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Apresentacao

Com o novo cenario mundial voltado as praticas sustentaveis, a uma
economia de baixo carbono, e a exigéncia de mudanca na matriz ener-
gética mundial voltada a diminuicdo de dependéncia dos derivados de
petroleo, esta se tornando um foco importante de pesquisa a busca por
tecnologias que utilizem recursos renovaveis e que diminuam ou elimi-
nem a producdo de contaminantes e poluentes ambientais, em processos
de obtencdo de energia. L.ogo, os processos termoquimicos aparecem
como uma alternativa renovavel e sustentavel as formas tradicionais
de tratamento de residuos e producdo de energia. Ou seja, biomassas
das mais diversas origens sao utilizadas e convertidas em formas tteis
de energia por diversos processos, que incluem a queima direta para
geracdo de calor e eletricidade ou conversdes por rotas fisico-quimi-
cas, termoquimicas e bioquimicas, para dar origem a biocombustiveis
nas formas solida (por exemplo, o carvao), liquida (biodiesel, bio-6leo,
metanol e etanol) e gasosa (metano e hidrogénio). Das tecnologias de
conversao, a pirdlise e a gaseificacdo constituem importantes proces-
sos termoquimicos que agregam valor ao subproduto e diversificam as
aplicagOes energéticas.

Diante do exposto, e levando em consideracdo o fortalecimento
de grupos de pesquisa, o Laboratorio de Bioprocessos Cervejeiros e
Catalise em Energias Renovaveis (LaBCCERva), vinculado ao Instituto
de Quimica da Universidade de Brasilia foi criado em 2013, sendo lide-
rado pela Professora Doutora Grace Ferreira Ghesti. Atualmente, ela é
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bolsista de Produtividade de Desenvolvimento Tecnologico e Extensdo
Inovadora do CNPq - Nivel 2 e ja orientou diversos alunos de gradua-
¢do, mestrado e doutorado na area de energias renovaveis, com énfase
em processos termoquimicos.

Sob a coordenacgdo da lider do grupo, os projetos financiados pelo
CNPq (486935/2012-4 — Gaseificagdo de Caroco de Acgai: caracteriza-
¢do do processo e desenvolvimento de catalisador para reducdo de con-
densaveis, e 315393/2018-1 — Desenvolvimento de Tecnologias para
Manufatura de Cereais e Residuos Agroindustriais) produziram diversas
metodologias de avaliacdo de tecnologias de conversdo. Elas apresen-
tam as melhores rotas tecnoldgicas para obter o maior aproveitamento
energético associado a biomassa por meio das quais foram estudados
residuos da agroindustria e do cerrado brasileiro.

Diante das metodologias e tecnologias desenvolvidas, uma foi
patenteada pela Fundacdo Universidade de Brasilia e outras treze, por
ndo atenderem aos requisitos de patenteabilidade, foram publicadas
em artigos cientificos em revistas indexadas nacionais e internacionais.

Assim, a publicacao desta obra é da maior relevancia para a for-
macao de recursos humanos que passam a dispor de um texto atuali-
zado, abrangente e rigoroso,em portugués,que lhes permitira avangar
em areas especializadas fundamentais para a sobrevivéncia humana:
tratamento de residuos e geracdo de energia.

Profa. Dra. Grace Ferreira Ghesti



Capitulo
Energias
renovaveis

Os padroes de producao e consumo de energia ainda sao basea-
dos em fontes ndo renovaveis, tais como petréleo, gas natural e carvao
mineral. Porém, um novo conceito sobre energia esta sendo adotado
atualmente, diante da possibilidade de escassez das energias convencio-
nais e dos impactos ambientais gerados por essas, como o aquecimen-
to global e a poluigdo. Assim, as energias renovaveis passam a receber
mais atencao, pois permitem impactos minimos no meio ambiente, sdo
capazes de se renovarem em ciclos naturais e/ou tém como fonte pri-
maria o Sol, fonte inesgotavel de energia na escala de tempo e niveis
de consumo energético da humanidade (GALDINO et al., 2000).

Sendo assim, a classificacdo da fonte de energia em renovavel ou
ndo renovavel é dada, basicamente, pela capacidade de sua renovacao
na escala temporal em que é usada e pelos padrdes de utilizacdo dos
recursos, conforme a figura 1.
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Figura 1: Contexto das energias renovaveis e ndo renovaveis

Dioxido de carbono
(CO,) no ar

Geragao

Fixacdo do carbono de energia

pela fotossintese em
biomassa de plantas

Ciclo
mais curto
Energia renovavel

Dissolugédo do CO,
em agua, fixacdo do Conversao
carbono pela fotossintese a carvao,
biomassa de algas Sedimentacao 6leo, gas natural
e fitoplancton de biomassa (combustiveis
fésseis)

Fonte: Elaborado pelos autores (2019).

Alguns exemplos de energias renovaveis e suas fontes sdo:

energia solar: sol;

energia eolica: vento;

energia hidraulica: rios e correntes de 4gua doce;
energia maremotriz: mares e oceanos;

biomassa: matéria organica.

O Brasil dispde de uma matriz elétrica de origem predominantemen-
te renovavel, com destaque para a fonte hidrica que responde por 65%
da oferta interna, conforme figura 2. As fontes renovaveis representam
80% da oferta interna de eletricidade no Brasil, que é a resultante da
soma dos montantes referentes a producdo nacional e das importacdes,
que sdo essencialmente de origem renovavel (EPE, 2018a). Porém,
ainda ha muito espaco para investimento em energias alternativas no
pais, uma vez que apenas 8% da matriz energética é proveniente da
biomassa. Esse valor é relativamente baixo, tendo em vista o potencial



do Brasil, que conta com vasta extensao territorial, mao de obra farta
e desenvolvimento tecnoldgico.

Figura 2: Oferta interna de energia elétrica por fonte

M Biomassa M Eolica M Carvao e derivados
M Gas natural M Derivados de petréleo ® Nuclear
M Hidraulica

Fonte: Elaborado pelos autores (2019).

Informacdes como essas demonstram que o Brasil tem potencial
para substituir as energias fésseis por energias alternativas, limpas e
sustentaveis, e que a biomassa é um dos principais candidatos a essa
substituicao. Porém, para que haja o crescimento na expansao e melho-
ria do uso da biomassa no pais, é necessario tanto avanco nas tecno-
logias quanto desenvolvimento de modelos de gestdo que garantam a
sustentabilidade técnica, econdmica e ambiental dessa fonte energética
(CORTEZ et al., 2008).

Outro conceito que se tem discutido e impulsiona trabalhos nesse
sentido da sustentabilidade é o de quimica verde, a qual esta pautada
em doze principios que podem ser resumidos nos seguintes topicos:

prevencao da producdo de residuos no lugar de remediacao;
eficiéncia atomica;

Energias renovaveis
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produtos quimicos menos perigosos/toxicos;

produtos seguros;

solventes e auxiliares inofensivos;

eficiéncia energética;

preferéncia por matéria-prima renovavel;

sintese curta, evitando derivatizacao;

uso da catalise no lugar de reagentes estequiométricos;
produtos degradaveis;

metodologias analiticas como prevencao de poluentes;
quimica segura na prevencao de acidentes.

Pensando nisso, a mudanga do uso de matérias-primas nao reno-
vaveis para a exploracdo de biomassa pode ser considerada um ponto
importante para se desenvolver uma sociedade sustentavel, indo ao encon-
tro dos principios apresentados da quimica verde (CAMPOS, 2019).

Os processos de conversao de biomassa poderdo gerar entre varios
produtos, energia, biocombustiveis e novos materiais como elementos
centrais. Parte disso torna cada vez mais necessdria esta discussdao do
uso da biomassa alinhado com principios de producao voltados para
sustentabilidade e diminuicdo dos impactos na sua propria exploracao.
De qualquer maneira, mesmo no melhor dos cendrios, os processos de
producdo, para qualquer insumo que seja produzido, precisam ser rea-
daptados, uma vez que a substituicdo da matéria-prima por fontes reno-
vaveis impulsiona o desenvolvimento de processos mais verdes que 0s
classicamente implementados. Além disso, mesmo para a producao de
energias renovaveis, é importante avaliar seu real impacto e eficiéncia
(HADIAN e MADANTI, 2015).



Capftulo 2
Biomassa

Este material enfatiza a biomassa, que é todo material organico,
renovavel, ndo fossil, que possua em sua estrutura, energia quimica.
Inclui todos os tipos de vegetacao, residuos de agricultura, residuos flo-
restais, lixo organico, residuos produzidos por animais e outras formas
de residuos industriais (OMASHI et al., 2004).

Estruturalmente, tanto o petréleo quanto a biomassa sdo compostos
organicos, diferenciando-se mais pela presenca de 4tomos de oxigénio,
nitrogénio e enxofre na composi¢ao quimica da biomassa. Este fator
faz com que a biomassa requeira menos oxigénio do ar para entrar em
combustdo, o que gera menos poluicdo, mas também diminui o poder
de geracdo de energia a partir dele. Algumas biomassas também contém
quantidades consideraveis de compostos inorganicos, sendo os princi-
pais elementos encontrados: Si, Ca, K, Fe, P, Al, Na e Mg. A concentra-
¢do nas cinzas desses compostos inorganicos pode variar desde menos
de 1% em madeiras macias até 15% em biomassa herbacea e residuos
agroindustriais (ROCHA, 1997).

Além disso, o uso da biomassa como energia contribui para a redu-
¢do da emissdo dos gases do efeito estufa, pois a sua queima gera a
emissdo de di6xido de carbono (COZ) na atmosfera. Entretanto, como
esse composto ja havia sido absorvido pelas plantas que deram origem
ao combustivel, o balango de emissdes é nulo ou até mesmo negativo
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(ROCHA et al., 2013). Ou seja, mais CO; é absorvido durante o cres-
cimento da planta do que é produzido apds a sua combustao.

Dentre as fontes energéticas sustentaveis, esse material combus-
tivel tem atraido o interesse da sociedade mundial e apresenta poten-
cial de crescimento nos proximos anos, de acordo com os estudos do
Ministério de Minas e Energia (MME, 2017). Ele é considerado modelo
de matéria-prima para suprir a demanda energética mundial, pois pode
ser transformado em diversas formas de energia, tanto por processos
termoquimicos quanto por biol6gicos.

Na figura 3, sdo apresentados alguns exemplos de fontes de bio-
massa, tais como: vegetais ndo lenhosos, vegetais lenhosos e residu-
0S 0rganicos.

Figura 3: Fontes de biomassa com seus respectivos processos de
conversédo e formacé&o de produto

PRINCIPAIS TIPOS DE BIOMASSA PARA

GERAR ENERGIA
Classe Tipo
v v
_—

VEGETAIS NAO
LENHOSOS

VEGETAIS
LENHOSOS 1. MADEIRAS

RESIDUOS
ORGANICOS

Fonte: Elaborado pelos autores (2019).



Nos vegetais nao lenhosos, encontram-se sacarideos, celulésicos,
amilaceos e aquaticos. Os vegetais lenhosos sdo as madeiras e seus
residuos e os biofluidos sdo representados pelos 6leos vegetais como
mamona, soja, dendé, por exemplo. Sdo residuos organicos: restos pro-
vindos da agricultura (palha, folhas e caules), dos centros urbanos (lixo
domiciliar e comercial), das industrias de serraria e mobiliario (casca,
cavaco, po de serra, aparos), das industrias alimenticias, das industrias
de papel e celulose (casca, cavaco, lixivia e licor negro), das sidertr-
gicas, residuos animais (excrementos) e os restos da coleta de madeira
nas florestas (CORTEZ et al., 2008).

Sera de grande relevancia avaliar a classificacdo e consequente
composicdo das biomassas, uma vez que aliar isso aos processos de
conversdo sera uma tarefa imprescindivel no processo de aproveita-
mento delas, buscando uma eficiéncia e rendimento consideraveis para
o produto final desejado. Segue entdo um exemplo de como se pode
fazer a assimilagdo entre essas duas informagdes primarias, processo
de conversao versus composi¢do da biomassa.

EXEMPLO - ESCOLHENDO A MELHOR ROTA DE APROVEITA-
MENTO PARA BIOMASSA DE ACORDO COM SUA COMPOSICAO

A figura 4 apresenta as principais rotas de aproveitamento da bio-
massa levando em conta sua composicdo primaria. Ja na tabela 1 sdo
apresentadas as composicoes da soja, do milho e da cana-de-actcar.
Unindo essas duas informacGes, na perspectiva do que pode ser extrai-
do/aproveitado de cada uma das matérias-primas vegetais, pode-se fazer
uma andlise prévia de qual processo serd mais adequado.

Biomassa
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Figura 4: Esquema de aproveitamento da biomassa
FONTE COMPONENTE PROCESSO PRODUTO
Culturas de Gorduras e

- =
%
Culturas de ' Biologico
Residuos
agricolas
Termoqulmlco

Celulose i o
Arvores e hemicelulose idrocarbonetos

gramineas elignina

e dleos naturais
dos quais
combustiveis
podem ser
derivados

Fonte: Elaborado pelos autores (2019).

Tabela 1: Composicédo de algumas biomassas amplamente

utilizadas
Componentes (%) Soja Milho Cana-de-agucar
Proteinas 38 8,5 0,4
Lipideos 19 8,5 0,5
Carboidratos 32 70 91
Umidade n 13 8,1

Claramente, conhecer as rotas de conversao sera determinante para
identificar qual componente sera fundamental para a produgao de deter-
minado produto de interesse e qual a melhor forma de aproveitar inte-
gralmente esse elemento. Analisando a tabela 1, é facil perceber que a
cana-de-acdcar tem um alto teor de carboidratos (essencialmente saca-
rose), assim como o milho. Portanto, o melhor aproveitamento, segun-
do o esquema simplificado na figura 4, sera por processo biol6gico, no
qual os carboidratos serdo quebrados (podendo utilizar ou ndo uma rota



enzimatica prévia) e, desse modo, consumidos por agentes bioldgicos
(como micro-organismos) gerando produtos como etanol, butanol e/ou
metano (a depender do tipo de processamento).

Carboidratos, no caso os agtcares presentes nesse tipo de biomas-
sa, sdo compostos polares com maior afinidade para meios aquosos.
O milho, cuja constituicdo também apresenta certo teor de lipideos, 6leos
ou gorduras com caracteristicas apolares, pode também ser recuperado
e tratado para ser destinado a rotas tecnolégicas adequadas a ele, como
é o0 caso da industria alimenticia ou de producao de biocombustiveis.

A soja tem uma composi¢cdo muito interessante para diversas rotas
de produgdo. Principalmente no Brasil, representa um insumo agrico-
la de grande importancia no contexto das exportagdes nacionais e para
os diversos produtos que dela sdo originados. Seu alto teor de lipideos
possibilita a extracdo do 6leo de soja, comumente utilizado em alimen-
tos, mas também alimenta o setor dos biocombustiveis, como na pro-
ducdo do biodiesel (exemplificado na rota de conversao para as fontes
de culturas oleaginosas da figura 4), que ja integra o diesel comercial,
medida prevista por lei. Na soja, surge uma outra questdo quanto a sua
composicao: o alto teor de carboidratos e proteinas dificulta sua separa-
¢do, uma vez que sdo componentes com afinidade fisico-quimica con-
sideravel. Isso justifica a remocao primaria da fase apolar, nesse caso,
a recuperacao e o processamento do 6leo. Com a extracdo do 6leo, o
conteddo rico em proteinas de soja ainda pode ser utilizado, tanto é que
tem alto valor agregado e um comércio voltado para isso (principal-
mente no que diz respeito a alimentacdo animal). A soja é um dos ali-
mentos com maior teor de proteinas, podendo chegar a 40% (PIPOLO
e MANDARINO, 2016).

Ou seja, saber sobre a composi¢do da biomassa estudada é de fun-
damental importancia para a escolha da melhor rota de geracao de ener-
gia. Nas proximas secOes serdo discutidos em detalhes os componentes
principais da biomassa, seu pré-processamento pensando nas rotas de
conversao e a quantificacdo desses componentes.

Biomassa
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Estrutura da biomassa

A biomassa lignocelulésica (Figura 5), em termos de composicao
quimica da parede celular, é formada principalmente por celulose, hemi-
celulose, lignina e extrativos, podendo apresentar outros componentes
quimicos, como: amidos, proteinas, acidos, sais, minerais entre outros
(ROWELL et al., 2005).

Figura 5: Composicdo quimica da biomassa lignocelulésica

MATERIAIS
LIGNOCELULOSICOS

v v

Compostos acidentais
ou constituintes
menores

Insoltveis
(compostos
inorganicos e
proteinaceos)

Soluveis ou
volatilizados

a vapor

Terpenos
Fendis
Proteinas
Monossacarideos
Extrativos

Célcio
Sédio
Potéssio
Magnésio

Fonte: Elaborado pelos autores (2019).

Compostos fundamentais
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Polissacarideos e
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SL0sE (hemiceluloses)

Na madeira, a hemicelulose e a celulose formam a holocelulose,

que compoe as fibras, enquanto a lignina forma uma matriz macromo-

lecular amorfa que mantém as fibras unidas (Figura 6).



Figura 6: Estrutura quimica e arranjo estrutural de uma biomassa
lignoceluldsica
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Fonte: Elaborado pelos autores (2019).

A composicao basica dos materiais lignoceluldsicos dependera de
diversos fatores, como: vegetal de origem, espécie da planta, regido de
cultivo, clima, idade, periodo do ano em que foi colhida, dentre outros
fatores que a influenciam (HASSUANI et al., 2005).

2.1 Lignina

A lignina é um recurso valioso para a area quimica, principalmen-
te para a geracdo de energia, sendo um dos principais componentes
da madeira, juntamente com a hemicelulose e a celulose. A lignina é
o segundo material mais abundante do reino vegetal; além disso, € a
substancia quimica que gera rigidez a parede celular e atua como um
composto de ligacao entre celulose e polioses, conferindo uma estrutura
rigida, resistente ao impacto, a compressao e a dobra, como a madeira
(BREBU e VASILE, 2010).

Essa estrutura representa cerca de 20% a 35% da biomassa vege-
tal (Figura 7). Ela é classificada de acordo com a quantidade dos
monomeros guaiacila (G), siringila (S) e p-hidroxifenila, derivados de
alcoois coniferilico, sinapilico e p-cumarilico. Além disso, é formada
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por macromoléculas tridimensionais de fenilpropano, e apresenta uma
estrutura complexa e de alta massa molecular, isso, apresenta-se pre-
dominantemente amorfa (DELRIO et al., 2005).

Diferentemente da celulose, a lignina s6 aparece em plantas vas-
cularizadas que desenvolvem tecidos especializados no transporte de
solucOes aquosas e suporte mecanico. As plantas primitivas, como os
fungos e as algas, ndo possuem lignina em sua constituicdo (KLOCK
e ANDRADE, 2013).

Figura 7: Estrutura parcial da lignina da madeira
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Fonte: Elaborado pelos autores (2019).

2.2 Celulose
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A celulose é a macromolécula mais abundante de todas as plantas,
incluindo madeira, algodao, linho, canhamo, juta, bagaco de cana, rami,
palha de cereais etc. Ela constitui de um terco a metade dos tecidos da
22 planta e é constantemente produzida pela fotossintese, com estimativa



de biossintese anual mundial de 10! toneladas. A celulose esta presente
no miolo das células vegetais, enquanto a hemicelulose esta nas extremi-
dades da parede celular JOUBERT et al., 2014; GHESTI et al., 2019).

Quimicamente, a celulose é um polimero linear, isto é, uma cadeia
muito grande formada pela condensacdo de unidades de glicose — os
monomeros. Esses mondmeros sdao unidos covalentemente pelos ato-
mos de carbono 1 e 4 que formam as ligacoes glicosidicas (FESTUCCI-
BUSELLI et al., 2007).

A celulose é composta por trés grupos hidroxila por unidade de gli-
cose, os quais tém diferencas na acidez e na reatividade: OH secundérias
ligadas aos C-2 e C-3, e OH primario ligado ao C-6 (PEREZ et al. 2010).

Durante a hidrélise, esse polissacarideo é quebrado em molécu-
las livres de agticar pela adigdo de agua. Entretanto, é dificil ocorrer a
hidrolise devido a estrutura rigida e cristalina, consequéncia da forte
ligacdo 3-1-4. O produto glicose é um actcar de seis carbonos ou hexo-
se. A celulose pode apresentar partes amorfas e cristalinas. Na figura 8,
€ possivel observar a estrutura da celobiose — dois mondmeros (glicose)
unidos por uma ligacao glicosidica — que compoe a celulose. As enzi-
mas quebram o polimero de celulose em dimeros de glicose, os quais
sdo conhecidos como celubiose (FESTUCCI-BUSELLI et al., 2007).

Figura 8: Estrutura da celobiose e da ligagado glicosidica na
celulose
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Fonte: Elaborado pelos autores (2019).
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2.3 Hemicelulose

A hemicelulose (Figura 9) é um polissacarideo que possui uma
estrutura complexa, com baixa massa molar, que inclui carboidratos
poliméricos com cinco a seis &tomos de carbono na estrutura das suas
unidades de actcares. Ela é constituida de pentoses (xilose e arabinose)
e/ou hexoses (glucose, manose e galactose), acidos urénicos e grupos
acetila. Em decorréncia da complexidade estrutural das hemiceluloses,
elas apresentam auséncia de cristalinidade, baixa massa molar e alta
absorcdo de dgua (CARVALHO, 2004).

A hemicelulose associada com a celulose é denominada holocelulose.
Os principais agticares que formam a hemicelulose sdo: D-xilopiranose,
D-glucopiranose, D-galactopiranose, D-mannopiranose, L-arabinofuranose
e os acidos D-glucopiranosiluronico e D-galactopiranosiluronico.
A hemicelulose é formada geralmente por mais de um tipo de agtcar
e, devido a isso, é nomeada pelos agticares que contém. Por isso, essa
macromolécula difere significadamente de uma espécie vegetal para
outra (ROWELL et al., 2005).

Figura 9: Estrutura de uma hemicelulose, na qual a cadeira linear
representa a xilana.
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Fonte: Elaborado pelos autores (2019).



2.4 Extrativeis e cinzas

Os extrativos dos materiais vegetais sdo formados por uma ampla
variedade de compostos quimicos, embora representem uma pequena
parte dos vegetais, principalmente os lenhosos, como a madeira. Esses
compostos ndo fazem parte da composicao estrutural dos vegetais
e, de maneira geral, sdo relativamente faceis de serem extraidos dos
vegetais, pois sdo soliveis em solventes organicos (etanol, acetona e o
diclorometano) ou 4gua, motivo pelo qual sdo chamados de extrativos.
Na maioria das vezes, essas substancias sao as responsaveis pelo chei-
ro, cor, sabor e resisténcia natural ao apodrecimento de certas espécies
(KLOCK e ANDRADE, 2013).

Os extrativos sdo componentes da biomassa que tém baixa massa
molecular e ndo estdo presentes na parede celular, apresentam-se em
outras regioes, como no cerne das arvores, o que explica a coloragado
escura em algumas espécies. Dentre os principais compostos extrativos,
pode-se destacar os compostos aromaticos (principalmente os compos-
tos fenolicos que compdem grande parte os taninos e flavonoides), os
terpenos, os acidos alifaticos (acidos graxos saturados e insaturados que
podem estar também na sua forma esterificada) e os alcoois (KLOCK e
ANDRADE, 2013).

Para Mesa-Pérez (2004) os extrativos podem ser substancias aro-
maticas, alifaticas, nitrogenadas, terpenos, carboidratos, esteroides
e glicosideos. Para o autor, os extrativos sdo responsaveis por deter-
minar as caracteristicas da biomassa, e a sua quantidade depende de
diversos fatores, como, por exemplo, espécie da biomassa, regido de
procedéncia etc.

Os minerais conhecidos como cinzas sdo constituidos de matéria
inorganica encontrada entre as cadeias carbdnicas. Em residuos agri-
colas, pode-se encontrar cerca de 23% de cinzas em casca de arroz,
menos de 3% no bagaco de cana ou apenas 0,7% na casca de coco
(RAVEENDRAN et al., 1996).

Segundo Gianesella (2010), a cinza é o residuo que fica ap6s a igni-
¢do de uma amostra, determinada por um procedimento devidamente
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estabelecido. Dependendo da magnitude do teor de cinzas, a energia
quimica disponivel na biomassa é reduzida proporcionalmente. Em um
processo de conversdo termoquimica, a presenca de quantidades sig-
nificativas de cinzas pode causar sérios problemas operacionais, como

reduzir a taxa de transferéncia de calor nas caldeiras, resultando
em altos custos operacionais de termelétrica.



Capitulo 3
Processos de
pré-tratamento
da biomassa

Visto que a estrutura das biomassas lignoceluldsicas por vezes difi-
culta seu processamento, pensando na separacao dos componentes de
interesse, a etapa de pré-tratamento pode ser necessaria a fim de deses-
truturar a barreira natural formada principalmente por lignina e hemi-
celulose. Além disso, pode possibilitar o aumento da area superficial
e diminuir o grau de polimerizacao e cristalinidade da celulose que,
dessa maneira, também podera ser acessada. Em casos em que a bio-
massa necessita ser previamente digerida por um complexo enzimatico,
o pré-tratamento possibilita uma melhor acessibilidade aos carboidratos
estruturais (a ndo ser que o complexo enzimatio seja utilizado como a
propria forma de pré-tratamento). Nesse caso, o pré-tratamento podera
elevar os rendimentos em acticares fermentesciveis, além de melhorar
a taxa de produgao e acarretarem baixo investimento e custo operacio-
nal (BISWAS et al., 2014; SANTOS et al., 2012; AMIRI et al., 2014).

O pré-tratamento é uma etapa que exerce grande influéncia nas
etapas subsequentes e exige maior investimento, visto que é responsa-
vel por até 40% do investimento total e, caso ndo seja adequadamente
realizado, pode causar baixa taxa de hidrélise enzimatica ou acida e
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resultar na sintese de compostos inibitoérios, tais como: furfural, hidro-
ximetilfurfural, fendis, acido férmico, acido acético, acido levulinico
(SINGH et al., 2014; BISWAS et al., 2014).

Varios métodos de pré-tratamento tém sido propostos e desenvol-
vidos. Esses métodos podem ser classificados de diferentes formas:
fisicos (moagem, pirdlise), quimicos (ozonizacdo, tratamento acido,
tratamento alcalino, delignificacdo oxidativa, processo organossolve),
fisico-quimicos (explosdo a vapor, explosdo de CO5) e biologicos.

Dentre os pré-tratamentos, 0s quimicos apresentam maior nimero
de publicacdes em artigos cientificos devido a infinidade de combi-
nacoes possiveis. Dentre esses métodos, os pré-tratamentos quimi-
cos, e estes combinados com os demais, tém recebido uma maior
atencao, ja que podem promover a remocao da lignina sem degradar
a cadeia celulésica, quando é necessario acessa-la para sua modifi-
cacao. Eles diferem entre si pela acdo dos reagentes e pelo mecanis-
mo envolvido para a modificagdo estrutural da parede celular para
aumentar o rendimento e a acessibilidade das enzimas a celulose
(MOQOD et al., 2013).

Os tipos de pré-tratamento dependem do material utilizado e da fina-
lidade proposta, que serdo apresentados em detalhes nas se¢des a seguir,
com foco voltado principalmente para as biomassas lignocelulésicas.

3.1 Pré-tratamento fisico

O pré-tratamento fisico é um dos primeiros a ser realizado com as
biomassas em processamento. Trata-se essencialmente da manipulacao
de sua estrutura fisica a fim de adequar suas dimensdes ao processo
desejado, ou seja, refere-se essencialmente aos procesos de moagem e
consequente quebra da sua estrutura sélida. Nesse processo, nao € pos-
sivel modificar sua composic¢do, mas a estrutura da biomassa pode estar
mais acessivel aos demais processos de pré-tratamento. A moagem ou
trituracdo sera responsavel pela reducdo do tamanho das particulas da
biomassa e consequente aumento de sua area superficial. No caso das
biomassas lignocelul6sicas, esse pré-tratamento também podera reduzir



a cristalinidade do material. A moagem (podendo ser realizada por moi-
nho de bolas, facas, criogénico, entre outros) possibilitara controlar o
tamanho inicial e final das particulas, podendo alterar também o teor
de umidade do material. Essas mudancgas poderao influenciar fortemen-
te o consumo de energia e a eficdcia do processamento subsequente
(MOOD et al., 2013; CHTARAMONTT et al., 2012).

Entre as vantagens para o processamento das biomassas pelo pré-
-tratamento fisico, o aumento da area superficial do material trabalhado
se destaca pela grande importancia para que os processos em seguida
possam acessar sua estrutura adequadamente, conforme comentado.
No caso das biomassas lignocelulésicas, a reducao da cristalinidade e
do grau de polimerizacdo da celulose acompanha a reducao da granu-
lometria e possibilita maior eficiéncia dos processos quimicos como a
hidrolise. O alto consumo energético associado a instrumentacdo para
a moagem da biomassa pode ser uma desvantagem para sua utilizacao
(MOOD et al., 2013; MORO, 2015).

3.2 Pré-tratamento quimico

Os pré-tratamentos quimicos visam solubilizar a hemicelulose e a
lignina com o objetivo de expor a celulose a conversao por componentes
acidos ou alcalinos. As caracteristicas principais de cada processo sao
variadas e os principais métodos quimicos sdo: hidrélise acida, hidré-
lise alcalina, ozondlise, deslignificacdo oxidativa e processo hidrotér-
mico (MOOD et al., 2013; TALEBNIA et al., 2010).

Varias tecnologias estdo sendo desenvolvidas com relacao aos pré-
-tratamentos quimicos. Ha diversos tipos, porém, os mais estudados
sdo geralmente os que envolvem a utilizacdo de reagentes como NaOH
(remocao de lignina), HCIO4, C2H403, H2SO4, H3PO4 e HCI (remo-
cdo de hemicelulose), além de solventes organicos. Contudo, a maior
resisténcia que existe em relacdo ao uso desses reagentes quimicos ¢ a
preocupacao com o custo total da bioconversao da biomassa celuldsi-
ca (SUN e CHENG, 2002).

Processos de pré-tratamento da biomassa
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Alcalino

Os pré-tratamentos alcalinos visam a reducao da cristalinidade e da
polimerizacdo da celulose e ao aumento da reatividade dos polissaca-
rideos restantes, além de remover os grupos acetil e os dcidos uroénicos
das hemiceluloses. Consequentemente provoca-se a ruptura da estrutu-
ra da lignina e a quebra das ligacdes lignina-carboidrato (KONDO et
al., 2014).

Esse processo é descrito, como no pré-tratamento acido, como
a utilizacdo de solucdes diluidas, em condi¢des moderadas e contro-
ladas, causando menos degradacao do que o pré-tratamento acido.
No entanto, a maior desvantagem é a possivel perda de acgucares fer-
mentesciveis e a producdo de compostos inibidores (WANDERLEY et
al., 2013; GUO et al., 2013).

Os alcalis mais utilizados sao NaOH, KOH, Ca(OH), e NH40H,
porém, o uso de Ca(OH), apresenta menor custo ao processo e sua recu-
peracao e regeneracao é mais facil quando comparado aos pré-tratamen-
tos de NaOH ou KOH (WANDERLEY et al., 2013; GUO et al., 2013).

Acido

Os pré-tratamentos acidos (ozonodlise, organossolve, liquidos ioni-
cos) visam solubilizar a fragcdo hemicelulésica da biomassa para tor-
nar a celulose mais acessivel as enzimas. Esse tipo de pré-tratamento
pode ser formado com acido concentrado ou diluido, mas a utilizacdo
de 4cido é menos atraente para a producao de etanol devido a forma-
¢do de compostos inibidores, tais como furfural, gerado pela desidra-
tacdo de pentoses (xilose e arabinose), e hidroximetilfurfural (HMF),
pela desidratacdao de hexoses (glicose, no caso).

Além disso, ha o problema de corrosdo de equipamento, dificulda-
de na recuperacao de acido, altos niveis operacionais e custos de manu-
tencdo que reduzem o interesse em aplicar o pré-tratamento acido em
escala comercial (TALEBNIA et al., 2010).



Os pré-tratamentos quimicos apresentam como vantagens: ter
alto rendimento glicosidico, solubilizar parcial ou totalmente a lig-
nina, reduzira cristalizacdo e o grau de polimerizacdo da celulose e
aumentara area superficial. No entanto, apresenta diversas desvanta-
gens como: o tratamento com acido concentrado provoca a corrosao
dos equipamentos; o custo dos acidos, bases e solventes é alto; ha
dificuldade de recuperacao e de reuso dos reagente e ha formagao de
produtos inibitorios.

3.3 Pré-tratamento biolégico

O pré-tratamento biolégico objetiva apresentar uma parcial des-
lignificacdo da lignocelulose usando um complexo enziméatico ou
micro-organismos (fungos e bactérias) para degradar a lignina e dispo-
nibilizar as fragGes celul6sicas e hemicelul6sicas (MOOD et al., 2013;
HAMELINCK et al., 2005).

Durante o processo com microrganismos, esses secretam enzi-
mas extracelulases, como é o caso das peroxidases e lactases que aju-
dam a remover uma quantidade consideravel de lignina da biomassa
(ZHANG et al., 2012).

Os pré-tratamentos bioldgicos apresentam como vantagens a remo-
¢do parcial da lignina, a necessidade de condicdes brandas para a rea-
lizagdo do procedimento, e a ndo formacdo de produtos inibitérios de
fermentacdo. As desvantagens nesse processo sdo pronunciadas, visto
que esse tratamento necessita de maior tempo de residéncia reacional,
precisa de monitoramento durante o crescimento dos microrganismos,
além de os fungos e bactérias utilizados consumirem um pouco de car-
boidrato disponivel, reduzindo o rendimento (MOOD et al., 2013).

3.4 Pré tratamento fisico-quimico

Esses métodos se caracterizam pelo emprego de condi¢des de pres-
sOes e temperaturas severas, com posterior despressuriza¢do. Dentre as
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tecnologias destacam-se: explosdo a vapor; explosao de fibra de amo-
nia e explosao por COs.

Exploséo a vapor

Consiste no aquecimento da biomassa com vapor saturado, segui-
do de uma descompressao subita do sistema pressurizado. No pro-
cesso, sao empregadas temperaturas entre 180 e 240°C e pressoes em
torno de 5 a 20 kgf.cm2, por um tempo de reacao que varia de 2 a 30
minutos, podendo ser realizado na presenca ou ndo de um catalisa-
dor (MOOD et al., 2013; SINGH et al., 2014; ROCHA et al., 2012).

Durante a reacdo, o material permanece em contato com o vapor
de agua saturado, possibilitando a solubilizacdo de alguns mondme-
ros e variados polissacarideos da fracdo hemicelulésica, transforma-
¢do de uma parte da lignina e aumento da susceptibilidade da celulose
para a etapa de hidrélise. A fracdo hemicelul6sica precisa ainda passar
por uma etapa de deslignificacdo (por exemplo, utilizando o processo
alcalino com NaOH), para aumentar a solubilizacdo e a remogao da
hemicelulose para obtencdo dos acticares provenientes desta fracdo
(ROCHA et al., 2012).

Apos a reacdo, segue-se uma descompressao explosiva, na qual
a agua é rapidamente evaporada, gerando a destruicdo da estrutura da
biomassa. O processo causa a hidrélise parcial de hemiceluloses e lig-
nina, e a desfibrilacdo dos feixes de celulose, que resulta no aumento
da acessibilidade pelas enzimas nessas estruturas, facilitando a hidré-
lise e posterior fermentacdao (CHEN et al., 2014; OLIVEIRA et al.,
2013; SINGH et al., 2014).

Apesar desse método nao utilizar 4cidos, durante o pré-tratamento
ocorre formacdo de acidos (como é o caso do 4cido acético). Devido
a utilizacdo de altas temperaturas, ocorre a liberagdo de grupos fun-
cionais da prépria matéria-prima que, associados a umidade e alta
temperatura, fazem uma reagdo de autohidrélise. A segunda etapa, a



fase de descompressao, causa a reducao do tamanho das particulas
da biomassa, aumentando o acesso enzimatico a celulose (ROCHA et
al., 2012; ZHANG et al., 2012; TALEBNIA et al., 2010).

Nesse processo pode-se utilizar catalisadores para melhorar a
eficiéncia. Diversos resultados foram reportados na literatura e com
eles é possivel constatar que os catalisadores provocaram uma maior
solubilizacdo das hemiceluloses em condicdes de baixa severidade.
Dessa forma, uma fragdo maior das hemiceluloses é recuperada na
fracdo liquida na forma de acticares monomeéricos. Os catalisadores
mais utilizados sdo SO, CO, com H3PO4 e H3PO4 (AGUIAR et al.,
2013; MACRELLI et al., 2012).

Os pré-tratamentos fisico-quimicos apresentam como vantagens
a solubilizagdo parcial ou total das hemiceluloses e a geracdo de altos
rendimentos de glicose e acticares de hemicelulose. As desvantagens
nesse processo sao a formacdo de produtos inibitérios para a fermen-
tacdo e a necessidade de uma posterior etapa de deslignificagdo, o que
gera maiores custos do processo (MOOD et al., 2013).

Apesar de existirem diversos tipos/métodos de pré-tratamento,
nenhum deles ainda atingiu um desenvolvimento suficiente para ser
uma técnica economicamente vidvel em escalas comerciais. Em alguns
casos, um método é utilizado para aumentar a eficiéncia do outro, por
exemplo, uma etapa de moagem pode ser empregada para melhorar o
pré-tratamento por explosdo a vapor em funcdo da redugdo do tama-
nho do material lignocelulésico. Além do mais, a selecdo do método
de pré-tratamento devera ser compativel com o método de hidrélise
da celulose. Um pré-tratamento alcalino ndo é indicado caso a hidro-
lise do lignocelul6dsico seja feita por via acida (TAHERZADEH e
KARIMI, 2007).

Os diversos tipos de pré-tratamento estdao condensados no qua-
dro 1, no qual também sdo abordadas as vantagens e desvantagens de
cada processo, a fim de facilitar o processo de comparacao e escolha
do procedimento a ser empregado no tipo de transformacao/conver-
sdo escolhido para a biomassa.

Processos de pré-tratamento da biomassa
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Quadro 1: Tipos de pré-tratamento para biomassa lignocelulésica

Reagentes Vantagens Desvantagens

(exemplos)

Tipo de pré-tratamento: Fisico

Tipo de pré-tratamento: Quimico

H2S04, H3POs4 - alto rendimento glicosidico; - formag&o de
e HCI - solubiliza parcialmente ou compostos
totalmente a lignina; inibitdrios;
- reduza cristalizacé@o e o - COrrosivo;
grau de polimerizacédo da - dificuldade de
celulose; recuperagéo e
- aumenta a area superficial. reuso.
Fungos e - efetiva deslignizagao; - perda de celulose;
bactérias - baixo custo; - baixa taxa de
- condicdes reacionais hidrdlise;
brandas. - maior tempo de
residéncia.
Exploséo a - altos rendimentos de glicose - formacéo de
vapor e acUcares de hemicelulose. inibidores;
- uma etapa
adicional é

necesséria para a
deslignificacéo.

Fonte: Elaborado pelos autores (2019).

Dentre as técnicas descritas anteriormente podem-se destacar a
explosdo a vapor, a AFEX e a utilizacdo de acido diluido como os méto-
dos mais estudados e promissores no processo de obtencao de etanol a
partir da biomassa lignocelul6sica (HAMELINCK et al., 2005).



Capitulo 4
Mecanismos de
conversao dos
componentes
da biomassa

Durante o aquecimento da biomassa, as diferentes ligacdes quimi-
cas dentro dos polimeros sao quebradas, o que resulta na liberacao de
compostos volateis e em reagOes de rearranjo na matriz. Essas reagoes
sao consideradas mecanismos primarios (VAN DE VELDEN et al.,
2010; HOSOYA et al., 2007). Em seguida, ap6s a sua formacgao, alguns
compostos volateis sdo instaveis e podem ser submetidos as conversoes
adicionais denominadas reacdes secundarias.

4.1 Mecanismos primarios

Os principais constituintes da biomassa sao biopolimeros. Conforme
a literatura, a sua conversdo primadria apresenta caracteristicas comuns
e pode ser descrita por trés vias principais dependendo da natureza das
ligacdes quimicas que sdo quebradas. Existem mais termos comumente
usados para caracterizar essas vias, 0s quais sdo apresentados na figu-
ra 10, tais como: a formacgdo de carvao, a despolimerizagao e a frag-
mentacdo (VAN DE VELDEN et al., 2010; MAMLEEV et al., 2009;
HOSOYA et al., 2009; COLLARD et al., 2012).
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Diversos trabalhos sdo encontrados na literatura detalhando os meca-
nismos de cada componente. Quase todos descreveram que a COmposi-
¢do lignocelulésica e suas interacoes influenciam na estabilidade térmica
dos polimeros e na distribuicao dos produtos obtidos, o que sugere que
estudar a conversao individual de cada componente ndo permite prever
com precisdo o rendimento real obtido na pirélise da biomassa ligno-
celulosica (COLLARD e BLIN, 2014; WANG et al., 2011).

Figura 10: Mecanismos primdrios de termoconversédo da biomassa
e seus constituintes

Formacgao de carvao
Carvao

—@‘@‘@— Compostos de OO‘ Compostos de
_’ + baixa massa —' ’O + baixa massa
«@—@—@— molecular molecular T<500°C

Estrutura policiclica aromatica

Despolimerizacao

A

(W) () ()
w000 000 e

Fragmentacao

H o
AW W) 5 A
@_@_@ﬂ H 0_%) oH +CH,-OH+CO +CH, <
=0 4

Gés nao condensavel

T<600°C

Fonte: Elaborado pelos autores (2019).

Formacao de carvéo (char)

Segundo Collard e Blin (2014), a formacdo de carvao consiste
na conversdo de biomassa em um residuo s6lido que apresenta uma
estrutura de policiclicos aroméaticos. As principais etapas dessa via sdo
a formacdo de anéis de benzeno e a combinacao desses anéis policicli-
C0S numa estrutura.



Despolimerizagao

A despolimerizacao consiste na quebra das ligacGes entre as unida-
des de mondmeros dos polimeros. Depois de cada ruptura, as reagoes
de estabilizacdo das duas extremidades da cadeia ocorrem, desta vez
de forma renovada (MAMLEEYV et al., 2009; SCHEIRS et al., 2001).

Os resultados de despolimerizagdo em um decréscimo no grau de
polimerizacao das cadeias antes das moléculas produzidas tornam-se
volateis (MAMLEEYV et al., 2009). Essas moléculas, que sao conden-
saveis a temperatura ambiente, sdo mais frequentemente encontradas
na fracdo liquida na forma de derivados de monémero, dimero ou tri-
mero (MULLEN e BOATENG, 2011).

Fragmentacéo

A fragmentacdo consiste na articulagdo de muitas ligacdes cova-
lentes do polimero, mesmo dentro das unidades de mondmero, e os
resultados na formacao de gas incondensaveis é de uma diversidade de
pequenos compostos organicos de cadeia que sdao condensaveis a tem-
peratura ambiente (VAN DE VELDEN et al., 2010). A tabela 2 mostra
os produtos obtidos durante a conversao da biomassa.

Tabela 2: Produtos obtidos pelos processos do mecanismo
primario com os constituintes da biomassa

Constituintes Formacao de carvao Despolimeri- Fragmenta-
da Biomassa T<400 °C T>500 °C zacgao cao
LG, 5-HMF, CO, COz2,
Celuloses H20, CO2 CO, CHa, H2 furfural HAA. HA, AA
COg2, &cido
Furfural LG, acético,
Hemiceluloses H20, CO2 CO, CHa, H2  levomannosa- CHsOH, &ci-
na, furfural do férmico,
CO, HAA, HA
Guaicol. ca- Formaldeido,
Lignina - CO, CHa,H2  tecol, cresol, | %O’ COZ
fenol acido acético,
CH30H, CHa

Nota: LG — levoglucosana; 5-HMF — 5-hidroximetilfurfural; HAA — hidroxiacetaldeido;
HA- hidroxiacetona; AA — acetaldeido.
Fonte: Elaborado pelos autores (2019).

Mecanismos de conversdo dos componentes da biomassa
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E possivel observar que a decomposicdo da lignina em tempera-
tura abaixo de 400°C nao resulta em nenhum produto, visto que sua
degradacdo nessa temperatura ainda esta em fase inicial.

4.2 Mecanismos secundarios

Quando os compostos volateis liberados ndo sao estaveis sob condi-
¢Oes de temperatura do reator, podem entdo sofrer reacdes secundarias,
tais como fissuras (VAN DE VELDEN et al., 2010) ou recombinacdo
(MOREF et al., 2002).

As reagOes de craqueamento consistem na quebra de ligagcdes qui-
micas dentro dos compostos volateis, resultando na formacao de molé-
culas com menor massa molecular (EVANS e MILNE, 1987).

A recombinagdo (ou recondensacao) consiste na ligacao de com-
postos volateis para se obter uma molécula de massa molecular mais
elevada, o que, por vezes, ja nao é volatil nas condi¢des de temperatu-
ra do reator (HOSOYA et al., 2007). Quando a recombinacdo acontece
dentro dos poros do polimero, esta reacao pode originar a formacao de
um char secundario (WEI et al., 2006).



Capitulo 5
Analises da
composicao
da biomassa

A composicdo e a escolha da rota de conversao estdo altamente
atreladas. Certas biomassas sdo mais adequadas para certos processos
em relacdo a outros, tendo em vista seu aproveitamento com maximo
rendimento. Por exemplo, biomassas com alto teor de lignina sdo mais
adequadas para processos termoquimicos, cuja fonte de carbono com
maior termorresisténcia pode ser mais bem aproveitada seja para pro-
ducdo de material s6lido com alta densidade energética seja para gas e
liquidos combustiveis. Por outro lado, biomassas vegetais com alto teor
de celulose sao mais bem aproveitadas em processos de conversao em
acucares que podem ser fermentados para producdo de alcool (no caso
do etanol), entre outros produtos. Dessa forma, a andlise de composi-
cdo das biomassas ajuda na escolha da rota tecnologica mais adequa-
da e com maior taxa de eficiéncia para geracdo de produtos e energia.

Para a biomassa ser mais bem aproveitada, algumas andlises sdo
necessarias. Por exemplo, ao saber que certa biomassa é composta por
maior quantidade de carboidratos enquanto outra tem maior quantidade
de proteina, deve-se utilizar métodos diferenciados de aproveitamento
delas. Dessa forma, alguns tipos de analises sdo essenciais para avaliar
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a destinacdo da biomassa para determinado processo, como exempli-
ficado na figura 11, na qual os residuos lignocelulésicos tém como
analises principais a destinacdo para processos termoquimicos (com-
bustdo, pirdlise e gaseificacdo), a analise de composicao elementar, a
analise imediata e o poder calorifico. Ja para processos bioquimicos
como a fermentacdo (na producgdo de etanol), as andlises de composi-
¢do de celulose e de amido sdo elementos centrais da caracterizacao.
Logicamente, qualquer biomassa passara por processo de analise com-
pleto, independente da sua destinacdo; entretanto, deixa-se destacado o
que serda essencial no processo de conversao escolhido.

Figura 11: Esquema geral de andlise de composigéo das
biomassas lignocelulésicas

CARACTERIZAGAO
DOS RESIDUOS

Residuos
lignocelulésicos

Andlise imediata R
Composicao nalise
elementar Carbono fixo, Poder de composicao:

(C,H,S,0,N) volateis, umidade, calorifico celulose e amido
cinzas

Combustao
pirélise
gaseficacdo

Fermentacao:
etanol

Fonte: Elaborado pelos autores (2019).

A caracterizacdo completa das biomassas pode ser feita por meio
das analises imediatas, analises quimicas, analise térmica, poder calo-
rifico e densidades a seguir detalhados.



5.1 Analises imediatas

A andlise imediata de um material combustivel determina a percen-
tagem de umidade, materiais volateis, cinzas e carbono fixo presentes
no combustivel. E realizada de acordo com as normas ASTM D 3172-
73 a D 3175-73 (Standard Methods for Proximate Analysis of Coal
and Coke) ou ABNT NBR 8112/86, com adaptag0es, pois tais normas
foram produzidas para analise de carvao vegetal.

No decorrer do processo de queima da biomassa, de acordo com o
aumento da temperatura, vapores de dgua e outros gases sdo liberados.
Uma fracao desses gases é combustivel, e corresponde a queima na fra-
cdo gasosa (volateis) (PEREIRA et al., 2000). Como produto final do
processo de queima tem-se a formacao das cinzas oriundas dos consti-
tuintes inorganicos da biomassa. O conhecimento das caracteristicas do
combustivel através da analise imediata é extremamente importante, pois
todas as variaveis obtidas por meio dessa analise irdo influenciar signi-
ficativamente o processo de queima (BRITO e BARRICHELO,1978).

A eficiéncia energética do equipamento de queima é diretamente
influenciada pelo teor de umidade da biomassa, pois essa caracteristica
€ uma das propriedades mais importantes de um material combustivel.
Uma alta umidade interfere na reacdo, ja que a biomassa gasta mais
energia para iniciar o seu processo de decomposicao dos componentes
e o alto teor de extrativos e cinzas inibe a formacdo de determinados
compostos durante a decomposicado térmica (BARAKAT et al., 2015;
BRIDGWATER et al., 2008).

Para Schutz et al. (2010), a eficiéncia energética do equipamento
de queima é diretamente influenciada pelo teor de umidade da biomas-
sa, pois essa caracteristica é uma das propriedades mais importantes
de um material combustivel. Quanto menor for o teor de umidade de
um combustivel, maior serd a quantidade de calor liquido liberado na
sua combustdo, pois parte da sua energia é empregada para aquecer e
vaporizar a agua do material.

Desta forma, vé-se que o teor de umidade tem sua importancia na
destinacdo da biomassa para o processo de conversdo. Nem sempre o
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processo termoquimico sera o melhor processo a depender das caracte-
risticas intrinsecas a origem da matéria-prima (algo detalhado no inicio
do Capitulo 3). Biomassas com alto teor de umidade (> 50%) podem
ser destinadas a processos bioquimicos (como biodigestao e fermenta-
¢do) e, a depender do microorganismo ou agente biologico introduzido,
0 meio aquoso é o mais apropriado, como exemplificado no esquema
da figura 12.

Figura 12: Dependéncia do teor de umidade da biomassa
para destinagdo em processos termoquimicos ou outra rota de
converséo

O USO ENERGETICO DAS
BIOMASSAS

v | Determinado pela umidade

> 50% de umidade
Bioprocessos

/

< 50% de umidade
Processos termoquimicos

Fonte: Elaborado pelos autores (2019).

Materiais combustiveis com teores de volateis proximos ao da
madeira resultam em maior emissdo de gases na combustdo. Em decor-
réncia disso, ha formacdo e eliminacdo de gases, formando chamas,
pois o calor é obrigado a se difundir em um espaco maior da regido de



queima; logo, ndo ha formacao de altas temperaturas em pontos espe-
cificos. Devido a isso, combustiveis com altos teores de volateis sdo
queimados mais rapidamente (VALE et al., 2000).

Os volateis sdo as substancias que se desprendem do mate-
rial combustivel na forma de gases durante a queima da amostra.
Eles estdo intimamente ligados ao tempo de residéncia do material den-
tro de um equipamento de queima, para geracao de energia, e influen-
ciam diretamente a estabilidade da chama no processo de combustao
(RABACAL, 2010).

As cinzas da biomassa sdo formadas pelos componentes minerais
adquiridos ao longo da vida do vegetal, ou em decorréncia da conta-
minacdo durante os processos de colheita, transporte e armazenamen-
to. De acordo com Fredo (1999), os principais ions minerais presentes
nas cinzas de biomassa, principalmente madeira, sdo: calcio, magnésio,
potéssio, enxofre, baixas quantidades de s6dio, manganés, aluminio,
ferro, cromo, zinco, cobre, entre outros. Além desses minerais, algu-
mas biomassas podem conter em suas cinzas, radicais como: silicatos,
sulfatos, carbonatos e cloretos. A quantidade desses elementos quimi-
cos na biomassa vegetal varia com a espécie, a disponibilidade no solo
e a época do ano.

Quanto menor o teor de cinzas apresentado pela biomassa, melhor
sera o seu aproveitamento em equipamentos de queima, pois as cin-
zas sdo componentes indesejaveis nos processos de producdo energé-
tica. Por isso, a biomassa que apresentaria um melhor desempenho em
processos de queima seria a casca da arvore do jatoba, que obteve o
menor teor de cinzas.

O teor de cinzas e os volateis estdao diretamente relacionados com
a composicao quimica de cada material, que pode ser afetada signifi-
cativamente pela disponibilidade de minerais no solo e pelo processo
de adubacdo quimica. Ou seja, o sitio florestal onde as espécies foram
plantadas ird influenciar diretamente a composicao das cinzas, uma vez
que os macronutrientes e micronutrientes relacionados ao desenvolvi-
mento da planta irdo atuar fortemente nos compostos quimicos consti-
tuintes das cinzas (ANDRADE, 1993).

Anélises da composigdo da biomassa

43



eolWInbow.a) 0BSIBaAU0D ap se1bojouda) Wa essewolq ap ogdeoljde e ogdezusioeie)d

44

Osteoresdeumidade e de cinzas estdo diretamente relacionados a dimi-
nuicdo dos valores do Poder Calorifico Superior (PCS), enquanto os valores
de materiais volateis e carbono fixo contribuem para o aumento do PCS.

O teor de carbono fixo alto indica que o combustivel ird queimar
de maneira mais lenta, isso é vantajoso para o processo termoquimi-
co, pois o tempo de residéncia da biomassa no interior do reator sera
maior; logo, ndo é necessario ficar recarregando o equipamento a todo
momento, e a queima mais lenta garante um melhor controle do pro-
cesso termoquimico (BRITO e BARRICHELLO, 1982).

Acredita-se que o alto valor do carbono contribui para a maior
eficiéncia da combustdo, pois libera maior energia (YU et al., 2002;
BORGES et al., 2008).

Uma baixa densidade e outras propriedades da biomassa como, por
exemplo, teor de umidade, estrutura fibrosa, entre outras, podem afetar
a eficiéncia das operacdes e limitar o seu uso direto em processos indus-
triais como combustivel so6lido para calor e eletricidade (NEVES et al.,
2011; CHANNIWALA e PARIKH, 2002; CARPENTER et al., 2014).

5.2 Analise elementar

A andlise elementar (CHNO) caracteriza-se pela combustao dina-
mica de determinada quantidade do material de estudo (seco, moido e
pesado), o qual é inserido em um reator de combustdo. O produto final
da andlise é a composicdo do material (C, H, N), expressa em termos
da percentagem em massa de cada um dos elementos constituintes
do material. A percentagem de Oxigénio (O) é calculada por diferen-
ca em relacdo aos outros elementos constituintes do material como:
Carbono (C), Hidrogénio (H), Nitrogénio (N), Enxofre (S) e Cinzas
(GOMES et al., 2013).

A andlise de FRX/EDX é realizada por um equipamento chama-
do espectrometro de fluorescéncia de raios X por energia dispersiva.
Os elementos individuais que constituem a estrutura da amostra emi-
tem sua radiacdo caracteristica (fluorescente). O equipamento detec-
ta esta radiacdo, e qualitativamente, determina quais elementos estdo



presentes no material. Além disso, estabelece a concentracdo que cada
elemento apresenta na amostra (SCHIMIDT et al., 2002).

Segundo Buchanam (1975), os compostos inorganicos estdo pre-
sentes na biomassa, pois proporcionam a biomassa maior resisténcia ao
desenvolvimento de organismos. Geralmente, 0s compostos inorganicos
aparecem na forma de cristais de oxalato de célcio ou potéssio e silica, e
a proporcao desses na biomassa esta relacionada diretamente as condi-
¢Oes ambientais que o vegetal encontrou no decorrer de seu crescimento.

Os resultados obtidos por meio das analises CHNO e FRX/EDX
sdo essenciais para o conhecimento da percentagem desses compos-
tos na biomassa utilizada para a geracao de energia, pois a relagdo
C/H influencia diretamente o PCS do combustivel e é utilizada para
entender a constituicdo quimica da biomassa e para o célculo do PCI
de cada material.

5.3 Poder calorifico

O poder calorifico é uma das variaveis mais importantes quando
se trabalha com geracao de energia, pois ele é a quantidade de energia
na forma de calor que é liberada pela combustdo de uma unidade de
massa do combustivel (QUIRINO, 2002).

O poder calorifico é dado por KJ/Kg e corresponde a quantidade
de calor liberada durante a combustdao completa da unidade de massa
do combustivel. Esse valor varia bastante com o teor de umidade da
biomassa. Essa variavel divide-se em: superior, inferior e util. O Poder
Calorifico Superior (PCS) é aquele em que o processo de combustdo se
efetua a volume constante e no qual a 4gua formada durante o proces-
so é condensada, e o calor derivado dessa condensacao é recuperado
(BRIANE e DOAT, 1985). O Poder Calorifico Inferior (PCI) é a ener-
gia efetivamente disponivel por unidade de massa de combustivel, apés
deduzir as perdas com a evaporacao da agua (JARA, 1989).

De acordo com Cunha (1989), o poder calorifico da biomassa, prin-
cipalmente da madeira, é influenciado diretamente pelo teor de lignina
e extrativos, pois esses contém menos oxigénio que os polissacarideos
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presentes na holocelulose (celulose + hemicelulose). Jara (1989) relata
também que a constitui¢do quimica da biomassa vegetal varia conforme
a parte da arvore que esteja em processo de queima (casca da arvore,
madeira, casca dos frutos, raiz, nds, ramos, galhos etc.). Isso influen-
cia significativamente os valores dos poderes calorificos do material.
De acordo com RAAD et al. (2006), Gani e Naruse (2007) a holoce-
lulose apresenta baixa estabilidade térmica em relagdo a estrutura da
lignina. Com isso, maiores teores de holocelulose tendem a diminuir
o rendimento de carvao vegetal, e altos teores de lignina favorecem a
formacao de carvao.

Quanto maior o teor de umidade, menor sera o valor de PCI, indi-
cando que menos energia podera ser retirada da biomassa. Com um teor
de umidade maior que 70%, ndo ha combustdo.

5.4 Composicao quimica

A analise lignocelul6sica é feita com o objetivo de verificar a com-
posicdo quimica do material vegetal. A biomassa vegetal é composta
basicamente por macro moléculas, constituidas de celulose, hemicelu-
lose e lignina. Além das macromoléculas constituintes, tém-se as molé-
culas de baixa massa molecular, nas quaisse encaixam o0s extrativos
presentes no material, e a parte inorganica composta de sais, 6xidos e
ions metdlicos; cujos ultimos elementos sdo contabilizados como cin-
zas (ROWELL, 2005).

Os métodos de andlise lignocelulésica existentes na literatura sao
desenvolvidos especificamente para o estudo da madeira, e dessa manei-
ra ndo podem ser utilizados diretamente com outros tipos de biomassas.
E necessério o desenvolvimento de uma metodologia especifica para que
essa analise possa ser utilizada com outros tipos de materiais florestais,
que ndo sejam a madeira, pois 0s reagentes e temperaturas utilizadas
nessaanalise podem atingir outros materiais constituintes desconhecidos.
Portanto, os dados obtidos pelas anélises podem ser subestimados ou
superestimados pela heterogeneidade de composicao (SANTOS, 2008).



A composicao quimica interfere nos produtos dos processos ter-
moquimicos e, como exemplo disso, pode-se citar a lignina que, quanto
maior for o seu teor, maior sera o rendimento de carvdo e, ao contra-
rio disso, quanto maior o teor de holocelulose, maior sera o rendimen-
to de bio-6leo. As porcentagens de celulose, hemicelulose e lignina
dependerdo da biomassa estudada; e o processo de degradacdo térmi-
ca é influenciado principalmente pela composicdo da biomassa. Dessa
forma, torna-se necessario conhecer os componentes lignocelulésicos,
dada a importancia de prever a eficacia do processo de conversio da
biomassa (PEREZ et al., 2002; FARAVELLI et al., 2010).

A separacao dos componentes da biomassa para quantificagdo
seguem trés rotas principais: separacao dos extrativos, rota acida e rota
bésica. A figura 13 apresenta o esquema classico do processo de sepa-
racdo para avaliacdo quantitativa. A primeira etapa envolve a separa-
cdo com um solvente (extrativos), em seguida, o material sélido pode
ser tratado via processo de hidrélise acida (aplicagdo de acidos fortes
como o HySO4) para decomposicao da celulose e hemicelulose e sepa-
racdo da lignina (fracdo solida e dissolvida). Ja para a quantificagdo
da celulose e da hemicelulose, o material s6lido pés-extracao (apos a
separacdo dos extrativos) é tratado com uma solucdo de ClO, (degra-
dacdo da lignina) e, em seguida, com um tratamento alcalino para a
separacao da celulose.
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Figura 13: Esquema de separacgéo e quantificagdo da composicdo
quimica das biomassas lignocelulésicas

SEPARACAO E QUANTIFICACAO
DOS MATERIAIS LIGNOCELULOSICOS (MLC)

) EXTRATIVOS
1.Agua
i 2. Solvente organico
Biomassa +
Extragcao

MLC Madei Digestao
ir igni
adeira 50, Lignina
Tratamento
clo,
Tratamento
Holocelulose Celulose
Alcalino

Fonte: Elaborado pelos autores (2019).

Segundo Silvério et al. (2006), os extrativos sdo 0os componentes
quimicos que nao fazem parte da constitui¢do quimica da parede celular,
e sdo constituidos por elevado nimero de compostos, como: resinas, agu-
cares, taninos, acidos graxos, dentre outros, que podem ser extraidos em
agua ou solventes organicos. Em razao da complexa gama de extrativos
existentes, muitos autores recomendam realizar varias extracoes deles
com diversos solventes, como: acetona, d4gua quente, etanol, tolueno,
entre outros, para que se possa retirar o maximo de extrativos da bio-
massa. Quanto maior for o teor de extrativos, menor sera o rendimento
de carvao e maior sera o rendimento de bio-6leo (MOREIRA, 2015).

5.5 Analises térmicas

A Andlise Termogravimétrica (TG) é uma técnica utilizada pela cién-
cia para conhecer o comportamento de um material, através da variacdo
da propriedade fisica (massa), da amostra de determinado material em
funcdo do tempo (com a temperatura constante), ou em funcdo da tem-
peratura. A curva de DTG corresponde a derivada primeira da curva de



TG, na qual os degraus presentes na curva de TG sao substituidos por
picos que delimitam areas proporcionais as variacoes de massa sofridas
pela amostra. Ja a curva de DTA (Anélise Térmica Diferencial), cor-
responde a segunda derivada da curva de TG, que consiste em medir a
diferenca de temperatura (AT) entre a substancia e o material de refe-
réncia. Além disso, é possivel determinar a ocorréncia de processos
endotérmicos e exotérmicos (PEREIRA et al., 2013).

Quando a biomassa é submetida a altas temperaturas, sofre decom-
posicdo térmica dos seus constituintes quimicos (hemicelulose, celulo-
se e lignina), ocorrendo o processo de carbonizagdo. Os constituintes da
biomassa se decompdem em faixas diferentes de temperatura. A faixa de
degradacdo dos constituintes da biomassa ocorre de forma generalizada
da seguinte maneira: degradacdo da hemicelulose (200 a 300°C), da celu-
lose (240 a 350°C) e da lignina (350 a 500°C) (CONESA et al., 1995).
Claramente, pela infinidade de matrizes vegetais e consequente variacao
na proporcdo de cada um desses contituintes, as faixas de degradagao
podem variar de uma biomassa para outra. A decomposicao térmica da
biomassa acontece por fases, caracterizadas por regides bem distintas em
grau de decomposicao, conforme as faixas definidas (OLIVEIRA, 1982).

Durante o processo de aquecimento da biomassa, seja em ar sin-
tético, seja em nitrogénio, ocorrem os mesmos eventos de degradacao
térmica na estrutura da biomassa. A primeira zona de decomposicao
da curva TG/DTG ocorre geralmente em temperatura inferior a 100°C,
atribuida a perda de dgua fisicamente adsorvida na superficie (externa
e interna) da biomassa e a saida dos materiais volateis.

A segunda zona de decomposicdo da curva de TG/DTG esta rela-
cionada a degradacdo térmica da hemicelulose, extrativos organicos de
maior massa molecular e liberagdo de volateis (CO, CO3 e alguns hidro-
carbonetos) a baixas temperaturas. Segundo Fengel e Wegener (1989), a
degradacdo térmica da hemicelulose ocorre na faixa entre 160 e 260°C,
estando quase completa em torno de 325°C, pois é formada por estrutu-
ras amorfas, ricas em ramificacdes que a tornam mais flexivel ao pro-
cesso de degradacao. Por isso, esse constituinte do material vegetal é o
primeiro a ser degradado em processos térmicos (YANG et al., 2007).

Anélises da composigdo da biomassa
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Durante o processo de queima, as hemiceluloses produzem mais gases
ndo combustiveis e mais alcatrdo do que a celulose, devido a sua estru-
tura mais simples.

A terceira zona de degradacdo da curva TG/DTG esta relaciona-
da a degradacdo da celulose e parte da lignina. A celulose se degrada
na faixa de temperatura de 260 a 350°C, com uma faixa de degradagao
progressiva que inclui despolimerizacao e desidratacdo da celulose nas
regioes amorfas. Além disso, ocorre ruptura da lignina em blocos com-
plexos (BROWNE, 1958). A celulose é responsavel pela producao da
maior parte dos compostos volateis inflamaveis (MARTINS, 1982).

A quarta zona de temperatura da curva TG/DTG corresponde a
degradacao térmica da lignina e decomposicdao completa da celulo-
se, principalmente a que se encontra em empacotamento cristalino.
O mecanismo de degradacao térmica da lignina é pouco conhecido, pois
a sua estrutura é altamente complexa. A faixa de degradagdo da lignina
é bastante ampla: entre 150 e 300°C, ocorre ruptura das ligacdes éter
e, proximo aos 300°C, quebras das ligagdes aromaticas. Nessa fase,
também ocorre o destaque das cadeias alifaticas das cadeias aromati-
cas e, por fim, rompem-se as ligagdes carbono-carbono as temperatu-
ras compreendidas entre 370 e 400°C. Esse composto é termicamente
mais resistente a mudancas de temperatura do que a hemicelulose e a
celulose (LEVAN e WINANDY, 2007).

Os picos endotérmicos encontrados pelo DTG estdo relacionados
com os seguintes eventos: evaporacdo da dgua e decomposicao de com-
postos organicos de baixa massa molecular. Entretanto, os picos exo-
térmicos correspondem a combustdo da matéria organica.

5.6 Densidade

A densidade (d) é definida como a razdo entre a massa especifi-
ca da biomassa (p) pela massa especifica da dgua (pp20) na condigado
padrdo (25°C e 100kPa), ou seja, 1000kg/m3. A densidade também sera
utilizada como aparente para o caso de fragmentos, utilizando a massa
especifica aparente.



p

PH,0

d =

A densidade é uma variavel que tem sido citada por varios autores
como um dos parametros mais importante em termos de determinagado
da qualidade da biomassa para energia.

Densidade a granel

A densidade a granel expressa a relacao entre o peso da biomassa
contida em um recipiente de 1 m3 de volume (SILVA et al., 2007). Essa
propriedade do material é extremamente importante para a quantifica-
cdo de volumes de materiais que apresentam formas irregulares, pois
transmite informacoes relevantes que serdo tteis para a logistica e o
transporte do material. Essa varidvel do material considera os espagos
vazios entre uma particula e outra e, além disso, fornece dados reais dos
volumes para transporte (MANI et al., 2006; OBERNBERGER e THEK,
2004). A densidade a granel pode ser obtida seguindo os parametros da
norma NBR 6922 — Determinagdo da Massa Especifica (Densidade a
Granel), com adaptagoes (PINHEIRO et al., 2005) .

Densidade energética
A densidade energética é a quantidade de energia por unidade de

volume de um combustivel. Essa varidvel é obtida para essa analise pelo
produto do PCU com a densidade a granel de cada biomassa analisada.
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Capitulo 6
Tecnologias
de conversao
termoquimica

A biomassa pode ser convertida em formas uteis de energia por
diversos processos, que incluem a queima direta para geracao de calor
e eletricidade ou conversoes por rotas fisico-quimicas, termoquimicas
e bioquimicas, para dar origem a biocombustiveis nas formas sélida
(por exemplo, o carvao), liquida (biodiesel, bio-6leo, metanol e etanol)
e gasosa (metano e hidrogénio). A figura 14 apresenta os principais pro-
cessos de conversao da biomassa em energéticos.
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Figura 14: Principais rotas dos processos de conversao de
biomassa

BIOMASSA
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para bioenergia

Termoquimica Bioquimica Fisico-quimica

[ auefssso
? ?

Turbina a Turbina a Metanol, Refino e Motpr
\Clelelg gés, motor a hidrogénio, tratamento agas
gas e ciclo

gas de
combinado sintese
v
)

Compressao
extracao
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Fonte: Elaborado pelos autores (2019).

Os processos termoquimicos de conversao de biomassa caracteri-
zam-se pela transformacdo da biomassa em produtos energéticos, pela
aplicacdo de altas temperaturas. Esses produtos podem ser gasosos,
liquidos e s6lidos e, além disso, promovem a obtencdo direta de calor.
A transformacao da biomassa pode se dar na presenca ou nao de oxi-
génio. A escolha do processo de transformacao e os produtos formados
dependem de fatores reacionais, entre eles a composicdo da biomassa
e arazdo estequiométrica (Yest)-

A biomassa, material lignocelul6sico, é formada por macromo-
1éculas com propriedades distintas (como apresentado no Capitulo2).
A energia térmica necessaria para promover a reatividade das molécu-
las dependera da energia quimica existente. Quando a energia cinética
do processo supera a energia da ligacdo, o rompimento acontece, tor-
nando-a reativa.



A razdo estequiométrica de uma reacdo termoquimica pode ser
calculada como sendo a razdo ar-combustivel da queima completa do
combustivel. Para o célculo, devemos levar em consideragdo o princi-
pio de conservagao de massas, no quala massa dos reagentes deve ser
igual a massa dos produtos. Desta forma, a reacdo de combustdo deve
ser balanceada para a determinacao de Yest.

Como exemplo, vamos usar a combustdo do metano. A equacao
quimica balanceada da reacao € a seguinte:

CHag) + 2025 2 CO2g) + 2H20(g)

Porém, quando se queima um combustivel, normalmente utiliza-
-se 0 ar como fonte de oxigénio. Dessa forma, temos uma proporcao
de 3,76 moléculas de N, para cada molécula de O, (considerando que
o ar atmosférico é constituido por 79% de N3 e 21% de Oy). Assim, e
considerando que todo o oxigénio presente reage e o nitrogénio passa
inerte, a equacdo da combustdo do metano pode ser escrita como:

CHu(g) + 2(Oa(g) + 3,76N2g) =2 COx) + 2H20(g) + 7,52No(g)

Se arazao estequiométrica é a razdo ar/combustivel, podemos cal-
cula-la com base nas massas atdbmicas dos elementos envolvidos:

mar

Yest =
Mecomb

_ m(2(0, + 3,76N,))
Yest = mCH,

32+3,76.28
Vest = Z-T

Vost = 17,16ﬂ

Ycomb

O resultado sugere, entdo, que, para a combustdao completa do
combustivel, sdo precisos 17,16 gramas de ar atmosférico para cada
1,0 grama de metano a ser queimado. Quanto mais ar é fornecido para a
reacao, maior é o excesso de O, e diz-se que temos uma mistura pobre
(em combustivel). Se a quantidade de ar fornecida for menor do que a
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estequiométrica, teremos uma reagdo combustdo incompleta para uma
mistura rica (em combustivel).

A seguir, veremos mais sobre os principais processos termoquimi-
cos: combustao, pirolise, liquefacdo e gaseificacao.

6.1 Combustio

A combustdo é o processo de obtencao de energia mais antigo que
se conhece, desde a descoberta do fogo quando era usada para cozer
alimentos, fabricar armas e aquecer o ambiente. A combustdo é uma
reacdo exotérmica, na qual ha queima de um combustivel na presen-
ca de oxigénio. Para que o processo ocorra, deve haver uma fonte de
energia inicial, que dard inicio a reacdo e esta se mantera por reagoes
em cadeia O processo termoquimico envolve vérias reacoes radicala-
res mediante as quais o carbono e o hidrogénio, presentes no combus-
tivel, reagem com o oxigénio formando CO,, H,O e liberando energia
na forma de calor.

Em termos moleculares, a combustdo é a reacdo do oxigénio com
o hidrogénio e o carbono presentes nas moléculas organicas, transfor-
mando a energia quimica do combustivel em energia térmica pela que-
bra de suas ligacdes. A composicao do combustivel determinara qual
sera a energia liberada. A quantidade de calor liberado durante a com-
bustdo, quando a temperatura dos produtos é a mesma dos reagentes,
é chamada calor de combustdo. O calor de combustao pode ser quanti-
ficado de acordo com a primeira lei da termodinamica, que estabelece
que, em um processo a pressao constante, a energia liberada é igual a
variacdo de entalpia entre produtos e reagentes.

Qr = Hprod - Hreag

Alguns fatores podem influenciar na otimizagdo da maior liberacdo
de calor em uma reagdo de combustdo. A composicao do combustivel e
a quantidade de ar sdo alguns deles. Em combustiveis com alto teor de
umidade (> 20 %) a combustdo pode ser comprometida, uma vez que
a energia da reacdo sera utilizada para a evaporacao da dgua. Quanto



maior a razdao H/C no combustivel, melhor sera o seu poder calorifico,
pois outros &tomos podem reagir com o Oy, diminuindo a eficiéncia do
processo. Da mesma forma, se a quantidade de ar fornecida for muito
maior do que a razao ar/combustivel estequiométrico (y>Yest), a reacao
podera produzir menos calor, pois 0s outros componentes além do oxi-
génio ndo passam totalmente inertes. Usualmente, utiliza-se um exces-
so de 3% de ar em relacdo a quantidade estequiométrica.

A energia liberada pela reacdo de combustdo é a mais utilizada no
mundo para producdo de energia elétrica. Segundo dados do Ministério
de Minas e Energia (MME, 2017), mais de 80% da eletricidade mun-
dial vem da queima de combustiveis, principalmente de gas natural e
carvdo mineral. O calor pode ser utilizado para fins energéticos em cal-
deiras e turbinas, como, por exemplo, no processo de geracdo em usinas
termoelétricas ou cogeracao de energia em usinas de cana-de-agtcar.

O produto energético da combustdo, o calor, s6 pode ser utilizado
durante a sua producao. Além disso, a eficiéncia do processo é muito
pequena visto que ha muita dissipagdo de energia ap6s a queima. Devido
a impossibilidade de armazenamento, outros processos foram desenvol-
vidos para a transformacdo da energia quimica da biomassa em produ-
tos gasosos mais energéticos, para posterior uso. A tabela 3 apresenta
as principais diferencas em alguns pardmetros entre os principais pro-
cessos termoquimicos de transformacado de biomassa.

Tabela 3: Parametros reacionais de processos termoquimicos

Temperatura Quantidade Principais
Processo L 1o produtos e
média (°C) de ar (y) s
nergeticos
Combus- >1000 ¥y > yest Gases, calor
tao
Liquefagdo 250-330 H20 Liquidos
Gaseifi-
cacio 900 Y < Yest CHag4, CO, H2
Pirglise ~500 y=0 Carvaéo, liquidos,

gases

Fonte: Elaborado pelos autores (2019).
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6.2 Liquefacgédo

Os processos de liquefacao e pirélise da biomassa sdo os que pro-
porcionam produtos diretamente em forma liquida. A liquefagdo é a
transformacdo da biomassa em produtos liquidos através de um pro-
cesso a altas pressoes e moderadas temperaturas (HUBER et al., 2006).
O bio-6leo produzido na liquefagcdo possui menor teor de oxigénio e
maior viscosidade em relacdo ao bio-6leo de pirélise. Entretanto, o pro-
cesso de liquefacdo é mais complexo e tem maior custo de implantacdo
do que o de pirdlise (BRAGA, 2012).

O mecanismo de reacao ideal para a liquefacao da biomassa pode
ser assim descrito (MEIER; RUPP, 1991): os componentes macromo-
leculares — celulose, lignina e hemiceluloses — sdo ionizados ou cliva-
dos em radicais. Os ions e radicais sdo saturados e estabilizados por
espécies ativadas, como hidrogénio ou oxigénio, para dar produtos de
baixa massa molecular. Nos processos redutores, o oxigénio da bio-
massa é removido como CO e CO,. O que resta sdo hidrocarbonetos
puros com um alto valor calorifico e prontos para serem usados como
combustivel ou matéria-prima na industria quimica. Nos processos oxi-
dativos, o oxigénio é incorporado a biomassa gerando grupos polares,
como hidroxil, carboxil e carbonil. Obtém-se fendis mononucleares e
acidos mono- e dicarboxilicos que podem ser usados como matéria-
-prima na inddstria quimica.

Esses fatos conduzem ndo somente a formacao de hidrocarbone-
tos puros (no caso de processos redutivos) mas também a formacao de
hidrocarbonetos oxigenados (tais como fendis, catecois e furanos), gases
(metano e etano), compostos de alta massa molecular (alcatrdo) e resi-
duos solidos (coque). Adicionalmente, produz-se dgua devido ao alto
contetido de oxigénio na biomassa (ca. de 45%). Nos processos oxidati-
vos, formam-se também polifendis, quinonas e CO, devido a sobreoxi-
dacdo dos produtos (ELLIOTT et al., 2015; GOLLAKOTA et al., 2018)



6.3 Pirdlise

A pirdlise é uma reacdo termoquimica de transformacao da bio-
massa, através da quebra de suas ligacdes, que ocorre a altas tempe-
raturas (em torno de 500 °C) e na auséncia de material oxidante (O3).
O processo promove uma producdo de biocombustiveis que depende
diretamente das condicOes reacionais empregadas, principalmente tempe-
ratura, tempo de reacao, taxa de aquecimento e composi¢ao da biomassa.
De maneira geral, altas temperaturas e longos tempos de residéncia
favorecem a formacao de produtos gasosos. Baixas temperaturas e altos
tempos de residéncia favorecem a formacgao de produtos sélidos (car-
vao). Para o favorecimento de produtos liquidos (bio-6leo), procura-se
um meio termo, com temperaturas medianas e rapido tempo reacional.
O processo de pirdlise envolve uma série de reacdes quimicas que envol-
vem processos de transferéncia de calor e massa, dando como resultado,
uma complexa mistura de produtos. Além dos parametros reacionais,
a composicdo da biomassa tem forte influéncia sobre os produtos for-
mados durante a reacdao. Um alto teor de lignina favorece a fixacao de
carbono, dando origem a cerca de 50% de carvao vegetal. Ja biomassas
com altos teores de celulose e hemicelulose, onde se concentra a maior
parte dos produtos volateis, favorem a formagao de bio-6leo.

A pirolise pode ser realizada em auséncia completa do agente
oxidante ou em uma quantidade minima. A pratica de empregar ar na
realizacao da pir6lise tem crescido, visto que, ao alimentar o ar numa
quantidade abaixo da estequiométrica, ocorre combustao em apenas uma
pequena parte da biomassa e, com isso, o calor desprendido na reacao
de combustdo é utilizado para manter a temperatura do reator constante,
enquanto se processam as reacoes relativas a pirélise (BIOWARE, 2019).

E importante esclarecer que a pirélise é um processo de decompo-
sicdo térmica que implica concentracao das ligac6es carbono-carbono,
originando um produto sélido (C fixo), e formagdo de ligacdes carbo-
no-oxigénio, originando um produto liquido bastante acido (bio-6leo)
e gases. Na composic¢do do bio-6leo, pode-se encontrar fendis, furanos,
cetonas, acidos carboxilicos, éteres, entre outros tipos de moléculas
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oxigenadas. Ha ainda presenca de agua. A fase gasosa (gas de pirolise)
é composta principalmente por CO,, CO, H,O e hidrocarbonetos leves.

Segundo Rocha et al. (2004), os produtos formados durante a pir6-
lise, a saber, finos de carvao, gases, e volateis (extrato acido e bio-6leo),
possuem alto poder calorifico e tém tido varias aplicacGes, tanto na
industria quimica quanto na geracao de energia.

A decomposicao térmica ocorre entre 280 e 450°C. A secagem e a
pirdlise da biomassa com liberagcdo da agua, dos volateis e do alcatrdo
ocorre em trés fases (MILNE, 1981; SIMMONS e LEE, 1985):

evaporacao da agua;

decomposicao dos carboidratos (hemicelulose, celulose, ligni-
na) (250 a300°C);

producdo de alcatrao e acidos leves (350 a 430°C).

Uma reacdo geral para a reagao de pirélise pode ser representada
como se segue:

BIOMASSA — %34CaHy0; + 2435CnHn0y + Hy0 + Cgiigo

Na figura 15 é apresentado um esquema geral das fracoes e deriva-
dos do processo de pir6lise em conformidade com a degradacdo esta-
giada da biomassa anteriormente detalhada.

Figura 15: Protos e derivados do processo de pirélise
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Fonte: Elaborado pelos autores (2019).



Sem duvida, hoje, o principal produto energético das reacoes de
pirélise de biomassa é o carvao vegetal. Ele é produzido a partir do
Eucalyptuss sp., tem ampla producao no Brasil e, devido a sua alta pure-
za e reatividade, é utilizado principalmente como redutor na industria
siderturgica. Além do seu uso industrial, o poder combustivel do car-
vao é conhecido ha muito tempo, quando se percebeu que a madeira,
ao serqueimada em ambientes fechados, gera um produto preto e fria-
vel, que ndo produz fumaca nem chama durante sua combustao e gera
um calor mais intenso do que a queima da prépria biomassa. Pensando
em sustentabilidade energética, as pesquisas tém buscado o estudo de
novas fontes renovaveis, com altos teores de lignina, que produzam um
carvao de boa qualidade, com rendimentos maiores do que os alcanga-
dos no atual estagio de producao.

O carvao obtido pela pir6lise da biomassa pode também passar
por um processo de ativacao para a obtencao de materiais adsorventes
(BRUM, 2008; SKOULOU e ZABANIOTOU, 2012).

Estudos mostram que o carvao produzido com matéria vegetal tem
propriedades muito atrativas para a adsorcdo de substancias quimicas.
Os carvoes ativados (CA) sdo materiais carbonaceos reconhecidos por
serem eficazes adsorventes, devido a sua porosidade altamente desen-
volvida, grande area superficial (chegando a 3000 m?g™) e variada qui-
mica de superficie. Tais caracteristicas tinicas fazem do CA um material
extremamente versatil, o qual pode ser utilizado na remocao de poluen-
tes de fases gasosas ou liquidas, purificagdo e recuperagao de produtos
quimicos, suporte catalitico, entre outros.

Diferentes matérias-primas podem ser utilizadas para a producdo de
CA, tais como madeira, turfa, carocos de frutas e ossos. No entanto, devi-
do ao elevado custo de produgao, esses materiais tendem a ser mais caros
do que outros adsorventes. Logo, as pesquisas tém se direcionado para a
busca de matérias-primas alternativas, tais como os residuos agricolas.

Quando ha pouca concentracdo de lignina na biomassa, uma mistura
de produtos liquidos, chamada bio-6leo, obtida pela quebra das molé-
culas de celulose e hemicelulose, é favorecida em detrimento da fixa-
cdo de carbono para formar o carvao. O bio-6leo é um produto atrativo
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devido a sua grande densidade energética, podendo ser utilizado como
biocombustivel. Além de ser apontado como um dos provaveis subs-
titutos aos combustiveis fésseis no futuro, o bio-6leo pode gerar pro-
dutos quimicos como fendis e seus derivados. De fato, existem relatos
de caldeiras e turbinas que tém utilizado o bio-6leo diretamente como
combustivel, com resultados reprodutiveis e satisfatorios. Porém, o uso
de bio-6leo diretamente em motores de combustdo interna ainda enfren-
ta problemas técnicos e esta em fase de pesquisas.

Um esquema geral do sistema de reacao e os produtos da pir6lise
podem ser vistos na figura 16. A partir do reator aquecido de pirdlise
pode ser separada a fracdo sélida por meio de decantacdo no reator e
com o auxilio de um ciclone. As fracGes liquidas e gasosas passam por
um condensador o qual condensara os produtos de maior massa mole-
cular separando-os da fase gasosa.

Figura 16: Esquema do sistema de reatores classico envolvido no
processo de pirélise para separagéo de seus derivados principais

CICLONE CONDENSADOR

GAS
BIOMASSA §
+ CALOR
LiQuipbo

SOLIDO

Fonte: Elaborado pelos autores (2019).

E importante o conhecimento de aspectos relativos a cinética quimica,
termodindmica, mecanica dos fluidos, transferéncia de calor e massa no
interior do reator de pirélise, pois as caracteristicas de qualidade dos pro-
dutos dependem de seus parametros de operagao. No caso da pirdlise, as
diferentes condi¢Oes operacionais do processo dao origem a diversos tipos
de pirélise em que se pode maximizar um produto em detrimento de outros.



Principais tipos de pirdlise

O processo de pirdlise pode ser dividido em dois grupos principais,
de acordo com a taxa de reacao: pir6lise lenta (carbonizacao) e pir6-
lise rapida. A pirélise rapida é operada a taxas de aquecimento extre-
mamente altas para maximizar a producao de gases e/ou liquidos. Em
taxas de aquecimento muito baixas, o processo é chamado pirolise lenta.
Em ambos os casos, a quantidade de gas aumenta com a temperatura
da pirdlise, enquanto a quantidade de outras fragcées diminui.

A carbonizacao e a pir6lise rapida sdo tecnicamente identificadas
como processos de pirdlise propriamente ditos. O primeiro como sendo
do tipo de pirdlise lenta ou pir6lise convencional, e o segundo sendo
considerado um processo avancado de pirdlise. Ja o processo de pirdlise
flash é considerado um processo de gaseificacdo (CORTEZ et al., 2008).

Para facilitar a comparacao, as tecnologias de base da pirélise e os
produtos principais sdo mostrados na tabela 4..

Na pir6lise, o tempo e a temperatura sdo 0s principais parame-
tros de funcionamento com maior influéncia no rendimento do produ-
to e distribuicdo.

Tabela 4: Parametros operacionais dos processos de pirdlise e
principais produtos

A . Pirdlise Gaseifi-
Parametro Carbonizacio P ~
rapida cacao
Temperatura(°C) 300-700 600-1000  800-1000
Taxa de aqueci-
mento (°C/s) 0, 11 10-200 >1000
Tempo deresidén- 54 5000 0,5-10 <0,5
cia (s)
Tarpanho da 5.50 < <05
particula (mm)
Principais produ- Sélido, !|qU|do, Liquido L|qu,|do,
tos gas gas

Fonte: Adaptado de Balatet al. (2009).

Tecnologias de conversdo termoquimica

63



eolWInbow.a) 0BSIBaAU0D ap se1bojouda) Wa essewolq ap ogdeoljde e ogdezusioeie)d

64

Pirélise convencional

A pirélises convencional, ou carbonizacdo, consiste na lenta degra-
dacdo térmica dos componentes da biomassa, sendo, em sua maioria,
polimeros, na auséncia de oxigénio. A pirélise lenta tem sido tradicional-
mente usada para a producao de carvao vegetal, mas varios estudos deta-
lhados sobre a pirdlise de biomassa, a partir dos anos 1970, tém levado
a proporcao desejada dos produtos obtidos pelo controle das variaveis
(STEVENS, 1994). Entretanto, essa ainda é a tecnologia mais atrativa
devido ao problema do tratamento dos residuos, que sdo maiores nos pro-
cessos com temperatura mais elevada (RAMAGE e SCURLOCK, 1996).

Nos mecanismos de reacdes da pirélise convencional, pode-se dis-
tinguir a seguinte sequéncia de fendmenos:

a aproximadamente 160°C ocorre a eliminacdo quase total
da umidade;

entre 200 e 280°C decompode-se a maior parte das hemicelulo-
ses, gerando predominantemente produtos volateis (CO, CO; e
vapores condensaveis);

na faixa de 280 a 500°C, a celulose, que ja experimentou algu-
mas transformacdes quimicas, decompde-se a uma velocidade
maior, atingindo seu maximo em torno dos 320°C. Os produtos
de decomposicdo sdo, principalmente, vapores condensaveis.
Nesse intervalo de temperatura, a lignina, que sofreu mudan-
¢as em sua estrutura (perdeu o grupo —OCHj3), comeca a emitir
quantidades significativas de vapores condensaveis a tempera-
turas superiores a 320°C (SANCHEZ, 2003).

Pirdlise rdpida

A pirdlise rapida é caracterizada por altas taxas de aquecimento,
numa temperatura final de pir6lise moderada, com baixo tempo de resi-
déncia da fase gasosa e da biomassa no reator. Ao entrar em contato
com o gas, a particula de biomassa é, entdo, aquecida até que a pressao



de vapor dos volateis contidos nela seja alcancada e cria-se um fluxo de
volateis na direcdo radial de encontro a superficie da particula. O baixo
tempo de residéncia do gés evita que 0s compostos organicos primarios
sofram reacOes secundarias e, assim, a fracdo de bio-6leo é maximiza-
da. Para tal, o reator de pirdlise rapida deve favorecer o contato entre
fluido e a particula (MESA-PEREZ, 2004).

Nos processos de pirdlise rapida, sob temperaturas entre 800 e
900°C, cerca de 60% do material se transforma num gas rico em hidro-
génio e mondxido de carbono (apenas 10% de carvao sélido), o que a
torna uma tecnologia que pode competir com a gaseificagao.

As principais caracteristicas do processo de pirdlise rapida sao:
curtos tempos de aquecimento das particulas e de residéncia para os
vapores que se formam dentro do reator, elevadas taxas de aqueci-
mento, elevados coeficientes de transferéncia de calor e massa, e tem-
peraturas moderadas da fonte de aquecimento (GOYAL et al., 2008).
Em geral, o tempo de residéncia dos vapores no reator deve ser inferior
a 2 a 5 segundos. Todas as tecnologias de pirdlise em desenvolvimento
no mundo atualmente aplicam esses principios basicos, visando maxi-
mizar o rendimento gravimétrico de bio-6leo. A produgdo de um deri-
vado liquido que poderia ser facilmente armazenado e transportado é,
com certeza, a principal vantagem potencial da pir6lise rapida em com-
paracao aos outros processos de conversao termoquimica da biomassa.

Pardmetros que influenciam a pirdlise

Em trabalhos anteriores sobre os mecanismos e a cinética da piré-
lise de biomassa, a medicao da variagdo de peso, como uma fung¢ao do
tempo durante um periodo de 1000 horas durante a pirélise de celulose
pura, a temperaturas de até 260°C, em vacuo, observou-se um meca-
nismo de multiplos passos consistentes com os dados experimentais
(BROIDO, 1976). Foi proposto um mecanismo de dois caminhos, um
que envolveu despolimerizacdo e conduziu a produtos completamente
voléteis e outro que implicou em uma sequéncia que leva a formacao
de s6lido. Atualmente, a maioria dos pesquisadores afirma a existéncia
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de, pelo menos, duas vias para a pirélise de celulose. Uma delas envol-
ve a desidratacdo e reagoes de carbonizacdo via anidrocelulose para
formar alcatrdes, 6xidos de carbono e dgua, enquanto a outra envol-
ve a despolimerizacdo e volatilizacao através do levoglucosano para
formar os combustiveis volateis (ZAROR e PYLE, 1982; ANTAL e
VARHEGY]I, 1995). A primeira via ocorre a temperaturas mais bai-
xas e as reacoes de desidratacdo sdo dominantes. A segunda via resul-
ta na formacdo de espécies oligoméricas bem como nos seus produtos
de degradacao, que entram imediatamente na fase de vapor (ANTAL
e VARHEGYT, 1995).

A taxa de aquecimento também tem uma influéncia direta no pro-
cesso. Quando a pirélise ocorre com aumento muito rapido da tempe-
ratura, as reagdes quimicas favorecem a formagdo de fragdes volateis
(gas e liquidos). Por outro lado, quando o aquecimento ocorre de forma
gradual, as reagOes favorecem a formacao de fracoes solidas (C fixo).
A figura 17 mostra o efeito do tempo de residéncia e da temperatura na
proporcdo das diferentes fracdes formadas durante a pir6lise.

Figura 17: Distribuicéo das fracdes sdlidas, liquidas e gasosas em
funcéo do tempo de residéncia e temperatura de processamento

TEMPERATURA

TEMPO

Fonte: Elaborado pelos autores (2019).



Segundo Samaniego (2007), a pirolise rapida visa obter grandes
quantidades de liquidos nos produtos. Desta forma, a pirélise rapida é
considerada um novo conceito de processo para transformar biomas-
sa solida de origem vegetal em um liquido conhecido como bio-6leo.
Do ponto de vista das variaveis que participam do processo, a pirolise
rapida apresenta-se com diferengas marcantes em relacdo a outros pro-
cessos de pirolise, como é o caso do processo de carbonizagao, conduzi-
do especificamente para a producéo de carvéo vegetal (GOMEZ, 2002).

Segundo Bridgwater (1995), o liquido obtido por pirdlise rapida tem
caracteristicas fisicas e energéticas comparaveis as do 6leo diesel, ou
seja, é de facil utilizacao e transporte e tem elevada densidade energé-
tica (em torno de 28 GJ/m?, metade do dleo diesel). Atualmente, varias
sdo as aplicacdes do bio-6leo e suas caracteristicas tém sido cada vez
melhoradas para o uso como biocombustivel em motores, caldeiras e
turbinas, substituindo o combustivel féssil. Além do uso energético, ha
uma grande variedade de produtos quimicos que podem ser obtidos a
partir do bio-6leo como resinas, fertilizantes e produtos agro-quimicos.

6.4 Gaseificacao

O processo de gaseificacdo ja é conhecido desde o século XVIII,
tendo sido, em 1839, construido o primeiro gaseificador industrial.
Por muito tempo, os gases produzidos a partir da gaseificagdo, princi-
palmente de carvao e madeira, foram utilizados para iluminagao das
ruas de cidades da Europa, sobretudo de Londres, onde também eram
queimados nas iniimeras industrias que estavam surgindo. Apenas em
1881 os gases foram utilizados para alimentar um motor de combus-
tao interna. Com o surgimento do petréleo, na época a baixo custo e
abundante, as pesquisas sobre gaseificacdo foram deixadas de lado em
detrimento do uso do combustivel f6ssil.

Apenas na Segunda Guerra Mundial e devido a escassez do petré-
leo, a gaseificacdo ressurgiu com forga, alimentando mais de um milhao
de automoveis na Europa, tendo sido abandonada ao fim do conflito.
Com a grande crise do petréleo nas décadas 70 e 80, as pesquisas por
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combustiveis alternativos ressurgiram ganhando forca no sentido de
reduzir a dependéncia do combustivel f6ssil. Desde entdo, a gaseifica-
¢do de biomassa vem sendo vista como uma alternativa promissora e
viavel na descentralizacdo energética.

O processo de gaseificacdo consiste na conversdo termoquimica de
materiais carbondceos, liquidos ou sélidos, em gas combustivel, denomi-
nado gas de sintese ou syngas. O agente de gaseificacdo utilizado nessa
conversao pode ser: ar, vapor, oxigénio, CO», ou uma mistura desses.
O gés produzido pelo processo é formado por uma mistura de CO, Hp,
CHy, pequenas fracdes de outros hidrocarbonetos leves (C,Hy,), COo,
vapor d’agua e N» (PEREIRA et al., 2012; GUIMARAES et al., 2018).

Além do gas de sintese produzido no processo, também hé a forma-
¢do de 4cidos pirolenhosos, alcatrdo e cinzas. A formacao do alcatrdo é
um dos maiores problemas gerados durante a gaseificacdo da biomassa,
pois ele afeta o uso final do gas produzido e influencia no desempenho
do reator (DEVI et al. 2003).

De acordo com Silva et al. (2004),nesse processo de conversao ter-
moquimica, o carbono presente no combustivel sofre oxidacado térmica
parcial com o oxigénio fornecido ao sistema, pois a quantidade forne-
cida é abaixo da estequiométrica recomendada para a combustdao com-
pleta. Em decorréncia disso, o gas combustivel formado é constituido
principalmente por componentes que ainda sdao passiveis de combus-
tdo, como CO e Hy, A constituicdo do gas depende de vérios parame-
tros utilizados no processo de gaseificacdao, como: medida do tamanho
das particulas da biomassa, pressdo, temperatura, tempo de residéncia
e tempo de aquecimento (SILVA et al., 2004).

As razdes praticas para se utilizar o processo de gaseificacdo para
a conversao da biomassa em energia sdo numerosas e dependem muito
das condicdes locais. A gaseificacdo pode reduzir a area de disposicao
de residuos, o volume de residuos dispostos no meio ambiente, a depen-
déncia de regides e paises as flutuagdes nos precos dos combustiveis
importados. Além disso, existem muitas situacoes em que a gaseificacdo
apresenta vantagens significativas sobre a queima direta da biomassa
ou de combustiveis fésseis. Um exemplo é a geracdo de eletricidade



em pequena escala, que pode ser realizada, sem a necessidade de um
ciclo a vapor, simplesmente pela queima do gas em um motor de com-
bustao interna (SILVA et al., 2004; SANCHEZ, 2003).

Segundo Sanchez (2003), as vantagens oriundas da utilizacao da
gaseificacdo sao diversas, como:

a alta eficiéncia térmica, variando de 60 a 90%, dependendo do
reator implementado no processo;

a energia gerada com a combustdo dos gases é limpa, compara-
da aquela produzida pela queima dos combustiveis fosseis;

a demanda de energia pode ser controlada e a taxa de gaseifica-
cdo pode ser facilmente monitorada.

As desvantagens dessa tecnologia sdo:

a matéria-prima combustivel deve ser limpa, sem a presenca de
terras ou de outros residuos que possam comprometer o proces-
so de gaseificacdo;

pode ocorrer a fusao das cinzas e, em decorréncia disso, o desem-
penho do reator pode ficar comprometido;

o alcatrdo resultante do processo, se ndao completamente queimado
no interior do reator, pode limitar as aplicacdes do gas combustivel.

Reac6es quimicas envolvidas no processo de gaseificagdo

O processo termoquimico de gaseificacao da biomassa envolve
diversas reacdes quimicas complexas responsaveis pela formacdo do
gas de sintese. A gaseificacdo é uma pratica altamente eficiente, alcan-
cando valores de eficiéncia a frio de 60 a 70% e conversao de carbono
de 98 a 99%. As reacgdes envolvidas na gaseificacdo podem ser distin-
tas em zonas dentro do reator, como: secagem, pir6lise, combustdo e
reducdo (REZAIYAN, 2005; KLASS, 1998).

secagem (até 150°C): é um processo endotérmico, responsavel
pela evaporacdo da agua;
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pirolise (T < 700°C): é um processo endotérmico que tem como
produtos: bio-6leo, alcatrdo, residuo sélido de carbono (carvao)
e uma parte gasosa composta por Hy, CO, Ny;

combustdo (700 < T < 2000°C): é um processo exotérmico, no
qual o carbono da biomassa reage com o oxigénio disponivel;
reducdo (800 < T < 1200°C): é um processo endotérmico, res-
ponsavel pela formacdo de gases combustiveis.

A gaseificacdo é um processo globalmente endotérmico, podendo
ser resumido da seguinte maneira (COELHO et al., 2002):

Biomassa () + (Oz(g) e/ou H20 1)) — CO (gt CO2 g+ H20 (1) + Hz ¢yt CHa gyt alcatraoqyt

carvaog) + cinzas syt HCI g+ NHz g+ HCNg)+ HaS(e)+ outros.

As principais reagdes ocorridas no processo sao apresentadas na
figura 18.

Figura 18: Etapas e reagdes desenvolvidas durante o processo de
gaseificacdo de biomassa

BIOMASSA

SECAGEM

BIOMASSA SECA

PIROLISE

GAS DE PIROLISE
CARVAO

COMBUSTAO

C+0,-CO,
4H+0,— 2H,0
CH, (n/2+m/4)0, = 1/2m/H,0

~
C+C0, ~2C0
C+H,0 »CO +H,
CH_+nH,0-nCO+(m/2+n)H,
CH, +nCO, - 2nCO +m/2H,

Fonte: Elaborado pelos autores (2019).



A pureza do gés de sintese produzido pelo processo de gaseificacdo
ird depender da tecnologia do reator de gaseificacao utilizada e princi-
palmente da temperatura de operacao do processo. Gaseificadores que
operam com temperaturas baixas (800 a 1000°C) geram um gas de sin-
tese composto por CO,, CO, Hy, H,O, CHy, olefinas, benzeno, alca-
trdo e impurezas inorganicas. J4 em reatores de gaseificagdo nos quais
a temperatura de operacao é alta (1200 a1400°C), o gés de sintese con-
tém primordialmente CO, CO,, H,O e H,.

Parametros que influenciam no processo de gaseificacado
Granulometria da particula

A granulometria esta relacionada ao tamanho da particula utilizada
no processo de gaseificacdo. Para cada tipo de reator existe um tamanho
de particula ideal que ira influenciar diretamente no funcionamento do
gaseificador e, além disso, afetard a composicao final do gas de sinte-
se. A granulometria ideal aumenta a area reativa superficial do com-
bustivel sélido, gerando melhores condi¢des de operacao e rendimento
NO pProcesso (RAPAGNA e DI CELSO, 2008; WARNECKE, 2000).

A utilizagdo de particulas maiores de biomassa em gaseificadores
pode formar pontes que impedem o movimento de biomassa no interior
do reator, enquanto a utilizacdo de particulas menores dificulta a pas-
sagem do ar no interior do reator facilitando a formagdo de caminhos
preferenciais. Portanto, quando se realiza o processo de gaseificacdo,
deve-se considerar o equilibrio entre o efeito do tamanho da particula
da biomassa sobre a eficiéncia do processo (RAPAGNA e DI CELSO,
2008; WARNECKE, 2000).

Nos estudos de LV et al. (2004), os autores observaram que particu-
las de pequenas dimensdes produziam mais CH4, CO e CoHgno gas de
sintese, e menor concentracao de CO,, em comparacdo com particulas
maiores. Eles trabalharam o efeito da granulometria sobre a composi-
¢do do gas, utilizando residuos em quatro faixas de 0,6 a 0,9, de 0,45 a
0,6, de 0,3 a 0,45 e de 0,2 a 3 mm. Dessa forma o rendimento do gas,
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o poder calorifico superior e a conversao de carbono foram analisados,
objetivando melhorar o processo de gaseificacdo. Os autores concluiram
que as pequenas particulas de combustivel contribuem para aumentar
a area superficial e facilitar a taxa de aquecimento que, dessa forma,
produzem mais gases leves e menos carvao e produtos condensados.
Portanto, o rendimento e a composicdo do gas podem ser melhorados
com o controle do tamanho das particulas de biomassa.

Efeito da temperatura

A temperatura de operacao do gaseificador é um dos parametros
operacionais mais significantes no processo, pois tem efeito na compo-
sicdo do gas combustivel e na conversdo de carbono através das reacoes
de oxidacdo e gaseificacdo. Véarios fatores no processo de gaseifica-
¢do sdo afetados pela acdo da temperatura, tais como: o rendimento do
material gasoso, o poder calorifico do gas produzido, a eficiéncia do gas
quando queimado e, finalmente, o rendimento de alcatrdo e do carvao
oriundos do processo. O efeito da temperatura sobre o processo tam-
bém depende do comportamento das reacdes e do balanco das reacoes
endotérmicas e exotérmicas (VERISSIMO et al., 2014).

A temperatura durante o processo de gaseificacdo ira depender
dos seguintes fatores: teor de materiais volateis dos combustiveis, tipo
de reator escolhido para o processo, teor de umidade presente no com-
bustivel, materiais de construcdo usados no gaseificador, teor de cinzas
presente na biomassa, entre outros.

De acordo com Verissimo et al.(2014), a temperatura é o para-
metro da gaseificacdo que deve ser controlado cuidadosamente pois,
quando se reduz esse fator no processo da gaseificacao, hd uma menor
conversao de carvao e um aumento na concentracao de alcatrdo no gas
gerado (syngas). Segundo Gémes (2011), gases com elevada concen-
tracao de alcatrdo ndo sdo indicados para a producdo de energia elétrica
através de alguns equipamentos (TABA, 2012; GOMES et al.,2011).



Em relacdo a constituicao do syngas, com o aumento da tempe-
ratura do reator, aumenta-se a concentracao de CO e Hy; e reduzem-se
as concentracdes de CHy, HO e CO;. O reator que mais uniformiza a
distribuicdo da temperatura em seu interior é o de leito fluidizado, pois,
a todo tempo, o leito esta sendo movimentado (RUIZ et al., 2013).

Tempo de residéncia

O tempo de residéncia est4 relacionado com o funcionamento
de cada reator, e se refere ao periodo médio que as particulas do
combustivel permanecem no interior do gaseificador. Esse periodo
deve ser suficiente para assegurar que as reagoes que norteiam a
gaseificacdo ocorram, gerando como produto final, o gas de sintese
(ZHOU et al., 2009).

Esse parametro esta diretamente ligado ao grau de fluidizacao do
combustivel no interior do reator. Em leitos fluidizados, o tempo de
residéncia da biomassa é menor que nos leitos fixos. A justificativa
para isso é a distribuicdo ndo uniforme da temperatura nos reatores de
leito fixo. Para resolver esse problema dos gaseificadores de leito fixo,
muitos projetos de plantas-piloto adicionam ventiladores ou sopradores
no reator para que haja a agitacao da biomassa no leito e assim ocorra
reducdo no tempo de residéncia (WANG et al., 2008).

Pressdo

A pressdo influencia a composicdo do gas de sintese resultante do
processo de gaseificacdo e favorece as reagdes que ocorrem dentro do
gaseificador, principalmente com relagdo ao gas metano.

De acordo com Assumpcado (1981), os gaseificadores que traba-
lham sob pressado atingem temperaturas elevadas de trabalho, enquanto
os que ficam submetidos a pressdo atmosférica de autoajuste sao mais
faceis de manipular.
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Principais tipos de reatores para sistemas de gaseificagdo
Gaseificadores de leito fixo

De acordo com o Coelhoet al.(2002), a maioria dos gaseificadores
construidos e em operacdo no mundo sdo de leito fixo. Dos projetos de
gaseificadores, 77,5% sdo do tipo leito fixo, 20% do tipo fluidizado, e
2,5% de outros tipos. Os gaseificadores de leito fixo sdo mais indicados
para serem usados em pequena escala. Quando se aumenta a escala,
o mais indicado é o gaseificador co-corrente (COELHO et al., 2002;
SANCHEZ, 2003).

Os principais tipos de gaseificadores de leito fixo sdo apresentados
na figura 19, com indicacdo das zonas de reacdes do processo.

Figura 19: Tipos de gaseificadores de leito fixo especificando as
zonas das etapas de reacgédo durante o processo

CO-CORRENTE CONTRA CORRENTE FLUXO CRUZADO

BIOMASSA BIOMASSA BIOMASSA

— 5] secaGEM — 5] secAGEM ——d
SECAGEM

PIROLISE PIROLISE
COMBUSTAO AR REDUGAO G—Asv PIROLISE
REDUGAO GAs
8As | Repucio _AR | comausTio AR commnio <O,

121 121 121

| [ LT [ | |

Fonte: Elaborado pelos autores (2019).

Gaseificadores contracorrentes (Updraft)

O gaseificador de fluxo ascendente é aquele em que o combus-
tivel é inserido na parte superior do reator e se movimenta pela acao
da gravidade conforme é consumido. Ele é o gaseificador mais antigo
e mais simples construido até hoje. O ar entra pela parte inferior do



reator, com isso, o fluxo de gases é ascendente, contrario ao fluxo de
combustivel (XU et al., 2013).

O gaseificador contracorrente é uma tecnologia viavel e adequada
para a gaseificacdo de biomassa imida, pois esse tipo de reator nao tem
tantas peculiaridades em relagdo ao tamanho do combustivel e ao teor de
umidade da biomassa. Esses gaseificadores apresentam uma eficiéncia
térmica alta, devido aos gases quentes oriundos da zona de combustao
pré-aquecerem o combustivel durante a passagem. Seu grande problema
é a notavel quantidade de alcatrdo resultante do processo, fator pouco
relevante se o gas combustivel for utilizado imediatamente para quei-
ma em uma caldeira. O teor de alcatrdo desse tipo de reator fica entre
20 e 100 g/Nm3 e o teor de particulados (fuligem) situa-se na faixa de
0,1 a 0,2 g/Nm?. A temperatura de saida dos gases é de aproximada-
mente 400°C (GOMEZ, 2011; DIAS et al., 2011; MCKENDRY, 2002).

Segundo Gomez et al. (2011), neste tipo de reator a biomassa deve
ter uma granulometria entre 10 e 100 mm e o teor de umidade deve
ser < 40%. Geralmente o teor de cinzas coletado nesse tipo de reator
€ < 2% e a temperatura de fusdo das cinzas é de 1000 °C, mas esses
fatores dependem das caracteristicas da biomassa utilizada na opera-
cdo. Esses gaseificadores podem utilizar uma ampla variedade de com-
bustiveis, desde residuos agroindustriais até residuos sélidos urbanos.

Gaseificadores co-correntes (Downdraft)

Os gaseificadores de fluxo descendente sdo os mais conhecidos
no mundo, devido principalmente a sua ampla utilizacdo em veiculos
durante a Segunda Guerra Mundial (Figura 20). Nesse tipo de reator,
as zonas de combustdo e redugdo estdao dispostas de maneira inversa a
dos reatores contracorrentes. Esses gaseificadores sdo projetados e cons-
truidos com o intuito de reduzir a producao de alcatrdo e particulados.
O alcatrdo e os particulados da zona de pirélise sdo direcionados a zona
de combustdo, onde serdo craqueados e convertidos. O alcatrao é con-
vertido em compostos de massa molecular menor e em coque. Dessa
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forma, a mistura de gases na saida do reator é relativamente livre de
alcatrdo, situa-se na faixa de 0,1 a 1,2 g/Nm3 (GOMEZ etal., 2011).

Figura 20: Esquema do processo de gaseificagdo aplicado a
veiculos de combust&o interna

FILTRO
S

—L

\ \

Jj RESFRIADOR

UJ L

GASEIFICADOR

Fonte: Elaborado pelos autores (2019).

Neste tipo de reator sdo produzidas quantidades significativas de
cinzas e particulados (fuligem), pois a saida dos gases ocorre direta-
mente da zona de reducdo. O teor de cinzas é < 6% e a temperatura de
fusdo das cinzas é por volta de 1000 °C. A temperatura de saidas dos
gases do reator é de aproximadamente 700°C, pois ndo ocorre a troca
de calor com as zonas de pirolise e secagem. Em relagao as caracteris-
ticas que a biomassa deve apresentar para a utilizagdo eficiente nesse
tipo de reator, ela precisa ter uma granulometria de 10 a 100 mm e o
teor de umidade ser < 25% (GOMEZ et al., 2011).

Fluxo cruzado (Cross flow)

No gaseificador de fluxo cruzado, a retirada do gas da camara de
gaseificacdo é feita pelo lado, na mesma altura do leito em que é inje-
tado o ar. Em torno da entrada de ar se forma uma zona de combustdo
extremamente quente, devido a maior quantidade de ar injetada nessa
zona em comparagdo aos outros reatores. As zonas de secagem e piro-
lise apresentam-se na parte superior do gaseificador. O gas combustivel



produzido apresenta caracteristicas intermediarias comparadas com o
contracorrente e o co-corrente.

Esses gaseificadores apresentam como vantagens: rapida resposta
a variacao de carga, construcao relativamente simples, e peso reduzido
em relacdo a outros reatores. Entretanto, sao muito sensiveis a varia-
coes das caracteristicas da biomassa utilizada como: umidade, granu-
lometria e composicdo, sendo assim, sdo mais indicados para uso com
carvao vegetal limpo e seco. Esses reatores apresentam como desvan-
tagem o custo com o sistema de resfriamento e limpeza do gas, que é
necessario, pois a zona de combustdo apresenta uma temperatura extre-
mamente alta. Logo, a liberagdo dos gases da zona de reducao é muito
rapida. Além disso, eles produzem um gas com alto teor de fuligem e
cinzas. Esses gaseificadores sdo mais utilizados em escala laboratorial
(DIAS et al., 2011; SANCHEZ, 2003).

Leito fluidizado

Os gaseificadores de leito fluidizado podem ser classificados em
circulante ou borbulhante. No caso dos gaseificadores borbulhantes,
as particulas do combustivel arrastadas pelo processo ndo retornam
para o leito e esse tipo de reator trabalha com velocidades menores
(1m/s). A alimentacdo de biomassa é feita diretamente na zona do leito.
No entanto, nos gaseificadores de leito fluidizado circulante as particu-
las arrastadas de combustivel pelos gases, retornam ao leito por meio
de um ciclone, mantendo-se em circulacdo. A conversdo de carbono é
eficiente, pois o tempo de residéncia das particulas é maior compara-
do ao borbulhante. Nesse tipo de reator o combustivel atravessa o leito
em velocidade mais alta (7 a 10 m/s), promovendo assim uma melhor
mistura do ar com o combustivel a ser gaseificado (COELHO et al.,
2002; ANDRADE et al., 2007).

Nos gaseificadores de leito fluidizado, ha melhores condi¢des
de transferéncia de calor e uniformidade da temperatura na camara
de reacoes, devido ao ambiente reacional gerado pelo fluxo do agen-
te de gaseificacdo e das particulas inertes (areia, silica, alumina etc.),
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quando em contato com o combustivel. O teor de alcatrao é alto, fica
em torno de 15 g/Nm3, devido ao alcatrdo produzido na zona da piré-
lise ndo ser gaseificado e esses reatores operarem com temperaturas
relativamente baixas. J4 os teores de materiais particulados ficam entre
30 e 35 g/Nm3. Esses gaseificadores tém sido bastante utilizados, pois
podem operar com biomassa que tenha umidade elevada (até 65%),
entretanto, a granulometria exigida do combustivel é de 5 a 10 mm.
O teor de cinzas é < 0% e a temperatura de saida dos gases fica entre
500 e 900°C (GOMEZ et al., 2011; DIAS et al., 2011).

Esses reatores foram construidos antes da Segunda Guerra Mundial
para operar com carvao mineral em sistemas de gaseificacdo de gran-
de capacidade (gaseificadores Winkler). Posteriormente, ao longo da
historia, eles foram adotados pelas industrias petroquimica e quimica
para o processo do craqueamento catalitico de hidrocarbonetos pesados,
secagem e uma infinidade de aplicacGes. Esses equipamentos apresen-
tam uma alta eficiéncia energética, pois as taxas de producao e de troca
de calor sao elevadas. O processo de operagao desses gaseificadores é
mais complicado, motivo pelo qual eles sdo empregados majoritaria-
mente em grandes instalagdes (COELHO et al., 2002).

A figura 21 mostra um esquema geral de um gaseificador de
leito fluidizado.

Figura 21: Esquema de um gaseificador de leito fluidizado

BIUMASSA

A

Fonte: Elaborado pelos autores (2019).



AplicagGes da tecnologia da gaseificacdo

A tecnologia da gaseificacdo da biomassa vem se consolidando no
decorrer dos anos, por meio das pesquisas nas universidades e do incen-
tivo do governo em muitos paises desenvolvidos, como na Finlandia
(RUIZ et al., 2013). A gaseificagdo é uma area muito atrativa para fins
energéticos, principalmente, porque o seu objeto de estudo é a utiliza-
cdo da biomassa residual. Ha diversos projetos de sistemas de gaseifi-
cacdo sustentaveis sendo implantados pelo mundo com o enfoque de
gerar diversas formas de energia.

Geragdo de energia elétrica e calor

Nos ultimos 20 anos, as pesquisas relacionadas a geragao de ener-
gia a partir da gaseificacdo da biomassa tém avancado devido a utiliza-
cdo de diversas matérias-primas nos experimentos realizados nas varias
plantas-piloto distribuidas pelo mundo. Nos paises da Europa, no fim
dos anos 90, aumentou o interesse pela utilizacdo da biomassa para
geracdo de energia por meio da tecnologia da gaseificacdo (PEREIRA,
2012). Beenackers (1999) mostra que o principal interesse da Europa
no processo de gaseificacdo é a combinacado da geragao de calor e ele-
tricidade, devido as épocas frias vividas pela sociedade europeia e a
dependéncia dos paises comunitarios quanto ao abastecimento de fon-
tes energéticas fosseis, em sua maior parte importada.

No Brasil houve o projeto do GASEIFAMAZ, com o objetivo de
comparar as tecnologias de gaseificacdo de biomassa existentes no Brasil
e no exterior e formar recursos humanos na regido Norte. Foi avalia-
da a tecnologia de gaseificacdo indiana com leitos fixos para utiliza-
¢do em pequena escala. O intuito da analise era suprir eletricidade de
forma sustentavel em comunidades isoladas na regido Norte. O sistema
de gaseificacao foi instalado em uma pequena comunidade chamada
Aquidabam, na regidao amazonica, sendo a biomassa utilizada a casca
do cupuacu e residuos de madeira. O projeto obteve bons resultados na
geracdo de energia elétrica, mas atualmente a comunidade ndo utiliza
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mais o reator. A {ndia ja apresenta diversos equipamentos de leito fixo
implantados em seu pais em operacdo ha mais de 10 anos, e tem obti-
do sucesso com a maioria (CORTEZ et al., 2008).

Na Austria, utiliza-se biomassa principalmente para aquecer
ambientes e gerar energia elétrica. Uma das plantas de gaseificacdo de
maior sucesso implantada nesse pais esta instalada em uma vila chama-
da Giissing. O reator implantado é do tipo leito fluidizado circulante,
e produz por volta de 2.0 MW de energia elétrica e 4.5 MW de ener-
gia térmica. A biomassa utilizada para producdo de energia é cavacos
de madeira. O gas oriundo do reator em Giissing é submetido a um
processo de limpeza, e posteriormente passa por um motor a gas asso-
ciado a uma caldeira, para a geracao de calor e energia elétrica. Essa
associacdo para geracdo de calor e energia é denominada cogeracao, e
é uma das possibilidades de se gerar energia elétrica com a tecnologia
da gaseificacdo (RENTIZELAS et al., 2009).

A utilizacdo da biomassa para geracdo de energia, na Austria,
alcancou resultados positivos devido a uma politica de apoio, financia-
mento e comprometimento do governo. Isso é extremamente impor-
tante para esse pais, que depende de combustivel importado, cerca
de 90% do petroleo e 80% do gas e carvdo mineral que consome
(ROSILLO-CALLE et al., 2008).

Diversos gaseificadores de grande porte foram desenvolvidos nos
Estados Unidos e na Europa, primeiramente para geracdo de calor e
eletricidade. Como na Austria, atualmente alguns desses gaseificadores
geram vapor, calor e eletricidade para diversas atividades na industria
e no ambito residencial. Johnsson et al. (2006) analisaram um sistema
de gaseificacdo polonés para a geracdo de energia, utilizando carvao
e outra biomassa, mecanismo denominado co-firing. O experimento
mostrou um potencial de geracao de energia de 2,3 a 6,6 TWhe, o que
representa de 1,6 a 4,6% da geracao de eletricidade na Pol6nia em 2010.
O custo para gerar energia dessa forma seria bem menor que 20 euros
por MWhe, valor significativo comparado com os 96 euros gastos pelo
pais em 2003 para geracao energética.



A Finlandia é outro pais que merece destaque na producao e uti-
lizagdo de gaseificadores para a geracdo de energia e calor. A Foster
Wheeler Energy OY (FW) é uma grande empresa fabricante de gasei-
ficadores em escala comercial. Esta empresa opera atualmente um
reator de gaseificacdo com capacidade de 43 MW, na termoelétrica
Kymijaevi, na cidade de Lahti, na Finlandia. A biomassa utilizada
nesse reator consiste em po de serraria, residuos de madeira e combus-
tivel reciclado (pléstico, papeldo, madeira). O poder calorifico do gas
produzido é de aproximadamente 2,2 MJ/Nm3. O gas é queimado em
uma caldeira para a geracao de eletricidade. Mais de 20% da energia
desse pais é oriunda da biomassa. Sdo utilizados desde o licor negro
resultante da producdo de celulose e papel, até os residuos florestais
(ROSILLO-CALLE et al., 2008; HALDER et al., 2014).

Geragdo de produtos quimicos

Produzir o etanol por meio da fermentacao do gés de sintese gerado
através da gaseificacdo é uma grande promessa proposta pela ciéncia
para aumentar o volume de etanol produzido no mundo. Na literatura
ainda ndo hd a descricdo perfeita de uma rota para a geracdo de etanol
por meio do gas de sintese, mas o Departamento de Energia dos Estados
Unidos tem realizado pesquisas para determinar uma rota viavel para
a geracdo desse produto. Muitas bactérias tém sido estudadas por esta
instituicdo para a conversdo do gas de sintese em etanol.

A instituicdo realizou experimentos com a bactéria anaerdbica
Clostridium [junduhdi que ja apresentou bons resultados na producao de
etanol e acido acético a partir dos gases CO, CO, e H, por meio do pro-
cessoacetogénico. Osestudosnessa area estao seintensificando aolongo
dos anos para que se encontrem a melhor rota, o menor custo e a melhor
bactéria para a producdo de etanol do syngas (MABEE et al., 2011).
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Produgdo de hidrogénio

Vérios cientistas vém pesquisando os fatores que influenciam no
processo de gaseificacdo, pois o objetivo de todos é a geracao de um gas
limpo e principalmente de elevado poder calorifico. Em seus estudos,
Byrd et al. (2011) verificaram que a temperatura é o fator mais influen-
te para o processo de gaseificacdo visando a producao de hidrogénio,
pois o aumento dessa variavel resultou em um aumento significativo
no contetido de hidrogénio e metano. LV et al., (2004) observaram que,
aumentando a temperatura, o poder calorifico inferior do gas aumenta e
a percentagem de hidrogénio também, mas que estes fatores diminuem
aumentando a razao de equivaléncia (ER). Lu et al. (2012) observaram
que o tamanho das particulas influencia na eficiéncia da conversao de
carbono dentro do reator e na producao de hidrogénio. Com a diminui-
¢do do tamanho das particulas ocorreu aumento significativo no teor
de hidrogénio no gas.

Change et al.(2011) analisaram a gaseificacdo da biomassa, o-ce-
lulose e outros residuos agricolas em um reator de leito fluidizado.
O agente gaseificante utilizado foi o vapor d’agua. O enfoque deste
estudo era a geracdo de bio-hidrogénio e syngas. Neste experimento
pode-se verificar que, quando a razdo equivalente foi de 0,2 e a tem-
peratura utilizada foi de 1000°C, sem o uso de vapor, conseguiu-se o
maximo rendimento de bio-hidrogénio (29,5%) e CO (23,6%). A con-
centracao de CO; adotando essas mesmas condi¢des de operacao foi
de 10,9%. O gas de sintese é caracterizado pelas percentagens de H; e
CO presentes no gas oriundo da gaseificacdo. Quanto maiores as per-
centagens desses gases, maior o poder calorifico do gas e melhor a sua
qualidade para producao de combustiveis liquidos e, além disso, pode-
-se utilizar esse gas para limpeza de gases para producao de hidrogénio.



Capitulo 7
Modelagem e
simulacao

Devido as complexas reacdes quimicas em um reator gaseificador em
fungdo das mais variadas composi¢des de biomassa, o desenvolvimento
de modelos mateméticos se faz necessario para explorar as diferentes
condigdes e principais variaveis de entrada no processo de gaseificagao.
Podem ser divididos em dois grupos: cinético e de equilibrio.

O modelo cinético é bastante empregado pelo programa Aspen
Plus™, o qual aborda as caracteristicas cinéticas das principais reagcoes
quimicas envolvidas.

O modelo de equilibrio utilizado na simulagdo, baseado na mini-
mizacdo da energia livre de Gibbs, entende que o equilibrio deve ser
deslocado para a producdo de CO e H; a altas temperaturas; mas, a bai-
xas temperaturas, o equilibrio tende a ficar deslocado para a formacédo
de CH4. Esse modelo foi construido tomando como base dados expe-
rimentais de caracteristicas das biomassas e, posteriormente, os dados
de suas respectivas gaseificacdes. Ou seja, um reator de gaseificador foi
usado sob diferentes pardmetros para calibrar um programa de compu-
tador e avaliar o efeito desses parametros na eficiéncia de conversao.
O programa mais utilizado é o Aspen Plus™, porém, o COMGAS apre-
senta algumas particularidades que tornam a simulacdo mais fidedigna.



eolWInbow.a) 0BSIBaAU0D ap se1bojouda) Wa essewolq ap ogdeoljde e ogdezusioeie)d

84

Sendo assim, antes de construir um reator de gaseificacdo ou sub-
meter uma biomassa ao processo sem saber quais sao as condi¢des
experimentais mais adequadas para o melhor aproveitamento energé-
tico, faz-se a simulacdo tomando como base suas caracteristicas. L.ogo,
os resultados da simulacdo indicardo a melhor razdo equivaléncia, e a
temperatura 6tima de gaseificacdo que influencia nas fragdes de pro-
dutos desejados (BLASI, 2008).

Embora a simulacdo numeérica de reacoes de gaseificacao tenha se
desenvolvido muito na tltima década por causa dos pacotes numéricos
e codigos em Computational Fluid Dinamics (CFD), os modelos 0D
tém sido largamente usados devido a pouca demanda de processamento
computacional. Nos modelos 0D simplificados, as reacdes ocorrerem em
condicdo de equilibrio quimico, minimizando a energia livre de Gibbs,
com o processo estacionario (SOUZA-SANTOS, 2010).

As simplificacdes de modelo 0D assumem que o tempo de residén-
cia dos reagentes é longo o bastante para chegar ao equilibrio quimico
(RUGGIERO e MANFRIDA, 1999 e ZAINAL et al., 2001, bem como
assumem que todo o carbono da biomassa é transformado em gas. Varios
autores desenvolveram modelos 0D simplificados, tais como Zainal
et al. (2001), Giltrap et al. (2003), Altafini et al. (2003), Pellegrini e
Oliveira Jr. (2007), Melgar et al. (2007), Jarungthammachote e Dutta
(2007, 2008), Sharma (2008 a, b). Os resultados numéricos dos mode-
los 0D, nesses trabalhos, foram consistentes e comparados aos resul-
tados experimentais, tais como Zainal et al. (2002) e Chee (1987) e
Senelwa (1997).

7.1 O modelo matematico OD

7.1.1 EQuacdes bdsicas

O modelo simplificado de simulagcdo numérica 0D, resolve um
grupo de equacdes considerando o equilibrio quimico das espécies.
O modelo baseia-se na entrada dos valores de CHONS, ou seja, baseia-se



no balancgo e equilibrio dos 4&tomos de carbono, hidrogénio, oxigénio,
nitrogénio e enxofre. Nove componentes sdo considerados na reagao
entre reagentes e produtos: biomassa seca (CxHyO,N,,Sy) dgua (H20),
oxigénio (Oy), nitrogénio (Ny), diéxido de carbono (CO,), mondxido
de carbono (CO), hidrogénio (H;), metano (CHy), e didxido de enxofre
(SO,). (GUIMARAES et al., 2017).

Considera-se que a biomassa imida reage com o ar formando com-
ponentes gasosos de acordo com a reagao global:

CeHyO,N,,S, + aH,0 + B(0,+3,76 Ny)
7-1

- a,;C0, + a,C0 +azH, + a,H,0 + asCH, + agN, + a,S0,
Onde x, y, z, w e v sdo respectivamente as fracoes molares de C,
H, O, N e S na composicao equivalente de uma biomassa seca. Esses
coeficientes sdo calculados em fun¢do da massa de biomassa seca, aqui
denominado por my;es € as fragcdes massicas C, H, O, N e S.
Ao considerar x=1, determinam-se os coeficiente s, y, z, w e v com
base no percentual de carbono da anélise elementar da biomassa, de
acordo com as equagoes 7-2 e 7-3:

H * Mpio,s _ 0 * Mpio,s _ N * Mpio,s _ S Mpio,s
= ,Z = W = ev=———-—- 7-2
C * MWy, C* MW, C * MW,y C * MW

w
CH,0,N,,S, + Best(0,+3,76 N;) —» xCO, + %HZO + (5 + 3,765t )N, + vS0,

7-3

Considerando a combustdo completa da biomassa seca com o oxi-
génio presente na reacao (Eq. 7-3), tem-se o valor do niimero de mol
do ar para o caso estequiométrico, aqui denominado, de acordo com a
equagao 7-4:

j— : 74
+___+
Best X (%

Determinado o valor de beta estequiométrico (3_est), pode-se vol-
tar a contabilizar o nimero de mol do ar da reacdo global na equacao
7-1. Deve-se impor um valor de razdo de equivaléncia (), o qual é
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definido pela razdo combustivel-oxidante (beta) sobre a razao combus-
tivel-oxidante estequiométrico (beta estequiométrico):

Nbpio 1+a
& = Noxd _ 4,76%f ® = ﬁest 7.5
Npio 1+a B -

Noxal ggt 4,76%Best

Reed e Das (1988) e outros autores indicaram que a faixa de varia-
¢do da razdo equivaléncia (@) para os processos de gaseificacdo varia
entre 2,5 e 5,0.

A quantidade molar de dgua contida em um mol de combustivel,
definida aqui como «, é determinada pela equacao 7-6, em funcdo da
umidade relativa da biomassa (aqui chamada de RM):

m ax MW,
RM = —22 100 = ——%22 4100 7-6
mbio,u Mpiou
RM mbio,s
a 7-7

~ MWj,0 * (100 — RM)

A massa total de biomassa considerando a umidade é descrita na
equagdo 7-8, enquanto que a massa total de biomassa seca é descrita
na equacgao 7-9:

Mpiou = Mpio,s T My,0 = Mpjos + A * MWH20 7-8
Mpio,s = Mpiou — MH,0 = Mpiou — & * MWHZO 7-9
100 * a x MWy, ¢

M = 7-10
Mpio,s +a* MWHZO

RM * mpio s + RM * a * MWy o = 100 * a * MWy, o 7-11



7.2 Balanco de massa

As equacoes na tabela 5, de balanco de massa das espécies, con-
sideram a composicdo molar da biomassa, CHy Oz Nw Sv, e a quanti-
dade molar de agua por mol de biomassa, o:

Tabela 5: Equacdes do balango de dtomos

Atémos Equacdes
Carbono x=a,+a,+as (7-12)
Hidrogénio yt2xa=2*azt2*xa,+4*xas  (7-13)
Oxigénio zta+2xB=2%a;+ta;ta,+2%a; (7-14)
Nitrogénio W+752%8=2%a, (7-15)
Enxofre v=ay (7-16)
Total ag=a, +a; tazta,tastagta;, (7-17)

Fonte: Itai (2011).

Para a determinacdo dos sete coeficientes das espécies dos produ-
tos e da sua soma, oito equagoes sdo necessarias. Considerando a rea-
cdo global da equagdo 7-1, as primeiras cinco equacdes sao formuladas
pelo balanco de atomos de cada elemento quimico. Ha somente seis
equacdes (7-12, 7-13, 7-14, 7-15, 7-16 e 7-17) e oito variaveis, portan-
to, as outras duas equacdes sdo obtidas pelas constantes de equilibrio
quimico das reagoes.

No modelo simplificado de gaseificacdo, as principais rea¢des qui-
micas envolvem carbono, monoéxido de carbono, diéxido de carbono
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hidrogénio, 4gua (ou vapor) e metano. Como a conversao do carbono é
assumidamente completa, resultando em gas, pode-se descrever o equi-
librio e as reagdes acopladas entre monéxido de carbono, hidrogénio e
metano, envolvendo a presencga de agua, pelas equagoes 7-18 e 7-19.
As constantes de equilibrio sdo determinadas pela equacao de energia
livre de Gibbs de formacdo, generalizada pela equagdo 7-20:

CO + H,0 = CO, + H, 7-18
C+2H, = CH, 7-19

vj m n m = n v
_ i";l N:;’ ( P )[Ei=1vj]—[2i=1vi] e 2;:1"1‘"’1,‘1;;?:1”1‘01,:‘ 720

=1 Vi [ \PoN

—( a. + a. p—- p—

s Ky = exp ( o, How e g”“")) 7-21
1= u
A4
as ( Pp )_1 (g_’rcm —29_”12)
K, = —(—_ K, = D D) _

=g (5o , = exp T 7-22

A temperatura é um dos parametros que afetam as reacoes quimi-
cas e, para determina¢do da temperatura de gaseificacdo, utiliza-se a
primeira lei da termodinamica ou balango de energia. A entalpia dos
produtos na temperatura de equilibrio é igual a entalpia sensivel e de
formacdo da biomassa, da umidade e do ar:

Q—W =0
z Nif_ll- = z fo_ll
React. Prod.

Onde, h: nos reagentes ¢ a entalpia de formacdo em kJ/kmol para
todos os reagentes no estado de referéncia (298 K, 1 atm) e % é a entalpia



em kJ/kmol para todos os produtos na pressao de 1 atm e temperatura
de equilibrio.
Com base na reacao global da Equacdo 4-1 temos que:

Hreagentes = Z Ni}_l}),i + Z N; Cp,idT

Reagentes Reagentes Tref

Ti Ti
Hreagentes = Nf piost% N0 + B(hE o, + f Cp0,dT) + 3,768 (h} 5, + f Cyn,dT)

Tref Tref
— Tp
Hprodutos = Z Nth,i + Z NiJ. Cp,idT

Produtos Produtos Tref

_ Tp _ Tp _ Tp

Hproautos = a1 (hfco, + f Cpc0,dT) + az(hyco + f CpcodT) + az(hyy, +f Cp,n,dT)
Tref Tref Tref
— Tp — Tp —
+ay(hyp,o + f Cpn,0dT) + as(hys ey, + f Cp,cn, dT) + ag(h} y,
Tref Tref

Tp _ Tp
+ J. Cpn,dT)) + a7 (R s, + f Cp,50,AdT)
Tref Tref

Entdo, temos que:
Ti

Ti
he pio st he o + B(h7 o, +f Cp,0,dT) +3,76B(h7 5, + f Cpn,dT)

Tre f Tre f

_ Tp _ Tp
= ay(hsco, +J Cp,c0,dT) + az(hyco +f Cpcodl)

Tref Tref
_ p _ p
+az(hepy, + f Cpu,dT) + ay(hp 0 + f Cp,1,0dT) 6-23
Tref Tref
_ p _ Tp
+ as(hycn, + f Cp,cn,dT) + ag(hfy, + f Cyn,dT))
Tref T"ref
— Tp
+ay (A5, + fT Cp.50,dT)
ref

Onde a entalpia de formacdo da biomassa seca é determinada em
funcdo do poder calorifico da biomassa seca (PCSpio,s), que é medi-
do em laboratério, e da massa molecular representativa da biomassa.

_ — Y- - k]
Rt bio,s = PCSpio,s * Mpios + X Ao, + Ehﬁ,yzo +vhso, [m] 7-24
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As propriedades termodinamicas, em funcdo da temperatura, sao
determinadas a partir dos polinomios descritos por Burcat e Ruscic (2005).

Para calor especifico é empregada uma equacao polinomial de
quarta ordem:

C
ﬁ = + C2T + C3T2 + C4_T3 + C5T4 7‘25

A entalpia e a entropia sdo definidas segundo os seguintes polinémios:

hy ;T 3T? ¢, T? csT* ¢4
i 1 % 7-2
Rar 0Tt T sty 6
Sr ;T2 ¢, T® 5T
—=¢,InT +¢,T + sttt 7-27

Ru

Uma vez determinada a entalpia e a entropia, a energia livre de
Gibbs é calculada também em fung¢do da temperatura:

dr = }_lT —T5y 7-28

Finalmente, tém-se nove equagoes (7-12, 7-13, 7-14, 7-15, 7-16,
7-17, 7-21, 7-22, 7-23) com nove incégnitas (al, a2, a3, a4, a5, a6,
a7, a8 e T). Observa-se que as equagdes 7-26, 7-27 e 7-28 dependem
das propriedades termodinamicas que estdo em funcao da temperatu-
ra de equilibrio.

Como resultado, as equagodes 7-12, 7-13, 7-14, 7-15, 7-16, 7-17,
7-21, 7-22 podem ser descritas pelo seguinte sistema ndo linear:

110 0o 1 0 0 o q 0
0o 0 2 2 4 0 0 0| a 0
2 1 0 1 0 0 2 0 a 0
o 0 0 0 0 1 00| q 0
0 0 ka, 0 -N,, 0 —-a 0| a | |0
-a, kya, —a ka, 0 0 0 Of ag 0
0o 0 0 0 0 0 1 0| a 0
11 1 11 14| N, |0



Essa solucdo do sistema de equagOes ndo lineares pode ser obtida
facilmente por qualquer algoritmo numeérico.

O conjunto de integrais dos calores especificos na equagao 4-23
gera uma equacao polinomial, que requer o uso de um método para a
solucdo de raizes, o qual pode ser o método de Newton-Raphson, por
exemplo, obtendo-se o valor da temperatura de reacdo. Tanto a tem-
peratura quanto os numero de mol do produto sdo resolvidos iterativa-
mente, satisfazendo uma condicdo de erro imposta, e a0 mesmo tempo,
atendendo a condicdo de equilibrio térmico e quimico.

Paralelamente a determinacdo da temperatura de reacdo e ao niime-
ro de mol, o modelo numérico determina outros parametros, tais como:
massa do ar estequiométrico, massa de dgua proveniente da umidade,
massa de dgua formada na reacdo, massa de biomassa imida, massa de
ar, massa dos reagentes, massa do gas, Poder Calorifico Inferior (PCI)
da biomassa iimida e Poder Calorifico Inferior (PCI) da biomassa seca.

Figura 22: Fluxograma do modelo 0D

Varidveis de entrada— Andlise elementar (CHONS), umidade
(%), entalpias de f 90 (a 298K), razdo
de equivaléncia e temperatura dos reagentes

CHON,+aH,0+ (0, +3,76 N;) = G,C0, +G,CO + a3H, + aH,0 + G5CH, + GG,

Composicdo molar da biomassa, peso molecular da
4gua, peso molecular da biomassa, razdo
estequiométrica, razdo de equivaléncia, entalpia da
biomassa e nimero de mol da umidade

v

Temperatura inicial dos produtos |

é<7

I Polindmios termodindmicos de entalpia, entropia, |

constante de equilibrio de Gibbs

v

Sistema de equagdes ndo lineares — Método de
Newton Raphson para determinagdo dos nimeros de
mol dos produtos

v

Equagdo polinomial para célculo da
temperatura dos produtos— balango de
energia, entalpia dos reagentesigual a entalpia

dos prod ~Método de N h:

Critério de

para o balango de
energla
Sim

e

Fonte: Itai(2011)
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O PCI do gas é calculado segundo a equacao a seguir, supondo que
o gas formado no processo de gaseificagdo reage com o ar formando
diéxido de carbono, dgua e nitrogénio:

X1€0; + x2C0 + xsHy + x4Hy0 + xsCHy + xgNa + X750,

+ B(0, +3,76 % Np) = a,CO, + ayH,0 + asN, 7-29

A figura 22 mostra o fluxograma do modelo simplificado de gasei-
ficacdo que pode ser implementado numericamente.

Um exemplo de aplicacdo do modelo descrito pode ser visto em
Itai et al. (2014), que simulou a gaseificacdo de sementes da planta
amazonica Acai, figura 23.

Figura 23: Percentual volumétrico de espécies de gds resultante
da gaseificacdo da semente de acai

o CO2 o CO A CH4 H2 ---- Temperatura
30,0 " ; | " : y + 1200
e e I . — e i 1000
20,0 - 1 i 1 1 ~ 800

%vol
Temperatura (K)

0 5 10 15 20 25 30 35 40
Umidade (%)

Fonte: Itai et al. (2014).



Capitulo 8
Conclusdes e
perspectivas

Sem duvida, o Brasil tem um papel diferenciado na producao de
energia a partir de biomassa em relacdo ao mundo. Cerca de 8% da
energia mundial a partir de biomassa é produzida no Pais, tendo uma
representacao de cerca de 30% na oferta interna de energia. Ha a pers-
pectiva de que a bioenergia continue crescente no pais, uma vez que a
area disponivel para plantio ainda estd em expansao e o pais apresen-
ta politicas para pesquisa e desenvolvimento de tecnologias que per-
mitem aumento da produtividade e busca por novas rotas de obtencao
energética. Acrescenta-se, ainda, o fato de que o Brasil tem condigdes
climéticas e territoriais para suportar tal crescimento (EPE, 2018b).

Com o crescimento das areas plantadas e o desenvolvimento da
agricultura, cresce também o volume de residuos gerados. A tendéncia
é de que isso traga mais incentivos para a producao energética a partir
desses residuos. O estimulo a producao de energia descentralizada e
para consumo préprio pode trazer um melhor balanco econémico para
o processo. Podemos ainda destacar os residuos urbanos, que tém des-
tinagdes cada vez mais restritivas e sdo fontes promissoras de bioener-
gia. As vantagens ambientais que o desenvolvimento de tecnologias de
energia alternativas traz também afetam o estimulo pela busca de fontes
renovaveis, pois o balanco positivo de carbono e o desenvolvimento
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rural sdo caracteristicas que colocam o Brasil como destaque no cena-
rio mundial de bioenergia.

Ambientalmente, é desejavel que o processo de combustdo seja
minimizado, devido as emissdes de gases provenientes da queima de
combustiveis. Assim, a transformacao de biomassa em combustiveis
que emitem menos gases toxicos e tenham um poder energético superior
vem ganhando destaque. O processo de pirdlise é bem estabelecido no
Brasil, uma vez que o carvao produzido no Pais provém de eucalipto
termicamente transformado. O processo deve continuar a ser utilizado,
mas a tecnologia deve ser melhorada dos pontos de vista ambiental e
social, e a atuacdo do poder publico se faz fundamental neste sentido.
No que diz respeito ao processo de gaseificacdo, a tecnologia deve ser
mais bem disseminada e popularizada e, nisso, centrais de pequeno
porte podem suprir necessidades energéticas isoladas, e as de grande
porte podem ser uma solucado para o problema dos residuos de centros
urbanos. O desenvolvimento deve vir por meio de pesquisas e politicas
publicas de incentivo a producdo de energia limpa.

Dessa maneira, para que o pais obtenha éxito na expansao e conti-
nue sendo destaque na producdo de energias alternativas, a academia,
o setor publico, o setor privado e os cidaddaos comuns devem assumir
o compromisso de trabalhar juntos para o favorecimento das condigoes
necessarias para o crescimento da bioenergia.
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Caracterizacao e

aplicacao de biomassa

em tecnologias de

conversao termoquimica

Com o novo cendrio mundial voltado as praticas sustentaveis,
a uma economia de baixa emiss&o de carbono e a exigéncia
de mudanca na matriz energética mundial, estd se tornando
foco de pesquisa a busca por tecnologias que utilizem recursos
renovaveis e que diminuam ou eliminem a produgéo de conta-
minantes e poluentes ambientais em processos de obtengdo
de energia. Logo, os processos termoquimicos aparecem como
uma alternativa renovavel e sustentavel as formas tradicionais
de tratamento de residuos e geracéo de energia. Das tecno-
logias de converséo, a pirdlise e a gaseificagdo constituem
importantes processos termoquimicos que agregam valor ao
subproduto e diversificam as aplicagdes energéticas. Esta
obra trata de todos esses aspectos, abordados da seguinte
forma: conceitos e caracterizacéo fisico-quimica da biomassa;
aplicagGes e recomendagdes tomando como base as caracte-
risticas inerentes as biomassas a serem estudadas; processos
termoquimicos abordando os conceitos quimicos e de reatores
referentes a combustao, pirélise e gaseificagdo e os sistemas
acoplados de geracéo de energia.

E extremamente valiosa para a formagao de recursos humanos,
que passam a dispor de um livro abrangente, rigoroso e atua-
lizado, em portugués. Além disso, permite ao leitor iniciar ou
avancgar em areas especializadas e aprimorar o conhecimento
em uma matéria cientifica e tecnolégica da maior relevancia:
residuos e energia.
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