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RESUMO

A conversdo termoquimica de biomassa € um meio de destinacdo e aproveitamento de
residuos solidos, principalmente os provenientes das agroindustrias. O objetivo desse estudo
foi analisar as caracteristicas de gaseificacdo dos residuos da borra de café (BC), semente da
goiaba (SG) e bagaco de caju (BCJ) em atmosferas de N2 (pirolise) e CO> (gaseificacdo) além
de observar a cinética do processo. Os materiais passaram pelo processo de pirélise seguida
da gaseificacdo de forma continua, sem a necessidade de retirada do material apds serem
pirolisados. A gaseificacdo foi estudada no modo isotérmico e dinamico. Para a analise da
gaseificacdo no modo isotérmico, o material foi aquecido em atmosfera inerte de N> com taxa
de aguecimento de 20 °C/min e fluxo de 100 mL/min até atingir a temperatura de 875, 925 e
975 °C na qual, ap6s essa temperatura foi acionado o gas CO2. No processo dindmico (ndo
isotérmico), o agente gaseificante (CO) foi acionado desde o inicio da reacdo (temperatura
ambiente) até atingir a temperatura de 1000 °C, com fluxo constante de 100 mL/min e taxas
de aquecimento variando entre (10, 20, 30 e 40 °C/min). No processo de pirolise, os materiais
a partir de temperaturas proximas a 600 °C comegaram a se decompor lentamente, ja na
atmosfera de CO. o perfil de perda de massa foi muito préximo a pirolise abaixo de 600 °C.
Em temperaturas mais elevadas, os materiais continuaram a reagir até o completo consumo de
carbono do biocarvdo. As biomassas analisadas mostraram ter um elevado poder calorifico
quando comparadas a outras biomassas encontradas na literatura variando entre (19,2 e 22,7
MJ.kg?). O teor de materiais volateis e o carbono fixo demonstraram que, ha grande
quantidade de compostos a serem devolatilizados e ha pouca producdo de cinzas,
principalmente para a SG e BCJ. Para analise da cinética foram aplicados os modelos:
homogéneo, de nucleo ndo reagido e de poros aleatérios para as trés biomassas analisadas. Na
cinética ndo isotérmica a energia de ativagdo variou entre 155,18 - 205,41 kJ.mol* e o fator
pré-exponencial entre 9,94x10° - 6,49x108 min™. As energias de ativacio para o método
isotérmico variaram entre 123,55 - 219,22 kJ.mol e o fator pré-exponencial entre 2,99x10° -
2,62x10%8 min?!. Dessa forma, é possivel constatar que as biomassas possuem boas
caracteristicas fisico-quimicas e que sua aplicabilidade para fins energéticos € possivel, além
de ser um aproveitamento mais adequado para os residuos.

Palavras-chave: biomassa; residuos sélidos; conversao térmica; termogravimetria; cinética.



ABSTRACT

The thermochemical conversion of biomass is a means of disposal and use of solid waste,
mainly from agro-industries. The objective of this study was to analyze the gasification
characteristics of residues from coffee grounds (BC), guava seed (SG) and cashew bagasse
(BCJ) in N2 (pyrolysis) and CO: (gasification) atmospheres, in addition to observing the
kinetics of the process. The materials went through the process of pyrolysis followed by
gasification in a continuous way, without the need to remove the material after being
pyrolyzed. Gasification was studied in isothermal and dynamic mode. For the analysis of
gasification in the isothermal mode, the material was heated in an inert atmosphere of N2 with
a heating rate of 20 °C/min and a flow of 100 mL/min until reaching the temperature of 875,
925 and 975 °C at which, after this temperature, CO, gas was activated. In the dynamic
process (non-isothermal), the gasifying agent (CO>) was activated from the beginning of the
reaction (room temperature) until reaching a temperature of 1000 °C, with a constant flow of
100 mL/min and heating rates varying between (10, 20, 30 and 40°C/min). In the pyrolysis
process, the materials from temperatures close to 600 °C began to decompose slowly, whereas
in the CO> atmosphere the mass loss profile was very close to pyrolysis below 600 °C. At
higher temperatures, the materials continued to react until the complete carbon consumption
of the biochar. The analyzed biomasses showed a high calorific value when compared to other
biomasses found in the literature ranging between (19.2 and 22.7 MJ.kg™). The content of
volatile materials and fixed carbon showed that there is a large amount of compounds to be
devolatilized and there is little ash production, mainly for SG and BCJ. To analyze the
kinetics, the models were applied: homogeneous, unreacted core and random pores for the
three analyzed biomasses. In the non-isothermal Kinetics, the activation energy varied
between 155.18 - 205.41 kJ.mol* and the pre-exponential factor between 9.94x10° - 6.49x108
mint. The activation energies for the isothermal method ranged between 123.55 - 219.22
kJ.mol™ and the pre-exponential factor between 2.99x10° - 2.62x108 min‘t. In this way, it is
possible to verify that biomasses have good physicochemical characteristics and that their
applicability for energy purposes is possible, in addition to being a more suitable use for
waste.

Keywords: biomass; solid waste; thermal conversion; thermogravimetry; Kinetics.
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1 INTRODUCAO

Com o decorrer dos anos, a producdo de residuos cresce de forma acelerada, o que
ocasiona em inimeros impactos e poluicdo do solo, agua e ar. A grande concentracao desses
residuos € um dos maiores desafios enfrentados atualmente em diversos paises, sendo a
solugdo baseada em técnicas viaveis socialmente, economicamente e ambientalmente. A partir
da analise do poder calorifico e da composi¢cdo elementar dos residuos sélidos é possivel
observar a sua utilidade como combustivel. Essas caracteristicas sdo importantes para o
estudo e investigacdo das emissfes gasosas, 0S quais sdo submetidos a tecnologias de
conversdo de energia, como a gaseificacio (ABDEL-SHAFY et al., 2018). Dentre esses
residuos que sdo produzidos, a biomassa, em particular as lignocelulésicas, podem ser
aproveitadas como uma fonte promissora de energia renovavel (POCHA et al., 2022).

Residuos de biomassa agroindustrial normalmente sdo compostos por raizes, caules,
folhas, cascas ou sementes de frutas que normalmente sdo descartados, queimados ou
destinado para consumo animal (TRIPATHI et al., 2019). Os residuos da borra de café,
semente da goiaba e bagaco do caju sdo compostos valorosos que podem ser convertidos em
energia, além de ser uma destinacdo ambientalmente adequada.

A recuperacdo energética de biomassas provenientes de processos industriais € uma
alternativa proveitosa de forma a reciclar os residuos e realizar a pratica de conservacao
ambiental, sendo que, o uso da biomassa desses residuos ndo afeta negativamente as técnicas
agricolas além de ofertar beneficamente novas rotas econdmicas e geracdo de renda e
emprego, contribuindo para a producdo de energia por meio desses materiais residuais
(SILVA et al., 2018).

De modo a investir em energias renovaveis como meio de substitui¢cdo por fontes ndo
renovaveis, a biomassa, esta se tornando um combustivel cada vez mais atraente, porque é
uma fonte de energia renovavel e neutra em carbono (NAQVI et al., 2018). Essa fonte
energética € conhecida por ser neutra em CO: devido a liberacdo de dioxido de carbono
durante a combustdo ser semelhante a quantidade de CO absorvida por plantas durante o seu
ciclo de vida. E possivel encontrar a biomassa em diversos meios e formas, desde florestas,
residuos de alimentos, residuos de origem animal, industrial e municipal (PAGE et al., 2019;
NAQVI et al., 2018).

O estudo e as técnicas de analises laboratoriais sdo primordiais para a realizagdo de

experimentos que buscam a sustentabilidade como alvo. Durante a caracteriza¢do da biomassa
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é possivel extrair informagdes sobre o pré-tratamento, bem como a conversdo e diversos
conhecimentos sobre o seu uso (MENG et al., 2019; RODRIGUES et al., 2022).

A conversao da biomassa em biocombustivel pode ser dada por processos bioquimicos
e termoquimicos. Os principais produtos obtidos pela rota bioquimica é o etanol e o biogas. Ja
nos processos termoquimicos, 0s gases, por meio da gaseificacdo e liquidos (pirélise) séo os
principais compostos formados, dos quais, sd&0 meios valorosos para a destinagéo e
aproveitamento dos residuos solidos, principalmente os provenientes das agroinddstrias
(KARGBO et al., 2021).

O processo de pirdlise é caracterizado pela degradacdo termoquimica de compostos
organicos em atmosfera inerte formando combustiveis solidos (biochar), liquidos (bio-6leo) e
gasosos (CHAN et al., 2019). Por se tratar de um processo endotérmico, requer fonte de
energia externa para que a reacdo ocorra satisfatoriamente. Ja gaseificacdo ocorre por meio da
conversdo termoquimica da biomassa em um combustivel gasoso, por meio da oxidagdo
parcial a temperaturas superiores as da pirélise. Nesse processo € necessario um agente
gaseificante, podendo ser o ar, vapor de agua, oxigénio ou uma mistura desses gases, tendo
como produto 0 Hz, CO, CO2, CHs e N2 (ALNOUSS et al., 2020; SHAHBAZ et al., 2017).
Como resultado da reacdo do carbono com o CO: a elevadas temperaturas, pode ocorrer a
formacdo de gases que tem diversas aplicacfes na industria quimica e na geracdo de energia
(BUCZYNSKI et al., 2018).

Diante das adversidades expostas, e propondo desenvolver medidas de auxiliar no
estudo de formas de obtencdo de energia limpa, a técnica por meio da termogravimetria é uma
proposta de analise de materiais (biomassa) em uma atmosfera controlada, sendo possivel
entdo observar sua perda de massa e temperatura durante o0 processo juntamente com as rotas
termoquimicas.

O presente trabalho tem como objetivo o estudo da gaseificacdo com CO; de residuos
solidos industriais utilizando a termogravimetria tendo em vista as propriedades fisico-
quimicas, parametros cinéticos a fim de poder contribuir em estudos com enfoque ambiental

para uso de fontes renovaveis.



18

2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

Estudar os processos da gaseificacdo com CO; e os pardmetros cinéticos utilizando a
técnica de termogravimetria de residuos sélidos da borra de café, semente da goiaba e bagaco
de caju, oriundos do processamento da industria de alimentos. Além disso, realizar a

caracterizacdo das propriedades fisico-quimicas destes residuos.

2.2 Objetivos especificos

. Caracterizar fisico-quimicamente os residuos sélidos da borra de café, bagago
de caju e semente da goiaba através da analise imediata, elementar, poder calorifico,
fluorescéncia de Raios X (FRX) e termogravimetria (TGA);

o Compreender o processo de pirélise seguida de gaseificacdo em um dnico
procedimento com o0 COy;

o Estudar o processo de pirdélise e gaseificacdo dos residuos;

o Determinar os parametros cinéticos da gaseificacdo no modo isotérmico e

dindmico (ndo isotérmico).
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3 REFERENCIAL TEORICO

3.1 Matriz Energética

Mundialmente, a matriz energética ainda € predominantemente composta por fontes
ndo renovaveis, ocupando mais de 85% de sua totalidade, conforme explicito na Figura 1
(International Energy Agency IEA, 2021). De acordo com Schneider et al., (2011)
organizacOes internacionais vém discutindo e propondo medidas e incentivos a politicas
publicas com a finalidade de gerar concorréncia das energias renovaveis em relacdo as
convencionais, objetivando atender as demandas energéticas sem afetar o meio ambiente
utilizando fontes renovaveis e neutras em carbono, dessa forma, muitos paises estdo adotando
tecnologias de energia renovavel e verde bem como a implementacdo de politicas que

auxiliem na reducéo do carbono.

Figura 1 - Matriz Energética Mundial no ano de 2019
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Fonte: Adaptado do IEA, 2021

Dessa forma, o uso da biomassa e seus produtos - biocombustiveis e residuos vem se
tornando fortes aliados para a propagacao dessa fonte tdo valorosa, visto que, essa é uma fonte
de emissdo neutra de carbono, pois acaba liberando a mesma quantidade de CO2 que consome
durante a fotossintese e seu ciclo de vida, funcionando com o principio de fixa¢do de carbono
(ASGHAR et al., 2021).
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Técnicas bioguimicas e termoquimicas sdo 0s principais métodos de converter a
biomassa em produtos como fonte energética, podendo ser desde biocombustiveis liquidos,
solidos, biogases, como os residuos de origem industrial e municipal. De acordo com a IEA
(2022), a geracdo de eletricidade por meio dos biocombustiveis de origem sélida como os
produtos e residuos agricolas, florestais e residuos biodegradaveis sdo os de maior
representatividade, produzindo um total de 443,085 GWh no ano de 2019 (Figura 2).

Com o decorrer dos anos, houve um aumento em ordem crescente de todos 0s
produtos obtidos por meio da biomassa mundialmente. No Brasil, no ano de 2020 foi
registrado um valor de 56.231 GWh de geracdo de eletricidade por meio de biocombustiveis
solidos primérios, para os residuos industriais foi registrado 2.269 GWh, 1.956 GWh por
meio de biogases e 555 GWh por biocombustiveis liquidos (IEA, 2022).

Figura 2 - Geracdo mundial de eletricidade a partir de biocombustiveis e residuos entre 2000 e
2019
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Fonte: Adaptado do IEA, 2021

No Brasil, ha uma grande diversidade de fontes energéticas, fragmentadas em
renovaveis e ndo renovaveis. Com o decorrer dos anos, as matrizes renovaveis vém ganhando
mais espaco no mercado brasileiro, sendo uma fonte relevante no setor energético. Ao
contrario do retrato mundial, as fontes brasileiras tém sua maioria composta por hidrelétricas
seguida de biomassa (EPE, 2021).
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De acordo com o Balango Energético Nacional (BEN), elaborado pela Empresa de
Pesquisa Energética (EPE), no ano de 2020, o Brasil se destacou por sua abrangente matriz
renovavel representando 84,8%, predominantemente da fonte hidraulica seguida da biomassa

(9,1%) do total da oferta interna de energia elétrica, conforme exposto na Figura 3.
Figura 3 - Oferta Interna de Energia Elétrica no Brasil (2020)
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Fonte: Adaptado do EPE, 2021.

Se comparado ao ano anterior (2019), em 2020, as fontes renovaveis cresce de forma
continua, e ocorre uma diminui¢cdo do uso de carvéo e derivados, bem como do gas natural e

nuclear (Figura 4).
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Figura 4 - Oferta Interna de Energia Elétrica no Brasil 2019 x 2020
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Fonte: Adaptado do EPE, 2022.

Estudos e pesquisas vém sendo desenvolvidos ao longo dos anos principalmente pelo
fato do excessivo langcamento de gases de efeito estufa na atmosfera devido a acdo antrépica
(KHAN, 2022). A grande concentracdo de CO: na atmosfera é alarmante, e com o decorrer
dos anos, tende a aumentar. De acordo com Belmabkhout et al., (2016) no ano de 2013 a
concentracdo de diéxido de carbono atingiu 400 ppm, o que jamais foi registrado desde o
inicio do monitoramento atmosférico. De acordo com a UC San Diego - UCSD (2022),
atualmente, a concentragdo de CO> registrada ja chega & marca de 416,83 ppm.

Incentivos e propostas internacionais como o Protocolo de Kyoto e Acordo de Paris
foram implantados com a finalidade de retardar o avanco do aquecimento global, reduzindo a
emissdo de gases de efeito estufa, impulsionando o uso de energias renovaveis como a solar,
edlica e biomassa. Apesar dessas novas fontes energéticas serem fortes aliadas e promissoras
€ necessario também métodos que armazenem o CO, como a captura e sequestro de carbono
(HUANG et al., 2015) a qual surge como alternativa propicia capaz de converter monéxido
de carbono e agua em dioxido de carbono e hidrogénio por meio da gaseificacdo
(KOYTSOUMPA et al., 2018).

Outro modo de observar o avango do dioxido de carbono na atmosfera é por meio da

pegada de carbono, a qual é possivel contabilizar as emissdes de CO2eq dos gases emitidos na
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atmosfera como 0 CO2, CH4 e N20, 0s quais sdo apontados como gases do efeito estufa, tendo
como base de dados o Painel Intergovernamental sobre Mudancas Climaticas/
Intergovernmental Panel on Climate Change - IPCC, sendo assim possivel associar as
atividades humanas e suas emisses (FRANCA et al., 2019).

De acordo com a Figura 5, é possivel observar que, a emisséo total antrépica associada
a matriz energética expande de forma crescente, tendo seu apice no ano de 2021, com 445,4
milhdes de toneladas de CO». De acordo com estudos realizados pela EPE, até o ano de 2031
as perspectivas sao de um crescimento alarmante na emissdo de CO> ultrapassando mais de

500 milhdes de toneladas de diéxido de carbono.

Figura 5 - Emissdes de CO2 associadas a matriz energética brasileira em Mt
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Fonte: Adaptado do EPE, 2022.

Com a crescente pesquisa voltada ao uso de novas fontes alternativas e a preocupagéo
ambiental, o painel climatico da ONU tragcou como objetivo até o ano de 2050 reduzirem a
quantidade de emissao de gases de efeito estufa em 50% a 80% (BOGNER et al., 2008). Com
isso, fortalece a ideia de a fonte de biomassa ser de carater totalmente renovavel, ja que, de
acordo com Tkemaladze et al., (2016) mesmo os processos envolvidos emitirem CO3, estes
ndo sdo significativamente responsaveis pelo acréscimo de didxido de carbono na atmosfera,
pois esta fonte é de origem biogénica, sendo uma troca benéfica, onde as plantas utilizam do

CO; para 0s seus processos naturais.
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Em contrapartida, sdo perceptiveis como as fontes renovaveis vém se real¢ando ao
longo das décadas, e sendo cada vez mais difundida, utilizando até de residuos por meio de
conversdes termoquimicas para adquirir energia, que € o caso do uso das fontes da biomassa.

Outro ponto relevante é que, com 0 agravamento das questdes ambientais as fontes
renovaveis ganharam mais espaco, e a busca pelo equilibrio com o0 meio ambiente esta cada
vez mais constante. O homem busca maneiras inclusive de tentar reduzir a emisséo de gases
poluentes na atmosfera como meio de controle da alteracdo das mudancas climaticas. De
acordo com Ortiz-Rodriguez et al., (2016) a pegada de carbono é um método popular o qual é
possivel medir a quantidade de gases de efeito estufa que sdo lancados durante o ciclo de vida
de um produto ou servigo.

Com o controle e busca pela reducdo da pegada do carbono, os processos de pirdlise e
gaseificacdo podem ser fortes aliados, visto que, utilizam de materiais solidos ricos em

carbono para assim transforma-los em combustiveis.

3.1.1 Biomassa

Compreende-se como biomassa qualquer tipo de substancia orginica que seja direta
ou indiretamente proveniente de processos da fotossintese (TURSI, 2019). De acordo com
Seye (2003), quando se refere as questoes energéticas, a biomassa pode ser assimilada como
um conjunto que engloba as matérias organicas tanto de origem animal como vegetal que
possa vir a ser utilizada como forma de obtengdo de energia.

Existem diversos meios de obtencdo da biomassa, seja por meio dos vegetais ndo
lenhosos; madeira; residuos organicos como também pelos biofluidos que sdo conhecidos
como os 6leos vegetais. Para cada tipo de biomassa existe um processo mais adequado de
conversdo para fins energéticos, por isso é essencial o estudo sobre 0s aspectos relacionados a
cinética, reacOes especificas, transferéncia de calor, temperatura e outras caracteristicas.

As fontes de biomassa que possuem maior significancia sdo aquelas oriundas de
residuos agricolas e florestais, de industrias (descarte de madeira, serragem); do esgoto, algas;
de residuos de animais (rejeitos dos animais) e os residuos sélidos urbanos, conforme exposto

na Figura 4 (KALTSCHMITT 2012; TURSI, 2019).
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Figura 6 - Fontes de biomassa
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Fonte: Adaptado de Tursi, 2019.

O uso da biomassa vem obtendo bastante éxito, principalmente, por possuir uma
relacdo direta com a fixacdo do CO. atmosférico, o qual age como uma alternativa redutora
das emissdes de dioxido de carbono, um dos grandes responsaveis pelo efeito estufa
(COUTO, 2004).

A biomassa vegetal tem como componente essencial a lignocelulose. A biomassa
lignoceluldsica engloba tanto os residuos agroindustriais como a matéria organica de fontes
vegetais como as derivadas de seu processamento. De acordo com Dhyani et al, (2018) a
biomassa pode ser compreendida de trés polimeros naturais: a celulose, hemicelulose e

lignina. Na Tabela 1 € possivel observar as proporgdes desses compostos.

Tabela 1 - Analise das proporc¢des/peso dos componentes da biomassa

Componente Formula molecular Faixa em quantidade (%)
Celulose CsH100s5 45-55
Hemicelulose CsHgO4 25-135
Lignina CoH10(OCH3) 25-35

Fonte: Adaptado de Nogueira, 2007.
A celulose ¢ o componente mais presente na parede celular vegetal e se distingue por

ser o polimero linear; polissacarideo, que possui grande peso molecular e unidades de
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mondmeros de D-glicose em encontro com ligagdes P-1, 4-glicosidicas. A celulose
(CsH100s5) possui como estrutura base a celobiose. Na Figura 7 é exposta a formula
estrutural da celulose, onde n ¢ o grau de polimerizacao, sendo formado por mondmeros de

glicose, entre 15 e 15.000, conectados por ligacdes glicosidicas, caracterizando-se por

polimero de glicose (TURSI, 2019).

Figura 7 - Formula estrutural da celulose
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Fonte: Tursi, 2019.

A ligacdo de hidrogénio ¢ um tipo de forga intermolecular que influencia tanto na
reatividade como na morfologia das cadeias de celulose. Quando ocorre esse tipo de ligacdo,
as moléculas se tornam bem mais estaveis e firmes. Pode ocorrer em alguns casos a
concentracdo de diversas ligag¢des, influenciando a tendéncia a um material com estrutura

cristalina devido a sua localiza¢do contigua entre os mondmeros, como explicito na Figura 8

(CHEN, 2014; TURSL, 2019).

Figura 8 - Ligacdes de hidrogénio inter e intramoleculares na celulose
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Fonte: Tursi, 2019.

Ja a hemicelulose (Figura 9) sdo polissacarideos em ramos heterogéneos. S&o

caracterizados por serem amorfos, com pouca forga fisica e podendo endurecer quando ndo
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hidratada. Apesar de a celulose ter como componente principal a glicose, a hemicelulose é
composta por xilose, arabinose, glucose, galactose, manose e ramnose
(MCKENDRY 2002; BONECHI et al., 2017; TURSI, 2019).

Figura 9 - Formula estrutural da hemicelulose
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Fonte: Tursi, 2019.

Assim como a celulose e a hemicelulose, a lignina (Figura 10) também esta presente
nas paredes das células vegetais e tem como objetivo consolidar e unir as fibras para que
dessa forma, a estrutura da planta fique compacta e resistente. O teor de lignina ¢ muito
relativo, e tudo dependera de qual espécie vegetal esta sendo trabalhada (LEE et al., 2014;
DHYANI, 2018). A estrutura polimérica da lignina ¢ composta por unidades aromaticas as
quais sdo conectadas entre si com diferentes ligacdes, sendo considerada como a maior fonte
de compostos aromaticos, tornando-se um tema de grande avango de estudo cientifico (GAZI,
2019). Por ser um heteropolimero amorfo, € caracterizado por trés diferentes unidades de
fenilpropanos, sdo elas: o dlcool cumarilico, alcool coniferilico e o &lcool sinapilico

(KELLOCK et al., 2016).
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Figura 10 - Macromolécula representativa da lignina
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Fonte: CORTEZ, LORA E GOMEZ (2008).

De acordo com Silva (2017), a biomassa vegetal possui em maior quantidade os teores
de celulose, hemicelulose e lignina, porém, ainda pode apresentar outros compostos, como 0s
extratos organicos € os materiais inorganicos. Os extratos organicos se caracterizam por serem
compostos quimicos que podem ser extraidos por meio de solventes, e normalmente sdo
encontrados na parede celular sendo constituidos de gorduras, 4cidos graxos, resinas,
proteinas e outros compostos, j& 0s materiais inorganicos representam as cinzas, a qual se
caracteriza por ser o produto s6lido do tratamento térmico em temperaturas elevadas, podendo

apresentar teores altos ou baixos.

3.2 Residuos sélidos industriais

Os residuos solidos industriais nem sempre se decompdem de forma natural, e, quando
ndo destinado da forma correta ocasiona em diversos impactos ambientais favorecendo por
muitas vezes a contaminacédo do solo, da agua e o ar (TANG et al., 2015). Os residuos solidos
provenientes do uso em agroindustrias sdo formados por meio do processamento de produtos
de origem vegetal como frutas, fibras, grdos, madeiras como também de origem animal como
laticinios, avicultura e outros, os quais possuem um alto valor energético sendo propicios para
reutilizacdo (REZZADORI et al., 2012).

A Politica Nacional de Residuos Solidos (PNRS), Lei de n° 12.305 de agosto de 2010,

institui que o aproveitamento energético dos residuos sélidos funciona por meio de 6rgdos
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competentes, sendo assim, uma ferramenta de gestdo. Dessa forma, a incorporacéo energética
de residuos deve possuir uma destinacéo final ambientalmente adequada, como prevista em

sua propria Lei presente no Art. 3°, VII:

“Destinagdo final ambientalmente adequada: destinagdo de residuos que inclui a
reutilizacdo, a reciclagem, a compostagem, a recuperacdo e o aproveitamento
energético ou outras destinaces admitidas pelos 6rgdos competentes do Sisnama,
do SNVS e do Suasa, entre elas a disposi¢do final, observando normas operacionais
especificas de modo a evitar danos ou riscos a salde publica e a seguranca e a
minimizar os impactos ambientais adversos.” (BRASIL, 2010)

Ao decorrer dos anos, em diversos paises projetos de utilizacdo de residuos para
combustivel vém sendo impulsionada e diversas empresas buscam comercializar essa matéria
inovadora que é fonte conversora de processos termoquimicos (SHAHABUDDIN, 2020).

No Brasil, ainda de acordo com a Lei de n° 12.305, Art. 44, inciso I, a Unido, 0s
Estados e os Municipios poderdo fornecer incentivos para as industrias reutilizar como
também realizar o tratamento e reciclagem dos residuos sélidos produzidos em beneficio
préprio no territorio nacional. Dessa forma, reforca 0 compromisso e preocupacdo com 0
patriménio ambiental.

Estudos sobre o comportamento fisico-quimico da biomassa é um fator substancial
para analise das amostras para uma destinacdo adequada para os residuos e sua recuperagdo
energética. Segundo Kargbo et al., (2021) € possivel converter esses materiais por meio de
rotas bioquimicas como digestdo anaerobica e fermentacdo e termoquimicas com a utilizacdo

dos processos de combustdo, pirdlise e gaseificacao.

3.2.1 Borrade café

O Brasil € o maior produtor e exportador de café mundial, no ano de 2020 produziu
mais de 3,7 milhdes de toneladas, o que corresponde a mais de 63 milhdes de sacas (IBGE,
2020). Devido sua grande producéo, os residuos gerados chegam a ser em larga escala, de
acordo com Choi et al., (2017) apds o processamento industrial dos grdos de café para
producdo de café sollvel, cerca de 80% do material é considerado como residuo.

Assumindo os valores de producdo e a quantidade de residuos gerados (no ano de
2020) de acordo com a literatura, é possivel constatar que, para a BC, a propor¢do, somente
de residuos produzidos nesse ano equivale a quase 3 milhdes de toneladas.

A borra de café é um residuo bastante versatil, composto por polissacarideos,

oligossacarideos, lipideos, aminoacidos, proteinas, lignina e compostos volateis (Hermann et
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al., 2019), os quais sdo fortes contribuintes para analises da reciclagem e valoracao energética
dos residuos.

3.2.2 Semente da goiaba

O Brasil € um grande produtor da goiaba (Psidium guajava L.), o qual produziu no ano
de 2020 uma quantidade equivalente a 566,293 mil toneladas do fruto, (IBGE, 2020). Porém,
de acordo com Mantovani et al., (2004), ap0és o processamento da fruta, é gerado um
subproduto composto principalmente por casca, semente e bagaco, que corresponde em média
de 4 a 12% da massa total. Baseando-se na producdo de 2020, e na média do residuo gerado
descrito por Mantovani et al., (2004), ap6s o processamento, o residuo correspondente a
casca, semente e o bagaco sdo de aproximadamente 68 mil toneladas.

Como forma de minimizar os impactos e destinar os residuos da goiaba, por muitas
vezes, algumas processadoras destinam esses residuos a ragdo animal ou doam para pesquisas

para avaliar seu potencial energético.

3.2.3 Bagaco do caju

Nativo do nordeste brasileiro, o cajueiro (Anacardium occidentale) é um fruto bastante
versatil. O seu pseudofruto € bastante conhecido por fornecer alimentos (nozes, doces, sucos e
diversos produtos alimenticios) como também utilizado para fins medicinais (NOVAES et al.,
2021). E bastante encontrado no cerrado da Amazdnia e nas regides do Nordeste, Sudeste e no
Centro-Oeste (COMISSAO ILHA ATIVA, 2014).

A producdo mundial em 2020 do pseudofruto do caju foi de 1,35 milh&o de toneladas,
sendo o Brasil o maior contribuinte dessa escala, com produgdo de 1,10 Mt (FAOSTAT,
2021).

De acordo com Reina et al., (2022), apds o processamento do suco a partir do
pedunculo, forma-se o bagaco do caju, o qual 10% do seu peso corresponde ao residuo. A
caracterizacgéo fisico-quimica € uma forte aliada para aplicacdo de métodos e conhecimentos
sobre essa valorosa biomassa que é constituida principalmente por vitaminas e agicares como
a maltose, sacarose e glicose.

Levando em consideracdo a producdo do pseudofruto em 2020 e o residuo gerado
apontado por Reina et al., (2022), é possivel compreender que somente de residuos do fruto

gerados no Brasil nesse ano correspondeu a 110 mil.
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3.3 Processo de termo conversdo para aproveitamento energeético

E possivel converter a biomassa em energia por meio de processos termoquimicos,
bioldgicos, mecénicos e fisicos. Os processos termoquimicos podem ser divididos em:
combustdo, pirélise e gaseificacdo, dos quais, a pirélise e gaseificacdo serdo o foco deste
estudo.

A Figura 11 expde algumas fontes de biomassa, qual processo de conversédo melhor se

enquadra de acordo com o material e sua fonte energética obtida.

Figura 11 - Rotas tecnoldgicas de conversao energética
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Fonte: Atlas de Energia Elétrica do Brasil, 2008.

Dentre 0s processos de conversdo apresentados na Figura 8, 0S processos

termoquimicos serdo detalhados a seguir.

3.3.1 Combustdo

O processo de combustdo completa consiste por meio de reacfes exotérmicas onde o
oxigénio se liga aos hidrocarbonetos presentes na biomassa na qual gera como produto a agua

e o didxido de carbono (2H20 + COy). Ela é decorrente de uma reacdo na qual a quantidade
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de oxidante presente € a necessaria para queimar totalmente um combustivel, sendo assim, ha
uma quantidade estequiométrica de oxidante (TURNS, 2013).

Quando sdo gerados outros tipos de compostos nessa mesma reacdo, ocorre a
combustdo incompleta Equacéo (1). Que, ao chegar ao fim da reacéo, é possivel a obtencdo de
calor (BASU, 2013).

C,H,0,+ O,+ N, »CO,+ H,0 + O,+ N,+ CH,+ CO + H, + Fuligem + Cinzas (1)

Na reagéo de combustdo incompleta, as reacOes de proporcionalidade molares sdo bem
definidas entre combustivel e comburente, porém, sempre mais elevado do que a proporcao

estequiométrica. No metano a reacdo é dada por meio da reacdo (2) (RIDENTI et al., 2018).
CH4+gOZ—>CO+2HZO @)

Durante a combustdo, as caracteristicas fisico-quimicas da biomassa sdo fatores
indispensaveis, se caracterizando por ser uma reacao de oxidacdo rapida. Para que ocorra uma
reacdo completa é necessario entdo ar em excesso, sendo este um parametro vital para que o
processo se torne eficiente. A massa, fluxo do ar para a combustdo completa e a temperatura

de combustdo sdo agentes primordiais nesse meio (ABUELNUOR et al., 2014).

3.3.2 Pirdlise

Também conhecida como carbonizagdo ou destilacdo a seco, a pirdlise é um processo
simples e bastante antigo, o qual é capaz de converter um combustivel (biomassa) em outro
com uma qualidade mais elevada e melhor fim energético como o bio-6leo, gases e biocarvéo.
Esse tipo de processo é possivel, pois tem como funcdo aquecer seu material de origem, em
temperaturas de 300 °C a 500 °C, num ambiente onde ha pouca presenca de oxigénio, quase
inerte até que todo o material volatil seja disperso, dessa forma evita possivelmente 0s
processos de combustdo (CESAR et al., 2013).

A pir6lise da biomassa de residuos agricolas corresponde a celulose, hemicelulose e
lignina, as quais costumam reagir em quatros diferentes etapas, ndo necessariamente reagindo
de forma igual as suas propriedades de decomposicao térmica. No geral, a primeira etapa é a
perda de umidade do material, a qual procede em temperatura ambiente até 150 °C. Em

seguida, ocorre a despolimerizagdo da hemicelulose na faixa de 150 °C e 350 °C. Na terceira
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etapa a celulose se decompBe em temperaturas proximas de 230 °C e 330°C, e por fim, a
lignina, que vai se decompondo até 900 °C (GUPTA et al., 2020).

De acordo com Cha et al., (2016) a pir6lise também pode ser compreendida como a
decomposicdo térmica dos materiais organicos a temperaturas variando entre 300 °C e 900 °C,
e e durante a decomposicdo térmica que a celulose, hemicelulose e lignina passam pelo
processo de remocdo da umidade e decomposi¢do dos principais compostos, o que resulta na
formacéo de produtos solidos, liquidos e gasosos. Os principais parametros que influenciam
no processo de pirolise sdo a temperatura da reacdo, sua taxa de aquecimento e o tempo
necessario para a degradagdo do material.

Para que a temperatura maxima almejada seja alcancada, a pir6lise depende
diretamente de suas taxas de aquecimento especifico, também conhecida como temperatura de
pirélise (YAMAN, 2004; BARONI, 2015). Como ha esse aumento de temperatura, a
biomassa acaba se degradando e formando outros tipos de compostos, 0s quais podem ser
observados na Figura 12, com a formacdo de produtos liquidos (bio-6leo), sélidos
(biocarvdo), como também gases (SILVA, 2017).

Figura 12 - Processo de pir6lise em uma particula de biomassa
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Fonte: Adaptado de Basu, 2013

Nas reacOes primarias de decomposicéo quando ocorre a quebra das ligagdes quimicas
formam-se os volateis primarios a partir dos componentes individuais da biomassa, a
exemplo: hemicelulose, celulose e lignina. Ha a formagédo entdo de alguns gases gerados pela
pirélise, que sdo conhecidos como gases permanentes como 0 monoxido (CO), didxido de

carbono (CO>), hidrogénio (Hz2) e metano (CH4), além de espécies condensaveis em condicoes
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ambientes como agua e diversos compostos organicos, como o bio-6leo. Pode ser formada
ainda uma fragdo solida ndo volatil e rica em carbono, a qual também é conhecida como
carvao ou carvdo vegetal, podendo abranger propor¢des significativas dos inorganicos
originalmente presentes na biomassa (NEVES et al., 2011).

Ainda de acordo com Neves et al., (2011) quando se utiliza temperaturas superiores a
400 °C, podem ocorrer a participacdo dos compostos presentes no bio-6leo em reacGes
secundarias, onde se processam tanto em série como em paralelo, de forma homogénea ou
heterogénea. Sendo as reacOes de craqueamento, de reforma, de desidratacdo, de
condensacéo, de polimerizacdo, de oxidacdo, de gaseificacdo e de deslocamento os modelos
essenciais. Além do que, o carvdo que foi formado a partir da reacdo priméria pode funcionar
como catalisador para reacbes secundarias ou até mesmo realizar outra decomposicéo,
produzindo mais espécies gasosas. Porém, isso acaba ocasionando dificuldades para
diferenciar as reacdes primarias (intraparticula) e secundarias (extraparticula), visto que, essas
reagBes podem ocorrer Nos poros Como no gas externo as particulas.

Assim, as reacdes as quais fazem parte do processo de pirdlise, sdo expressas em um
modelo genérico que expressa a decomposicao pirolitica da biomassa (3) determinada como o
somatdrio da formacéao de produtos liquido, sélido e gasoso (BASU, 2013).

C,H,0, (biomassa) + calor — X (liquidos) C,H O, + X(gas) C,H,O.+ H,0 + C (carvdo)(3)

Basu (2010) determinou algumas caracteristicas dos processos de pirolise, como
abordado na Tabela 2, onde acrescentou a hidropir6lise, a qual € um processo de ligacdes de
hidrogénio com radicais livres, fazendo com que, os hidrocarbonetos se estabilizem com
pequena massa molar ampliando a fracdo volatil a fim de se produzir mais compostos sélidos,

0 bio-6leo.
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Tabela 2 - Caracteristicas de diferentes processos de pirdlise

Processo Tempo de Taxa de Temperatura Produtos
residéncia aquecimento  de pirolise (°C)
Carbonizacao Dias Muito baixa 400 Carvéo
Convencional 5 a 30 minutos Baixa 600 Carvao, bio-6leo
e gas
Rapido <2s Muito alta ~500 Bio-6leo
Flash <ls Alta <650 Bio-oleo,
quimicos, gas
Ultrarrapida <0,5s Muito alta ~1000 Quimicos, gas
Hidropirdlise <10s Alta <500 Bio-6leo

Fonte: Adaptado de Basu (2010).

Em contrapartida, para poder quantificar cada produto no processo de pir6lise,
Bridgwater (2012) elaborou uma tabela a qual é possivel observar qual foi o rendimento de
cada produto em determinado processo pirolitico, adotando como critério a temperatura e 0

tempo de residéncia, apresentado na Tabela 3.

Tabela 3 - Rendimento dos alguns processos de pirdlise de madeira de base seca

Processo Condicao Rendimento (%)
Liquido  Sdlido Gas
“Char”
Rapida Aproximadamente 500 °C; Tempo de
residéncia curto ~ 1segundo 75 12 13
Intermediaria 500 °C; Tempo de residéncia 10-30 50 25 25
segundos
Carbonizacéao 400 °C; Longas horas - dias 30 35 35
Gaseificacao 750 °C — 900 °C 5 10 85
Torrefagéo 290 °C; Tempo de residéncia de 0 80 20

solidos ~10 a 60 minutos

Fonte: Adaptado de Bridgwater, 2012
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3.3.3 Gaseificagao

A gaseificacdo é um processo termoquimico utilizado para conversdo de diferentes
tipos de materiais derivados do carbono em gés de sintese, principalmente CO e H.. Quando
se trata da area industrial, € comum a gaseificacdo na forma autotérmica por meio de reacdes
gue possuam concentracdes subestequiométricas de oxigénio com carbono em temperaturas
variando entre 800 e 1200 °C (Shahabuddin et al., 2020; Basu, 2013).

A gaseificacdo vem sendo utilizada como uma alternativa bastante promissora e
eficiente para se produzir energia limpa. Baseia-se por ser um processo que ocorre a oxidagdo
de forma parcial da matéria-prima carbonada. Utiliza de uma parcela de oxigénio para que
ocorra sua reacdo, gerando calor para gaseificar e produzir seu combustivel (géas de sintese).
Trata-se de um dos métodos mais puros quando referidos a métodos de carater de natureza
limpa, sendo bastante utilizada para se produzir energia (LAN et al., 2018).

O processo de gaseificacdo ocorre atraves de uma série de reacBes quimicas
submetidas a altas temperaturas em ambientes fechados onde ocorra o contato direto com o
oxigénio. Ha a possibilidade de utilizar reatores de gaseificagdo como o leito fixo, de fluxo
arrastado, fluidizado e outros (BASU, 2018; DA BELL, 2010).

A gaseificacdo da biomassa € bastante complexa e durante esse processo se forma
carvdo (em pequena escala), cinzas, alcatrdo e 6leos. Para que ocorra a reacao, S80 Necessarios
0s agentes de gaseificacdo os quais podem ser o ar, vapor superaquecido ou o oxigénio
(BASU, 2010; PUIG-ARNAVAT et al., 2010).

Segundo Mckendy, (2002a); Ratnadhariya (2009) o processo de gaseificacdo ocorre
em quatro etapas:

» Secagem da biomassa: a umidade vai diminuindo, em cerca de 5 a 35%;

» Pirdlise da biomassa: ocorre a decomposi¢cdo molecular do material sem a
presenca de oxigénio ou do ar. O material volatil se reprime podendo ocorrer
assim a saida de gases, que, tendo a temperatura como fator dependente
(temperaturas baixas) € propenso a condensagdo produzindo alcatrdes na fase
liquida. E durante essa fase também que gera como produtos 0S gases
condensaveis, 0s ndo condensaveis a exemplo do CO, CO,, Hz, CHs e 0 carvéo
vegetal.

» Oxidagdo: o CO: entdo € constituido a partir da reacdo ocorrida entre a
biomassa carbonizada em fase solida com oxigénio e o hidrogénio que esta

presente na biomassa que reage por meio de oxidagdo resultando no produto
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H20. Diferentemente da combustdo, nessa etapa exige bem menos oxigénio,
sendo reacdes de carater exotérmico, fornecendo energia suficiente para que
ocorra a gaseificacao;

» Reducédo: Ocorrem as reacOes de reducdo, onde ndo hd nenhuma presenca de
oxigénio, pois o todo ja foi consumido. As reacBGes nessa etapa ja sdo mais
propensas a serem endotérmicas e reagem temperaturas mais elevadas, em
torno de 800 a 1100 °C.

Novas alternativas tecnoldgicas ofertam a baixa pegada de carbono, porém, para se
produzir combustiveis de residuos de biomassa, e alguns sintéticos como os combustiveis de
aviacdo, que vem ganhando maior destaque ao longo dos anos, ainda é uma adversidade
devida sua alta variabilidade na composi¢cdo bem como sua baixa densidade energética
(Shahabuddin et al., 2020). Neste tipo de processo, alguns tipos de reatores se sobressaem,

como o leito fixo, leito fluidizado e o fluxo aprisionado, conforme explicitos na Tabela 4.

Tabela 4 - Principais tipos de gaseificadores

Tipos de Descricdo Autor
reatores de
gaseificacéo

Também conhecido como gaseificadores de cinzaseca  Basu 2013;
sdo indicados para uso de biomassa em menor escala cOm gy arwvar et

Leito fixo ) > P
capacidade inferior a 50 MWth.
al., 2016.
Utilizado para processar biomassa e combustivel
Leito fluidizado provenientes de residuos e matérias primas apés Molino et al.
tratamento.
2016
Utilizados para proceder com o carvao. Mas, alguns

Eluxo arrastado foram testados para coprocessamento de carvao e Basu, 2013

biomassa.

Fonte: Autoria propria, 2020.

No processo de gaseificacdo, algumas reag0es sdo mais propensas a ocorrerem, como
as heterogéneas, também conhecidas como as reacdes entre (s6lido — gas) e as homogéneas

(gas — gés), conforme exposto na Tabela 5.
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Tabela 5 - Principais reacdes formadas por processo de gaseificacéo

Tipo de reacio Reacao AH (KJ.mol )
Reac6es Heterogéneas
Oxidacéo do carbono parcial C+% 02> CO -110,6
Combustao completa C+ 02> CO2 -393,8
Boudouard C+C0O,>2CO 172,6
Carbono — 4gua C+HO>CO+H:> 131,4
C+2H20 > CO2 + 2H> 96
C+2H2 > CHq -74,9
Formacao de metano C+2/3H20 2> 1/3CH4 + 2/3 CO 62
C +HxO = 1/2 CH4 + 1/2 CO2 6
Reacbes Homogéneas
Oxidacao do hidrogénio C+%0,->CO -286
Reacéo de Shift CO+H0 > CO2+H> -38
Metanacéo — CO CO +3H2—-> CHs+ H0 -208

Fonte: Adaptado de Basu, 2010; Puig-arnavat et al., 2010

As principais reacdes exotérmicas sdo: Oxidacdo do carbono (Parcial e Completa);
Metanacdo, Reacdo de Shift, Metanacdo — CO, enquanto, as reacGes endotérmicas sdo:
Carbono-agua e Boudouard.

Durante o processo de gaseificagdo submetido ao agente gaseificante CO> ocorre 0
processo endotérmico, acontecendo diversas reacGes. Na primeira etapa ocorre a pirolise,
onde ha a decomposicdo térmica da matéria organica e em seguida a gaseificacdo do carvéo.
A principal reacdo que se forma na fase de gaseificacéo é a de Boudouard (BUCZYNSKI et
al., 2018). A reacgdo de Boudouard é bastante conhecida, pois é quando o didxido de carbono
reage com o carbono sélido sendo representada como reacdo global (4)

C+C0O,>2CO 4)

O vapor de agua, CO2 e 0 O, séo agentes gaseificantes e para a formacao do biochar
ambos compostos podem ser utilizados. A H>O costuma se destacar (maior geracdo de
produtos) por apresentar uma velocidade de reacdo bem como poder calorifico de maior
intensidade quando comparado ao dioxido de carbono (MOILANEN E SAVIHARJU, 1997).

Alguns estudos sobre esses parametros foram realizados, comprovando que de fato, a
agua como agente gaseificante se sobressai. Porém, realizar o estudo e aplicar técnicas

utilizando o CO, do ponto de vista ambiental se destaca por auxiliar na reducdo desse gas
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poluente na atmosfera, contribuindo assim para minimizar danos ambientais. Normalmente,
em laboratorios também é mais pratico o uso do CO> como agente, pois sua velocidade pode
ser mais bem controlada, dando autonomia de um controle do processo de gaseificacdo
(CAKAL et al., 2007; IRFAN et al., 2011).

Zhao et al., (2009) gaseificaram amostras de casca de arroz em temperaturas variando
entre 700, 800, 900 e 1000 °C e observaram que, 0 em temperaturas superiores a 900 °C sdo
as mais propensas para formacdo e rendimento de CO e H,. Os autores ainda ressaltam a

importancia de se aplicar um modelo cinético para descrever o processo de gaseificagéo.

3.3.4 Pirdlise e Gaseificacdo com CO2

Normalmente, das técnicas de conversdo termoquimica, a gaseificacdo é considerada o
processo mais promissor para producdo de gases limpos para obtencdo de energia ou gas de
sintese. A gaseificacdo pode ser dividida em duas grandes etapas ap0s a secagem: a pirélise
inicial, na qual o material volatil e carvao sélido sdo produzidos e a gaseificacdo em si, que
ocorre com um agente gaseificante. O processo de gaseificacdo do carvéo ocorre de forma
mais lenta do que a pir6lise e a gaseificacdo dos volateis, sendo assim, é uma etapa
extremamente relevante para determinar a taxa no processo de conversdo e observar o tempo
gasto na conclusdo da gaseificacdo (ZHANG et al., 2019).

O processo de gaseificacdo € realizado em temperaturas superiores da pirélise e para
que ocorra o processo de gaseificacdo, € necessario antes passar pelo processo pirolise.
Quando a gaseificacdo da biomassa sucede, resulta na producdo de gases além de pequenas
guantidades de carvdo, cinzas e alcatrdo, que é uma adversidade encontrada nesse
procedimento (BALAT, 2008).

Porém ha ainda o processo em que pir6lise e gaseificacdo ocorrem de forma
simultanea, sem a necessidade de realizar os dois processos de forma individual, ocorrendo
em um mesmo processo sem interrupcao. Estudos da andlise termogravimétrica e o estudo das
reacOes de pirdlise e gaseificacdo sdo realizadas de forma de microescala com a finalidade de
simular um processo real, para assim observar como se comporta as reacfes de pirolise e
gaseificacao.

A técnica de pirdlise seguida de gasificacdo € uma forma de utilizar as duas técnicas
no mesmo espaco da reacdo sem remover a amostra apos a etapa de pirolise. Trabalhos como

0 de Grzywacz et al., (2022) expressam essa mesma técnica, 0s quais analisaram como se
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comporta a gaseificacdo apos o processo da pirdlise num mesmo ambiente sem remogéo do
material. A etapa de pir6lise ocorreu numa atmosfera inerte de argénio e CO2 com anélises
com taxa de aquecimento de 5, 10 e 15 K/min entre as temperaturas de 20 °C - 1100 °C por
meio de andlises termogravimétricas. O processo de pirélise ocorreu com a presenca um gas
inerte (argdnio), o qual foi ligado desde o inicio da reacdo e ao atingir temperaturas elevadas
(superiores a 600 °C) foi realizado uma troca do gés pelo CO; para que o carvdo formado
pudesse ser entdo gaseificado, sendo observado o inicio da gaseificacdo em temperaturas
superiores a 750 °C, em suas demais amostras os autores realizaram uma abordagem com o
CO2 desde o inicio da reacdo até atingir 1100 °C.

Estudos como o de Chen et al., (2014) aplicaram a técnica de pirdlise e gaseificacdo
com CO> de residuos solidos com uso do analisador termogravimétrico com o objetivo de
constatar como € o comportamento térmico desses materiais frente as reacGes termoquimicas
e obter os mecanismos de conversdo térmica. Os testes da TGA foram realizados em
atmosfera de N2 e CO> variando a taxa de aquecimento de 5 a 30 K/min em temperatura
ambiente até 920 °C. Os autores relataram trés estagios tipicos desse tipo de reacdo, sendo:
pirélise, gaseificacdo do carvdo de carbonizacdo incompleta e gaseificacdo do carbono fixo.
Observou-se também que, a pirdlise em ambiente de N> foi semelhante a pirélise com CO>
durante a gaseificacdo.

De acordo com os autores Yue et al., (2020) a utilizacdo das técnicas de pirdlise
acompanhado de a gaseificacdo, comprovaram diversos beneficios para analise de seu
material, como a possivel decomposicdo de plasticos em questdo de horas, evitando a
realizacdo de tratamentos que além de serem duradouros, possuem um custo mais elevado
sendo muitas vezes destinados a aterros e a obtencdo do H> como produto para fornecimento
elétrico. O H> é um tipo de energia limpa, que gera menos danos ao meio ambiente. A
melhoria na producdo desse composto ainda € reduzida, sendo um longo trajeto para producéo
de tal tecnologia. Com o avanco e estudo das pesquisas, um dos principais focos de estudo da
pirdlise unida a gaseificacdo de biomassa e plasticos é quanto ao seu uso com catalisador
capaz de possuir alta atividade catalitica para melhorar a produgéo de H», sendo o niquel uma
fonte catalitica para as reacdes de gaseificacdo. De diversos catalisadores, o CaO e carvao
ativado séo boas escolhas devido suas caracteristicas, sendo o CaO um excelente adsorvente
de COo, que é usado para melhorar a composicdo de H> por meio da reducdo da composigédo
de CO2 em produtos gasosos. O carvao ativado ainda pode garantir o aumento do rendimento

do gés total devido suas propriedades fisico-quimicas.
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3.4 Caracterizacao da biomassa para fins energéticos

Para poder caracterizar a biomassa, 0 estudo e andlise das propriedades fisico-
quimicas sdo extremamente relevantes para assim poder contribuir na geracdo de energia.
Conhecer sobre os processos, rendimento sdo indispensaveis para essa obtencao.

Nesta etapa para caracterizar a biomassa leva-se em conta as analises imediata,
elementar, fluorescéncia de raios X, poder calorifico como também andlises

termogravimeétricas.

3.4.1 Andlise imediata

Na analise imediata sdo observados os teores de umidade (U), de material volatil
(MV), carbono fixo (CF) e cinzas (Z) presentes na biomassa. Quando um material possui
muita agua, estd bastante Umido, acaba ndo sendo tdo valioso e propenso para uso de
combustivel, pois aumenta sua densidade, e consequentemente, seus custos para transporte e
armazenamento. Dessa forma, é necessario que ocorra a secagem para que garanta energia Gtil
ao combustivel e uma maior eficiéncia. Assim, quanto mais Umida a biomassa, mais ela
precisara de incentivo externo para torna-se eficiente (GARCIA, et al., 2014).

Garcia et al., 2014 ainda retratam sobre os materiais volateis, os quais podem ser
considerados como uma parcela de combustivel liberada quando submetida a temperaturas
elevadas na auséncia de ar. A MV pode influenciar na forma em que ocorre a decomposicédo
térmica, e teores elevados facilitam na ignicdo em temperaturas inferiores, ocasionando em
reatividade alta.

Outro teor observado nessa etapa € o carbono fixo, que é representado por uma parte
que foi excedente do material volatil e sendo liberado sem cinzas e umidade para que apds a
queima se produza o carvdao (OBERNBERGER et al., 2004).

3.4.2 Andlise elementar

Neste método de estimativa, a andlise elementar do combustivel ¢ normalmente
estabelecida em termos de porcentagens massicas de carbono (%C), hidrogénio (%H), enxofre
(%S), nitrogénio (%N) e oxigénio (%0).
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A andlise elementar é procedida com auxilio de um equipamento, no qual o
combustivel acaba passando por um processo de combustdo completa gerando gases a partir
deste experimento sendo necessario sua analise por meio de um cromatégrafo. Porém, este
tipo de equipamento tem um custo elevado para que realize a sua operacdo, quando
relacionada a analise imediata. Dessa forma, foram desenvolvidas algumas equagdes
empiricas, com o uso de métodos computacionais, com acesso a um banco de dados de
diversas biomassas, objetivando observar a composi¢édo elementar de C, O e H por meio dos
resultados da analise imediata (SILVA, 2017).

3.4.3 Fluorescéncia de Raios X

Ap6s a combustdo completa em que a biomassa é submetida, sdo formados os
compostos do material inorganico, também conhecido como as cinzas, as quais Sao
constituidas pelo produto residual resultante do processo. Para determinar quais sdo as
concentracdes dos elementos inorganicos presentes na amostra da biomassa, realiza-se a
analise de Fluorescéncia de Raios X (FRX) (GARCIA et al., 2012).

Se caracteriza por ser um método analitico de andlise qualitativa e quantitativa da
composicdo elementar de um material, o qual a amostra é submetida a fontes de raios X que
sdo capazes de estimular os elétrons de um atomo em seu interior, assim, quando o 4tomo
capta essa descarga de raios X o elétron se retrai do seu nivel energético e gera uma lacuna
que é preenchida por um novo elétron de energia superior liberando assim energia quantica na
forma de féton (SILVA, 2017).

Com as cinzas obtidas a partir dessa analise, € possivel observar a fracdo sélida
inorgénica, a qual pode gerar incrustacdes e escoria, podendo reduzir a eficiéncia de
gaseificadores. Segundo Garcia-Maraver et al., (2017) com as informacdes sobre a
composi¢do das cinzas da biomassa pode-se gerar indices de escoria e incrustacdo, como a
razdo das concentracbes de base/dcido (B/A); aglomeragcdo de leito (BAI) e indice de
incrustacdo (Ful), sendo indicadores de probabilidade de aglomeracdo no sistema de

gaseificacdo, sendo representados a partir da Tabela 6.
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Tabela 6 - indices e indicacéo de faixa de probabilidade de formagc&o de escoria e incrustagio

indice Faixa Escoria e incrustacdes
<0,5 Baixo
B/ A Fe,0;4, +Caly, +MgO,,, +Na,O, +K,0O4, 0,5-1 Meédio
SiOz(%) + Alzos(%) +Ti02(%) 1-1,75 Alto
>1,75 Extremamente alto
BA| = Fe,0, <0,15 Alto
Nazo(%) + KZO(%)
<0,6 Baixo
Ful = (B/ A)(Na,0, +K,0O,) 0,6-40 Médio
>40 Alto

Fonte: Autoria propria, 2022

Utiliza-se a razéo base/acido (B/A) sendo a relacdo entre a soma dos 0xidos basicos e
acidos para observar o comportamento do deposito das cinzas, sendo um indicador de
fusibilidade. Os componentes basicos das cinzas (F.0s+CaO+MgO+Na,0+K-0) tendem a
diminuir sua temperatura de fusdo, ja os compostos acidos (SiO2+Al>03+TiO.) tem elevada
temperatura de fusdo. Quando a razdo (B/A) encontra-se numa escala menor que 0,5 a
tendéncia de escdria é baixa, entre 0,5 — 1 € média, entre 1 — 1,75 a escoria ¢ alta e quando é
superior a 1,75 é classificada como altissima. A elevada razdo B/A pode representar um efeito
negativo para a formacao de aglomeracédo (GARCIA-MARAVER et al., 2017).

Segundo Guo et al., (2018) quando sdo encontrados compostos de metais alcalinos e
ferro pode indicar um efeito catalitico nas reacdes de decomposicao do alcatrdo para reacdes
até 850 °C, mas pode gerar aglomeracdo do leito. O indice de aglomeracdo de leito (BAI)
analisa a composicdo de F203 e NaxO+K>O presentes nas cinzas, relacionando a composigdo
das cinzas com as aglomeracdes em reatores de leito fluidizado (GARCIA-MARAVER et al.,
2017). Quando o BAI for menor que 0,15 pode ocorrer aglomeracdo. O s6dio e 0 potéssio
tambem podem ter uma relagdo para o indice de incrustagédo (Ful).

O indice de incrustacéo analisa a razdo entre 6xidos basicos e acidos como 0 NaxO e
K20 existentes nas cinzas que podem ser associados aos efeitos de formagdo de compostos

eutéticos de baixa temperatura de fusdo, o que pode ocorrer a escoria e incrustacdo. Valores
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inferiores a 0,6 indica poucas chances de incrustacdo, entre 0,6 — 40 tendéncia meédia de
incrustacao e superior a 40 tem grande probabilidade de ocorrer a incrustagéo.

3.4.4 Andlise do poder calorifico

O poder calorifico de um combustivel é determinado pela energia liberada na queima
completa de uma massa especifica de combustivel (NETO, 2008). Neves (2012) afirma que
para producdo de energia, é essencial a quantificagdo do poder calorifico pois é a partir dele
que se analisa o parametro de potencialidade energética de combustiveis da biomassa.
Segundo Vieira (2012), o poder calorifico é subdividido em: superior e inferior. O Poder
Calorifico Superior (PCS) é o calor liberado, ou seja, a quantidade maxima de energia que
pode ser obtida da transferéncia de calor do combustivel.

O Poder Calorifico Inferior (PCI) € definido como a quantidade de calor liberado
durante a combustdo, levando em consideracdo o fato de que a dgua produto da combustéo
estd no estado de vapor. A diferenca entre PCI e PCS esta na quantidade de dgua presente no
combustivel, ou seja, no calor necessario para vaporizar esta agua. Para combustiveis que ndo
contenham hidrogénio (H) na sua composi¢cdo o PCI é igual ao PCS, uma vez que nao
havendo formacdo de agua, a energia gasta na sua vaporizacdo € nula. O PCS se destaca em
valores comparados ao PCI, sendo esse mensurado a partir do PCS e da composicdo
elementar da biomassa (VIEIRA, 2012).

Alguns PCS das biomassas foram registradas na literatura como em trabalhos de
Figueiredo (2011) o qual obteve para a casca de castanha de caju 22,48 MJ.Kg?, Silveira
(2012) relatando encontrar 23,7 MJ.Kg™? para o carogo de pequi; Menezes (2013) encontrou
para a araucaria (araucaria angustifolia) 17,32 MJ.Kg™ e Fiuza Junior (2016) expde que para 0
umbu caja o teor do PCS foi de 18,3 MJ.Kg™.

Channiwala e Parikh (2022) apresentam uma correlagéo entre os teores encontrados na
analise elementar (carbono, hidrogénio, oxigénio, nitrogénio e enxofre) para obter o PCS, o
qual pode ser expresso por meio da Equagéo 5.

PCS(MJ.Kg™)=0,3491(%C)+1,1783(%H )+0,1005(%S ) - 0,1034(%0)—0,0151(%N ) —0,0211(Cinzas) (5)
(MJ Kg

A Equacéo 5 apresentada pelos autores apresenta erro absoluto de 1,45%, podendo ser

aplicado em combustiveis solidos, liquidos e gasosos.
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3.4.5 Anadlise termogravimétrica (TGA)

A andlise termogravimétrica € uma técnica experimental capaz de medir a variagcdo de
massa e/ou taxa em funcdo da temperatura ou do tempo de acordo com 0 evento térmico
ocorrido na amostra. Diferentemente de outras analises térmicas, a TGA se destaca pela
rapidez e quantidade pequena de amostra que pode ser analisada (ZHANG et al., 2019).

Um dos métodos de se observar a forma do potencial energético de biomassa é o
estudo do equilibrio térmico. Os procedimentos utilizados podem ser a anélise
termogravimétrica — TGA e calorimetria diferencial exploratéria — DSC, as quais sdo de
grande valia para analisar a forma de como a biomassa se decompde frente ao aquecimento
em processos de conversdo termoquimica (CARNEIRO et al., 2013; BELINI, 2018).

Na anélise termogravimétrica é possivel analisar a variacdo da massa de amostras em
um sistema controlado de temperatura e atmosfera, sendo a temperatura e o tempo
caracteristicas que podem variar. Assim, € viavel a verificacdo do comportamento da
decomposicdo térmica de biomassas com variagdo da temperatura, além das faixas de
temperaturas onde ha maior degradacdo (SANTOS et al., 2012).

De acordo com os estudos de Yu et al., (2005), ha influéncia do tamanho das
particulas na degradacdo térmica de carvles, além de analisar que particulas menores
comecam antes a sua decomposicdo, possuindo assim maior a taxa de perda de massa.
Segundo Saldarriaga et al., (2015) a partir da termogravimetria € possivel encontrar os teores
de umidade, materiais volateis, cinzas e carbono fixo. Dessa forma, a analise térmica pode ser
entdo utilizada para caracterizar a biomassa.

De acordo com Chai et al., (2020), em suas pesquisas em torno do uso de pir6lise com
gaseificacdo com utilizacdo de leitos fixos obteve respostas quando seu material utilizado
estava exposto a temperaturas de 300 °C, as quais as relacBes de peso da matéria prima
utilizada quase se mantiveram constante. Mas, de acordo com o aumento da temperatura (em
torno de 400 °C) o material comeca a perder peso. Todos os plasticos de seu estudo (sua
matéria prima) finalizam com relacGes de peso em cerca de 0% em peso. Neste caso, boa
parte dos componentes plasticos acaba sendo decompostos e liberados totalmente durante a
pirélise. Isso também demonstra que os plasticos sdo, em sua maioria, compostos por volateis
e com pouco ou nenhum teor de cinza.

Dessa maneira, apenas uma temperatura de decomposi¢cdo mais baixa da matéria-
prima ndo pode garantir um rendimento mais eficaz do produto eventual do processo de

pirdlise unido a gaseificacdo (CHAI et al., 2020).
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Mesmo sendo bastante trabalhada atualmente, a anédlise TGA ainda possui algumas
caréncias como um potencial viés de amostragem sendo incapaz de obter resultados quando
existem fatores limitantes como transferéncia de massa ou quando ocorre uma ma mistura em
grandes pirolisadores (SHIE et al., 2003).

A partir das anélises termogravimétricas é possivel determinar os pardmetros cinéticos
envolvidos nos processos de pirdlise e gaseificacdo, dos quais, a partir de modelos
matematicos sdo capazes de estimar as varidveis correspondentes a energia de ativacdo e 0
fator pré-exponencial (ALVARENGA, 2013).

Diversos fatores podem afetar a velocidade de reacéo de gaseificacdo do carvéo, o que
pode tornar o processo mais complexo, além de dificultar a avalicdo dos parametros cinéticos.
A cinética da gaseificacdo é de grande relevancia no processo, principalmente para projetos
de reatores de gaseificacao e avaliacdo da adequacdo de um combustivel/carvdo ao processo.
E com a termogravimetria é possivel realizar o estudo da cinética das reacdes de gaseificacao,
principalmente pelo fato de ser um método simples com a possibilidade de investigacdo da
influéncia da pressdo, tamanho da particula bem como a taxa de aquecimento na conversdo da
biomassa (BUCZYNSKI et al., 2018).

3.5 Cinética da gaseificacéo

A gaseificacdo do CO, — biocarvdo é uma das reagBes mais relevantes dentro dos
gaseificadores. Na cinética da gaseificacdo ainda é possivel determinar os métodos por meio
da TGA, na qual se subdividem em: isotérmicos e ndo isotérmicos. Essa andlise é capaz de
avaliar as propriedades do material como porosidade, calor especifico, tamanho da particula e
outros. Leva-se em conta como medigdes tanto o tempo como a temperatura. Nas condicoes
isotérmicas podem ser expressas da seguinte maneira (PIMENTEL et al., 1997)

dXx
ALY ()

Onde: x é a extensd@o de conversdo; t é o tempo; T é a temperatura; k(T) é o coeficiente

de velocidade de conversdo e f(x) representa a funcdo do modelo. A necessidade de associar

o0 coeficiente de velocidade e temperatura pode ser empregada pela equacéo de Arrhenius (6)

k(r)=k0exp(‘R—ET"") (©)
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Onde: Eaé a energia de ativacdo; ko o fator pré-exponencial; R é a constante dos
. dX . -
gases; T é a temperatura. Sendo o medidos de temperaturas distintas.

Porém, ainda de acordo com Pimentel et al., (1997) algumas reacdes acabam
absorvendo ou liberando calor, prejudicando a temperatura do sistema. Assim, a depender,
pode ser mais pratico e eficaz utilizar o método néo isotérmico, o qual pode ser representado
por experimentos que envolvam a termogravimetria, calorimetria e analise térmica
diferencial. Em experimentos caracteristicos dessas praticas h4& mudanca na propriedade
extensiva do sistema sendo medidas em funcéo da temperatura.

Métodos ndo-isotérmicos podem ser representados pela seguinte Equacéo (7)
dX
ﬁa=k(r)f(><) (7)

Onde: B é a taxa de aquecimento. Desde que a funcdo seja conhecida, € possivel
determinar os pardmetros cinéticos ko e Ea.

A energia de ativacdo (Ea) e o fator pré-exponencial (ko) sdo os parametros de maior
relevancia no estudo cinético, onde a Ea pode ser compreendida como a energia minima
necessaria da reacdo que deve ser ultrapassada para que as moléculas consigam reagir gerando
produtos. Ja o ko é capaz de fornecer a frequéncia em que ocorre as colisdes moleculares da
reagdo do nivel de energia (ALVARENGA, 2013).

A Ea é muito utilizada para observar o comportamento térmico do material, sendo
preferivel que apresente um valor menor, ja que, dessa maneira, requer um menor consumo de
energia para inicio da reacdo. Nowicki et al., (2011) exple que esses parametros sdo
importantes para muitas aplicagfes, como para interpretar 0os mecanismos da reacdo, oS
fendmenos cataliticos, o comportamento molecular e até mesmo para realizacdo de estudos de
otimizacdo dessas variantes para a gaseificacdo assim como a modelagem e simulacdo dos
reatores.

A energia de ativacdo é de extrema valia para obtencdo dos parametros cinéticos
obtidos a partir dos modelos isotérmicos em microescalas. Em industrias, como meio de obter
menor energia de ativacdo e ainda um menor tempo de reagdo necessario para ocorréncia das
reacOes de gaseificagdo, o uso desse método se torna essencial para tomada de escolha de
biomassas agroindustriais.

De acordo com Gafian et al., (2006) o CO2 requer uma maior energia de ativacdo para
a ocorréncia da reacdo, diferentemente do agente gaseificante Oz, devido ao gas possuir uma

capacidade inferior de adsorgéo.
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Segundo Consuegra (2013), para determinar os parametros cinéticos da reagdo de

gaseificagdo pode ser por modelos tedricos, os quais sdo divididos em modelos homogéneo,

modelo do nticleo nao reagido e o modelo de poros aleatorios.

Figura 13 - Modelos cinéticos para gaseificacdo de biomassas e carvédo

Modelos cinéticos de
gaseificacdo do char

Modelos tedricos

Modelos volumétricos ou
ndo estruturais

Modelo
homogéneo

Modelo
estrutural

Fonte: Adaptado de Consuegra, 2013

Modelo do nicleo

néo reagido

Modelo dos

poros aleatorios

O modelo homogéneo (ou volumétrico) consiste na reacdo em forma de sitios ativos

que estdo repartidos de forma uniforme por toda a particula, internamente como também

superficialmente. Com o decorrer da reacdo, ha uma queda linear da area da superficie reativa,

mas ndo altera o tamanho da particula, somente a massa que ira se degradando (PACIONI,

2013).

Dessa forma, o modelo homogéneo permite que a reacdo gas-sélido ocorra em toda

particula: interna e externa. A superficie da reacdo se reduz linearmente com a conversao,
sendo descrito nas equagdes 8 — 11 (FERMOSO et al., 2010, CONSUEGRA, 2013).

dX
LANNS
ar <)

-Ea
k =k,

F(X)=1-X

Onde:

k: constante cinética da reacéo [1/s];

ko: fator pré-exponencial [1/s];

Ea: energia de ativacgdo [kJ/gmol];

(8)

©)

(10)
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T: temperatura [K];
R: constante universal dos gases;

. m —m
Xi: conversao = —2 L.
m, —m;

0

t: tempo [s];
Mo.ti: massa do biochar a um tempo inicial, final e no instante i.
Sendo possivel obter a partir da Equacéo (8) a seguinte formula:

dX
o =ka=x) (11)

O modelo de nucleo ndo reagido considerado por Levenspiel (1999) descreve que o
modelo é formado por grdos uniformes ndo porosos, ocorrendo a reacdo na superficie dos
gréos, constituindo assim, uma rede porosa. Dessa forma, o0 modelo determina que, durante a
reacdo ocorre a diminuicdo da velocidade da reacdo bem como da area de superficie. A

velocidade da reacdo pode ser descrita como exposto na Equacéo (12).

dX :
< = Ka=x) (12)

J& 0 modelo de poros aleatorios leva em conta as mudancas na estrutura do soélido
durante a reacdo. Quando ha uma reducdo na area disponivel é devido a sobreposicdo dos
poros de acordo com o aumento da conversdo, ja que, ocorre competicao entre 0s poros por
conta do seu desenvolvimento. Para esse modelo, a velocidade da reacdo pode ser descrita
pelas equagdes 13 e 14 (FERMOSO et al., 2010).

%?:ka—X)ﬁyqua—xn (13)
4rl,

T:mﬁ "

Sendo:

Y : parametro associado a estrutura do poro da amostra ndo-reagida, quando X=0
[adimensional];

L, : comprimento dos poros [m/kg];
S, : area superficial dos poros [m?/kg];

p, . densidade do sdlido [kg/m?].
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4 MATERIAL E METODOS
4.1 Preparo da matéria prima

Para este estudo foram selecionados residuos solidos (biomassa): a borra de café (BC),
semente da goiaba (SG) e bagaco de caju (BCJ). Os residuos da SG e BCJ foram obtidos de
uma industria de alimentos localizada no estado do Pernambuco. J& o residuo da BC foi
adquirido a partir do processamento industrial de gréos de café para producéo de café soltvel
de uma fabrica situada em Jodo Pessoa — Paraiba.

De inicio, ap6s a coleta do material, foi realizada a analise de umidade utilizando a
balanca AND (Moisture Analyzer, MF-50).

Em sequéncia, os materiais foram secos em estufa com circulagdo de ar, durante 3
horas com a temperatura de 105 °C. A BC e o BCJ foram triturados em um triturador
industrial e ap6s o processo, peneirada em uma peneira com abertura de 100 mesh, ou seja,
particulas menores que 0,149 mm, a fim de homogeneizar a granulometria. Para a SG, a fim
de triturar o material utilizou-se o moinho de facas (modelo SL — 31, SOLAB), no
Laboratorio de Carvao Ativado — LCA e peneirado na peneira de 100 mesh.

4.2 Analise Imediata

A analise imediata foi realizada no Laboratério de Materiais e Quimica Ambiental
(LabMaQ) que fica localizado no Centro de Energias Alternativas e Renovaveis (CEAR) da
Universidade Federal da Paraiba (UFPB), em Jodo Pessoa, Brasil.

Apoés a realizagdo da umidade, foram realizadas as andlises referentes ao material
volatil e teor de cinzas, 0s quais seguiram de acordo com as metodologias adotadas pelas
normas ASTM E872 — 82 (2019) e ASTM E1755 — 01 (2001).

O teor de carbono fixo (base seca) da biomassa foi obtido por diferenca a partir da
solugéo da equacdo expressa:

TCF =100—(MV (%)+ Tcinzas(%)) (15)

Onde:

TCF: Percentual em massa de carbono fixo;

MV: Percentual em massa de material volatil;

Tcinzas: Percentual em massa de cinzas.
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4.3 Analise Elementar

As analises elementares consistem na determinacdo das porcentagens massicas de
carbono (C), hidrogénio (H), enxofre (S), nitrogénio (N) e oxigénio (O). Neste trabalho levou-
se em conta as equacdes empiricas sugeridas pelos autores Parikh et al., (2007), Shen et al.,

(2010) e Ghugare et al., (2014) para determinacéo de (C, H e O).

Tabela 7 - Equagdes propostas pelos autores Parikh et al., (2007), Shen et al., (2010) e
Ghugare et al., (2014) para determinacédo da analise elementar (C, H e O)

Referéncias Equacgdes
C =0,637*CF +0,455%MV (16)
Parikh etal., (2007)  H =0,052*CF +0,062* MV (17)
0 =0,304*CF +0,476 « MV (18)
Shenetal., (2010)  C=0,635+CF +0,460* MV —0,095*Z (19)
H =0,059%CF +0,060* MV +0,010%Z (20)
0=0,340%CF +0,469*MV —0,023+Z (21)

0,1834 +1,271% X1+ 0,3891% X,+
C =35,255+ o o, |+57,605 (22

Ghugare et al., (2014) 0,2564 % x1 —0,2873%* X2 * X3

n n

H =5,45* (— x1— X3) / (2,409 + X2 ) + 3,062425 (23)

A N A3
O =24,87*(0,2451+1,495* X,+0,3608* x5+ 0,8407* x1 )+ 27,19 (24)

A

Sendo, X1 = (2*CF —94,64)/84,56; x> =(2*MV —102,13)/87,33e X3 =(2*Z —56,2) / 56
Fonte: Autoria propria, 2022.

Para a determinacdo da concentragdo de nitrogénio das amostras foi realizado o
calculo da diferenca entre os teores obtidos a partir das equagdes (16 — 24) e considerando o

teor de enxofre inferior a 0,1% para dessa forma, obter-se a média dos parametros.
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4.4 Analise do poder calorifico

O poder calorifico superior (PCS) das amostras de biomassa foi determinado
experimentalmente com o auxilio de uma bomba calorimétrica modelo IKA, modelo C-200.
Essas analises foram realizadas no LabMaQ de acordo com a metodologia ASTM D5865
(2019).

4.5 Composicdo Quimica das Cinzas via Fluorescéncia de Raios X (FRX)

Para caracterizar e quantificar os compostos inorganicos presentes na biomassa
realizou a técnica de fluorescéncia de raios X (FRX) das cinzas dos residuos dos materiais.
Para essa analise, utilizou o aparelho Bruker S2 Ranger com a radiacdo Pd or Ag anode max;
power 50 W, max; voltage 50 kV, max; current 2 mA; XFlash® Silicon Drift Detector,
localizado no Laboratério de Peneiras Moleculares (LABPEMOL) no Instituto de Quimica da
Universidade Federal do Rio Grande do Norte (UFRN).

4.6 Analise termogravimétrica (TGA)

A caracterizacdo da biomassa foi realizada por meio da andalise termogravimétrica no
equipamento SDT650, TA. Foi utilizada massa de aproximadamente 10 mg das amostras da
biomassa de: borra de café, semente da goiaba e o bagago do caju, de forma individual, em
cadinho de alumina, submetido a uma programacédo de temperatura da temperatura ambiente
até 900 °C e mantido na isoterma por 15 min. A atmosfera era inerte de N2 (99,99% de
pureza) para a pirolise com fluxo constante de 100 mL/min e taxa de aquecimento de 10
°C/min.

Para o estudo das caracteristicas de gaseificacdo utilizou o CO2 como 0 agente
gaseificante para as amostras de biomassa da BC, SG e BCJ com a técnica da analise
termogravimétrica no modo isotérmico e dindmico (ndo isotérmico). No modo isotérmico, as
amostras foram aquecidas sob atmosfera inerte (gas nitrogénio (N2)) com taxa de aquecimento
de 20 °C/min de temperatura ambiente até atingir a temperatura desejada (875 °C, 925 °C e
975 °C). Uma vez que o alvo atingiu a temperatura almejada, o agente gaseificante (CO.) foi
acionado e a amostra foi gaseificada isotermicamente até estabilizar, com fluxo constante do

gas de 100 mL/min. No processo ndo isotérmico houve variacdo da taxa de aquecimento em
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(10 °C/min; 20 °C/min; 30 °C/min e 40 °C/min) com o CO2 como agente gaseificante da
amostra em temperatura ambiente até atingir a temperatura de 1000 °C, sob fluxo constante de

100 mL/min de COz. Todas as analises de termogravimétricas foram realizadas no LabMaQ.

4.7 Estudo dos parametros cinéticos

Para o estudo da cinética ndo isotérmica da gaseificacdo, sdo necessarios os dados
obtidos a partir da TGA como a perda de massa, tempo e temperatura e assim enquadrar nas
equacdes dos modelos homogéneo, nucleo ndo reagido e poros aleatorios. Para expressar a
velocidade de uma reacdo soOlido-gas pode ser determinada pela equacdo (25)
(CONSUEGRA, 2013):

d_X_ Ea

ke " F(X 25

5 e F(X) (25)

Adotando como taxa de aquecimento ( 5 ):
dT

= 26
B ot (26)
Dessa forma, com a insercao da equacgdo (26) na (25), obtém-se a Equacdo (27):

Ea

d_XL = koefﬁ (27)
dT F(X)

Integrando a equacéo (27) em funcdo dos termos da conversdo (X) e da temperatura
(T), alcanca-se a equacdo (28):

T % = % [ e T (28)

Xo

Com a finalidade de integrar o termo dependente da temperatura pode ser realizada a
expansao em série de Taylor (JESS et al., 2010):

T

B 2 ! !
je RTAT ~ RET 1+ 2E + ?’E o (29)
T, a “Fa | _—a

( RT j RT

TO
Os autores MIURA e SILVESTON, (1989); FERMOSO et al., (2010), realizaram

aproximacgdes com a finalidade de extinguir o segundo termo da expansdo, sendo mais

aplicado a temperaturas superiores a 1000 K e energias de ativacéo acima de 120 kJ/mol.
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i dX _k RT® - (30)

'F(X) B E,

No processo de gaseificagdo ocorre a reagdo gas-solido e para os estudos dos modelos
cinéticos, o modelo homogéneo, de nucleo ndo reagido e 0 modelo de poros aleatdrio sdo os
mais caracteristicos. No decorrer da reacdo, a conversdo (X) modifica de acordo com a
temperatura (T) e com o tempo (t) e sendo um método ndo isotérmico, a temperatura € em
funcdo do tempo. Na Equacdo 31 é possivel observar como se comporta 0 modelo homogéneo
dada a aproximacao realizada pela Equacéo 30:

X 2 _E
i dX _k RT? & 31)
l1-X) B E,

A qual, integrando desde a conversédo zero a conversdo X isolando o termo da

converséo, resulta nas Equacéo (32):

2 &
X :l—exp(—%%e RT] (32)

Tomando como base a Equacdo (30) e substituindo o termo F(X) é possivel atingir o
modelo de nucleo n&o reagido:

X 2 75
j X___k RT* 33)
14Xy B E,

Dessa forma, integrando a Equacéo (33) adotando a conversdo zero até a conversao X

e isolando o termo da conversao, resulta na Equacéo (34):

X =1- (1 exp(—;—ﬂ%zein (34)

Tomando como base a Equacédo (30) e substituindo o termo F(X) obtém-se 0 modelo
de poros aleat6rios em:
2 &
172 :& il ert (35)
o (1- x[l yvin(1-X)[" B E

'—.><

O qual, ao integrar a Equacdo (35) da conversdo zero & conversao X e isolando o

termo da conversdo, compreende-se a seguinte Equagao:

2
2 _E
X =1—exp l—1[1+—(kﬂ RET e RT D (36)
v oy a

Dessa forma é possivel observar a partir da Tabela 8 os modelos cinéticos empregados

para a gaseificacao.
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Tabela 8 - Modelos cinéticos tedricos para a gaseificacdo de biomassas

Modelos Equacbes

Homogéneo (MH) 2 _E

X =1—exp(—ﬁ£e RTJ
Ndcleo Ndo Reagido (MNNR) K RT? & 3

X=1-|1-exp| ——2>——e T

36 E,
Poros Aleatorios (MPA) ;B\
X =1-exp 11 1+£[&ﬂemj
y wl 2(p E

Fonte: Autoria propria, 2022.

Os modelos e as equacdes expostas na Tabela 8 permitem realizar a conversdo em
funcdo da temperatura, mas para isso é necessario obter a energia de ativacdo (Ea) e o fator
pré-exponencial (ko). Para calcular esses pardmetros € realizada a funcdo do método dos
minimos quadrados para ajuste ndo-linear. A fungdo objetivo € expressa na equacgdo (37) na

qual os valores almejados devem ser minimizados (CONSUEGRA, 2013).
N
FObJ = Z(Xexp,i - Xcal,i)2 (37)
i=1

Com a finalidade de analise quantitativa, foi calculado o coeficiente de determinacéo
ajustado, para observar a qualidade e confiabilidade dos ajustes de cada modelo (R?) através

das equacdes (38 — 40) a seguir:

R =1 >E (38)
SST

N

SSE = Z(Xexp,i - Xcal,i)2 (39)
i=1
N —

SST =" (X — X)? (40)
i=1

Onde:

R? = coeficiente de correlagio;
SSE = soma dos erros totais;
SST = soma dos erros;

Xi = conversdo experimental a temperatura Tj;
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Xeal,i = conversdo calculada a temperatura Ti;
X = média da conversao;
N = nimero de dados.

Foi observado como as biomassas reagem com a perda de massa em um intervalo de
temperatura do processo de gaseificacdo para as amostras de BC, SG e BCJ, sendo
determinado o intervalo da BC entre 600 °C e 1000 °C, visto que, o material a essas
temperaturas esta reagindo a decomposicdo de alguns componentes. Como a SG e BCJ se
manteve estavel a altas temperaturas e so reagindo posteriormente, adotou-se para o célculo
dos parametros cinéticas a faixa de temperatura entre 750 °C e 1000 °C.

Para a cinetica isotérmica, baseada também no modelo homogéneo, de nucleo nédo
reagido e poros aleatérios, foram integradas as equacBes (8), (12) e (13) para obter as
seguintes expressdes a temperatura constante, conforme as Equacdes (41 — 43):

Modelo homogéneo:

—In(1- X) =kt (41)

Modelo de nucleo néo reagido:

31— (1— X)"®) =kt (42)

Modelo de poros aleatérios:

(2/1//)[\/(1—1//In(1— X)) —1] =kt (43)

Nos métodos isotérmicos os materiais permanecem em temperatura constante e alguns
experimentos sdo realizados com diferentes temperaturas a fim de observar a dependéncia da
velocidade da reacdo com a temperatura (CONSUEGRA, 2013). As temperaturas
selecionadas para este método foram de 875 °C, 925 °C e 975 °C para as amostras de BC, SG
e BCJ a uma taxa de aquecimento de 20 °C/min, devido ao processo de gaseificacdo ocorrer
em temperaturas mais elevadas e ocorrer um menor consumo do gas (agente gaseificante).

De acordo com Jess et al., (2010); Consuegra (2013) para obtencdo dos parametros
cinéticos alguns estudos expdem que o metodo isotérmico é mais simples no tratamento das
equacdes, pois ndo requer aproximagdes matematicas para obtencdo dos parametros. J& o
método dindmico utiliza os dados obtidos antes da condicéo isotérmica, sendo fundamental
pois observa quando mais de uma reagdo acontece, a exemplo em solidos com zonas de

diferentes reatividades como produto da sua heterogeneidade intrinseca.
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5.1 Anélise Imediata
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Os resultados obtidos para as concentragdes de umidade, teor de cinzas, material

volatil e o carbono fixo, das amostras de Borra de café (BC); Semente da goiaba (SG) e

Bagaco do caju (BCJ) estdo expressas, na Tabela 9.

Tabela 9 - Andlise imediata da BC, SG e BCJ

Analise Imediata

Amostras Umidade (U%) | Teor de cinzas | Material Volatil | Carbono Fixo
¢4 (MV?) (CF"9)
BC 11,72+0,18 10,05+0,24 69,25+0,1 20,71
SG 15,20+0,17 2,66+0,07 80,94+0,1 16,4
BCJ 76,05+0,30 3,07+0,07 74,36x0,06 22,57

a: base Umida; b: base seca; c: calculado por diferenca
Fonte: Autoria propria, 2022

O residuo da BC e SG apresentaram relativamente baixa concentracdo de umidade,
pois entende-se que, 0s materiais ja passaram pelo processo de extracdo das substancias
desejaveis, e secagem, reduzindo bastante a quantidade de agua presente. De acordo com
Carvalho et al., (2021) a umidade é um parametro importante para o éxito na producao de
energia em escala industrial, sendo recomendavel concentragbes abaixo de 35% de umidade
do material. Foelkel (2016) relata que materiais com umidade acima de 15% podem causar
danos no aproveitamento energético, ja que, o poder calorifico pode diminuir com a
quantidade de umidade, pois parte da energia liberada é utilizada para evaporar a agua.

De acordo com Farinhaque (1981) teor de umidade elevada (acima de 25%) reduz o
valor do calor de combustdo, a temperatura da camara de queima bem como a temperatura
dos gases de escape. Tomando como base o relatado, para a BC (11,72 £0,18) Jeguirim et al.,
(2014) em seus estudos, encontraram um teor muito semelhante, de 11,78%. O valor
encontrado nesse estudo para a SG foi de (15,2% % 0,17), um pouco acima dos estudos de
Martinez et al., (2012) o qual apresentou para a mesma biomassa um teor de 9,3%.

A maior concentragdo de umidade foi encontrada na amostra do BCJ, superior a 70%,
0 que pode interferir nos processos termoquimicos, ja que, altos teores de umidade presente

no material requer uma secagem prévia com uso de energia para realizagdo desse processo.
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Esse material apresentou valores superiores ao relatado na literatura por Reina et al., (2022)
(7,14%) e Silva et al., (2018) (8,40%), pois assim que o caju foi processado nesse estudo
realizou-se o teor de umidade do seu bagaco, o qual ainda havia bastante agua presente sem
qualquer tipo de secagem realizada anteriormente, podendo ser alterado também devido ao
seu armazenamento, sendo possivel realizacdo de processos de secagem para reducao desse
parametro.

A secagem direta costuma ser bastante empregada em residuos agroindustriais para
remocao de umidade, a qual consiste na inser¢do do material e o fluido térmico de secagem
em um tambor giratério a temperaturas elevadas (300 — 800 °C) sendo introduzidos gases
quentes oriundo de zona de emissdo de calor como queimadores de gas, queimadores de
biomassa, gases de escape de motores de cogeracao diretamente no tambor. Essa mistura de
gas e vapor obtida ainda pode passar pelo processo de lavagem ou filtracdo caso exista
particulas em suspens&o que prejudiquem o meio ambiente (JUNIOR, 2017).

O teor de cinzas da semente da goiaba encontrado foi de 2,66% + 0,07, um valor
relativamente baixo para cinzas e satisfatorio. De acordo com Vale et al., (2011) um teor
elevado de Z (acima de 7%) pode chegar a comprometer 0 processo, Visto que, as cinzas
podem interferir no valor de PCS, fazendo com que, resulte em baixos valores podendo
prejudicar a transferéncia de calor. O teor de cinzas encontrado em trabalhos para a mesma
biomassa foi de 0,86% e 2,4% de respectivamente, Pezoti et al (2016) e Martinez et al (2012).
Elevadas concentracdes de cinzas do material ndo € desejavel, pois em grandes teores pode
gerar incrustacoes e escoria, podendo reduzir a eficiéncia de gaseificadores.

Para o0 BCJ, o valor obtido da formacao de cinzas nesse estudo foi de 3,07% + 0,07, o
qual foi compativel com estudos realizados por Reina et al., (2022), os quais encontraram
1,51% de cinzas e Silva et al., (2018) relataram encontrar 1,08%, ambos com valores abaixo
de 5%. A BC apresentou um maior teor de cinzas das analises realizadas nesse estudo, de
10,05 + 0,24, o qual foi um valor um pouco acima do relatado por Garcia et al., (2012) em seu
trabalho, sendo equivalente a (5,8%).

De acordo com Garcia et al., (2012), quando comparados aos combustiveis féosseis,
biomassa com teores mais elevados de material volatil possuem maior facilidade de ignicéo
mesmo em condi¢cdes de temperaturas mais reduzidas, o que torna benéfico para as amostras
analisadas, as quais variam nesse estudo entre (69,25 a 80,94%). Segundo Gupta et al., (2020)
guanto maior o teor de volateis, mais gases sdo formados a partir da pir6lise para 0 processo

de gaseificacéo.
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O teor de volateis encontrado por Silva et al., (2018) para o BCJ foi um pouco inferior
(65,65%) ao desse estudo (74,36%) para a SG (maior teor de volateis das biomassas nesse
estudo) apresentou (80,94%) ja o teor encontrado por Elizalde — Gonzélez et al., (2009) foi de
(69,8%). Para a BC foi relatado por Garcia et al., (2012) 76,2%, o qual nesse estudo foi
69,25%.

Devido a grande quantidade de material volatil para todas as amostras, o valor de
carbono fixo tende a ser em menor concentracdo variando entre (16,4 — 22,57%) resultando
assim um menor acumulo de carvao restante apos o processo de pirolise. Mckendry (2002)
expde que, valores elevados para CF representa em uma formagdo maior do biocarvéo,
estando associado a quantidade de material combustivel que pode ser oxidado na gaseificacéo,
0 que condiz com os resultados obtidos nesse estudo, principalmente para a SG, a qual
resultou em um menor teor de Z (2,66%) e CF (16,4%) e consequentemente, em um maior
teor de MV (80,94%). J& a maior formacdo do biocarvéo foi na amostra do BCJ.

O CF do BCJ relatado por Silva et al., (2018) foi de 24,8%, um pouco superior, mas
gue condiz com esse estudo (22,57%). Ja para a BC o valor desse estudo (20,71%) foi um

pouco superior ao relatado por Garcia et al., (2012) que registrou 18%.

5.2 Anélise Elementar

A partir dos calculos propostos das equacdes de Parikh et al., (2007), Shen et al.,
(2010) e Ghugare et al., (2014) foi possivel obter os valores tedricos referentes ao carbono,
hidrogénio e oxigénio (C, H, O) para as amostras de BC, SG e BCJ. Os resultados foram

obtidos a partir das equacOes (16- 24), as quais obtiveram os resultados presente na Tabela 10.
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Tabela 10 - Analise elementar da BC, SG e BCJ

Analise Ementar (C, H, O, N em %)

Referéncia Amostras Carbono Hidrogénio Oxigénio | Nitrogénio
Parikh et al., BC 44,7 5,4 39,3 10,5
(2007) SG 47,3 59 43,5 3,2
BCJ 48,2 5,8 42,3 3,6
Shenetal., BC 44 55 39,3 11,1
(2010) SG 47,4 59 43,5 3,1
BCJ 48,3 58 42,5 33
Ghugare et BC 45,6 55 37,8 11
al., (2014) SG 48,5 59 42,4 3,1
BCJ 49,6 58 40,9 3,6
BC 44,8 55 38,8 10,8
Média SG 47,7 59 43,1 3,2
BCJ 48,7 5,8 41,9 3,5

Fonte: Autoria propria, 2022

Os valores obtidos pelos trés métodos sdo relativamente proximos, dessa forma, foi
realizada uma media entre os trés modelos sugeridos por Parikh et al., (2007), Shen et al.,
(2010) e Ghugare et al., (2014) para analise elementar das amostras. Foi analisado pela
diferenca o teor de nitrogénio, assumindo que a concentracdo de enxofre dos materiais, em
base livre de cinzas, seja inferior a 0,1%. Dessa forma, o teor médio de N das amostras é:
(10,8; 3,2 e 3,5%) da BC, SG e BCJ, respectivamente.

A partir da Tabela 10 é possivel constatar que as biomassas analisadas exibem uma
elevada quantidade de carbono (44,8%; 47,7%; 48,7%) e oxigénio (38,8%; 43,1%; 41,9%),
respectivamente para as amostras de BC, SG e BCJ. Altos valores de carbono e oxigénio
contribuem no processo de gaseificacdo gerando o monoxido de carbono e o gas hidrogénio,
além da grande concentracdo de carbono contribuir positivamente para o poder calorifico do
combustivel.

Considerando a média dos métodos foi possivel obter uma concentracdo de 44,8% de
carbono no material de BC, 5,5% de hidrogénio e 38,8% de oxigénio, valores compativeis ao
estudado por Garcia et al.,, (2012) o qual encontraram uma concentracdo de 45,06% de
carbono; 6,42% de hidrogénio e 45,51% de oxigénio.

Nesse estudo a SG apresentou um teor de 47,7% de C; 5,9% de H e 43,1% de O. Ja
para a mesma biomassa, trabalhos como o de Elizalde — Gonzélez et al., (2009) teve uma
concentragdo de 52,4% de C; 6,4% de H e 39,8% de O, diferentemente de Nascimento (2016)
0 qual obteve uma concentragdo de 67,04% de C; 6,18% de H e 22,86% de O, que de acordo
com o autor, essas variagdes da mesma biomassa podem ocorrer devido a alguns fatores como

o0 clima, espécie e cultivo do material alterando assim sua composigao.
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Nessa analise, o BCJ alcangado foi de 48,7% de C; 58% de H e 41,9% de O,
compativel com estudos realizados por Silva et al., (2018), o qual atingiram 50,49% de C e

5,73% de H, enquanto o oxigénio néo foi relatado.

5.3 Fluorescéncia de Raios — FRX

A andlise do conteldo de cinzas € um parametro importante pois esses compostos
inorganicos podem gerar incrustagdes e escoria, sendo capaz de reduzir a eficiéncia de
gaseificadores. De acordo com Consuegra (2013), a composi¢do das cinzas ainda pode
influenciar como catalisadores da reacdo na gaseificacdo, pois alguns minerais podem
aumentar a reatividade, o que permite reduzir a temperatura de degradacdo da biomassa.
Dessa forma, tende a aumentar a velocidade da reacdo, produzindo assim gas de sintese e a
diminuicdo da producdo do residuo solido carbonoso. Na Tabela 11 é apresentada a

composicdo quimica das biomassas analisadas.

Tabela 11 - Composicao quimica elementar dos compostos inorganicos presentes nas cinzas
da BC, SG e BCJ identificada via FRX, em base seca.

% (m/m) BC SG BCJ
P20s 2,81% 29,27% 13,9%
K20 53,33% 22,20% 51,18%
CaO 23,7% 6,48% 4,82%
MgO 7,2% 11,2% 7,8%
SOs 5,25% 1,43% 1,48%

Cl 2,73% 0,3% 3,07%
SiO; 1,89% 5,54% 6,18%
Al,03 1,73% 5,62% 3,33%
Fe203 1,02% 15,89% 1,58%
Cr20s . 0,58% 0,04%
Zn0O 0,03% 0,49% 0,11%
CuO 0,12% 0,41% 0,10%
Na2.0O - - 6,1%

Fonte: Autoria propria, 2022
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A amostra de BC segue a seguinte concentracdo, de ordem descrente dos compostos
inorganicos: K>0>CaO>MgO>SO3>P,0s. Para a SG a sequéncia é P,0s>K,0>
Fe203>MgO>CaO0. Ja para 0 BCJ a ordem € K>0O> P,0Os> MgO>SiO2> Naz0.

A biomassa SG abrange em sua maioria a concentracdo de fosforo (P = 29,27%), o
qual pode ser admitido como catalisador da reacdo do processo de gaseificagéo,
posteriormente, 0 componente mais predominante foi o potéassio (K) (22,20%), sendo ele
também em sua maior expressividade nas amostras de BC e BCJ (superior a 50% para ambos
os materiais). O (K) é um metal alcalino o qual estudos como o de Mitsuoka et al., (2011) e
Dupont et al., (2011) comprovam que elevado valor desse componente pode representar um
efeito catalitico na taxa de gaseificacdo da biomassa, sendo um facilitador da velocidade de
reacdo. A presenca de calcio (Ca), (proporcdes significativas para o BC) e magnésio (Mg),
principalmente na SG, que sdo alcalinos terrosos também implicam nesse efeito.

E importante a observacdo da presenca de potdssio nas cinzas no processo de
combustdo, pois em alta concentracdo pode acarretar danos e gerar compostos de menor
temperatura de fusdo sendo favoravel a deposicdo de cinzas nas caldeiras ou demais
equipamentos de andlise térmica o que pode diminuir a eficiéncia do dispositivo (LIRA et al.,
2014). Porém, para o processo de pirolise, a presenca de potassio é um fator importante pois é
capaz de formar compostos moleculares mais leves (EOM et al., 2012). Ja no processo de
gaseificacdo o potassio atua como catalisador da reacdo, mas pode apresentar a desvantagem
da composicdo dos minerais alcalinos na temperatura de fusdo das cinzas, podendo durante o
processo de gaseificacdo parte do teor de potassio acumular no leito do reator
(CONSUEGRA, 2013).

No processo de gaseificacdo, 0s metais alcalinos, sédio e potassio contribui na reacao
de transferéncia de calor e massa entre as particulas, o que proporciona melhor eficiéncia nas
reacOes de Boudouard, shift e reforma do metano. Dessa forma, estes compostos alcalinos
auxiliam na degradacgéo do alcatrdo formado durante o processo de gaseificacdo (KIRTANIA
etal., 2017).

Outro valor representativo observado para as trés biomassas é a presenca de Oxido de
silicio (SiOz), principalmente na amostra do BCJ (6,18%) que, de acordo com Fabbri et al.,
(2007) durante o processo de pirolise da celulose, o liquido que é gerado é menor na presenca
de oxido de silicio quando comparado com outros 6xidos.

Os resultados correspondentes aos indicadores de razdo de compostos basicos para
acidos (B/A), indice de aglomeracdo no leito (BAI) e indice de incrustacdo (Ful) estdo

expressos na Tabela 12.
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Tabela 12 - indices de escria e incrustagdo para as cinzas das biomassas

indice BC SG BCJ Faixa Escdria e incrustacao
B/A 23,55 4,94 7,43 >1,75 Extremamente alto
BAI 0,019 0,72 0,027 <0,15 Alto
Ful 1255,9 109,7 425,6 >40 Alto

Fonte: Autoria propria, 2022

E possivel observar, a partir da Tabela 12 que as cinzas da biomassa SG apresentou
menor razdo B/A, seguido do BCJ e BC. Todos os valores estdo acima da faixa de
potencialidade de formacédo de escoria (Tabela 6), que a partir de 1,75 ja é considerado alto,
conforme proposto por Garcia-Maraver et al., (2017). Sendo assim, tomando como base 0s
dados da B/A, foi possivel ordenar as biomassas de acordo com a potencialidade de formacéo
de escoria, sendo BC>BCJ>SG. O indice BAI indica que apenas a SG ndo demostra tendéncia
elevada de aglomeracdo de leito, pois teores inferiores a 0,15 pode ocorrer aglomeragéo,
podendo ser associado a sua grande concentracdo de Fe derivado de 6xido de ferro que
estavam presentes nas cinzas quando comparadas as outras biomassas analisadas. A BC e
BCJ, que tem elevada concentracdo de K, associado a 6xido de potassio (K20) apresentaram
essa maior tendéncia de aglomeragéo.

J& o indice Ful indica que esses residuos agroindustriais tem uma maior facilidade de
gerar incrustacdes. De acordo com o que foi proposto por Garcia-Maraver et al., (2017) todas
as biomassas tém elevada chance de incrustacdo, pois possuem teores superiores a 40, sendo a
SG a que apresentou um menor teor (109,7), mesmo assim, ainda foi alto, sendo considerados
baixos e médios concentracdes entre 0,6 e inferiores a 40. A probabilidade de gerar mais
incrustagdes é a BC>BCJ>SG.
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5.4 Poder Calorifico

O poder calorifico superior para as amostras de biomassa da BC, SG e BCJ analisadas
encontram-se na Tabela 13.

Tabela 13 - Poder Calorifico Superior das amostras de biomassa da BC, SG e BCJ em base
seca

Poder Calorifico Superior

Amostras (Bomba calorimétrica) Parikh e Channivala
MJ.kg? (2002) MJ. kg™
Borra de café (BC) 19,2 17,74
Semente da goiaba (SG) 22,7 19,05
Bagaco do caju (BCJ) 19,9 19,40

Fonte: Autoria propria, 2022

Para todas as amostras estudadas, 0 PCS medido a partir da bomba calorimétrica foi
acima de 19 MJ.kg™, sendo a SG resultante da maior concentracio de energia por massa de
material, enquanto a BC apresentou menor poder de queima entre as biomassas analisadas. A
andlise do poder calorifico resulta na comprovacdo da quantidade de energia que é liberada na
forma de calor durante 0s processos termoquimicos, sendo o potencial energético da biomassa
um substituto promissor dos combustiveis fosseis.

O PCS da BC medido nesse estudo foi de 19,2 MJ.kg™, valor préximo encontrado por
Garcia et al., (2012) para a mesma biomassa de 18,32 MJ.kg™. A SG (22,7 MJ.kg?) estava
dentro dos resultados obtidos por estudos realizados por Nascimento (2016), o qual obteve o
valor de 24,69 MJ.kg™ e Elizalde — Gonzélez et al., (2009) alcangando 20,87 MJ.kg™. O PCS
do BCJ nesse estudo foi de 19,9 MJ.kg?, e Nunes et al., (2021) obtiveram um valor
correspondente a 22,05 MJ.kg™ da biomassa em questéo.

Além do PCS medido por meio da bomba calorimétrica, realizou-se o estudo teorico
por meio das equagOes propostas por Parikh e Channivala (2002) que pode ser realizado a
partir da analise elementar tedrica por meio dos teores de carbono, hidrogénio, nitrogénio,
oxigénio, enxofre e as cinzas dos materiais. Os PCS encontrados variaram entre 17,74; 19,05
e 19,40 MJ.kg™ para a BC, SG e BCJ, respectivamente. Neste estudo, os materiais estudados
apresentaram PCS elevado quando comparados a algumas biomassas relatadas por Garcia et
al., (2012) como o cavaco de madeira (15,16 MJ.kg?), sabugo de milho (17,69 MJ.kg?) e
bagaco de cana de agucar relatado por Silva (2017) onde obteve 17,73 MJ.kg™.
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5.5 Analise Termogravimétrica — TGA

Foram realizadas amostras termogravimétricas para as biomassas da BC, SG e BCJ
para observar como se comporta 0 material a uma taxa de aquecimento de 10°C/min sob uma
atmosfera inerte de N> em temperatura ambiente até atingir 900 °C, as quais podem ser
observadas na Figura 14, 15 e 16, onde ha a sobreposi¢do das curvas termogravimétrica (TG)
e a sua derivada (DTG) em fungdo do tempo.

Na Figura 14 é exposta como reage a amostra de BC, na qual, inicialmente, pode

observar alguns estagios da curva de TG, e sendo bem explorada na DTG.

Figura 14 - Curvade TG (--) e DTG (=) de uma amostra de BC com taxa de aquecimento de
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Fonte: Autoria propria, 2022

A primeira etapa de perda de massa ocorreu em torno da temperatura ambiente até
150 °C correspondente a 6,3% (0,637 mg). Essa perda pode ser atribuida a umidade, a qual,
entende-se que a essas faixas de temperaturas, a biomassa comeca a absorver o calor,
liberando assim a umidade do material na forma de vapor de 4gua. Na faixa de 68 °C houve

uma maior perda de massa em uma velocidade de 0,88 %.min™ nesse intervalo observado.
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Ao atingir temperaturas superiores a 150 °C inicia-se 0 processo de devolatilizacdo
(pirdlise) dos compostos organicos e decomposi¢do dos materiais volateis, compreendidos
entre a faixa de 150 °C e 330 °C, e quando atingidos essas temperaturas, ha a perda de massa
de aproximadamente 33% (3,327 mg). A essas faixas de temperatura, entende-se que, esta
ocorrendo a decomposicdo da hemicelulose, a qual acontece em temperaturas proximas a
300 °C. Foi observado um pequeno ombro entre as temperaturas de 150 °C e 180 °C, podendo
estar relacionado com a decomposi¢cdo da hemicelulose que € caracterizada por ser uma
cadeia menor sendo dissociada de forma mais rapida do que a celulose.

Outro estagio observado é a decomposicdo térmica da celulose, em temperaturas entre
330 e 580 °C, onde houve uma perda de massa equivalente a 25% (2,497 mg), a qual, de
acordo com Caliari et al., (2017) nas faixas de temperaturas entre 250 °C e 600 °C é presente a
decomposicdo da celulose. O maior pico da decomposi¢do térmica na curva de DTG foi
registrado na faixa de 313,8 °C, a uma velocidade de perda de massa de 6,15 %/min™. Ha a
ocorréncia de outro pico na DTG em 420 °C a uma velocidade de 1,26 %.min™,
compreendendo ainda como o processo de decomposicdo térmica da celulose.

Ainda analisando a DTG, mais um pico € registrado na faixa de 642,8°C a uma
velocidade de perda de massa de 0,35 %.min, podendo estar relacionado a lignina e demais
compostos de maior peso molecular, que pode se estender até temperaturas proximas a
900 °C. Registrou-se uma perda de massa de 6,4 % (0,642 mg) entre as faixas de 580 °C —
900 °C. Por fim, ap6s todos os processos, é gerado 28,97% (2,897 mg) de residuos
(biocarvdo), o qual é um composto enriquecido de carbono e que pode ser compreendido
como as cinzas e carbono fixo obtidos a partir da analise imediata.

Para a pirdlise da SG, Figura 15, é possivel observar pela DTG que no comeco do
processo de aquecimento do material, entre as temperaturas iniciais até 100 °C houve uma
perda de massa equivalente a 2,22 % podendo ser relacionada a eliminacdo da agua presente
no material. Pela curva da DTG é possivel constatar que, a velocidade de perda de massa
nesse estagio € maxima na temperatura de 56 °C a uma velocidade de 0,048 %.min™.
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Figura 15 - Curvade TG (--) e DTG (=) de uma amostra de SG com taxa de aquecimento de
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Fonte: Autoria propria, 2022

Em temperaturas préximas a 150 °C inicia-se o processo de devolatilizagdo (pirolise)
dos principais compostos organicos. Entre as temperaturas de 150 °C e 250 °C é registrado um
pequeno ombro onde pode haver a decomposicdo da hemicelulose e lignina. De acordo com
Silva (2017), a lignina pode comecar a se decompor em temperaturas mais baixas e durante
toda a regido experimental em que ocorre o processo, diferentemente da hemicelulose, a qual
se decompde mais rapidamente entre a faixa de 220 °C e 315 °C. Dessa forma, o segundo
ombro observado no processo foi entre 250 °C e 310 °C podendo ser em sua maioria,
correspondente a decomposi¢do da hemicelulose, tendo uma perda de massa de 18,92 % (1,97
maQ).

Entre as temperaturas de 310 °C e 375 °C é notado um pico bem acentuado na faixa de
348 °C com a maior velocidade de perda de massa (7,18 %.mint), podendo ser compreendida
como a decomposicdo da celulose, nesse intervalo de faixa de temperatura teve uma perda de
massa de aproximadamente 31,5 % (3,26 mg). Um outro pico foi registrado na DTG na faixa
de temperatura de 430 °C com uma velocidade de perda de massa de 1,40 %.min"* que pode

corresponder a celulose.
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Baseando-se em que, a decomposi¢do da celulose ocorre até temperaturas proximas de
600 °C e lignina que pode ocorrer a decomposicdo durante todo o processo até proximo a
900 °C, na faixa de 375 °C a 600 °C houve uma perda de massa equivalente a 16,92 % (1,76
mg). Ao final do processo, o residuo gerado corresponde a 21,11 % (2,196 mg) referente ao
biocarvao.

Na Figura 16 é possivel observar como se comporta o perfil termogravimétrico do

bagaco de caju com as curvas de TG e DTG.

Figura 16 - Curvade TG (--) e DTG (=) de uma amostra de BCJ com taxa de aquecimento de
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Fonte: Autoria propria, 2022

Observando a curva da TG, o primeiro estagio corresponde a umidade do material
entre as faixas de temperatura inicial até proximo a 150 °C, a qual corresponde a 3,5% da
perda de massa devido ao processo de secagem.

O processo de devolatilizagdo (pir6lise) é representado a partir da temperatura de
150 °C, onde vai se formando um ombro na faixa de temperatura entre 150 °C e 250 °C que
corresponde a uma perda de massa de 10,9 % (1,17 mg), que, de acordo com Gupta et al.,

(2020), pode ser correspondente a hemicelulose, a qual comeca a ser decomposta entre 150 °C
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e 350 °C, por ser uma cadeia menor, ela é decomposta de forma mais rapida que a celulose.
Foi registrado um pico na faixa de temperatura de 225,3 °C a uma velocidade de 2,06 %.mint

Posteriormente, entre as temperaturas de 250 °C e 380 °C um pico é bem definido na
amostra com alta velocidade de perda de massa, correspondente a 5,04 %.min a uma
temperatura de 330,4 °C, podendo ser correspondida a celulose. Nesse intervalo de
temperatura, a perda de massa correspondeu a 41,188 % (4,43 mg). Outro ombro foi
registrado entre as temperaturas de 380 °C e 500 °C, com perda de massa de 11,16% (1,193
mg) registrando seu pico em 442 °C a uma velocidade de perda de massa de 0,09 %.min™.

Por fim, ap6s a decomposi¢do da celulose, hd um pequeno ombro com perda de massa
de 2,91 % (0,314 mg), a qual pode ser compreendida como a decomposi¢éo da lignina, que se
decomple até temperaturas em torno de 900 °C. Ao final do processo, o residuo gerado
correspondente ao biocarvao foi de 26,03 % (2,79 mg), o qual possui elevada concentracGes
de carbono. Segundo Reina et al., (2022) em seus estudos para o0 bagaco de caju, o teor de
hemicelulose, celulose e lignina foi de 68,9% de todo o material, sendo compativel com esse

estudo.

5.6 Analise da Pirdlise e Gaseificagado

O processo de pirdlise e gaseificacdo normalmente sdo realizados de modo individual.
Quando a biomassa for pirolisada, o material resultante, o biocarvéao, é entdo gaseificado,
porém, utilizar os processos de forma continua sem retirar o material apds a pirélise e
submeté-lo ao processo de gaseificacdo pode ser uma analise mais pratica produzindo
resultados também satisfatorios.

Para ambos os processos, a pirélise ocorreu de forma simultanea, tanto em atmosfera
inerte de N2 como na presenca de CO.. O material foi submetido a temperatura ambiente e
todos perderam umidade em temperaturas inferiores a 200 °C. Ao atingir temperaturas mais
elevadas (superiores a 600 °C) a massa do material comeca a se estabilizar, conforme
explicito anteriormente, nos graficos das Figuras (14 — 16). Porém, em temperaturas
superiores a 650 °C o material reage a um novo processo, de gaseificacdo, havendo uma perda
de massa em toda a reacdo até proximo de 1000 °C.

Em todas as biomassas analisadas, foi possivel constatar que ndo ha diferencas em
temperaturas inferiores a 600 °C quando os materiais sdo submetidos a atmosfera inerte, o que

comprova que ndo ha reatividade do agente gaseificante (CO2) com a fase sélida do material,
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e somente em temperaturas mais elevadas o0 CO2 comega a reagir dando inicio ao processo de
gaseificacdo.

Na Figura 17 (A) é possivel observar as curvas do processo de pirélise com atmosfera
inerte de N> da BC, bem como reage a biomassa submetida ao processo de pirélise e
gaseificagdo em um mesmo processo com o CO, como agente gaseificante, com taxa de
aquecimento de 10 °C/min. Como a reacdo inicial em temperatura ambiente observada é
correspondente a perda de umidade, para elaboracdo dos graficos foram consideradas as

temperaturas a partir de 200 °C para todas as biomassas analisadas, pois, entende-se que nessa

reacao inicial houve apenas a perda de umidade.

Figura 17 - Processo de pirolise e gaseificacdo (A) e comportamento da gaseificacdo (B) da
BC com taxa de aquecimento 10 °C.mint
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O processo da reacdo de pir6lise em atmosfera inerte de N> foi descrito anteriormente,
na Figura 14, os quais, quando comparados ao processo de pirolise seguida de gaseificacdo
(Figura 17 (A)) observa-se que mantém o0s processos similares até a temperatura de 640 °C.
No processo da pirolise em atmosfera de N2, em temperaturas superiores a 600 °C ainda
estava ocorrendo a decomposic¢éo da lignina, que em sequéncia a amostra fica constante, ja no
processo em que o agente gaseificante (CO>) estava desde o inicio, a decomposi¢do da lignina
continua a reagir, devido a reacdo entre CO> e carvdo. Ao atingir temperatura de 645 °C a

amostra de BC havia ainda presente 33,47% (3,37 mg) que estava correspondendo a lignina

residual.
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A Figura 17 (B) exibe de forma mais detalhada a sobreposi¢cdo das curvas
termogravimétricas (TG) e sua derivada (DTG) em fungéo do tempo para a BC, realizando a
ampliacdo e considerando as temperaturas superiores a 600 °C, pois € quando comecam a
apresentar diferencas nas atmosferas de N2 e CO.. Nessa etapa envolve a oxidacao do carvéo
por CO; para produzir CO (reagéo de Boudouard), onde houve um aumento de temperatura a
partir de 650 °C. Sendo a gaseifica¢do do carvdo com CO2 um processo endotérmico (CHEN
et al., 2015). A temperaturas mais elevadas foi se formando um novo pico na faixa de
temperatura entre 756 °C com velocidade de perda de massa de 2,5 %.min™. Nesse intervalo
de (645 - 756 °C) o material perdeu 13,73% (1,38 mg) que pode ser correspondido a lignina e
a perda de material volatil de maior peso molecular.

Nesse processo também ocorre uma perda de massa significativa do material até
temperaturas de 800 °C. A partir da DTG é possivel entdo analisar que, em 825 °C a
velocidade de perda de massa foi 0,31 %.min! sendo provavel a perda de carbono fixo pelo
oxigénio que ocorre em temperaturas elevadas ou a degradacdo de residuos inorganicos ndo
volateis. E nessa etapa que que esta ocorrendo a reacdo de CO2 com o carvdo remanescente.
Ao final do processo, ao atingir os 1000 °C, a decomposicao estd completa e o material final
restante no cadinho correspondia a 3,01 % (0,303 mg) que, de acordo com Pacioni (2013),
pode ser compreendida como as cinzas do material.

A Figura 18 exp8e como reage a SG submetida ao processo de pirélise e gaseificacdo
em um mesmo processo com o CO, como agente gaseificante, com taxa de aquecimento de
10 °C/min.
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Figura 18 - Processo de pirolise e gaseificacdo (A) e comportamento da gaseificacdo (B) da
SG com taxa de aquecimento 10 °C.mint
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Na Figura 18 (A) é possivel observar que a atmosfera de pir6lise reagiu como a
atmosfera de CO> com taxa de aquecimento de 10 °C/min, e os processos referentes a pirdlise
foram descritas na Figura 15. A partir da Figura 18 (A) compreende-se que, 0 material apds o
processo de pirélise, bem como o processo de pirdlise e gaseificacdo reagem de forma
simultanea até temperaturas proximas a 780 °C. Mas na reacdo onde ha a presenca do agente
gaseificante, o material continua a reagir a temperaturas superiores a 780 °C, devido a reacdo
entre COz e carvao.

A partir da Figura 18 (B) foi realizada a ampliacdo do gréfico referente a reacdo da
Figura 18 (A), considerando as temperaturas superiores a 600 °C, pois € quando comecam a
apresentar diferencas nas atmosferas de N. e CO». Observa-se que, na faixa de temperatura de
780 °C, havia uma quantidade de 23,33% (2,23 mg) de material ainda presente na amostra,
referente ao biocarvio reagindo a uma velocidade de (0,14 %.min™). A partir da curva de TG
é possivel observar que o material comegou a perder massa novamente a partir de 900 °C,
podendo ser compreendido como a perda de carbono fixo pelo oxigénio que ocorre em
temperaturas elevadas ou até mesmo acontecendo a degradagdo de residuos inorganicos ndo
volateis. A SG registrou um pico de perda de massa referente ao consumo de carbono do
biocarvdo na temperatura de 946,5 °C com velocidade de perda de massa de 1,39%.min!
sendo atribuido possivelmente a perda de carbono fixo pelo oxigénio que ocorre em

temperaturas elevadas. Ao final do processo, ainda permaneceu no cadinho 6,85% (0,685 mg)
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de residuo. Como o processo foi programado para temperaturas até 1000 °C e as curvas ndo se

estabilizaram, o material poderia continuar a reagir e a decomposi¢do seria completa a

temperaturas mais elevadas.
A Figura 19 exibe a reacdo do BCJ submetida ao processo de pir6lise e gaseificacdo

em um mesmo processo com o0 CO» como agente gaseificante, com taxa de aquecimento de

10 °C/min.

Figura 19 - Processo de pirolise e gaseificacdo (A) e comportamento da gaseificacdo (B) do
BCJ com taxa de aquecimento 10 °C.min’*
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Assim como nas demais biomassas de BC e SG, o processo da reacdo de pirolise do
BCJ em atmosfera inerte de N2 foi similar ao processo de pirdlise seguida de gaseificacdo
(expostos na Figura 19 (A)) observa-se que mantém o0s processos similares. No processo da
pirélise, em temperaturas superiores a 700 °C o material reagiu apresentando bastante perda
de massa devido a reacdo entre CO> e carvéo.

Conforme exposto na Figura 19 (B) ocorre a sobreposicdo das curvas
termogravimetricas (TG) e sua derivada (DTG) em funcdo do tempo a partir de 600 °C. Na
curva de TG é possivel observar que ocorre perda de massa em temperaturas superiores a 800
°C, onde ocorre a gaseificacdo e os materiais continuam a reagir com o gas até o completo
consumo de carbono do biocarvéo ocorrendo o pico na faixa de temperatura de 910,6 °C com

velocidade de perda de massa correspondente a 4,91 %.min, conforme explicito na curva de
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DTG. Nessas faixas de temperaturas. Ao final do processo, com a decomposi¢do completa e a
parte ndo combustivel (cinzas) que permaneceu no cadinho foi de 5,15% (0,519 mg).

Ap0s a andlise das trés biomassas, € possivel constatar que em temperaturas iniciais
até proximas a 600 °C ndo ocorre mudancas nas reacOes tanto em atmosfera de N> como de
CO,, sendo compreensivel que, podem ser realizados 0s experimentos de pirdlise e
gaseificacdo de forma continua, sem a necessidade de retirada do material apds serem
pirolisados para a gaseificacdo, pois a baixas temperaturas, ndo ha reatividade do agente

gaseificante (CO2) com a fase sdlida do material.

5.7 Analise Cinética da Gaseificacdo pelo Método N&o Isotérmico

A partir do gréfico exposto na Figura 20 (A), (B) e (C) das amostras de BC, SG e BCJ
para as taxas de aquecimento de 10 °C/min, 20 °C/min, 30 °C/min e 40 °C/min é possivel
observar que, as taxas de aquecimento variam de acordo com a temperatura, quanto maior for
essa taxa de aquecimento, haverd um maior deslocamento das curvas de conversdo para

temperaturas mais altas.
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Figura 20 - Curvas de DTG da gaseificagdo com CO. da BC (A); SG (B) e BCJ (C)
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Xu et al., (2016) explica que isso acontece por conta do tempo, que quanto menor for
esse tempo necessario para elevacdo da temperatura com a taxa de aquecimento, menos
material serd consumido pelo gas CO> na temperatura Unica antes da ocorréncia da reacao de
gaseificacdo. Porém, com esse aumento da taxa de aquecimento, o tempo para que toda a
reacdo seja completa é reduzido do processo de gaseificacdo, conforme representado na
Figura 20.

Com a sobreposic¢éo das taxas de aquecimento é possivel observar que para a biomassa

BC Figura 20 (A) ocorre todos 0s processos nas faixas de temperatura abordada, enquanto,
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para a SG (B) e BCJ (C) a essas faixas de temperatura ndo houve todo o consumo e reagdes,
sendo uma limitacdo do processo, impossibilitando assim a obten¢do completa dos dados, ja
que, é perceptivel que o processo ainda iria continuar se houvesse um maior tempo, e
temperaturas mais elevadas, principalmente para a SG. Para o BCJ, o processo ficou
incompleto na taxa de aquecimento de 40 °C/min. De acordo com Buczynski et al., (2018) a
gaseificacdo é uma etapa essencial e a mais intensa de energia, e dessa forma depende da
temperatura para éxito das reacoes.

Segundo Buczynski et al., (2018), técnicas ndo isotérmicas da gaseificacdo
demonstram ser de grande valia, pois sdo mais faceis de se compreender e resultam em dados
Uteis com menos experimentos. No meio industrial esse método pode ser mais aproveitado,
pois tende a encurtar a duracdo do processo. Sendo assim, trés modelos cinéticos foram
aplicados nos dados experimentais com a finalidade de observar como se descreve a
gaseificacdo das trés biomassas analisadas e poder obter os pardmetros cinéticos. Os trés
modelos tedricos sdo: modelo homogéneo (MH), modelos de nicleo ndo reagido (MNNR) e 0
modelo de poros aleatorios (MPA), os quais foi possivel obter a energia de ativacdo (Ea), o
fator pré-exponencial (ko) e o coeficiente de correlagdo néo-linear (R?).

Como proposto pelas equagOes descritas na Tabela 8, para os trés modelos propostos
ocorre a conversdo da massa (X) em fungdo dos dados experimentais e os modelos. Em
experimentos ndo isotérmicos, a temperatura muda de acordo com o tempo gasto para as
reagOes e a ligacdo entre eles é dada por meio da taxa de aquecimento (B), a qual é constante
durante todo o experimento na faixa analisada.

Para a BC foi escolhida da faixa de temperatura de 600 °C e 1000 °C. Para a SG e
BCJ, por serem biomassas que reagem em temperaturas mais elevadas, foi realizada a
conversdo entre as temperaturas de 750 °C — 1000 °C para assim analisar o comportamento de

cada biomassa e 0s seus respectivos parametros cinéticos.

5.7.1 Modelo Homogéneo

As Figuras 21, 22 e 23 expdem a conversao em funcdo da temperatura por meio do
modelo homogéneo a diferentes taxas de aquecimento para as amostras da BC, SG e BCJ,
respectivamente. Para todas as biomassas analisadas é observado que, a medida que a taxa de

aguecimento aumenta, as curvas de conversao da massa se movem para temperaturas mais
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altas. Assim, quanto maior a taxa de aquecimento, maior a faixa de temperatura em que
ocorre 0 processo de gaseificagéo.

Na Figura 21 é possivel verificar o comportamento da BC e as curvas formadas a
partir da conversdo da massa (X) para os dados experimentais e os calculados pelo modelo

homogéneo na faixa de aquecimento de (10 °C/min, 20 °C/min, 30 °C/min e 40 °C/min).

Figura 21 - Curvas de conversdo da gaseificacdo ndo isotérmica da BC pelo modelo
homogéneo
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Fonte: Autoria propria, 2022

A analise do coeficiente de correlacdo ndo-linear, funciona como meio de confirmacéo
gue o método é preciso em uma ampla faixa de dados fornecidos pela TGA, além de delinear
as imprecisbes que s@o relacionadas a aproximacdo da temperatura (BUCZYNSKI et al.,
2018). Para a biomassa BC, as curvas de conversdo analisadas para todas as taxas de
aquecimento mostraram apresentar um bom ajuste, com R?=0,99 (conforme exposto na
Tabela 14), sendo observado ainda um melhor ajuste na curva a taxa de aguecimento de
40 °C/min.

O MH foi o0 modelo que se adequou a amostra com média de coeficiente de correlacdo
nao-linear (R?=0,9976), energia de ativacio de 155,18 kJ.mol™ e fator pré-exponencial de
1,27x107 min’, conforme explicito na Tabela 15. A partir da Tabela 14, foi observado que a

medida do aumento da taxa de aquecimento, resulta na diminuicdo dos parametros cinéticos
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(Ea e ko), 0 que normalmente ocorre nas reagdes nao isotérmicas, e que pode ser entendido
que ha constancia na temperatura e na taxa de aquecimento das rea¢des (BUCZYNSKI et al.,
2018).

Para biomassas, quanto menor for a energia de ativacdo calculada, melhor sera para o
uso em industrias, afinal, a Ea se caracteriza como sendo a energia minima necessaria para
que ocorra a ativagdo dos reagentes dando inicio assim a reagdo quimica, consequentemente,
guanto menor energia necessaria para inicio da reacdo, com maior velocidade ela ocorrera. Ja
o fator pré-exponencial (ko) é a frequéncia em que as moléculas colidem.

Bhat et al., (2006) também conseguiram obter bons resultados para a gaseificagcdo de
casca de arroz pelo modelo homogéneo. O MH se caracteriza por ser um modelo mais simples
do que o MNNR e MPA. E entende-se que a reacdo ocorra em sitios ativos, 0s quais estao
distribuidos de forma uniforme por toda a particula tanto inferiormente quanto
superficialmente (PACIONI, 2013). Ye et al., (1998) avaliaram como se comporta a cinética
de um carvéo australiano de baixa qualidade do sul da Australia e constatam que o material
teve um bom ajuste para o modelo homogéneo, devido que a area superficial externa
contribuiu para a taxa de reacao ser pequena.

Na Figura 22 é possivel verificar o comportamento da SG e as curvas formadas a
partir da conversdo para os dados experimentais e os calculados pelo modelo homogéneo na
faixa de aquecimento de (10 °C/min, 20 °C/min, 30 °C/min e 40 °C/min).

Para todos os modelos da biomassa de SG quando as diferentes taxas de aquecimento foram
inseridas num mesmo grafico, houve um pouco de sobreposicdo das curvas, sendo necessario

analisar o coeficiente de correlacdo ndo-linear e assim constatar o melhor modelo de ajuste.
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Figura 22 - Curvas de conversdo da gaseificacdo ndo isotérmica da SG pelo modelo

homogéneo
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Fonte: Autoria propria, 2022

A média das taxas de aquecimento da conversdo da perda de massa em funcdo dos
dados experimentais e obtidos resultaram em (R? = 0,9769), o qual pode compreender que
para a SG o MH néo obteve o melhor ajuste de modelo. A partir da Tabela 14, foi observado
que aumentar a taxa de aquecimento de 10 °C/min para 20 °C/min resultou em um aumento
dos parametros cinéticos, ja para as demais taxas de aquecimento (20 — 40 °C/min) houve uma
diminuicdo dos parametros cinéticos (Ea e ko). Buczynski et al., (2018) explica que, a falta de
influéncia das condicfes de temperatura nos parametros cinéticos pode acabar resultando em
taxas de aquecimento ndo constante durante a gaseificagdo a 10 °C/min.

Na Figura 23 é possivel verificar o comportamento do BCJ e as curvas formadas a
partir da conversdo para 0s dados experimentais e os calculados pelo modelo homogéneo na
faixa de aquecimento de (10 °C/min, 20 °C/min, 30 °C/min e 40 °C/min).
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Figura 23 - Curvas de conversdo da gaseificacdo ndo isotérmica do BCJ pelo modelo

homogéneo
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O MH também nédo atendeu satisfatoriamente, pois o coeficiente de correlacdo nao
linear foi inferior a (0,99) podendo ser comprovado a partir da Tabela 14, a qual expde todos
0s pardmetros cinéticos nas faixas de variacao de aquecimento de 10 — 40 °C/min. A média do
R? foi equivalente a 0,9889, conforme exposto na Tabela 15.

Por se tratar de trés modelos integrais, os resultados obtidos para a energia de ativacdo
ao longo da conversdo das biomassas agroindustriais utilizadas se encontram com valores

préximos entre os modelos, conforme exposto na Tabela 14.
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Tabela 14 - Parametros cinéticos obtidos pelo modelo homogéneo da BC, SG e BCJ

Modelo Homogéneo — BC

Taxa Ea (kJ.mol?) Ko (min?) R?
(°C/min)
10 163,64 2,25x107 0,9976
20 161,23 1,90x107 0,9974
30 150,57 5,95x10° 0,9973
40 145,27 3,19x10° 0,9981
Modelo Homogéneo — SG
Taxa Ea (kJ.mol?) Ko (min?) R?
(°C/min)
10 212,55 1,76x108 0,9884
20 230,77 1,886x10° 0,9789
30 225,70 1,63x10° 0,9728
40 189,10 5,78x10’ 0,9677
Modelo Homogéneo — BCJ
Taxa Ea (kJ.mol?) Ko (min?) R?
(°C/min)
10 324,58 8,1x10%3 0,9944
20 313,89 1,66x10% 0,9916
30 298,18 3,01x10*2 0,9861
40 254,43 4,39x10%° 0,9836

Fonte: Autoria propria, 2022.

A energia de ativacdo (Ea) e o fator pré-exponencial (k0) sdo importantes parametros
para estudo cinético em microescala envolvendo a termogravimetria, e seus resultados podem
contribuir significativamente para a precisdo de forma real. Na Tabela 15 é exposto a média

dos parametros cinéticos das biomassas agroindustriais e reagiram ao modelo homogéneo.

Tabela 15 - Média dos parametros cinéticos e coeficiente de correlacdo ndo linear do modelo
homogéneo da BC, SG e BCJ

Meédia dos parametros cinéticos pelo MH

Material Ea (kJ.mol?) Ko (mint) R?
BC 155,18 1,27x10’ 0,9976
SG 214,53 9,36x108 0,9769
BCJ 297,77 2,52x10%8 0,9889

Fonte: Autoria propria, 2022.
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5.7.2 Modelo do Nucleo Nao Reagido

As Figuras 24, 25 e 26 expde a conversdo em funcdo da temperatura por meio do
modelo do ndcleo ndo reagido para as amostras da BC, SG e BCJ, respectivamente na faixa
de taxa de aquecimento (10 °C/min, 20 °C/min, 30 °C/min e 40 °C/min).

Na Figura 24 é possivel observar o comportamento da BC e as curvas formadas a
partir da conversdo para os dados experimentais e os calculados pelo modelo do nucleo ndo

reagido.

Figura 24 - Curvas de conversdo da gaseificacdo ndo isotérmica da BC pelo modelo do ndcleo
néo reagido
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Fonte: Autoria propria, 2022

O modelo do nucleo ndo reagido para a BC ndo se adequou muito bem as curvas
calculadas, ndo sendo capaz de prever com precisdo a cinética de gaseificacdo, e pode ser
observado a partir da Tabela 16, sendo a curva mais divergente entre o0 experimental e o
calculado na taxa de aquecimento de 10 °C/min (R? = 0,9492). O R? médio do MNNR foi de
0,9751 (Tabela 17).

A Figura 25 expde o comportamento da SG e as curvas formadas a partir da conversao
para os dados experimentais e os calculados pelo modelo de nucleo ndo reagido na faixa de
taxa de aquecimento (10 °C/min, 20 °C/min, 30 °C/min e 40 °C/min).
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Figura 25 - Curvas de conversdo da gaseificacdo ndo isotérmica da SG pelo modelo do nucleo

ndo reagido
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Os parametros cinéticos para a biomassa SG estdo expostos na Tabela 16. Um melhor
ajuste pode ser observado a taxas de aquecimento mais baixos como o de 10 °C/min e
20 °C/min. Para taxas de aquecimento maiores, o coeficiente de correlacdo ndo linear nao se
ajustou muito bem ao modelo. A média do R? = 0,9853, conforme expresso na Tabela 17.

A Figura 26 apresenta o comportamento do BCJ e as curvas formadas a partir da
conversdo para os dados experimentais e os calculados pelo modelo de nucleo ndo reagido na

faixa de taxa de aquecimento (10 °C/min, 20 °C/min, 30 °C/min e 40 °C/min).
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Figura 26 - Curvas de conversdo da gaseificacdo ndo isotérmica do BCJ pelo modelo do
nucleo néo reagido
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Os parametros cinéticos do BCJ sdo evidenciados na Tabela 16. Houve um menor
ajuste na taxa de aquecimento correspondente a 10 °C/min, sendo seu melhor ajuste a
temperatura de 20 °C/min (R? = 0,9956). A média do R? = 0,9880 referente a0 MNNR esté
explicito na Tabela 17, o qual demonstra que para essa biomassa, esse modelo ndo se ajustou
adequadamente.

Consuegra (2013) trabalhou com residuos da serragem de madeira e bagaco de laranja
e apresentou dificuldade no ajuste do modelo de nucleo nédo reagido, principalmente para
taxas de aquecimento mais baixas. Porém, quando comparou entre suas biomassas analisadas,

a serragem de madeira apresentou um melhor ajuste quando comparado ao bagago de laranja.
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Tabela 16 - Parametros cinéticos obtidos pelo modelo do nicleo ndo reagido da BC, SG e

BCJ
Modelo do Nucleo Ndo Reagido — BC
Taxa Ea (kJ.mol?) Ko (min?) R?
(°C/min)
10 77,59 4,15x10? 0,9492
20 93,11 4,24x103 0,9731
30 102,81 1,71x10* 0,9851
40 113,54 6,65x10* 0,9931
Modelo do Nucleo Nao Reagido — SG
Taxa Ea (kJ.mol?) Ko (min?) R?
(°C/min)
10 216,18 2,21x108 0,9973
20 223,82 8,04x108 0,9874
30 201,87 1,23x108 0,9805
40 172,32 8,78x10° 0,9760
Modelo do Nucleo Nao Reagido — BCJ
Taxa Ea (kJ.mol?) Ko (mint) R?
(°C/min)
10 199,81 1,07x108 0,9760
20 272,34 1,94x10% 0,9956
30 244,84 1,13x10% 0,9906
40 227,26 2,36x10° 0,9896

Fonte: Autoria propria, 2022.

Tabela 17 - Média dos parametros cinéticos e coeficiente de correlacdo ndo linear do modelo
de ndcleo ndo reagido da BC, SG e BCJ

Média dos parametros cinéticos MNNR

Material Ea (kJ.mol?) Ko (mint) R?
BC 96,76 2,21x10% 0,9751
SG 203,55 2,89x108 0,9853
BCJ 236,06 5,19x10'° 0,9880

Fonte: Autoria propria, 2022.

5.7.3 Modelo dos Poros Aleatérios

A Figura 27 exp8e como se comporta a biomassa BC no método néo isotérmico com a
aplicacdo do modelo dos poros aleatorios a diferentes taxas de aquecimento (10 °C/min,
20 °C/min, 30 °C/min e 40 °C/min).
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Figura 27 - Curvas de conversdo da gaseificacdo ndo isotérmica da BC pelo modelo dos poros
aleatorios
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Fonte: Autoria propria, 2022

O MPA da BC também teve um bom ajuste (superior a R?> = 0,99) a todas as taxas de
aquecimento, conforme expostos na Tabela 18 e as curvas apresentaram a média, que €
possivel constatar a partir da Tabela 19 onde o R?= 0,9965.

De acordo com a Figura 28 é possivel observar como se comporta a SG no método nao

isotérmico com a aplicacdo do modelo dos poros aleatérios a diferentes taxas de aquecimento.
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Figura 28 - Curvas de conversdo da gaseificacdo ndo isotérmica da SG pelo modelo dos poros

aleatorios
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E possivel constatar que, 0 MPA se sobressaiu aos MH e MNNR, tendo o R? = 0,9863,

0 maior encontrado por todos os modelos analisados dessa biomassa com energia de ativacdo

média correspondente a 155,96 kJ.mol! e fator pré-exponencial de 9,94x10° min™.

Matsumoto et al., (2009) utilizaram a madeira, casca e grama e concluiram que o melhor

modelo para explicar a reacdo da gaseificacdo da biomassa foi o0 MPA.

Figura 29 - Curvas de conversdo da gaseificacdo ndo isotérmica do BCJ pelo modelo dos

poros aleatorios
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Conforme exposto na Tabela 18, para as diferentes taxas de aquecimento da biomassa
do BCJ todos os coeficientes de correlagdo ndo-linear exibem valores superiores a (R?=0,99)
comprovando que, o0 modelo que mais se adequou foi o dos poros aleatérios com a média de
(R?=0,9940), energia de ativacdo de 205,41 kJ.mol™ e fator pré-exponencial de 6,49x10% min-
! conforme explicito na Tabela 19.

O modelo de poros aleatorios supfe que a reacdo ocorre na superficie interna dos
microporos, ocupando assim quase toda a area superficial das particulas. Dessa forma, com a
ocorréncia da reacdo, essa area superficial de microporos vai aumentando por causa do
crescimento do didmetro e em seguida ele diminui quando esses poros expandidos se
sobrepbem (MATSUMOTO et al.,, 2009). Esse € um modelo bastante utilizado para a
obtencdo dos parametros cinéticos das reacdes de gaseificacao.

Fermoso et al., (2010) que realizaram pesquisas com biomassa de caro¢o de castanha
obtiveram melhor ajuste nesse modelo. A energia de ativacdo alcancada por Fermoso et al.,
(2010) para esse modelo foi de 258,3 kJ.mol™* e o fator pré-exponencial de 3x108 min™. Suas
taxas de aquecimento foram um pouco inferior ao desse estudo, variando entre (5, 10 e
15 °C.min?).

Tabela 18 - Parametros cinéticos obtidos pelo modelo dos poros aleatérios da BC, SG e BCJ

Modelo dos Poros Aleatorios — BC

Taxa Ea (kJ.mol?) Ko (min?) R?
(°C/min)
10 95,08 1,35x10° 0,9966
20 90,49 1,08x10° 0,9963
30 81,51 4,44x10? 0,9960
40 81,18 4,77x10? 0,9971
Modelo dos Poros Aleatorios — SG
Taxa Ea (kJ/mol) Ko (mint) R?
(°C/min)
10 172,26 1,29x10°8 0,9971
20 170,71 1,89x10° 0,9888
30 158,37 7,69x10° 0,9829
40 122,51 2,59x10% 0,9764
Modelo dos Poros Aleatérios — BCJ
Taxa Ea (kJ.mol?) Ko (min?) R?
(°C/min)
10 233,56 2,33x10° 0,9973
20 211,19 1,89x108 0,9959
30 201,07 7x107 0,9925
40 175,83 6,56x10° 0,9906

Fonte: Autoria propria, 2022
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Foi possivel observar que, a medida que a taxa de aguecimento aumentou, a energia de
ativagdo e o fator pré-exponencial diminuiram, podendo ser atribuido que na ocorréncia das

reacOes ha assiduidade na temperatura e na taxa de aquecimento (BUCZYNSKI et al., 2018).

Tabela 19 - Média dos parametros cinéticos e coeficiente de correlacdo ndo linear do modelo
dos poros aleatorios da BC, SG e BCJ

Media dos parametros cinéticos MPA

Material Ea (kJ.mol?) Ko (mint) R?
BC 87,06 8,38x10? 0,9965
SG 155,96 9,94x10° 0,9863
BCJ 205,41 6,49x108 0,9940

Fonte: Autoria propria, 2022

Para a BC, o modelo que mais se ajustou as curvas de conversdo da massa, foi o
modelo homogéneo, apresentando uma média de coeficiente de correlagdo néo-linear
(R?=0,9976), energia de ativacdo de 155,18 kJ.mol™ e fator pré-exponencial de 1,27x10” min-
1 conforme explicito na Tabela 15. Para a SG e 0 BCJ, 0 modelo de melhor ajuste para ambas
as biomassas foram o modelo de poros aleatérios, com valores correspondentes a 155,96 e
205,41 kJ.mol? para energia de ativacio e 9,94x10° e 6,49x10% min™ para o fator pré-
exponencial. O coeficiente de padrao ajustado foram 0,9863 e 0,9940, respectivamente.

Consuegra (2013) que também trabalhou em seus estudos com a cinética nédo
isotérmica, relatou encontrar melhor ajuste do modelo de poros aleatérios para as biomassas
de bagaco de laranja e serragem de madeira, obtendo respectivamente, 143,3 e 180,7 kJ.mol*
para energia de ativacdo e para o fator pré-exponencial 3,37x10° e 8,2x10° min™ com
coeficiente de correlacdo ndo linear de 0,990 para ambas as amostras. Ainda de acordo com
Consuegra (2013), é esperado um melhor ajuste para modelo de poros aleatdrios devido sua
complexidade aos dados experimentais e uma reducdo na energia de ativacdo calculada. O
gue para esse estudo, essas biomassas agroindustriais também estdo de acordo.

Considerando a menor energia de ativacdo dos modelos propostos (homogéneo,
nucleo nédo reagido e poros aleatdrios) da cinética ndo isotéermica, bem como o menor teor de
cinzas (considerando a taxa de aquecimento de 10 °C/min) produzidas a partir da gaseificagéo,
é possivel constatar que a borra de café (Ea = 155,18 kJ.mol e teor final de cinzas de 3,01%)
mostrou ser a biomassa que mais se enquadrou nesses critérios sendo a mais adequada para
possiveis aplicacdes industriais, ja que, com a menor energia de ativacdo, menor serd a
energia minima necessaria para que a reagdo ocorra, € com menor teor de cinzas, mais

material rico em carbono é consumido. A semente da goiaba (Ea= 155,96 kJ.mol* e 6,85%
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referente as cinzas), e bagaco de caju (Ea= 205,41 kJ.mol™* e teor de cinzas de 5,15%) seguem
respectivamente em ordem de adequacao ao proposto.

Vale salientar que, o processo da SG e o BCJ ndo completaram totalmente suas
reacOes, visto que, as biomassas submetidas a taxas de temperatura mais alta, ndo ha a
realizacdo do seu processo completo até 1000 °C, sendo necessario temperaturas mais
elevadas para total realizacdo do processo e, consequentemente, menor residuo

correspondente as cinzas finais da gaseificacao.

5.8 Analise Cinética da Gaseificacdo pelo Método Isotérmico

Apds as analises TGA com a obtencdo das temperaturas almejas (875 °C, 925°C e
975 °C) foi possivel realizar a aplicacdo dos modelos homogéneo, de nucleo nédo reagido e o
modelo de poros aleatdrios para as amostras de BC, SG e BCJ na faixa de converséo entre
10% e 90%, como expostos nas Figuras 30, 31 e 32, respectivamente.

Para todas as biomassas analisadas foi possivel comprovar que, com o aumento da
temperatura, ha uma reducdo no tempo no processo de gaseificacdo, as quais podem ser
comprovadas nas Figuras 30 — 32.

Com a observacdo das trés faixas de temperaturas realizadas foi possivel realizar a
conversdo da perda de massa em fungdo das curvas experimentais e calculadas da BC, as

quais estdo expressas na Figura 30.
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Figura 30 - Dados da gaseificacdo isotérmica da BC pelo modelo homogéneo (A), modelo de
nucleo ndo reagido (B) e modelo dos poros aleatorios (C)
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Fonte: Autoria propria, 2022

As curvas obtidas a partir da Figura 30 expde como a BC reagiu a altas temperaturas,
obtendo o melhor ajuste para o0 modelo de nicleo ndo reagido (R?>= 0,9860) com energia de
ativacdo correspondente a 123,55 kJ.mol™ e ko de 2,99x10°min%, conforme exposto na Tabela
20. Na amostra de BC as curvas mais alinhadas estdo a partir conversédo de perda de massa de
0,6.

Bhat et al., (2001) observaram que para a gaseificagdo com CO> da biomassa de casca
de arroz os modelos homogéneo e de nucleo ndo reagido atenderam bem aos parametros

cinéticos, com energia de ativagio de 200 kJ.mol™.
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Para a biomassa BC, o tempo necessério para conversdo de 0,1 — 0,9 foi de apenas 2,3
minutos. E possivel observar que, quando houve um aumento de 100 °C resultou no tempo de
reducdo (definido como o tempo necessario para atingir um valor de conversdao de 0,9) em
pouco mais de 1 minutos. Segundo Fermoso et al., (2009) essas observacdes podem ser feitas
devido ao ordenamento estrutural da matriz do carbono, que tem efeito de reduzir a
concentracdo de sitios ativos. Nas faixas de temperaturas propostas o tempo das reacGes
variaram entre (2,3; 1,6 e 1 minutos) para as temperaturas de (875; 925 e 975 °C),
respectivamente.

A Tabela 20 apresenta os valores de coeficiente de determinagéo ajustado (R?) para 0s
modelos homogéneo, nlcleo ndo reagido e poros aleatdrios, a energia de ativacdo (Ea) e o

fator pré-exponencial ko dos trés modelos propostos para a BC.

Tabela 20 - Parametros cinéticos e coeficiente de correlacdo nédo linear da BC na faixa de
conversdo de 0,1 a 0,9 dos modelos homogéneo, ndcleo ndo reagido e poros aleatorios

Parametros cinéticos isotérmicos da BC

Temperatura R%ZMH R2 MNNR R? MPA Ea k0
(kJ.mol?) (min-t)
875 °C 0,9832 0,9988 0,9986 133,84 1,17x108
925°C 0,9861 0,9786 0,9775 123,55 2,99x10°
975°C 0,9844 0,9808 0,9796 117,99 4,58x10*
Média 0,9845 0,9860 0,9852

Fonte: Autoria propria, 2022

Estudos realizados por Pacioni (2013) para 0 mesmo tipo de material (borra de café),
com a utilizacdo do meétodo isotérmico para gaseificagdo com CO2 como agente gaseificante,
na faixa de temperatura entre 760 °C, 810 °C e 855 °C relatou encontrar os valores para
energia de ativacio de 190,4 ki.mol* e fator pré-exponencial de 2,2x10” min, observa-se
que, por utilizar diferentes faixas de temperaturas e porcentagem de conversdo da perda de
massa, 0s parametros cinéticos podem variar.

Os dados correspondentes a gaseificacdo da converséo da perda de massa em fungéo
das curvas experimentais e calculadas com o método isotérmico da SG encontra-se na Figura

31, a qual também obteve um melhor ajuste para 0 MNNR.
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Figura 31 - Dados da gaseificacdo isotérmica da SG pelo modelo homogéneo (A); modelo do
nucleo ndo reagido (B) e modelo dos poros aleatorios (C)
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Fonte: Autoria propria, 2022

A Ea calculada para a SG pelo modelo homogéneo a diferentes taxas de temperaturas
foi de 168,84 ki.mol™ e 0 ko de 1,92x10° para 0 MNNR a Ea 164,34 kJ.mol™* e o ko de
9,27x10° para 0 MPA 159,74 kJ.mol* e 0 ko correspondente a 1,61x10°min. O modelo que
mais obteve um ajuste foi o MNNR com R? = 0,9907 (Tabela 21).

E possivel observar que, a conversdo diminuiu com a diminuicdo da temperatura da
reacdo, pois sendo uma reacdo endotérmica, a taxa de gaseificacdo é muito sensivel a
gaseificacdo (FERMOSO et al., 2009). Um aumento de 100 °C resultou no tempo de reducéo

(definido como o tempo necessario para atingir um valor de conversdo de 0,9) em mais de 35
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minutos. Nas temperaturas propostas o tempo das reacgdes variaram entre (50,2; 27,2 e 14,2
minutos) para as temperaturas de (875; 925 e 975 °C), respectivamente.

Tabela 21 - Pardmetros cinéticos e coeficiente de correlacdo nédo linear da SG na faixa de
conversdo de 0,1 a 0,9 dos modelos homogéneo, nucleo nao reagido e poros aleatorios

Parametros cinéticos isotérmicos da SG

Temperatura R%ZMH R2 MNNR R? MPA Ea k0
(kJ.molY)  (min?)
875°C 0,9608 0,9919 0,9954 168,84 1,92x108
925 °C 0,9986 0,9943 0,9818 164,34 9,27x10°
975°C 0,9993 0,9860 0,9676 159,74 1,61x10°
Média 0,9862 0,9907 0,9816

Fonte: Autoria propria, 2022

A Figura 32 exibe a conversao da perda de massa em funcéo das curvas experimentais
e calculadas do BCJ a diferentes temperaturas e modelos. Os dados correspondentes a

gaseificacdo com o método isotérmico do BCJ relatando uma melhor conversdo para 0 MPA.
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Figura 32 - Dados da gaseificacdo isotérmica do BCJ pelo modelo homogéneo (A), modelo de
nucleo ndo reagido (B) e modelo dos poros aleatorios (C)
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Para a BCJ, o modelo de poros aleatérios mostrou-se 0 mais ajustado ao processo,
principalmente as temperaturas mais elevadas (superiores a 900 °C), sendo comprovada a
partir do (R? = 0,9796), exposto na Tabela 22, com energia de ativagio correspondente a
219,22 kJ.mol* e fator pré-exponencial de 2,62x10® min™. Em relacdo ao tempo necessario,
quando ha um aumento de 100 °C resulta no tempo de reducdo (definido como o tempo
necessario para atingir um valor de conversdo de 0,9) em 12 minutos. Em todas as faixas de
temperaturas propostas o tempo das reacdes variaram entre (14,8; 4,8 e 2,8 minutos) para as

temperaturas de (875; 925 e 975 °C), respectivamente.
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O MPA leva em consideracdo que exista uma elevada quantidade de poros em forma
de coluna nas particulas do biocarvéo e a reacdo da gaseificacdo tenha ocorrido na superficie
interna dos poros. Com a ocorréncia da reacdo, o aumento do didmetro do furo da coluna e a
fase de reacdo permitem o aumento da taxa de gaseificacdo (WANG et al., 2016).

Pacioni (2013) testou os modelos isotérmicos para o bagaco da maga e encontrou
melhor ajuste de modelo para 0 MPA quando comparados aos MH e MNNR.

Tabela 22 - Pardmetros cinéticos e coeficiente de correlacdo ndo linear do BCJ na faixa de
conversdo de 0,1 a 0,9 dos modelos homogéneo, nucleo nao reagido e poros aleatorios

Parametros cinéticos isotérmicos do BCJ

Temperatura R%ZMH  R2 MNNR R? MPA Ea ko
(kJ.mol’Y)  (min
875°C 0,8651 0,9248 0,9607 236,31 6,7x10°
925°C 0,9225 0,9612 0,9798 228,03 2,23x10°
975 °C 0,9637 0,9901 0,9983 219,22 2,62x108
Média 0,9171 0,9587 0,9796

Fonte: Autoria propria, 2022

Levando em consideracdo o tempo necessario para conversao entre 0,1 — 0,9 da
gaseificacdo com CO», a BC mostrou ser a biomassa que ocorre suas reagdes em um menor
tempo calculado (2,3 minutos), ja a SG (50,2 minutos) e BCJ (14,8 minutos). Além do tempo
a menor energia de ativacdo encontrada a partir das biomassas analisadas foi a borra de café
com 123,55 kJ.mol ™ seguida da semente da goiaba 164,34 kJ.mol™ e por fim, o bagaco de caju
com energia de ativacdo correspondente a 219,22 kJ.mol™. Baseado na energia de ativagio e
tempo gasto para conversao 0,1 — 0,9 da gaseificacdo, € possivel concluir que a biomassa BC
obteve tempo gasto e a menor energia de ativacao.

Na Tabela 23 sdo expostos alguns parametros cineticos e 0os modelos obtidos a partir
da literatura para observar que as amostras de biomassas estdo de acordo com alguns dados

reportados por autores ao longo dos anos.
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Tabela 23 - Dados da literatura dos pardmetros cinéticos da gaseificagcdo

Material Modelo ko (min) Ea (kJ.mol?) Referéncia
Serragem de pinus MH 9,03x10° 172 Seo et al., (2010)
Caroco de azeitona MNNR 4,26x10° 167 Fermoso et al.,

(2008)
Borra de café MNNR 1,99x10’ 187,8 Pacioni (2013)
Borra de café MPA 2,2x107 190,4 Pacioni (2013)
Bagaco de maca MPA 0,18x10° 153,8 Pacioni (2013)
Serragem de MPA 8,2x10° 180,7 Consuegra (2013)
madeira
Bagaco de laranja MPA 3,37x10° 143,3 Consuegra (2013)

Fonte: Autoria propria, 2022

A partir da Tabela 23 é possivel observar como algumas biomassas se enquadram nos

modelos propostos (modelo homogéneo, de nucleo ndo reagido e de poros aleatorios) e a

partir deles, € obtido os parametros cinéticos almejados, como a energia de ativacdo e o fator

pré-exponencial, que sdo de extrema valia para 0s conhecimentos da reacdo de gaseificacao.
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6 CONCLUSAO

Para todas as biomassas analisadas, constatou-se que ndo ha diferencas a baixas
temperaturas (menores que 600 °C) quando os materiais sdo submetidos a atmosfera inerte, o
gue comprova que ndo ha reatividade do agente gaseificante (CO2) com a fase sélida do
material, e somente em temperaturas mais elevadas o0 CO2 comeca a reagir dando inicio ao
processo de gaseificacao.

Em atmosfera de N2 as curvas de TG e DTG das amostras analisadas relataram que o
inicio da degradacdo das biomassas é de temperaturas acima de 150 °C, e a maior perda de
massa encontra-se entre as faixas de temperatura de 300 °C e 400 °C. No processo de pir6lise
onde ha a presenca de N2, 0s materiais a partir de temperaturas proximas a 600 °C comegaram
a se decompor lentamente, pois o procedimento de pirélise e devolatilizacdo foi quase
completo abaixo dessas temperaturas. Ja na atmosfera de CO2 0 comportamento termoquimico
foi muito proximo a pirdlise abaixo de 600 °C, ja em temperaturas mais elevadas, e atmosfera
com o CO2 como agente gaseificante os materiais continuaram a reagir e ocorrer a diminuigao
de carbono do biocarvéo.

As biomassas analisadas apresentaram valores dentro do que foi realizado por outros
estudos, sendo materiais proveitosos em processos de pirélise e gaseificacdo, além de elevado
PCS. A partir da composicao das cinzas pode-se aplicar indices de B/A, BAI e Ful, os quais
determinaram que h&a uma grande probabilidade de formacdo de escoéria e incrustacdo a partir
do uso das biomassas de BC, BCJ e SG. Dessa forma, é necessario estudos e métodos de
avaliacdo de técnicas viaveis economicamente e ambientalmente para reducdo desses
compostos, como a co-gaseificagéo.

A cinética ndo isotérmica das amostras expde que o0 modelo que mais se adequou a BC
foi o MH, para a SG e 0 BCJ o MPA apresentou um melhor ajuste. Apds a aplicacdo dos
modelos isotérmicos foi possivel observar que para a BC e SG o melhor modelo de ajuste foi
0 MNNR, ja para o BCJ o0 modelo que mais se enquadrou a amostra foi o0 MPA.

Em relacdo ao tempo necessario para conversao entre 0,1 — 0,9 da gaseificacdo com
CO., a BC mostrou ser a biomassa que ocorre suas reagdes em um menor tempo calculado
(2,3 minutos), ja a SG (50,2 minutos) e BCJ (14,8 minutos). Dessa forma, é possivel constatar
que as biomassas possuem boas caracteristicas fisico-quimicas e que sua aplicabilidade para

fins energéticos € possivel, além de ser um aproveitamento mais adequado para os residuos.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

e Analisar cineticamente como é o comportamento das reacfes em temperaturas
inferiores a 600 °C e determinar a energia de ativacdo e fator pré-exponencial das
biomassas de borra de café, semente da goiaba e bagaco de caju;

e Observar a reatividade do CO> para a gaseificacdo das biomassas de BC, SG e BCJ
para obtencédo de gréaficos em funcédo da converséo;

e Submeter as biomassas de SG e BCJ a temperaturas mais elevadas para andlise do
modelo ndo isotérmico, uma vez que, com maiores taxas de aquecimento, uma faixa

de temperatura mais elevada é requerida.
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