar até 22 t de casca por hectare, que normalmente é descartado de forma inadequada
contribuindo para a proliferacdo de pragas e doencas tipicas da cultura do cupuacu.
Atualmente seu cultivo possui significativa importancia econdémica para os estados da regido
norte, ganhando mercado nos grandes centros urbanos do Brasil. A polpa é acida, de cor
amarela, branca, ou creme, de sabor agradavel, sendo consumida, principalmente na forma
de suco, picolé, creme, iogurte, doce entre outras iguarias. As sementes podem ser
aproveitadas na fabricacdo de chocolate em po e em tablete, sdo utilizadas também pela

indUstria de cosméticos na fabricacdo de cremes para pele (Suframa, 2003).

As &reas de maior concentracdo de producdo de cupuacu estdo localizadas nos

seguintes municipios:
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e No Amazonas: Itacoatiara, Manaus, Careiro, Presidente Figueiredo, Humaita e
Manacapuru,

e Em Rondbnia: Porto Velho, Ariquemes, Rolim de Moura, Guajara-Mirim e Ji-
Parang;

e Em Roraima: Caroebe e Rorainépolis;

e No Acre: Cruzeiro do Sul, Rio Branco, Xapuri, Brasiléia, Placido de Castro e

Senador Guiomaral.

Os Estados da Amazdnia Ocidental possuem extensas areas aptas ao cultivo da fruta
do ponto de vista edafoclimatico. No entanto, dadas as condi¢des de perecibilidade do fruto,
e necessidade de processamento o mais rapido possivel, torna-se muito importante
considerar aspectos como proximidade do mercado e facilidade de transporte da producdo,
para o plantio comercial dessa frutifera. No caso da agroindustria, deve-se procurar
localizacdo em areas que concentram a produc¢do da matéria-prima e tenham infraestrutura

adequada como energia elétrica, estradas bem conservadas, etc.

A demanda crescente pelo cupuacu e seus derivados pressionam a elevagédo do seu
preco, o0 que reflete em uma necessidade crescente da implantacdo de agroindustrias

especializadas.

De forma a simplificar a apresentacdo da biomassa, seus produtos e subprodutos a

nomenclatura utilizada a partir deste ponto sera conforme descrito na tabela 1 a seguir:

Tabela 1 Nomenclatura da biomassa utilizada neste trabalho

Endocarpo da fruta do Astrocaryum aculeatum - Tucuma EFT
Carvéo do endocarpo da fruta do A. aculeatum - Tucuma CEFT
Carvao ativado do endocarpo da fruta do A. aculeatum - Tucuma CAEFT
Gas do carvdo do endocarpo da fruta do A. aculeatum - Tucuma GCEFT
Licor pirolenhoso do endocarpo da fruta do A. aculeatum - Tucuma ACEFT
Endocarpo da fruta do Acrocomia aculeata — Macauba EFM
Carvéo do endocarpo da fruta do A. aculeata — Macauba CEFM
Carvdo ativado do endocarpo da fruta do A. aculeata — Macauba CAEFM
Gas do carvao do endocarpo da fruta do A. aculeata — Macauba GCEFM
Licor pirolenhoso do endocarpo da fruta do A. aculeata — Macauba ACEFM
Epicarpo da fruta do Theobroma grandiflorum — Cupuagu EFC
Carvéo do epicarpo da fruta do T. grandiflorum — Cupuagu CEFC
Carvéo ativado do epicarpo da fruta do T. grandiflorum — Cupuagu CAEFC
Gas do carvao do epicarpo da fruta do T. grandiflorum — Cupuagu GCEFC
Licor pirolenhoso do epicarpo da fruta do T. grandiflorum — Cupuagu ACEFC
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2.2 CONVERSAO DE BIOMASSA EM ENERGIA

De uma forma geral é possivel representar uma biomassa atraves da analise
elementar: carbono, hidrogénio e oxigénio, os quais combinados formam a celulose, a
hemicelulose e a lignina. Saber quanto de cada constituinte esta presente na fonte energética,
significa conhecer o quanto de energia esta disponivel para conversdo, uma vez que o poder
calorifico € funcéo da quantidade desses elementos na biomassa. Duas rotas sdo comumente
aplicadas para esta conversdo: rota termoquimica ou a rota bioquimica, a rota termoquimica
sera a estudada neste trabalho, mais especificamente os processos de pirélise e gaseificacdo

serdo mais aprofundados.

A quantificacdo da quantidade de energia contida no combustivel € a etapa inicial
para o dimensionamento de um sistema de poténcia por combustdo ou gaseificacdo. Para
tanto Netto et al. (2006), apresentou um estudo com 43 tipos de biomassa sélida produzidas
no Amazonas, encontrando poder calorifico superior (PCS) entre 16,60 e 22,80 MJ kg™1,
com carbono fixo variando entre 9,05 e 24,67%, volateis entre 70,01 e 93,87%, cinzas
entre 0,0002 e 9,9105% enquanto a densidade a granel variou entre 200 e 373 kg m™3.
Também Seye et al. (2000), utilizaram complementarmente a determinacdo do PCS, a
andlise elementar, a analise imediata e a analise termogravimétrica para caracterizar trés
tipos de biomassa realizando assim uma avaliacdo comparativa entre elas, indicando quais
podem servir como insumo na producdo de carvdo vegetal, e quais podem servir para
produzir bio-6leo. Outros autores (Varhegyi et al., 1997; Quirino, 2000; Resende, 2003;
Riegel et al., 2008), apresentaram trabalhos relacionados a analise da degradacao térmica de
biomassa variando as taxas de aquecimento. Como resultados obtiveram a influéncia da taxa
de aguecimento na cinética de decomposicdo das amostras, bem como modelos matematicos
para predizer o comportamento cinetico da biomassa quando degradada. Desta forma é

possivel prever o poder calorifico dos gases gerados.

De forma analoga, a previsibilidade do poder calorifico da biomassa é relevante para
projetos de sistemas ou flexibilizagdo de combustiveis. Demirbas e Demirbas (2004)
caracterizaram 16 amostras diferentes por analise imediata e elementar, que determinam o

PCS baseado na quantidade de carbono ou de carbono (C) e hidrogénio (H),

PCS =0,3699(C) +1,3178 [MJ /kg] (1)
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PCS =0,3856(C + H) —1,6938 [MJ 7kg] (2)

Da mesma forma Parikh et al. (2005), utilizando os mesmaos tipos de anélises, propde

empiricamente a equacéao

PCS =0,3536(CF) +0,1559(Vol) —0,0078(Cz) [MJ / kg] 3)

que relaciona carbono fixo (CF), volateis (Vol) e cinzas (Cz) com o PCS. Enquanto
Friedl et al. (2005), aprimoram o modelo através dos resultados de analises elementares
chegando na equacéo 4, utilizando além do carbono (C) e do hidrogénio (H) a quantidade de

nitrogénio (N) presentes na biomassa

PCS =3,55C7 ~232C —2230H +51,2(C x H) +13IN +20600 [k /kg] @)

Do ponto de vista econdmico, estudos com o uso de endocarpo de acai e com material
lenhoso carregado pelos rios amazo6nicos, apontam como viavel o processo de gaseificacdo
e sua queima em modo duplo combustivel para geracdo de eletricidade. Com enorme
potencial gerador de emprego e renda para a regido e também como facilitador de uma

operacdo obrigatdria para a manutencdo da navegacdo local (Bacellar e Rocha, 2010).

2.2.1 Producao de carvao vegetal

O carvao vegetal € obtido pela pir6lise lenta da biomassa. A pirdlise € a degradacéao
térmica na completa auséncia de agente oxidante, ou com um fornecimento limitado de
oxigénio de forma que a gaseificacdo ndo ocorra em grande quantidade. Este processo € feito
em temperaturas relativamente baixas, em torno de 400 a 800 °C, em comparagdo aos
800 a 1100 °C empregados na gaseificacdo (Bridgwater e Bridge, 1991). Trés produtos sdo
normalmente obtidos: gas, licor pirolenhoso e carvéo vegetal em proporgdes relativas que
dependem do método de pirolise e os parametros de reacdo. Pirdlise rdpida, por exemplo, é
utilizada para maximizar a producdo de produtos liquidos de acordo com a temperatura
utilizada, enquanto que a pirdlise lenta & conhecida como carbonizacdo (Figura 6) e é

utilizada para maximizar a produgéo de carvéo solido.
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Umidade

Biomassa

Agua

Agua

A carbonizacdo de biomassa envolve fendmenos complexos que geram uma grande
variedade de compostos quimicos. As fragdes maéssicas, em base seca, dos principais
produtos oriundos da pir6lise lenta de madeiras obtidas na auséncia de oxigénio e usando
aquecimento externo séo: 33% de carvéo, 35,5% de licor pirolenhoso, 6,5% de alcatréo
insolivel e 25% de gases. Dos componentes do licor pirolenhoso destacam-se o acido
acético (0,5%), metanol (0,2%), alcatrdo soltvel (5,0%) e 4gua (23,5%) enquanto que entre
0s componentes dos gases estdo presentes o hidrogénio (0,16%), CO (8,5%), CO2 (15,5%),
CHs (0,61%), etano (0,03%) e outros gases (0,2%) (Oliveira et al., 2013). Os fendmenos

que acontecem durante a carbonizagcdo podem ser agrupados em estagios segundo a

Volateis

Gas

CO

Carvao

Alcatrao

CH,

Figura 6 Carbonizacdo da biomassa e seus produtos

co,

temperatura, conforme descrito em quatro fases por De Oliveira Vilela et al. (2014):

1. Até 200°C ha a producéo de gases como vapor de agua, CO3, acido férmico

e acido acético. Nesta fase ocorre a secagem e € regida tipicamente por

reacOes endotérmicas.

2. Entre 200 e 280 °C além da emissdo de vapor de dgua, CO2, acido férmico e
acido acético, inicia-se a emissdo de CO e ha uma reducdo na emissao de

vapor de &gua. Nesta regido as reacfes também sdo endotérmicas e

caracteriza-se degradacdo das hemiceluloses.

3. Entre 280 e 400 °C a carbonizacdo ocorre por reacdes exotérmicas € 0S

produtos formados incluem gases combustiveis, alcatrdo, CO e CHa.

Caracterizada pela degradacéo da celulose
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4. Entre 400 e 470 °C fase exotérmica onde ocorre a reducdo da emissdo de

gases e 0 aumento da concentracdo de carbono no carvao.

J& 0 modelo apresentado por Kanury e Blackshear Jr (1970), apresenta a
carbonizacéo dividida em cinco periodos em funcéo do tempo de exposicéo ao calor, desde

0 material virgem até o processado, ou seja, carvao:

Periodo | - nessa fase o calor se propaga na madeira por conducdo. A madeira ndo
sofre qualquer alteracdo, havendo apenas a liberacdo de agua.

Periodo Il - a madeira comeca a sofrer as primeiras alteracdes, formando o que se
denomina "Frente da Pirolise”. Nessa fase se distingue dois estagios: um correspondente a
zona de piro6lise e outro em que a madeira continua aquecendo. Os gases quentes formados

nessa zona transportam o calor para o exterior da madeira por convecgao.

Periodo 11 - inicia-se a formacdo do carvao, existindo ainda uma camada interna de
material ndo carbonizado. A transferéncia de calor na zona do carvao se processa através de
conducéo e conveccdo, enquanto outros fendmenos ocorrem nessa zona. Os gases pesados
sofrem uma decomposicao catalisada pelo leito do carvdo quente, enquanto os gases leves
ao passarem para o exterior podem encontrar oxigénio da atmosfera, produzindo uma reagao

de combustdo (reacdo exotérmica), fornecendo energia na superficie do carvéo.

Periodo IV - essa fase é caracterizada pelo desaparecimento da madeira em seu estado

original. A zona do carvao é predominante, restando apenas uma parte, da zona da pirdlise.

Periodo V - corresponde a Ultima fase da carbonizacdo formada por uma Unica

camada, a do carvéo vegetal.

Modelos matematicos (Kanury e Blackshear Jr, 1970; Kung, 1972; Kung e Kalelkar,
1973) permitem calcular a velocidade da frente de pirolise em madeiras, estes modelos séo
baseados na transferéncia de calor através do carvao formado até a area ativa do material. A
imagem da figura 5 ilustra como se d& a penetracdo da frente de pirolise através do material
durante a carbonizagéo. Di Blasi (2008) relata o estado da arte em modelagem de processos
quimicos e fisicos da pirdlise de biomassa. Nesta revisdo sdo abordadas questdes relativas a
cinética quimica, seus mecanismos e 0s modelos de energia de ativagao que tentam explicar
a formacdo de um Unico gasoso ou espécies liquidas (alcatrdo). Silva et al. (2007) fez a

caracterizagdo fisico quimica de carvdes, medindo o rendimento gravimétrico, densidade
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aparente, poder calorifico superior e teores de carbono fixo, materiais volateis e cinzas. Este
autor constatou que a temperatura final de carbonizacdo é o fator mais influente, e que o
rendimento gravimétrico e o teor de carbono fixo aumentam com o aumento da temperatura
final, a densidade e o teor de cinzas variam pouco com a variacdo de tempo e temperatura.
O poder calorifico superior dos carvdes variaram entre 29,8 a 35,1 MJ kg~ sendo o melhor

resultado obtido a 600 °C independente da espécie e do tempo de permanéncia.

ZONADE CARVAO
FRENTE DE CARVAO
ZONADE PIROLISE

e FRENTE DE PIROLISE
.. MADEIRA

. . VELOCIDADEDEFORMACAO
" .DE CARVAO

\ \\\ ‘\-"\;l
4 \s \\
\ & A \\
OO |

kR

——as

450 300 250 150 C
Figura 7 Frente de pirdlise - modelo de Holmes (1977)

O processo de pirdlise é caracterizado pela formacgédo de camadas (Figura 7), que séo
impedidas pela formacdo de um isolante térmico — o carvdo. Além disso os volateis fluindo
para fora da biomassa transportam calor de volta para a superficie, o que dificulta ainda mais
0 processo da pirdlise. Por outro lado, com o passar do tempo a parte interna da biomassa
recebe um pré-aquecimento consideravel a ponto de aumentar a velocidade da frente de
pirélise. Varios autores (Kung, 1972; Kung e Kalelkar, 1973; Di Blasi, 2008; White et al.,
2011; Lam et al., 2012; Borello et al., 2014; Urych, 2014), estudaram modelos matematicos
capazes de prever o tempo de decaimento da densidade do material em funcdo da
temperatura. Neste trabalho utiliza-se 0 modelo de Kung e Kalelkar (1973) e seus resultados
de forma a estimar o tempo de permanéncia na temperatura de carbonizagéo, que serdo

apresentados com maior detalhe no capitulo 3.

Do ponto de vista termoquimico, Gurgel Veras et al. (1999) apresentaram um modelo
de percolacdo quimica com objetivo de determinar os produtos da pirolise de particulas de

carvao, inclusive sobre a influéncia de campos acusticos de alta intensidade. O modelo
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permitiu a calculo da evolugdo dindmica de CO, CO2, CH4, H20, outros gases leves e
alcatréo, importantes no processo de ignicao e estabilizacdo de chamas. Em adi¢cdo o modelo
também forneceu a quantidade e forma dos compostos nitrogenados liberados na pirdlise, o
que é importante no estabelecimento de estratégias de reducédo de emissdes de NOx. Também
Gurgel Veras et al. (1998) apresentam evidéncias teodricas e experimentais de que o tempo
de combustdo de uma particula de carvdo nem sempre aumenta com o seu tamanho para

condi¢des ambientais constantes.

2.2.2 Caracterizacdo da biomassa carbonizada

A andlise imediata do carvao vegetal € comumente empregada para fornecer a
qualidade dessa biomassa para fins energéticos, esta consiste em determinar os teores de
umidade, de cinzas, de volateis e de carbono fixo. Esta analise é normatizada pela norma a
Norma NBR 8112/1986.

O controle de umidade da biomassa a ser utilizada é imprescindivel para ndo gerar
carvoes fridveis e agregar maior valor comercial ao material combustivel, ja que ao ser
liberada, a elevada quantidade de vapor d’agua propicia um aumento da pressao nos poros,
resultando em carvdes extremamente quebradicos. O processo de evaporacdo da umidade
absorve energia em combustdo e, com isso, reduz o poder de combustdo da madeira (De
Assis et al., 2012). Denomina-se teor de cinza, ou teor de minerais, o material residual
inorganico da completa combustdo do carvdo vegetal. A cinza residual nas fornalhas das
industrias € indesejavel, pois, além de reduzir o poder calorifico do carvéo, enseja limpezas
frequentes, podendo provocar corrosdo nos equipamentos metalicos e comprometer a
qualidade do ferro-gusa devido ao fendbmeno da segregacgdo. O teor de cinzas da madeira
corresponde, geralmente, a menos de 1%ps € € influenciada pela idade do individuo
(Machado et al., 2014), com 0 aumento da idade, ha forte tendéncia de reducdo do nivel de
minerais na biomassa virgem e, consequentemente, no carvdo. Além disso, as diferentes
técnicas de plantio associadas aos inimeros insumos empregados podem influenciar no teor

de cinza da madeira e do carvao.

A matéria volatil propriamente dita ndo inclui a umidade livre e é composta pela agua
derivada da decomposicdo quimica do carvdo e pela complexa mistura de gases
combustiveis liberados durante o aquecimento (Paulucio, 2013). O teor de matéria volatil €
o responsavel pela estabilidade da chama e pela velocidade da combustéo, pois dele decorre

0 aumento da permeabilidade e a diminuicdo da reatividade do carvdo em alto-forno. O
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carbono fixo, por sua vez, € o combustivel residual da liberagdo do material volatil e resume-
se, principalmente, a carbono, embora se possam observar alguns elementos volateis ndo
liberados. Ao analisar a aplicacdo, conclui-se que carvfes com maiores percentuais de
carbono fixo proporcionam maior produtividade por unidade de massa, por outro lado,
indices muito elevados de carbono fixo causam maior degradacdo térmica, reduzindo

consequentemente, a resisténcia mecanica do material combustivel.

2.2.3 Gaseificacao de biomassa

A gaseificacdo € a oxidacdo térmica parcial, que resulta numa alta proporcéo de
produtos gasosos (CO2, H20, CO, H2 e hidrocarbonetos gasosos), pequenas quantidades de
carvdo, cinzas e compostos condensaveis (alcatrdo e 6leos). Os agentes gaseificantes
fornecidos para a reacdo podem ser ar, vapor em estado superaquecido ou oxigénio. O gas
produzido pode ser convertido em produtos comercializaveis e desta forma tem uma maior
versatilidade de uso do que a biomassa de origem. Estes processos termoquimicos séo
complexos e envolvem vérias reacdes quimicas, processos de transferéncia de calor e massa
e exigem um controle da quantidade de calor dissipada pelo sistema, de forma a obter uma
maior eficiéncia energética de conversdo. O tipo de agente gaseificante e a temperatura da
reacdo, também influencia na qualidade do gas de sintese obtido, devendo ser estes
parametros acompanhados com cuidado pelo projetista (Basu, 2010; Puig-Arnavat et al.,
2010; Basu, 2013b).

O processo de gaseificacdo pode ser dividido em 4 etapas: secagem, pirdlise,
oxidacao e reducdo. Cada etapa pode ser modelada com base na cinética quimica das reacoes,
gerando modelos que ajudam os projetistas a preverem seus resultados (Mckendry, 2002a;
Ratnadhariya e Channiwala, 2009), cada etapa pode ser modelada por zonas de reagdo como

Se segue.

1. Aquecimento e Secagem da biomassa: Nesta fase, o teor de umidade da
biomassa que varia de 5 a 35% € reduzido.

2. Pirolise da biomassa (devolatilizagéo): Esta fase consiste na decomposi¢édo
térmica da biomassa, na auséncia de oxigénio ou ar. Neste processo, 0
material volatil da biomassa é reduzido e isto resulta na liberacdo de gases.
Estes hidrocarbonetos gasosos podem condensar a uma temperatura
suficientemente baixa para gerar alcatrbes liquidos. Nesta etapa ocorre a

decomposicdo dos carboidratos tais como a hemicelulose, celulose e lignina
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a partir dos 200°C. Os produtos dessas etapas sdo: Gases condensaveis, Gases
ndo condensaveis (CO, COz, Hz, CH4) e Carvéo vegetal.

3. Oxidagdo: Esta é uma reagdo entre a biomassa carbonizada solida e o
oxigénio, o que resulta na formacdo de CO.. O hidrogénio presente na
biomassa também é oxidado para gerar agua.

4. Reducdo: Na auséncia (ou presenca estequiométrica) de oxigénio, Varias
reacOes de reducdo ocorrem numa faixa de temperatura de 800 a 1.100 °C.

Estas reacOes sdo na sua maioria endotérmicas.

Vaérios autores (Di Lascio e Fagundes Barreto, 2009; Basu, 2010; Puig-Arnavat et
al., 2010; Higman e Van Der Burgt, 2011; Basu, 2013a) apresentam as principais reagoes
divididas em heterogéneas (sélido — gas) e homogéneas (gas — gas) que sdo descritas nas

equacOes 5 a 21, a seguir:

Reacdes heterogéneas (solido — géas)
Oxidacao do carbono

C +%o2 —>CO AH =-110,6 kJ.mol™ (5)

C+0,—>CO, AH =-3938 kJ.mol* (6)
Reacédo de Boudouard

C+CO, »2CO AH =+172,6 kJ.mol™ (7)

Reacédo de carbono-agua

C+H,0 >CO+H, AH =+131,4 kJ.mol ™ (8)

C+2H,0 »CO,+2H, AH =+96,0 kJ.mol™ (9)
Formacéo do metano

C+2H, >CH, AH =-74,9 kJ.mol™ (10)

C+§H20—>%CH4+§CO AH =+62,0 kJ.mol™ (11)

C+HZO—>%CH4+%CO2 AH =+6,0 kJ.mol™ (12)

Reacdes homogéneas (gas — gas)
Oxidacgéo do hidrogénio
2H,+0, - 2H,0 AH =-286 kJ.mol™ (13)
Reacao de shift
CO+H,0»CO,+H, AH=-38,0 kJ.mol™ (14)
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Metano — 4gua

CH,+H,0 - CO, +3H, AH =+2019 kJ.mol™ (15)
Monoxido de carbono — oxigénio
CcO +EO2 —CO, AH =-283MJ kmol™ (16)
2
2CO+2H, - CH, +CO, AH =-247,3MJ kmol ™ 7)
Formac&o do metano
CO, +3H, > CH, +H,0 —206kJ / mol (18)
CO,+4H, > CH, +2H,0 —165kJ /mol (19)
Cragueamento do alcatréo
Alcatréo +Vapor +Calor - CO,+CO+CH, +... (20)
%(CO+H2+CH4)+OZ—>§COZ+HZO (21)

As reacdes 15 e 16 sdo fortemente exotérmicas e rapidas, podem ser consideradas
irreversiveis nas temperaturas normais de gaseificacdo, ou seja, entre 750°C e 1000°C. A
reacdo 20, também exotérmica, juntamente com as reacdes 15 e 16 fornecem o calor
necessario para as reacdes endotérmicas 17 e 18, sendo estas as rea¢fes mais frequentes no
reator. Entre 800°C a 900°C a reacdo de Boudouard (17) é a mais importante, ocorrendo em
todo leito ao contrario das reacdes 15 e 16 que sé ocorrem nas regides onde ha presenca de
oxigénio, ou seja, nas proximidades dos distribuidores de ar. Para reatores em leito
fluidizado, ndo se observam zonas separadas para pirélise, oxidacao e reducdo — todas as

reagOes acontecem em todo o volume do leito simultaneamente.

As reacOes de gaseificacdo sdo afetadas por diversos fatores como temperatura,
pressdo, caracteristicas do combustivel e teor de oxigénio no agente gaseificante. A
constante de equilibrio kp € influenciada pela temperatura ao ponto de aumentar as
concentracdes de H> e CO enguanto existe um decréscimo da concentragdo de CO2, para
aumento de temperatura até 900°C, conforme mostrado na tabela 2. O ar é um agente
gaseificante barato e amplamente utilizado, porém contém uma grande quantidade de
nitrogénio, o que reduz o poder calorifico do gas de sintese produzido. Se Oz puro é usado
em seu lugar, o poder calorifico do gas sintese ird aumentar, mas 0s custos de operagdo

também aumentardo muito, devido aos custos de producéo do O (Basu, 2006).
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Tabela 2 Constantes de equilibrio para reagdes de carbono-agua, Boudouard e formagéo do metano.
Fonte: (Basu, 2006).

Temperatura (K) Kp (Equacéo 18) Ky (Equacéo 17) K, (Equacéo 28)
400 7,709 x 10711 5,225 x 10714 2,989 x 10°
600 5,058 x 107> 1,870 x 107 9,235 x 101!
800 4,406 x 1072 1,090 x 102 1,339 x 10°
1000 2,617 x 10° 1,900 x 10° 9,632 X 1072
1500 6,081 x 102 1,622 x 103 2,505 x 1073

Valores tipicos da composi¢do do gés produzido s&o da ordem de 22%vol. bsy de CO,
10,2%ol. bsy de CO2, 15,2%wol. bsy de Hz, 1,7%ol. bs) de CHa4 € 50,8%vol. bs) de N2. O poder
calorifico do gés varia entre 4,9 MJ] Nm~3 a 7,3 M] Nm™2 que dependem da perda de calor
no reator, da umidade do combustivel e do arraste de carbono. O poder calorifico pode ser
calculado usando as concentracbes volumétricas de cada componente multiplicados,
respectivamente pelos seus poderes calorificos, sendo 12,11 MJ Nm~3 do hidrogénio,
11,97 M] Nm~3 do CO e 37,72 M] Nm~3 do CHa. A razdo de equivaléncia tipica para a
gaseificacdo € 2,38 [kg.omp k9] (Reed et al., 1988).

O poder calorifico do gas combustivel formado em processos de gaseificacdo com ar
é significativamente afetado pela presenca de nitrogénio (N2). Na Tabela 3 sdo fornecidos
os valores médios do poder calorifico do gas combustivel, para processos conduzidos com
ar, oxigénio puro e vapor de agua, como agentes de gaseificacao.

Tabela 3 Poder calorifico dos processos de gaseificagao
Fonte: (Belgiorno et al., 2003)

Processo Agente Gaseificacdo | PCS (MJ.Nm?)
Gaseificacdo direta Ar 4-7
Gaseificagdo com oxigénio puro Oxigénio 10-12
Gaseificacdo indireta Vapor de dgua 15-20

2.3 ATIVACAO DE CARVAO VEGETAL

Carvéo ativado é o adsorvente microporoso mais importante usado pela industria.
Possui uma complexa estrutura com poros classificados de microporos (< 20A) a
macroporos (> 500A), e vérios tipos de superficies, impurezas e irregularidades. Pode ser
produzido a partir de carvao, turfa, endocarpo de coco ou qualquer outro material com alto
teor de carbono, a partir da queima controlada a temperatura entre 700 e 1000 °C (Ismadji et
al., 2005). Esta forma de carbono puro de grande porosidade apresenta notaveis propriedades
para remogdo de impurezas dissolvidas em solu¢do e pode ser empregado em pé ou
granulado, conforme a necessidade. Com a capacidade de coletar seletivamente gases,
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liquidos e impurezas no interior dos seus poros, sendo por isso vastamente utilizado em

sistemas de filtragem.

A utilizacdo de carvdes ativados como adsorventes data de milhares de anos, quando
0s egipcios, por volta de 1.550 a C., empregavam o carvao de madeira para a purificacdo de
agua para fins medicinais. No entanto em 3.750 a C., este ja era utilizado na reducédo de
cobre, zinco e estanho, na manufatura de bronze e também como combustivel doméstico
(Claudino, 2003). Um maior desenvolvimento de carvdes ativados surgiu durante a Primeira
Guerra Mundial, quando os carvdes granulados eram utilizados em mascaras de gas. No
entanto, foram nos Gltimos 50 anos que a tecnologia de producdo de carvdes ativados evoluiu

significativamente.

No tratamento de 4gua, com o objetivo de adequa-la aos parametros de potabilidade
exigido para o consumo humano, o carvdo ativado pode ser usado para eliminacao de cor,

odor, mau gosto e na remocdo de substancias organicas e inorganicas dissolvidas na gua.

Bons resultados foram obtidos por Rios et al. (2014) na adsorc¢do de fenol usando

carvdo ativado a partir do endocarpo da macauba, com concentracfes entre 200 e 40 ppm
simulando a adsorcdo em série em temperaturas de 30 °C, 40 °C e 50 °C. Em todas as

temperaturas, o modelo de isoterma de Langmuir melhor se ajustou aos dados, indicando
que o carvao apresenta sitios idénticos entre si, com uma molécula adsorvida por sitio e sem
interacdes relevantes entre as mesmas. Os resultados deste trabalho indicam que a adsorgéo
de fenol utilizando carvéo ativado proveniente do endocarpo do fruto da macaiba ocorre de
forma eficiente, e que esse método possui potencial para ser utilizado na descontaminacgéo

de efluentes contendo fenol.

Em outro estudo, Junior (2010) avalia tipos de biomassa tipicamente amazonicas
como a epicarpo da fruta do cupuagu e da castanha do Brasil e endocarpo de acai, e mostram
a viabilidade técnico-econdmica da sua utilizagdo. A maior microporosidade foi conseguida
com carvao ativado do ourico da castanha com valores na ordem de 780 mg g~?, seguido

pelo carvao do carogo do acai com 600 mg g~ e entdo pela casca do cupuagu 480 mg g~ 1.

2.3.1 Mecanismo de adsorg¢éo

Adsorcdo ¢é a propriedade das moléculas contidas no fluido de aderirem sobre a

superficie de um solido. As aplicacfes industriais do carvao ativado fundamentam-se nesta
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propriedade, para fase liquida ou gasosa. Na adsorcéo ocorre uma acumulacdo de moléculas
(soluto) sobre a superficie do adsorvente. Quando o carvdo ativado é colocado em contato
com o soluto, hd um decréscimo de sua concentracdo na fase liquida e um aumento

correspondente sobre a superficie do carvao ativado, até se obter uma condicéo de equilibrio.

Apesar da superficie e adsor¢do estarem interligadas, a superficie sozinha ndo é
medida suficiente da capacidade adsorvente de um determinado carvéo. Para cada adsorcéo
especifica, a distribuicdo e volume de poros sdo também importantes para controlar o acesso
das moléculas do adsorbato para a superficie interna do carvao ativado (Mucciacito, 2006).
Quando acontece o compartilhamento ou troca de elétrons entre o adsorbarto e o adsorvente,

a adsorcdo é denominada quimica.

Na adsorcdo em fase liquida, as moléculas aderem-se fisicamente sobre o adsorvente
através destas forcas relativamente fracas, que sdo as mesmas responsaveis pela liquefacao
e condensacdo de vapores, no caso de adsor¢do de gases. No caso de adsor¢do fisica, a
natureza do adsorvente ndo é alterada. Quase sempre a adsorcdo em carvao ativado € o
resultado de forcgas atrativas chamadas “Van der Walls”. Neste caso é chamado de adsor¢ao
fisica. A reversibilidade da adsorcdo fisica depende das forgas atrativas entre o adsorbato e

0 adsorvente. Se estas forem fracas, a reversao ocorre com certa facilidade.

No caso de adsor¢do quimica, as ligacdes sdo mais fortes e mais energia seria
necessaria para reverter o processo. Além da caracteristica do adsorvente e adsorbato, a
natureza da fase liquida, como pH e viscosidade, a temperatura e o0 tempo de contato podem

afetar a adsorc¢do de modo significativo.

2.3.2 Processo de fabricacao

Mucciacito (2006) também descreve os processos de ativacdo de carvles sdo
comumente definidos por quimicos ou fisicos. Nos processos fisicos de ativagdo, o material
carbonéceo é submetido a um estagio denominado carbonizagdo. Neste estagio, a umidade
e materiais volateis sdo removidos através da elevacdo da temperatura sob condicdes
atmosféricas controladas. Na etapa seguinte séo injetados no material os agentes ativantes,
normalmente ar, vapor ou gas carbonico, a altas temperaturas. Nesta fase ocorrem reagdes e
uma mistura de gases, composta principalmente de monoxido de carbono e o hidrogénio sdo
liberados. Os gases sdo produzidos como consequéncia da reacdo do agente ativante com o

material carbonaceo, sendo que o consumo do carvéo resultante produz a estrutura porosa.
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Ap0s a ativacdo, o carvao é submetido a etapas subsequentes, como resfriamento,

peneiramento, lavagem, secagem, moagem, polimento, separacdo granulométrica e a

embalagem. No processo quimico de ativacdo, o material é colocado em contato com um

agente ativante quimico, como acido fosforico, carbonato de potassio ou cloreto de zinco. A

mistura é submetida ao aquecimento sob condi¢des controladas para ocorrer a ativagdo. O

agente ativante deve ser removido posteriormente pela lavagem do material.

2.3.3 Propriedades do carvao ativado

Os carvdes ativados sdo avaliados por suas propriedades fisicas e através de testes

experimentais da sua capacidade de adsorcédo, os parametros de avaliagdo mais comuns séo:
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Teor de cinzas: as cinzas sdo dependentes do tipo de matéria-prima e do
processo de fabricacdo. Compreende o residuo apds a ignicdo da substancia,
sob condic¢des especificas.

Umidade ou perda por secagem: é determinada com o propoésito de producéo
e embarque. E o resultado da reducéo do peso quando a substancia ¢ aquecida,
sob condicdes especificas.

pH: depende da matéria-prima e processo de fabricagao. E obtido pela analise
do extrato aquoso.

Tamanho da particula: é uma forma de expressar o tamanho dos gréos do
carvao ativado. Deve possuir tamanho de particula que permita o melhor
desempenho de adsorcdo e, a0 mesmo tempo, boas condic¢des de filtracdo.
Nos carvdes pulverizados normalmente é expresso como percentual em peso
passante, por uma malha pré-determinada, como malha 325 ou 400 ASTM.
Nos carvdes granulados, define-se normalmente o tamanho nominal quando
se demonstra as duas malhas limitantes da distribuicdo granulométrica, ou se
demonstra diretamente a distribuicdo percentual em peso retida, ou passante
em cada malha daquela distribuicao.

Peso especifico ou densidade aparente: € a relacdo de massa por unidade de
volume, incluindo o seu volume de poros e espacos interparticulas.

Numero de azul de metileno: indica a capacidade de adsor¢do do carvao
ativado em relacdo as moléculas de tamanho semelhante as de azul de

metileno.
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Area superficial: é a area superficial total do carvdo ativado, calculada pela
equacdo B.E.T. (Brunauer, Emmett, Teller), pelos dados de adsorcéo e
dessorcéo de nitrogénio, sob condicdes especificas. E expressa, comumente,
em [m? g71].

Volume de poros: é o volume de poros na unidade de peso do adsorvente.
Pode ser obtido através da adsorcdo de mercurio nos poros sob alta presséo.
E expresso, comumente, em [cm® g~1].

Capacidade de adsorcdo: é a quantidade de um determinado componente
adsorvido de um fluido. Pode ser medida através de testes com o fluido a

purificar, obtendo-se curvas de adsorcdo para aquelas condigdes especificas.



3 METODOLOGIA

A seguir sdo descritas as metodologias utilizadas para obtencdo dos resultados
apresentados no capitulo 4, o gréfico da figura 8 apresenta uma visdo geral deste capitulo na

ordem em que as técnicas forma empregadas.

Preparaciio e Carbonizagio

Piloto s
Caracterizacdo dos
Avaliagcao das Biomassas * Preparacdo das amostras carvoes
* Origem das biomassas D ﬁﬁeNteidmogradi ulnetrlca » Andlises imediata ,
N ¢ Definicdo do modelo ? 1 t
« Caracterizacdo das e O elementar
biomassas virgens matemético da pirdlise * DRX ¢ EDX

* Carbonizagio piloto * Poder calorifico

|
Carvao residual
Gaseificagio * Avaliagdo das propriedades do
«+ Simulagao computacional carvao
* Gaseificagio em leito 7 + Medi¢Ao da érea superficial BET
fluidizado + Analise da morfologia no MEV
* Balango de massa e energia + Comparagdo com carvao ativado

quimicamente

Figura 8 Organizacdo das técnicas empregadas neste estudo.
3.1 ORIGEM DA BIOMASSA

Amostras de biomassa apresentadas no item 2.1, foram coletadas e enviadas para

estudo como o descrito a seguir:

e Sementes do fruto de A. aculeatum (EFT) foram recolhidos diretamente nos
restaurantes e cafés regionais de Manaus, secados a sombra e enviados pelos
correios para Brasilia;

e (Cascas do fruto de T. grandiflorum (EFC) foram coletadas em industrias de
processamento de sucos em Manaus, secados a sombra e enviados pelo
correio para Brasilia;

e Frutos de A. aculeata (EFM) por ndo dispor de frutos de macalba
provenientes da Amazoénia, foram utilizadas amostras colhidas em Brasilia.

Os frutos foram secados em estufas a 65°C por 4 dias para desidratagéo.
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Todas as amostras foram encaminhadas para caracterizacdo e pirdlise na area de
energia da biomassa do Laboratério de Produtos Florestais (LPF) do Servico Florestal
Brasileiro (SFB).

3.1.1 Caracterizacdo da biomassa

Amostras de biomassa foram identificadas, medidas e pesadas, em seguida
submetidas a secagem em estufa a 103 + 2°C por 24 horas. Apds a secagem as amostras
foram novamente medidas e pesadas para avaliacdo do teor de umidade. Estas amostras secas
foram entdo trituradas em moinhos de martelo e de facas até a granulometria entre 150um

e 250um, classificadas em peneiras ABNT/ASTM 100 e 60, respectivamente.

Na sequéncia sdo feitas as analises elementares das amostras para determinacgdo dos
elementos constitutivos de cada biomassa. Esses elementos foram determinados pelo
equipamento Perkin Elmer Series 2400 Il CHN Analise Elementar em triplicata e as
concentragdes de cada elemento foram calculadas pela média simples dos dois valores mais

representativos.

3.2 CARBONIZACAO

A carbonizacéo foi feita em duas etapas: a primeira, carbonizagéo piloto, aplica os
resultados numéricos de tempo e temperatura para pirélise em um reator elétrico monitorado
e controlado por software dedicado. Dos resultados obtidos nesta etapa, configura-se 0s
equipamentos para a segunda etapa, onde sdo carbonizadas grandes quantidades de
biomassa. Os carvdes obtidos sdo comparados pelos resultados da analise imediata, para
verificacdo da eficacia das melhorias propostas.

3.2.1 Preparacéo das amostras

As amostras foram preparadas de acordo com o “método A” da norma ASTM E
1757-01, para amostras com quantidades acima de 20 g. As amostras foram espalhadas para
secagem em temperatura ambiente, em uma bandeja metalica. Na sequéncia o material foi
colocado na estufa Marconi MAO35, durante pelo menos 12 h. Em seguida o material seco
foi colocado do dessecador para resfriar. Apos o resfriamento o material foi pesado para a

obtencdo da massa seca da biomassa mg.

A biomassa foi medida em trés momentos: antes da secagem, apds a secagem e apds

a carbonizacdo de forma a obter o decaimento volumétrico decorrente da carbonizagéo. O
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volume ocupado no reator e o peso também sdo medidos de forma a se calcular a densidade

a granel da biomassa para aquele reator.

3.2.2 Termogravimetria e analise de gases

Para a configuracdo do processo de carbonizacéo e para a analise dos constituintes
dos gases emitidos durante o processo valeu-se da técnica de acoplamento dos equipamentos
analisador simultaneo modelo SDT Q600 da TA Instruments, que proporciona uma medicéo
instantanea da variacdo de massa (TG) e a calorimetria exploratoria diferencial (DSC) de
uma amostra da temperatura ambiente até a temperatura desejada. No presente trabalho as
andlises de TG-FTIR foram feitas em duas etapas: a primeira usando biomassa virgem
variando a temperatura desde a ambiente até a temperatura de carbonizacéo (450 °C) com
taxas de aquecimento lentas (2 °Cmin~!) e, a segunda, usando biomassa carbonizada
variando a temperatura até a temperatura de gaseificacdo (900 °C) com taxas de aquecimento

rapidas (20 °C min~1), mantendo a temperatura final até o consumo total do material.

A interface entre TGA-FTIR oferece a capacidade de monitorar a evolucdo de gases
em tempo real a partir de uma amostra aquecida. Neste experimento foi utilizado o
instrumento de interface THERMO SCIENTIFIC TGA-FTIR, esta unidade permite que 0s
gases provenientes da analise termogravimétrica sejam guiados através de uma linha de
transferéncia aquecida, os gases passam por dentro de uma célula de fluxo onde os espectros
de infravermelho séo recolhidos. A célula de gas é niquelada, com 100 mm de comprimento
e volume interno de 23 mL com janelas de KBr, capaz de suportar temperaturas de até
325°C. A linha de transferéncia é de vidro revestido de aco inoxidavel € conectada
diretamente ao tubo do forno TGA, proporcionando uma passagem de gases totalmente

inerte para a célula de gas.

A termogravimetria foi realizada com as amostras em forma de p6 com massas de
aproximadamente 10 mg. As amostras de biomassa virgem foram colocadas em cadinho de
alumina e foram aquecidas a uma temperatura de 23 °C até 450 °C com taxa de aquecimento
de 2 °C min~! sob um fluxo de nitrogénio de 100 mL min~!. A temperatura da interface
THERMO SCIENTIFIC entre TGA-FTIR foi definida como 200 °C para a célula e 190 °C
para a linha de transferéncia do gas. Para as amostras de biomassa carbonizada, cerca de
10 mg de cada amostra foram depositados em cadinhos de alumina. O aquecimento foi de

23 °C a 900 °C com rampa de 20 °C min~?! sob fluxo de ar sintético de 100 mL min™1.
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3.2.3 Modelagem matemética da pirdlise

O modelo matematico usado para descrever a pir6lise neste trabalho, foi
desenvolvido e apresentado por Kung (1972), com ele é possivel prever o decaimento da
densidade da biomassa em fun¢do do tempo e da temperatura. Neste modelo define-se um
elemento parcialmente pirolisado por material ativo, sendo ele parte carvéo e parte material
virgem. A medida que o material ativo de densidade pa, pelo processo de pirdlise, vai
gradualmente desaparecendo dando lugar ao carvdo, com densidade final pr. Em um dado

instante, t, a densidade total pode ser assumida como:

pt)= (l—&)pa () +pr (22)

Po
onde py é a densidade da biomassa virgem.

A decomposicdo de Arrhenius é considerada como

6p (—E,/RT)
Tt ARt , (23)

onde & € o fator pré-exponencial, R constante universal dos gases e Ep a energia de ativagéo.

Combinando das equacfes 22 e 23, tem-se:

dp__, (pop)e ™
a P (24)
Po

Na superficie exposta (x=0) é recebido fluxo de calor ¢”*, enquanto que em x=I tem-
oT o o : e .
se—— = 0 e o fluxo de volateis na direcdo do eixo x (Mgy(x)), sai do interior da biomassa. Por
conservacao de massa tem-se:

axg Tt (25)

como a densidade do gas € muito menor do que a do solido é ignorado a acumulagédo de

vapores no sélido. Do ponto de vista das entalpias, pode-se dividir em trés partes:
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.
1. Entalpia especifica do carvéo h, = [ ¢ dT

T

o

p_carvédo

.
2. Entalpia especifica ativa da biomassa h, = Ic

p_ativadT
T,

.
3. Entalpia especifica dos gases h, = jcp_gasesdT

T:(

A conservacdo da energia implica na equagéo

0 o ,koT, 0 op
—(p,h,+p.h)=—(—)+—(M_h,)-Q. (——) ,
~(phy+ph) = — () + 2 (Mh,) - Q, (- 2) (26)

onde o primeiro termo [%(paha + p.h.)] representa a entalpia do solido por unidade de

volume e o segundo [aﬁ(kgi)] o fluxo liquido de energia devido & condugéo. O termo
X~ OX

;—x (Myhg), sempre negativo, representa a energia termica transferida para fora da unidade

de volume, por conveccdo dos volateis. A varidvel Qp é a energia endotérmica associada
com a geracdo de massa unitaria de vapor e k € a condutividade da matriz porosa de sélido

preenchida por gases. Para solucdo sdo assumidas as seguintes hipdteses:

a. A matriz s6lida ndo se movimenta na dire¢cdo X por expansao nem
contragéo.
b. Sdo ignoradas a acumulacdo de energia das espécies gasosas com 0

solido, o que significa: pghy < pche + pghg.
Assim a equacdo 26 pode ser rearranjada obtendo-se:

pcpsﬁzg(kﬂH(Mga—mHa—p[Qp— P h, + Pr h,+h,1, @7)
o ox  ox ox ot Po ~ Ps P~ Ps

onde Cps = PcCp_carvio + PaCp_ativo-
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Figura 9 Decomposicdo das energias durante a carbonizacdo. Fonte: (Kung, 1972)

Na equacdo 27 os 3 primeiros termos descrevem os efeitos das alteracdes transitdrias
e espaciais pela temperatura enquanto o Gltimo grupo de termos descreve a absorcao de
energia local instantanea associada a geracao de volateis. A energia mostrada na Figura 5

Po Pi
L(T)=Q, — + +h, ,

" (p-pdh (p-ph F (28)
representa o calor de vaporizagdo a temperatura T, 0 que representa a energia por unidade
de massa de volateis gerados que teria que fornecer a um elemento so6lido se estivesse a uma

P

€ a massa de material ativo, consumido
(o, —ps)

temperatura uniforme e constante. O termo

. L P . ~
por unidade de volateis gerados, e 0 termo (—f) € a massa de carvéo gerado.
Po ~ Ps

Como o calor especifico do material ativo (~0,6 cal g~1) é bem menor que o calor

especifico dos volateis (~0,25 cal g~1), a funcdo L(T) decresce com a temperatura.
As condigdes de contorno apropriadas sao:

T=T,, p=p, My=0 > parat=0,

ka—T=q"—> para x=0,

X (29)
@:o, M,=0— parax=I,
OX

onde g” € o fluxo liquido de calor recebido pela superficie exposta e | € 0 comprimento total

na direcdo x.
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Adimensionalizando:

_ = P
pa_p_’ p:£1 f:_f’
Po Po Po
— — Ep
T—i, TC—R—TOC' (30)
_ C — C — C — C
_“p.a _ “p.c _ “ps _°p_g
Cp_a C ! Cpc_c ! ps_c ! p_g_c €
p_b p_b p_b p_b
LS S S L
K, | C, , X P, x|
_ :ngcp_bxl - :apxcp_bprxl
: k " k@-p) (31)
- Q
Q,=—
Cp_bew

Substituindo os termos de 30 e 31 nas equagdes 24, 25 e 27 temos o sistema de trés

variaveis: p,(X,T); M, (X,T) e T(X,T)e trés equagBes governantes

8_ _ _ ==
M, % (32)b
ox ot
_~ oT _ 0 kaT = o op pixC, =~ o
Cpr= - = )T |, (@32)c
oot~ o o ) MiCo gt g | & I(1 5 1op, e (32)

As condi¢des de contorno adequadas séo:

T=1 p,=1, M, =0 — parat=0,

kﬂzw_) parat=0,
X kxT, (33)
oT

—=0, M =0 —> para x=1.
oX

Estas equagdes podem ser resolvidas entrando com os valores de k, ¢, € ¢, 4. Neste

modelo (Kung, 1972) se estabelecem relagdes para tipos de biomassa desconhecidas, para

tanto sdo utilizadas interpolacgdes lineares entre as propriedades da biomassa virgem e as do
carvao.
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ﬁxéps_ 1_ﬁ +1_ﬁ fxfp_c ! (34)3.
f f
_ o—0.)k _5
(= k_(P=pk  (A-p)k (34)b
k,  1-p 1-p

onde k, ¢ a condutividade térmica do material ativo e Cpp € ky S80 respectivamente o calor
especifico e a condutividade térmica do material virgem a temperatura ambiente. A solugéo
numérica ignora a dependéncia da temperatura de Cpa, Cpc € ka, fazendo ka=Cpa= 1. Por fim

assume-se que os volateis tém calor especifico igual ao do ar, ou seja,

CP g
C, ,=29=004. (34)c

p_g9
p_b

O conjunto de equacbes governantes 32 sdo resolvidas usando o método de
diferencas finitas de Crank-Nicolson. Em especial sdo tratados os resultados em funcédo da
espessura do material, da condutividade térmica do carvdo e da endotermicidade da
decomposicdo. Como constantes sdo usados: fator pré-exponencial a, = 5,25 x 107 s,
energia de ativacdo E, = 30 kcal mol™*, constante dos gases R = 1,987 cal mol~* °C™,
temperatura ambiente T,, = 300 K, condutividade térmica do material virgem k;, = 3 X
10~*cal cm™'s~'°C™1, calor especifico do material virgem C, ;, = 0,6 cal g~ °C™*, calor
especifico do carvdo C, .= 0,6 cal g~'°C™', calor especifico dos volateis C,, =
0,24 cal g~ °C™1, densidade do material virgem p, = 0,21 g cm™3, densidade do carvéo

pr = 0,125 g cm™3 (Boas e Carneiro, 2010).

Considerando que o presente trabalho usa um reator cilindrico, convém apresentar
esta dindmica de carbonizagdo em coordenadas cilindricas, de forma a prever o calor de
reacdo da biomassa e o decaimento da densidade em fun¢do do tempo e da temperatura
(Kung e Kalelkar, 1973), seguindo 0 mesmo raciocinio apresentado anteriormente (Kung,

1972), obtém-se um conjunto de equagdes governantes em coordenadas cilindricas:

- =-a,pe ™", (35)a
oM. M _ . 0p
9,9 _ _(_ a 35)b
o - ( pf)at_ (35)
10, -0T, 0fr=c 10, -tz = _ .~ op
ZZ(k—=)=—[HdT +=—=@M_[C  dT)+(- 2 35
rar( ar) at‘! Far( 9! 00T+ A=20Q, ot (35)c
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Onde

I1 t*! kW ]
_ _ C,
T:l, ﬁa_pa, Mg_ QW’
Too IOW kW
£ 9 (36)
T=—t, a=at, Q =—=,
° RT, P R C.T.

k=X, A= ¢ ==

kW pWCW - CW
As condigdes de contorno séo:

T=1, p,=1, M ,=0,em T=0; (37)a
q o, M, =0, em F=0; (37)b
or
—oT  19"(t) -

Kk—=—-——=, em T=1;
or kT 37)e

Estas equacOes governantes (35) e condi¢bes de contorno (37) representam bem o
modelo para um tronco cilindrico com densidade uniforme, como o usado neste trabalho.
Neste caso 0s reatores continham carogos de frutas ou pedacos de cascas, € conveniente
considerar a modelagem matematica para um meio poroso, ou seja, considerar um leito
empacotado composto por um numero finito de particulas individuais, que podem ter
tamanhos ou propriedades diferentes. Cada uma destas particulas é submetida a uma
sequéncia de processos tais como de pré-aquecimento, a secagem e pirdlise. Este ultimo esta
descrito com precisdo suficiente por um conjunto de equagdes de conservagao
unidimensionais e transientes para a massa e energia (Equacao 35). Assim, a soma de todos
estes processos consiste na conversdo de um leito compactado, onde o conjunto de particulas
possui uma fase sélida e um espaco vazio entre eles e a transferéncia de calor e massa acopla
o fluxo dentro dos espacos vazios as particulas (Peters, 2002; Gawin et al., 2006; Alarcon-
Ruiz et al., 2010).

Neste trabalho sdo usados os resultados obtidos por (Kung, 1972; Kung e Kalelkar,
1973) (Anexo B), para estimar os tempos de pirdlise, usados para a todas as amostras na
carbonizacdo piloto. Os dados de entrada para esta simulagdo foram os obtidos nas

caracterizacdes da biomassa virgem e do carvéo.
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3.2.4 Carbonizacgéo piloto

A carbonizacéo de cada biomassa foi feita em retorta com aquecimento elétrico SLFI,
com cadinho medindo 19 cm de didmetro por 35 cm de altura, com capacidade maxima para
10 litros com controle e registro das temperaturas do forno e do centro do reator (Figura 10).
Foram empregados média 630 g de biomassa em cada experimento e a aquisi¢do e controle
dos parametros de processo foram feitos de forma automatica pelo software Pyrolise 10L,
que permite a configuracdo das rampas de aquecimento e resfriamento bem como o tempo
de patamar. Os gases volateis sdo condensados e o licor pirolenhoso recolhido em bal&o para

analise quimica posterior.

Para as carbonizacdes, realizadas em triplicatas, sdo usados valores de configuracao
do sistema baseados nos resultados da anélise de termogravimetria (TG/DTG). Para 0 EFT
e EFM utilizam-se rampa de aquecimento de 2 °C min~! até a temperatura de 430 °C entdo
mantida por 420 min. O resfriamento se deu pelo resfriamento natural do forno até 60 °C,
quando, entdo, se pode abrir com seguranca o reator. Para 0 EFC, o procedimento de pir6lise
é diferenciado, com rampa de aquecimento de 2 °C min~! até a temperatura de 300 °C
mantida por 420 min. O tempo de patamar foi calculado conforme método descrito na secao

anterior.

<
Ponto de amostra

-
/J\ Rotémet@
Condensador Condensador
Alcatrdo pesado Alcatrio leve

Reator

Figura 10 Diagrama de funcionamento do reator de pirélise (retorta elétrica) S.L.F.l. com capacidade para
10L equipado com condensadores e controle de temperatura (Apéndice A).

Para a avaliacdo dos rendimentos ao final da carbonizacédo, foram pesados na balanca

Marte A5000, tanto o material sélido quanto o liquido condensado em ambos os baldes:
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alcatréo pesado e leve. A fracdo gasosa foi calculada pela diferenca entre a soma todas as
massas medidas pela massa de material seco carregado no reator. O rendimento gravimétrico
de sélido € dado pela relacdo entre a massa de carvao obtido em relacdo a massa de biomassa
seca carregada no reator, da mesma forma o rendimento de liquido é dado pela relacéo da
massa liquida gerada pela massa seca inserida e, por diferenca, foi calculado o rendimento

de gases incondenséveis.

3.2.5 Carbonizacéo de grandes massas

Para atender a demanda de material requerido para o processo de gaseificacdo,
utilizaram-se fornos e reatores maiores, carbonizando cerca de 30 kg de biomassa a cada
batelada. O procedimento de preparagdo das amostras é similar ao feito na carbonizacéo
piloto, os valores de configuragcdo das temperaturas sdo 0s mesmos usados na carbonizagao
piloto, no entanto os tempos de patamar sdo ajustados conforme a velocidade da frente de
pirélise medidos na carbonizacdo piloto. Estas reacBes foram feitas no laboratério de
carbonizacédo da fazenda &gua limpa - UnB, situado em Vargem Bonita DF, usando o forno
Linn Elektro Therm (Anexo A), configurado as rampas de aquecimento para 2 °C min~?!
para todas as amostras e patamares com tempo de 338 min para EFT e EFM e de 264 min

para o EFC.

O reator cilindrico em ago carbono com 474 mm de diametro por 590 mm de altura
com tampa removivel em ago zincado com fecho rapido. Todos os pontos onde poderia haver
entrada de ar foram vedados com pasta veda escape - vedante anaerobico, inorganico, de cor
cinza cuja cura se da sobre superficies metalicas, na auséncia de ar e a 200°C. Esta vedacéo

suporta temperaturas até 500°C, vibracdes e umidade.

3.2.6 Caracterizacao dos carvoes vegetais

O material carbonizado foi mantido seco e preparado conforme o “método A” da
norma ASTM E 1757-01, ap0s resfriado levado ao triturador Ika Werke mod. M20 e
classificado pela a granulometria. As peneiras foram colocadas no agitador na seguinte
ordem: tampa superior, peneira ASTM 60 (0,250mm de abertura), peneira ASTM 100
(0,150mm de abertura) e fundo, sendo entdo agitadas por 15 + 1 min no agitador Bectel.
Ao fim do periodo a fracdo retida na peneira ASTM 60 foi reprocessada, a fragdo retida na
peneira ASTM 100 foi retirada para ser usada na analise imediata (volateis e carbono fixo)

e os “finos” que ficaram no fundo da peneira foram separados para analise de cinzas.
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Procedeu-se, entdo, a andlise imediata do carvdo vegetal, que é comumente
empregada para medir a qualidade dessa biomassa para fins energéticos. Esta consiste em
determinar os teores de umidade, cinzas, volateis e de carbono fixo. Para esta analise seguiu-
se anorma NBR 8112/1986 e todas as analises foram feitas em triplicata, tendo por resultado
a média simples entre os dois resultados mais proximos. Utilizaram-se para o experimento

duas muflas Quimis Q318A24, uma balanca de precisdo BEL AS200 e dessecadores.

A andlise de umidade foi realizada conforme norma NBR 8112 e E871 em triplicata
e base umida com aproximadamente 1 g de carvéo triturado e classificado em peneiras
ASTM 60. As amostras foram colocadas em uma estufa, previamente aquecidas a 103 +
2 °C onde permaneceram por 12 horas. As amostras foram retiradas e estocadas em um
dessecador apos resfriamento completo. Apos a pesagem foi realizado o célculo da

guantidade de agua que estava associada a biomassa conforme a equacéo:

="My 100,
m, (38)
onde m; [g] é a massa inicial da amostra; m,[g] é massa final da amostra e w[%] o teor de

umidade.

O teor de volateis foi realizado conforme norma NBR 8112 e E872 em triplicata e
base seca. Para estas analises foram utilizados 3 cadinhos tampados com 1 + 0,003 g de
amostras cada. A mufla foi aquecida a 900°C e em seguida, ja com a temperatura estavel,
posicionadas as amostras por 3 minutos na porta da mufla e por 7 minutos dentro da mufla.
Os cadinhos foram colocados em dessecador até resfriamento completo. O teor de volateis

é expresso em base seca (%) e determinado conforme a equagéo

M, ~Msy 100,

T =
( m, (39)

v

onde T, [%] é o teor de materiais volateis; m, [g] é a massa inicial do cadinho mais amostra,

e m3 [g] a massa final do cadinho mais amostra.

O teor de cinzas foi realizado conforme norma NBR 8112 e D1102 em triplicata e
base seca. Para esta analises foram utilizados 3 cadinhos previamente calcinados com 1 +

0,03 g de carvdes em cada um, que apds a mufla aquecida a 700°C, foram colocados em
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seu interior por 5 horas. Ao final os cadinhos foram colocados em dessecador até
resfriamento completo. O teor de cinzas é expresso em base seca (%) e é determinado

conforme a equacéo

—m,

T, = (2100, (40)
m,

onde T,, [%] é o teor de cinzas; m, [g] a massa do cadinho e m, [g] a massa do cadinho

mais o residuo. O teor de carbono fixo T,r [%] foi realizado conforme norma NBR 8112 e

é expresso pela diferenca entre a quantidade inicial de carbono presente na amostra e a

quantidade remanescente nas cinzas

T, =100—(T, +T,) . (41)

A andlise elementar fornece as fragdes em peso dos principais elementos que
compdem a biomassa: carbono (C), oxigénio (O), nitrogénio (N) e hidrogénio (H). Esses
elementos foram determinados pelo equipamento Perkin EImer Series 2400 |1 CHN Anélise
Elementar do Instituto de Quimica da UnB. Foram caracterizadas as amostras in natura e
carbonizadas de forma a obter as férmulas quimicas equivalentes, requisito necessario para
simulacdes usando cinética quimica. Os demais elementos, exceto o oxigénio, foram
determinados por espectrometria de fluorescéncia de raio-X (FRX/EDX), modelo 720,

Shimadzu, com tubo de rédio como fonte de raios-X.

A determinacdo da densidade a granel foi utilizada a norma NBR/NM 52:2009,
usando um recipiente em forma de cubo com volume de 1 ¢m3. Cada amostra é triturada e
classificada em peneiras analiticas ASTM 60 e secas em estufa por 24h a temperatura de
103 + 2 °C, depois levadas ao dessecador para resfriar. Entdo as amostras sao depositadas
sem compactacao no recipiente e entdo pesadas em triplicatas. A massa especifica é dada
pela equacdo

p=e, “2)
VS
onde Mg [g] é a massa da biomassa e Vs [cm3] é o volume do sdlido.
O poder calorifico superior foi determinado segundo a norma NBR 8.633/1984. Os

carvOes vegetais e a biomassa in natura, classificado em peneiras de ASTM 60, foram

colocados em pratos de aluminio e seco em estufaa 103 + 2°C até atingir massa constante.
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Finalizada essa etapa, acondicionou-se o material em dessecador para, posteriormente, pesar
trés amostras de, aproximadamente, 0,4500g que depois de compactado no cadinho é levado
ao calorimetro Parr 6400. O resultado apresentado na tela do equipamento reporta o poder
calorifico superior PCS, para obtencdo do poder calorifico inferior se faz necessario o

emprego da equacdo 43, onde %H ¢ o percentual de hidrogénio e ® ¢ a umidade da amostra.
PCl = PCS —(2440% (9%x%H) + ) . (43)

3.3 GASEIFICACAO

A gaseificacgdo foi feita somente com a biomassa carbonizada e dividida em duas
partes: simulacdo numérica da reacdo, procedimento computacional que visa levantar os
valores de ajuste e a predicdo dos resultados esperados e a gaseificacdo experimental em
leito fluidizado, experimento realizado no equipamento instalado no nucleo de catalise
(NuCAT) da COPPE / UFRJ.

3.3.1 Modelagem matemética e simulacdo numérica da gaseificacédo

Para a simulacdo da gaseificacdo desenvolveu-se rotinas para o Engineering
Equation Solver (EES) versdo 9.911. Estas rotinas de calculo tém por objetivo resolver o
modelo matematico apresentado a seguir. Este modelo pode ser descrito pelo aspecto do
equilibrio, onde as expressdes para a constante de equilibrio séo estabelecidas e pelo aspecto
cinético relacionado as reacGes elementares, onde as taxas de uma rea¢do procedem somente
de um estado de transicdo e é proporcional ao produto das concentracdes das moléculas

participantes.

O modelo implementado compreende a equacéo de conservacédo de energia, equacoes
de conservacdo de massa das espécies atbmicas e equagdes de minimizacgdo de energia livre
de Gibbs. Assume-se que todos os produtos produzidos no gaseificador sdo gases de massa
molar baixa, tais como CO,, CO, Hz, H20, CH4 e N2. Neste caso especifico assume-se que
néo ha producéo de alcatrdes uma vez que se trata de simulacdes de gaseificacao de biomassa
carbonizada e que a totalidade do carbono é convertida no reator. As sec¢des seguintes

descrevem o modelo utilizado no presente trabalho.

3.3.1.1 Biomassa

Em posse da equacdo equivalente do carvdo CciHc2OcNes, onde os coeficientes sdo

determinados através de analise elementar dos carvdes atraves da equacao
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; 44
L&;izl,ZeS, (44)

i M
onde os termos y; e M; sdo respectivamente fracdo massica e massa molar em base

C =

seca de cada espécie e c1 = 1. A massa molar da biomassa é dada por:

M, =>cM,, (45)
i
e a fracdo molar de agua presente na biomassa esté relacionada com sua humidade

relativa h, de acordo com a equacéo 46

e M,h | (46)
MHZO (1_h)
A entalpia de formacgdo da biomassa é calculada (Equacdo 47) a partir do poder

calorifico superior, obtido experimentalmente

hiy =PCS;M, + D" why,, (47)
i=prod
onde v; sdo os coeficientes estequiométricos dos produtos na reacdo estequiométrica da

biomassa e h, ; sua entalpia de formagéo.

3.3.1.2 Equilibrio quimico e termodinamico

A reacdo global dentro do gaseificador pode ser escrita como:

CH.,H,, + a(0, + 3,76N,) + wH,0 8)
— bCO, + ¢cCO + dH,0 + eN, + fO, + lH, + kCH,

Assume-se que o equilibrio quimico é conseguido e que o contedo de alcatrdes e
carvdes no gas final pode ser desprezado. Também se presume que ndo ha oxigénio nos
produtos, ja que a razdo de equivaléncia de alta. A razdo de equivaléncia ¢ é definida como
mostrado na equacao 49, e estabelece uma proporcéao entre a quantidade de ar e combustivel

na reacdo em relacdo a quantidade estequiométrica necessaria.

Loy as
F/A T a
onde F/A é a razdo combustivel - ar e o indice s indica a reagdo estequiomeétrica.

D = (49)

As equacOes de conservacdo de massa das espécies atdmicas resultam no conjunto

de equac0es 50:
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1=b+c+k (50a)

c, +2w=2d + 2| + 4k (50b)
c,+w+2a=2b+c+d (50c)
c,+7,52a=2e (50d)

Para que a solucdo seja possivel serdo necessarias mais duas equacdes de equilibrio:
a reacao de shift (Equacao 14) que descreve o equilibrio entre CO e H2 na presenca de agua

e a oxidacdo do hidrogénio (Equacdo 13) onde o hidrogénio é oxidado formando &gua.

A constante de equilibrio é funcdo da composi¢cdo molar, assumindo que o gas

produzido € um gés ideal e que a pressdo no gaseificador € a pressdo atmosférica.

_ bl (51)
Ky = cd
K. — d
ay )

Os valores das constantes sdo calculados pela minimizacdo da funcao de energia livre
de Gibbs, onde

g=h-(Ts), (53)

e a funcdo de Gibbs de formacéo fornecida pela equacéo

gg’i - g'O(T) _ZJEIementos UjlgjO(T) ’ (54)

Para o equilibrio quimico, a variacdo da funcéo de Gibs

AG!=-RTInK, , (55)

enquanto a constante de equilibrio dada por

—AG?
K, =ex . 56
» =XP( ) (56)
Assim Kj e Kz podem ser escritas como:
. +q° _ =0 =0
Kl _ exp(_ gT,Hz gT,COQRTgTyCO gTvHZO J e (57)
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RT
E utilizada a equacdo de conservacio da energia em regime permanente, para

2—0 _2—0 _ /O
K2 _ exp{_ gT,HZO gT,H2 gT,Oz J (58)

determinar a temperatura do gas produzido Tp. Considerando que o trabalho produzido

durante a gaseificacdo € zero e as perdas de calor sdo pequenas, temos

TR _ TR
ZV{H?,ZW | epde = Zv{h?,zgﬁ | EpdTJ , (59)

reag 298 prod 298

onde v; sdo os coeficientes da reacdo global de gaseificagdo (Equacéo 45), E}”m ec,sdoa

entalpia de formacédo a 298K e o calor especifico a pressdo constante, respectivamente.

3.3.1.3 Solucdo numérica

As equacdes 50(a-d), 57, 58 e 59 definem um sistema com sete equacdes ndo lineares

com os quais determinam-se os seis coeficientes da reacéo global e a temperatura da reacao.

Para fins de célculo considera-se para 0 gas produzido, 1,7 %o de metano
(k=0,04998) e desprezivel a quantidade de oxigénio (f = 1072%), dada a baixa producéo de
metano nestas reacdes e baixas quantidades de oxigénio nos reagentes (@ < 0,44). Nos
reagentes é acrescentada uma pequena gquantidade de agua (w = 0,1), de forma a melhorar

a producdo de hidrogénio.

Como funcionalidade do software EES, sdo obtidos os valores do nimero de Gibbs,
entalpia, entalpia de formagdo das substancias elementares e da entropia, através da sub-
rotina NASA, inclusa no pacote do software. Os valores das massas molares e da constante
dos gases, também sdo obtidos diretamente do software. 1sso permite a determinacdo da

temperatura dos gases produzidos.

Assim a variacdo do nimero de Gibbs para as duas reacdes sdo descritas pelas

equacoes:
AG; =0,5.95, + 926~ 9co, ; (60)
AG) =g}~ 0599 ; (61)
AG? =-RT.In(K,) e (62)
AG? =-RT.In(K,) . (63)
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As entalpias dos reagentes e dos produtos sdo dadas respectivamente pelas equagoes
64 e 65.

HR = ¢ n0,) TN o, +3, 7620, +Wh; o) (64)

HP =b.h o ) +Cheo) +dhy o +eN  + g, +Lhy, ) +Khe, (65)

(N2)

Como a entalpia dos produtos € igual a entalpia dos reagentes, consegue-se uma
formulacdo no EES de 52 equagGes para 52 variaveis tornando possivel a solu¢éo. Ao fim o
programa retorna os valores das fracbes molares dos produtos, que apds convertidas em

fracBes massicas (x;), € possivel calcular o PCS atraves da equagdo 66
PCS = 120xH2 + 10,1xC0 + 55,5xCH4 [M] kg_l] (668.)

XCH,

X X
PCS =12,0-2 412129 1 377

MJ] Nm™3 66b
PH, Pco PcH, M ] (66b)

3.3.2 Gaseificacéo experimental

3.3.2.1 Preparacao e ajustes

A gaseificacdo dos carvbes em estudo foi realizada no gaseificador de leito fluidizado
PID Eng&Tech (Anexo C) instalado no NUCAT da COPPE / UFRJ. A unidade de
gaseificacdo € uma planta piloto projetada para pesquisas em gaseificacdo de diferentes
solidos usando CO3, oxigénio, ar e vapor como agentes gaseificantes. O equipamento conta
com um dispositivo para alimentacédo de sélidos para taxas até 1,5 kg.h~! e com sistemas

de limpeza do gas em varios estagios.

Para o presente estudo foram aplicadas duas metodologias de alimentacao do reator:
a primeira por batelada misturando 500 g de carvao com granulometria entre 1 e 2 mm a 500
g de areia de quartzo com granulometria entre 0,3 e 0,5 mm fazendo o carregamento pela
parte superior do gaseificador. A segunda utilizando o alimentador da unidade a uma taxa
fixa calibrada previamente, as curvas obtidas para os carvfes com granulometria de
1 a 2 mm sdo usadas, juntamente com o controle de vazao de ar, para controlar a razéo de

equivaléncia ®@.

Os carvOes armazenados em um vaso conico, alimentam o gaseificador atraves de 2

parafusos sem fim vedados com nitrogénio a uma vazédo de 2000 NL min~1, este sistema
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controla a taxa de alimentacdo do gaseificador prevenindo que a reagao ocorra antes que seja
introduzido no reator. Agentes gaseificantes pré-aquecidos a 500 °C sdo introduzidos pela

parte de baixo do reator e também sdo usados para fluidizac&o do leito.

Para determinacdo do perfil de fluidizacdo, foi utilizando 1 kg de areia de quartzo.
Cada vazdo de ar foi mantida por 30 minutos. Foram realizados testes a temperatura

ambiente e a 900 °C.

Outro método para obter a velocidade de minima fluidizacdo é por meio da
composicao da queda de pressédo do leito ao igualar-se ao peso aparente do leito por unidade

de area transversal:

f—P =g(1-&y)(ps—p). (67)

mf

onde AP é a queda de pressdo do fluido através do leito [atm]; L, a altura do leito [m]; g €
a aceleragéo da gravidade [m s~2]; &, é a porosidade do leito [ ]; ps a densidade do sélido

[kg m~3]; p a densidade do leito [kg m™3].

A equacdo de Ergun para o regime turbulento calcula a velocidade minima de

fluidizacéo por:

1/2

Vs = 0,756['05; P g(smf)3Dp] (68)

onde v, € a velocidade minima de minima de fluidizagéo e Dp € o diametro da particula.

3.3.2.2 Descricdo da unidade piloto de gaseificacdo PID

O gaseificador é um reator de 1515 mm de altura, dividido em duas zonas: leito,
com 770 mm de altura por 82,8 mm de didmetro interno, e bordo livre (freeboard), com
535mm de altura por 134,5 mm de didmetro interno. A alimentagéo de sdlidos é feita por
baixo do reator enquanto que 0s gases saem por cima e séo conduzidos por tubos de 38,1 mm

aos ciclones (Figura 9).
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Figura 11 Gaseificador em leito fluidizado marca PID Eng&Tech com controle via software das temperaturas
e fluxos de combustivel e gases

O reator € instrumentado com trés termopares na zona do leito e um no freeboard,
enquanto que a pressdo é medida por transdutores posicionados em baixo, logo acima da
placa de distribuicao, e no topo do freeboard. O diferencial de presséo permite inferir sobre

a formacéo do leito.

Os agentes gaseificantes sdo introduzidos abaixo da placa de distribuicdo, a cerca de
65mm da base do reator e para a descarga do leito € utilizada uma valvula manual acima da
placa de distribuicdo. O ar secundério é injetado por uma tubulacdo acima do leito e abaixo
do freeboard.

3.3.2.3 Fornalhas e placa de distribuigdo

Duas fornalhas sdo necessérias para alcancar as temperaturas de processo. Cada
fornalha tem duas resisténcias Kanthal que alcancam até 1150°C. A fornalha inferior aquece
a zona do leito e é dividida em duas partes, de forma a distribuir uniformemente o calor no
reator, possui 700mm de altura e poténcia de 7200W . A fornalha superior aquece a zona

do freeboard e tem 430mm com poténcia de 60001V .
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As temperaturas no interior do leito podem chegar a 900°C e o controle € feito através
de um sensor posicionado dentro do reator, enquanto dois outros sensores registram as
temperaturas. Para a protecdo das resisténcias dos fornos, trés sensores sdo posicionados

préximos delas de forma a ndo ultrapassar a temperatura de seguranca (950°C).

A placa de distribuicdo é um cilindro fabricado em aco inox posicionado na parte
inferior do reator e é a responsavel pelo aquecimento do leito, uma vez que esta posicionada
em uma zona dentro do forno. O gas circula atraves da placa e é aquecido rapidamente pela
sua superficie. Na parte superior do distribuidor existe um conjunto de malhas, uma de

100 um e duas de 300 um, através das quais o gas € distribuido no reator.

3.3.2.4 Sistema alimentador de sélidos

O sistema alimentador é baseado em dois parafusos sem fim que controlam e regulam

a taxa de sélidos para a parte inferior do leito fluidizado, e é composto por:

1. Vaso armazenador com capacidade para 10 L de biomassa, opera com
pressao de até 50 kPa. Ele carrega o cone alimentador por batelada, através
da abertura de uma valvula de esfera de 38,1mm localizada entre os dois
armazenadores;

2. Cone alimentador com capacidade para 10 L a 50 kPa, dotado de agitador
para facilitar a dosagem de solidos;

3. Parafuso dosador medindo 300 mm de comprimento por 16 mm de
didmetro, movido por motor elétrico MAE, modelo 23HS3432-01. A taxa de
adicdo de solidos no reator é regulada pela variagdo da velocidade do parafuso
dosador;

4. Parafuso alimentador, similar na construcdo ao parafuso dosador, porém
opera com velocidade 30% maior, para evitar entupimentos. Este parafuso é
encamisado e um sistema de arrefecimento o mantém frio o suficiente para

evitar a pirolise dentro do tubo.

A velocidade dos alimentadores depende da granulometria e da taxa de alimentacao
de sélidos no reator, para o presente experimento foi usada calibracdo propria e o gréfico de

referéncia pode ser visto no anexo A.
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A preparacdo do carvdo para gaseificacdo é feita com a moagem no triturador lka
Werke mod. M20 e classifica¢do dos carvdes quanto a sua granulometria. Sao classificados
em trés tipos: finos, com grdos menores que 0,5mm; médios, com grdos entre
0,5mme 1,0 mm e grossos, com gréos entre 1 mm e 2 mm. Para tanto sdo utilizadas
peneiras na seguinte ordem: ABNT/ASTM 10, ABNT/ASTM 18, ABNT/ASTM 35 e fundo.
Todo o conjunto € colocado sobre o agitador Bectel por 5 + 1min, ao fim do processo todo
0 carvdo retido na primeira peneira (ABNT/ASTM 10) € moido e peneirado novamente até

que ndo haja mais carvdes com grdos maiores que 2mm.

3.3.2.5 Procedimento de gaseificacdo

O reator é o principal equipamento da planta piloto, e para sua operacdo Sao

necessarios alguns procedimentos:

1. Verificar se todas as conexdes e cabos estdo devidamente conectados;

2. Certificar que os parafusos alimentadores estdo instalados;

3. Colocar o material de leito. Nunca preencher o leito antes de instalar o sistema
alimentador;

4. Introduzir ar/nitrogénio;

5. Aquecer o reator até 700 °C, sendo que a partir de 200 °C devera ser feito
obrigatoriamente sob fluxo de gas;

6. Iniciar a alimentagdo de s6lidos com alta razao de equivaléncia (®);

7. Elevar atemperatura até 800 °C e estabelecer as condi¢6es de operacao (fluxo
de vapor, temperatura de estabilizacdo, fluxo de sélidos);

8. Realizar os experimentos.
Ao final do experimento serdo necessarios 0s seguintes passos:

1. Desligar os agentes gaseificantes;

2. Introduzir nitrogénio para tornar o sistema inerte;

3. Desligar o alimentador;

4. Abaixar a temperatura ao minimo. Quando a temperatura estiver abaixo de

300 °C pode-se introduzir ar no lugar de No.
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3.3.2.6 Configuragdes para o experimento

Tabela 4 Configuracdo de dosagens de carvao e agente gaseificante. Reator a 900 °C, granulometria do
carvao entre 1 e 2mm, taxa de alimentacdo de sélidos a 0,02 kg min~?, velocidade do feeder a 57% sem

Ensaio feito com carregamento por batelada e variacdo da temperatura entre
500 a900°C. Fluxo de ar a 12 NLmin~!, Fluxo de nitrogénio a
2000 NL min~1, fluxo de 4gua a 5 mL min~1. O tempo de estabilizacdo da

reacdo foi de 10 min para cada corrida e o tempo entre injecbes para

cromatografia foi de 43 min.

Carregamento feito com o alimentador da unidade, a taxa de alimentacdo de
solido e de gaseificantes € ajustada de acordo com a razdo de equivaléncia

desejada. A tabela 4 a seguir mostra as taxas usadas no experimento.

adicdo de &gua ao agente gaseificante.

Biomassa Razio de equivaléncia () Fluxo de ar (NL.min™1)
0,42 10
CEFT 0,49 12
0,51 25
0,41 9
CEFM 0,47 12
0,52 25
0,2 12
CEFC 0,57 28
0,9 31

3.3.3 Anélise dos gases da gaseificacdo

Amostras de gases foram coletadas no ponto de amostragem, logo ap6s o
condensador do gaseificador, ja resfriado a temperatura ambiente. Os gases acondicionados

em coletores tipo saco com valvula de retencdo, previamente evacuados por bomba de vécuo,

foram transferidos para cromatografia.

A analise dos gases foi realizada no equipamento Shimadzu CG-2014 equipado com

dois detectores TCD.

0]

0]
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Detector 1: Com hélio como gas de arraste e coluna Carboxen 1010;

Detector 2: Usando ar como gas de arraste e coluna Peneira Molecular 5A.




Os cromatogramas foram integrados de forma a obter a area equivalente de cada pico,
0 que pelo método aplicado, equivale a concentracdo molar de cada gas constituinte: CO,
Hz, CH4, CO2, N2 € Oa.

3.3.4 Balanco de massa e energia

O balango de massa e energia seguiu a metodologia detalhada a seguir, com o
objetivo de quantificar as grandezas, que permitirdo determinacdo da eficiéncia do

equipamento possibilitando dessa forma avaliar e comparar o seu desempenho.

O balanco de massa considera que a massa que entra no reator € a mesma que sai,

assim:

Zmr :Z r‘hp g Iﬁcomb + r‘har + I’ﬁvapor = mgas + mc + r‘hcinzas + mHzo . (69)

O balanco de energia avalia as perdas durante o processo com objetivo de obter o

calor Gtil do combustivel. Considerando um determinado instante tem-se

Qtotal = ans + Qresiduos + mer + Qcpg + Qpcc (70)

Onde Q,,, =m,PCI, +1_h_+mh, eas perdas associadas ao géas gerado, das cinzas

ar’ar
para 0 meio ambiente sdo dadas pelas equacdes e as perdas relacionadas ao calor cedido pelo

reator sao respectivamente:

Qcpg = mgéstgés (Tgés _Too) )

. _ (71a)
Qresiduos = mresiduostresiduos (Tresiduos _Too) '

o - T T (71b)

pmr 1 N In(r, /1) N In(r,/r,) (71c)

hA  27k,L 27k, L

Onde: T, é a Temperatura do leito [K]; T, a Temperatura Ambiente [K]; hy 0
coeficiente de transferéncia de calor por conveccéo; k;,3 a Condutividade térmica dos
materiais (refratirio do reator, 1& de vidro usado no isolamento térmico e ago do

gaseificador); A, Area da parede e L o Comprimento do Reator.
As perdas pela ndo conversédo do carbono séo

+m_C.__PCI

carbono gas ~“gas carbono

+C

e o0 balanco de carbono

cinzas ~cinzas

C,=CO+CH,+CH, +C

Q... =My,..Coias PCI
i (72)

cinzas alcatréo
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O desempenho gaseificador ¢ medido em termos da qualidade e da quantidade de gas
produzido, ou seja, se o combustivel sélido com poder calorifico superior PCS, [M] kg™1]
é gaseificado para produzir um produto gasoso com um PCSgas [M] Nm ™3] com volume

especifico vyqs [Nm® kg™'] aeficiéncia de gas frio n, é expressa pela equagéo

_ PCSgasugas
ngf - ' (73)
PCS,
A eficiéncia com géas quente usado quando ele é queimado numa fornalha ou caldeira
sem arrefecimento, criando uma maior utilizacdo da energia. Portanto, a eficiéncia de gas

quente, 144, pode ser definida pela equagéo 74.

gasVgas + PCS,y,
PCS,

_ PCS

Mg (74)

onde PCS, [M] kg~'] é o PCS do alcatrdo e y, [kg kg; ] a taxa especifica de producéo de

alcatréo por quilo de biomassa consumida no reator.

Eficiéncia liquida quando o teor de entalpia ou energia do meio de gaseificacao pode
ser substancial, e assim, para uma analise rigorosa, estas entradas devem ser tomadas em
consideracdo. Ao mesmo tempo, uma parte da energia de entrada é devolvida (crédito de
energia) pelo alcatrdo produzido, bem como por qualquer recuperacdo do calor de

vaporizacao no produto gasoso. Um balango energético mais rigoroso pode ser escrito como:

_ Energia_liquida_do_ gas
Total _de energia _inserida

(75)

n

3.4 ATIVACAO DE CARVAO

A producéo de carvao ativado foi realizada no laboratorio de catélise do Instituto de
Quimica da UnB (1Q-UnB) e tem por finalidade, comparar o estado de ativagdo entre um
carvéo ativado quimicamente com o estado dos finos de carvao arrastado durante o processo
de gaseificacdo. Utilizando os indicadores listados em 2.3.3, € possivel, entdo, comparar
resultados de carvdes ativados quimicamente com o0s arrastados no processos de

gaseificacao.

Para a ativacdo quimica a biomassa virgem foi impregnada de carbonato de potassio

(K,C03) em meio aquoso na proporgdo de 1:1 (em massa) e em seguida seca em estufa por
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24h a 103 + 2 °C. Para comparacdo a biomassa ja carbonizada também € impregnada com
K,C05; na proporcdao de 3:1. Os procedimentos seguintes sdo iguais para ambas as

metodologias.

O material preparado foi colocado em cadinhos cerdmicos com tampa e levados ao
forno mufla a 700°C por uma hora e entdo resfriados por 4 horas dentro com a porta fechada.
Apo0s a carbonizagdo as amostras, colocadas em filtros de papel, foram lavadas com agua
morna, para retirar o excesso de K,CO5; e em seguida com agua destilada a temperatura
ambiente até PH neutro. Apds a ativacao os carvdes seguiram para analise de area superficial

e morfologia.

Para a ativacdo fisica dos carvdes, aproveita-se o rejeito de carvdes arrastados e
recuperados nos ciclones da unidade de gaseificagdo. O carvdo, assim como coletado, é

encaminhado para caracterizacéo.

3.4.1 Andlise de area superficial e porosidade

Os valores de area superficial especifica e porosidade foram determinados a partir de
isotermas de adsorcdo de N2 a 77 K usando um equipamento NOVA 300 BET analisador da
Quanta Chrome, USA. Os valores de area e tamanho médio de poro foram obtidos a partir
da aplicacdo dos modelos de BET e BJH para os dados da isoterma.

3.4.2 Morfologia dos carvdes ativados

A morfologia dos materiais foi obtida por microscopia eletronica de varredura
(MEV), utilizando-se um aparelho JEOL JSM-7100F, usando uma tensdo de 15 kV. As
amostras foram colocadas sobre a superficie do suporte de aluminio fixadas com fita de

carbono dupla face.

3.4.3 Teste de adsorgao

Para os ensaios de adsorcdo na fase liquida foi utilizada a mesma metodologia
apresentada por (Brum et al., 2008; Vasques, 2008; Vasques et al., 2011), utilizado como
adsorbato o corante azul de metileno (AM) da Merck e o corante reativo vermelho — reactive
Red 2 (RR2). Para os testes, 10 mg de cada carvédo foram colocados em contato com 10 mL
de solucbes de AM e RR02 em varias concentracfes (10, 25, 50, 100, 250, 500 e 1000 mg
L) por 24 h & temperatura de 30 °C e pH 5,0. A concentracéo restante do AM ou RR02 foi
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analisada em um espectrofotdbmetro de UV/VIS (Biosystems SP-2000) no comprimento de

onda de 645 nm.

Para determinar a capacidade méxima de adsor¢do de AM / RR02 nos carvdes, a

isoterma de adsorcdo foi conduzida analisando os dados através do modelo de Langmuir

pelas Equacdes 76 e 77:
_ K. C,b 26
G =74 K.C., (76)
E apos a linearizacédo
Cor _ 1 + Ca (77)
d, Kb b

onde q., (mg g~*) é a quantidade adsorvida de AM por grama de carvéo; C,, (mg L") éa
concentracdo de AM / RRO2 no equilibrio; b (mg g~1) é a capacidade de adsor¢do méaxima
e K, (mL mol™1) é uma constante relacionada a energia de adsor¢do, ambos (b e K;) podem

ser determinados através do grafico de Qeq versus Ceg.

3.4.4 Estudo da cinética de adsorc¢ao de azul de metileno

O estudo foi feito para determinar o tempo necessario para se atingir o equilibrio de
adsorcéo. Neste experimento 10 mg de carvédo juntamente com 10 mL de solucdo de azul de
metileno a 10, 50, 100, 250 ou 500 mg L™! foram mantidos em contato por diferentes tempos
(0,5;1,0; 2,0; 4,0; 6,0; 12 e 24,0 h) e a concentracdo de AM / RR02 restante, apds a adsorcao,

foi determinada por espectrofotometria UV/VIS no comprimento de onda de 645 nm.
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4 RESULTADOS

4.1 CARACTERIZACAO DA BIOMASSA VIRGEM

Como descrito nos objetivos desse trabalho, a biomassa residual, ou biomassa
virgem, é um recurso natural que pode ser transformado em derivados energéticos ou
derivados de valor agregado. Portanto, a caracterizacdo mais basica dessa biomassa é a
avaliacdo da Densidade, Poder Calorifico, Analise Imediata e Analise Elementar mostrados
na Tabela 5. Tais propriedades ddao uma primeira ideia das diferencas entre os tipos de
biomassa avaliados neste estudo.

Tabela 5 — Caracterizagdo da biomassa virgem

Propriedades — biomassa virgem EFT EFM EFC
Densidade a granel (kg m~3)? 340 580 290
PCS (MJ kg™ 21,32 24,26 19,27
Formula quimica equivalente CH1,670047Noo1 | CH15100,64No,04 | CH1,5300,77No,02
Analise imediata EFT EFM EFC
Carbono Fixo (%) 20,56 22,45 18,06
Volateis (%) 66,54 66,69 70,01
Cinzas (%) 2,78 1,54 2,8
Umidade (%) 10,12 9,32 9,13
Anélise elementar EFT EFM EFC
Carbono (C) (%) 56,13 49,43 46,13
Hidrogénio (H) (%) 7,85 6,27 5,94
Oxigénio (O) (%) 35,01 42,15 47,07
Composicdo quimica EFT EFM EFC
Extrativos (%) 4,6 10,8 8,8°¢
Hemicelulose (%) 17,4 15,2 ¢ 18,0©
Celulose (%p5) 40,8° 48,9 62,8
Lignina (%p) 37,1° 36,6 10,4 ©

2 Medigdo feita com material com granulometria entre 150pum e 250um. ° (Nascimento, 2012). © (Silva et al.,
1986). ¢ (Quintana, 2013). ¢ (Cerdn et al., 2015)

Observa-se que o endocarpo da fruta da macaiba (EFM) é a biomassa com maior
densidade a granel entre as trés avaliadas e a que possui maior quantidade de carbono fixo.
Também é a biomassa com o maior PCS, seguido pelo endocarpo da fruta do Tucuma (EFT)
e por ultimo o epicarpo da fruta do Cupuagu (EFC). O maior PCS alcancado pela EFM, a
torna a melhor alternativa, entre as trés, para queima direta. Na producéo de carvao vegetal
0 teor de lignina oferece um indicador importante para o rendimento do processo, neste

contexto o EFT oferece maiores teores de lignina.

70



Na secdo 3.1.1 foi descrito que apds a caracterizacdo dos tipos de biomassa fez-se a

avaliacdo da degradacgdo térmica, e a caracterizacdo dos produtos e subprodutos gerados nos

processos de pirdlise e gaseificacdo respectivamente. Para tanto a analise da degradacao

térmica foi dividido em duas partes: a primeira conduzida em taxas de aumento de

temperatura lenta (2 °C min~1) sob fluxo de nitrogénio até a temperatura de carbonizagéo

(450 °C), e a segunda em taxas rapidas, sob fluxo de ar sintético, objetivando a investigacao

sob temperaturas tipicas da gaseificacdo, ou seja, superiores a 700°C. Ambas as

investigacOes sdo discutidas na secdo 4.2 a seguir.

4.2 ANALISE DA DEGRADACAO TERMICA — TG-FTIR

As andlises de TG e DTG (Figura 12), foram realizadas para determinacdo dos

pardmetros da pirolise e avaliar o rendimento para a carbonizacéo de cada biomassa.
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Figura 12 Termogravimetria (TG/DTG) dos trés residuos, com temperaturas variando de 23°C a 450°C com
rampa de 2°C.min~! sob fluxo de 100 ml min~! de nitrogénio. Nos picos da DTG s&o observadas trés
regides onde foram analisados os espectros de infravermelho dos gases emitidos durante o ensaio.

O maior residuo percentual de massa, pela degradacdo térmica em condicdo de
pirélise, foi observado para o EFC (36%), seguido do EFM (34%) e EFT (32%) (Figura 10).
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Contudo, hd uma inflexdo na curva do EFC a partir de 289 °C, confirmando o
comportamento esperado em relagcdo aos EFM e EFT, por possuir maior teor de hemicelulose
e menor teor de lignina em sua composicéo quimica (Seye et al., 2000). Teores de lignina
com valores préximos, conferem as curvas dos EFT e EFM, pontos de inflexdo na curva a
temperaturas mais elevadas, quando comparadas ao EFC. O ultimo pico da DTG para o EFC
ocorreu a 288,9°C, 0 que sugere que para processos de carbonizacdo deve-se usar
temperaturas acima desta para a completa degradacdo dos componentes da biomassa
(celulose, lignina e hemicelulose). Da mesma forma a degradacdo do EFM precisara de
temperaturas superiores a 325,6 °C, enquanto o EFT carbonizara em temperaturas superiores
a 328,7 °C.

Pelos resultados das curvas de TG e DTG (Figura 12), de maneira geral observam-se
trés regides de degradacdo térmica, sendo o primeiro entre a temperatura ambiente até os
100 °C com pico aos 10 min do inicio do ensaio, 0 segundo préximo aos 200 °C, com pico
aos 50 min e o terceiro com temperaturas entre 289 e 329 °C com picos variando entre
78 e 89 min, diferentemente para o0s tipos de biomassa. Na tabela 6 sdo mostrados
especificamente os valores de temperatura e tempo dos picos da DTG para cada biomassa.
Estas regides estdo relacionadas a degradacédo térmica dos componentes da biomassa, sendo
0 primeiro atribuido a perda de agua, o segundo a degradacdo das hemicelulose e o terceiro
devido a degradacdo da celulose e da lignina.

Tabela 6 Temperatura (T), variacdo de massa (Am) e tempo (t) de reacéo nos picos da curva DTG na
degradacdo térmica da biomassa virgem. Residuo sélido (R) ao final da anélise.

DTG | Regidol Regido 2 Regido 3 Final
Es T Am t T Am t T Am |t R
P- °C | % min °C % min °C % min | %

EFC [539 |54 10 203,2 | 3,6 53 288,9 | 47,3 | 78 35,9
EFM [584 |70 11 197,2 | 13,7 |51 325,6 | 44,8 |89 33,8
EFT [532 |26 10 1990 | 2,6 52 328,7 | 57,9 | 89 32,4

Para a biomassa carbonizada, semelhante ao método usado para a biomassa virgem,
foi conectado o equipamento de TG a um analisador de infravermelho, conforme descrito no
item 2.3. A figura 13 mostra a curva da TG e DTG para a degradacdo dos carves, as quais
apresentam uma Unica regido de degradagdo térmica no grafico, e consequentemente um

pico na DTG, na faixa de temperatura entre 300 e 700 °C.
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Figura 13 Curvas de TG e DTG dos carvdes. O aquecimento foi de 23°C a 900°C com rampa de 20°C min~?!
sob fluxo de ar sintético de 100 mL min™1

Da analise do gréafico da figura 13 percebe-se que o CEFC é o que produz o maior
residual 11,2% da massa inicial, basicamente constituido por cinzas. Em seguida o tucuma
com 4,1% e a macalba com 1,3%. Na investigacdo destes tipos de biomassa em
temperaturas tipicas de gaseificacdo, observou-se que o CEFC se degrada termicamente a
temperatura mais baixa que o CEFT e o CEFM, tipicamente relacionado a sua estrutura mais

porosa que 0s demais.

Dos graficos (Figuras 12 e 13) é possivel inferir que os pontos onde a analise dos
gases emitidos melhor representa a amostra, séo os de pico da DTG. Para tanto, nos tempos
e temperaturas medidos nestes pontos séo analisados, por espectrometria de infravermelho
(Figuras 12, 13 e 14), as composi¢Oes dos gases conforme descrito a seguir. Os gases
emitidos durante o ensaio foram identificados seguindo a tabela 7, que apresenta um resumo
dos compostos encontrados em fung¢do do nimero de onda baseados nas interpretacdes dos
espectros constantes na literatura (Stuart, 2005; Yang et al., 2007; Liu et al., 2008; Cao et
al., 2013; Edreis et al., 2013; Silverstein et al., 2014).
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Tabela 7 Correspondéncia entre o nimero de onda e compostos contidos no gas.

Numero de Compostos Numero de Compostos
onda (cm™) P onda (cm™) P
3500-3750 | H20 1610-1650 Aromaticos
2860-3000 | CHa, CHx 1365-1600 Propanol
2250-2500 | CO» 1280-1360 Alquilas
2000-2250 | CO 1000-1100 Furanos
1880-2000 | Sais de amina 950-1058 R-OH
1540-1870 | Cetonas, aldeidos, acidos carboxilicos, | 866 C-H

ésteres carboxilicos, aminas, etc.
1640-1667 | Alcanos 400-700 Alifatico C-C

Fonte: adaptado de (Silverstein et al., 2014)

Para o epicarpo da fruta do cupuacu (EFC) os espectros medidos foram os

apresentados na figura 14 a sequir.
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Figura 14 Espectros de infravermelho dos gases das emissdes durante a degradagdo térmica do EFC nas
temperaturas de 54,203 e 289 °C.

Com relacéo as espécies obtidas no processo de degradacdo térmica, observou-se

para a regido 1 (Figura 12), espectros da transmitancia dos gases compostos por agua
(3500 - 3750 cm™1) e CO2 (2250 — 2500 ¢m™1) com tragos de acidos carboxilicos

(1750 — 2000 c¢m~1). Em uma segunda regido além da transmitancia de vapor de agua,

em menor quantidade, CO> e acidos carboxilicos, observa-se também a presenca de CO
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(2000 — 2250 cm™1), nesta fase da degradacdo térmica as reacGes sdo endotérmicas
(Figura 15) e caracteriza-se pela degradacdo das hemiceluloses. Uma terceira regido é
caracterizada pela transmitancia do alcatrdo (1540 — 1870 ¢m™1), CO e CH4 (2860 —
3000 ¢cm™1), esta fase da degradacéo térmica é caracterizada pela degradacéo da celulose e
da lignina em reacdes exotérmicas (Figura 18).

Os espectros dos gases emitidos durante a degradacao térmica do endocarpo da fruta
da macauba (EFM) (Figura 15), mostra menor intensidade de transmitancia a temperaturas

mais baixas e aumentando com o incremento da temperatura.
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Figura 15 Espectros de infravermelho dos gases das emissdes durante a degradagdo térmica do EFM nas
temperaturas de 58,197 e 326 °C.

Nuamero de Onda (cm'l)

Para os residuos da macauba apresenta evidéncia de emissdo de agua, CO> e acidos
carboxilicos na area da regido 1 (Figura 12), passando nas temperaturas da regido 2 a emitir,
além dos gases da regido 1, CO e compostos alifaticos caracterizados pela ligagdo C-C e C-
H. Finalmente na regido 3 apresenta-se com expressiva emissao de CO e Cetonas, aldeidos,
acidos carboxilicos, ésteres carboxilicos e aminas (substancias que caracterizam o licor

pirolenhoso), além de maior quantidade de compostos alifaticos.
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Figura 16 Espectros de infravermelho dos gases das emissdes durante a degradagdo térmica do EFT nas
temperaturas de 58,198 e 329 °C.

Por fim, os espectros dos gases provenientes da degradacdo dos residuos de tucuma
(EFT), apresentam na regido 1 (Figura 12) agua, CO2, e compostos alifaticos. Na regido 2
(198 °C), observou-se a producao das mesmas substancias da regido 1 e o inicio das emissdes
de CO e na regido 3 é caracterizada pela presenca de agua, grande quantidade de CO», CO,
Cetonas, aldeidos, acidos carboxilicos, ésteres carboxilicos, aminas, alcanos e compostos

alifaticos caracterizados pela ligacao C-C.

Observou-se ainda pela comparacdo direta dos espectrogramas das figuras 14, 15 e
16, que o resultado que mais se evidenciou foi 0 aumento da transmitancia na faixa do
alcatrdo (1540 — 1870 cm™1) com o consequente aumento da temperatura na degradacéo

térmica da biomassa in natura.

Para a degradacéo térmica dos carvfes, no entanto, observou-se que 0s espectros dos

gases, apresentavam picos em posicoes similares, conforme mostrado na figura 17 a seguir.
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Figura 17 Espectros de infravermelho dos gases emitidos durante a degradagdo térmica dos carvoes a
temperatura de gaseificaco sob fluxo de 100 mL min~1 de ar sintético.

Os gases provenientes da degradacdo térmica dos carvOes apresentaram a
temperatura de tipica de gaseificacdo, a presenca de agua (3500 — 3750 cm™1), CO;
(2250 — 2500 cm™t), CO (2000 — 2250 cm™1) e compostos alifaticos (400 —
700 cm™1). Pela analise dos espectros ndo ha evidéncia de presenca de hidrocarbonetos
pesados (1540 — 1870 cm™1) durante o processo, diferentemente do que foi visto para os
resultados das carbonizacdes dos residuos ainda virgens. Tal observacdo sugere que néao
haverd emissao de alcatrGes no processo de gaseificacdo desses carvdes, 0 que permite 0 uso
do gas de sintese em motores ciclo diesel sem a necessidade de filtros ou sistemas de
eliminacdo destas substancias. Analise dos residuos condensaveis durante a gaseificacao, no

item 4.4 a seqguir, trard mais informacdes sobre esta caracteristica.

Pela das curvas da calorimetria exploratéria diferencial - DSC (Figura 18),
caracterizada pela medida de fluxo de calor do reator, revelou as faixas de temperatura para
as reacOes endotérmicas e exotérmicas. As normas ASTM E793 e E794 sugere a

representacdo de processos endotermicos com a orientacdo da amplitude para baixo.
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O gréfico da figura 16 mostra a caracteristica endotérmica presente no processo de
secagem da biomassa e tipicamente exotérmica para a degradacéo da hemicelulose, celulose
e lignina. O grafico da figura 17 evidencia o carater exotérmico da degradacdo dos carvdes.
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Figura 19 DSC dos carvdes com aquecimento de 23 °C a 900 °C com rampa de 20 °C min~* sob fluxo de ar
sintético de 100 mL min™1.
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Com os resultados apresentados nesta se¢édo 4.2, é possivel estimar a temperatura de
carbonizacgéo para cada biomassa, bem como, o quanto esperar em termos de producédo de
carvao, licor pirolenhoso e gases. Também € possivel inferir qualitativamente sobre os
compostos produzidos durante o processo de pirdlise. No entanto, para determinacdo do
tempo exato de pirolise para cada biomassa, foi realizado um ensaio de carbonizacéo piloto
em um reator elétrico com 10 litros de capacidade, como apresentado a seguir.

4.3 CARBONIZACAO

Com base nas informacgdes das analises de TG/DTG, sdo preparadas amostras
conforme descrito em 3.2.4, para carbonizacdo piloto em retorta elétrica. A primeira
estimativa de tempo ¢ feita usando o modelo descrito em 3.2.3, e resolvendo o sistema de
equacbes (Equacdo 35) e suas condicBes de contorno (Equacdo 37). Para a primeira
estimativa de tempo usou-se o gréfico da figura 20 para um leito com densidade de
e Y= i—ltw =

méaximo da curva. O tempo obtido foi de t = 419,8 min que foi aplicado inicialmente para

t* d
lpp dt

tkp
Crpppl?

0,74gcm™3, onde T =t = fol 2rplrdr, usando o ponto de

todas as amostras na carbonizagao piloto.

—Cp=1,38kJ/kg C

4
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Figura 20 Efeito do calor especifico do carvao na taxa de pirélise. [ = 9,5 cm, temperatura do reator T =
470°C, Q, = —484cal g7, a, = 1,19 x 10%° min~!, Ep = 15,14 cal mol™*.
Fonte: adaptado de (Kung e Kalelkar, 1973)
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A configuracdo do reator na carbonizacdo piloto é mostrada na tabela 8 a seguir,
usando as temperaturas superiores as do Ultimo pico da curva da DTG e o tempo de patamar
(tempo onde a temperatura se mantém constante) de 420 min.

Tabela 8 Configuracdo do reator para carbonizagdo piloto

Biomassa I?T_G _ Configuracdo do reator

Ultimo pico | Rampa Patamar Tempo total
EFC 288,89 °C 2°Cmin~?! 360 °C 600 min
EFM 325,55 °C 2°Cmin~t 430 °C 645 min
EFT 328,73 °C 2°Cmin~?! 430 °C 645 min

Para a otimizacdo do tempo do processo de pirélise, buscou-se a medigdo das
temperaturas da reagdo no interior do reator, inicialmente configurado em tempo Unico para
todas as amostras. O grafico da figura 21 ilustra as curvas de temperatura no interior do

reator de pirolise.
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Figura 21 Curvas de temperatura ao centro do reator cilindrico com aguecimento elétrico.

A melhoria nos tempos de carbonizagéo para reatores cilindricos se deu pela medigéo
do tempo entre os picos do grafico (Figura 21), ou seja, entre o instante em que o inicio da
temperatura de patamar e 0 momento em que as temperaturas do centro do reator e forno sao
iguais e constantes. Isso representa o inicio da fase exotérmica e o final das emissGes dos
volateis para a temperatura de carbonizacdo. A tabela 9 a seguir apresenta os resultados
levantados apds a carbonizacdo piloto, incluindo o percentual de tempo que pode ser

reduzido da configuragéo inicial.
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Tabela 9 Tempo de carbonizagao levantado para reator cilindrico com 190mm de diametro.

. Tempo | Velocidade de | Reducéo de
Biomassa Rampa Patamar N

total carbonizagéo tempo

EFC | 2°Cmin-t| S3807CPO" 1 o0 min 009 30%
225 min mm min

EFM | 25Cmin-t | *30°CPOT 404 min 007 23%
281 min mmmin

EFT | 2°Cmin-t| *30°CPOT 1 493 min 007 24%
268 min mm min

Como resultado obteve-se carvdes esféricos integros de boa resisténcia mecanica
para 0 CEFM e para o CEFT, enquanto para CEFC, um carvao fragil e leve, conforme
mostrado a seguir (Figura 22). Esta diferenca se deve ao menor teor de lignina encontrado
no EFC em relacdo aos EFT e EFM, este componente fornece rigidez, impermeabilidade e

resisténcia as plantas.

Figura 22 Carvdes de endocarpo de Tucuma (CEFT), endocarpo de Macauba (CEFM) e epicarpo de Cupuagu
(CEFC).

Ao final das carbonizac¢Ges os rendimentos massicos obtidos foram acima de 30%,

mostrados na tabela 10 a seguir, assim como o observado nos residuos dos ensaios da TG.

O maior rendimento gravimétrico alcangado no processo para a casca do cupuacu (CEFC)
deve-se & caracteristica homogénea do material rico em celulose, enquanto que no tucuma
foram carbonizados juntos o endosperma e o endocarpo, e a macauba, onde a fruta foi
carbonizada inteira, apresentam maiores rendimento de liquido devido a grande quantidade

de oleos presentes no mesocarpo e endosperma.

4.3.1 Caracterizacao dos carvoes

A anélise imediata dos carvdes feita em base seca nota-se um maior teor de carbono
fixo para 0o CEFM enquanto os CEFC e CEFT apresentam valores préximos. O teor de cinzas
medido no carvéo de casca de cupuagu apresenta um valor elevado em comparacao as demais

amostras.
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Tabela 10 Caracterizag6es dos carvBes dos endocarpos de tucuma e macalba e do epicarpo do cupuagu.

Andlise

Rendimento da pirdlise CEFT CEFM CEFC
Rendimento Gravimétrico (% de solido) 30,0 30,54 36,80
Licor pirolenhoso (% de liquido) 54,04 48,00 41,40
Gases incondensaveis (% de gases) 15,96 21,30 21,80

Andlise imediata do carvao CEFT CEFM CEFC
Carbono Fixo (%) 66,11 71,05 66,17
Umidade (%) 511 3,88 5,32
Volateis (%) 29,57 23,54 24,42
Cinzas (%) 4,32 5,42 9,42

Andlise elementar — carves CEFT CEFM CEFC
Carbono (C) (%) 77,73 79,14 76
Hidrogénio (H) (%) 4,59 3,44 2,15
Oxigénio (O) (%) 13,17 15,15 16

Propriedades dos carvdes CEFT CEFM CEFC
Densidade a granel carvéo (kg m=3)? 480 620 360
BET éarea superficial especifica (m? g—?1) 6,07 2,57 11,40
Raio de poros Dv(r) (A) 16,71 15,38 17,03
Volume de poros (cc g71) 0,075 0,004 0,021

@ Medigdo feita com material com granulometria entre 150pm e 250pum.

Com os resultados da analise elementar, a formulacdo da equacdo quimica
equivalente do combustivel (Tabela 11) foi determinada, permitindo a simulacdo de reacdes
quimicas como as de gaseificacdo mostradas na secdo 4.4. Destaque para a concentracdo de

carbono apresentado pelo CEFM, que supera os resultados do CEFC e CEFT.

Tabela 11 — Férmulas quimicas equivalentes para biomassa virgem e carbonizada

Biomassa Tucuma Macauba Cupuagu
Virgem CH1,6700,47No 01 CH1,5100,64No,04 CH1,5300,77No,02
Carbonizada CHo,7000,13 CHo,5200,14 CHo,3400,16

Todos os carvOes apresentaram estruturas cristalinas amorfas, conforme mostrado na
analise da difracdo de raios-x (Figura 23), enquanto a morfologia dos carvdes € melhor
visualizada através da microscopia eletrdnica de varredura (MEV), cujas fotomicrografias

sdo apresentadas na figura 24 a sequir.

Carvéo de Tucuma Carvao de Macaiiba Carviio da casca do cupuagu

Intensidade (u.a.)
8 5 8 8 8 8 3
id (
}
—
i

Figura 23 Difracéo de raios x — estruturas amorfas.
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Figura 24 Morfologia dos carvs - fotomicrografias feitas em ME.

O poder calorifico superior (PCS) foi medido segundo o procedimento descrito em
3.2.4, tanto para o material virgem quanto para o carbonizado (Tabela 12). O carvdo da
macauba apresentou o PCS com valor acima dos demais, devido principalmente a maior

concentragéo de carbono em sua estrutura.

Tabela 12 Poder calorifico superior (PCS) e o poder calorifico inferior (PCI) das amostras

Analise TL_qumé M_acal]ba Cl_quagu

Virgem | Carvdo | Virgem | Carvdo | Virgem | Carvdo
PCS (M] kg™?) 21,32 30,63 24,26 31,23 19,27 29,43
PCI (M] kg™1) 20,31 29,62 23,50 30,47 18,80 28,96

Complementarmente a anélise elementar, o ensaio de EDX mostra as concentragdes
de outros compostos, além do carbono, oxigénio, hidrogénio e nitrogénio, em cada carvado
estudado (Figura 25). Nenhum elemento nocivo para o uso humano foi encontrado, ou seja,
ndo possui elementos radioativos ou toxicos presentes na composicao dos carvées estudados.
E possivel destacar a predominéncia de K,O em todas as amostras carbonizadas analisadas
e a grande quantidade de SIO2 no carvdo da macalba e nenhuma no carvao da casca do

cupuacu

E Rb20
B 700
B CuO
B VO
B 1203
B Ca0
. MO
B S03
I P205
B Si02
<20

[=)%
1

massa)

Concentragio (%

0 -

CEFC

CEFM
Carvdes
Figura 25 Composicdo dos carvdes medidos por espectroscopia de raios X por dispersdo em energia (EDX)

CEFT
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4.4 GASEIFICACAO DOS CARVOES

4.4.1 Levantamento das condic¢Bes operacionais

Para a avaliagdo da gaseificacdo dos carvoes, aqui denominados de CEFC, CEFT e
CEFM, foram empregados os procedimentos descritos no item 3.3.2. O sistema de
alimentacéo de carvéo ao reator foi controlado pela velocidade de rotacdo do motor do fuso
do alimentador, e a vazdo do ar ao reator controlada por valvula comandada pelo
supervisorio da unidade. Os ajustes de alimentacdo de carvdo resultaram em diferentes
razdes de equivaléncia nos ensaios de gaseificagdo. A figura 26 mostra que, para velocidades
do fuso de alimentacdo ajustadas a 10%, 30% e 57% da velocidade maxima, existem trés

correlagdes lineares da massa de carvdo alimentada em fungdo do tempo.

Velocidade do fuso

: . : e 57%
0.7
R?=0.9914
0.6
05
T
<
2 04
£
H]
g
=
203 |
£ R= 09906‘
=
g -.
0.2
) . 3230.930.9...
R PR .
............. PYSEES
0 @iresenes
O : 10 s ,

Tempo (min)
Figura 26 Curvas de calibragdo do sistema de alimentacéo de solidos em fungdo do percentual da velocidade
maxima dos motores do sistema de alimentacao de sdlidos.

O ajuste da vazdo de ar no reator serviu para controlar ndo somente a razéo de
equivaléncia, mas principalmente para garantir a fluidizagdo do leito. Portanto, fez-se uma
analise da influéncia da vazéo sobre a diferenca de pressdo a entrada e saida. Isso foi feito a
temperatura ambiente e aos 900 °C. Na figura 27 observa-se que para vazdes menores que
16 NL min~! a diferenca de pressdo aumenta linearmente com a vazdo, e a partir de
16 NL min~! a diferenca de pressdo ndo varia, indicando o estado de fluidizacdo onde ndo

h& mais aumento de perda de carga.
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Figura 27 Perfil da curva de fluidizacdo da areia a quartzo a temperatura ambiente.

Contudo, com o do leito a temperatura de 900 °C, mostrado no grafico da figura 28,

a fluidizacao ocorre ja em baixas vazoes.
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Figura 28 Perfil da curva de fluidizacdo da areia a quartzo a 900 °C.

As gaseificacdes dos carvoes foram divididas em duas abordagens: carregamento por

batelada com variacdo da temperatura em fluxo constante de agente gaseificante e, a
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segunda, variando a razdo de equivaléncia pela variacéo do fluxo de agente gaseificante a
uma taxa constante de alimentacdo de sélidos usando o alimentador da unidade.

4.4.2 Parametros de operacao

As tabelas 13, 14 e 15 a seguir, mostram os valores obtidos através do supervisorio
da unidade de gaseificagdo no instante da amostragem de gases para cromatografia. Os
valores em destaque sdo aqueles obtidos sem adi¢do de &gua e com o uso do alimentador de

solidos do gaseificador. Na tabela 13 estdo os dados reais no momento da coleta das amostras

da gaseificacdo do CEFM.
Tabela 13 Registro dos pardmetros do gaseificador para 0 CEFM.
Amostra | Temperatura do leito Fluxo de ar Temperatura (°C) / vazéo de
# (°C) (NL min™1) agua (mL min™1)
1 520 12 360/5
2 565 12,1 419/5
3 614 12 44215
4 658 11,9 424 |5
5 668 12 42315
6 755 12,1 42415
7 817 12 413 /5
8 860 12,1 400/5
9 903 12,1 407 /5
10 905 11,9 202/0
11 912 9,0 204 /0
12 902 24,5 198/0

Dados da tabela 14 mostram a reposta do gaseificador aos ajustes iniciais

programados na gaseificacdo do CEFT.

Tabela 14 Registro dos pardmetros do gaseificador para o0 CEFT

Amostra | Temperatura do leito Fluxo de ar Temperatura (°C) / vazéo de
# (°C) (NL min™1) agua (mL min~1)
1 509 12 108 /5
2 567 11,9 435/5
3 600 11,8 413/5
4 649 12,1 416 /5
5 716 11,8 401/5
6 751 11,9 402 /5
7 810 12,2 439/5
8 853 11,9 41715
9 879 12,1 444 |5
10 929 12,1 398/5
11 926 11,9 198/0
12 900 9,9 193/0
13 905 24,5 196/0
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Igualmente na tabela 15 s&o mostrados os dados reais lidos no gaseificador durante
as reagdes com o carvao do endocarpo da fruta do cupuagu (CEFC), onde a parte destacada
em cinza foram os ensaios com variacdo da razdo de equivaléncia sem adi¢cdo de agua ao

agente gaseificante.

Tabela 15 Configuracdo do gaseificador para 0 CEFC

Amostra | Temperatura do leito Fluxo de ar Temperatura (°C) / vazéo de
# (°C) (NL min™1) agua (mL min™1)
1 610 12 320/5
2 710 11,9 463 /5
3 805 12,2 466 /5
4 850 12,1 403 /5
5 907 12 175/5
6 900 11,9 181/5
7 904 27,6 232/0
8 909 31 240/0
9 956 12 210/0

4.4.3 Ensaio com variagdo de temperatura

Nos ensaios feitos com carga de carvao de granulometria entre 1 e 2 mm misturado
ao leito de quartzo entre 0,3 e 0,5 mm na proporcao de 1:1, observa-se a relacdo entre o PCS
do gés e a temperatura de gaseificacdo conforme o gréafico da figura 29. O GCEFC apresenta
o resultado com maior PCS entre as trés amostras, para temperaturas menores que 800 °C,
confirmando o resultado da termogravimetria do CEFC onde obteve as menores
temperaturas para degradagdo. Sua maior area superficial (11,4 m?g~1) lhe confere melhor
reatividade que os carvées CEFT (6,07 m?g~1) e CEFM (2,57 m?g~1).
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Figura 29 Poder calorifico superior do gés de sintese obtido pela variagdo da temperatura. Reator carregado
com 500g de areia de quartzo misturado com 500g de carvéo. Vazdo de ar de 12 NL min™*, 5 mL min~* de
vapor de agua a 400 °C, ciclones a 500 °C e condensador a 38 °C.

A simulacdo numérica serviu para analisar mais detalhadamente os resultados
experimentais. Os resultados numeéricos (Figura 30a) sdo referentes ao modelo no equilibrio
quimico e 0D, com variacdo da temperatura em funcdo da razdo de equivaléncia. O gas
produzido a partir do carvdo CEFC (GCEFC) apresentou maior PCS em comparacgao aos
outros para temperaturas menores que 800 °C, confirmando parcialmente os resultados
experimentais da figura 29. Contudo, na figura 30a somente um ponto tem a mesma razdo
de equivaléncia dos resultados apresentados anteriormente na figura 29 e, portanto, a figura
30b combina os valores simulados da figura 30a com os valores experimentais da figura 29
(a2 mesma razdo de equivaléncia). Na figura 30b, para os produtos GCEFC e GCEFT, os
valores de PCS simulados do gas estdo de acordo com os valores experimentais. Ja 0s
resultados experimentais de gaseificacdo do carvdo CEFM ndo atingiram a temperatura de
1125 °C com PCSde 3,3 MJ Nm™3, o que segundo os resultados numéricos, seria a condigdo

para a mesma razao de equivaléncia observada experimentalmente.
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O melhor resultado do CEFC pode melhor ser entendido comparando as areas
superficiais de cada biomassa. A maior &rea superficial sugere uma maior quantidade de
sitios reativos, tornando a reacdo de gaseificacdo do ECFC mais rapida e eficiente do que as

demais.

4.4.4 Ensaios com variacdo da razdo de equivaléncia

Nos ensaios realizados com a variagdo da razdo de equivaléncia (Figura 31), o leito
se manteve a temperatura constante de 900 °C, alimentagdo de solidos a 57%
(0,05 kg min~1) e sem adicéo de vapor de agua ao agente gaseificante (ar). Novamente o
CEFC apresenta o resultado com maiores valores do PCS entre as trés amostras, mesmo sem

adicdo de &gua ao agente gaseificante.
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Figura 31 Variacdo do PCS pela variacdo da razdo de equivaléncia. Temperatura do leito a 900 °C,
alimentagao de sélidos a 0,05 kg min~*, sem adic¢ao de vapor.

4.4.5 Composicédo do gas de sintese

Para o célculo do PCS do gés foi necessario medir as concentracBes dos gases
constituintes do produto gasoso. Como uma forma de prever estas concentracdes, foram
simuladas as gaseificacfes usando um script escrito para EES (Apéndice B) resolvendo o

modelo matematico baseado em equilibrio quimico descrito na secdo 3.3. O agente
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gaseificante usado foi 0 ar com 0,21(O2) + 0,79(N2) a 298 K. A simulagéo determinou as
concentragfes do gas de sintese composto por CO, H> e CHa, prevendo entdo, o poder
calorifico superior do gés ao final do processo. O gréfico a seguir mostra comparativamente
as concentracdes de gases simulados para cada carvdo desde a queima estequiométrica (¢p =
1) até a zona de pirdlise (¢ < 0,3), onde as temperaturas estdo abaixo dos 800 °C (Figura
32). Por este gréafico € possivel verificar que a simula¢do numérica também aponta 0 GCEFC
como a amostra com maior concentragdo de CO e Ha, o que lhe confere maior PCS que 0s
demais, especialmente para as condicGes de gaseificacdo e pirdlise, com razdo de

equivaléncia menores que 0,5.

0,20 . : . - . T
Combustio Gaseificacdo Pirolise
1 ELE\F - 0,15
—~
o - el -
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Figura 32 Fracdo volumétrica de CO e H, em funcdo de ¢ simulado em modelo 0D. Concentracdes de CO
representado em preto e concentragdes de H. representado em e azul.

Os resultados experimentais foram entdo comparados aos simulados (Figura 33), e
consolidados e comparados com a literatura na tabela 16, que apresenta um comparativo
com outros trabalhos disponiveis na literatura como os softwares ComGas (Nogueira et al.,
2009) e o Gasifier (Fock e Thonsen, 2000), e os dados experimentais de outro trabalho (Li
et al., 2004), que gaseificou 15 diferentes tipos de biomassa em um equipamento similar ao
usado nesta tese. Na coluna “Exp” na tabela a seguir comparam-se os dados experimentais
obtidos neste trabalho com a biomassa com caracteristicas mais proximas encontradas na
literatura, j& que ndo foram encontrados dados da gaseificacdo de carvées CEFC, CEFM ou

CEFT em leito fluidizado para comparacéo direta.
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Figura 33 Comparativo do PCS do syngas na simulagdo OD com os valores reais medidos em cromatografia.
Condicbes de ensaio conforme tabelas 11, 12 e 13.

Tabela 16 Comparacéo dos resultados obtidos nos picos de producdo. Nomenclatura utilizada: Sim —
simulado segundo o modelo apresentado em 3.5.1; Sw — Dados obtidos com outros simuladores; Exp —
Dados experimentais.

GCEFC GCEFM GCEFT

Sim Sw Exp | Sim | Sw | Exp | Sim | Sw | Exp

389 | 43 404 | 24 3.64° | 3.6

_3 i) ] i) i) ) H
PCS (MJ.Nm™) | 3.25 | g'agp | 414¢ | 373 | 5g3b | 243¢ | 346 | 5ggv | 359
912 | 75 812 | 69 712 | 50

0

Ngr (%) 73 | ggo | gac | 2 | gg® | 53 | 2 | g5 | mac
041% | 057 0412 | 057 0472 | 052
®(kg/kg) | 050 | o'sob | g3ge | 047 | 0gab | 0,54 | 0% | 0610 | 0,40¢
7822 | 805 960° | 860 9672 | 929
Temperatura 661 780P 779¢ 924 920" | 740° 914 920" | 815¢
Alcatroes 0% 0% 0% 0% 0% 0% 0% 0% 0%
Sélido arrastado - - 2,5% - - 5% - - 2%

2 ComGas . P Gasifier. ¢ (Li et al., 2004).

Dos subprodutos da gaseificagdo, observou-se que ndo houve producdo de alcatréo

em nenhum caso. Essa caracteristica confirma o observado nos espectros de infravermelho

dos gases produzidos durante a termogravimetria dos carvdes. A isencdo de alcatrdes no gas

de sintese habilita seu uso em motores de combustdo interna sem que sejam necessarios
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processos de condensacdo e filtragem. Observa-se também uma boa convergéncia dos

resultados com o encontrado na literatura de referéncia.

4.4.6 Balanco de massa e energia

O balanco de massa para o cupuacu (Figura 34) apresenta o fluxo de entrada e saida
de material no reator. Os valores apresentados sdo 0s medidos nos pontos de melhor

resultado qualitativo para gas de sintese.

Condensado Vapor
90 g h'! 0,3kg h'!

Finos
85¢ght

Figura 34 Balango de massa na gaseificacdo do CEFC

O balango para CEFM (Figura 35) mostra que esta biomassa é 0 que apresenta

menores quantidades de residuos quando submetido & gaseificacéo.
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Condensado
37 g bl

Gas
2,78 kg hl

Figura 35 Balango de massa na gaseificacdo do CEFM

Na andlise do processo para CEFT (Figura 36) mostra que esta biomassa quando
gaseificada é a que apresenta maiores quantidades de condensados e finos de carvdo

residuais.

Condensado Vapor
190g h! 0.3kg h'!

(Gas
2,63 kg hl

Figura 36 Balango de massa na gaseificacdo do CEFT
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No balango de energia na gaseificagdo do CEFC, 75% da energia esta contida no gas
de sintese enquanto 12% ¢é gasto para resfria-lo e 11,3% nos rejeitos sélidos e liquidos. O
calor perdido pela isolacdo do reator soma 1,2% do total e 0,5% séo devidos a outras perdas

NO Processo.

Quuu as perdas

0.5% 3
Q.‘\'A'_\Irhmv
11,3 % Q;er

1.2 % Q
cpg

12%
Qtutu!

100% -
! qufl.s

75%

Figura 37 Balango de energia na gaseificagcdo do CEFC

Para o CEFM 69% da energia do carvao é aproveitada no gas de sintese, enquanto
23% é cedida pelo gas ao ambiente durante seu resfriamento, 1,2% perdidos no isolamento

do reator e 5% sdo descartados junto com condensados e sélidos arrastados no processo.

Quurr as perdas

0/ 5
18% Q.‘h'.\'l(h:m‘
5% Q;m!r

1‘2 % Qe'jw

23 %

Qmm!

100% 0.,
gas

69%

Figura 38 Balango de energia na gaseificacdo do CEFM

Na gaseificacdo do CEFT, 50% da energia permanece no gas de sintese enquanto
25% sdo devidos a refrigeracdo do gas e 23% dispensados com o0s residuos. No reator sao
cedidos ao ambiente 1,2% da energia total, enquanto 0,2% sao devidos a outras perdas no

processo.
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Figura 39 Balango de energia na gaseificacdo do CEFT

Entre os residuos, de 2 a 5%massa S80 de finos de carv@es arrastado e capturados nos
ciclones. A secdo seguinte analisa-se 0 uso deste rejeito como adsorvente usados, inclusive,

em processos de filtracdo de agua.

45 ATIVACAO DE CARVAO

O carvéo arrastado durante o processo de gaseificacdo possui caracteristicas que
habilitam seu uso para aplicacdes de purificacdo de agua para consumo humano, tanto na
remocao de cloro devido ao seu alto carbono fixo, quanto na adsorcéo de cor, devido a sua
estrutura microporosa. Uma caracteristica predominante dos rios da Amaz6nia é a coloragédo
escura de suas aguas. Nas sec¢les seguintes sdo apresentados os resultados das comparacgdes
entre o carvao ativado quimicamente a partir da biomassa virgem e da biomassa carbonizada

com o carvao arrastado no processo de gaseificacdo em leito fluidizado.

Para medicdo da area superficial e volume de poros, usou-se os procedimentos
apresentados na se¢édo 3.4.1 e para avaliar seu potencial de adsorver cor os procedimentos
da secdo 3.4.4. As isotermas de adsorcdo de N2 dos carvdes ativados (Figura 40) mostram
comportamentos similares para as trés amostras, onde todas sao do tipo | - tipica de materiais

microporosos, onde 0s poros excedem em pouco o didmetro molecular do adsorbato.
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Figura 40 Isotermas de adsorcéo de nitrogénio a 77 K usando um equipamento NOVA 300 BET analisador
da Quanta Chrome, USA. Os valores de area e tamanho médio de poro foram obtidos a partir da aplicacéo
dos modelos de BET e BJH para os dados da isoterma

Com excelentes caracteristicas para uso em tratamento de agua, os carvdes obtidos
sdo comparados aos da literatura na tabela 17 a seguir. E possivel observar que os carvdes
ativados das amostras em estudo apresentaram propriedades superiores aos comerciais nos

indicadores de area superficial e na adsorcao de azul de metileno.

Tabela 17 Propriedades dos carvdes ativados.

Propriedade CAEFT CAEFM CAEFC
BET éarea superficial especifica (m?g?) 88??53 ’76C 24825 ’19a léggéo
Raio de poros Dv(r) () 16,84 1291 jga 1228351(3
Volume de poros (cc g~ 1) 0,047 8 ](_)gga %g%zg
Adsorcdo de azul de metileno (mg g™?) 493 ;28;1c 2185561

a (Rios et al., 2014); b (Junior, 2010); ¢ Carvdo ativado comercial (Brum et al., 2008; Schimmel, 2008; Brum,
2013)

Para avaliacdo da capacidade em adsorver moléculas de azul de metileno (AM)
aplica-se o modelo desenvolvido em 3.4.4. As isotermas de Langmir (Figura 41) mostram o
comportamento dos carvOes ativados quimicamente desde a biomassa virgem, na adsor¢édo

de cor. O carvao CEFT foi o que melhor adsorveu as moléculas de AM.
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Figura 41 Isotermas de adsor¢&o de azul de metileno

O comparativo a seguir mostra os resultados entre carvoes ativados quimicamente a
partir da biomassa carbonizada e os recolhidos do ciclone no processo de gaseificacao
(Figura 42), identificados por CAEF _;;.. Neste comparativo foi utilizado o corante reativo
RR2 para o levantamento das isotermas. O resultado mostra que os finos de carvao recolhido
dos ciclones possuem propriedades préximas aos carvdes ativados quimicamente desde a

biomassa carbonizada.
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Figura 42 Comparativo das isotermas de adsor¢éo para o corante RR02 conduzido a 30 °C.

Os resultados da figura 42 comparados aos encontrados na literatura confirmam os
bons resultados alcancados pelos carv@es estudados (tabela 18). Da anélise dos dados,
observa-se que o0 melhor carvdo para adsor¢do do corante RR2 € o oriundo da casca do
cupuacu, seguido pelo derivado do endocarpo de tucuma e por fim pelo carvdo da macauba.
A diferenca entre os indicadores de adsor¢édo de cor entre os carvdes ativados quimicamente
para os coletados no ciclone do gaseificador, mostram que estes possuem propriedades

similares. Enquanto que a reinsercao destes finos como combustivel é desaconselhada, uma
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vez que possuem baixa reatividade e necessitaria de temperaturas bem maiores (Jing et al.,
2013). A aplicacdo da casca do cupuagu como adsorvente de corantes organicos reativos
também foi comprovada pelo trabalho conduzido por Cardoso et al. (2011), que alcancou
bons resultados para a remocao dos corantes reativos RR-194 e DB-53 de solugfes aquosas,

com adsor¢do maximas de 64,1 mg g~* e 37,5 mg g1, respectivamente.

Tabela 18 Consolidado comparativo dos resultados de adsor¢do de RR2 a 30 °C e PH 5,0.

Carvéo K, (Lmg™") Gmax (Mg g~ ") R?
CAEFC 0,00413 27,28 0,99
CAEFCcic 0,00553 15,02 0,94
CAEFM 0,0056 16,21 0,93
CAEFMcic 0,01159 14,50 0,82
CAEFT 0,00151 21,12 0,99
CAEFTcic 0,00724 23,70 0,87

K, : Constante de equilibrio de Langmuir (L mg™1); gmnax: quantidade maxima de corante adsorvida.

As morfologias dos carvGes foram observadas através de imagens de microscopia
eletronica de varredura (MEV) (Figura 43). O CAEFC é o que apresenta a estrutura

visivelmente mais porosa entre as trés amostras.
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Figura 43 Comparativo das fotomicrografias dos carvdes ativados em diferentes processos com o ndo ativado




As fotomicrografias da figura 43 mostram a acdo do carbonato de potéssio na
ativacdo quimica e dos agentes gaseificantes na ativagcdo fisica. O aumento da &rea
superficial é visivel em ambos o0s casos, fato esse comprovado pelos resultados das analises
de BET e da adsorcdo de azul de metileno e do RR02. Para o CAEFM nota-se que sua
elevada dureza e maior quantidade de carbono fixo reduzem a area superficial apds a
ativacdo. Enquanto que o carvdo ativado produzido a partir do endocarpo da fruta do tucuma
(CAEFT) apresenta excelente area superficial BET e boa quantidade de carbono fixo. O
CAEFC foi o que apresentou melhores indicadores o que o coloca como uma excelente

oportunidade de produto, uma vez que 43% da massa do fruto sdo cascas.

Assim os carvdes ativados das amostras estudadas apresentam boas caracteristicas
para uso comercial. Considerando que 0 mesmo reator de gaseificacdo pode produzir tanto
gas de sintese quanto carvao ativado, a producao deste pode ampliar o portfolio de produtos

produzidos nas comunidades rurais da regido amazonica.

4.6 GERACAO DE ELETRICIDADE A PARTIR DO GAS DE SINTESE

A partir do gas de sintese a geracdo de eletricidade pode ser feita em maquinas
térmicas como turbinas a gas ou em motores de combustdo interna. A maior parte dos
motogeradores instalados na Amazonia sdo alimentados por diesel, assim segue a analise de
motores diesel operando em modo duplo combustivel com a admissdo de gas de sintese

juntamente com ar atmosférico (Figura 44).

Gas

3 Cahegote
Sistema de admissio

Regiio de
mistura
Cilindro Spray de diesel

Pistio

Biela

Virabrequim )

Figura 44 Modo de operacdo em duplo combustivel. Fonte: adaptado de Cummins (2014).
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Conhecendo o poder calorifico do gés de sintese e do diesel € possivel calcular a
poténcia gerada usando motogeradores diesel operando em modo duplo combustivel usando

a equacao

i+ Cle Pl
PCl,
P—
Mbe

(78)

onde 77, € 0 rendimento da maquina térmica operando com gas e diesel, P [kW] ¢ a poténcia
gerada, m, e [gs?] sdo os fluxos de diesel e gas de sintese respectivamente, enquanto o

PClp e PClg [kJ kg'] séo o poder calorifico inferior, do diesel e do gas, calculado a partir

da equacdo 43. Em termos de consumo especifico sfc [g kwh] temos

3,6x10°

. PCI. . ' (79)
nDG[mD+PCIGmGjPCID

D

sfc =

Dados tipicos de operacao de motores em duplo combustivel apontam a propor¢éo
de 70% de gas para 30% de diesel (Cummins, 2014), a figura 45 a seguir mostra o taxa de

substituicdo do diesel pelo gas em funcdo da carga do motor. O poder calorifico dos

combustiveis sdo PCl, =42.700kJ kg™ e PCl variando de 2.400 a 4.300kJ kg ‘e o

rendimento térmico para estes motores 77,5 = 25% .

Diesel
B Gas

Taxa de
substituicig

A SWEAE SPOt

0

Carga do motor
Figura 45 Taxa de substituicdo do diesel pelo gas. Fonte: adaptado de Cummins (2014).

Assim usando os dados da tabela 16 na equacdo 79, temos que usando casca de
cupuagu carbonizada sdo necessarios 1,4 kg kWh™1 de diesel para 3,4 kg kWh™! de
GCEFC. Da mesma forma para macauba, 2,6 kg kWh™?! de diesel para 6,0 kg kWh™1! de
GCEFM e para o tucuméa 1,7 kg kWh~1 de diesel para 4,0 kg kWh~! de GCEFT.
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Com os dados de produtividade apresentado em 2.1, € possivel calcular que para a
casca do cupuacu podem ser produzidos 8,1 ton de carvao por hectare, gerando 22,2 ton de
gas combustivel. Ou seja, para cada hectare plantado com cupuagu, 0 aproveitamento da
casca gera 6,2 kWh ha™! de eletricidade, usando os mesmos equipamentos movidos por
diesel ja instalados acoplados a um gaseificador. Os residuos da macauba podem produzir
1,4 kWh ha™! e os do tucuma 1,1 kWh ha™?, o que mostra o grande potencial energético

destes trés residuos.
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5 CONCLUSOES

A partir dos resultados apresentados ao longo deste trabalho, conclui-se que ha
viabilidade tecnoldgica no uso de biomassa residual carbonizada na producdo de eletricidade
para sistemas isolados na Amazonia. Outros produtos com alto valor agregado, como o
carvao vegetal e o carvdo ativado, também podem ser explorados utilizando 0s mesmos

processos estudados nesta tese: pirolise e gaseificacao.

Andlises preliminares usando TG-FTIR simulando condi¢bes de carbonizagdo e
gaseificacdo, sdo extremamente Gteis no planejamento dos experimentos, Analises dos
resultados ajudam a prever taxas de decaimento e composicdo qualitativa dos gases emitidos
durante os ensaios. Igualmente importante, a modelagem numérica do processo de
gaseificacdo, ajuda na configuracdo do gaseificador, tornando a parte experimental mais &gil
e de fécil controle.

O ensaio de degradacdo térmica mostrou para a biomassa virgem, trés areas distintas
de degradacdo: uma primeira relativa a secagem do material, a segunda caracteristica da
degradacdo da hemicelulose e, por fim, a terceira relacionada a degradacéo da celulose e da
lignina. Na andlise dos espectros de infravermelho feitos nas temperaturas de carbonizacéo
evidenciou-se o aumento da producdo de alcatrées com o0 aumento da temperatura, enquanto
no ensaio feito a temperatura de gaseificacao nao foi identificado alcatrées pesados nos gases

emitidos.

As carbonizagdes foram feitas em retortas elétricas com temperaturas maximas
distintas para a casca do cupuacu e para 0s endocarpos de tucuma e macauba. O rendimento
da carbonizagdo do EFC foi o que apresentou melhor resultado (36%), seguido pelos
endocarpos da macauba e tucuma (30%). Valores bem proximos aos valores encontrados na

analise de TG em temperatura de carbonizacao.

Na caracterizacdo fisico-quimica das amostras de biomassa carbonizada, observa-se
que o carvdo do endocarpo da fruta da macaiuba (CEFM) é a que apresenta melhores
caracteristicas para queima direta: maior densidade, maior quantidade de carbono e maior
PCS. No entanto, para o processo de gaseificacdo sua menor area superficial reduz seu
rendimento, quando comparada as demais amostras de biomassa. A gaseificacdo do CEFC
é a que apresentou melhor desempenho, com PCS do gas maior que as demais amostras e
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melhor eficiéncia a gas frio. Todos os carvfes apresentaram estruturas cristalinas amorfas,
conforme mostrado na andlise da difracdo de raios-x (RDX) e ndo contém substancias
toxicas ou radioativas em sua composicao, habilitando-0s para uso em coc¢ao ou em meios

filtrantes.

Nos ensaios de gaseificacdo em leito fluidizado, observou-se que existe uma relacéo
entre 0 PCS do gés e a temperatura de gaseificacdo. O gas do carvéo do epicarpo da fruta do
cupuacu (GCEFC) apresenta o melhor resultado de PCS entre as trés amostras
(4,3 M] Nm~3), para temperaturas menores que 800 °C, confirmando o resultado da
termogravimetria do CEFC que apresentou as menores temperaturas para degradacao. Sua
maior area superficial (11,4 m? g~1) lhe confere melhor reatividade que os carvées CEFT
(6,1m? g71) e CEFM (2,6 m? g1). Os resultados numéricos referentes ao modelo no
equilibrio quimico e 0D, aproximou satisfatoriamente os resultados experimentais
alcancados. Contudo néo fio possivel atingir a temperatura calculada numericamente para a
melhor gaseificacdo do CEFM de 1125 °C, devido as protecdes existentes no gaseificador.
O melhor rendimento a gas frio foi alcancado pela reacdo que produziu 0 GCEFC com 73%,
sendo que os desempenhos das rea¢des que produziram os GCEFM e GCEFT ficaram com

69% e 50% respectivamente.

Os subprodutos da gaseificacdo foram os finos de carvdes arrastados recolhidos nos
ciclones (entre 2 a 5%massa) € liquidos condensados no condensador da unidade (entre 1 e
6%massa). FOI evidenciado que as particulas de carvao possuem propriedades adsorventes,
similares aos carvdes quando ativados quimicamente. Para os carvdes ativados estudados o
CAEFC é o que possui a maior area superficial com 1108 m?g~1, seguido do CAEFT com
854m?g~! e do CAEFM com 421 m?g~1. No material liquido nio foi evidenciada a

presenca de alcatrdes, sendo o liquido constituido por agua e particulas de carvéo.

De um modo geral os processos desenvolvidos mostraram-se capazes de gerar
produtos com alto valor agregado. Como 0s gases combustiveis isentos de alcatrdo, o que
possibilita seu uso em motogeradores diesel operando em modo duplo combustivel, sem a
necessidade de sistemas complexos de limpeza dos gases. O carvao com excelente densidade
e poder calorifico, podendo ser empregado tanto para coc¢do, quanto na siderurgia, e o
carvéo ativado que tanto nos processos de ativa¢do quimica ou fisica mostraram-se capazes

de adsorver impurezas no tratamento agua.
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6 RECOMENDACOES PARA TRABALHOS FUTUROS

o Investigacdo de um modelo de negdcios baseado da producdo conjugada de carvédo
para fins energéticos e para fins de producédo de carvéo ativado, concentrando renda
na regido amazonica;

o Modelagem matematica da pirdlise buscando prever os produtos produzidos e 0s
tempos do processo;

o Estudo da relacdo da qualidade do gas de sintese, produzido na gaseificacdo, em
fungdo da temperatura de carbonizacdo da biomassa durante o processo de
carbonizacéo;

o Estudo econdmico do impacto do uso do gas de sintese proveniente de biomassa

residual, em comunidades amazdnicas tipicas.
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ANEXOS A - GASEIFICADOR PID
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Figura 46 Foto do gaseificador usado nos experimentos
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Figura 47 Diagrama de funcionamento da unidade piloto de gaseificac
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4.7 OPERATION RANGE

VARIABLE MIN MAX uNIT
TEMPERATURE IN PREHEATER 0 400 oc - o
TEMPERATURE IN REACTOR 0 900 oc ::::ﬂ
TEMPERATURE IN EVAPORATOR [} 400 «c " 1:2 mai PARTIGLE IANETER [
TEMPERATURE IN CLEANING SYSTEM 0 400 oc ‘
TEMPERATURE IN EXIT LINE 0 50 oc 12 = =1
PRESSURE 0 05 Barg ) o e o
PRIMARY AIR FLOW RATE 0 200 NUmin _ 45-2..-/ o |
PRIMARY OXYGEN FLOW RATE [] 40 Nimin | | Bop e L
PRIMARY NITROGEN FLOW RATE 0 200 Numin | | 8 // %
PRIMARY CARBON DIOXIDE 0 40 Nmn | [ Z% ':,,'-.': oo |
SECONDARY AIR FLOW 0 40 Numin o M— i
SOLID SYSTEM N, FLOW 0 4000 Nmlimin e e
WATER FLOW 0 50 mi/min 02 - =
LIQUID FLOW 0 50 mimin o
SOLID FEEDING RATE" [) 15 kg % 2 ' . . ® 2 " ® ® | o
*Solid feeding rate depends on the type of material Time (min) —
Figura 48 Faixas de operacéo do gaseificador e Taxa de alimentacdo de sélidos em funcéo da velocidade dos
parafusos

Figura 49 Sistema de alimentacdo e reator de gaseificacéo
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APENDICE A - PIROLISE

Figura 50 Fotos da retorta elétrica SLFI usada na carbonizacao piloto e do forno Linn Elektro Therm usado
para a carbonizacdo de grandes quantidades de biomassa virgem. Detalhes do cadinho do reator com pogo
para insercdo do termopar e do sistema de condensacédo de alcatrfes. Detalhe da vedacdo da tampa do reator
feita com pasta Molybras Copper P Plus.

Figura 51 Sistemas de condensacao de licor pirolenhoso.
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APENDICE B - CARACTERIZACAO

Figura 53 Medicéo do podf calorifico superior das amostras.
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APENDICE B - SIMULACAO PARA GASEIFICACAO

Script em EES usado para simulagdo das concentragdes dos gases contidos no gas de
sintese. Deve-se usar uma analise de sensibilidade em tabela paramétrica variando “phi” para

valores dentro da zona de gaseificacdo (0,3 a 0,6).

"Solucdo por equilibrio quimico da Gaseificacdo de biomassa - zero dimensional

Biomassa sélidaa 300 K é reagida com uma fracdo de ar tedrico também a 300 K a
reacao pode ser escrita:

CxHyOz + a (02+3.76N2) + wH20 =b C02 + c CO+d H20 + e N2 + f O2 + |
H2+kCH4

Reacdo estequiométrica é dada por:

CxHyOz + a (02+3.76N2) = b_stoic C02 + ¢_stoic H20 + e_stoic N2

Para determinar a temperatura e a composi¢ao de equilibrio nos produtos que estéo
a1l bar

Procedimento para buscar a entalpia e o numero de Gibbs a uma determinada

temperatura"

procedure h&g(S$;T:h;0)
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call NASA(S$;T:cp;h;s)
h=enthalpy(S$;T=T)
s=entropy(S$;T=T;P=1 [bar])
0:=h-T*s

end h_g

"Funcdo para buscar a entalpia de formacédo dada a substancia”

Function hf(S$;T)

Call NASA(S$;T:cp;hf;s)

end hf

"Dados do carvéo de Cupuacu (CEFC)"

x=1 "guantidade de carbono™

y=0,34 "guantidade de hidrogénio"

z=0,16 "guantidade de oxigénio™

h=0,05 "umidade da biomassa"
PCS_b=25430 "Poder calorifico da biomassa kJ/kg"
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w=M_b*h/(MolarMass(H20)*(1-h))

"Dados Assumindos"

k=0,04998 "O Syngas produzido contém 1,7%(vol) de metano”

f=1e-24 "A quantidade de oxigénio nos produtos é desprezivel"

"Estequiometria da reagédo"

x-b-c-k=0 "Balanc¢o de Carbono™
y+2*w-2*d-2*|-4*k=0 "Balan¢o de Hidrogénio™
z+2*a+w-2*b-c-d-2*f=0 "Balan¢o de Oxigénio™
a*3,76*2-2*e=0 "Balan¢o de Nitrogénio™

"Célculo da quantidade de ar estequiométrico™
a_stoic=b_stoic+(c_stoic-z )/2

b_stoic=x

c_stoic=y/2

e_stoic=3,76*a_stoic

"Total de moles do gas e fracdes molares”
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n_tot=(b+c+d+e+f+l+k)

y_CO2=b/n_tot: y_CO=c/n_tot: y_H20=d/n_tot: y_N2=e/n_tot: y_02=f/n_tot:
y_H2=l/n_tot: y CH4=k/n_tot

"Ambiente da reacdo de gaseificacao"

a=a_stoic*phi "par é o parametro RAZAO DE AR TEORICO - ¢ a variavel

que rege a variacdo da quantidade de ar na reacdo"

R=R# "constante dos gases”

"As equacOes a seguir retornam a entalpia (h) e o nimero de Gibbs (g) para cada

espécie quimica a temperatura T e pressdo de referéncia”

call h&g('CO2';T:h_CO2; glo_CO2)
call h&g('CO";T:h_CO; glo_CO)
call h&g('N2":T:h_N2; glo_N2)

call h&g('02";T:h_02; glo_02)

call h&g('H2";T:h_H2; glo_H2)

call h&g('H20";T:h_H20; glo_H20)

call h&g('CH4";T:h_CHA4; glo_CH4)

"Estado padrdo para o nimero de Gibbs para as rea¢cbes CO+H20 -> CO2+H2 e para
H2+ 0.502 -> H20"
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DELTAG]|o_1=glo_CO2+glo_H2-gjo_CO-glo_H20

DELTAG|o_2=g|o_H20-g|lo_H2-0,5*g|o_02

"Lei da acdo das massa para as reagdes 1 e 2"

DELTAG|o_1=-R*T*In(K_1)

DELTAG|o_2=-R*T*In(K_2)

"Definicdo das constantes de equilibrio para as reacdes 1 e 2"

K_1=(c/b)*(d/l) "water shift reaction"

K_2=d"2*n_tot/(1"2*f) "Oxidacao do hidrogénio”

"Dados de entalpia de formacdo - encontrados na literatura."”

M_b=x*MolarMass(C)+y*MolarMass(H)+z*MolarMass(O)

"Massa molecular da biomassa"

h_f_02=hf('02";298 [K])
"entalpia do O2 a 300 K"

h_f N2=hf('N2';298 [K])
"entalpia do N2 a 300 K"
126



h_f_H20=hf('H20";298 [K])

"entalpia de formacdo da &dgua (cordeiro, 2009)"

h_f_CO2=hf('CO2:298 [K])

h_f CxHyOz=PCS_b*M_b+b_stoic*h_f _CO2+e_stoic*h_f N2+c_stoic*h_f H20
"entalpia de formacéo da biomassa"

HR=h_f_CxHyOz+a*h_f _02+3,76*a*h_f_N2+w*h_f H20

"entalpia dos reagentes"

"Entalpia dos produtos"

HP=b*h_CO2+c*h_CO+d*h_H20+e*h_N2+f*h_O2+I*h_H2+k*h_CH4

"Aplicando um balanco adiabatico para determinar as temperaturas dos produtos"

HR=HP

"Calculo das massas”
m_CO=(y_CO*n_tot)*MolarMass(CO)
m_CO2=(y_CO2*n_tot)*MolarMass(CO2)
m_H20=(y_H20*n_tot)*MolarMass(H20)
m_N2=(y_N2*n_tot)*MolarMass(N2)

m_02=(y_0O2*n_tot)*MolarMass(02)
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m_H2=(y_H2*n_tot)*MolarMass(H2)

m_CH4=(y_CH4*n_tot)*MolarMass(CH4)

m_tot=m_CO+m_CO2+m_H20+m_N2+m_0O2+m_H2+m_CH4

"Caélculo das fragcGes massicas"
X_CO=m_CO/m_tot
Xx_C0O2=m_CO2/m_tot
X_H20=m_H20/m_tot
X_N2=m_N2/m_tot
X_02=m_02/m_tot
X_H2=m_H2/m_tot

X_CH4=m_CH4/m_tot

"Célculo do poder calorifico superior do gas"

PCS=120 [MJ/kg]*x_H2+10,1[MJ/kg]*x_CO+55,5[MJ/kg]*x_CH4 "As
constantes sdo os PCS dos gases H2, CO e CH4"
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APENDICE C - GASEIFICACAO

Figura 54 Planta piloto de gaseificagdo do NuCat — COPPE-UFRJ

Figura 56 Crmatografia dos gases oriundos do gaseificador
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APENDICE D - ADSORCAO DE COR

Figura 57 Ensaio de adsorcédo de cor — corante RR02
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