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CASTRO, G. J. S. Gaseificacdo de Casca de Coco: Desenvolvimento de Modelo Aspen Plus
e Andlise de Sensibilidade. 2023. 93 f. Trabalho de Conclusdo de Curso de Engenharia
Quimica do Centro de Ciéncias Exatas e Tecnologia da Universidade Federal do Maranhéo,
Séo Luis, 2023.

RESUMO

A casca de coco € uma biomassa amplamente gerada como residuo no Brasil, mas com
inutilizacdo ou subutilizacéo de seu potencial energético. Dentre as formas de converté-la em
energia, a gaseificacdo é uma alternativa promissora devido a producao de gas que pode ser
alimentado em motores ou utilizado na producdo de combustiveis liquidos. Com isso, este
trabalho objetiva desenvolver um modelo de simulacéo para a gaseificacdo de casca de coco a
partir do software Aspen Plus e realizar a analise de sensibilidade do processo visando avaliar
o0 potencial da dita matéria-prima na cadeia produtiva de biocombustiveis. Para tanto, fez-se a
caracterizacdo fisico-quimica da casca de coco, a partir de analise imediata e termoquimica, e
foi construido um fluxograma de processo a partir do Aspen Plus o qual foi validado com dados
experimentais de diferentes biomassas gaseificadas com diferentes agentes gaseificantes. A
simulacdo do processo foi realizada em diferentes condi¢des de temperatura (650-1050 °C),
razdo de agente gaseificante (0,2-3,0 de razdo Vapor/Biomassa ou 0,15-0,95 de razdo de
equivaléncia) e tipo de agente gaseificante (ar, oxigénio ou vapor d’agua). Dentre os resultados
obtidos, destacam-se que a casca de coco apresenta rapida ignicdo, expressa pelo alto teor de
volateis (73,21%, em base seca), além de baixo contetido de cinzas (5,08%, em base seca) e um
poder calorifico aceitavel (16,02 MJ/kg). Além disso, 0 modelo desenvolvido apresentou desvio
reduzido em relacdo aos dados reais, com um RMSE maximo de 4,72. O aumento da
temperatura aumentou o poder calorifico inferior (PCI) do gas de sintese e a eficiéncia de gas
frio (EGF), mas reduziu o teor de Hy, a partir de 700 °C, e a razdo H2/CO. O aumento da razéo
de agente gaseificante aumentou o contetdo de H: para a aplicagdo de vapor d’agua, mas
reduziu com o uso dos outros oxidantes e, em todos os casos, reduziu o PCl e a EGF. O uso de
vapor d’agua gerou maior teor de Hz, maior PCI e maior EGF. Assim, pode-se concluir que o
modelo apresenta boa reproducdo do comportamento real ¢ que o vapor d’agua é, tecnicamente,

0 melhor oxidante para a gaseificagdo da casca de coco, especialmente em razdo elevada.

Palavras-chave: Casca de coco. Gaseificagdo. Aspen Plus. Andlise de sensibilidade.
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CASTRO, G. J. S. Coconut Shell Gasification: Aspen Plus Model Development and
Sensitivity Analysis. 2023. 93 f. Graduate Work (Graduate in Chemical Engineering) — Curso
de Engenharia do Centro de Ciéncias Exatas e Tecnologia da Universidade Federal do
Maranhdo, S&o Luis, 2023.

ABSTRACT

Coconut shell is a biomass widely generated as waste in Brazil, but with non-utilization or
underutilization of its energy potential. Among the ways to convert it into energy, gasification
is a promising alternative due to the production of gas that can be used in engines or in the
production of liquid fuels. Thus, this study aims to develop a simulation model for the
gasification of coconut shells using Aspen Plus software and perform a sensitivity analysis of
the process to assess the potential that this raw material holds in the biofuel production chain.
To achieve this, the physical-chemical characterization of the coconut shell was carried out
through proximate and thermochemical analysis. A process flow diagram was constructed using
Aspen Plus and validated with experimental data from different biomass gasified with various
gasifying agents. The process simulation was conducted under different temperature conditions
(650-1050 °C), gasifying agent ratio (0.2-3.0 Steam/Biomass ratio or 0.15-0.95 equivalence
ratio), and type of gasifying agent (air, oxygen, or steam). Among the obtained results, it is
noteworthy that the coconut shell exhibits rapid ignition, indicated by the high volatile content
(73.21%, on a dry basis), as well as low ash content (5.08%, on a dry basis), and an acceptable
heating value (16.02 MJ/kg). Additionally, the developed model showed a low deviation from
real data, with a maximum RMSE of 4.72. Increasing the temperature elevated the lower
heating value (LHV) of the syngas and cold gas efficiency (CGE), but reduced the H> content
starting from 700 °C, along with the H2/CO ratio. Increasing the gasifying agent ratio raised the
H> content for steam application, but decreased with the use of other oxidants, reducing LHV
and CGE in all cases. The use of steam generated higher H> content, higher LHV, and greater
CGE. Thus, it can be concluded that the model reproduces the real behavior well, and steam is,

technically, the best oxidant for coconut shell gasification, especially at high ratios.

Keywords: Coconut shell. Gasification. Aspen Plus. Sensitivity analysis.
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1 INTRODUCAO

O consumo global de energia vem aumentando rapidamente devido ao crescimento da
populacdo e de sua urbanizacdo, conjuntamente com o desenvolvimento tecnoldgico, e ja
supera, atualmente, 600 EJ (108 Joules) (ESP, 2022; IEA, 2021), com fontes convencionais de
energia, como combustiveis fdsseis, representado cerca de 80% da energia consumida (ESP,
2022; IEA, 2021). Dentre esses, carvao, petroleo e gas natural sdo as trés principais fontes
exploradas cujo futuro esgotamento aliado as grandes emissdes de gases do efeito estufa tém
resultado em grande apelo mundial pela busca e exploragdo de fontes renovaveis e limpas
(ALNOUSS et al., 2020; CAO et al., 2020; MENON; SAMPATH; KAARTHIK, 2021).
Contudo, a escolha de recursos energeticos renovaveis deve apresentar alguns requisitos, sendo
0 mais importante a viabilidade de uso como fonte de energia alternativa o que é resultado,
além do aspecto ambiental, de aspectos econdmicos e tecnoldgicos (ESTEVES, 2014).

Assim, vem crescendo, substancialmente, o interesse sobre 0 uso de biomassa para a
geracdo de energia devido sua ampla disponibilidade, baixo custo de producdo e obtencao;
especialmente quando se encontra como residuo agricola ou industrial, baixas emissdes de
gases nocivos e facilidade de estocagem (ALNOUSS et al., 2020; HANSTED et al., 2016;
MENON; SAMPATH; KAARTHIK, 2021). Apesar disso, estima-se que a oferta energética
mundial de biomassa € de apenas 56,9 EJ dos quais 85% é biomassa solida (KALAK, 2023).
Porém, no Brasil, trata-se de cerca de 25,73% da oferta interna de energia, sendo 15,4% a partir
de biomassa de cana-de-acgucar, 9,0% de lenha e carvdo vegetal e 1,34% de outras biomassas
como casca de arroz, capim-elefante e 6leos vegetais (BEN, 2023), sendo ainda uma das fontes
de energia com maior potencial de crescimento a médio e longo prazo no pais (ESTEVES,
2014).

Dentre as biomassas com potencial para geracdo de energia no Brasil, destaca-se a
casca de coco em detrimento de sua abundancia, uma vez que que 0 pais é o0 quinto maior
produtor de coco no mundo (FAOSTAT, 2021). Foi estimado, em 2007, que a producdo de
residuos do coqueiro apenas na regido Nordeste atinge um patamar elevado de 729 mil
toneladas de cascas, 595 mil toneladas de folhas e 234 mil toneladas de inflorescéncia (NUNES;
DOS SANTOS; DOS SANTOS, 2007). A casca, que corresponde a 60% do peso bruto do fruto
(MARCELINO, 2017), apresenta um longo periodo de decomposicdo, variando entre oito e
doze anos (DIAS et al., 2019), e € apenas cerca de 10% aproveitada (ESTEVES; ABUD;
BARCELLOS, 2015). Assim, quando descartadas em lixdes e aterros, as cascas reduzem a vida

util desses ao passo em que causam impacto financeiro devido ao alto custo de transporte do
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residuo justificado pelo seu grande volume e dificuldade de compactacéo (DIAS et al., 2019;
ROCHA et al., 2010). Paralelamente a isso, quando esses residuos sdo inadequadamente
descartados em praias e ruas, contribuem para a proliferacdo de insetos e outros vetores de
doencas, entre elas a dengue, além do mau cheiro e da contaminacao do solo e de corpos d’agua
(ESTEVES; ABUD; BARCELLOS, 2015; MARAFON et al., 2019), correspondendo a 70%
do lixo coletado nas praias brasileiras (OLIVEIRA, 2010).

Diante disso, o aproveitamento da casca do coco como combustivel pode unir as
vantagens de producdo de energia sustentavel e reducdo de residuos, diminuindo impactos
ambientais e agregando valor a cadeia produtiva do coco verde. Dentre os diferentes métodos
disponiveis para isso, a oxidacdo parcial utilizando ar, oxigénio ou vapor, denominada de
gaseificacdo, se destaca como uma das formas mais eficientes, superando, inclusive, a
combustdo que é a mais comumente empregada (DEVI; PTASINSKI; JANSSEN, 2003). O
processo permite converter o combustivel sélido em um combustivel limpo, chamado gés de
sintese (ou syngas), que pode ser usado na produc¢do industrial de metanol, aménia, gasolina e
diesel e na alimentacdo de motores alternativos de combustdo interna (LORA; VENTURINI,
2012), gerando baixa quantidade de particulados, maior producdo de hidrogénio e baixa
producdo de didxido de carbono (DOHERTY; REYNOLDS; KENNEDY, 2013). Vale
ressaltar, entretanto, que o rendimento dos produtos da gaseificacdo e a composi¢do dos gases
dependem de varios parametros, incluindo temperatura, tipo de biomassa, quantidade e tipo de
agente gaseificante utilizados, tamanho das particulas, taxa de aquecimento, pressdo de
operacdo, configuracdo do reator e catalisador empregado (RAM; MONDAL, 2019).

Diante do exposto e dado que o conhecimento sobre gaseificacdo de casca de coco ainda
é incipiente, o presente trabalho tem como foco o desenvolvimento de um modelo de simulagéo
para esse processo, usando o Aspen Plus, e a investigacdo de sua sensibilidade em relacdo a

parametros operacionais e ao tipo de agente gaseificante.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Desenvolver um modelo de simulagéo para a gaseificagéo de casca de coco a partir do
software Aspen Plus e realizar a anélise de sensibilidade do processo.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Realizar caracterizacdo fisico-quimica e energética da casca de coco verde por meio de
andlise imediata e determinacdo de seu poder calorifico;

e Desenvolver um modelo Aspen Plus para a simulagao da gaseificagéo de casca de coco
em um gaseificador de leito fixo downdraft;

e Validar o modelo de simulag&o a partir de resultados reais;

e Investigar a sensibilidade do processo a variaveis operacionais (temperatura e razao de
agente gaseificante) e ao tipo de agente gaseificante (ar, oxigénio ou vapor d’agua).
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1 BIOMASSA

O termo biomassa designa todo recurso renovavel oriundo de matéria organica, seja esta
vegetal ou animal, renovavel em um periodo inferior a 100 anos (BARRIQUELLO, 2013). Do
ponto de vista energético, é definida como toda matéria organica que pode ser usada na
produgdo de energia (ANEEL, 2002). Isso inclui os produtos, subprodutos e residuos da
agricultura, silvicultura, residuos industriais e municipais (SILVA, 2017). A biomassa também
inclui gases e liquidos recuperados da decomposicao de materiais organicos nao fossilizados e
biodegradaveis (ROUT, 2013; SILVA, 2017). A utilizacdo dessa é de grande importante para a
matriz energética brasileira (Figura 1), contribuindo para sua diversificagdo e sustentabilidade.

Figura 1 — Reparticdo da oferta interna de energia.
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Inclui lixivia, biodiesel e outras biomassa. Fonte: Adaptado de BEN (2023).

A biomassa é produzida por organismos autotroficos (plantas, algas, cianobactérias etc.)
que, por meio da fotossintese, convertem a luz do sol, CO2 e agua em matéria organica. A
energia solar que conduz o processo é armazenada nas ligages quimicas dos componentes
estruturais da biomassa, assim se a biomassa é processada eficientemente, quimicamente ou
biologicamente, extrai-se a energia armazenada nas ligacdes quimicas e o produto subsequente
é combinado com o oxigénio, produzindo CO: e agua (FIUZA, 2020). O processo é ciclico,
pois 0 CO; é entdo disponibilizado no ambiente e sequestrado novamente para produzir nova
biomassa (MCKENDRY, 2002a; b).
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De acordo com Coronado Rodriguez (2007), a biomassa pode ser classificada quanto a
composi¢do em agucaradas, amil&ceas, oleaginosas ou lignocelulésicas e quanto a origem em
naturais ou antropogénicas. Entre as biomassas antropogénicas, tem-se os residuos agricolas e
agroindustriais solidos; como palha de cereais, sabugo de milho, bagaco de cana-de-acUcar,
casca de amendoim, caroco de azeitona resultante da extracdo do azeite de oliva e muitos outros,
0s quais correspondem a uma fonte de energia com grande potencial de crescimento no Brasil,
uma vez que, anualmente, sdo gerados cerca de 291,1 milhdes de toneladas de residuos a partir
das maiores lavouras do pais (SCHNEIDER et al., 2012).

3.1.1 Composicdo da biomassa lignocelulésica

A composicao da biomassa varia significativamente em funcéo de seu tipo e idade. No
que se refere a biomassa de origem vegetal, ainda ha variacdo dessa composic¢do em funcdo da
localizagdo geografica, clima, tipo de solo e parte da planta (raiz, caule, galhos) (MACEDO,
2012). Sendo a identificacdo e caracterizacdo de sua composicdo um dos primeiros e mais
importantes passos durante a investigagdo de seu beneficiamento, qualidade e aplicagdes
potenciais (SAIDUR et al., 2011).

3.1.1.1 Composicdo estrutural

A biomassa contém quantidades variaveis de lignina, hemicelulose, celulose, amido e
outros carboidratos, acUcares simples, lipideos, proteinas, agua e, em menor quantidade,
constituintes inorganicos (SAIDUR et al., 2011). As biomassas lignoceluldsicas, por sua vez,
consistem em cerca de metade da matéria vegetal produzida pela fotossintese e representam o
recurso organico renovavel mais abundante na Terra. Nessas, a celulose e a hemicelulose estéo
ligadas a partir de pontes de hidrogénio (LEE; HAMID; ZAIN, 2014), enquanto a lignina
preenche os espacos na parede celular entre a celulose e a hemicelulose estando ligada
covalentemente a hemicelulose para formar o complexo lignina-carboidrato
(GIUMMARELLA et al., 2019; TARASOV; LEITCH; FATEHI, 2018) (Figura 2). Além
desses componentes principais, ha também extrativos e substancias inorganicas em menores
quantidades (MARCELINO, 2017).

A celulose é o polimero organico mais abundante e disponivel na natureza, estando
presente em 40-60% em peso da biomassa lignocelulsica, enquanto a hemicelulose esta
presente em 20-40% e a lignina em 10-25% (YANG et al., 2007). A celulose é um
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polissacarideo linear que pode conter de 1.000 a 15.000 unidades de glicose que formam uma
estrutura cristalina por meio de pontes de hidrogénio e intera¢fes de Van der Waals, agregando-
se em microfibrilas e depois em fibras (ASHOKKUMAR et al., 2022; SEDDIQI et al., 2021).
A hemicelulose, por sua vez, é um heteropolimero contendo, aproximadamente, 500 a 3.000
unidades de diferentes acucares como as hexoses (xilose e arabinose), pentoses (galactose,
glucose e manose) e acidos urdnicos (&cidos 4-O-metil glicurnico e residuos de &cido
galacturdnico) (AGRIZZI, 2018; MARCELINO, 2017; ZHENG et al., 2022). Ja a lignina é um
polimero amorfo e complexo composto por unidades fenilpropano ligadas entre si por ligacdes
éter e carbono-carbono (AGRIZZI, 2018).

Figura 2 — Representacdo esquematica da estrutura da biomassa lignocelul6sica composta por
celulose, hemiceluloses e lignina.

Matéria-prima I
Célula vegetal » ;
Parede celular = Sy
Macrofibrila g—— .
Microfibrila w—
Lignina m———
Celulose w———
Hemicelulose =—

Fonte: Adaptado de Magalhdes Jr et al. (2019)

3.1.1.2 Composicgéo elementar

A composicgdo elementar da biomassa refere-se ao contetido de carbono, hidrogénio,
oxigénio, nitrogénio e enxofre. Segundo o levantamento da composicéo de diferentes tipos de
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biomassa realizado por Saidur et al. (2011), o percentual em peso seco é de cerca de 40-80%
de carbono, 3-10% de hidrogénio, 3-50% de oxigénio, 0-12% de nitrogénio e 0-6% de enxofre.
Em biomassas lignocelulosicas como a madeira, em que a composi¢do varia pouco, esse
percentual € de cerca de 50% de carbono, 6% de hidrogénio, 44% de oxigénio e entre 0,1 e
0,5% de nitrogénio (BRITO; BARRICHELO, 1977). No entanto, para residuos agricolas, essa
composicdo pode variar especialmente devido a influéncia de cinzas, uma vez que biomassas
com maiores teores de hemicelulose e cinzas, como gramineas, apresentam maior razao
oxigénio/carbono do que madeiras (OASMAA et al., 2010).

Para fins energéticos, o conhecimento dessa composicdo é Gtil para a obtencdo dos
volumes de ar, gases, entalpia e determinacdo do poder calorifico na analise de processos de
combustdo ou de outras formas de aproveitamento energético (LUZ, 2013; SAIDUR et al.,
2011).

3.1.1.3 Composicao imediata

A composic¢do imediata refere-se ao percentual de umidade, matéria volatil, carbono

fixo e conteddo de cinzas presente na biomassa.
3.1.1.3.1 Teor de umidade

O teor de umidade consiste na massa de agua contida na biomassa. Esse parametro se
apresenta no material sob a forma de umidade intrinseca relacionada a sua composi¢éo e sob a
forma de umidade extrinseca influenciada por condicdes climaticas (GARCIA et al., 2012). A
biomassa fresca pode ter desde valores de umidade mais baixos, em torno de 10%, até valores
mais elevados como 50% (YANG et al., 2005). Entretanto, a secagem do material pode ser
realizada para atingir teores de umidade inferiores, sendo o processo limitado pela umidade de
equilibrio na qual a pressao de vapor d’agua no material € igual a do ar (FOUST, 1982).

Um teor de umidade elevado diminui o poder calorifico o que reduz a eficiéncia de
processos de aproveitamento energético da biomassa (GARCIA et al., 2012). Para a
gaseificacdo, por exemplo, se a umidade do material for muito alta, serd necessaria maior
quantidade de energia para iniciar o processo, pois a energia fornecida pela combustdo da
biomassa no gaseificador ndo sera suficiente (MARCELINO, 2017). A presenca de mais agua
no processo indica que mais energia sera requerida para vaporiza-la e menos energia estara
disponivel para as reacbes (NOGUEIRA; RENDEIRO, 2008).
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3.1.1.3.2 Teor de volateis

Os materiais volateis sdo definidos como aqueles componentes da biomassa que se
desprendem no inicio da combustdo, consistem, principalmente, em gas hidrogénio,
hidrocarbonetos, monoxido de carbono e didxido de carbono (SANTOS, 2012). O teor desses
compostos fornece informacdes de reatividade do combustivel, pois quanto maior o seu valor,
maior a reatividade e mais rapida ¢é a ignicdo (LEWANDOWSKI; KICHERER, 1997). Em
geral, a biomassa apresenta um alto contetdo volatil, com valores em torno de 75 a 90%

dependendo de suas caracteristicas (KHAN et al., 2009).
3.1.1.3.3 Carbono fixo

O teor de carbono fixo fornece informacdes acerca da quantidade de calor a ser gerado
(MARCELINO, 2017). Quanto maior esse percentual, mais lentamente o combustivel ird
gueimar e, consequentemente, maior sera sua resisténcia a elevadas temperaturas. (STURION;
PEREIRA; CHEMIN, 1988). Segundo o levantamento de Saidur et al. (2011), valores tipicos
desse parametro encontram-se na faixa de 7-38%.

3.1.1.3.4 Cinzas

As cinzas sdo constituidas de substancias inorganicas e metalicas presentes na biomassa.
Seu teor varia de 0,1%, no caso da madeira, até 15% em alguns materiais agricolas
(MARCELINO, 2017). Os principais elementos encontrados nas cinzas séo Si, Ca, K, Fe, Ti,
Al, Na e Mg (BASU, 2010). A disponibilidade de energia na biomassa é reduzida
proporcionalmente a quantidade de cinzas contida nessa (CORONADO RODRIGUEZ, 2007).
Assim, em altas concentragdes, as cinzas devem ser removidas para prevenir alteracdes na
transferéncia de calor em fungdo da reducéo do poder calorifico e da perda de energia (VIEIRA,
2012). Outro possivel problema associado as cinzas € a formagdo de depositos maiores de
impurezas, afetando a resisténcia térmica e aumentando o numero de manutengdes necessarias
nos equipamentos (GARCIA et al., 2012).

3.1.2 Poder calorifico

O poder calorifico é a propriedade fisico-quimica mais importante a se considerar no

processo de escolha de um combustivel, principalmente para uso em processos termoquimicos
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(CORONADO RODRIGUEZ, 2007). Essa propriedade consiste na quantidade de energia que
é liberada durante a combustdo completa da unidade de massa (1 kg) ou unidade de volume (1
m®) do combustivel podendo ser medida em kJ/kg (kcal/kg) ou kd/m? (kcal/m?3).

O poder calorifico pode ser dividido em inferior (PCI) e superior (PCS). O PCS
representa o calor liberado, ou seja, a quantidade méxima de energia que pode ser obtida da
transferéncia de calor do combustivel (MARCELINO, 2017). Ja& o PCI é definido como a
quantidade de calor liberado durante a combustdo, levando em consideracdo o fato de que a
agua esta no estado de vapor (MARCELINO, 2017). A diferenca entre 0 PCS e o0 PCI é o calor
latente de vaporizagdo da &gua, assim quanto maior a umidade na biomassa maior serd a
diferenca entre seu PCS e PCI.

Entretanto, em instalacdes industriais a temperatura dos gases de saida €, geralmente,
maior que a temperatura de vaporizacdo da agua, por isso o PCI é de maior aplicacdo para
calculos de rendimento termodindmico e de viabilidade econdmica (NOGUEIRA; LORA,
2003). Os valores de PCS representam uma visdo muito otimista sobre o contetido energético
da biomassa, ignorando o conteddo real de umidade presente nessa (CORONADO
RODRIGUEZ, 2007). Segundo o levantamento de Saidur et al. (2011), valores tipicos de PCS
da biomassa variam de 8-37 MJ/kg.

3.2 CASCA DE COCO

O coco é o fruto da palmeira Cocos nucifera, que se desenvolve em quase todas as
regibes tropicais do globo (CALLADO; PAULA JR, 1999). Em geral, esse fruto pesa cerca 1,0
a 1,5 kg e € constituido pelo epicarpo que é a superficie mais externa; com sua cor dependendo
da variedade e maturidade da fruta, 0 mesocarpo que é a parte intermediaria com aparéncia de
“palha”, o endocarpo que apresenta cerca de 5 mm de espessura, tem cor negra, alta dureza e
apresenta trés costuras longitudinais mais ou menos salientes; separando 0s trés poros
germinativos, o albumen sélido também chamado de améndoa ou polpa; geralmente branco
brilhante com 1 ou 2 cm de espessura e em cuja extremidade imediatamente apds o endocarpo
existe uma fina pelicula castanho escuro chamada de tegumento seminal, e o albumen liquido
que consiste na dgua de coco (MARCELINO, 2017). Essas partes da constitui¢do do coco estdo
representadas na Figura 3.

A casca do coco, seja do coco verde ou seco, representa de cerca de 60% do peso bruto
do fruto, mas seu volume e peso variam com as condi¢des edafoclimaticas de cada regido de

plantio, com a adubag&o, com os tratos culturais e fitossanitarios e com a variedade cultivada
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(MARCELINO, 2017; NUNES; DOS SANTOS; DOS SANTOS, 2007). Essas cascas sdo
formadas pelo mesocarpo, o qual é constituido por fibras (70%) e pelo pd (30%); que é 0

material de preenchimento dos espacos interfibrilares, e pelo epicarpo (Figura 3).

Figura 3 — Estrutura do coco.
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Fonte: Adaptado de Mattos et al. (2014)

A érea estimada de cultivo do coco é de 11,3 milhdes de hectares, com producédo
mundial de 63,7 milhdes de toneladas (FAOSTAT, 2021). O cultivo de coco vem aumentando
nos ultimos anos, conforme pode ser verificado na Figura 4, e o Brasil j& € o quinto maior
produtor mundial, gerando, em 2021, R$ 1,3 bilh&o de valor de producéo, indice calculado com
base na producéo agricola e nos pre¢os recebidos pelos produtores, a partir de 186.392 hectares
de érea colhida e producdo de 1,6 bilhdo de frutos (IBGE, 2021). SO na regido Nordeste,
principal produtora nacional, concentra-se 81,5% da area colhida e 75,4% da produg&o nacional
(IBGE, 2021).

A producdo de coco no pais estd embasada em dois segmentos: coco seco, destinado a
industria, e coco verde, destinado ao mercado da dgua de coco. No caso do fruto do coco seco,
tem-se a colheita com 11 a 12 meses de idade e a améndoa (albumen solido) é a parte de
interesse comercial, assim as cascas sdo retiradas e descartadas na propria area de cultivo
(MARAFON et al., 2019). No caso do coco verde, os frutos sdo colhidos ainda imaturos, com
6 a 7 meses; quando se inicia a formag&o do albimen sélido e o volume de agua de coco atinge
0 seu nivel maximo (250 ml a 500 ml ou mais), e transportados para os locais de
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comercializa¢do ou para as unidades de envasamento para a retirada da agua, sendo gerada
grande quantidade de cascas (MARAFON et al., 2019; MARTINS; JESUS JUNIOR, 2014).

Figura 4 - Evolucéo da producéo de coco no Brasil.
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Fonte: Adaptado de IBGE (2021)

A producdo brasileira de coco concentra-se na regido litoranea do Nordeste, podendo
ser cultivado de modo extensivo e/ou semi-extensivo, sendo o fruto comercializado tanto para
a venda in natura quanto para a industrializacdo de alimentos, produzindo derivados como o
leite de coco e/ou coco ralado, bem como a &gua do coco (ESTEVES, 2014). De acordo com
Nunes, Dos Santos e Dos Santos (2007), a maioria das cascas de coco, folhas e cachos do
coqueiro sdo 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 peconhentos e insetos vetores de
doencgas, servindo como agente poluidor do meio ambiente e de risco para a saude dos
trabalhadores rurais. Assim, mesmo que tais residuos possam ser aproveitados e transformados
em coprodutos para diversas finalidades, a maior parte deles ndo tem uma procedéncia
apropriada (MARAFON et al., 2019).

Muitos estudos sdo realizados acerca de possiveis rotas de aproveitamento para a
biomassa residual do coco. Rosa et al. (2002) defende a utilizagdo do pé da casca de coco como
substrato agricola em fungéo do elevado teor de nutrientes, alta capacidade de troca de cétions,
aeracdo, retencdo de umidade, esterilidade biologica etc. Ledo (2012) propde o tratamento
superficial das fibras de coco para aplicacdo em materiais compositos. Macedo (2005) realizou

estudos sobre o aproveitamento dos residuos do beneficiamento das fibras de coco para
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obtencgéo de carvao ativado. Vale (2007) em suas pesquisas mostrou a viabilidade de uso da
fibra de coco em mistura asfaltica, além de uma explanacéo sobre os usos principais desta
biomassa em producéo de telas e mantas para protecéo do solo, producéo de papel, ecomateriais
para a construcao civil e complementacdo da alimentacéo animal.

Além dessas finalidades, a casca de coco também pode ser utilizada para a producao de
energia. Uma vez que esse material apresenta alto teor de fibras e até duas vezes mais lignina
guando comparadas com outras fibras vegetais, conferindo-lhe elevado poder calorifico
(MARAFON et al., 2019). Assim, 0 aproveitamento térmico desse residuo pode ser uma forma
de agregar valor a biomassa através da obtencdo de energia e intermediarios quimicos e
alternativa a minimizacao dos impactos ambientais associados ao descarte e queima indevidos
(MARCELINO, 2017).

3.3 GASEIFICACAO

Ha diversos processos para a conversao de biomassa em biocombustiveis e bioenergia,
sendo os principais por meio de rotas fisico-quimicas, bioquimicas e termoquimicas. Os
métodos fisico-quimicos mais comuns séo a extracdo de 6leo vegetal e a transesterificacdo de
triglicerideos de acidos graxos presentes nesses 6leos e em gorduras animais por alcoois para
obter biodiesel (FIUZA, 2020). Na rota bioquimica, a biomassa é convertida em
biocombustiveis por meio da acdo digestiva de organismos vivos, sendo exemplos desse
processo a digestdo anaerdbica para produzir biogas e a fermentacdo para obter etanol. Ja nos
processos termoquimicos, a biomassa € convertida pela elevacdo da temperatura e/ou da
pressdo, sendo 0s principais processos a combustdo em que se produz energia térmica, a pirélise
em que se produz bio-oil e a gaseificacdo em que € produzido gas de sintese (FIUZA, 2020).

Os processos termoquimicos sdo, geralmente, mais rapidos e se diferenciam pela
guantidade de oxidante e pelos produtos de interesse gerados (DA CRUZ; MARTINS;
FREIRE, 2012; OLIVEIRA, 2013). Entre os trés principais (combustdo, pir6lise e
gaseificacdo), a gaseificacdo tem sido considerada o processo mais atraente para explorar a
energia de certas biomassas com melhor eficiéncia de conversdo para varios produtos, como
calor, eletricidade, combustiveis etc. (BHAVANAM; SASTRY, 2011). Trata-se da oxidagao
parcial de um material carbonaceo liquido ou sélido a altas temperaturas (500-1.400 °C),
requerendo um agente de gaseificacao e resultando em produtos gasosos (didxido de carbono,

hidrogénio, mondxido de carbono, vapor d’agua, metano e outros hidrocarbonetos), pequenas
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quantidades de carvéo, cinzas e alcatrdo (CIFERNO; MARANO, 2002; FIGUEROA, 2015;
MORRIN et al., 2012; TRNINIC et al., 2020).

O processo de gaseificacdo pode ser aplicado a uma vasta quantidade de materiais
carbonaceos, como carvao, biomassa e residuos agricolas/industriais/urbanos, podendo assim
empregar matérias-primas de baixo custo (BARUAH; BARUAH, 2014; DE MESQUITA,;
MENEZES, 2017). Além disso, ao contréario do que ocorre na combustdo, em que o enxofre e
nitrogénio emitidos encontram-se na forma de 6xidos; os quais sdo causadores da chuva &cida,
na gaseificacdo a maior parte do enxofre € liberado na forma de H2S e o nitrogénio como N ou
NHs (ABREU, 2017). Somado a isso, ainda se tem como vantagem em relacdo a queima direta
da biomassa, a facilidade de distribuicdo do géas gerado, sua maior flexibilidade devido as
diversas aplicacdes possiveis e sua melhor adequacao ao uso domestico, sendo sua queima mais
facilmente controlada (DALVI, 2015).

Em adicdo ao gés gerado, sempre havera formagdo de alcatrdo, cinzas ou carvdo na
gaseificacdo. O alcatrdo, apesar de prejudicial ao meio ambiente e a alguns equipamentos, como
0 motor de combustdo interna, tem valor comercial ao ser aplicado como insumo agricola
biocida ou piche para pavimentacdo (DE MESQUITA; MENEZES, 2017). Para a retirada do
alcatrdo pode-se empregar leito aditivo ou catalisador, ciclones, separadores rotativos de
particulas, purificadores e filtros, e craqueamento térmico (CAMACHO, 2015). O carvéo
gerado pode ser aproveitado em novas queimas e as cinzas podem ser depositadas em aterros
ou encapsuladas por meio de solidificacdo em materiais de construcdo, como tijolos,
pavimentos etc. (DE MESQUITA; MENEZES, 2017). Esses materiais particulados, por sua
vez, podem ser retirados com o uso de ciclones e filtros de manga (MARTINS, 2021).

A principal desvantagem da gaseificacdo é o alto custo associado a limpeza dos alcatrdes
e contaminantes indesejaveis, mas o0 maior custo de capital do processo € compensado pelo uso
do gas de sintese ser potencialmente mais eficiente em comparagdo com a queima direta da
biomassa em razao da possibilidade de realizacdo da queima em altas temperaturas e dos usos
variados que o gas de sintese pode ter (LUQUE; SPEIGHT, 2014). Vale ressaltar que a
guantidade gerada desses componentes, bem como dos compostos de interesse, depende
diretamente das condigdes operacionais o que inclui o agente gaseificante empregado, a razdo
desse agente, a pressao, a temperatura e o tipo de reator empregado, devendo estes parametros
ser acompanhados com cuidado pelo projetista (BARUAH; BARUAH, 2014). Dessa forma,
vé-se a gaseificacdo como um processo para a conversao de biomassa mais vantajoso, porém

que exige maiores estudos.
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3.3.1 Etapas da gaseificacao

Quando a biomassa é alimentada ao reator de gaseificacdo, essa sofre uma série de
processos de conversao. Esses processos permitem identificar etapas que ocorrem em zonas
diferentes do equipamento cuja localizacdo depende de sua geometria, sendo basicamente
quatro (FIUZA, 2020; CHAVES, 2007; GONZALEZ, 2010; LORA; VENTURINI, 2012):
secagem, pir6lise, oxidagdo e reducéo.

3.3.1.1 Secagem

Ao entrar no gaseificador a biomassa é aquecida e, inicialmente, ocorre a eliminacéo de
sua umidade na forma de vapor (FIUZA, 2020). Trata-se de um processo endotérmico que
ocorre a pressao atmosférica em uma temperatura de 100 a 200 °C (SILVA, 2022). A reducdo
da umidade ocorre até valores inferiores a 5% (PUIG-ARNAVAT; BRUNO; CORONAS,
2010).

. A
Biomassa Umida — Biomassa Seca + H,0 4 1)

3.3.1.2 Pirdlise

Essa etapa consiste na decomposicdo térmica da biomassa na auséncia do agente
oxidante a temperaturas entre 200 e 700 °C (FIUZA, 2020). O processo é endotérmico,
ocorrendo a reducdo do material volatil, ocasionando a liberacdo de hidrocarbonetos gasosos e
a reducdo da biomassa a carvao solido, considerado de maneira simplificada equivalente a
carbono puro (FIUZA, 2020). Em uma temperatura suficientemente baixa, 0s gases de
hidrocarbonetos podem condensar gerando alcatrdes liquidos (PUIG-ARNAVAT; BRUNO;
CORONAS, 2010).

A
Biomassa Seca —» Carvao) + Gases g + Alcatraoy + Condensaveis gy (2)

3.3.1.3 Oxidagéo

Trata-se de uma etapa exotérmica que ocorre entre 700 e 1.500 °C, onde o carbono da
biomassa pirolisada reage com o agente oxidante para gerar CO. e CO (ABREU, 2017; FIUZA,

2020). O hidrogénio presente na biomassa também é oxidado para gerar agua. Assim, Sao
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produzidos CO, CO2 e H20 e todo o calor que possibilita os outros processos que compdem a
gaseificacdo (LISBOA, 2016). As principais reacdes que ocorrem sdo (CASTANHEIRA,
2017):

1
C(s) + EOZ(Q) - CO(g) AH,? =-111,0 k]/mol (3)
Cs) + Oa¢g) = COx(g) AHP = —394,0 k] /mol 4)
! 0 (5)
CO) + 5 02g) = COs(q) AH? = —283,0 kj /mol
HZ(g) + OZ(g) - HZO(g) AH,Q = —237,2 k]/mol (6)

3.3.1.4 Reducéo

Na auséncia (ou presenca sub-estequiométrica) de oxigénio, varias reacdes de reducdo
ocorrem na faixa de temperatura de 800 a 1.100 °C (ABREU, 2017; LISBOA, 2016). Essas
reacfes sdo principalmente endotérmicas, conforme disposto na sequéncia (RODRIGUES,
2015):

Cs) + Hy0(g) = CO(g) + Hy(gy AH? = 131,0 kJ /mol @)
Cisy + 2Hy0(g) = COqq) + 2Hyy) AH? = 90,0 kj /mol ®)
Cis) + COpq) = 2C0() AH? = 172,0 kJ /mol )
CHygy + Hy0(g) © COgy + 3Hy(g) AH? = 205,3 kJ /mol (10)
CO) + Hy0() © COygy + Hag AHO = —41,2 k] /mol (12)
Cisy + 2Hy(g) = CHyg) AH? = —74,8 k] /mol (12)

As reacdes (7) e (8) sdo chamadas de reacOes gas-agua, a reacdo (9) é a reacdo de
Boudouard, a (10) é a reforma a vapor de metano, a (11) é a de deslocamento gas-agua e a (12)

é a metanacédo (ou hidrogaseificacao).
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3.3.2 Gaseificadores

Para a ocorréncia das etapas descritas, € necessario um ambiente que promova as
condicdes exigidas. Esse ambiente consiste nos gaseificadores que sdo reatores onde o solido
ou liquido baseado em carbono é convertido através de reacfes termoquimicas sob condicdes
controladas a um fluxo continuo de um produto gasoso (GHOSH; SAGAR; KISHORE, 2004).
Usualmente, os gaseificadores sdo classificados em trés configuragdes basicas de acordo com
a disposicdo de seu leito reacional (RODRIGUES, 2015): leito arrastado, leito fluidizado e leito
fixo.

Os gaseificadores de leito arrastado aceitam apenas combustiveis de granulometria fina,
0 que eleva o custo de tratamento de biomassa para obtencdo da granulometria desejada
(ABREU, 2017). Além disso, as elevadas temperaturas presentes no procedimento contribuem
para a geracdo de um gas com um teor mais significativo de calor sensivel, tornando essencial
a incorporacéo de dispositivos como caldeiras de recuperacéo e turbinas a vapor, com o intuito
de aprimorar a eficacia do sistema (LORA; VENTURINI, 2012).

Os gaseificadores de leito fluidizado e leito fixo sdo os mais recomendados para o
aproveitamento energético da biomassa (COUTINHO JUNIOR, 2007). Nos reatores de leito
fluidizado, os gases se movimentam em alta velocidade o que elimina a necessidade de uma
grelha para retencdo de impurezas (ABREU, 2017). O combustivel sélido em contato com o
gas assume o comportamento de um fluido com a ocorréncia do fenémeno de fluidizacéo; com
isso, as reacdes do processo de gaseificacdo ndo ocorrem em zonas distintas do reator, como
ocorre no reator de leito fixo (ABREU, 2017). Esses reatores sdo de maior dimensao e sdo
frequentemente empregados em aplicacGes industriais em larga escala (CHEN et al., 2013),
podendo ser classificados em gaseificadores de leito borbulhante ou circulante. Ambos,
entretanto, produzem um elevado teor de particulados quando comparados aos gaseificadores
de leito fixo (LORA; VENTURINI, 2012).

3.3.2.1 Gaseificador de leito fixo

Um gaseificador de leito fixo é caracterizado por um leito formado pela acomodacéo da
carga sélida que é percorrida pelo agente gaseificante e o gas produzido (HIGMAN; BURGT,
2008; MARTINS, 2021). Esses tipos de gaseificadores séo projetados para operar em condi¢oes
de pressdo moderadas de 25-30 atm (SANSANIWAL et al., 2017). Esses gaseificadores

apresentam uma construcao simples e, geralmente, operam com baixa velocidade do gas, alta
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conversdo de carbono e longo tempo de residéncia solida, com as cinzas se depositando em uma
grelha na regido inferior do equipamento (ABREU, 2017; SANSANIWAL et al., 2017).

Os gaseificadores de leito fixo séo relatados ainda como adequados para aplicagdes de
geracdo de calor e energia em pequena escala com tamanho de particula superior a 1 cm
(BEOHAR et al., 2012; CHOPRA,; JAIN, 2007; REED; DAS, 1988). Essa limitagcdo do uso em
grande escala ocorre devido ao aumento do tamanho do reator tornar mais dificil alcangar a
uniformidade na distribuicdo de temperatura nesse (FIUZA, 2020). Vale ressaltar que as reacdes
caracteristicas de cada etapa do processo de gaseificacdo ocorrem em zonas distintas do

equipamento (Figura 5).

Figura 5 — Tipos de gaseificadores de leito fixo.

Biomass Biomassal Biomass
& ; 4 ; : & ;

— — — Gas
/'_’\ I~
Secagem Secagem
Reducio
AG ___ —__AG
] _ AGT > Gis
\Oxidacﬁo
Cinzas Gas Cinzas AG  Cinzas < | Lt t |
Cocorrente Contracorrente Fluxo cruzado

Fonte: Adaptado de Olofsson, Nordin e Soderlind (2005)

Uma vez que a carga é feita pelo topo do reator, o sentido da corrente de agente
gaseificante com relacdo a carga define ainda diferentes tipos de gaseificadores de leito fixo,
sendo esses: contracorrente (ou updraft), cocorrente (ou downdraft) e fluxo cruzado (ou
crossdraft) (Figura 5). De acordo com Jeya Singh e Sekhar (2016), os gaseificadores mais
utilizados séo o cocorrente (75%), seguido pelo leito fluidizado (20%), contracorrente (2,5%)
e outros (2,5%).

3.3.2.1.1 Gaseificador de leito fixo cocorrente

No gaseificador cocorrente, a alimentacéo € feita pelo topo do gaseificador enquanto o
agente oxidante é introduzido a partir das laterais ou da parte superior, assim os residuos e 0s

gases se movem na mesma dire¢do (ARENA, 2012) (Figura 5). O carvéo na regido de oxidagéo
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encontra o agente gaseificante primeiro e completa a combustdo, elevando a temperatura para
aproximadamente 1000 °C (FIUZA, 2020). Os gases quentes percolam para cima através do
leito, conduzindo as reacOGes endotérmicas com o carvdo ndo reagido, com consequente
arrefecimento para, aproximadamente, 750 °C (FIUZA, 2020). Os gases pirolisam a biomassa
seca que esté descendo e também (perto do topo do reator) secam a biomassa que chega.

Como consequéncia dessa configuracdo, os gases resultantes da pirdlise permitem um
cragueamento térmico mais eficaz do alcatrdo, uma vez que o gas de sintese € retirado na parte
inferior do gaseificador o que permite a sua passagem pela regido de maior temperatura
(FIUZA, 2020). Entretanto, a troca de calor interno é menos eficiente em relacdo aos
gaseificadores de escoamento contracorrente (ARENA, 2012). Além disso, os gaseificadores
cocorrente requerem uma biomassa com menor umidade (até 20%), teor de cinza inferior a 6%
e granulometria uniforme o que eleva os custos com o pré-tratamento (FIUZA, 2020). Seu
tempo de residéncia é de 1 hora (QUITETE; SOUZA, 2014).

Dentre as principais vantagens deste tipo de gaseificador, tem-se 0 consumo de 99 a
99,9% do alcatrdo, permitindo o transporte do gas gerado em tubulagdes e seu uso em motores,
requerendo minima limpeza (LEITE, 2014). Além disso, a retencdo de materiais inorganicos
pela matriz de carvao e a retirada da cinza pelo fundo do gaseificador, diminui a necessidade
de ciclones e filtros a quente (LEITE, 2014). Como principais desvantagens, menciona-se a
necessidade de baixa umidade e granulometria uniforme dos combustiveis e a perda de energia
com a saida dos gases a temperaturas proximas de 700 °C (FIUZA, 2020), conforme
mencionado. Quanto a perda de energia, esse empecilho pode ser contornado com o
reaproveitamento dessa no preaquecimento do agente gaseificante ou secagem do combustivel.
Outras vantagens e desvantagens sao apresentadas na tabela a seguir.

Tabela 1 — Vantagens e desvantagens de gaseificadores de leito fixo com escoamento em
cocorrente ou downdratft.

Vantagens Desvantagens
Alta conversdo de carbono Requer materiais com baixo teor de umidade
. . x Flexibilidade limitada para o carregamento e
Baixa producéo de alcatréo
processamento
Arrasto limitado de cinzas e poeira Baixo coeficiente de transferéncia de calor
Alto tempo de residéncia solida Dificuldade em iniciar e controlar a temperatura
. A desativacéo por envenenamento de catalisadores pode
Construgéo simples :
ser possivel
Tecnologia confiavel Possibilidade limitada de aumento de escala

Fonte: Adaptado de Molino, Chianese e Musmarra (2016)
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3.3.3 Agentes gaseificantes

A gaseificagdo pode ser classificada de acordo com o agente gaseificante, podendo esse
ser ar, vapor, oxigénio, uma mistura desses ou, mais raramente, didxido de carbono (FIUZA,
2020; ISLAM, 2020; SALAMI; SKALA, 2015). O agente utilizado no processo tem grande
influéncia na composi¢do e no poder calorifico do gas produzido (LA VILLETTA; COSTA;
MASSAROTTI, 2017). Na Tabela 2 sdo fornecidos as vantagens e desvantagens dos processos
de gaseificacdo conduzidos com ar, oxigénio puro, vapor d’agua e dioxido de carbono como

oxidantes.

Tabela 2 — Vantagens e desvantagens da gaseificagdo conduzida com diferentes agentes

gaseificantes.

Agente gaseificante Vantagens Desvantagens
Baixo custo Baixo poder calorifico do gas
(4-7 MJ.Nm3)

Ar

Oxigénio

Vapor d’agua

Dioxido de carbono

Combust&o parcial para
fornecimento de calor de
gaseificagédo
Teor moderado de particulas e
alcatrdo, dependendo do
gaseificador
O gas de sintese ndo é diluido
por nitrogénio
Auséncia de particulas e
alcatrdo no gas
Alto poder calorifico do gés
(10-12 MJ.Nm3)

Alto poder calorifico do gés
(15-20 MJ.Nm'®)

Alto teor de hidrogénio (H2) no
gés produzido.

Gas de sintese de alto valor de
aguecimento.

Alto H; e CO e baixo CO; no
gés de sintese

Grande quantidade de N2 que
afeta a seletividade para
compostos Cs

O nitrogénio na saida dilui o
gas de sintese

Altos custos

Necessidade de planta de
separacdo de ar
Altas temperaturas de
gaseificagéo
Requer fornecimento de calor
externo (caldeira).

Alto teor de alcatrdo no gas e
necessidade de limpeza
catalitica.

Requer fornecimento de calor
indireto ou externo

Reforma catalitica de alcatrdo
necessaria

Fonte: Adaptado de Barriquello (2013), Wang et al. (2008) e Belgiorno et al. (2003).

Conforme apresentado na Tabela 2, a principal vantagem do ar em relagdo aos outros
tipos de agentes oxidantes é seu baixo custo (ABREU, 2017). Porém o uso de ar produz um gas
de qualidade inferior em termos de valor de aguecimento, com menor teor de H> e alto valor de
N2 (MARTINS, 2021). O gas de sintese produzido quando oxigénio puro é utilizado apresenta
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maior contetdo de H> e CO e maior poder calorifico quando comparado ao ar, isso porque 0
nitrogénio é um gas inerte que dilui o gas de sintese e induz a maior formag&o de CO e CO2 na
gaseificacdo com ar (ABREU, 2017; PINTO et al., 2016). Contudo, 0 uso de oxigénio como
agente oxidante requer a implementacéo de planta de separacao de ar o0 que encarece bastante
0 projeto (BARRIQUELLO, 2013).

O uso de vapor, por sua vez, garante uma maior formacéo de gas de sintese e aumenta
a qualidade desse, tendo em vista que a alta temperatura favorece a desvolatilizacdo da
biomassa, o contetdo de H> e o valor de aquecimento (MARTINS, 2021; ABREU, 2017).
Porém, h& um alto gasto energético para fornecer o calor necessario para gerar 0 vapor ou para
aumentar a temperatura da reagdo para que CO: reaja (LORA; VENTURINI, 2012). Assim, 0
uso desse agente oxidante gera mais poder calorifico, mas precisa de calor, por isso, geralmente,
é realizado com misturas de vapor/oxigénio (LA VILLETTA; COSTA; MASSAROTTI, 2017).

3.3.4 Razéo de agente gaseificante

Durante o processo de gaseificagdo, a quantidade de agente gaseificante desempenha
um papel de grande importancia na taxa e seletividade das reacdes, afetando os resultados de
producdo e qualidade do gas de sintese (ISLAM, 2020). Assim, o controle desse fator é
importante o qual, geralmente, é avaliado a partir da razdo vapor/biomassa (em massa) quando
vapor d’agua ¢ utilizado como agente gaseificante, e da razdo de equivaléncia (RE) quando ar
ou oxigénio sdo empregados (KALINCI; HEPBASLI; DINCER, 2009). A RE consiste na razdo
entre o0 oxigénio ou ar fornecido ao sistema em relacdo a quantidade de oxigénio ou ar
necessaria para que ocorra a combustdo completa da biomassa (ABREU, 2017), a qual pode ser

calculada a partir da Equacdo (13).

(Ar / . )
RE = Combustivel/ g4

(13)

A
( I./Combustivel)lzsteq

Onde Ar e Combustivel correspondem, respectivamente, ao fluxo de ar e combustivel
medido nas condicdes reais ou estequiométricas e em base seca.

A partir da RE determina-se qual processo de conversdo sera favorecido, pirdlise,
gaseificacdo ou combustdo. Valores proximos a 0 correspondem as condicBes de pirdlise,
enquanto valores iguais ou maiores que 1 indicam condigdes de combustdo. Valores em torno

de 0,25-0,35, por sua vez, parecem maximizar a conversao de carbono e, por isso, sao usados



34

em plantas de gaseificagdo comercial (CLEMENTE-CASTRO et al., 2023). Em gaseificadores
de leito fixo downdraft essa razéo ainda controla a taxa de consumo de biomassa e sua escolha
correta garante uma temperatura de processo adequada a fim de evitar que o carbono presente
no combustivel se transforme em cinzas, consumindo parte da energia produzida pelo sistema
e reduzindo o poder calorifico do gas (LORA; VENTURINI, 2012; MARTINEZ et al., 2012).

3.3.5 Uso do gas de sintese

As aplicacdes do gas de sintese estabelecem determinados requisitos de qualidade do
gas que envolvem o seu poder calorifico, a concentracdo dos principais componentes e a
presenca de impurezas (LORA; VENTURINI, 2012). Algumas aplicagdes necessitam, por
exemplo, de ajuste do teor de metano o que pode ser feito a partir da reforma desse composto,
ha aplicacdes também que exigem uma relacéo H2/CO especifica o que pode ser alcangado pela
reacao de deslocamento gas-agua (FIUZA, 2020). Purificando o gas de sintese para obter uma
mistura de hidrogénio (H2) e mondxido de carbono (CO), por sua vez, esse gas tem aplicacdo
em processos industriais de producao de metanol e produtos quimicos como aménia ou gasolina
e diesel obtidos por meio da sintese de Fischer-Tropsch (FT) (LORA; VENTURINI, 2012). Ja
com a obtencdo de correntes puras de hidrogénio, o produto pode ser utilizado em células a
combustivel (FIUZA, 2020). Na Tabela 3 sdo mostradas as especificacdes do gas de sintese

para a producdo dos combustiveis mencionados.

Tabela 3 — Caracteristicas requeridas do gas de sintese para a producdo de combustiveis
sintéticos a partir da sintese de Fischer-Tropsch (FT), de metanol e de hidrogénio.

Especificacéo FT Gasolina e Diesel Metanol Hidrogénio
2,0 (Co)
H ~ Al
2/CO 0.6 (Fe) 2,0 to
CO; Baixo Baixo* Irrelevante
Hidrocarbonetos Baixo Baixo Baixo
N2 Baixo Baixo Baixo
H,O Baixo Baixo Alto
Contaminantes E_nxofre <_1 ppm E_nxofre <_1 ppm E_nxofre <_1 ppm
Baixos particulados Baixos particulados Baixos particulados
N ~50 (Fase Liquida)
Pressao (bar) 20-30 ~140 (Fase Vapor) 28
Temperatura (°C) 200 - 300 (Co) 100 - 200 100 - 200

300 - 400 (Fe)

(o) Alguma quantidade de CO; pode ser tolerada se a relagdo H2/CO for superior a 2,0. Fonte: Adaptado de Lora,
Venturini (2012).
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Segundo a Agéncia de Protegdo Ambiental dos EUA (US EPA, 2007), ap6s limpeza
de particulados, o gas de sintese pode ser utilizado diretamente em motores alternativos de
combustdo interna, células a combustivel ou queimado em turbinas a gas em modo de ciclo
simples ou combinado. Além disso, o material também pode ser queimado em fornos e caldeiras
sem a necessidade de baixo teor de alcatrdo (FIUZA, 2020). Ja para os outros usos referidos,
h& uma série de requisitos, incluindo de concentracdo de alcatrdo, teor de particulas, de H2S e

metais alcalinos, os quais estdo mostrados na Tabela 4.

Tabela 4 — Requisitos do gas de sintese para a sua utilizacdo como combustivel em diferentes
acionadores primario.

Especificagédo Unidade Motor altgrngtlvo de Turbina a gas Celula,a
combustdo interna combustivel
. mg/Nm? <50 <30 -
Particulas
pm <3 <5 _
Alcatrdo mg/Nm? <100 - <1
Alcalis mg/Nm? - <0,25 -
NH; mg/Nm? <55 - <0,1
H,S mg/Nm? <1150 - <1
HCI ppm - - <1
SiO, mg/Nm?3 - - <1

Fonte: Adaptado de Lora, Venturini (2012).

3.4 SIMULACAO

Os processos termoquimicos aplicados a biomassa sdo operacdes complexas, sendo
preciso conhecer 0 mecanismo bésico, o efeito das propriedades da matéria-prima usada e dos
parametros de operacdo dos equipamentos envolvidos (TRNINIC et al., 2020). Assim, na
implementacdo comercial de um projeto associado a esses processos pode-se ter a necessidade
de realizacdo de muitos experimentos que representem o sistema real e/ou unidades pilotos,
tornando o projeto mais dispendioso (MARTINS, 2021). Com isso, a modelagem e simulagéo
torna-se uma forma mais econémica para a execucdo do projeto, aumento de escala,
investigacdo dos processos quimicos e fisicos de controle e determinante no desenvolvimento
e implantagéo da tecnologia (GOYAL; PEPIOT, 2017; NGUYEN et al., 2020; TRNINIC et al.,
2020).

Os principais softwares comerciais empregados na simulacdo de processos incluem:
MathCad®, Matlab®, CAPE-COCO®, ASPEN PLUS®, Scilab®, PROII®, gPROMS®,
Maple®, EMSO® e UNISIM® (LIMA, 2022). A ampla utilidade desses softwares €
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fundamentada na capacidade excepcional de reproduzir com precisdo processos quimicos reais,
aliada a vasta experiéncia acumulada ao longo do tempo por engenheiros e pesquisadores
(CARDOSO; ARRUDA; SILVA, 2014). Atraves da constante incorporacdo de novas
funcionalidades, essas ferramentas possibilitam a exploracdo de aplicacGes inovadoras e
ambiciosas. Nesses o sistema de gaseificacdo pode ser modelado, alguns possiveis modelos
desenvolvidos sdo o de dindmica de fluidos computacional, redes neurais artificiais, equilibrio
termodinamico e o modelo cinético (MARTINS, 2021).

3.4.1 Modelagem de equilibrio

No modelo de equilibrio termodinamico, o tempo para a reacdo ocorrer € infinito e
chega-se ao estado de equilibrio (FIUZA, 2020). Nesse as reagdes sdo consideradas
adimensionais e estacionarias, dessa forma o modelo prevé uma composicao e um rendimento
méaximo (FIUZA, 2020; L1 et al., 2001). Entretanto, como apenas periodos de tempo finitos sdo
possiveis de serem alcangados no reator; o equilibrio termodindmico néo € alcancado na pratica,
mas essa andlise permite uma previsdo razodvel do maximo de produto de interesse formado.
O modelo nao prevé as influéncias de parametros referentes a hidrodindmica e a geometria do
gaseificador (BASU, 2010), sendo efetivo em altas temperaturas onde podem ser analisados
parametros-chave que influenciam a gaseificacdo. Por conta disso, sdo uma boa aproximacao
para gaseificadores de leito fixo e arrastado e ndo funcionam bem para reatores de leito
fluidizado, onde a pirdlise e a desvolatilizacdo sdo particularmente importantes (FIUZA, 2020).

Essa abordagem é utilizada em uma variedade de estudos onde foram realizadas
simulacdes de gaseificacdo de biomassa (ALNOUSS et al., 2020; DOHERTY; REYNOLDS;
KENNEDY, 2013; GU et al., 2019; ISLAM, 2020; KOMBE et al., 2022). O modelo baseia-se
na minimizacao da energia livre de Gibbs a partir da utilizacdo do método dos multiplicadores
Lagrangeanos (DE MESQUITA; MENEZES, 2017). Uma particularidade importante desse € a
possibilidade de estudar o processo sem a necessidade de conhecer os detalhes das reagcdes
quimicas que ocorrem no reator. De acordo com Jarungthammachote e Dutta (2008) a energia
livre de Gibbs (G?) total é definida por:

N
Gt = E Tk (14)
=

Onde n; é o numero de moles da espécie i e u; é o potencial quimico da espécie i 0

qual pode ser obtido por:
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f
;= 0 In 15
GO+ RT (f ) (15)

i
Onde R, T e f; representam a constante universal dos gases, a temperatura e a
fugacidade da espécie i, respectivamente. O sobrescrito zero denota a quantidade
termodinamica padrdo, assim G e f° representam a energia livre de Gibbs padrdo e a
fugacidade padrédo da espécie i, respectivamente. Em termos de pressdo, a Equacgdo (15) €

expressa da seguinte forma:
]1
0 ¢
p; =G +RTIn (PO) (16)
Onde ¢ € o coeficiente de fugacidade. Normalmente, f e P podem assumir 0 mesmo
valor quando a pressao se aproxima de zero. Nessa condicéo, o gas real também se aproxima

do gas ideal. Se todos os gases forem assumidos como gases ideais a pressdo de 1 atm, entdo a
Equacdo (16) pode ser reescrita como:

H; = AGY + RT In(y,) (17)

Onde representa a fragdo molar da espécie gasosa i e AG, representa a energia livre de
Gibbs padrdo de formacdo da espécie i, que é definido como zero para todos os elementos

quimicos. Substituindo a Equacado (17) na Equacédo (14), obtém-se:

N
Gt=z_ nAsz"‘z nRTln(n > (18)
=1 tot

O objetivo é encontrar os valores de n; que minimizem a fung&o objetivo G¢ enquanto

satisfaz o balanco de massa elementar dado por:

N
z' aijni = A], ] = 1,2,3, ,k (19)
i=

Onde a;; indica o numero de atomos do j-ésimo elemento em um mol da i-ésima
espécie e A; é definido como o numero total de atomos do elemento j na mistura de reagao.

Através da aplicacdo da técnica do multiplicador de Lagrange, a energia livre de Gibbs €
minimizada (KOUKKARI; PAJARRE, 2006), ou seja,

oL n; k
N¢ot j=1

a—ni = AGfO‘l +niRTln(
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Onde L e 4; representam a funcao de Lagrange e o multiplicador, respectivamente. A

Equacdo (20) representa n equacgdes de equilibrio de cada uma das espécies presentes no
sistema e essas sdo resolvidas simultaneamente com a Equacédo (19) para obter a composicédo

do produto gasoso.

3.4.2 Aspen Plus

O Aspen Plus foi desenvolvido no Instituto de Tecnologia de Massachusetts, para
avaliar tecnologias de combustivel sintético (DOHERTY; REYNOLDS; KENNEDY, 2009).
Em processos quimicos, € utilizado para a modelagem de cenérios que englobam fluxos de
solidos, liquidos e gases em condicGes especificas, por meio da aplicacdo de equacgdes de
balanco de massa e energia, assim como equilibrio de fases (KAUSHAL; TYAGI, 2017). Seu
funcionamento consiste na quebra de processos complexos em unidades menores, que sdo
testadas como mddulos independentes antes de serem integrados (MARTINS, 2021). O usuario
do programa dispOe essas unidades em um fluxograma, definindo os materiais e fluxos de
energia. Os calculos da simulacdo, por sua vez, sdo executados através de um extenso banco de
dados que abrange diversas propriedades essenciais para a descri¢do dos fluxos de materiais em
um processo, envolvendo sélidos, vapores e liquidos (MARTINS, 2021).

Para realizar as simula¢fes no Aspem Plus, é necessario classificar os componentes
segundo o tipo: soélido (solid), convencional (conventional) ou ndo convencional
(nonconventional). Os sélidos, podem ser caracterizados em convencionais, quando sdo
componentes puros que podem participar das reacfes de equilibrio, e em ndo convencionais,
quando sdo heterogéneos inertes a qualquer equilibrio (ONARHEIM; SOLANTAUSTA,;
LEHTO, 2015). Os componentes convencionais possuem uma estrutura molecular fixa e tém a
maior parte de suas propriedades conhecidas no banco de dados do software. Os néo
convencionais, nos quais esta incluso as biomassas, ndo podem ser caracterizados pela formula
molecular e as Unicas propriedades calculadas s&o entalpia e densidade, que séo determinadas
por meio de correlagBes empiricas.

Vale ressaltar que esse software vem sendo amplamente utilizado para modelar
sistemas de geracdo de energia, como na gaseificagdo de biomassa em leitos fluidizados
(ALNOUSS et al., 2020), leitos fixos (KOMBE et al., 2022), em combustéo de turbina a gas
(LAN et al., 2018), em pir6lises (ONARHEIM; SOLANTAUSTA; LEHTO, 2015), dentre

outros.
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4 MATERIAL E METODOS
4.1 OBTENCAO E PREPARO DO MATERIAL

Amostras do coco verde foram adquiridas em quiosques localizados na Avenida
Litoranea em Sao Luis (-2.48351350, -44.26055668) e pesadas. O albimen sélido e o albdmen
liquido foram separados e o restante, as cascas (epicarpo, mesocarpo e endocarpo), foram secas
por convecgdo natural ao serem expostas a um ambiente aberto e ventilado a temperatura média
de 30 °C (Figura 6B e 6C). As cascas secas por conveccao natural foram pesadas e o rendimento

dessas foi calculado a partir da Equacéo (21).

M
ycasca(%) = % =100 (21)

coco

Onde M, corresponde a massa de cascas obtida apos a secagem e M, ., a massa de coco in

natura coletada inicialmente.

Figura 6 — Processamento da casca de coco para aplicacdo na caracterizagdo. A) Cocos
coletados. B) Cascas separadas. C) Cascas secas por convecgdo natural. D) Cascas trituradas
em forrageira. E) Cascas moidas em moinho de facas. F) Cascas peneiradas (< 250 pum).

Fonte: Préprio Autor (2023).
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As cascas secas foram, ainda, trituradas em uma forrageira (Trf50, Trapp, Jaragua do
Sul, SC, Brasil) e, em seguida, em um moinho de facas (TE-648, Tecnal®, Piracicaba, SP,
Brasil) e fracionadas em uma peneira de 60 Mesh para atingir granulometria inferior a 250 pum,

conforme disposto na Figura 6D, 6E e 6F.
4.2 ANALISE IMEDIATA

A anélise imediata foi realizada com base na norma ASTM D1762-84 que prescreve um
método para andlise imediata de carvao vegetal e que, de acordo com Ribeiro (2007), pode ser
tomada como base para a analise de outros tipos de biomassa. A andlise foi realizada em
quadruplicada no Laboratério de Engenharia de Processos Quimicos e Biotecnoldgicos
(LEPQBI0) da Universidade Federal do Maranhdo (UFMA). Com isso, foram determinados o
Teor de Umidade (T.U.), o Teor de Volateis (T.V.), o Teor de Cinzas (T.C.) e o Teor de Carbono

Fixo (T.C.F.), conforme descrito na sequéncia.
4.1.1 Teor de Umidade (T.U.)

Inicialmente, os cadinhos e suas tampas foram inseridos em um forno mufla
(SJMaquinas) aquecido a 750 °C por 10 min e resfriados, na sequéncia, em um dessecador por
1 hora. Esses foram pesados ainda vazios e 1 + 0,001 g de biomassa ja seca por conveccao
natural e peneirada foi inserida em cada cadinho. Os cadinhos com as amostras foram, entéo,
aquecidos em uma estufa (Limatec) a 105 °C por 2 horas, em seguida essas foram resfriadas
em um dessecador por 1 hora e o contetdo resultante foi pesado. A secagem do material foi,
entdo, repetida até que um periodo sucessivo de 1 hora de aguecimento resulte em uma perda
menor que 0,005 g. A massa obtida ao final foi utilizada no calculo do T.U. conforme disposto

na Equacéo (22).

T.U.(%) = (MAM;BMB) - 100 22)

Onde M, corresponde a massa inicial da amostra e Mz a massa da amostra apés a realizacéo do

ensaio de determinagéo do teor de umidade.
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4.1.2 Teor de Volateis (T.V.)

O T.V. refere-se aos materiais que se desprendem no inicio da combustdo, sendo
constituidos, principalmente, por hidrogénio, hidrocarbonetos, mondxido de carbono (CO) e
dioxido de carbono (CO2) (SANTOS, 2012). Para a determinagdo desse parametro, o forno
mufla foi pré-aquecido a 950 °C, na sequéncia os cadinhos tampados e com as amostras
utilizadas no ensaio de umidade foram transferidos para a borda externa desse equipamento
(~300 °C) onde foram aquecidos por 2 min, mantendo o forno aberto. Os cadinhos foram,
entdo, movidos para a borda interna do forno (~500 °C) onde foram aquecidos por mais 3 min,
ainda com o forno aberto. Em seguida, os cadinhos foram movidos para a parte traseira do forno
onde foram aquecidos por mais 6 min com a porta da mufla fechada. Por fim, os cadinhos foram
resfriados em um dessecador por 1 hora e pesados. O T.V. foi, entdo, calculado conforme a

Equacdo (23).

T.V.(%) = (MBM;BMC> -100 (23)

Onde M, corresponde a massa da amostra apos a realizacdo do ensaio de determinacéo do teor

de volateis.
4.1.3 Teor de Cinzas (T.C.)

As cinzas consideradas correspondem aos residuos resultantes da combustdo dos
componentes organicos e das oxidacGes dos componentes inorganicos. Essas, em altas
concentragdes, requerem remocao para evitar alteracdes na transferéncia de calor em fungéo da
diminuicdo do poder calorifico e da perda de energia (VIEIRA, 2012). Para a determinacédo do
T.C., os cadinhos com amostras oriundos do ensaio de volateis foram aquecidos no forno & 750
°C durante 6 horas em uma atmosfera oxidante estatica, resfriados no dessecador por mais 1
hora e pesados. A queima do material foi, entdo, repetida até que um periodo sucessivo de 1
hora de aguecimento resulte em uma perda menor que 0,005 g. O valor de massa obtido ao final

foi utilizado para obtencédo do T.C. de acordo com a Equacdo (24).

T.C.(%) = (11\\:11_2) +100 (24)

Onde M}, corresponde a massa da amostra apos a realizacdo do ensaio de determinacéo do teor

de cinzas.
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4.1.4 Teor de Carbono Fixo (T.C.F.)

A quantidade de calor gerado esta diretamente relacionada ao percentual de carbono
fixo presente na biomassa, isto €, quanto maior este percentual mais lentamente o combustivel
ird queimar (STURION; PEREIRA; CHEMIN, 1988). O T.C.F. foi determinado indiretamente
a partir da Equagéo (25).

T.C.F.(%) = 100 — T.V.(%) — T.C. (%) (25)

A Figura 7 apresenta um resumo esquematico da analise imediata, incluindo o ensaio

de umidade, volateis e cinzas.

Figura 7 — Esquema simplificado da anélise imediata.

1 hora

a resfriando
<A =
1 %de casca r— @ | A
¢ coco =) \ / =) = S —
Umidade = —1e / | J _ |
105°Cpor2hno 1°
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T >0,005 g
1 hora
resfriando
Casca de coco ‘ ‘ i
e seca \ /  —
Voléteis =) | ) =) ) —
— \_/ |
Pré-aquecimento a 950 °C e
realizagdo do teste
1 hora
resfriando
Casca de coco -
apos teste de e .
volateis \ / =
- B - =) | /) =y =) | =)
Cinzas i A4 ___
750 °C por 6 h no 1°
aquec. e 1 h nos demais Diferenga
1 >0,005 g

Fonte: Proprio Autor (2023).

4.3 ANALISE ELEMENTAR

Os resultados de analise elementar utilizados nas simula¢fes correspondem aos

obtidos por Rupesh, Muraleedharan e Arun (2014) (Tabela 5). Esses resultados estdo em
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conformidade em relagéo aos de Sulaiman et al. (2018), que obtiveram a composicéo de 48,21%
de oxigénio, 46,93% de carbono, 3,96% de hidrogénio, 0,71% de nitrogénio e 0,19% de enxofre
e Liu e Balasubramanian (2014) que obtiveram valores de carbono, hidrogénio, nitrogénio e
oxigénio de 47,75%, 5,61%, 0,9% e 45,51%, respectivamente. As pequenas variacdes sdo
justificaveis devido a mudanga na composicdo quimica da biomassa dependendo da origem e

processamento.

Tabela 5 — Composicdo elementar (em base seca e livre de cinzas) da casca de coco.

Elemento quimico Composicao (%)
Carbono 45,61
Hidrogénio 5,61
Oxigénio 48,16
Nitrogénio 0,26
Enxofre 0,34

Fonte: Rupesh, Muraleedharan e Arun (2014).
4.4 CARACTERIZA(;AO TERMOQUI'MICA

Para a determinacdo do poder calorifico superior (PCS) da biomassa, foi utilizado uma
bomba calorimétrica modelo C2000 Basic (IKA®, Staufen, Baden-Wurttemberg, Alemanha)
(Figura 8), de acordo com o padrdo ASTM D2015-00.

Figura 8 — Bomba calorimétrica IKA C2000 Basic.

Fonte: Préprio Autor (2023).
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Dessa forma, a amostra foi inserida na cAmara de combustéo do equipamento e oxigénio
foi admitido lentamente nesse. Essa cAmara é colocada no recipiente do calorimetro o qual
contém &gua e a reacao é iniciada com o aquecimento da amostra. Com isso, a agua que circunda
a camara serd aquecida e a quantidade de calor envolvido na elevacao da temperatura da agua
é utilizada para calcular o Poder Calorifico Superior (PCS). O Poder Calorifico Inferior (PCI),
por sua vez, foi obtido a partir da equacédo de Basu (2010), conforme disposto na sequéncia.

PCI =PCS—-203-H—-226-T.U. (26)

4.5 DESENVOLVIMENTO DO MODELO

O modelo de simulagéo foi desenvolvido usando o Aspen Plus v11 (AspenTech Inc.,
Bedford, MA, EUA) a partir do computador Dell Inspiron 5590 (Dell Inc., Round Rock, TX,
EUA). Baseado nos trabalhos de Singh e Tirkey (2021), Sezer, Kartal e Ozveren (2021), Kombe
et al. (2022) e Kakati et al. (2022), a modelagem do sistema foi desenvolvida em equilibrio a
partir da minimizagédo da energia livre de Gibbs e as seguintes suposi¢des foram feitas:

e O processo esta em estado estacionario na minimizacdo de energia livre de Gibbs;

e A temperatura € uniforme dentro do gaseificador;

e A queda de pressdo ao redor e dentro do gaseificador foi desprezada;

e A perda de calor durante a gaseificacdo foi desprezada;

e Todos os gases envolvidos obedecem a equacdo de estado de Peng-Robinson com
modificacdo de Boston-Mathias (PR-BM);

e O carvdo é inteiramente constituido de carbono;

e A biomassa e as cinzas séo considerados combustiveis ndo convencionais;

e Ha uniformidade de tamanho das particulas;

e Alcatrdo e hidrocarbonetos superiores ndo séo considerados, suposi¢do baseada no fato
de que gaseificadores de leito fixo downdraft; o tipo simulado neste estudo, pode
produzir gas de sintese de alta qualidade rico em H> e com baixos niveis de formacéo
de alcatrdo (MENG; MENG; ZHANG, 2018; SALEM et al., 2019; ZAINAL et al.,
2002).

A alimentacdo do sistema foi fixada em 200 kg/h de biomassa em base seca e 0s

componentes utilizados na modelagem do processo estéo dispostos na Tabela 6.
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Tabela 6 — Componentes utilizados nas simulagdes.

ID do componente Tipo Nome
AR Convencional Argbnio
ASH N&o-convencional Cinza
BIOMASS N&o-convencional Biomassa
C Sélido Carbono-grafite
CH. Convencional Metano
co Convencional Mondxido de carbono
CO; Convencional Dioxido de carbono
H: Convencional Gés hidrogénio
H.0 Convencional Agua
H.S Convencional Sulfeto de hidrogénio
N Convencional Gas nitrogénio
NH; Convencional Ambnia
02 Convencional Gés oxigénio
S Soélido Enxofre

Fonte: Proprio Autor (2023).

4.4.1 Propriedades fisico-quimicas

Para utilizar a gaseificacdo de biomassa s6lida no processo de simulagéo, foi escolhido
a classe de fluxo MIXCINC que lida com fluxo de componentes convencionais ndo sélidos
(MIXED), solidos convencionais (CISOLID) e s6lidos ndo convencionais (NC), mas sem
distribuicdo de tamanho de parte (PSD). Para obter as propriedades termodinamicas, foi
selecionado o pacote Peng—Robinson com modificacdo de Boston-Mathias (PR-BM) o qual é
recomendado para refinarias, unidades petroquimicas, conversado de petréleo bruto e aplicacdes
de producdo de gas (SHAHBAZ et al., 2017), tendo bons resultados para todas as temperaturas
e pressdes (PALA et al., 2017). Os dados dos componentes convencionais foram retirados do
banco de dados do Aspen plus, enquanto a densidade e a entalpia dos componentes nao
convencionais foram obtidas usando os métodos HCOALGEN e DCOALIGHT do software,
requerendo os atributos de componentes denominado PROXANAL,; que consiste nos resultados
da andlise imediata, ULTANAL,; que consiste nos resultados da analise final, e SULFANAL
gue consiste nos resultados de analise de enxofre. O poder calorifico, por sua vez, foi inserido
a partir do resultado experimental criando um conjunto de propriedades de componentes puros
e inserindo um valor para HCOMB.
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4.4.2 Descricdo do modelo

O fluxograma Aspen Plus para o processo de gaseificacdo é mostrado na Figura 9. A
corrente de alimentacdo, denominada BIOMASS (200 g/h em base seca), é alimentada em um
reator estequiométrico (id: DRIER) que opera a 150 °C e 1 atm o qual simula o processo de
secagem. A secagem é controlada por um bloco de célculo do Aspen que converte a biomassa
Umida em biomassa seca + dgua, conforme a Equacdo (1). Assim, as instru¢des em FORTRAN
do bloco inserem -1 como coeficiente estequiométrico da biomassa Umida e ajustam o
coeficiente estequiométrico da biomassa seca (Coefpgp) € 0 da agua (Coefy,o) conforme as
equacdes (27) e (28). O fluxo de biomassa seca e 4gua, oriundo do bloco de secagem, é separado
em dois, utilizando uma fragdo de separacdo de 0,99 para a corrente LWATER, removendo
assim 99% da umidade da corrente principal. Esse processo de separacdo conclui a etapa de

secagem da gaseificacdo onde se tem, normalmente, a perda de vapor d’4gua para o ambiente.

T.U.

Coefy,o = MM, (27)
2

CoefDBIO =1-T.U. (28)

Onde MMy, , corresponde a massa molecular da agua.

A corrente resultante da secagem €é alimentada em um reator de rendimento
(DECOMP) que opera a condi¢bes ambientais e no qual ocorre a conversao da biomassa seca
ndo convencional em componentes convencionais (C, Hz, Oz, S, Nz). Isso foi feito especificando
a distribuicdo de rendimento a partir dos resultados da anélise final da biomassa com um bloco
de célculo onde as Equacdes de (29)-(35) foram inseridas como instru¢cbes em FORTRAN.

. Hy0
_ MpRryYBIO 29
yHZO—-BIO . H,O ( )
m + m,2
DRYBIO DRYBIO

_ %H - (1— }’Hzo) (30)
Yo, = 100
%N - (1= yu,0) (31)
YN, =

100
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%0 - (1= y0) (32)
Yo, = 100
T.C.(%) - (1= Yi,0) (33)
YasH = 100
_%C-(1- VH,0) (34)
Ye = 100
%S (1= Yiyo) (35)
Ys = 100

onde yy,0, Yu, Yn,+ Yo, Yasu: Yc € ¥s correspondem ao rendimento de agua, de Hz,

de N, de Oz, de cinza, de carbono e de enxofre, respectivamente, enquanto 120 € MBkygio

correspondem ao fluxo de &gua e biomassa, respectivamente, na corrente DRYBIO.

Como DECOMP gera N e S como componentes elementares os quais durante a
gaseificagdo produzem principalmente NHs e H2S cujos resultados de conversdo fracionaria sdo
mais semelhantes aos dados experimentais do que os de equilibrio quimico restrito
(MARCANTONIO et al., 2019), o produto de DECOMP é movido para um reator
estequiométrico (id: RNH3-H2S) que simula a producdo de NHs e H2S a partir das reacGes (36)
e (37), onde a converséo fracionaria de enxofre utilizada é 1 e a de nitrogénio ¢é 0,5, conforme

Marcantonio et al. (2019) e Torres, Pansare e Goodwin (2007).

0,5N, + 1,5H, —» NHy (36)

Hy, +S - H,S (37)

O fluxo resultante de RNH3-H2S ¢ separado em VOLATSEP em dois subfluxos, a
parte volatil (id: VOLATL1) e carvdo (id: CHAR), onde CHAR corresponde as cinzas e a parcela
do carbono correspondente ao carbono fixo obtido na andlise imediata e VOLAT1 aos
componentes restantes. A fracdo de separacdo do carbono em VOLATSEP para a corrente
CHAR (fs&,ar) Toi controlada a partir de um bloco de calculo utilizando a Equagéo (38). A

corrente CHAR é alimentada em um reator livre de Gibbs que opera a 1 atm (id: COMBUST)
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conjuntamente com o agente gaseificante (id: GASAGEN2), onde ocorre a etapa de combust&o.
A temperatura de combustao (Tcomn) foi também definida por um bloco de célculo assumindo
que Tcomb & 55 °C acima da temperatura de gaseificacdo (Tg) (DOHERTY; REYNOLDS;
KENNEDY, 2013; PROLL et al., 2007).

1+T.C.F.(%)—%C

38
UC (38)

f SgHAR =

A corrente VOLATL, por sua vez, é alimentada em outra unidade de separacdo (id:
SNH3-H2S) onde 0 NH3 e 0 H2S séo separados. A corrente resultante VOLATZ2, conjuntamente
com a corrente de saida do bloco COMBUST, entram em um segundo reator de Gibbs que
opera a pressao atmosférica (id: GASIFY) onde ocorre a reducdo ou gaseificacdo propriamente
dita. A temperatura de operacdo desse bloco (Tg) é 850 °C (ALNOUSS; MCKAY; AL-
ANSARI, 2019; DOHERTY; REYNOLDS; KENNEDY, 2013).

A geracdo dos agentes gaseificantes depende o tipo de gaseificacdo que esta sendo
analisada (a vapor d’agua, a oxigénio ou a ar). Sendo gaseificagdo a vapor, a corrente de agua
CAPWATER ¢ convertida em vapor a 150 °C em uma caldeira (id: BOILER). Para a
gaseificacdo com oxigénio, a corrente de agente gaseificante é gerada a partir de ar (id:
CAPAIR1) que é alimentado a uma unidade ASU (Unidade de Separacdo de Ar). As fracdes
molares da corrente de saida do bloco ASU foram fixadas em 0,95 de oxigénio, 0,016 de
nitrogénio e 0,034 de argbnio, qualidade tipica de oxigénio gerado por essas unidades
(ALNOUSS; MCKAY; AL-ANSARI, 2018; BANASZKIEWICZ; CHOROWSKI; GIZICKI,
2014), para isso foi utilizado uma especificacao de design dentro do simulador a partir da qual
a fracdo de separacao do bloco ASU é variada até que a qualidade do gas de saida seja igual a
especificada.

Todas as correntes de agente gaseificante, incluindo a de ar (id: CAPAIR2), sdo
alimentadas ao MIXERL1 e aquecidas a 350 °C no bloco HEATER, gerando a corrente
GASAGEN2 que é alimentado ao reator de combustdo e que participa do processo de
gaseificacdo. A taxa de agente gaseificante foi definida para a razéo Vapor/Biomassa de 0,75
no caso da gaseificacdo a vapor ou RE de 0,35, para a gaseificagdo com 0s outros agentes
gaseificantes. Os agentes gaseificantes foram avaliados individualmente, assim quando um
agente foi selecionado as outras correntes de oxidantes foram zeradas e 0s equipamentos dessas
linhas foram desativados.

O RE foi calculado a partir da reacdo de combustdo completa da biomassa com ar,

disposta na Equacéo (39), considerando o ar uma mistura de nitrogénio, oxigénio e argonio.
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PN; ., Pir
r
CHWOxNySZ + Vesteq (02 + TiNZ + 7147‘)
Po, Po,
(39)
ar

w y  DPn, p
2 Ar
- C0, + (5) H,0 + <E +—= yesteq> Ny + 250, + —7 VestegAT
Po, Po,
Onde w, x, y e z correspondem aos subindices da formula molecular da biomassa,
Yesteq € O COeficiente correspondente ao numero de mols de ar que promovem a combustéo
completa da biomassa, pg, € o percentual de oxigénio na mistura de ar considerada, py; € 0
percentual de N, e p4y- é o percentual de argénio.
Os subindices w, x, y e z foram obtidos com os dados da analise elementar da

biomassa a partir das Equagdes (40)-(43).

%H (MM,

avive ( %C ) (40)
%0 (MM,

*=vm, ( %C ) (41)

_ N (b (@2)
Y=um, Coc

L - %S .<MMC> (43)
- MM \ %C

Onde MM, MMy, MM,, MM, e MM, correspondem as massas molares do carbono,
do hidrogénio, do oxigénio, do nitrogénio e do enxofre, respectivamente.

O Vesteq: PEI0 balanceamento da Equagdo (39), pode ser calculado a partir da Equagao

. ~ AT ~ .
(44) e, com isso, a razéo ( /Combustivel) . da Equacéo (13) pode ser calculada a partir

Este

da Equacdo (45). Com a razdo (Ar/Combustivel)Esteq’ 0 RE requerido nas simulagdes com

oxigénio e ar como agente gaseificante foi alcancado ajustando a vazao de agente gaseificante

de acordo com seu valor calculado na Equacéo (46).
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w X
Vesteq = 1+Z+Z—E (44)
(a1 ) (e (g, ) MM
’ == T ) - Z 5 VIV
Combustivel Esteq pg; pSZ 4 2/ MM ompustivel (49)

ar _ar w X MM
Atyeqr = RE - (1 + Z—% + Z—%Z) . (1 + 7 +z-— E) -—MMcomb‘:;ﬁm - Combust,qq (46)

Onde MMy, € MM, ,mpustiver COrrespondem, respectivamente, as massas molares
aparente do ar e do combustivel (a biomassa).

Os produtos das reacBes de gaseificacdo que ocorrem em GASIFY (PROD1) sdo
misturados a corrente NH3-H2S em MIXER?2 e a corrente resultante (id: PRODA4) € injetada
em um ciclone (SOLSEP) onde os so6lidos presentes sdo separados. Os gases resultantes sao
resfriados a 25°C em um cooler e a agua € separada no bloco WATERSEP para obtencao de
um gas de sintese mais limpo na corrente SYNGAS. A descricdo dos blocos e seus usos estdo

resumidos na Tabela 7.
4.6 ANALISE DE SENSIBILIDADE

A andlise foi realizada no mddulo de sensibilidade do Aspen, variando,
individualmente, a temperatura de gaseificacdo (T4) na faixa de 650-1050 °C, a razdo
Vapor/Biomassa nha gaseificacdo a vapor na faixa de 0,2-3,0 e 0 RE na gaseificacdo a oxigénio
ou ar na faixa de 0,15-0,95. Com a variagdo desses parametros, a gaseificacdo foi avaliada a
partir da composicdo do gas de saida (em base seca), do rendimento de gas de sintese (Vsyngas.
Nm?/kg), da razéo H./CO, do poder calorifico inferior do gas se sintese (PClsyngqs, MIINM?)
e da eficiéncia de gas frio (EGF, %). A razdo H2/CO, 0 ysyng4qs € @ EGF, que sdo propriedades
que o Aspen ndo possui em seu banco, foram calculados a partir das Equacbes (47)-(49),

respectivamente.

_ %H,(mol/mol)
H/C0 = %C0 (mol/mol) (47)
Q
Ysyngas = SYngas (48)

Mpio
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QSyngas ) PCISyngas .

EGF (%) =
) = o PClnig

100 (49)

Onde 0 Qgyngqs COrresponde a vazao de saida de gas de sintese em Nm/h, mg,, € a

vazdo de biomassa alimentada em kg/h, ambos em base seca, € 0 PClg;, € 0 poder calorifico

inferior da biomassa em MJ/Kg.

Tabela 7 — Descricdo dos blocos do fluxograma modelo.

Modelo Aspen

plus ID do bloco Descricéo
Compr COMP1 Regula a vazéo duesgcri gtrigzga:s(; i?ﬁ: gégg.ugéo de oxigénio
Compr COMP2 Regula a vazéo de ar usado na gaseificacao.
Compr COMP3 Regula a vazdo de saida do gas de sintese.
Flash2 WATERSEP Remove a agua do gas produzido.
Heater BOILER Converte 4gua em vapor a 150 ° C.
Heater COOLER Resfria 0 gas de sintese a 25 °C.
Heater HEATER Aguece o agente gaseificante a 350 °C.
Mixer MIXER1 Mistura as correntes de agente gaseificante.
Mixer MIXER? Mistura a corrente resultante da gaseificacdo e os compostos

de enxofre e nitrogénio gerados.
Pump FEEDER Regula a vaz&o de biomassa alimentada ao sistema.
Regula a vaz&o de &gua utilizada na produgéo de vapor

Pump PUMP e
usado na gaseificag&o.
RGibbs COMBUST Simula a combu_stao incompleta de componentes da
biomassa decomposta.
RGibbs GASIEY Simula a oxidacéo p_arC|aI e gaseificacdo de componentes da
biomassa decomposta.
RStoic DRYING Reduz o teor de umidade da biomassa por reagéo

estequiomeétrica definida.
RStoic RNH3-H2S Converte enxofre em H,S e 50% do nitrogénio em NH.

Converte a biomassa em elementos constituintes
convencionais, analoga a pirolise.

Separa a corrente de ar em uma corrente com 95% de O,
1,6% de N e 3,4% de argonio.

Sep MOISTSEP Separa 99% da umidade da biomassa.
Separa 0s compostos de nitrogénio e enxofre da corrente a

RYield DECOMP

Sep ASU

Sep SNH3-H2S o
ser gaseificada.
Sep VOLATSEP Separa as cinzas e o carvao dos componentes volateis.
SSplit SOLSEP Separa o0s solidos restantes no gés de sintese.

Fonte: Proprio Autor (2023)



Figura 9 — Fluxograma de processo desenvolvido no Aspen Plus.
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4.7 VALIDACAO DO MODELO

A precisdo do modelo foi verificada comparando os resultados da simulacdo Aspen
Plus com conjuntos de resultados experimentais obtidos a partir de duas biomassas diferentes
utilizando cada um dos agentes gaseificantes estudados em um reator semelhante ao simulado.
Para isso, a composicdo da corrente BIOMASS, o fluxo de agente gaseificante e as condi¢Oes
de operacdo do bloco GASIFY foram alteradas para as relatadas em cada um dos estudos
experimentais tomados como referéncia. Para Ar como agente gaseificante, utilizou-se 0s
resultados experimentais de Jayah et al. (2003) e Olgun, Ozdogan e Yinesor (2011) que
utilizaram, respectivamente, madeira de seringueira e lascas de madeira em seus experimentos
(Tabela 8).

Tabela 8 — Dados utilizados na validacdo do modelo empregando ar como agente gaseificante.

Tipo de biomassa Madeira de seringueira Lascas de madeira

Anadlise final (% em peso)*®

C 50,60 50,60 50,60 44,85 44,85 44,85
H 6,50 6,50 6,50 5,80 5,80 5,80

N 0,20 0,20 0,20 0,027 0,027 0,027
S 0,00 0,00 0,00 0,07 0,07 0,07

O 42,00 42,00 42,00 47,60 47,60 47,60
Andlise aproximada (% em peso)*

Umidade 18,50 16,00 14,70 8,80 8,80 8,80

Volateis? 80,10 80,10 80,10 84,88 84,88 84,88
Carbono fixo? 19,20 19,20 19,20 13,47 13,47 13,47
CinzasP 0,70 0,70 0,70 1,64 1,64 1,64

Condicgbes operacionais

Razdo Ar/Biomassa (em peso) 2,03 2,20 2,37 1,65 1,89 2,36

Razdo de equivaléncia 0,40 0,42 0,44 0,35 0,40 0,50

Temperatura do gaseificador (°C) 900 900 900 1000 1000 1000
Composicéo do gas de sintese (%)*

(6{0) 19,60 20,20 19,40 24,04 22,63 19,90
H. 17,20 18,30 17,20 13,69 13,23 11,97
CO2 9,90 9,70 9,70 10,81 11,36 12,93
CHs 1,40 1,10 1,10 2,53 2,42 2,17

N2 51,90 50,70 52,60 48,69  49,55* 50,667

(o) Dados normalizados e ajustado as bases de referéncia. () Em base seca. (y) Dado obtido pela diferenca. Fonte:
Adaptado de Jayah et al. (2003) e Olgun, Ozdogan e Yinesor (2011).

Para o emprego do oxigénio como oxidante, por sua vez, foi utilizado os resultados

experimentais de Meng; Meng e Zhang (2018) obtidos a partir de madeira de pinho e talo de
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milho (Tabela 9). Ja para o vapor, foi utilizado os resultados de Bassyouni et al. (2014) e Huang
e Jin (2019), obtidos a partir de folhas de tamareira e madeira de pinho, respectivamente (Tabela
10).

Tabela 9 — Dados utilizados na validacdo do modelo empregando gas oxigénio como agente
gaseificante.

Tipo de biomassa

Madeira de pinho Talo de milho

Analise final (% em peso)*®

C 47,68 47,68 47,68 43,40 43,40 43,40
H 5,82 5,82 5,82 5,35 5,35 5,35

N 0,10 0,10 0,10 0,38 0,38 0,38

S 0,00 0,00 0,00 0,10 0,10 0,10

@] 45,94 45,94 45,94 46,58 46,58 46,58
Analise aproximada (% em peso)*

Umidade 5,22 5,22 5,22 5,46 5,46 5,46

Volateis? 84,06 84,06 84,06 78,98 78,98 78,98
Carbono fixo? 15,48 15,48 15,48 16,82 16,82 16,82
CinzasP 0,46 0,46 0,46 4,20 4,20 4,20

Condicg0es operacionais

Razdo O,/Biomassa (em peso) 0,38 0,40 0,42 0,34 0,35 0,36

Razdo de equivaléncia 0,31 0,33 0,35 0,31 0,32 0,33

Temperatura do gaseificador (°C) 888 942 987 951 996 1028
Composicdo do gas de sintese (%)*

(6{0) 53,40 47,36 45,68 47,69 46,77 45,68
Ho 35,10 33,92 32,92 33,92 28,97 29,14
CO: 9,15 13,44 13,85 14,95 17,55 18,14
CHs 1,60 2,60 3,44 3,19 2,60 2,44

N2 2,01 2,11 1,93 2,11 2,31 2,26

(o) Dados normalizados e ajustado as bases de referéncia. (B) Em base seca. Fonte: Adaptado de Meng; Meng e
Zhang (2018).

O desvio dos resultados da simulacdo em relacdo aos experimentais foi quantificado
pelo parametro estatistico da raiz do erro quadratico médio (RMSE), conforme foi realizado
por Kombe et al. (2022), Upadhyay et al. (2019) e Rupesh, Muraleedharan e Arun (2014) na

validacao de seus modelos, utilizando a equacéo (50).

Z(Xe - Xs)z

(50)
N

RMSE =

Onde 0 X, e X, representam o resultado experimental obtido da literatura e o simulado,

respectivamente.
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Tabela 10 — Dados utilizados na validagdo do modelo utilizando vapor d’agua como agente
gaseificante.

Tipo de biomassa Folhas de tamareira Madeira de pinho
Analise final (% em peso)?

C 43,32 43,32 43,32 43,45 43,45 43,45
H 5,09 5,09 5,09 4,24 4,24 4,24
N 1,05 1,05 1,05 0,72 0,72 0,72
S 1,14 1,14 1,14 0,40 0,40 0,40
o) 37,09 37,09 37,09 39,10 39,10 39,10
Andlise aproximada (% em peso)

Umidade 5,00 5,00 5,00 11,70 11,70 11,70
Volateis? 82,21 82,21 82,21 74,52 74,52 74,52
Carbono fixo? 5,47 5,47 5,47 11,79 11,79 11,79
CinzasP 12,32 12,32 12,32 12,09 12,09 12,09
Condig0es operacionais

Razéo Vapor/Biomassa (em peso) 1,50 1,50 0,75 1,40 2,10 2,80
Temperatura do gaseificador (°C) 800 725 800 850 850 850

Composicdo do gas de sintese (%)*

(6{0) 21,94 17,89 26,39 26,05 20,26 18,89
Ho 56,39 54,19 54,77 51,04 53,78 54,54
CO2 18,33 21,76 15,79 20,11 23,46 24,99
CHs 4,14 7,14 3,31 5,03 2,89 2,13

N2 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00

(o) Dados normalizados e ajustado as bases de referéncia. (B) Em base seca. Fonte: Adaptado de Bassyouni et al.
(2014) e Huang e Jin (2019).
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Esta secdo estd dividida em trés tdpicos principais em que sdo apresentados oS
resultados da caracterizacdo da biomassa (5.1), a validacdo do modelo utilizado nas simulac6es

(5.2) e os resultados obtidos com as simulages e analises de sensibilidade (5.3).
5.1 CARACTERIZACAO DA BIOMASSA

Para fins de projecdo e andlise de viabilidade de uma planta de gaseificagdo é essencial
0 conhecimento do rendimento das cascas. No presente trabalho, tendo como pré-tratamento a
secagem por convecgdo natural, que é um processo barato, obteve-se um rendimento de
30,71%. Ja as propriedades fisico-quimicas desse material estdo apresentadas nos proximos

topicos.
5.1.1 Composicdo imediata

Uma adequada caracterizacdo da biomassa é fundamental para o estudo e seu emprego
em processos (BRIGAGAO et al., 2019). Nessa perspectiva, a primeira caracterizacio obtida
no trabalho refere-se a composicao imediata da biomassa, incluindo umidade de 10,45 + 0,09%

e materiais volateis, carbono fixo e cinzas apresentados na Figura 10.

Figura 10 — Composicao imediata da casca de coco verde (em base seca).

m Teor de volateis (%)

5,08 £ 0,29

®m Teor de cinzas (%)
73,21+ 0,69

@ Carbono fixo (%)

Fonte: Préprio Autor (2023).

Os dados alcangados estdo proximos aos encontrados na literatura. VVago (2017) obteve
um teor de umidade de 10,82%, 73,31% de volateis, 25,55% de carbono fixo e 1,05% de cinzas,
em base seca. Ja Padilla et al. (2018) obteve 75,48%, 21,61% e 2,90%, em base seca, de

volateis, carbono fixo e cinzas, respectivamente. Cortez et al. (2009), por sua vez, obteve
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14,17% de umidade, 71,60% de voléteis, 17,69% de carbono fixo e 10,71% de cinzas, também
em base seca. Vale ressaltar, entretanto, que os teores de celulose, hemicelulose e lignina variam
conforme o local de cultivo do coco o que justifica essas pequenas variacdes da composicdo
imediata entre os trabalhos.

Jayah et al. (2003) retrataram que quanto maior o teor de umidade presente na
biomassa, menor é a temperatura do gas de sintese e a velocidade do processo. Isso ocorre
devido parte da energia produzida no processo ser utilizada na vaporizacdo da umidade do
combustivel, resultando em um menor poder calorifico do gas e uma menor eficiéncia do
sistema (ABREU, 2017). De acordo com Farinhaque (1981), o teor de umidade da biomassa
néo deve ultrapassar 25%, pois valores mais altos podem reduzir a quantidade de calor gerado.
Assim, o teor de umidade obtido estd em uma faixa aceitavel para utilizacdo da casca de coco
como combustivel.

Segundo Chaves et al. (2013), durante a combustdo da biomassa o material volatil
passa por rapida volatilizagdo, liberando compostos quimicos de alto poder calorifico e
contribuindo para a reducdo do tempo de permanéncia da biomassa dentro do reator. Assim,
geralmente, quando os materiais apresentam alto teor de volateis, as temperaturas de ignicéo
sdo mais baixas, o que significa que a temperatura na qual as reacdes quimicas se tornam
autossustentaveis no reator é alcancada mais rapidamente (BASU, 2006; VAGO, 2017). Dessa
forma, o elevado teor de volateis presente na biomassa analisada indica que esse residuo possui
caracteristicas favoraveis a gaseificacao.

Além disso, Basu (2006) destaca também que a quantidade de carbono fixo presente
na biomassa determina a taxa de gaseificacdo e seu rendimento. Esse parametro também afeta
positivamente o poder calorifico da biomassa, mas contribui para a formacdo de residuos no
reator apds a combustdo dos volateis (ABREU, 2017). Devido ao alto poder calorifico da
biomassa, o teor de carbono fixo obtido é baixo em rela¢éo aos valores comumente encontrados
para madeira e carvao vegetal, por exemplo, o0 que garante uma boa utilizacdo volumétrica do
reator e é satisfatorio para a gaseificacdo (HENRIQUES, 2013).

A baixa quantidade de cinzas identificada é desejavel também, uma vez que se trata
de um material inerte no processo de gaseificacdo (HOFFMANN, 2010; LORA; VENTURINI,
2012). A baixa presenca de cinzas diminui 0s riscos de incrustagdes e obstru¢fes nos
equipamentos causados pela escoria resultante (VAGO, 2017). Vale ressaltar, entretanto, que,
para diferentes tipos de gaseificadores, € necessaria uma quantidade minima de cinzas como
medida de protecéo dos equipamentos e para reduzir as perdas de calor no reator, o que no caso
de gaseificadores downdraft é >6% (MINCHENER, 2005, FIUZA, 2020).
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5.1.2 Composigao elementar

A determinacdo da composicdo quimica elementar da biomassa é importante na
compreensdo de seu comportamento energético, uma variacdo de apenas 1% nos teores de
carbono e cinzas, por exemplo, pode resultar, respectivamente, em alteracdes de 0,39 MJ/kg e
0,2 MJ/kg no poder calorifico da amostra (JENKINS et al., 1998). Conforme os dados de
percentual dos elementos obtidos por Rupesh, Muraleedharan e Arun (2014) e utilizados no
presente trabalho, é possivel verificar que a casca de coco possui uma alta concentracdo de
carbono e oxigénio, ambos representando 93,79% da biomassa. Esse valor alto tem influéncia
direta no poder calorifico, pois, segundo Mckendry (2002a), um maior teor de oxigénio e
hidrogénio, em comparacdo com o carbono, resulta em um valor energético mais baixo, devido
a menor energia contida nas ligagdes carbono-oxigénio e carbono-hidrogénio em comparagéo
com as ligac6es carbono-carbono (C-C).

As porcentagens de nitrogénio e enxofre presentes no material também séo de grande
importancia. Isso porque a queima desses compostos tem potencial para produzir gases
poluentes, como SO2, SOz e NOx. No entanto, Garcia et al. (2012) discutiram em seu trabalho
que as emissdes de SO> sdo negligenciaveis em combustiveis derivados de biomassa, devido ao
baixo teor de enxofre em biomassa vegetal. O teor de enxofre de 0,26% obtido por Rupesh,
Muraleedharan e Arun (2014) esta em concordancia com isso, bem como o teor de 0,34% de
nitrogénio. Assim, € possivel inferir que a casca de coco como combustivel apresenta um baixo
potencial de poluicéo justificado pela auséncia total ou baixos indices de emissdo de 6xidos de
nitrogénio e enxofre (DHYANI; BHASKAR, 2019).

5.1.3 Poder calorifico

O poder calorifico superior obtido corresponde a 16,02 MJ/kg e o poder calorifico
inferior calculado a partir desse e de resultados das outras analises corresponde a 14,64 MJ/kg.
Kabir Ahmad et al. (2022), Agrizzi (2018), Said et al. (2015) e Cortez et al. (2009), obtiveram,
respectivamente, o PCS da casca de coco de 19,4; 17,93; 17,45 e 17,42 MJ/kg, sendo o valor
encontrado no presente trabalho ligeiramente inferior a esses. Entretanto, PCS obtido esta
dentro da faixa usualmente observada para residuos agricolas, a exemplo da casca de arroz
(13,76 MJ/Kg), bagaco da cana-de-acucar (16,92 MJ/Kg), raquis de banana (13,47 MJ/Kg),
espiga de milho (16 MJ/kg) e casca de café (16,54 MJ/kg) (BISWAS et al., 2017; MARRUGO;
VALDES; CHEJNE, 2016; SALDARRIAGA et al., 2015).
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5.2 VALIDACAO DO MODELO

A validacdo do modelo é importante para atestar a capacidade desse de prever
resultados reais. No presente trabalho, esse parametro foi verificado comparando a composicao
do gas de sintese prevista a resultados experimentais da gaseificacdo a ar (Figura 11), a oxigénio
(Figura 12) e a vapor (Figura 13), obtidos, experimentalmente, a partir de diferentes biomassas
em reatores downdraft. Para a utilizacdo de ar, obteve-se um RMSE médio de 1,80 para a
gaseificacdo de madeira de seringueira e 2,64 para a de lascas de madeira, para 0 uso de
oxigénio o RMSE médio foi de 2,65 e 3,17 a partir de madeira de pinho e talo de milho e para
o uso de vapor d’agua foi de 3,25 ¢ 4,37 a partir de folhas de tamareira e madeira de pinho,
respectivamente.

Figura 11 — Comparagéo dos resultados do presente modelo com os resultados experimentais
de Jayah et al. (2003) e Olgun, Ozdogan e Yinesor (2011), utilizando ar como agente
gaseificante. A) Madeira de seringueira. B) Lascas de madeira.
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Esses valores de RMSE demonstram concordancia em relagdo as composicoes de gas
de sintese experimentais, considerando que o modelo de equilibrio negligencia a cinética e a
fluidodindmica do sistema de gaseificacdo (KOMBE et al., 2022). Esse modelo produz quase
100% de conversdo de CHa, contudo gaseificadores reais sdo incapazes de atingir o equilibrio
termodinamico devido ao seu curto tempo de residéncia. Com isso, ocorre a subprevisao do
metano, conforme obtido no presente trabalho, o que é muito comum em estudos de modelagem
de equilibrio (HAN et al., 2017; PALA et al., 2017; RAMZAN et al., 2011; SONG et al., 2013;
ZAMAN; ROY; GHOSH, 2020). Essa subprevisdo € atribuida a suposicdo presumida no
modelo de ndo considerar carvao, alcatrao e hidrocarbonetos pesados na composicao do gas de
sintese os quais, geralmente, existem no gas produzido a partir de unidades reais de gaseificacdo
(SINGH; TIRKEY, 2021).

Figura 12 — Comparacdo dos resultados do presente modelo com os resultados experimentais
de Meng, Meng e Zhang (2018), utilizando oxigénio como agente gaseificante. A) Madeira de
pinho. B) Talo de milho.
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Os maiores valores de RMSE foram obtidos a partir do uso de vapor como oxidante.
Isso pode ser atribuido ao fato de que, normalmente, a gaseificacdo a vapor d’agua produz mais
metano o qual, como ja mencionado, € subprevisto no modelo de equilibrio (XU et al., 2018;
ZUBERBUHLER; SPECHT; BANDI, 2005). Isso também pode estar associado a formagao de
alcatréo a partir do uso de vapor ser maior em relagdo aos outros agentes gaseificantes (WANG
et al., 2008), parametro esse que é negligenciado no presente trabalho. Contudo, ainda que
superior ao obtido para os demais, os valores de RMSE estdo dentro da faixa alcancada em
outros estudos que utilizaram vapor em suas simulacdes de gaseificacdo, como o de Zaman,
Roy e Ghosh (2020) que obtiveram valores de RMSE médio de 4,49 e 3,79 em relagdo aos
dados experimentais de gaseificacdo de casca de arroz obtidos por Loha, Chatterjee e
Chattopadhyay (2011) e de casca de améndoas obtidos por Rapagna et al. (2000).

Figura 13 — Comparacdo dos resultados do presente modelo com os resultados experimentais
de Bassyouni et al. (2014) e Huang e Jin (2019), utilizando vapor d’agua como agente
gaseificante. A) Folhas de tamareira. B) Madeira de pinho.
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5.3 ANALISE DE SENSIBILIDADE

A composicdo do gas obtido de um gaseificador € influenciada por diversos
parametros, tais como a composicdo da matéria prima utilizada, o agente oxidante empregado,
a pressdo de operacdo, a temperatura, 0 teor de umidade e o design do gaseificador; que
determina a maneira como 0s reagentes entram em contato (BASU, 2006). Impulsionado pela
complexidade de prever com precisdo a composi¢do do gas gerado, este é o primeiro trabalho
a investigar para diferentes agentes gaseificantes a sensibilidade do processo de gaseificacéo de

casca de coco, uma biomassa de grande abundancia e amplamente estudada.

5.3.1 Efeito da temperatura

A temperatura de gaseificacdo afeta tanto a quantidade quanto a composicao do gas de
sintese gerado, influenciando todas as reacGes quimicas que ocorrem durante a gaseificacao
(KOMBE et al., 2022). A Figura 14 demonstra o efeito da temperatura na composicdo do gas
de sintese obtido usando ar (Figura 14A), O. (Figura 14B) e vapor d’agua (Figura 14C) como
agentes gaseificantes. Nessa pode-se verificar que o aumento da temperatura favorece a
formacéo de um gas com alto teor de CO. A composicao de Ha, por sua vez, aumenta entre 650-
700 °C, aproximadamente, e diminui depois dessa faixa. A composicdo de CO2 diminui
continuamente com o aumento da temperatura e a composi¢do de CHs também diminui, mas,
no geral, mantém-se baixa. Esses resultados tém tendéncias semelhantes aos obtidos através de
simulacdo por Kombe et al. (2022), Li et al. (2021), Alnouss et al. (2020), Hu et al. (2020), Gu
et al. (2019), Tavares, Ramos e Rouboa (2018) e Han e Wang (2017) e, experimentalmente,
por Huang e Jin (2019) e Son et al. (2011).

Essas tendéncias podem ser explicadas pela natureza endotérmica das reacfes gas-
agua (7)-(8), da reacdo de Boudouard (9) e da reforma a vapor de metano (10). O aumento da
temperatura desloca o equilibrio dessas rea¢des no sentido de formagao de produtos, conforme
os principios de Le Chatelier, aumentando a concentracdo de CO e H2 no gas de sintese
(KOMBE et al., 2022; L1 et al., 2021). Ao passo em que temperaturas elevadas dificultam as
reacOes de metanacédo (12) e deslocamento gas-agua (11), que sdo exotérmicas. A reacao de
deslocamento gés-agua é a principal responsavel pela diminuigdo teor de CO. com 0 aumento
da temperatura, conjuntamente com a reagéo de Boudouard (GU et al., 2019), e a de metanacgéo
é responsavel pela diminuicdo do CHs com 0 aumento da temperatura, conjuntamente com a

reforma a vapor.
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Figura 14 — Efeito da temperatura de gaseificacdo na composicao do gas de sintese (em base

seca) utilizando diferentes agentes gaseificantes. A) ar. B) oxigénio. C) vapor d’agua.
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A flutuacdo do H> pode ser efeito combinado das reagfes que ocorrem no gaseificador.
De acordo com Franco et al. (2003), a reacdo de deslocamento gés-agua € uma reacdo chave na
determinacdo da composicao final do gas. Em temperaturas mais baixas, essa reacdo deve
prevalecer na produgédo de H», em contrapartida consome o H, em temperaturas elevadas. A
metanacgéo também consome menos Hz em altas temperaturas, enquanto as reagdes gas-agua e
de reforma aumentam a producdo de H> com o aumento da temperatura. Além disso, essas
reacOes sdo limitadas pela falta de reagentes como CH4 e vapor levando a diminuicdo da
concentragdo de H> (HAN et al., 2017). Com a combinacéo dessas reagdes, hd o aumento da
concentracdo de H> com o0 aumento da temperatura nos primeiros pontos da faixa analisada e
posterior decaimento.

Embora haja tendéncias semelhantes de variacdo da composi¢do com a temperatura
usando ar, oxigénio ou vapor d’agua como agente gaseificante, ha diferencas consideraveis
entre os gases produzidos. Isso ocorre devido a seletividade das reacdes de gaseificagédo
variarem com os diferentes agentes gaseificantes, afetando a composi¢do do produto (DEVI;
PTASINSKI; JANSSEN, 2003). No gas de sintese produzido a partir de ar, a concentracdo de
nitrogénio € a mais alta entre os agentes estudados, devido a alta presenca do composto no ar
(78%), concentracdo essa que ainda aumenta com a temperatura chegando a quase metade da
composicdo do gés (47,4%) em 1050 °C. A fragdo de CO, mais alta é obtida utilizando O, como
agente gaseificante, o que néo significa que a gaseificacdo com esse oxidante emita mais CO3,
na verdade isso se deve a fracdo reduzida de N2 que atua diluindo o gas de sintese
(HABIBOLLAHZADE; AHMADI; ROSEN, 2021; HAN et al., 2017). A fracdo de hidrogénio
mais alta, por sua vez, ¢ obtida utilizando vapor d’agua 0 qual aumenta a disponibilidade de
agua para as reacdes gas-agua (7)-(8), de reforma a vapor (10) e de deslocamento gas-agua (11),
deslocando-as no sentido de producéo de hidrogénio.

As Figuras 15A, 16A e 17A ilustram o efeito da temperatura de gaseificagdo no
rendimento de gas. Para um aumento da temperatura entre 650 °C e 700 °C ha um ligeiro
aumento do rendimento e posterior decaimento, ndo tendo, entretanto, uma elevada mudanca
em toda a faixa de temperatura estudada, variando de 2,32 Nm®/kg a 2,27 Nm®/kg para o ar
como agente oxidante, de 1,12 Nm®/kg a 1,20 Nm?®kg para o oxigénio e de 1,82 Nm®/kg a 1,78
para 0 vapor d’agua. Tendéncias semelhantes foram encontradas por Kombe et al. (2022),
utilizando ar como agente gaseificante, e Alnouss et al. (2020) utilizando vapor d’agua, esse
ultimo, inclusive, empregando miolo de coco no processo. Esse aumento do rendimento no
inicio pode ser explicado pelo aumento na taxa de pir6lise em altas temperaturas o que aumenta

ainda mais a producdo de gas de sintese (LAHIJANI; ZAINAL, 2011), além disso 0 aumento
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da temperatura promove a reacdo de reforma a vapor de metano a qual é limitada pela falta de
CHa4 em temperaturas elevadas.

Figura 15 — Efeito da razdo temperatura no rendimento de gés de sintese e na razdo H2/CO (A),
no Poder Calorifico Inferior (PCI) e na Eficiéncia de Gas Frio (B) para a gaseificacdo a ar.
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O maior rendimento a partir da gaseificacdo a ar, por sua vez, é resultado da ampla
concentracdo de nitrogénio nesse o que aumenta o fluxo de gas. Isso esta de acordo com 0s
resultados experimentais obtidos por Lv et al. (2007) que ainda justificaram o fluxo reduzido
na gaseificagcdo com oxigénio + vapor d’agua como responsavel pelo aumento do tempo de
residéncia no reator resultando em avanco da reacdo de reforma do gas e, com isso, maior
producdo de Hz e CO. Lv et al. (2007) também mencionam que a presenca de vapor promove
uma reforma mais acentuada dos gases, a qual gera quatro mols de gases a partir de dois mols
reagidos o que tambeém pode justificar um volume maior de gases na saida do processo e, por

conseguinte, um maior rendimento em relacéo a gaseificagdo com oxigénio.
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Figura 16 — Efeito da temperatura no rendimento de gas de sintese e na razdo H2/CO (A), no
Poder Calorifico Inferior (PCI) e na Eficiéncia de Gas Frio (B) para a gaseificacao a oxigénio.
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H> e CO séo os componentes mais importantes do gas de sintese, cujo contetdo e
proporcéo sdo dois indicadores para determinar a qualidade do gés e suas aplicacdes a jusante
(HUYNH; KONG, 2013; LV et al., 2007). Por exemplo, para sintetizar o gas de sintese em
combustiveis liquidos usando os processos Fischer-Tropsch (FT), a propor¢éo 6tima de H2/CO
é 2 (HUYNH; KONG, 2013). Quando H2/CO né&o esta em seu nivel ideal para sintese de FT,
parte do CO precisa ser convertida em CO2 por meio da reacdo de deslocamento para produzir
mais H> o que diminui a quantidade disponivel de CO para a sintese de FT e reduz o rendimento
final de combustiveis liquidos (RAFATI et al., 2017). Valores maiores de H2/CO foram obtidos
utilizando vapor d’agua, sendo superiores a 2 na faixa de 650 °C a 826 °C (Figura 17A), o que
pode ser justificado pela presenca do vapor impulsionar a reacdo de reforma que produz trés

mols Hz e apenas um mol de CO. Além disso, a alta concentragdo de vapor também resultara
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em alta produgdo de H» as custas do esgotamento de CO, de acordo com a reacdo de
deslocamento gas-agua (HUYNH; KONG, 2013).

As Figuras 15A, 16A e 17A ilustram a reducdo da razdo H2/CO com o aumento da
temperatura em toda a faixa analisada. Essa tendéncia é semelhante ao observado por Li et al.
(2021) e Pala et al. (2017) a qual foi justificada por esses como resultado da promocéo da reacéo
de Boudouard e inibicdo da reacdo de deslocamento gas-agua em temperaturas mais altas,
conforme também relatado por Dang et al. (2021), o que gera um maior aumento de CO do que

de H, com a temperatura.

Figura 17 — Efeito da temperatura no rendimento de gas de sintese e na razdo H./CO (A), no
Poder Calorifico Inferior (PCI) e na Eficiéncia de Géas Frio (B) para a gaseificagdo a vapor
d’agua.
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Em conformidade com Kombe et al. (2022), Lahijani e Zainal (2011) e Doherty,
Reynolds e Kennedy (2013), pode-se observar nas Figuras 15B, 16B e 17B que o0 aumento da

temperatura favorece a formacdo de um gas de sintese com maior poder calorifico. Para a
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gaseificacdo com ar esse aumento é de 4,71 a 5,05 MJ/Nm?, para a gaseificagdo com O é de
8,27 a 9,59 MJ/Nm?3 e para a com vapor é de 9,22 a 9,82 MJ/Nm®. Isso ocorre porque a alta
temperatura promove a producdo de gases combustiveis, como CO e H,. Devido a sua
dependéncia em relacdo ao PCI, a eficiéncia de gas frio também aumenta com o aumento da
temperatura (Figuras 15B, 16B e 17B), variando de 74,7% a 78,6% para a utilizacdo de ar como
oxidante, de 62,2% a 64,7% para a utilizacdo de O e de 114,9% a 119,9% utilizando vapor.

O menor PCI obtido a partir da gaseificacdo com ar se deve a alta concentracdo de N>
0 que reduz o poder calorifico do gas (HABIBOLLAHZADE; AHMADI; ROSEN, 2021).
Além da presenca reduzida de N2, a maior concentracdo de Hz no gas de sintese também explica
o maior poder calorifico do gas gerado na gaseificagdo com oxigénio em relagdo a com ar e do
gas gerado com vapor em relacdo aos demais. O comportamento observado assemelha-se ao
obtido por Gu et al. (2019) que estudaram a gaseificacdo de palha de arroz a partir de agentes
gaseificantes com diferentes teores de oxigénio e ar.

A maior EGF obtido com ar em relacdo ao obtido com oxigénio se deve ao maior
rendimento de gas na gaseificacdo com o primeiro. Assim, como a presenca do N2 reduz o poder
calorifico e aumenta o fluxo de géas de sintese, conforme ja mencionado, é possivel justificar
que o aumento da eficiéncia se deva a um efeito promotor maior no fluxo do que na reducéo do
PCI a partir desse composto. Ja a maior EGF com o uso de vapor pode ser atribuida a um
rendimento de géas alto, embora menor do que o obtido com ar, e, concomitantemente, um PCI
maior em relacdo aos demais. Vale ressaltar que o valor da EGF, utilizando vapor, ultrapassa
100% o que esta de acordo com Kuo, Wu e Chen (2014) que demonstraram que 0 aumento da
presenca de vapor aumenta a eficiéncia chegando a valores maiores que 100% em determinadas
condigdes. Valores semelhantes também foram obtidos, experimentalmente, por

Nipattummakul et al. (2010) a partir da gaseificacdo a vapor de lodo de aguas residuais.
5.3.2 Efeito da razéo de agente gaseificante

A quantidade de agente gaseificante, especificada no trabalho a partir da razdo de
equivaléncia (RE) e da razdo Vapor/Biomassa; para o caso de gaseificagdo com vapor d’agua,
é, jJuntamente com a temperatura, o pardmetro mais influente na composi¢do do gés de sintese
e no desempenho do processo (SINGH; TIRKEY, 2021). A variacdo da composicdo do gas de
sintese com 0 aumento da quantidade de cada um dos oxidantes estudados esta representada na
Figura 18. Nessa verifica-se que a composic¢do de Hz, CO e CH4 diminui a medida que o valor

da RE aumenta na gaseificagdo a ar ou a oxigénio. Por outro lado, uma tendéncia oposta foi
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observada para o CO>. Tendéncias semelhantes foram relatadas em outros estudos de simulagéo
(FAVAS; MONTEIRO; ROUBOA, 2017; GU et al., 2019; KOMBE et al., 2022; LAN et al.,
2018; RUPESH; MURALEEDHARAN; ARUN, 2016) e, experimentalmente, por Olgun,
Ozdogan e Yinesor (2011).

O declinio da concentracdo de H> e CO e aumento de CO> pode ser atribuido ao fato
de que a medida que a RE aumenta, e a disponibilidade de O, aumenta, ocorrem mais reacdes
de oxidacdo que levam a uma reducéo significativa da concentracao de hidrogénio e mondxido
de carbono e a um aumento consideravel do teor de dioxido de carbono, com o processo
deslocando-se para a combustdo completa (KOMBE et al., 2022). A diminuig&o do metano, por
sua vez, decorre da reducdo da metanacdo a qual requer mais H> como reagente para formar
CHys, dessa forma com a reducédo de Hz a concentracdo de CH4 também diminui, mas, de forma
geral, mantém-se baixa e sua varia¢do pode ser considerada insignificante (SINGH; TIRKEY,
2021). Comparando o ar e o oxigénio como oxidantes, verifica-se que o0 gas de sintese
produzido tem maior teor de CO usando oxigénio, o que pode ser atribuido ao menor teor de
N2 na corrente desse (1,6%) em relagdo a de ar. A mesma variagdo é relatada por Nikoo e
Mahinpey (2008).

Ao contrério do que ocorre com o0s outros oxidantes estudados, na gaseificacdo a vapor
a medida que a razdo de agente oxidante aumenta ha um aumento do teor de H.. Esse efeito
pode ser correlacionado a promogdo da reacdo de deslocamento gas-agua e de reforma com o
aumento da presenca de vapor (DANG et al., 2021; LI et al., 2021). Um mesmo padrdo foi
observado por Nikoo e Mahinpey (2008), Doherty, Reynolds e Kennedy (2013), Li et al.
(2021), a partir da gaseificacdo de trés residuos agricolas, e Alnouss et al. (2020), a partir da
gaseificacdo de miolo de coco e seu carvao.

Além de promover o aumento de H. a reacdo de deslocamento gas-agua também
aumenta o teor de CO2 no gés de sintese o que justifica a tendéncia apresentada na Figura 18C
do aumento da concentracdo desse com a razdo Vapor/Biomassa. A mesma explicagdo foi
sugerida por Erkiaga et al. (2014) e Li et al. (2021) para o aumento do contetdo de dioxido de
carbono em seus estudos. Em contrapartida, ha diminui¢&o do contetdo de CO o que resulta do
aumento do consumo desse a partir da reagdo de deslocamento embora o vapor d’agua também
promova a reacdo de reforma, uma vez que essa Ultima é limitada pelo baixo teor de CH4 (LI et
al., 2021). Vale ressaltar ainda que a introducdo de vapor d’agua no forno de gaseificacédo
diminui a temperatura desse, facilitando ainda mais a ocorréncia da reagdo exotérmica de
deslocamento gas-agua (ALNOUSS et al., 2020).
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Figura 18 — Efeito da razdo de agente gaseificante na composicao do gas de sintese (em base

seca) utilizando diferentes agentes. A) ar. B) oxigénio. C) vapor d’agua.
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A Figura 19 apresenta o efeito da RE no rendimento e na razdo H2/CO para a
gaseificacio a ar. Verifica-se que ha um aumento do rendimento de 1,83 a 3,78 Nm3/kg e uma
queda da razéo H»/CO de 0,721-0,674 com a variagdo da RE de 0,15 a 0,95. De acordo com
Jamin, Saleh e Abdul Samad (2020), o aumento do rendimento é atribuido a oxidacédo de Ho,
CHa4 e CO a medida que RE aumenta, produzindo assim mais CO- e vapor, sendo esse Ultimo
majoritariamente separado no processo a partir do resfriamento da corrente de gas em um cooler
e posterior separacdo de fases (Figura 9). Além disso, o fluxo de nitrogénio aumenta a medida
gue mais ar € injetado, o que também explica 0 aumento no rendimento de gas utilizando ar
como agente gaseificante. A reducdo da razdo H./CO, por sua vez, € baixa, mas pode ser
explicada pelo aumento de oxigénio que, além de impulsionar as rea¢des de oxidacdo do CO e

H>, também promove a reagédo de oxidag&o do carbono gerando CO.

Figura 19 — Efeito da razdo de equivaléncia no rendimento de gas de sintese e na razdo H2/CO
(A), no Poder Calorifico Inferior (PCI) e na Eficiéncia de Gas Frio (B) para a gaseificacdo a ar.
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O aumento da RE na gaseificacdo a oxigénio também reduz a razdo H./CO devido ao
aumento da disponibilidade de oxigénio para as reac6es de oxidagédo; conforme justificado para
a gaseificacao a ar, e, adicionalmente, também diminui o rendimento (Figura 20). A razéo
H/CO varia de 0,719 a 0,674 e o rendimento varia de 1,36 a 0,859 Nm®/kg. Esses valores estdo
de acordo com Islam (2020) que ao estudar a gaseificagcdo a partir de diferentes agentes
gaseificantes demonstrou que o uso de ar ou oxigénio € quase indistinto na razdo H./CO que
tem a mesma tendéncia e valores consideravelmente proximos, sendo o rendimento a partir do
ar maior. Contudo, como ja explanado, esse rendimento maior e seu crescimento com a RE se

deve ao elevado teor de N> no ar.

Figura 20 — Efeito da razao de equivaléncia no rendimento de gas de sintese e na razdo H2/CO
(A), no Poder Calorifico Inferior (PCI) e na Eficiéncia de Gas Frio (B) para a gaseificacdo a
oxigénio.
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Também em conformidade com Islam (2020), verifica-se que o uso de vapor produz

um gas com maior poder calorifico e um processo de maior eficiéncia, seguido pelo oxigénio



73

e, depois, pelo ar. Além disso, 0 aumento da razdo de todos esses oxidantes reduz o PCl e a
EGF. O PCI é calculado a partir da composicao do gas, especialmente de H2, CO e CH4 quando
hidrocarbonetos superiores sdo desprezados (KAEWLUAN; PIPATMANOMAI, 2011,
KOMBE et al., 2022; SINGH; TIRKEY, 2021), assim a reducdo do PCI pode ser explicada
pela maior producdo de CO, em substituicdo ao CO e CH4 com 0 aumento da razdo dos agentes
estudados. Para a gaseificacdo a ar, estudos ainda atribuem essa reducdo do PCI com a RE a
diluicdo do gas de sintese pelo nitrogénio presente o que resulta em uma diminuicdo de
conteddo energético (LAHIJANI; ZAINAL, 2011).

Figura 21 — Efeito da razao vapor/biomassa no rendimento de gas de sintese e na razdo H/CO
(A), no Poder Calorifico Inferior (PCI) e na Eficiéncia de Géas Frio (B) para a gaseificacdo a
vapor d’agua.
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Fonte: Proprio Autor (2023).

Contudo, embora a gaseificagdo a vapor d’agua também reduza o PCI e a eficiéncia

do processo com o aumento do fluxo de oxidante, isso é consideravelmente inferior em relacéo
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aos demais. O PCI tem uma reducdo de 28,5% e a EGF de 5,035% com o aumento da razéo
Vapor/Biomassa de 0,2 a 3,0, enquanto na gaseificacdo a ar essa reducgéo é de 99,8% e 99,5%
e na a oxigénio é de 99,3% e 99,6%, respectivamente, dentro da faixa de RE analisada. Esse
comportamento esté associado a maior produgéo de H> cujo teor é de grande influéncia no valor
do PCI.

Vale ressaltar que embora a selecdo do tipo e razdo de oxidante adequados dependa
das propriedades desejadas do gas gerado, parametros de viabilidade econémica sdo
fundamentais nessa escolha. Na gaseificacdo a vapor, por exemplo, como a producéo de vapor
gera grandes custos 0 aumento da razdo desse € justificado se a qualidade e o rendimento de
gés atingido gerar um retorno financeiro que suplante os gastos adicionais de sua producéo.
Fatores econdmicos também resultam na baixa popularidade da gaseificacdo a oxigénio de alta
pureza; embora essa gere um gas de sintese com alto poder calorifico e mais limpo devido ao
baixo teor de nitrogénio, por requerer grandes investimentos na producdo do gaseificante,

enquanto a gaseificacdo a ar é mais barata (GU et al., 2019).
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6 CONCLUSAO

Com a caracterizacdo da biomassa utilizada, casca de coco, a fim de submeté-la ao
processo de gaseificagdo para aproveitamento energético, verificou-se propriedades que a
tornam altamente promissora. Dentre essas propriedades, pode-se citar sua boa reatividade
expressa pelo alto teor de volateis (73,21%, em base seca), uma vez que um teor de volateis
maior aumenta a velocidade da queima, o baixo conteudo de cinzas (5,08% em base seca), as
quais sdo inertes e podem causar incrustacfes e obstrucdo, e um poder calorifico aceitavel
(PCS=16,02 MJ/kg), correspondente ao de biomassas comumente aproveitadas
energeticamente.

Um modelo de simulacdo de gaseificacdo de biomassa foi desenvolvido e demonstrou
boa reproducédo de dados experimentais de gaseificacdo de diferentes biomassas a partir de
diferentes agentes gaseificantes, com um RMSE méaximo de 4,72; obtido quando vapor foi
empregado no processo. O maior desvio dos resultados com o uso de vapor d’agua foi atribuido
a maior formacdo de metano com esse oxidante o qual foi previsto no modelo atingindo
percentuais consideravelmente baixos em todas as condigdes de temperatura, razdo e tipo de
agente gaseificante.

A elevacdo da temperatura de gaseificacdo entre 650-700 °C demonstrou ser favoravel
ao aumento do teor de hidrogénio e do rendimento do gas de sintese, parametros esses que
decaem apds essa faixa. Contudo, o poder calorifico e a eficiéncia de gas frio aumentaram
continuamente com a temperatura enquanto a razao a H»/CO foi reduzida. Assim, a escolha da
temperatura do processo de gaseificacdo da casca de coco depende da aplicacdo do gas de
sintese, para sintese de Fischer-Tropsch é favoravel o uso de temperaturas mais moderadas,
enguanto para 0 uso em motores de combustdo interna € favoravel aplicacdo de altas
temperaturas.

O aumento da razéo de agente gaseificante aumenta o teor de hidrogénio e a razéo
H2/CO do gés de sintese produzido quando vapor d’agua foi utilizado nas simulagdes e diminui
guando os outros agentes sdo utilizados. O aumento desse parametro ainda reduz o PCl e a
eficiéncia de gés frio. De maneira geral, o uso de vapor d’agua tornou o processo mais eficiente
e promoveu um gas de maior qualidade, com alto poder calorifico. Contudo, novos estudos
devem ser realizados com o cruzamento das condi¢des operacionais € com 0 uso de misturas
de oxidantes, a fim de otimizar o processo. Somado a isso, a gaseificacdo de casca de coco deve
ser investigada economicamente para constatar se 0 aumento da qualidade do gas com o uso de

vapor d’agua supera a economia de uso de um oxidante barato como o ar.
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