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RESUMO

As cascas de coco sdo caracterizadas como 0s principais co-produtos sélidos gerados na industria de
derivados de coco, contribuindo bastante na quantidade de materiais dispostos em aterros sanitarios. O
Estado da Bahia € o maior produtor de coco e co-produtos gerados pela agroindustria de coco no
Brasil, com 98.087 ton/ano. O aproveitamento térmico desta biomassa sob a forma de chips, para
geracdo de energia via gaseificacdo, pode ser uma alternativa economicamente viavel e favoravel ao
meio ambiente. O objetivo deste trabalho foi identificar o potencial de conversdo térmica desta
biomassa. A modelagem foi realizada a partir da utilizacdo da plataforma computacional Engineering
Equation Solver (EES). Foram obtidos na analise imediata: umidade, 9,87 %; cinzas, 13,24 %);
volateis, 68,49 % e carbono fixo, 8,78 %. Na anélise elementar encontrou-se: C = 44,03 %; H = 4,85
%; N =0,51 % e O = 50,61 %. Através da analise EDX constatou-se maior concentra¢do dos minerais
potassio e calcio. Os valores obtidos para o poder calorifico superior (PCS) e o poder calorifico
inferior (PCI) foram de 15,11 MJ/kg e 13,90 MJ/kg, respectivamente. Determinaram-se também a
composicao, o poder calorifico inferior (PCI) do gés de saida e as eficiéncias de conversdo de massa
(Em), a frio (Es) e a quente (Eg), respectivamente: 23,97 % de H,, 28,82 % de CO, 11,72 % de CO,,
0,63 % de CH,4 e 34,84 % de Ny; PCI de 6,44 MJ/kg; En, = 50,76 %; E¢= 50,43 % e E, = 23,00 %.
Conclui-se neste trabalho que, quando comparada com outras biomassas, a casca de coco apresenta
menor valor energético. Desta forma, um estudo em busca de outras aplicacbes para seu
aproveitamento surge como uma alternativa a ser considerada.

Palavras-Chave: Casca de coco; Caracterizacdo; Gaseificacdo; Modelagem de equilibrio quimico;
Simulacéo.



ABSTRACT

Coconut shells are characterized as the main solid co-products generated in the coconut derivative
industry, greatly contributing to the amount of materials discarded in landfills. The State of Bahia is
the largest producer of coconuts and co-products generated by the coconut agroindustry in Brazil, with
98.087 tons/year. The thermal utilization of this biomass in the form of chips, for the generation of
energy through gasification, can be an economically viable alternative and favorable to the
environment. The objective of this work was to identify the thermal conversion potential of this
biomass. Process modeling was performed using the Engineering Equation Solver (EES)
computational plataform. The following results were obtained in the proximate analysis: moisture,
9.87 %; Ashes, 13.24 %; Volatiles, 68.49 % and fixed carbon, 8.78 %. The ultimate analysis provided:
C =44.03 %; H =4.85 %; N = 0.51 % and O = 50.61%. Through the EDX analysis it was observed a
high concentration of the minerals potassium and calcium. The values obtained for the high heat value
(HHV) and lower heat value (LHV) were 15.11 MJ/kg and 13.90 MJ/Kg, respectively. The gas
composition, gas LHV, mass conversion efficiency (Er), cold efficiency (Ef) and hot efficiency (E,)
were: 23.97 % of H,, 28.82 % of CO, 11.75 % of CO,, 0.63 % of CH, and 34.84 % of N,; LHV = 6.44
MJ/Kg; Ep = 50.76 %; Es=50.43 % e E, = 23.00 %. It is concluded in this work that, when compared
to other biomasses, the coconut shell presents lower energy value. Therefore, further investigation on
alternative applications should be considered.

Keywords: Coconut Shell, Characterization, Gasification, Chemical equilibrium modeling,
Simulation.
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1. INTRODUCAO

O aumento da demanda e o futuro esgotamento dos combustiveis fosseis, aliados a
preocupacdo com as questdes ambientais, tém contribuido para a busca de energia a partir de
fontes renovaveis e limpas. Nesse contexto, destaca-se a biomassa, particularmente sob a

forma de residuos agricolas e industriais.

O enorme volume de materiais solidos e o problema do seu descarte, comum em grandes
centros urbanos, tém despertado interesse na busca de processos térmicos para 0 Seu
tratamento e destinacdo final. O aproveitamento energético deste tipo de material pode
aumentar a vida Util dos aterros sanitarios, reduzindo o volume depositado, além da utilizacéo

para geracao de eletricidade (LUZ, 2013).

As cascas de coco seco sdo 0s principais co-produtos sélidos gerados na cadeia produtiva
de seus derivados. Quando néo incineradas, terminam dispostas em lixdes e aterros. Durante a
gueima, produzem substancias poluidoras ao meio ambiente. Além disso, ao serem
descartadas, as cascas passam a constituir meio propicio a proliferacdo de animais
peconhentos e insetos vetores de doencas, com risco para a saude dos trabalhadores rurais
(NUNES; SANTOS; SANTOS, 2007).

Segundo dados do IPEA - Instituto de Pesquisa Econdmica Aplicada (2012), a Bahia se
destacou nacionalmente com a maior producado industrializada (163,48 t) e consequentemente
maior geracdo de residuos (98,087 t) oriundos das atividades de processamento do coco. De
acordo com a norma da ABNT (NBR 10004/1996), que dispbe sobre a classificacdo de
residuos, a casca de coco se enguadra como um residuo classe Il (residuo ndo inerte,
biodegradavel ou combustivel). O custo da disposicdo deste tipo de material em aterros
sanitarios varia de R$ 60,00 a R$ 130,00 por tonelada (FIESP, 2011).

O fruto do coqueiro (cocos nucifera) € constituido por albumen liquido (agua-de-coco),
albumen soélido ou améndoa, endocarpo (conhecido popularmente como “quenga”) e casca. A
casca representa cerca de 60% em peso do fruto, sendo composta pelo mesocarpo (fibra e po)
e epicarpo (camada mais externa da casca) (ANEEL, 2002). O mesocarpo do fruto,
constituido por aproximadamente 30 % de fibra e 70 % de pd, consiste basicamente de lignina
e celulose de lenta biodegradacdo, levando de oito a dez anos para se decomporem na
natureza. O epicarpo geralmente é usado na fabricacdo de bijuterias, bolsas e artesanatos
(NUNES; SANTOS; SANTQOS, 2007).



A utilizagdo de residuos agricolas e industriais como fontes de biomassa é uma escolha
favoravel ao meio ambiente, pois, em muitos casos, a exemplo das atividades de
beneficiamento do coco em industrias ou pequenas unidades rurais, a disposicao final destes
materiais pode representar um risco ambiental e/ou toxicolégico (CARRIQUIRY; DU;
TIMILSINA, 2011). A biomassa tem despertado o interesse da comunidade cientifica por se
tratar de uma fonte de energia renovavel, que fornece combustiveis compardveis aos
combustiveis fosseis (KANAUJIA et al., 2014).

Existem diversas rotas de conversdo de biomassa. Geralmente, s&o classificadas em trés
tipos: térmica (gaseificacdo, liquefacdo e pirdlise), quimica (hidrélise com agua supercritica,
desidratacdo, hidrolise acida e transesterificacdo), quimica e bioquimica (digestdo anaerdbia,
fermentacdo e hidrolise enzimatica) (PRIETO et al., 2014).

A conversdo da biomassa em um gas combustivel, através da oxidacdo parcial
utilizando ar, oxigénio ou vapor, é denominada de gaseificacdo. Neste processo, a energia
quimica intrinseca das ligacdes de carbono presentes na biomassa é convertida em dois
estagios, originando um gas que pode ser utilizado na alimentacao de turbinas e motores a gas
ou matéria prima quimica para obtencdo de combustiveis liquidos (MCKENDRY, 2002).

O aproveitamento térmico desses residuos, mediante o processo de gaseificacdo, surge
como uma possibilidade de agregar valor a biomassa através da obtencdo de energia e/ou
intermediarios quimicos, além da minimizacdo dos impactos ambientais associados ao
descarte e a queima inadequados, bem como a reducdo dos custos da industria com o seu
transporte e disposicao final.

Entre as vantagens da gaseificacdo, Marchezetti et al. (2011) destacam a possibilidade
de conversdo do gas gerado em energia, a obtencdo de um combustivel mais limpo, a
diminuicdo da dependéncia de combustiveis fosseis, a eliminacdo de patdgenos, a emissao de
baixa quantidade de particulados, a maior producao de hidrogénio e monéxido de carbono, € a
baixa producéo de didxido de carbono.

A conversdo adequada da energia quimica da biomassa ou de outros combustiveis
solidos em gas, via gaseificacdo, depende do projeto adequado do gaseificador, que
compreende seu tipo e configuracdo, as condi¢des operacionais e 0 proprio dimensionamento
em si. Para auxiliar no projeto de gaseificadores, é recorrente 0 uso de modelos matematicos
(BASU, 2010).

O modelo de equilibrio termodinamico é o mais simples conhecido, empregado com o

objetivo de predizer a composi¢cdo de gas de sintese com razodvel precisdo. Este modelo



utiliza o equilibrio quimico com base na minimizacdo da energia livre de Gibbs. Pode ser
usado para prever a composicdo do gas obtido em qualquer gaseificador. Geralmente, dados
calculados pelo modelo sdo comparados com os dados experimentais obtidos para um
gaseificador de leito fixo de corrente descendente, em funcdo da menor concentracdo e maior
conversao do alcatrdo (PANDEY et al., 2013).

Esta dissertagdo esta estruturada em seis capitulos e dois apéndices. No capitulo 2 sdo
apresentados 0s objetivos do trabalho. No capitulo 3, tem-se a revisdo bibliografica. No
quarto capitulo sdo descritos os materiais e métodos utilizados. No capitulo 5, séo
apresentados os resultados e discussdes. No sexto capitulo tem-se a concluséo e as sugestdes
para trabalhos futuros. No apéndice A, apresenta-se o codigo fonte do algoritmo desenvolvido
durante as etapas de modelagem e simulacdo do processo. No Apéndice B, mostra-se a

interface da simulacéo na plataforma computacional Engineering Equation Solver (EES).



2. OBJETIVOS

2.1. OBJETIVO GERAL

Estudar a viabilidade técnica do processo de conversdo da biomassa residual da

indUstria de coco (cascas) em energia e intermediarios quimicos.

2.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Caracterizar a biomassa através de analises energética e fisico-quimica;

e Estudar o processo de gaseificacdo dessa biomassa em reator de leito fixo co-corrente
em escala de bancada;

e Desenvolver um simulador matemético através da modelagem da cinética de

gaseificacdo com base no equilibrio quimico.



3. REVISAO DE LITERATURA

3.1. MATRIZ ENERGETICA

O balanco energético nacional (BEN) apresenta o panorama de consumo e geracdo de
energia de um pais, ou seja, sua matriz energética, constituindo-se em valioso instrumento para o
planejamento energético e fundamental para se estabelecerem politicas que promovam a
competitividade. A partir dos dados apresentados no BEN, é possivel se planejar de modo a
assegurar a disponibilidade de energia (seguranca energética), com 0S menores custos possiveis e
que seja ambientalmente sustentavel. Essas trés caracteristicas, seguranca, economicidade e
sustentabilidade sdo, na maioria dos casos, contraditorias. Logo, é necessario levar em
consideracdo, a maximizacao em conjunto dessas trés caracteristicas (BUENO, 2013).

Segundo o BEN (2016) do Brasil, em 2015 a participacdo de fontes renovaveis na matriz
energeética brasileira manteve-se entre as mais elevadas do mundo, com pequeno crescimento
entre os anos de 2014 e 2015, devido a menor oferta interna de petréleo e derivados, como

mostra a Figura 1.

Brasil (2015)

Brasil (2014)

Mundo (2013)

OCDE (2013)

I I I I
0% 20% 40% 60% 80% 100%

B Renovdveis Nao renovdveis

Figura 1 - Participacdo de fontes renovaveis na matriz energética.
Fonte: Balanco Energético Nacional (2016).

A consideravel participacdo da energia hidrdulica e 0 uso expressivo da biomassa na
matriz energética brasileira proporcionam indicadores de emissdes de CO, bem menores do
que a média mundial e dos paises desenvolvidos. Em 2015, em termos de tCO,/tep de energia
consumida, o indicador do Brasil ficou em 1,56, enquanto que nos paises da OCDE



(Organizacdo para Cooperagdo e Desenvolvimento Econdmico) ficou em 2,25, e no mundo,
em 2,35. No Brasil, as emissdes recuaram 4,6 % em 2015, em raz&o da queda de 7,2 % no
consumo de derivados de petroleo (MINISTERIO DE MINAS E ENERGIA, 2016).

Nos ultimos 40 anos, as matrizes energéticas do Brasil e de outros blocos mundiais,
apresentaram significativas mudangas em suas estruturas. No Brasil houve forte aumento na
participacdo da energia hidraulica, da bioenergia liquida e do gés natural. No bloco da OCDE,
houve forte incremento da energia nuclear, e a seguir, do gas natural. Em outros paises, houve
forte incremento do carvdo mineral e do gas natural. O ponto comum € o incremento do gas
natural (MINISTERIO DE MINAS E ENERGIA, 2016).

3.2. BIOMASSA

Todo o material organico oriundo dos vegetais e animais (incluindo as algas, as arvores,
co-produtos vegetais, animais, residuos solidos urbanos, produtos biodegradaveis) é
denominado de biomassa. Muitos pesquisadores reconhecem a biomassa como uma das mais
relevantes formas de energia renovavel para a producdo de eletricidade, com tendéncia
crescente. Atualmente, a atencdo tem se concentrado na identificacdo dos tipos de biomassa
mais apropriados, tanto do ponto de vista econdmico quanto ambiental e social, que possam
proporcionar alternativas viaveis para substituicdo das fontes de energia provenientes dos
combustiveis fosseis (RODRIGUEZ, 2007).

Entre as vantagens da biomassa, destaca-se a possibilidade de seu aproveitamento ser
feito de forma direta, através da combustdo em fornos, caldeiras, etc, apesar da baixa
eficiéncia do processo. Para aumentar essa eficiéncia e minimizar impactos socioambientais,
tem-se desenvolvido e aperfeicoado tecnologias de conversdo mais eficientes, como a
gaseificacdo e a pirolise, além da cogeracdo em sistemas que utilizam a biomassa como fonte
energética (ANEEL, 2002).

Segundo A¢ma (2003) apud Vieira (2012), a energia presente na biomassa pode ser
transformada, através de processos de conversdo fisicos, quimicos e biologicos, em
combustiveis liquidos, sélidos e gasosos. O objetivo desta conversdo é transformar um
material carbondceo de baixa eficiéncia energética em outro de eficiéncia economicamente
viavel.

Do ponto de vista técnico-econdmico, 0s principais entraves ao maior uso da biomassa

na geracao de energia elétrica sdo a baixa eficiéncia termodindmica das plantas de conversao
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e os custos relativamente altos de producao e transporte da matéria-prima. De modo genérico,
incluindo-se aspectos socioambientais, verifica-se a necessidade de maior gerenciamento do
uso e ocupacao do solo, devido a falta de regularidade no suprimento (sazonalidades da
producdo), criacdo de monoculturas, perda de biodiversidade, uso intensivo de defensivos
agricolas, etc. Esses obstaculos tendem a ser superados, a médio e longo prazos, pelo
desenvolvimento, aplicagdo e aprimoramento de novas e eficientes tecnologias de converséo
energética da biomassa (Cortez et al., 1999 apud ANEEL, 2002).

De acordo com Rodriguez (2007), a biomassa pode ser classificada em funcdo da sua

composicao e origem.

Quanto a composicao, se classificam em:

Acucaradas: biomassas com alto teor de acgUcares sollveis (beterraba e cana de

acucar);

e Amilaceas: biomassas que apresentam composicdo significativa de amido (grdos de
cereais e tubérculos);

e Oleaginosas: biomassas que contém 6leos vegetais em sua constitui¢do (canela e soja);

e Lignocelulésica: biomassas cujos componentes principais sdo a celulose, a

hemicelulose e a lignina (madeira e residuos florestais).

Quanto a origem, sao classificadas como:

e Natural: biomassa produzida de forma espontanea na natureza, sem nenhum tipo de
intervencdo humana.

e Antropogénica: biomassa oriunda da atividade humana (biomassa residual e cultivos
energéticos).

A biomassa residual corresponde ao produto de atividades agricolas, florestais e
industriais, enquanto que o cultivo energético envolve as espécies vegetais que sdo cultivadas
especificamente para a producdo de energia, como a cana de agucar e cereais destinados a
obtencéo de etanol (RODRIGUEZ, 2007).

De acordo com Cortez et al. (2008), a biomassa residual industrial é aquela proveniente
do beneficiamento de produtos agricolas e florestais, do uso do carvédo vegetal e também do
gas natural. As industrias de alimentos e bebidas, por exemplo, geram residuos associados a
producdo de sucos e aguardentes; ao processamento de amendoim, arroz, milho, coco da baia

e outros.



A biomassa residual vegetal origina-se no campo, como resultado das atividades de
colheita. O Brasil € um grande produtor agricola, e nos Gltimos anos a area plantada e a
producdo agricola cresceram bastante. Essa producdo gera uma grande quantidade de
materiais que sdo aproveitados energeticamente através de diversas tecnologias. Cerca de 200
milhdes de toneladas de residuos agroindustriais ndo sdo aproveitados para fins energéticos no
pais. A maior parte é usada como racdo animal e nas &reas de medicina e fertilizantes
(CORTEZ et al., 2008).

A hemicelulose, celulose e lignina sdo os trés componentes principais da biomassa
residual vegetal. Estdo presentes em 20-40, 40-60 e 10-25 % em massa, respectivamente, da
biomassa lignocelulésica (MCKENDRY, 2002).

Klock et al (2005) apontam as principais caracteristicas de cada constituinte. A celulose
pode ser caracterizada como um polimero linear de alto peso molecular, constituido por
numerosos mondmeros de glicose. Devido a suas propriedades quimicas e fisicas, constitui-se
como o principal componente da parede celular dos vegetais.

A unidade repetitiva da celulose apresenta seis grupos hidroxila, responsaveis pelo
estabelecimento de ligacdes de hidrogénio intra e intermoleculares. Por isso, a celulose
apresenta alta tendéncia em formar cristais, o que a torna insoltvel em agua e na maioria dos
solventes organicos (BENINI, 2001).

A representacdo da cadeia linear de celulose formada por unidades consecutivas de

celobiose é apresentada na Figura 2.
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Figura 2 - Estrutura quimica da cadeia linear de celulose

Fonte: Ledo (2012).

As polioses (hemiceluloses) se encontram associadas a celulose na parede celular. Seus
principais constituintes sdo: glicose, manose, galactose, xilose e arabinose. As estruturas
destes acgUcares sao mostradas na Figura 3. Algumas polioses contém adicionalmente acidos
urdnicos. As cadeias moleculares sdo muito mais curtas que a de celulose, podendo existir

grupos laterais e ramificacGes em alguns casos.
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Figura 3 — Principais constituintes da hemicelulose.

Fonte: Figueiredo; Alves (1989).

A hemicelulose possui estrutura amorfa com fibras dispostas desordenadamente, por
isso sd0 mais susceptiveis a ataques quimicos e fisicos. Entre os constituintes da biomassa
lignocelul6sica, a hemicelulose é o primeiro a sofrer degradacdo térmica (FERNANDES,
2005). Apresenta baixo grau de polimerizagcdo (10-100) e se hidrolisa facilmente (RESENDE,
2003).

As moléculas de lignina sdo constituidas por um sistema aromatico composto de
unidades de fenilpropano. Do ponto de vista morfolégico, a lignina é uma substancia amorfa
localizada na lamela média composta, bem como na parede secundaria. Durante o
desenvolvimento das células, a lignina € incorporada como o Ultimo componente na parede,
interpenetrando as fibrilas e assim fortalecendo e enrijecendo as paredes celulares.

Estd presente nos materiais lignoceluldsicos desempenhando diversas funces, tais
como material adesivo, agente de enriquecimento e barreira para dificultar a degradacao da
parede celular por enzimas e/ou microbios (MONTE, 2009).

De acordo com Benini (2011), a lignina é formada por trés unidades distintas da familia

do éter fenilico, como mostra a Figura 4.
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Figura 4 — Unidades quimicas presentes na lignina.

Fonte: Ledo (2012).

3.2.1. Caracterizacédo Energética

A biomassa deve ser caracterizada de acordo com seu uso, de modo a trazer elementos
que possibilitem a compreenséo de propriedades determinantes, particulares a cada aplicagéo.
Para o projeto de sistemas especificos para emprego de biomassa com finalidade energética, é
requerido conhecimento pleno das propriedades fisicas e quimicas do biocombustivel. Na
literatura, é possivel obter dados sobre as propriedades relevantes para processos
termoquimicos ou bioldgicos de conversdo de diversos combustiveis de interesse, porém, um
estudo especifico é necessario a cada aplicacdo, em virtude da variedade de informacdes e
detalhes (SANCHEZ, 2010).

Neste trabalho, na etapa de caracterizacdo da biomassa utilizaram-se as anélises
imediata, elementar, térmica, de poder calorifico e determinacdo do teor de minerais através

da espectroscopia de raios X por dispersao em energia (EDX).

o Anélise imediata

A andlise imediata envolve procedimentos para determinacdo do teor de umidade,

cinzas, volateis e carbono fixo na biomassa.
e Teor de umidade

O teor de umidade pode ser definido como a massa de agua contida na biomassa e pode

ser expresso tanto na base umida (bu) quanto na base seca (bs). Pode ser calculada como a
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diferenga entre os pesos de uma amostra, antes e logo apds ser submetida & secagem
(NOGUEIRA, 2003).

A umidade se apresenta na biomassa sob duas formas: a umidade intrinseca relacionada
a sua composicdo e a umidade extrinseca influenciada por condic¢des climaticas (Garcia et al
2012). Pode variar desde valores mais baixos, em torno de 10 %, até valores mais elevados,
como 50 % em caso de biomassa fresca (YANG et al 2005). O teor de umidade elevado
diminui o poder calorifico, reduzindo as temperaturas de combust&o e a eficiéncia do processo
(GARCIA et al 2012).

O teor de umidade da biomassa é uma caracteristica muito relevante para a gaseificagao.
Se a umidade do material for muito alta, sera necessaria maior quantidade de energia para
iniciar o processo, pois a energia fornecida pela combustdo da biomassa no gaseificador néo
sera suficiente. A presenca de mais agua no processo indica que mais energia sera requerida
para vaporiza-la, e menos energia estara disponivel para as reacdes endotérmicas responsaveis
pela producdo de H, e CO (NOGUEIRA; RENDEIRO, 2008). Biomassa com teor de
umidade inferior a 20 % pode ter influéncia positiva no processo de gaseificacdo devido a

intensificacdo da reacdo gas/agua (LORA et al 2012).

e Teor de cinzas

Cinzas, residuos da combustdo de biomassa, sdo compostas de substancias inorganicas e
metélicas. O teor de cinza da biomassa varia de 0,1 %, no caso da madeira, até 15 % em
alguns materiais agricolas. As cinzas podem ocasionar diversos problemas em razéo de sua
possivel fusdo e acumulacdo (NOGUEIRA; RENDEIRO, 2008).

A cinza no combustivel pode ter diversas origens como: elementos metalicos e semi-
metais ou metaloides, presentes na estrutura molecular do combustivel, devido a sua prépria
formagéo; fragmentos de argila, areia, sais, pirita, etc., agregados a biomassa; fragmentos do
solo misturados a biomassa na colheita e/ou manuseio (NOGUEIRA, RENDEIRO, 2008).

Quando em altas concentraces, as cinzas devem ser removidas para prevenir alteragoes
na transferéncia de calor em funcédo da diminuicdo do poder calorifico e da perda de energia
(Vieira, 2012). Alguns outros possiveis problemas associados sdo a formacéo de depositos
maiores de impurezas, que afetam a resisténcia térmica além de maior necessidade de

manutenc&o dos equipamentos (GARCIA et al 2012).
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e Teor de volateis

O teor de volateis fornece informacOes sobre a reatividade do combustivel, pois quanto
maior o teor de volateis, maior a reatividade e mais rapida é a ignicdo (LEWANDOWSKI;
KICHERER, 1997).

Os materiais volateis sdo definidos como aqueles componentes que se desprendem no
inicio da combustdo, sendo constituidos principalmente por hidrogénio, hidrocarbonetos,
mondxido de carbono (CO) e didxido de carbono (CO,) (SANTOS, 2012).

Genericamente, a biomassa apresenta um alto contetdo volatil, com valores em torno de
75 a 90 % dependendo de suas caracteristicas (KHAN et al 2009).

O conhecimento sobre o teor de materiais volateis € fundamental para planejar fornalhas
e quantidades de ar necessérias ao fluxo adequado dos gases e a combustdo suficiente da

biomassa nos processos de conversdo energética (GARCIA et al 2012).

e Carbono fixo

O teor de carbono fixo indica a quantidade de calor a ser gerado. Quanto maior este
percentual, mais lentamente o combustivel ird queimar e, consequentemente, maior sua
resisténcia a elevadas temperaturas. (STURION; PEREIRA; CHEMIN, 1988).

o Andlise térmica

A anélise térmica envolve algumas técnicas para avaliar o comportamento da biomassa
perante variacdo da temperatura, bem como obter informag6es importantes sobre mecanismos
de reacdo, parametros cinéticos, estabilidade térmica e calor de rea¢do (BASU, 2010).

Através desta técnica, obtém-se um registro continuo da variacdo de peso de uma
pequena amostra do combustivel num analisador térmico. Em conjunto com a anélise
termogravimetrica, pode-se realizar a analise térmica diferencial (DTA), que se caracteriza
como uma técnica de observagdo de alteracGes no nivel de energia de uma substancia em

funcédo da temperatura.
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o Poder Calorifico

O poder calorifico de um combustivel é a quantidade de energia liberada na queima
completa de uma determinada massa de combustivel (ALMEIDA, 2008).

De acordo com Vieira (2012), o poder calorifico pode ser divido em superior e inferior.
O Poder Calorifico Superior (PCS) representa o calor liberado, ou seja, a quantidade méxima
de energia que pode ser obtida da transferéncia de calor do combustivel. O Poder Calorifico
Inferior (PCI) é definido como a quantidade de calor liberado durante a combustédo, levando
em consideracdo o fato de que a dgua esta no estado de vapor. A diferenca entre PCIl e PCS
estd na quantidade de agua presente no combustivel, ou seja, no calor necessario para
vaporizar esta gua. Para combustiveis que ndo contenham hidrogénio (H) na sua composicdo
o PCI é igual ao PCS, uma vez que ndo havendo formacdo de agua, a energia gasta na sua
vaporizagdo é nula. O PCS € pois sempre maior ou igual o PCI. O PCI pode ser calculado a
partir do PCS e da composigéo elementar da biomassa.

o Analise de espectroscopia de raios X por disperdo em energia (EDX)

O EDX é um equipamento que permite a caracterizacdo microscopica de diversos
materiais, inclusive em termos de elementos inorganicos.

Toda a biomassa contém os nutrientes N (nitrogénio), P (fosforo), K (potassio), Ca
(célcio), Mg (magnésio), Na (sodio) e Si (silicio). Algumas poucas variedades incluem Mn
(magnésio), Fe (ferro), Mo (molibdénio), Cu (cobre) e Zn (zinco). As concentracdes de todas
estas substancias inorganicas na biomassa sédo dependentes das condicGes de cultura e tempo
de colheita (WILLIAMS et al 2012).

Inorganicos em biomassa tém sido estudados extensivamente por causa da sua
influéncia significativa na escoria, incrustacdo e corrosdao, bem como na formacdo de

poluentes durante os processos de combustdo (BAXTER, 2005).
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o Anédlise elementar

A anélise elementar fornece o contetdo percentual dos principais constituintes da
biomassa em massa seca, ou seja, sem considerar a presenca de agua. Sdo eles: o carbono,
hidrogénio, oxigénio, nitrogénio e enxofre.

O conhecimento da composi¢do quimica elementar é muito importante para avaliar o
potencial energético de um combustivel. A quantidade de ar necessaria para alimentar o
processo de gaseificacdo, o poder calorifico, a entalpia, o volume e a composi¢do dos gases de

saida podem ser determinados a partir dos resultados da analise elementar (LUZ, 2013).

3.2.2. Coco

Callado e Junior (1999) afirmam que coco é o fruto da palmeira cocos nucifera, que se
desenvolve em quase todas as regides tropicais do globo. Existem diversas variedades de
coqueiros, e seus frutos variam de cor, forma, tamanho, etc.

Em geral, o coco comum, maduro, pesa cerca 1,0 a 1,5 kg e consiste de quatro partes,
ilustradas na Figura 5 e descritas a seguir:

e Epicarpo: superficie externa lisa e cérea, com sua cor dependendo da variedade e
maturidade da fruta;

e Mesocarpo: também chamado de cairo, é a parte intermediaria, que tem aparéncia de
“palha” e geralmente cor castanha;

e Endocarpo: também chamado de cascara, com mais ou menos 5 mm de espessura, tem
cor negra, € muito duro e apresenta trés costuras longitudinais mais ou menos salientes,
separando os trés poros germinativos;

e Albumem: também chamado de améndoa ou polpa, geralmente tem cor branca
brilhante com 1 ou 2 cm de espessura. Em sua extremidade imediatamente apds o

endocarpo, existe uma fina pelicula castanho escuro chamada de tegumento seminal,;
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epicarpo

Figura 5 — Partes do coco.

O coco é constituido por 35 % de casca, 28 % de améndoa, 25 % de agua e 12 % sdo o
restante. Esses valores sdo bastante uniformes para cocos maduros de varios tamanhos e
mesmo cultivar. Logo, podem ser empregados como medida para determinar o rendimento de
copra. (FERREIRA; MICHEREFF FILHO; LINS, 2002) apud (COUTINHO; OLIVEIRA,
2010).

No Brasil, sdo produzidas anualmente cerca de 2,3 bilhGes de cascas, 470 milhdes de
folhas que caem naturalmente da planta e 470 milhdes de cachos com ramos florais e
bréacteas, o que corresponde a 3,8 milhGes de tonelada de materiais, sendo 1,5 milhdes de
casca e 1,7 milhdes de folhas (NUNES; SANTOS; SANTOS, 2007).

Aproximadamente 70 % do total de coco produzido no pais destinam-se a agroindustria,
que produz, principalmente, coco ralado e leite de coco, enquanto que os 30 % restantes ficam
no mercado para atender ao consumo in natura (NUNES; SANTOS; SANTQOS, 2007).

O aproveitamento industrial do coco ocorre principalemente através do processamento
do albumen solido para fabricacdo de produtos como o leite de coco e o coco ralado, muito
utilizados como insumos na industria alimenticia e na culinaria doméstica. A gama de
aplicacbes de seus produtos e subprodutos, confere a cultura do coqueiro uma elevada
importancia econdmica, contribuindo para que a agroindustria do coco se destaque cada vez
mais no contexto nacional (FONTENELE, 2005).

A comercializagdo do coco é muito varidvel. Depois de colhido, o coco é descascado e 0
mesocarpo fibroso é removido e vendido para fabricacdo de capachos, sacos de estopa, etc.
No Brasil a comercializacdo do coco na forma de semente revestida pelo endocarpo é
predominante. Segundo Callado e Junior (1999), os cinco produtos do coco comercialmente

mais importantes no mundo séo:

e Coco inteiro (verde ou maduro);
e Copra (polpa desidratada, usada para extracdo de 6leo e fabricacdo de coco

ralado);
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e Oleo de coco (extraido da copra ou diretamente da polpa);
e Torta de coco (material obtido da extracdo do 6leo);

e Cairo (mesocarpo fibroso).

Durante o processamento do coco, apés retirar-se o albimen soélido, de interesse para a
obtencdo de coco ralado e da agua-de-coco, restam as partes fibrosas representadas pelo
exocarpo, mesocarpo e endocarpo, que constituem cerca de 45 % dos componentes do fruto.
Tais materiais sdo de dificil descarte, sendo enviados para lixdes e aterros sanitérios, aléem de
elevar os custos da inddstria com transporte até esses locais (FONTENELE, 2005).

O setor agroindustrial do coco tem um crescimento estimado de 20 % ao ano, gerando
cerca de 2,5 a 3 bilhdes de toneladas anuais de casca (co-produtos solidos), que provocam
impactos negativos para o0 meio ambiente. Nos centros urbanos, o problema é mais grave, pois
acaba aumentando o volume dos lix6es, reduzindo sua vida Gtil (COUTINHO; OLIVEIRA,
2010).

A Tabela 1 mostra os dados para a producéo total colhida, producdo industrializada e
co-produtos gerados (em toneladas) a partir do processamento do coco-da-baia no ano de
2009 no Brasil. O total de materiais sélidos produzidos neste ano a partir desta atividade foi
de 405 mil toneladas.

Tabela 1 - Dados do processamento do coco-da-baia no Brasil.

Materiais solidos

Regido Produgéo total Pro_du_géo gerados
colhida (t) Industrializada (t) )

Norte 140.873 98.613 59.168

Nordeste 668.679 468.077 280.846
Sudeste 133.191 93.234 55.940
Sul 1.002 701 421
Centro — oeste 20.558 14.391 8.635

Brasil 964.303 675.016 405.009

Fonte: IPEA (2012), adaptado.

Segundo dados do IPEA (2012), a Bahia se destacou com a maior produgéo
industrializada (163,48 t) e consequentemente maior geracao de co-produtos (98,087 t).

De acordo com Nunes et al. (2007), a maioria das cascas de coco, folhas e cachos do
coqueiro séo queimados ou descartados como lixo nas propriedades rurais produtoras de coco.
Quando gueimados, produzem substancias poluidoras do meio ambiente; quando descartados,
constituem meio adequado para procriacdo de animais pegonhentos e insetos vetores de
doencgas, servindo como agente poluidor do meio ambiente e de risco para a saude dos

trabalhadores rurais.
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Muitos estudos sdo realizados a cerca de possiveis rotas de aproveitamento para a
biomassa residual do coco. Rosa et al (2002) defende a utilizacdo do p6 da casca de coco
como substrato agricola em funcéo do elevado teor de nutrientes, alta capacidade de troca de
cations, aeracdo, retencdo de umidade, esterilidade bioldgica etc. Ledo (2012) propde o
tratamento superficial das fibras de coco para aplicacdo em materiais compdsitos. Macedo
(2005) realizou estudos sobre o aproveitamento dos residuos do beneficiamento das fibras de
coco para obtencdo de carvdo ativado. Vale (2007) em suas pesquisas mostrou a viabilidade
de uso da fibra de coco em mistura asfaltica, além de uma explanacdo sobre 0s usos principais
desta biomassa: producdo de telas e mantas para protecdo do solo, producdo de papel,
ecomateriais para a construcado civil e complementagéo da alimentacéo animal.

As cascas de coco também podem ser utilizadas com a finalidade de se obter energia.
Vale; Barroso; Quirino (2004) realizaram estudos sobre a caracterizacdo da biomassa e do
carvdo vegetal do coco verde e do coco maduro para fins energéticos. Para obtencdo de bio-
6leo, Figueiredo (2011) realizou experimentos de caracterizagdo e pirélise do p6 da fibra da
casca de coco em um reator de cilindro rotativo. Chuang; Isenberg; Siengchum (2012)
realizaram a pir6lise rapida da casca de coco para obtencéo de gas energético.

Atualmente, uma importante fonte de biomassa para fins energéticos sao os cavacos ou
chips, produzidos em usinas de reciclagem que utilizam como matéria prima materiais
encontrados em aterros, co-produtos das industrias de madeiras, alimentos etc. Estes materiais
sdo coletados, processados e comercializados para empresas que necessitem de energia
térmica para seus processos industriais. Como vantagens associadas a utilizacdo de cavacos,
tem-se a maior homogeneidade durante a combustdo, grande disponibilidade de materiais,
facilidade no transporte e a possibilidade de automatizacdo na alimentagdo de fornalhas. As
cascas de coco sdo materiais passiveis de utilizacdo sob a forma de chips para o
aproveitamento térmico (Figura 6) (LOPES; BRITO; MOURA, 2016).

Figura 6 — Chips da casca de coco
Fonte: Ferrari (2015)
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Estudos e pesquisas sobre a gaseificacdo da biomassa da casca do coco ainda s&o pouco
numerosos. Hoque; Bhattacharya (2001) realizaram um estudo estatistico da composicdo de
um gas obtido mediante a gaseificacdo da casca de coco em um reator de leito fluidizado e de
fluxo arrastado. Sekhar; Singh (2016) avaliaram o desempenho de um gaseificador co-
corrente com mistura de cascas de coco e sementes da seringueira, biomassas abundantes em
aldeias no sul da India. Sulaiman et al (2017) desenvolveram estudos sobre o efeito da
mistura e uso de catalisadores na gaseificacdo de chips de madeira e residuos do coco.

O aproveitamento térmico desse residuo mediante processo de gaseificacao, surge como
uma possibilidade de agregar valor a biomassa através da obtencdo de energia e
intermiediarios quimicos e alternativa a minimizacdo dos impactos ambientais associados ao

descarte e queima indevidos.

3.3. GASEIFICACAO

A gaseificacdo é definida como o processo de conversdo no qual qualquer combustivel
solido ou liquido é convertido em um gas energético pela oxidacdo parcial a elevadas
temperaturas (800 ~ 1000 °C). O gés obtido tem diversas aplicacdes, como a utilizacdo para
combustdo em motores ou turbinas para geracdo de poténcia e energia elétrica, bombas de
irrigacdo, geracdo direta de calor em queimadores e fornalhas ou como fonte para producéo de
matéria-prima em sinteses quimicas, como o metanol, importante insumo para a indudstria
quimica entre outros (SANCHEZ, 2010).

Como produtos da gaseificacdo, sdo obtidos compostos na fase gasosa e sélida. A fase
solida, denominada de char, corresponde a fracdo do material organico que nao foi convertido
e ao material inerte presente na biomassa. A fase gasosa denomina-se gas de sintese,
caracterizado como uma mistura de monoxido de carbono (CO), hidrogénio (H,), metano
(CH4) e dioxido de carbono, hidrocarbonetos de baixo peso molecular como o etano e
propano e hidrocarbonetos mais pesados como o alcatrdo, que se condensa entre 250 e 300
°C. Outros componentes também podem ser encontrados neste gas, como o acido sulfidrico
(H2S) e o acido cloridrico (HCI) ou gases inertes como o nitrogénio (N,). A presenca ou nao
desses componentes depende das caracteristicas da biomassa e das condi¢Ges operacionais do
processo (MOLINO; CHIANESE; MUSMARRA, 2015).

A relagdo oxigénio-combustivel é diferente para o0s processos de combustdo e

gaseificacdo, o que determina mudancas significativas ha composic¢ao dos produtos da reacgéo.
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Na gaseificacéo, a mistura é rica em combustivel, ndo havendo atomos de oxigénio suficientes
para reagir completamente com a alimentag&o. Logo, em vez de produzir CO,, o carbono na
reacdo é convertido principalmente em CO, e o hidrogénio presente no combustivel é
convertido principalmente em H, em vez de H,O. O destino do nitrogénio e enxofre do
combustivel em um processo de gaseificagdo tem consequéncias importantes e benéficas. Na
combustdo produz-se SOy, que em condi¢des de gaseificacdo é convertido em H,S e COS.
Estes podem ser removidos do gas (para niveis inferiores a 20 ppm, ou seja, mais de 99 % do
enxofre pode ser removido do combustivel) utilizando a tecnologia desenvolvida para a
indUstria de gas natural. O nitrogénio presente no combustivel, que é predominantemente
convertido em NOx na combustdo, na gaseificacdo é convertido em N, NH; ou HCN. Tanto
NH3; como HCN podem ser removidos para niveis muito baixos nos processos de limpeza do
gas, obtendo-se um gas de sintese purificado, com praticamente nenhum azoto no combustivel
(PHILIPS, 2006).

O processo de gaseificacdo divide-se em trés etapas principais: secagem,
desvolatilizacdo e gaseificacdo. A primeira ocorre até 120 °C, quando se inicia a
devolatilizacdo, que vai até 350 °C. A partir desta temperatura inicia-se a gaseificacdo da
biomassa (KIRUBAKARAN et al. 2009).

Geralmente, a gaseificacdo é realizada na presenca de um agente de gaseificacdo (ar,
oxigénio puro, vapor ou mistura destes) em elevadas temperaturas (entre 500 e 1400°C) a
pressdo atmosférica ou pressdes elevadas (até 33 bar) (CIFERNO; MARANO, 2002).

A gaseificacdo ocorre em reatores denominados de gaseificadores. Geralmente, estes
equipamentos podem ser divididos em diferentes tipos, como os de leito fixo (corrente
ascendente ou corrente descendente), leito movel, leito fluidizado (borbulhante, circulado) e
fluxo arrastado. Tal classificacdo se baseia no modo de acomodacdo da biomassa no reator, na
direcdo do fluxo do agente de gaseificacdo, na forma de alimentacdo da biomassa e no
mecanismo de fornecimento de calor (AHMAD et al., 2015).

Além de gerar uma energia alternativa limpa e renovavel, a gaseificacdo da biomassa
apresenta entre outros beneficios o aumento da producdo de hidrogénio e monoxido de
carbono, a diminuicdo da producdo de dioxido de carbono devido & associagdo com
catalisadores como o zinco e o aluminio, a permanéncia das cinzas no gaseificador
diminuindo a emissdo de particulados, e a obtencdo de combustivel limpo, ndo sendo
necessario, na maioria dos casos, o controle de poluicdo (SANTOS; GULYURTLU;
CABRITA, 2010).
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Algumas desvantagens técnicas da gaseificacgdo merecem destaque, como a
complexidade tecnoldgica quando comparada a combustdo e a atengdo aos aspectos de
seguranca devido a toxicidade do gas de sintese. Desta forma, os sistemas fundamentais que
integram uma instalacdo de gaseificacdo (sistema de pré-processamento do combustivel,
gaseificador, sistema de tratamento dos gases, controle do processo e tratamento dos residuos
com disposicdo adequada e sistema para conversdo energética) devem ser projetados de forma
a evitar vazamentos e propiciar boa ventilagido (SANCHEZ, 2010).

Diversos pesquisadores tém estudado a gaseificagdo das mais diversas fontes de
biomassa. Pereira et al (2013) desenvolveram estudos sobre a obtencdo de energia via
gaseificacdo, de residuos da producdo de café e eucalipto. Rodrigues et al 2010 realizaram
analises para verificar a eficiéncia termodindmica de gaseificacdo de diferentes biomassas
(casca de coco, casca de arroz, bagaco de cana e madeira). Itai (2011) em sua pesquisa
desenvolveu experimentos de gaseificacdo com a biomassa residual do carogo do acai em
leito fixo e estratificado. Experimentos de termogravimetria para produzir gas de sintese a
partir da gaseificacdo de microalgas foram realizados por Figueira (2015).

No atual contexto, os avancos na tecnologia de gaseificacdo tém sido muito
significativos. Antes tediosa, agora essa tecnologia tornou-se mais atrativa, com maior
flexibilidade, produtividade em maior escala e uma ampla diversidade de utilizagdo em varios
setores industriais, como de fertilizantes, insumos quimicos, hidrogénio, substituicdo do gas
natural, etc. A grande expansdo da tecnologia de gaseificacdo pode contribuir positivamente
para 0 desenvolvimento socioeconémico, a seguranca energética e reducdo de emissdes na
atmosfera. O Conselho das Tecnologias de Gaseificagdo e gas de sintese (GSTC), um grupo
privado com interesse no desenvolvimento das tecnologias de gaseificagdo, monitora
continuamente a base de dados da gaseificacdo em todo mundo. Em 2013, 61 projetos com
202 gaseificadores estavam em construcdo, enquanto que 98 instalacbes com 550
gaseificadores estdo em fase de planejamento. Em 2014, 747 projetos com 1741
gaseificadores estavam em planejamento para operacdo. Destes, 234 projetos com 613
gaseificadores ja sdo comercializados com sucesso. Esses dados demonstram o crescimento
do setor e como a tecnologia de gaseificacdo estd sendo reintroduzida em larga escala em todo
o mundo (TYAGI et al 2017).

Apesar do consideravel crescimento desta tecnologia é necessario realizar ainda mais

pesquisas acerca do aproveitamento energético da biomassa residual de atividades industriais
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e urbanas, da viabilidade técnico-econémica da gaseificacdo frente as demais técnicas de

conversdo energética e do incremento da eficiéncia geral dos seus processos.

3.3.1. Reac0es

Num processo tipico, a biomassa é inicialmente aquecida (seca) e em seguida se
submete a etapa de degradacdo térmica (pirdlise). Os produtos de pir6lise (isto €, gases,
solidos e liquidos) reagem entre si, para formar o produto final da gaseificacdo. Na maioria
dos gaseificadores comerciais, a energia térmica necessaria para as etapas de secagem,
pirélise e reacbes endotérmicas é fornecida por reacbes exotérmicas caracteristicas do
processo de combustéo no gaseificador (BASU, 2010).

A etapa de secagem consiste na evaporacgdo da dgua contida na biomassa. A quantidade
de calor requerida nesta fase € proporcional ao teor de umidade. Este processo pode ser
considerado completo quando a biomassa atinge a temperatura de 150 °C (HAMELINCK et
al 2004 apud MOLINO; CHIANESE e MUSMARRA, 2015).

A pirélise ou volatilizagdo consiste na decomposicdo termoquimica da matriz
carbondcea da biomassa através da quebra de ligagdes quimicas com a formacgdo de
compostos de baixo peso molecular (MOLINO; CHIANESE; MUSMARRA, 2015). Segundo
Gonzélez (2010), a pirolise apresenta como principais produtos: gases (Hz, CO, CO,, H,0,
CHy,); alcatrdo, um liquido preto, viscoso e corrosivo, composto de moléculas organicas e
inorganicas pesadas; e o carvao, material s6lido com alta concentracdo de carbono. A
composicao destes materiais depende de diversos fatores como a temperatura e a velocidade
de aquecimento durante a pirdlise.

Segundo Widyawati (2011), o processo de pir6lise pode ser esquematizado a partir da
reacdo mostrada na equacao (1):

Biomassa 2 H, + CO + CO, + CH, + H,0(g) + alcatrio + cinzas Q)

De acordo com Figueiredo (2011), as condigcdes operacionais determinam a
classificacdo do processo de pirdlise em: pirolise lenta, que ocorre em temperaturas
relativamente baixas (aproximadamente 400 °C), com longos tempos de residéncia do
material solido no reator (horas ou dias); pirélise convencional, que ocorre em temperaturas

moderadas (500 a 600 °C) com baixas taxas de aquecimento e tempo de residéncia do solido
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variando entre 5 e 30 minutos; pirdlise rapida para obtencdo de produto liquido, que ocorre
em temperaturas por volta de 500 °C, com altas taxas de aquecimento e tempos de residéncia
dos vapores no reator entre 0,5 e 2 segundos; e pirdlise rapida para obtencdo de gas, que
ocorre em temperaturas acima de 650 °C, com altas taxas de aquecimento e tempo de
residéncia dos gases de 1 segundo.

Para Molino et al. (2015), a oxidacdo de parte da biomassa é necessaria para obter a
energia térmica requerida nos processos exotérmicos para manter o valor necessario da
temperatura de operacdo. As principais reacdes caracteristicas desta etapa estdo indicadas nas
seguintes equacg0es: (2) reacdo de combustdo do material carbonaceo; (3) oxidacao parcial e
(4) combustdo do hidrogénio.

C+ 0, - CO, AH = —394 kj/mol  (2)
c+1/,0,-co AH = —111kj/mol  (3)
Hy +1/,0, > H,0 AH = =242 kj/mol  (4)

De acordo com esses mesmos autores, o produto principal desta fase é a energia térmica
necessaria para todo o processo, ja que todas as reacfes sdo exotérmicas, enquanto que o
produto da combustdo é uma mistura de gases contendo monéxido de carbono (CO), dioxido
de carbono (CO,) e dgua. O nitrogénio pode estar presente nesta mistura, caso a oxidacéo da
biomassa se dé na presenca de ar. Caso contrario, quando apenas 0 oxigénio é utilizado, sua
presenca € nula.

Os hidrocarbonetos volateis e o carvao sdo subsequentemente convertidos em gas de
sintese em outra etapa, a gaseificacdo (reducdo). As principais reacfes desta etapa sdo

apresentadas a seguir nas equacdes 5, 6, 7 e 8 (CENBIO, 2002):

e Reacdes heterogéneas (gas-solido)
Reacéo de Boudouard:
C+ CO, & 2C0 AH =172,6 kJ/mol  (5)
Reacdo de gas d’agua (deslocamento):
C+ H,0 < CO+ H, AH = 131,4 kj /mol (6)
Reacéo de formacgédo do metano:

C+2H, o CH, AH = —79,93 kJ /mol 7)
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e Reacdo homogénea (fase gasosa)
CO + H,0 & CO, + H, AH = —41 kJ/mol (8)

As reacdes representadas pelas equacfes 5 e 6 sdo endotérmicas, enquanto que as
equacOes 7 e 8 representam reacdes exotérmicas.

A temperatura tipica para que um processo de gaseificacdo tenha seu desenvolvimento
completo é de 800 a 1000 °C. Em processos que utilizam oxigénio, as temperaturas variam
de 500 a 1600 °C (MOLINO; CHIANESE; MUSMARRA, 2015).

As caracteristicas dos produtos de gaseificacdo em funcdo da temperatura sao
apresentadas na Figura 7. Verifica-se que quanto maior a temperatura de gaseificacdo mais
baixo o poder calorifico inferior e o teor de alcatrdo do gas. A conversdo do carbono é maior

com o incremento da temperatura.

Alto lf— F'.CI A0 085 U8 — Baixo
sintese

Alto — Alcatrio —f  Baixo

Bai Converséo do
aixo A—arboONO — Alto

700 800 900 1000

TEMPERATURA (°C)

Figura 7 - Caracterizacdo dos produtos de gaseifica¢do versus temperatura.

Fonte: Adaptado de Molino et al. (2015).
3.3.1.1.  Cinética de gaseificacdo

Pelos aspectos cinéticos, as zonas de gaseificacdo e combustéo, claramente definidas em
gaseificadores de leito fixo, se integram, e podem ser denominadas de zonas de reacdo. Na
zona de reacdo, apos a pirolise, tem-se a matéria carbonosa e o agente de gaseificacdo, que
consiste de uma mistura de ar ¢ vapor d’agua em proporgdes estabelecidas para operar o
gaseificador. Estas duas correntes, ao entrarem em contato, ddo inicio as reacdes que

caracterizam a etapa de gaseificacio (SANCHEZ, 2010).

Considere-se a reagdo representada pela equacéo (9):

nA+mB o pC + gD 9)
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onde n, m, p e g sdo coeficientes estequiométricos.

A taxa da reacdo direta (r1), expressa pela equacdo (10), depende das concentracdes
dos reagentes A e B, engquanto que a taxa da reacdo inversa (ry), expressa pela equacao (11),

depende da concentracédo de C e D, respectivamente. Desta forma, tem-se:

ry = ky = [A] * [B] (10)
T, = ky x[C] % [D] (11)

No inicio da reacdo, no sentido direto, a concentracdo dos reagentes A e B é maior e,
portanto, a velocidade da reacdo neste sentido é maior (r; > r2). A medida que a reagdo
avanca, ha um aumento na concentracdo dos produtos C e D e o consequente aumento de
velocidade da reacdo inversa (r, > ri). Na condi¢do de equilibrio, as taxas de reagdo se
igualam (ry = rp) e encontra-se uma constante de equilibrio (k.) referente a concentracdo molar

dos reagentes, como mostra a equacao (12).

_ ky _ [cP[D)
ke =5, = larem (12)

Para cada uma das reacdes basicas ocorridas na zona de gaseificacdo ha uma constante
de equilibrio. A analise da influéncia da entalpia de reacdo, da temperatura e da pressdo na
taxa de reacdo e na constante de equilibrio permite prever o comportamento do leito e da
composicdo do gas (SANCHEZ, 2010).

De acordo com Sanchez (2010), a taxa de uma reacdo representa 0s moles de reagente
consumidos na unidade de tempo e por unidade de volume da fase.

Na Tabela 2 sdo encontrados valores das constantes de equilibrio e da ordem de reagéo

para as principais reacdes que constituem a fase de gaseificacao.
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Tabela 2 - Constantes de equilibrio e ordens de reacdo para algumas reacdes de gaseificacéo.

Constantes de equilibrio em fungdo da temperatura

Ordem de
Reacdo 400 K 600 K 800 K 1000 K 1500 K reacdo (r)
C+ H,0 2H, +CO 24,065 10,483 8,507 -111,9 -116,1 108
C+C0O,22C0 69,134 20,677 13,801 -394,5 -395,0 102
C+2H,2CH, 8,906 -999 -2,590 -89,5 -94,0 3x10°

Fonte: Li; Xuantian (2005) apud Basu (2006) e Basu (2010).

3.3.2. Variaveis de processo

Diversos fatores influenciam o processo de gaseificagcdo. De acordo com Kirubakaran et
al (2009), as principais variaveis que afetam a gaseificacdo sdo: tamanho, forma e estrutura da

biomassa, atmosfera, taxa de calor, temperatura e cinzas.

e Tamanho da biomassa

Quanto menor a granulometria da particula de biomassa, maior sera a transferéncia de
calor. Para pequenos tamanhos de particula a taxa da reacdo controla a gaseificacdo, para
tamanhos intermediarios tanto a taxa da reacdo quanto a taxa de transferéncia de calor
controlam a reacdo, para tamanhos relativamente grandes a taxa de transferéncia de calor
controla a gaseificacdo. Segundo Maa e Bailie (1973) apud Kirubakaran et al (2009), para
tamanhos de particula menores que 0,2 cm da celulose, a taxa da reacdo controla a pir6lise.
Entre 0,2 e 0,6 cm, tanto a taxa de reacdo como a taxa de transferéncia de calor controlam a

pirélise, e acima dessa faixa a taxa de transferéncia de calor controla a reacéo.
e Forma da biomassa

De forma geral, antes do processo de gaseificacdo, os residuos de biomassa sdo
peletizados para reducgéo de volume. Entretanto, esse processo consome energia, ocasionando
a reducdo da energia disponivel. A biomassa na forma encarocada pode ser gaseificada
diretamente. Porém, para didmetros acima de 6 cm a sua utilizacdo deixa de ser viavel. Com
a finalidade de se obter uma taxa uniforme de gaseificacdo, originando um gas com
composicdo homogénea, recomenda-se cortar a biomassa em pequenos chips, com diametro

inferior de 2,5 cm.
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e [Estrutura da biomassa

Quando a biomassa apresenta estrutura porosa, a area superficial disponivel para a
reacdo € maior e, consequentemente, a difusdo do reagente/produto ocorre mais facilmente.
Além disso, a distribuicdo da temperatura € mais uniforme produzindo um gas com
composicdo homogénea. Se a biomassa apresentar baixa porosidade, havera um gradiente de
temperatura e a reagdo sO ocorrerd na parte mais externa da biomassa. Assim, pode ocorrer
secagem, pirdlise e gaseificacdo simultaneamente em diferentes pontos da biomassa gerando

um gas com composicdo nao uniforme.
e Atmosfera

A atmosfera em que ocorre a gaseificacdo pode ser classificada em reativa (gaseificacao
completa, ar/oxigénio) e inerte (auxilia na desvolatilizacdo e formacdo de alcatrdo,

nitrogénio/argonio).
e Taxa de calor

A taxa de aquecimento do processo influencia no processo de pir6lise classificando-a
em pirdlise rapida e lenta. Na pirdlise lenta, a producédo de char (residuo carbonoso resultante
apos a liberacdo de volateis) € maxima, ocorrendo reacao de repolimerizacao para temperatura
maxima menor que 500 °C e com tempo longo de residéncia (horas ou dias) para substancias
gasosa e solida. Na pirolise rapida, com taxa de aquecimento acima de 1000 °C/min até
temperatura de 650 °C, a formacdo de hidrocarbonetos liquidos e/ou biodleo é favorecida. De
maneira geral altas taxas de aquecimento favorecem a formacdo de CO, CO,, H,, CHy4, C,Hg,

aumentando consequentemente a producéo de gas.
e Temperatura

No processo de gaseificacdo, sdo selecionadas temperaturas acima e abaixo de 500 °C.
Quando se pretende reduzir o carbon de dioxido de carbono para mondxido de carbono
(méxima producéo de char), se utilizam temperaturas abaixo de 500 °C. Acima de 500 °C se

completa o processo de gaseificacdo sendo auxiliada com a presenca de ar (reativo).
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e Cinzas

A presenca de cinzas em alta concentracdo pode catalisar ou inibir o processo de
gaseificacdo, resultando também em alteracGes na temperatura de decomposi¢do da celulose.
A composicao das cinzas também influencia na composicéo dos produtos.

Lora et al. (2012) apontam outras varidveis também relevantes para o processo de
gaseificacdo, como fator de ar, capacidade de producdo de gas e eficiéncia.

e [Fatordear

Também denominado de razdo de equivaléncia, é definido como a proporcdo de

combustivel queimado em relagdo a quantidade gaseificada, como mostra a equacéo (13).

F, = Ba/Orea (13)

(RA/C)Esteq

Onde: (Ru/c),,, ¢ @ relagdo ar/combustivel real; (RA/C)Esteq: € a relagdo ar/combustivel

estequiométrica.
A relacdo ar/combustivel estequiométrica, pode ser calculada conforme a equacéo (14).

(RA/C)ESteq =ct [(%) - (%)] (14)

Onde: ¢, h,o sdo os indices na férmula quimica da biomassa c.H,0,N,,.

Reed e Das (1988) apud Lora et al (2012) ressaltam a importancia desta variavel para o
controle, comportamento energético e contetdo do gas produzido. Um valor muito baixo ou
nulo para a razdo de equivaléncia indica a ocorréncia de pir6lise. Entretanto, se este valor for
superior a 1,0 significa que houve combustdo. O processo de gaseificacdo ocorre em faixas
intermediarias de relacdo de equivaléncia, ou seja (0 < ® < 1) (GODINHO, 2006). Esta razdo
geralmente encontra-se na faixa de 0,19 a 0,43 para a gaseificagdo (ZAINAL et al 2001).

e Capacidade de producao de gas

Este fator expressa a vazdo de gas (em Nm?®) gerado por unidade de massa do
combustivel alimentado. Valores tipicos de producdo em reatores de leito fixo sédo de

aproximadamente 2 Nm®kg de biomassa.
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e Eficiéncia
A eficiéncia do processo de gaseificagdo pode ser calculada a quente ou a frio. A
eficiéncia a quente e quociente da soma da energia sensivel e quimica do gés produzido, e a
energia quimica (poder calorifico) do combustivel gaseificado. A eficiéncia a frio se refere a
divisdo entre a energia quimica do gas e a energia quimica do combustivel. A composicao das
cinzas, as caracteristicas proprias do combustivel e o tipo de reator também afetam a

eficiéncia do processo.

3.3.3. Tipos de gaseificadores

De acordo com NNFCC (2009) apud Almeida (2014), um gaseificador deve ter a
capacidade de produzir um gas combustivel limpo e de qualidade através de uma grande

diversidade de combustiveis. As principais diferencas entre esses gaseificadores séo:

e A alimentacdo da biomassa no reator e como essa se move dentro do mesmo;
e Tipo de atmosfera utilizada (oxigénio, ar ou vapor);
e Temperatura de operacdo do gaseificador;

e Fornecimento de calor para o reator (direta ou indiretamente).

Existem diversos tipos de gaseificadores que foram desenvolvidos com diferentes
hidrodinamicas (dependendo da maneira como o combustivel sélido e o agente de
gaseificacdo sdo introduzidos), agentes de gaseificacdo (ar, oxigénio, e/ou vapor), e condicdes
de operag@o como temperatura e pressao (BALAT, 2009).

Os gaseificadores podem ser classificados, segundo sua pressdo de trabalho, em
atmosféricos e pressurizados e, de acordo com o tipo de leito, em fixo e fluidizado. Os de leito
fixo podem ainda ser divididos em co-corrente, contracorrente e de fluxo cruzado. Os de leito
fluidizado s&o também divididos em leito fluidizado borbulhante e leito fluidizado circulante
(ANDRADE, 2007).

O reator de gaseificacdo considerado para este estudo € o reator de leito fixo. A seguir

uma breve introducédo sobre este tipo de gaseificador.
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3.3.3.1. Gaseificador de leito fixo

O gaseificador de leito fixo é um reator tradicionalmente mais utilizado, com
temperatura de operacdo de aproximadamente 1000 °C. De acordo com a direcdo do fluxo de
ar, pode ser classificado em co-corrente, contracorrente ou fluxo cruzado (MCKENDRY,
2002).

No gaseificador de leito fixo co-corrente apresentado na Figura 8, a alimentacdo da
biomassa e o fluxo de ar ocorrem no mesmo sentido. A eficiéncia energética global deste
reator € baixa, devido ao elevado teor de calor transportado pelo géas quente. O teor de
alcatrdo do gas produzido € baixo, entretanto, o contetdo de particulas no gas € maior
(MCKENDRY, 2002).
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Figura 8- Gaseificador de leito fixo co-corrente.

Fonte: Basu (2010), adaptado.

Um gaseificador co-corrente requer um menor tempo (20 a 30 minutos) para inflamar e
trazer a planta até a temperatura de opera¢do quando comparado com 0 tempo necessario para
um gaseificador contracorrente (BASU, 2010).

Estes reatores sdo desenvolvidos de modo que os alcatrdes e volateis originarios na zona
de pirolise sejam encaminhados para a zona de combustdo, onde sdo craqueados a elevadas
temperaturas e convertidos em compostos mais leves. Por isso, 0 arranjo da zona de
combustdo é um elemento fundamental neste tipo de equipamento, jA que regides com
temperaturas mais baixas nesta zona vao propiciar que os volateis passem por ela sem sofrer o
craqueamento, desviando-se da finalidade do projeto (SANCHEZ, 2010).

No gaseificador de leito fixo contracorrente, ilustrado na Figura 9, o fluxo de gés e a
alimentacdo da biomassa, que é realizada na parte superior do equipamento, ocorrem em
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sentidos contrarios. Este equipamento possui maior eficiéncia térmica, pois 0s gases gerados
na zona de combustdo pré-aquecem o combustivel a ser empregado no processo. O teor de
alcatrdo no gas produzido sera maior, pois o alcatrdo € arrastado pelo gas, ndo sendo
craqueado na zona de combustdo (ANDRADE, 2007).

BIOMASSA
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Figura 9 — Gaseificador de leito fixo contracorrente.

Fonte: Basu (2010), adaptado.

Gaseificadores contracorrente sdo recomendados para materiais com alto teor de cinzas
(até 25 %), alta umidade (até 60 %) e baixa volatilidade (BASU, 2010).

Estes gaseificadores toleram grande diversidade de combustiveis, como co-produtos
agricolas e municipais. Como o gas produzido apresenta grandes quantidades de alcatrdo e
volateis, este ndo pode ser utilizado sem filtragdo em motores de combustéo interna, sendo

geralmente empregados em queimadores para aquecimento direto (SANCHEZ, 2010).

3.3.4. Produtos obtidos e aplicacdes

O gas obtido no processo de gaseificacdo é constituido geralmente por CO,, CO, CHy,,
H, N, e pequenas quantidades de alcatrdo. Este gas é denominado gés de sintese e pode ser
produzido através de materiais organicos e outras fontes. O gas de sintese se apresenta como
uma importante fonte para obtencdo de combustiveis limpos e intermediarios quimicos
quimicos (LORA et al, 2012).

Na Tabela 3, encontra-se a composicdo e qualidade do gas de sintese em funcdo de

diferentes tipos de equipamentos e agentes de gaseificacao.

30



Tabela 3 - Caracteristicas do gas de sintese

Composicdo do gas Qualidade do gas
Tipo de Agente de PCS x .
gaseificador  gaseificacio H, CO CO, CH; N, (MI/Nm3) Alcatrdo Particulados
Leito fluidizado Ar 9 14 20 7 50 54 Médio Pobre
Contracorrente Ar 11 24 9 3 b53 55 Pobre Bom
Concorrente Ar 17 21 13 1 48 57 Bom Médio
Concorrente 0, 32 48 15 2 3 10,4 Bom Bom

Fonte: Sales et al 2005.
A Tabela 4 resume as especificacbes de composi¢cdo do gas de sintese de acordo com o

tipo de aplicacao (para obtenc¢do dos produtos H, puro, aménia e metanol).

Tabela 4 - Conjunto de especificagcGes de composicéo do gas de sintese para obtengéo de produtos.

Componentes gas de

. H, Amonia Metanol
sintese
H, >08 % 75 % 71%
CO <10-50 ppmv CO+CO2 19%
CO, <10-50 ppmv <20ppmv 4-8 %
N, 25 %
N,, Ar, CH, (em Ar, CH, (0 mais Nz, Ar, CH, (0
Inertes L . . mais baixo
equilibrio) baixo possivel) ;
possivel)

Fonte: Rauch; Boerrigter (2005), Adaptado.

De acordo com Rauch; Boerrigter (2005), por meio da composicéo geral e de aplicacbes
tipicas do processo de gaseificacdo, podem-se distinguir dois tipos de gas: o gas produto e 0
biogas de sintese.

O géas produto ¢ sintetizado sob baixas temperaturas de gaseificacdo (abaixo de 1000
°C) e contém CO, H,, CH4, C4Hy, hidrocarbonetos alifaticos, benzeno, tolueno e alcatréo
(além de CO; e H,0). O biogas de sintese € obtido a partir de altas temperaturas (acima de
1200 °C). Abaixo dessas condicdes, a biomassa é completamente convertida em H, e CO,
incluindo CO; e H,0. Este gas € quimicamente similar ao gas de sintese derivado de fontes
fosseis. Pode ser também obtido através do craqueamento térmico ou processo catalitico.

Segundo Ciferno e Marano (2002), o gas de sintese pode apresentar diversos
contaminantes, como alcalis, compostos nitrogenados, sulfurosos, clorados e particulas. O
tipo e as quantidades formadas dependem do processo de gaseificagéo e do tipo de biomassa.

O alcatrdo é definido como uma mistura complexa de hidrocarbonetos polinucleares,

como pireno e antraceno, que ocasionam problemas nas instalacbes como obstrugdes de
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valvulas de motores, incrustagdes e deposicdo de materiais, além de intervir na sintese de
combustiveis e produtos quimicos (CIFERNO; MARANO, 2002).

De acordo com Rajvanski (1986), ha trés principais métodos para remocao do alcatrao:
0 craqueamento térmico através da destruicdo do benzeno e outros hidrocarbonetos por meio
de altas temperaturas; o craqueamento catalitico a partir da utilizacdo de catalisadores a base
de niquel; e a remocao fisica, que se d& por meio da lavagem do géas com liquidos orgéanicos.

O material particulado origina-se das cinzas, poeira, carbono ndo convertido e fuligem.
Para remocdo destas particulas, podem-se utilizar ciclones, filtros de barreira, filtros
eletrostaticos e purificadores de solventes (RAJVANSKI, 1986).

Os gases obtidos no processo de gaseificacdo apresentam diversas aplicacbes como a
producdo de calor para abastecimento em industrias e hotéis; geracdo e/ou cogeracdo de
eletricidade; obtencdo de intermediarios quimicos como o0 amoniaco, gas de sintese e etileno;
e fonte de combustivel para movimentar meios de transporte (H,, metanol, gasolina e diesel)
(RODRIGUEZ, 2007).

De acordo com Ciferno; Marano (2002), o hidrogénio é produzido atualmente em
grandes quantidades por meio de reforma a vapor de hidrocarbonetos com o uso de niquel a
800 °C como catalisador. As condi¢cdes do gas para este procedimento € bem similiar as
condicGes do gas oriundo da gaseificacdo da biomassa. A concentracdo de hidrogénio no gas
produto depende de muitos fatores, tais como tipo, condi¢cdes e conteldo de umidade da
biomassa além das caracteristicas e condi¢cdes de operacdo do gaseificador (BABU, 2010).

O gas também pode ser empregado como fonte de mondxido de carbono. O volume de
producdo de mondxido de carbono (CO) a partir de gas de sintese ainda é muito pequeno em
comparacdo com outras aplicacbes do gas de sintese. Os principais consumidores deste
composto sdo 0s processos de producdo de acido acético. Com o aumento da demanda de
fontes de carbono alternativas, espera-se que o interesse pelo monoxido de carbono aumente
no futuro (RAUCH, 2005).

Outra utilidade é a queima direta do gas obtido para geracdo de calor, vapor de processo
ou ciclos de poténcia e para secagem. Pode também ser empregado para geracdo de energia
elétrica a partir de diferentes tipos de acionadores primarios (turbinas a gas, motores Stirling,
celulas a combustivel e motores alternativos de combustdo interna). Entretanto, algumas
alternativas podem ser mais atrativas que outras devido ao tratamento que esse gas necessite
antes de ser utilizado (SANCHEZ, 2010).
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3.3.5. Modelagem Matemética

A conversdo adequada da biomassa ou de outros combustiveis sélidos no gés desejado,
com o aproveitamento da energia resultante, depende de uma escolha acertada do
dimensionamento, tipo de configuracdo e condi¢bes operacionais do gaseificador. Os modelos
matematicos sdo desenvolvidos para descrever os fendmenos envolvidos no processo de
gaseificacéo, propiciando a simulacdo de diversas condi¢Ges operacionais. Basu (2010) afirma

gue uma boa modelagem e simulagdo deve permitir:

e O estabelecimento de condi¢des 6timas ou um projeto para o gaseificador;

e Identificacdo de areas de preocupacao ou perigo na operagao;

e Fornecimento de informacgdes sobre as condi¢cdes de funcionamento extremas (alta
temperatura, alta pressao), nas quais a execucdo de procedimentos € dificultada;

e Fornecimento de informacdes sobre uma gama muito mais ampla de condi¢des que
podem ser obtidas experimentalmente;

e Melhor interpretagdo dos resultados experimentais e andlise do comportamento

anormal de um gaseificador, caso isto ocorra.

Os principais objetivos destes modelos sdo: estudar 0s processos termoquimicos durante
a gaseificacdo da biomassa e avaliar a influéncia das principais variaveis de entrada, como
teor de umidade, razdo ar/combustivel, composicdo do gas produto e seu poder calorifico.
Alguns estudos consideram apenas a composi¢do final de equilibrio do produto quimico,
enguanto outros levam em conta os diferentes processos ao longo do gaseificador,
distinguindo-se pelo menos duas zonas (BRUNO; PUIG-ARNAVAT; CORONAS, 2010).

As abordagens para modelagem matematica da gaseificacdo podem ser classificadas
em: cinética e equilibrio quimico.

Um modelo cinético pode prever o perfil de composicao do gas, temperatura dentro do
reator e desempenho global do gaseificador em func¢éo do tempo, para uma dada condicdo de
operacdo e configuracdo do equipamento. Este modelo leva em consideragéo tanto a cinética
de reagGes dentro do reator, como também sua hidrodindmica (BARUAH; BARUAH, 2014).

Modelos cinéticos exigem o conhecimento de parametros cinéticos que prevéem a
formacdo de compostos intermediérios. J& os modelos de equilibrio, exigem apenas o

conhecimento das propriedades termodinamicas dos compostos considerados, prevendo assim
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as condicOes finais do sistema. Desta forma, a disponibilidade dos dados experimentais ird
nortear as regras para escolha do modelo matemético mais adequado (RODRIGUES, 2008).

O modelo de equilibrio quimico é atil para predizer a composicdo do gas produzido,
assumindo que a gaseificacdo ndo produz qualquer carbono sélido. Atualmente, a
complexidade do modelo se tornou maior devido a incorporacao de outras reacfes, como a de
formacdo de metano. A taxa de fluxo molar total do gas de saida, a temperatura de reacéo e a
quantidade de carvdo que reside no gaseificador sdo consideradas como varidveis
desconhecidas e calculadas a partir do modelo (SHARMA; SHETH, 2015). A seguir uma

breve explanagéo sobre este tipo de modelo.

3.3.5.1.  Modelo de equilibrio quimico

Modelos com taxas cinéticas geralmente contém parametros que limitam a sua
aplicabilidade. Assim, os calculos do modelo de equilibrio quimico, que séo independentes do
tipo de gaseificador, podem ser mais adequados para estudos de processo sobre a influéncia
das mais importantes variaveis de processo relacionadas ao combustivel. Em condicfes de
equilibrio quimico, um sistema de reacdo €, na sua composicao mais estavel, uma condicdo
obtida quando a entropia do sistema é maximizada enquanto a sua energia livre de Gibbs é
minimizada. Diversos autores tém demonstrado concordancia razoavel entre previstes de
equilibrio e os dados obtidos experimentalmente via gaseificagdo (BRUNO; PUIG-
ARNAVAT; CORONAS, 2010).

Pandey et al (2013) realizaram a simulacdo do modelo de equilibrio quimico para
estudar o efeito do pré-ajuste da temperatura de reacdo com respeito ao teor de umidade na
fracdo molar do gés de saida em um gaseificador de leito fixo co-corrente. VariagGes no raio
de equivaléncia e no maior valor de aquecimento do gas de saida em um gaseificador de leito
fixo co-corrente também foram preditas para diferentes teores de umidade.

Sharma; Sheth (2015) utilizaram o modelo de equilibrio quimico para prever a
composi¢do do gas produto e sua capacidade calorifica. O desempenho do processo de
gaseificacdo foi avaliado pela variagdo dos parametros operacionais, como o teor de umidade,
proporcao de vapor em relacdo a biomassa e razéo de equivaléncia.

Melgar et al (2007) abordaram a modelagem de equilibrio quimico para obter
informagdes sobre diversos parametros do processo de gaseificagdo, como a eficiéncia do gas
frio, a quantidade de agua dissociada no processo e a capacidade calorifica do gas. O trabalho
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incluiu também um estudo paramétrico da influéncia do raio de equivaléncia e teor de
umidade de biomassa sobre as caracteristicas do processo e composic¢ao do gas produzido.

Itai (2011) avaliou a potencialidade energética das sementes de acai rejeitadas apos o
beneficiamento via gaseificacdo. Valores obtidos experimentalmente durante a caracterizacéo
da biomassa foram empregados na simulagdo do processo. Foi utilizado o modelo de
equilibrio zero dimensional para prever o perfil da composicdo dos gases, temperatura,
alcatrdo primario e secundario ao longo do eixo longitudinal do gaseificador. Um modelo zero
dimensional baseia-se nas equacfes fundamentais de conservacdo de massa e energia, que
podem ser aplicadas a todo volume de controle ou em partes deste volume.

Zainal et al (2001) desenvolveram um modelo para predizer o comportamento de um
gaseificador de leito fixo concorrente através da modelagem de equilibrio estequiométrica, ou
seja, especificando as principais espécies e reacdes quimicas envolvidas. A influéncia do teor
de umidade inicial da madeira e da temperatura na zona de gaseificacdo na composicdo do gas
de saida foi investigada. Os valores previstos mostraram compatibilidade com os dados
obtidos.

Rodrigues (2008) realizou um estudo sobre o0s processos de modelagem e simulacao do
processo de gaseificacdo visando a gaseificacdo como processo para aproveitamento
energeético dos co-produtos de uma industria calgadista. Além de uma detalhada revisao sobre
os tipos de modelagem, o autor desenvolveu e implementou os modelos cinético e de
equilibrio e constatou que ambos conseguiram representar razoavelmente bem o sistema
experimental, dentro das limitaces de cada modelo, o que possibilitou indicar quais as
melhores condi¢es tedricas ideais para se conseguir uma boa eficiéncia no funcionamento da

planta de gaseificacéo.

4. MATERIAIS E METODOS

4.1. CARACTERIZACAO DA BIOMASSA

e Materiais

Para este trabalho, foram coletados inicialmente 20 cocos secos (coco-da-baia) em uma

propriedade na cidade de Alagoinhas, Bahia, e em seguida as cascas foram retiradas para a
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fase de caracterizagdo. As amostras foram preparadas conforme o recomendado pela norma
ASTM E1757-01 (2015), que apresenta as préaticas padronizadas para preparo da biomassa
para 0s experimentos de caracterizagéo.

As cascas foram processadas em liquidificador. O p0 obtido foi fracionado através da
utilizacdo de peneiras na faixa de 35-80 mesh.

A biomassa foi caracterizada atraves de analise térmica, analise por espectroscopia de
raios X por dispersdo em energia — EDX (composi¢do inorganica), analise imediata, analise
elementar e poder calorifico.

O preparo da amostra e 0s testes para caracterizagdo foram realizados nas dependéncias
dos Laboratérios de Catélise e Materiais (LabCat), no Instituto de Quimica, e no Centro
Interdisciplinar de Energia e Ambiente (CIENAM), ambos da Universidade Federal da Bahia.
A andlise elementar foi realizada nos laboratérios da Central Analitica do Instituto de

Quimica da Universidade de S&o Paulo.

4.1.1. Andlise Térmica

A caracterizacdo térmica da biomassa envolve as seguintes analises: termogravimétrica
— TG, derivada termogravimétrica — DTG e térmica diferencial — DTA. Através das técnicas
termoanaliticas acompanha-se a variacdo da massa da amostra em funcdo de uma
programacéo de temperatura.

Para estas analises utilizou-se um equipamento DTG-60 H da Shimadzu (Figura 10),
com variacdo de temperatura entre 20 e 1000 °C, razdo de aquecimento de 10 °C/min e vazdo

de ar de 50 ml/min em atmosfera de ar sintético. Foram utilizados 2,55 mg da amostra.

Figura 10 — Equipamento DTG-60 H
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Este equipamento € composto basicamente por uma termobalanga, um instrumento
que permite uma pesagem continua de uma amostra @ medida que ela é aquecida. Os
principais componentes de uma termobalanca sdo: balanca registradora, forno, suporte de
amostra, sensor de temperatura, programador de temperatura do forno, sistema registrador e

controle da atmosfera do forno.

4.1.2. Andlise EDX (Espectroscopia de raios X por dispersdo em energia)

Para a analise elementar dos materiais por Energia Dispersiva de Raios-X (EDX)
utilizou-se um equipamento EDX-720 da Shimadzu (Figura 11), com fonte de radiacéo de
rodio, operando a 15 kV (Na a Sc) ou 50 kV, e fenda colimadora de 10 mm, no modo quali-

quantitativo. As amostras foram analisadas na forma de p6 e em atmosfera de vacuo.

Figura 11 — Equipamento EDX 720

Neste equipamento, a amostra € irradiada por um feixe de raios x, fazendo com que 0s
atomos presentes gerem e emitam raios x fluorescentes, que apreresentam comprimento de
onda e energia caracteristicos para cada elemento mineral constituinte da biomassa. Desta
forma, é possivel realizar a anélise qualitativa a partir do conhecimento dos comprimentos de
onda dos raios x e também a analise quantitativa através da determinagdo da quantidade de

raios x com determinado comprimento de onda.
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4.1.3. Anélise Imediata

A andlise imediata fornece as fracdes, em peso, de umidade, volateis cinzas e carbono
fixo de uma amostra de biomassa.

Para realizacdo destes testes foram utilizadas uma balanca analitica Adventurer da
marca Ohaus, uma mufla EDG 3P-S da marca EDG e uma estufa da marca Quimis. Todos 0s

experimentos foram realizados em triplicata.

4.1.3.1. Teste de umidade

O teor de umidade da biomassa foi determinado de acordo com a norma ASTM E1756
— 08 (Standard Test Method for determination of Total Solids in Biomass). Este método
envolve a determinacdo da quantidade de solidos totais remanescentes apds a secagem de uma
amostra.

Foram pesados aproximadamente 2 g de biomassa moida e seca a 105 °C em cadinhos
de porcelana previamente secos e tarados. Os cadinhos foram submetidos a aquecimento por 1
hora a temperatura de 105 °C. Em seguida os cadinhos foram colocados para resfriar em um
dessecador e, por fim, pesados. Este procedimento foi repetido até que se observasse
constancia no valor da massa. O teor de umidade foi obtido através da equagéo (16).

u( %) = (My—M)X100 (16)

My,

onde: u( %) é o teor de umidade em porcentagem; M,, € a massa imida (g) ; My é a massa seca

(9).

4.1.3.2. Teor de cinzas

Para determinagdo do teor de cinzas, utilizou-se a norma ASTM E1755 — 01 (Standard
Test Method for Ash in Biomass). Esta norma abrange a determinagdo da cinza, expressa
como a percentagem em massa dos residuos remanescentes apos a oxidacdo a seco (oxidacao
a 575 £ 25 ° C), de madeiras, materiais herbaceos, residuos agricolas, biomassa pré-tratada
acida e alcalina e a fragéo solida de residuos de fermentagéo.
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Apos a tara e secagem dos cadinhos, pesou-se de 1 a 2 g de biomassa. Em seguida, eles
foram colocados em uma mufla pré-aquecida a 575 °C, permanecendo por trés horas até que
se completasse a queima da amostra. Em seguida os cadinhos foram conduzidos para um
dessecador para resfriar e depois foram pesados. A equacdo (17) foi utilizada para determinar

o teor de cinzas.

(mg—m;) X 100

Cz(%) = (17)

onde: Cz( %) € o teor de cinzas em porcentagem; m, € a massa do cadinho+massa do residuo

(9); m; € amassa do cadinho (g); m é a massa da amostra (g).

4.1.3.3. Teor de volateis

Seguindo a norma ASTM D5832 — 98 (Standard Test Method for Volatile Matter
Content of Activated Carbon Samples), o teor de volateis da biomassa foi determinado. Este
método de analise abrange a determinacdo da porcentagem de produtos gasosos, excluindo o
vapor de umidade presente no carvao, que sao liberados em condicGes especificas do teste.

Para a realizagdo deste teste, cadinhos de porcelana foram colocados vazios na mufla a
temperatura de 950 °C por 30 minutos. Em seguida, foram postos em um dessecador para
resfriar. Depois, os cadinhos foram pesados em uma balanca analitica e foram adicionados de
1 a 2 g da amostra em cada um. Os cadinhos foram colocados novamente na mufla regulada a
950 °C por 7 minutos. Posteriormente, seguiram para um dessecador para resfriar e por fim

foram pesados. O teor de material volatil foi obtido de acordo com a equacéo (18):

MV(%) = ==L x 100 (18)

onde: MV (%) é o teor de material volatil em porcentagem; m; = massa incial (cadinho +

amostra) (g) ; ms = massa final (cadinho + amostra) (g); m = massa da amostra (g).
4.1.3.4.  Carbono fixo

O teor de carbono fixo da biomassa foi determinado indiretamente através da equacgéo
(19):
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CF(%) = 100 — (CZ + MV) (19)

4.1.4. Poder Calorifico

Para determinacdo do poder calorifico superior (PCS) da biomassa, foi utilizada uma
bomba calorimétrica, IKA (C2000 Basic) (Figura 12). O procedimento foi realizado em
triplicata, segundo a norma ASTM D2015 — 00 (2000).

Figura 12 — Bomba calorimétrica IKA (C2000 Basic)

Este equipamento é constituido basicamente por uma camara de combustdo, onde sdo
colocados a amostra e o oxigénio sob pressao. Esta cdmara é colocada em um copo isolado
do ambiente, contendo uma determinada quantidade de agua. A reacdo € iniciada com o
aquecimento da amostra. Como a reacdo de combustdo é exotérmica, a agua que circunda a
camara sera aquecida. A quantidade de calor envolvida na elavacdo de temperatura da agua €
utilizada para se calcular o poder calorifico superior.

O PCI (poder calorifico inferior) da biomassa foi obtido através da equacdo (20)
segundo BASU (2010):

PCI = PCS—20,3+H—2,26%U (MJ/kg)  (20)

onde: H é afracdo de hidrogénio presente na biomassa; U é a fracdo de umidade na biomassa.

4.1.5. Andlise Elementar

A analise elementar da biomassa (determinacdo de carbono, hidrogénio e nitrogénio) foi
realizada em duplicata através do equipamento CHNS/O (Figura 13), um analisador elementar

Perkin Elmer 2400 series Il. Para esta determinacao utilizou-se o método de Pregl-Dumas, no
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qual as amostras sdo sujeitas a combustdo em uma atmosfera de oxigénio, e 0s gases
resultantes sdo quantificados através de um detector TCD (detector de condutividade térmica).
Admitiu-se teor de enxofre nulo (S = 0) e o teor de oxigénio foi obtido por diferenca, ou seja,
0s percentuais de carbono, hidrogénio e nitrogénio foram somados e em seguida subtraiu-se
de 100%.

Figura 13 — Equipamento CHNS/O Perkin Elmer 2400 series 11

4.2.  MODELAGEM DE EQUILIBRIO

O modelo proposto foi simulado com o auxilio da plataforma computacional
Engineering Equation Solver (EES), versdo profissional 6.867. Desenvolvido pela F-Chart
Software nas versdes comercial e profissional, o software tem a capacidade de resolver
sistemas de equacOes algébricas, lineares e ndo-lineares, equacdes diferenciais e equacdes
com variaveis complexas.

A plataforma EES usa uma variante do método de Newton para resolver sistemas de
equacOes algébricas ndo-lineares. A matriz jacobiana necessaria no método de Newton €
avaliada numericamente em cada iteracdo. Técnicas de matriz esparsas sdo empregadas para
melhorar a eficiéncia de célculo e permitir que uma grande variedade de problemas possam
ser resolvidos na memoria limitada de um computador. As propriedades de eficiéncia e
convergéncia do método de solucéo sdo ainda melhoradas pela alteracdo do tamanho do passo
e implementacéo do algoritmo de blogueio Tarjan, que fragmenta os problemas em uma série
de problemas menores que sdo mais faceis de resolver (F-CHART SOFTWARE, 2003).

O EES apresenta duas grandes vantagens quando comparado com outros programas de

resolucdo de equacbes numericas: identificacdo e agrupamento automatico das equacgdes que
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devem ser resolvidas simultaneamente. Esse recurso simplifica o processo para 0 usuario e
assegura que o solucionador sempre funcionara com a maxima eficiéncia; oferta de muitas
funcBes de propriedade matematica e termofisica internas Uteis para calculos de engenharia
(F-CHART SOFTWARE, 2003).

Neste trabalho, foi utilizado o modelo de equilibrio estequiométrico, conforme o
apresentado por Echegaray; Rodriguez; Castro (2014) e Itai (2011), com o objetivo de obter
informacdes importantes sobre os parametros do processo de gaseificacdo e sua influéncia na
composicao do gas energético obtido, considerando a gaseificacdo em reator de leito fixo co-
corrente.

Entre as consideracGes para este tipo de modelo, Rodrigues (2008), Prins; Ptasinski;
Janssen (2007) e Sharma; Sheth (2015) destacam:

1

O sistema é adimensional e estacionario (modelo 0-D);

N
1

A biomassa seca é composta somente por 4 elementos: carbono, hidrogénio, oxigénio,

e nitrogénio;

3- O processo de gaseificacdo é representada por uma unica reacao;

4- O sistema se comporta como ideal;

5- Todo oxigénio é consumido e todo carbono da biomassa é gaseificado no processo, ou
seja, a formacao de carbono residual pode ser negligenciada;

6- As cinzas ndo estdo envolvidas em nenhuma reacdo quimica ou como catalisador;
portanto, sdo consideradas como materiais inertes;

7- Alcatrées ndo sdo modelados

8- Mistura perfeita e uniformidade de temperatura sao assumidas para o gaseificador;

9- Taxas de reacdo rapidas, com elevado tempo de residéncia, suficiente para alcancar o

estado de equilibrio.

De forma geral, durante a modelagem e predi¢cdo da composi¢do do gas obtido via
gaseificacdo em um reator de leito fixo co-corrente, desconsidera-se a formac&o de compostos
de alcatréo, devido as baixas concentracfes dos mesmos no gas nesse tipo de reator. Assume-
se também que ha a conversao total do carbono presente na biomassa, logo, a formacao de
cogue no processo é desprezada (LORA et al 2012).

Para o desenvolvimento do modelo, algumas especifica¢cbes sdo necessérias, como as
reacOes quimicas envolvidas, os balangos de massa e energia e as equacgdes que definem o

equilibrio quimico.
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4.2.1. Reacgles quimicas

Em temperaturas de 800 a 1000°C, ocorrem reacOes de reducdo (na auséncia ou
presenca estequiométrica de oxigénio). As principais reacGes desta etapa sdo representadas
pelas equacdes (5) a (8).

A biomassa constitui-se basicamente de volateis, carbono fixo, cinzas e dgua. Apés o
aquecimento, a remocdo de umidade da biomassa se inicia a 120 °C, seguida de
desvolatizacdo, que ocorre até 350 °C e, por fim, a gaseificacdo do carvao, que ocorre acima
de 350 °C.

Neste modelo, assume-se que a biomassa € seca, livre de cinzas e seus elementos
principais sdo C, H, O e N. Desta forma, considera-se que a formula quimica que representa a
biomassa é C.H,OoNy. Se sdo usados como agentes de gaseificagdo o ar e o vapor d’agua, a

reacao de gaseificacdo global de biomassa pode ser escrita pela equacao (21).

CHyO,N,, + WH,0 + vH,0 + B(0, + 3,76N,) & a,C0, + a,CO + azH, + a,H,0 + asCH, + agh, (21)

onde w é a relacdo mol de agua por mol de biomassa (teor de umidade); v é a relagdo mol de
vapor por mol de biomassa (v = 0, se for utilizado apenas ar como agente de gaseificacao); p €
a relacdo mol de combustivel por mol de oxidante; a;, ay, as, a4, as, as Sa0 0s coeficientes

estequiométricos na composicao do gas de saida;

A formula quimica de qualquer tipo de biomassa pode ser determinada se a analise
elementar é conhecida. A composicao elementar da casca de coco é apresentada na Tabela 10,

(capitluo 4) como um dos resultados da etapa de caracteriza¢do da biomassa.

Os indices da formula quimica C.H,0,N,, foram obtidos através das equacdes (22) a

(25):

c= Ivf—;c (22)
he e (23)
0=t (24)
n= Ijlv—a/N (25)

onde: Co,, Hy;, O, No, correspondem a composicdo centesimal elementar da biomassa; Mac,

May, Ma,, May sdo as massas atbmicas de cada elemento.
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Considerando um Unico atomo de carbono, realiza-se o quociente dos valores obtidos

pelo valor encontrado para o indice ¢ obtendo como formula quimica: CHj 3,00,87No 9.

4.2.2. Balanco de Massa

Através da formula quimica da biomassa, CH; 3,00 ,87No 009, @ Mmassa molecular calculada
foi de 27,37 g/gmol.

A varidvel w, presente na reacdo global de gaseificacdo, pode ser obtida através das
equac0es (26) a (28):

U= —49ue (100%) (26)
Mpiomassa
U=—2 27)
27,37+18w
27,37U
T 18(1-U) (28)

Onde: myg,,,€ a massa de agua; Mp;omassqa€ @ Massa da biomassa; Ue a fracdo de umidade; w

é a relacdo mol de agua por mol de biomassa.

Com base na reacdo global de gaseificacdo, foi estabelecido um balan¢o atbmico para

cada elemento que constitui formula quimica da biomassa:

O balango do carbono é dado por:

1=a,+a,+as (29)
O balango do hidrogénio é dado por:

h+2(w +v) = 2a; + 2a, + 4as (30)
O balango do oxigénio é mostrado por (31):

wH+v+o+28=2a,+a,+a, (31)
A equacdo (32) representa o balanco para o nitrogénio:

n+ 7528 = 2a,4 (32)
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4.2.3. Equilibrio Quimico

A constante de equilibrio para a reacdo de formacdo do metano € dada pela equacao

(33):

ky = Z— (33)
A constante de equilibrio para a reacdo de deslocamento € apresentada pela equagéao

(34):

k, = 22 (34)

a0y

As equac0es utilizadas para o célculo das constantes de equilibrio seguiram o modelo
adotado por Zainal et al (2001).

A constante k; é dada por:

-3 _ -6 -5
lnk1 — 7082,848 + (—6,567)lnT + 7,466.10 T + ( 2,164.10 )TZ 0,701.120 + 32’541 (35)
T 2 6 2T
E a constante k; é dada por:
Ink, = =22 4+ 1,86InT +2,7.107*T + 25 + 18,007 (36)

As constantes de equilibrio k; e ky, para qualquer temperatura T, podem ser obtidas
substituindo-se a temperatura T nas equagdes acima. Assumindo-se a faixa de temperatura de
gaseificacdo entre 600 e 1000°C, foram obtidos valores para as constantes de equilibrio k; e k;

como mostra a Tabela 5.

Tabela 5- Constantes de equilibrio em funcédo da temperatura.

T (°C) ke ks
600 0434 2,694
700 0125 1,636
800 0,045 1,108
900 0019 0,797
1000 0009 0,615

Para determinacdo da composicao e poder calorifico do gas, admitiu-se a temperatura de
gaseificacdo igual a 800 °C (1073 K). Portanto, os valores utilizados na resolucdo do sistema
de equacOes foram k; = 0,045 e k, = 1,108.
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3.2.4 Balanco de Energia

O balango de energia do processo de gaseificagdo, assumindo-se como adiabatico, ou
seja, sistema isolado de quaisquer trocas de calor ou de massa com 0 meio externo, é
apresentado pelas equacdes (37) e (38):
MHentrada — AHsaida = 0 (37)
ARZyiomassa + (W + v)AhZy,, + VCPH20(298K— Tvupar) = ZZ:ﬂh’Ah?i ++(T, — Ty) (Bheq a;Cpy) (38)
Onde: Ahg; € o calor de formagéo dos produtos gasosos (CO, COz, CHa, Hz, Oz, No)

(kJ/mol); Ahgy,, € 0 calor de formagdo do vapor d’agua (kJ/mol) ; Cpy,o € a capacidade

calorifica do vapor d’agua (kJ/mol); Cp; é a capacidade calorifica dos produtos gasosos
(kd/mol); T, € a temperatura de gaseificacéo (K), T, é a temperatura ambiente (K) e Tyapor €

temperatura de entrada de vapor (K).

Os valores das entalpias de formacéao sao apresentados na Tabela 6:

Tabela 6- Entalpias de formagéo

Produtos gasosos  Entalpia de formagéo

(kJ/mol)

CO -110,5
CO, -394,0
CH, -75,0
H,0 242,0
H, 0

0, 0

N, 0

Fonte: Perry (1997)

A formacao de C:H,O,N, € baseada nas seguintes reacoes:

C+0, - CO, AHc, = —393,509-L (39)
h h h h kj
SHy +20, 28,0 AHe, = £ (-241,818) = —172,899—2  (40)
y
ENZ +n0, » nNO, AHcs; =n (33,820) m_l])l (41)
r h _e = . X (42
€O, +2H,0 +1NO, = CHRON, + (2 4+ 1+w - 2) 0, AHcy = PCSpiomassaya:  (42)
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C+Hy+ 2Ny +20, = CHyO0,Ny, AH fyiomassa = AHcy + AHc, + AHcs + AHe, (43)
onde: PCSpiomassa = (Poder calorifico superior da biomassa)

Para se calcular a variacdo de entalpia dos gases, € necessario considerar o aumento da
temperatura de T; (298 K) até a temperatura de gaseificagdo T, (1073 K). Geralmente,
calcula-se essa variagdo de entalpia através da equacéo (44):

AH = Cp,,(T, = Ty) (44)

onde Cp,, € o calor especifico médio para a faixa de temperatura e pode ser obtido segundo
Perry (1997) por:

Cpco = 6,6 + 0,0012T (45)
Cpcoz = 10,34 + 0,00274T - 195500 / T2 (46)
Cpy, = 6,62 + 0,00081T (47)
Cpyz = 6,50 + 0,00100T (48)
Cpoz = 8,27 + 0,000258T - 187700/T? (49)
CPy20 = 8,22 + 0,00015T + 0,00000134T?2 (50)
CPcya = 5,34 + 0,0115T (51)

O modelo apresenta seis incAgnitas: os seis coeficientes estequiométricos da
composicdo do gas de saida (a1, a», as, as, as € ag). Esssas incognitas sdo calculadas
resolvendo-se numericamente o sistema constituido das 6 equacdes seguintes: (29), (30), (31),
(32), (33) e (34).

A partir da determinacdo da composicéo quimica do gas, em mols, foi possivel calcular
as fragdes molares (X;j) de cada componente através da equacgdo (52) e tambeém algumas
caracteristicas importantes do gas, tais como o poder calorifico inferior (PCl), entalpia, massa,

eficiéncia a frio e a quente, concentracdo volumétrica dos componentes e raio de equivaléncia.

ng

Onde: n; é o nimero de mols de cada constituinte do gas e n; € o numero total de mols.
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O PCI (em MJ/kg) do gés foi obtido através da equacdo (53), de acordo com Lora e
Nogueira (2003):

PClyas = 0,126 % Cgp + 0,358 x Crpyq + 0,108 * Cyyy (53)

Onde: Cqo ¢ a composicdo volumétrica do monoxido de carbono; Cqys € @ cOMposicdo

volumeétrica do metano; Cy, € a composic¢ao volumétrica do hidrogénio.

A eficiéncia do gas € um parametro que, segundo Andrade (2007), pode ser calculado

de duas maneiras, a frio e a quente, como mostram as equacdes (54) e (55):

Ef — (PClgasvgas) (54)

PClpioVbio

Onde: PClgy,s € 0 poder calorifico inferior do gas (MJ/KQ); Vgas € a vazéo do gas (kg/h); PClyio € 0

poder calorifico inferior da biomassa (MJ/kg) e Vpio € 0 Fluxo méassico de biomassa (kg/h);

PClgqsv, +AH
E, = &loastoastAigas) (55)
PClpioVbio

onde, segundo a equacao (56):

AHgas = nthgas (56)
n, € 0 numero total de mols do gas; hg, € a entalpia do gas (kJ/mol).

A porcentagem em volume de cada componente presente no gas € calculada através da

equacéo (57):

'UOli’% = X1100 (57)
O raio de equivaléncia, que relaciona a quantidade de oxigénio fornecido com a

quantidade estequiométrica, foi admitido na simulagdo como 0,25, que é o valor tipico para

um processo de gaseificacdo segundo Reed e Das (1988). Através das equagdes (13) e (14) é

possivel calcular este parametro.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. CARACTERIZACAO DA BIOMASSA

5.1.1. Andlise Térmica

e Analise Termogravimétrica

Durante o0 aquecimento, o material combustivel perde massa. Graficamente s&o
verificadas regides que representam este comportamento. S8o as etapas de secagem,
desvolatizacdo e oxidacao.

Através da analise das curvas térmicas expressas nas Figuras 14 e 15, obtém-se
informacdes sobre o processo de degradacao térmica da biomassa da casca de coco.

A Figura 15 apresenta as curvas caracteristicas da porcentagem instantanea, em massa,
do material em contraste com sua massa inicial (TG) e da derivada termogravimétrica (DTG)
que relaciona a derivada primeira da variacdo de massa (m) em relacdo ao tempo (dm/dt),
sendo registrada em funcdo da temperatura. Esta Gltima permite distinguir melhor a perda de

massa, que muitas vezes ndo pode ser verificada apenas através da curva termogravimétrica
(TG).

100 0,00
90 -|
80 | 0,02
70 . 5
_ | 0,04
= 60 )
= _-
@ 50 L u,usé
= a0 o
30 J | 0,08
20 -
1 | -0,10
10 |
1 2
0 - — T T | ———————-0,12
100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Temperatura (°C)

Figura 14 — Curvas termogravimétrica e da derivada termogravimétrica da casca de coco em funcéo
da temperatura.
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De modo geral, uma curva termogravimétrica (TG) divide-se em trés fases distintas. A
primeira (temperatura abaixo de 200°C) se caracteriza por ligeira perda de massa da biomassa
em funcdo do processo de secagem e liberacdo de volateis. A perda de massa nessa fase é
inferior a 10 %. Na segunda fase (temperatura entre 200 e 500°C), verifica-se uma diminuicéo
significativa da massa devido a decomposicdo térmica da hemicelulose, celulose e lignina.
Temperaturas acima de 500°C determinam a terceira fase, na qual a perda de massa néo é tdo
significativa em consequéncia da decomposic¢éo térmica de outros componentes mais pesados.

Para compreender o comportamento térmico da biomassa € importante destacar as
temperaturas mais importantes do processo de queima: a temperatura de ignicdo e a
temperatura de pico (YAMAN et al 2000).

A temperatura de ignicdo corresponde ao ponto em que se verifica um aumento subito
na degradacao térmica da biomassa. A temperatura de pico corresponde ao ponto em que
ocorre maxima perda de peso devido a combustdo da biomassa. Geralmente, representa uma
medida da reatividade da amostra (DEMIRBAS, 2004).

Na Figura 14, as fases da perda de massa estdo apresentadas conforme descrito pela
literatura. Pode-se verifica que a maior perda de massa da casca de coco, de aproximadamente
83,4 %, ocorreu na faixa de 200°C (temperatura de ignicdo) a 450°C (temperatura de pico),
em um intervalo de 20 a 42 minutos de aquecimento.

Alguns estudos reconhecem que a matéria lignocelulésica pode ser identificada
qualitativamente em termos das estruturas hemicelulose, celulose e lignina, através da analise
deste tipo de curva (Geralmente, a decomposi¢do térmica da hemicelulose ocorre em
temperaturas que variam de 150 a 350 °C, da celulose entre 275 e 350°C e de lignina entre
250 e 500°C (MANSARAY; GHALY, 1998).

E possivel observar na Figura 14, através da curva da derivada termogravimétrica
(DTG) a existéncia de quatro estagios de decomposicao. O primeiro se refere a evaporacgéo de
agua da amostra, com ocorréncia até a temperatura de 100°C. O segundo estagio, com
variacdo de massa significativa entre 190 e 353°C, esta relacionado a decomposicdo da
hemicelulose, a 292°C. O terceiro estagio, a 374°C, representa a degradacdo da celulose. A

decomposic¢éo da lignina ocorre aos 413 °C, caracterizando o quarto estagio.
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e Andlise térmica diferencial

A Figura 15 representa a curva da analise térmica diferencial (DTA). A partir desta
técnica, a diferenca de temperatura entre a amostra em analise e o material de referéncia
(inerte) € medida em funcdo da temperatura ou do tempo. A curva é construida com a
temperatura na abscissa e a diferenca de temperatura na ordenada. A variacdo de temperatura
¢ dada em pV devido o uso de termopares na medi¢cdo (SOUZA, 2012). A curva obtida
apresenta dois eventos exotérmicos indicados por dois picos ascendentes (1 e 3) com maximo
em 312 e 419 °C e um evento endotérmico representado por um pico descendente aos 397°C
(2). Estes picos representam as temperaturas das reacGes de decomposicdo da hemicelulose
(1), celulose (2) e lignina (3).

2

DTA (W)

T T T T T T T T T T
= 200 400 00 0 1000

TemperRwmR ("C)

Figura 15 - Curva da anélise térmica diferencial da casca de coco em fungdo da temperatura.
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5.1.2. Andlise EDX (Espectroscopia de raios X por dispersdo em energia)

Os dados obtidos para a analise elementar por EDX estdo descritos na Tabela 7.

Tabela 7 - Composicao elementar da biomassa da casca de coco obtida por EDX

Elemento Resultado (%0)

K 60,19
Ca 18,95
Al 4,92
Fe 4,53
Si 3,08
Zn 2,88
Ti 2,27
Cu 1,31
S 1,21
P 0,66

Com base nos resultados encontrados, levando em consideracdo o teor de cinzas da
biomassa, verificou-se maior concentracdo dos elementos potéassio (K) e calcio (Ca) e
menores quantidades de cobre (Cu), enxofre (S) e fésforo (P).

A presenca majoritaria de potassio, seguida do calcio, pode ocasionar a formacdo de
compostos de menor temperatura de fusdo nas cinzas, possibilitando futura deposicdo nos
reatores de conversao térmica e consequente reducdo das taxas de transferéncia de massa e
eficiéncia do equipamento. A ocorréncia da fusdo € facilitada pela presenca de metais
alcalinos e metais alcalinos terrosos na composicdo (NORDIN, 1994).

Neste caso, convém empregar temperaturas mais baixas no processo ou realizar a co-

combustdo com outro elemento de maior temperatura de fuséo das cinzas.

5.1.3. Analise Imediata

Os resultados obtidos para a analise imediata do chip da casca de coco sdo apresentados
na Tabela 8.
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Tabela 8 - Resultados Analise Imediata.

Anélise Imediata
Casca de coco

(%)
Umidade 9,87+ 0,14
Cinzas 13,24 £ 0,34
Volateis 68,49 + 0,39
Carbono Fixo 8,78 + 0,67

e Teor de umidade

Biomassa originaria de atividade agricola geralmente possui entre 15 e 30 % de
umidade. Para utilizacdo em gaseificador de leito fixo co-corrente é recomendavel ndo operar
com teor de umidade superior a 30 % (NOGUEIRA; RENDEIRO, 2008).

Segundo Garcia et al (2012), a biomassa da casca de coco apresenta teor de umidade de
aproximadamente 8,6 %. Kumari et al (2016) mostra em seus estudos que a casca de coco
apresenta 10,1 % de umidade.

Os resultados presentes na Tabela 8 mostram que a casca de coco possui teor de
umidade de 9,87 %, um valor proximo ao relatado na literatura. O teor de umidade encontrado

também se adequa ao limite especificado para a gaseificacdo em reator de leito fixo.

e Teor de Cinzas

Na Tabela 8 observa-se que a casca de coco possui teor de cinzas de 13, 24 %, um valor
elevado, que implica elevado teor de minerais em sua composi¢do, pode ocasionar reducéo no
poder calorifico do combustivel. JenkiNs (1990) mostra em seu trabalho que a casca de coco
apresenta ter de cinzas de 10,25 %. Schurhaus (2007) encontrou teor de cinzas para a casca de
coco de 8,25 %. De acordo com Garcia et al (2012), o teor de cinzas para este material é cerca
de 1,4 %, enquanto outros autores relatam um teor de 0,40 % (VALE; BARROSO;
QUIRINO, 2004). Comparando estes valores, constata-se que ha uma diferenca consideravel.
Os testes foram refeitos, no entanto, a biomassa apresentou mesmo teor de cinzas, o que
caracteriza elevado teor de minerais em funcdo das condigOes de cultivo (adubagéo) ou da
presenca de alguns materiais como areia, sais, fragmentos de solo, aderidos a biomassa.

O teor de cinzas determina o projeto da planta bem como a complexidade das
instalagBes de remocéo. A temperatura de fusdo, a viscosidade da escoria e suas propriedades

de incrustagdo sdo suas caracteristicas mais importantes. Para o processo de gaseificacdo, é
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desejavel que os combustiveis apresentem baixo teor de cinzas, minimizando desta forma
problemas devido a entupimentos e incrustagées (HOFFMAN, 2010).

De acordo com Hoffman (2010), quanto a capacidade de diferentes equipamentos em
lidar com o alto teor de cinzas, tem-se que os gaseificadores de leito fluidizado e,

principalmente os de leito fixo, conseguem processar biomassa com elevado teor de cinzas.

e Teor de Volateis

Segundo Garcia et al (2012) a casca de coco apresenta 79,20 % de material volatil. Para
Jenkins (1990), esta biomassa apresenta 70,61 % de volateis. Schurhaus (2007) encontou teor
de volateis de 67,95 % para a casca de coco. O teor de volateis para biomassa vegetal varia de
50 a 80 % (NOGUEIRA; RENDEIRO, 2008).

O valor obtido experimentalmente, exposto na Tabela 8, foi de 68,49 %, relativamente
proximo aos valores previstos na literatura. Deste modo, o considervel teor de volateis na
biomassa demonstra representatividade do teor de alcatrdo nos gases, boa reatividade e rapida
ignicéo.

e Carbono Fixo

Para a casca de coco, Garcia et al (2012) e Schurhaus (2007) encontraram teor de
carbono fixo de 19,40 % e 23,8 % respectivamente. Segundo Kumari et al (2016) esta
biomassa apresenta 11,20 % de carbono fixo, enquanto que para Jenkins (1990) a casca de
coco possui um teor de carbono fixo de 19,14 %. De acordo com a Tabela 8, o teor de
carbono fixo encontrado apresentou-se abaixo desses valores, apenas 8,78 %, 0 que significa
que o combustivel apresenta baixa resisténcia térmica, ou seja, a combustdo da biomassa

ocorrera de forma mais rapida.

5.1.4. Analise elementar

Para analise elementar da biomassa da casca do coco foram encontrados os resultados

apresentados na Tabela 9.
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Tabela 9 — Analise elementar casca do coco

Biomassa C (%) H (%) N (%) O (%) S (%)
Casca de coco 44,03 4.85 0,51 50,61 0

Pode-se verificar através destes dados que a biomassa apresentou maior concentragdo de
oxigeénio e carbono respectivamente. Segundo McKendry (2002) quanto maior a proporcao de
oxigénio e hidrogénio, quando comparado com o carbono, menor sera o valor energético do
um combustivel, devido a menor energia contida nas ligagdes carbono — oxigénio e carbono —
hidrogénio (McKENDRY, 2002). De forma similar, Sulaiman et al (2017) obteve em seus
estudos sobre a casca de coco, 48,21 % de oxigenio; 46,93 % de carbono; 3,96 % de
hidrogénio; 0,71 % de nitrogénio e 0,19 % de enxofre. Porém, segundo Jenkins (1990), a
casca de coco apresenta maior teor de carbono, 50,22 % ; 43,40 % de oxigénio; 5,70 % de
hidrogénio e 0,00 % de nitrogénio. Andrade et al (2004) também encontrou maior teor de
carbono para esta biomassa, 48,23 % ; 33,19 % de oxigenio; 5,23 % de hidrogénio; 2,98 % de
nitrogénio e 0,12 % de enxofre. De acordo com Vieira (2012), a composi¢do quimica
elementar pode variar nos residuos de biomassa segundo ao modo como os mesmos foram
produzidos e também as caracteristicas do solo em que foram cultivados.

O conhecimento das concentracfes de nitrogénio e enxofre sdo de extrema importancia
para definir os impactos ambientais durante a queima. De acordo com os dados apresentados
na Tabela 9 verifica-se que a casca de coco apresenta teores irrelevantes destes elementos, o
que significa que a biomassa apresenta um baixo potencial de poluigéo a partir da auséncia ou
baixa emissdo de 6xidos NOy e SOy. De acordo com Garcia et al (2012), as emissdes de SO,
podem ser negligenciadas em combustiveis obtidos a partir de biomassa pois a biomassa
vegetal apresenta pequenas quantidades desse elemento em sua constituicdo quimica. A
contribuicdo da biomassa para NO, em gases residuais € também muito pequena quando

comparada a contribuicdo do ar (15 ou 20 vezes maior)

5.1.5. Poder calorifico

O Poder Calorifico Superior (PCS) do chip da casca de coco determinado foi de 15,11
MJ/kg. Alguns autores obtiveram valores um pouco superiores. Tsamba; Yang; Blasiak
(2006) e Garcia et al (2012) encontraram PCS de 20,51 MJ/kg e 18,87 MJ/kg
respectivamente. Kumari et al 2016 encontrou PCS para esta biomassa de 20,15 MJ/kg,

enquanto que Sulaiman et al 2017 encontrou PCS de 19,43 MJ/kg.
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Comparando com outras biomassas, verifica-se que os valores encontrados para o poder
calorifico estdo proximos. Garcia et al (2012) em seus estudos sobre a cracterizagdo de
residuos da biomassa, encontrou o poder calorifico de diversos materiais: chips de madeira
(15,16 MJ/kg), serragem de eucalipto (18,05 MJ/kg), cascas de arroz (15,89 MJ/kg) etc.

O Poder Calorifico Inferior (PCI) retrata melhor a qualidade do combustivel. Segundo
Andrade et al (2004), a casca de coco apresenta PCI de 22,77 MJ/kg. Schurhaus (2007)
encontrou para a casca de coco um PCI de 19 MJ/kg. O valor encontrado para a biomassa em
estudo, de acordo com a equacao (2), foi de 13,90 MJ/kg, ou seja, um valor inferior ao
previsto pela literatura.

Sabe-se que quanto maior a concentracdo de carbono e hidrogénio na biomassa mais
elevado o seu poder calorifico, porém, alta concentracdo de oxigénio implica menor poder
calorifico (PEREIRA Jr., 2001). A biomassa em estudo apresentou maior concentracdo de
oxigénio (O =50,61 %), evidenciando tendéncia a um baixo poder calorifico.

Através da etapa de caracterizacdo foi possivel verificar que a biomassa apresenta
alguns entraves quanto a sua utilizacdo na geracdo de energia. Sdo eles o elevado teor de
cinzas, que ocasiona problemas de incrustacdo e entupimentos no gaseificador e o baixo valor
energético evidenciado pelo menor valor do poder calorifico inferior e maior proporcéo de

0xigénio em sua composigédo elementar.

5.2. SIMULACAO

O cadigo fonte desenvolvido nesta plataforma encontra-se no apéndice A.

No apéndice B ilustra-se a tela de simulacdo na plataforma EES.

Através da simulacgdo, foi possivel constatar que, com o conhecimento de informaces
relevantes a respeito da biomassa, tais como composicdo elementar, umidade, poder
calorifico, além da atribuicdo da temperatura de gaseificagdo e razdo de equivaléncia como
valores de entrada, pode-se realizar a caracterizacdo do gas de saida. A Tabela 10 mostra a
comparacdo dos resultados obtidos na etapa de simulacdo com dados experimentais da

literatura sobre o processo de gaseificacao.
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Tabela 10 — Caracterizagdo do géas de saida.

Referéncias CO (%) H, (%) CO, (%) CH, (%) N, (%) PCI (MJ/kg)

Este trabalho 19,7-325 16,8 - 28,0 8,8-18,0 0,3-4.2 29,5-4738 46-71

Altafini;Wander;
Barreto (2002) 15,4 - 26,7 20,6 - 21,7 73-144 0,01-0,02 44,8-479 3,7-51

S'”zggize)ta' 197-216 158-17,6 116-123  23-31 442-495 55-60

Ayeetal (2003) 184-221 12,5-18.3 85-114 11-14 50,7 - 56,0

Os dados obtidos por Altafini; Wander; Barreto (2002), se referem a gaseificagédo de
residuos de madeira a 800°C. Simone et al (2012) realizaram experimentos com pellets de
madeira e sementes de girasol a 600 °C. Aye et al 2003 estudaram a gaseificacdo de chips de
madeira a 850°C. As faixas apresentadas refletem a realizacdo de simulacdo e experimentos
de gaseificacdo alterando o teor de umidade (0 a 30 %) e/ou razdo de equivaléncia (0,20 a
0,40). O tipo de biomassa utilizado e a temperatura do processo sdo também determinantes
para definir a composicéo e poder calorifico do gas.

A composicdo tipica de um gas de biomassa é de 22,1 % de CO; 10,2 % de CO,; 15,2
% de Hy; 1,7 % de CH4e 50,8 % de No(REED; DAS, 1988). Para gaseificacdo considerando
a utilizacdo do ar como agente, a composicdo é de 9 a 20 % de H,; 10 a 20 % de CO; 10 a 20
% de CO,; 1 a8 % de CH, e 40 a 55 % de N,. O poder calorifico inferior do gas situa-se
entre 4 e 6,5 MJ/kg (BERGER, 2003). Considerando a gaseificacdo a 800°C com razdo de
equivaléncia de 0,25 e teor de umidade da biomassa da casca de coco de 9,87%, obteve-se a
seguinte composicao para 0 gas: 23,97 % de Hy; 28,82 % de CO; 11,75 % de CO,, 0,63 % de
CH, e 34,84 % de Ny; PCI de 6,44 MJ/kg. Desta forma, os resultados obtidos mediante a
simulacdo neste trabalho estdo proximos aos previstos para um gas obtido a partir da
biomassa via gaseificacao.

Para validag&o do simulador desenvolvido foram escolhidos dois trabalhos, Melgar et al
(2007) e Barrio (2000), de forma a conduzir a simulagdo com 0s mesmos parametros
utilizados na literatura e em seguida, comparar os resultados obtidos. Os parametros inseridos

séo apresentados na Tabela 11.
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Tabela 11 — Parametros inseridos para simulagéo

Anaélise elementar Melgar et al Barrio (2000)
(% b.s) (2007)
C 47,08 50,70
H 6,51 6,90
O 45,73 42,40
N 0,52 0,30
S 0,22 -
Umidade (%) 18,00 7,50
Massa molecular 25,34 23,94
(g/mol)
Temperatura (K) 1073 1023
Raio de equivaléncia 0,43 0,30

As Tabelas 12 e 13 mostram os resultados encontrados a partir da simulacdo com o0s

dados da literatura.

Tabela 12 — Resultados da simulagdo com os dados de Melgar et al (2007).

Caracterizagdo  Simulado Medido por

do gas neste Melgar et al D‘Z\SOS
(%) vol trabalho (2007)
Cco 15,65 19,20 2,51
H, 18,45 17,60 0,60
CO, 14,02 11,10 2,06
N2 51,4 51,6 0,14
CH, 0,51 0,40 0,07

Tabela 13 — Resultados da simulagdo com os dados de Barrio (2000).

Caracterizagdo ~ Simulado Medido por Desvios
do gas neste Barrio (sx)
(%) vol trabalho (2000)

(6{0) 24,57 20,6 2,81
H, 23,27 20,9 1,68

CO; 8,59 10,2 1,14
N, 42,40 47,8 3,81

CH, 1,17 0 0

Comparando os resultados simulados neste trabalho com os dados obtidos na literatura

para as mesmas condicGes através do célculo do desvio padrdo amostral (sx) verifica-se
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relativa proximidade entre eles, em funcéo dos baixos valores obtidos para os desvios, o que
indica que o modelo apresenta-se satisfatorio na predicdo das caracterisicas do gas.

A etapa de simulacdo permitiu ainda avaliar a variagdo da composicdo do gas em funcéo
dos teores de umidade da biomassa e também da temperatura de gaseificagéo.

A Figura 16 mostra o grafico da composicdo do gds em relacdo a temperatura de
gaseificacdo. A variacdo foi analisada em uma faixa de temperatura de 600 a 1000 °C (873 a
1273 K). Pode-se verificar que com o aumento da temperatura ha um aumento nas
concentracdes de H, e CO. O acréscimo foi de 17,11 % e 56,31 % respectivamente. As
concentraces de N, CO, e CH, apresentaram decréscimos. O maior decréscimo foi da
concentracdo de CH, (97,15 %). De fato, segundo a literatura, altas temperaturas favorecem a
concentracdo de H, e CO, enquanto que a concentracdo de CH,4 diminui. Isso pode ser
explicado pelo principio de Lé Chatelier, que diz que maiores temperaturas favorecem 0s
reagentes nas reagdes exotérmicas, enquanto que nas reacdes endotérmicas os produtos sdo
favorecidos (LORA et al 2012).
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Figura 16 — Composic¢do volumétrica do gas em fungdo da temperatura de gaseificacéo.

A relacdo entre a umidade da biomassa (em uma faixa de 0 a 30 %) e a composicao
volumétrica do gas apresenta-se na Figura 17. Observa-se que, com o incremento do teor de
umidade, as concentragdes de CO e N, apresentaram decréscimo (37,56 % e 8,00 %), as
concentracfes de H, e CO, aumentaram significativamente, destacando o maior acréscimo

para o CO; (98 %), e a concentracdo de CH,4 ndo apresentou alteracdes significativas.
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Figura 17 — Composicao volumétrica do gas em fungéo da umidade.

Com o aumento da umidade da biomassa, os teores de H, e CO, aumentam, diminuindo
os teores de N,, CO e o poder calorifico dos gases. Isso se deve ao fato de que a reducgéo de
temperatura do gaseificador favorece a producdo de CO, em vez de CO (NOGUEIRA;
RENDEIRO, 2008). Verificou-se que a varia¢do da composicdo do gas em relacdo a umidade
da biomassa estd em concordancia com o exposto pelos autores.

A relacédo do raio de equivaléncia com a composi¢do do gas também foi estudada, como
mostra a Figura 18. Pode-se verificar nesta figura que aumentando o raio de equivalencia no
processo, a concentracdo de N, aumenta consideravelmente (61,89 %). As concentracGes de
CO, H, e CH,4 apresentam decréscimos (39,31 %; 37,46 % e 52 %) respectivamente. A
medida que se aumenta o raio de equivaléncia na gaseificacdo, os teores de H, e CO
diminuem, indicando a baixa eficiéncia do gas produzido (SOUZA; VIEIRA, 2014);
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Figura 18 — Composigdo volumétrica do gas em funcéo razéo de equivaléncia.

A quantidade de N, aumenta acentuadamente com o aumento da taxa de equivaléncia o
que significa que mais ar estd sendo injetado no gaseificador enquanto que a concentracdo de
CH,4 diminui (DEJTRAKULWONG; PATUMSAWA, 2012).

Segundo Nogueira e Rendeiro (2008), para uma razéo de equivaléncia crescente de 0,15
a 0,30, a conversdo do carbono em gas é acelerada. Para valores menores que 0,15 a
guantidade de oxigénio € insuficiente para um processo de gasificacdo e ocorre praticamente
pirélise, conseqlientemente o carbono ndo é convertido em gases. Ja para razdes de
equivaléncia maiores que 0,30 o processo comeca a entrar na fase de transicdo de gasificacao
para combustdo (® = 0,5) e ha um aumento da taxa de consumo de carbono e da temperatura
e reducdo da formacdo de gases combustiveis. Os resultados apontaram a teoria da
gaseificacdo. Na zona de combustdo (oxidacao), o ar é necessario para promover a combustao
do combustivel. Mas, na zona de gaseificacdo, o ar é desfavordvel para reacbes de
gaseificacdo (reducdo) (HTUT; KHINE; WIN, 2015).

Como resultado da etapa de simulagdo foram encontrados valores para a eficiéncia a
frio e a quente do gaseificador, considerando a gaseificacdo a 800°C, com razéo de
equivaléncia de 0,25 e teor de umidade da biomassa de 9,87 %.

De acordo com Nogueira e Lora (2003), para aplicacfes térmicas, nas quais o0 gas é
gueimado diretamente, é mais prudente considerar a eficiéncia a quente, pois se aproveita a
energia térmica dos gases. Para aplicacGes de poténcia, que requer o uso de motores de
combustdo interna e turbinas a gas, e o resfriamento do gas durante o acondicionamento

(remocéo de particulas e alcatrdo), € mais conveniente destacar a eficiéncia a frio. Encontrou-
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se Eq (Eficiéncia a quente) = 23,00 % e Es (Eficiéncia a frio) = 50,43 %. Como a eficiéncia a
frio apresentou o maior valor, constata-se o favorecimento das aplica¢des de poténcia para o
gas.

Calculou-se também a eficiéncia de conversdo de massa (En, = 50,76 %), que indica a
eficiéncia de conversdo da biomassa em gas. A Figura 19 mostra a relagdo entre a eficiéncia

de conversdo de massa e o teor de umidade da biomassa.
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Figura 19 — Relagdo entre a umidade da casca de coco e a eficiéncia de conversdo de massa.

Percebe-se neste grafico que a eficiéncia decresce com o aumento da umidade na casca
de coco. Isso ocorre devido ao gasto de energia durante a vaporizacdo da agua, 0 que
posteriormente diminui a temperatura do gas com a consequente reducdo das velocidades de
reacao e eficiéncia (Aye et al 2003).

De acordo com a etapa de modelagem e simulacdo da gaseificacdo da biomassa do chip
da casca de coco verificou-se que o modelo se apresentou satisfatério na previsdo das
caracteristicas do gas. Em relacdo as alteracGes de umidade da biomassa, temperatura de
gaseificacdo e raio de equivaléncia, a composicdo e o poder calorifico do gas correspondem
ao previsto para um gas energético obtido a partir da biomassa. Aplicacdes a frio do gas sdo

favorecidas pelo maior valor da eficiéncia a frio.
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6. CONCLUSOES E SUGESTOES

6.1. CONCLUSOES

Com a realizagdo deste trabalho foi possivel conhecer a relevancia, em termos
quantitativo e qualitativo, das cascas de coco como residuo industrial e a importancia do seu
aproveitamento como alternativa para a reducdo dos impactos ambientais associados a queima
e descarte improprios.

Através da etapa de caracaterizacdo desta biomassa, visando seu aproveitamento
energeético via gaseificacdo, constatou-se que o elevado teor de cinzas (13,24 %), o baixo
poder calorifico inferior (13,90 MJ/kg) e o alto teor de oxigénio (50,61 %) representam
obstaculos a esta finalidade devido a possiveis problemas de incrustacdo, entupimentos e
baixo valor energético.

No entanto, a modelagem de equilibrio e simulacdo do processo de gaseificacdo nas
condigdes de umidade da biomassa de 9,87 %, razao de equivaléncia de 0,25 e temperatura de
800 °C, evidenciaram que 0 gas a ser obtido apresenta composicdo e poder calorifico inferior
préximos ao estabelecido pela literatura para um gas de biomassa (34,84 % de N, 23,97 % de
H,, 28,82 % de CO, 11,75 % de CO,, 0,63 % de CH, e PCI = 6,44 MJ/kg). O comportamento
do gas em relacdo as alteracBes de umidade, temperatura e raio de equivaléncia também
condizem com o esperado. O maior valor da eficiéncia a frio do gas implica na sua utilizacéo
em aplicacoes de poténcia.

Comparada com outras biomassas, a casca de coco apresenta menor valor energético,
desta forma, um estudo acerca de outras aplicagdes para seu aproveitamento surge como uma
alternativa a ser considerada visto que trata-se de um material abundante em seu descarte, de
grande disponibilidade, rico em minerais e fibras, o que amplia sua gama de utilizagdo em

industrias de polimeros, fertilizantes, ragdes etc.
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6.2. SUGESTOES

Como sugestdes para o desenvolvimento de trabalhos futuros, tém-se:

e Estudo do potencial de aplicacdo da biomassa da casca de coco para outros fins
(polimeros, complemento alimentar, construcéo civil etc);

e Desenvolvimento do modelo matematico a partir do método de equilibrio nédo
estequiométrico para comparacdo qualitativa com a abordagem estequiométrica
utilizada neste trabalho;

e Aprimoramento do modelo para predicdo de um maior nimero de componentes
incluindo alcatrdo, particulados, compostos sulfurosos e nitrosos;

e Planejamento de condi¢BGes experimentais e estimativa de parametros para ajuste e
validacdo do modelo desenvolvido seguido da otimizagéo das condi¢fes operacionais;

e Realizacao de testes em escala piloto.
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APENDICE A - Cédigo fonte do programa feito no software EES.

"Simulacéo da Gaseificacdo de Biomassa da casca de coco™
"Dados de entrada”

"Massa molecular da biomassa"

MMbio = 27,37  [g/mol]

"Analise elementar da biomassa em porcentagem % %:"
C=44,03: H=4,85:N=0,51: 0=50,61

"Célculo da formula quimica da biomassa"

Cof c=1

Cof h=1,32

Cof 0=0,87

Cof _n=0,009

"Namero de moles de ar"

BESTEQ = Cof_c + ((Cof_h)/4) - ((Cof_0)/2)
BETA = REQ* BESTEQ

REQ =0,25

"Massas moleculares"
MolecO =16 [g/mol]
MolecH = 1,01 [g/mol]
MolecN = 14 [g/mol]
MolecS = 32 [g/mol]

MolecH2 =2,02 [g/mol]
MolecCO =28  [g/mol]
MolecCO2 = 44 [g/mol]
MolecCH4 = 16 [g/mol]
MolecN2 =28 [g/mol]
MolecAr =28,85 [g/mol]
MolecH20 = 18 [g/mol]

"A quantidade molar de 4gua contida em um mol de biomassa"
U =0,0987 " fracdo de umidade "

w = (U*MMbio)/(MolecH20*(1-U))

"Balango de massa para o carbono™

Cof c=a l1+a 2+a 5

"Balanco de massa para o hidrogénio”
Cof_h+2*w=2* 3+2*a 4+4*a_ 5
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"Balan¢o de massa para 0 oxigénio"
Cof o+w +2*BETA=2*a 1+a2+a4

"Balan¢o de massa do nitrogénio™
Cof_n+7,52*BETA = 2*a_6

"k_1e k_2 sdo as constantes de equilibrio calculadas em funcéo da temperatura de gaseificacdo"
k_1=0,045

k_2=1,108

k 1=a b/a 3”2

k 2=(a_1*a _3)/(a_2*a_4)

"Entalpias de formacédo a 298K"

DH_fCO =-110,541 [kJ/mol]
DH_fCO2 =-393,546 [kJ/mol]
DH_fH20 =-241,845 [kJ/mol]
DH_fCH4 =-74,831 [kiJ/mol]
DH_fH2 =0 [kd/mol]
DH_fN2 =0 [kJ/mol]

"Célculos para base seca"

ntotalseco = a_1+a_2+a 3+a_5+a_6"numero total de mols"
vol_H2seco = (a_3/ntotalseco)*100

vol_COseco = (a_2/ntotalseco)*100

vol_CO2seco = (a_1/ntotalseco)*100

vol_CH4seco = (a_5/ntotalseco)*100

vol_N2seco = (a_6/ntotalseco)*100

"Fracdes molares composicéo seca™
sXi_H2 =a_3/ntotalseco
sXi_CO =a_2/ntotalseco
sXi_CO2 =a_1/ntotalseco
sXi_CH4 = a_5/ntotalseco
sXi_N2 =a_6/ntotalseco

"Massa do gas seco"
m_gass = a_1*MolecCO2 + a_2*MolecCO + a_3*MolecH2 + a_5*MolecCH4 + a_6*MolecN2
"g/mol"

"Entalpia do gas seco"
h_gass = (sXi_CO2*DH_fCO2 + sXi_CO*DH_fCO + sXi_H2*DH_fH2 + sXi_CH4*DH_fCH4 +
sXi_N2*DH_fN2) "kJ/mol"

"Massa do ar"

m_ar = 4,76*BETA*MolecAr
m_H20u= w*MolecH20
m_biou = MMbio*m_H20u
m_R = m_biou+m_ar

"Eficiéncia gas frio"
PClgas = 0,126*vol_COseco0+0,358*vol_CH4seco+0,108*vol_H2seco

75



Vg = ntotalseco*22,4 [Nm3/h]
FMb = 50 [ka/h]
Ef = ((PClgas*VQg)/(PClb*FMb))

"Eficiéncia gas quente"

DeltaHgas = ntotalseco*h_gass

Eq = (PClgas*Vg + DeltaHgas)/(PClb*FMb)
PCIb = 13,90 [MJ/kg]

"Eficiencia conversdo de massa"
Em = (m_gass)/(m_R)

"Vazdo de gés"
"Fluxo massico de biomassa"
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APENDICE B - Tela ilustrativa da plataforma computacional EES.

e ESPofesolVesen DagemWinden]
@ File Edit Search Options Calculate Tables Plots Windows Help Examples

& @& 2 aleE vIE B e @ @EEE

ENTRADA

Rea-025]  u-foooer] 10731

SAIDA

VOlyoseco = 34.84
VOlyyogeco = 23.97

Em=0,5076
VOlnpgeco = 28.82 Eq = 0,2209
VOlgooseco = 11.75 Ef=0,5043

VOlopaseco = 0.6277
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