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RESUMO

Alternativas de energias renovaveis para produzir combustivel estdo em desenvolvimento,
e um dos recursos disponiveis é a biomassa que pode substituir os combustiveis fésseis. A
utilizacdo de biomassa para a producdo de combustiveis mais limpos requer investimento
em tecnologia. A gaseificacdo de biomassas produz gas de sintese, porém, ha necessidade
de tecnologias de purificacdo para a retirada do contaminante H»S (sulfeto de hidrogénio),
0 composto mais comum que contém enxofre encontrado em combustiveis fosseis e no gas
de sintese quimica. Ele pode levar a poluicdo ambiental, causar problemas operacionais
significativos nas plantas de conversdo termoquimica danificando tubos e equipamentos e
é conhecido como desativador ou veneno rapido na maioria dos catalisadores de 6xido
metalico utilizados em inddstrias petroquimicas e quimicas, ou no controle do CO e NOx
emitidos nos exaustores automotivos. Uma das tecnologias de purificacdo é a adsorcdo. A
dopagem e caracterizacdo de 6 adsorventes da cinza do bagaco de cana-de-agucar foram
aplicados para esta finalidade, devido a sua elevada area superficial, distribui¢do de poros e
caracteristica porosa. Os adsorventes foram caracterizados por técnicas como difracdo de
raios-X, adsorcao/dessorcdo de N, através dos métodos Brunauer, Emmett e Teller e
Barrett, Joyner e Halenda, espectroscopia na regido do infravermelho por transformada de
Fourier, microscopia eletronica de varredura com espectroscopia de energia dispersiva por
raios-X, andlise granulométrica, pH, umidade, perda por ignicdo. Também foram
caracterizadas as seguintes biomassas: casca de amendoim, casca de uva preta e bagaco de
cana-de-acgucar por analises como poder calorifico, analise elementar, imediata e térmica,
teor de umidade, analise granulométrica, composicdo quimica das fibras, densidade a
granel. Os seis adsorventes estudados apresentaram uma boa distribuicdo de poros, suas
isotermas obtiveram caracteristica Tipo 1V, de acordo com a IUPAC, que corresponde a
materiais mesoporosos de diametro entre 2<dp<50 nandmetro, além de apresentarem uma
area superficial média. As trés biomassas apresentaram em suas caracteristicas um bom
rendimento para geracdo de calor devido ao alto valor do poder calorifico, ficando entre
14617kj.kg* a 19155 kj.kg™, que significa um bom rendimento do processo termoquimico,
bem como uma maior reatividade e producdo de gas. Pelos estudos os trés melhores
adsorventes na adsorcdo do H»S, devido a capacidade adsortiva foram selecionados e
realizado um estudo cinético a partir dos dados obtidos em sistemas de leito fixo. Nestes
estudos foram utilizados quatro modelos: Adams-Bohart, Thomas, Yan e Yoon-Nelson.
Modelos utilizados para sistemas de leito fixo e que representam a curva de ruptura. Para
este trabalho o melhor modelo para ajustar as curvas experimentais foi escolhido utilizando
o coeficiente de determinacéo (R%>0,95) e, como resposta 0 modelo que mais se ajustou foi
0 de Yoon-Nelson para os trés adsorventes: o adsorvente cinza pura obteve coeficiente de
determinacdo 0,95; o adsorvente do processo hidrotermal obteve coeficiente de
determinacdo de 0,99; e o adsorvente do método sol gel obteve coeficiente de
determinacéo 0,88; verificando que o adsorvente do processo hidrotermal obteve o melhor
ajuste. Para os demais adsorventes (MgO +cinza, ZnO+cinza e CuO+cinza) ndo se
ajustaram bem a esse modelo.

Palavras-chave: Energia renovavel. Modelos cinéticos. Processos XTL.



ABSTRACT

Alternatives to renewable energy to produce fuel are in development, and one of the
resources available is biomass that can replace fossil fuels. The use of biomass for the
production of cleaner fuels requires investment in technology. Gasification of biomass
produces synthesis gas, however, there is a need for purification technologies for H>S
contaminant removal. Hydrogen sulfide is the most common sulfur-containing compound
found in fossil fuels and in chemical synthesis gas. It can lead to environmental pollution,
cause significant operational problems in thermochemical conversion plants damaging
pipes and equipment and is known as desactivator or quick poison in most metal oxide
catalysts used in the petrochemical and chemical industries, or in the control of CO and
NOx emitted In automotive exhaust fans. One of the technologies of purification is the
adsorption. The doping and characterization of 6 adsorbents of sugarcane bagasse ash were
applied for this purpose, due to their high surface area, pore distribution and porous
characteristic. The adsorbents were characterized by techniques such as X-ray diffraction,
adsorption / desorption of N> through the Brunauer, Emmett and Teller and Barrett, Joyner
and Halenda methods, Fourier transform infrared spectroscopy, scanning electron
microscopy with spectroscopy Dispersive energy by X-rays, particle size analysis, pH,
humidity, loss by ignition. The following biomasses were also characterized: peanut bark,
black peel and sugarcane bagasse by analyzes such as calorific value, elemental, immediate
and thermal analysis, moisture content, grain size analysis, chemical composition of the
fibers, Bulk The six adsorbents studied showed good pore distribution. Their isotherms
obtained a Type IV characteristic, according to IUPAC, which corresponds to mesoporous
materials with a diameter of 2 <dp<50 nanometers, in addition to having a medium surface
area. The three biomasses presented in their characteristics a good yield for heat generation
due to the high value of the calorific value, being between 1417 kj.kg™ to 19155 kj.kg™,
which means a good yield of the thermochemical process, as well as a higher reactivity
And gas production. By the studies the three best adsorbents in the adsorption of the H>S,
due to the adsorptive capacity were selected and a kinetic study was carried out from the
data obtained in fixed bed systems. In these studies four models were used: Adams-Bohart,
Thomas, Yan and Yoon-Nelson. Models used for fixed bed systems that represent the
rupture curve. For this work, the best model for adjusting the experimental curves was
chosen using the determination coefficient (R>> 0.95) and, in response, the most fitting
model was the one of Yoon-Nelson for the three adsorbents: pure adsorbent Obtained a
determination coefficient of 0.95; The adsorbent of the hydrothermal process obtained a
determination coefficient of 0.99; And the adsorbent of the sol gel method obtained a
determination coefficient of 0.88; Verifying that the adsorbent of the hydrothermal process
obtained the best fit. For the other adsorbents (MgO + ash, ZnO + ash and CuO + ash) did
not fit well for this model.

Keywords: Renewable energy. Kinetic models. XTL processes.
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1.  INTRODUCAO

A limitada disponibilidade de combustiveis fosseis, associada aos problemas
ambientais causados pela queima de combustiveis oriundos do petréleo, tem incentivado a
procura por outros materiais para a geracdo de energia em todo o0 mundo
(LANZERSTORFER, 2015).

Entre as alternativas de energias renovaveis em desenvolvimento para produzir
combustivel estd a energia de biomassa ou bioenergia, um dos recursos promissores para
substituir os combustiveis fosseis e reduzir as emissdes dos gases de efeito estufa (GEE)
(CHEN et al., 2015).

Biomassa, termo utilizado que representa uma série de materiais organicos, como 0s
residuos agricolas, que podem ser direta ou indiretamente empregados para a geracdo de
combustiveis, como etanol, metanol, biogas, carvdo vegetal, Oleos, etc., € um recurso de
energia imediata e relativamente barato para fornecer a matéria-prima inicial para o
desenvolvimento de uma inddstria de bioenergia, oferecendo uma forma ambientalmente
aceitavel de eliminacdo de residuos indesejados e muitas vezes poluentes (DERMIBAS,
2011).

A biomassa é a quarta maior fonte de energia do mundo, paises como a Dinamarca
utiliza-a como 80% da principal energia, a elétrica. Paises como o Brasil, China, Suécia,
Etidpia, Gran-Bretanha e Ilhas Mauricio utilizam esta fonte de energia de formas variadas,
pois, além de ser uma forma ambientalmente correta tem grande acessibilidade das mesmas
(CORSINO, 2017). A utilizacdo de biomassa como um substituto para os combustiveis
fosseis, e ndo apenas para o sequestro de carbono, permite que desempenhe papéis muito mais
amplos para lidar com o efeito estufa (SOUZA-AGUIAR, 2011).

No Brasil, a biomassa de maior interesse e producdo € a cana-de-acucar. A producao
foi de 655,16 milhGes de toneladas na safra 2014/15 em cerca de 8,95 milhGes de hectares,
com um incremento estimado de 3,2% em relacédo a safra anterior (2013/2014), que s6 nao foi
maior devido ao impacto hidrico em canaviais de S&o Paulo (CONAB, 2015).

Na regido Norte e Nordeste a cultura de cana-de-agucar na safra 2014/15 se recuperou
de uma forte seca em duas safras 2012/13 e 2013/14 e em fungdo do progndstico de bom
regime climatico, teve um acréscimo na produtividade da safra 2014/15 de 2,2%, além de um
aumento na area plantada (0,8%), o que reflete num aumento de producéo de 3,1%. No estado

de Pernambuco, existe atualmente, 273,4 mil hectares de cana-de-agucar, resultando uma
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producdo de 15.464,3 mil toneladas. A Figura Oldemonstra a variedade das biomassas
produzidas no Brasil (CONAB, 2015).

Casca de caju
Endocarpo de babagu
Casca e fibra de coco
Cacau
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Figura 01: Variedade das biomassas produzidas no Brasil.
Fonte: CONAB, 2015

A utilizacdo de biomassa para a produgdo de combustiveis mais limpos requer
investimento em tecnologia. Nesse sentido destaca-se a tecnologia GTL (gas-to-liquid) em
funcdo da sua potencialidade em produzir combustiveis sintéticos pouco poluentes e com
elevada eficiéncia energética (ALMEIDA et al., 2003).

Esta tecnologia GTL que é representada pelo Gas Natural (GN), carvéo (coal-to-liquid,
CTL), Gleos extrapesados (OTL), biomassa (biomass-to-liquid, BTL) ou residuo de vacuo
(RTL), proporciona a conversdo de Gas de sintese (CO e Hz) em combustiveis sintéticos como
diesel, nafta, lubrificantes e parafinas, com altissimo grau de pureza (poucos elementos
poluentes). A Figura 2 esta esquematizando essas alternativas, convencionada XTL (GTL,
CTL, OTL, BTL e RTL) (ALMEIDA et al., 2003).
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GAS NATURAL, OLEO PESADO, BIOMASSA E CARVAO
Gaseificacdo Reforma
GAS DE SINTESE
FISCHER-TROPSCH
PRODUCAO
NAFTA HCC - DIESEL HIDW - parafina e lubrificante

Figura 2 - Esquema das etapas do processo XTL
Fonte: Adaptado de ALMEIDA et al. (2003)

A producdo de gas de sintese (GS) para tecnologia GTL esta sendo bastante estudada,
percebendo novos tipos de plantas para geracdo de combustiveis. O GS tem também
importancia em processos industriais envolvendo combustdo, proporcionando queima mais
répida e limpa em relagdo a combustiveis sélidos, 0 mesmo é produzido a partir de processos
de gaseificacdo, no qual a matéria organica (biomassa) é transformada em gas através da
gueima, em uma condicdo de escassez de ar em relacdo a queima estequiométrica. A
gaseificacdo envolve uma numerosa sequéncia de reacOes paralelas, a maioria sendo
endotérmicas e devem ser mantidas pela combustdo parcial do gas gerado ou por
fornecimento de calor externo. O processo de gaseificacdo se divide em: secagem, pir6lise,
oxidacéo e reducdo (ANDRADE, 2010).

O GS a partir do gaseificador necessita ser purificado quando se produz combustivel,
normalmente, isso requer dessulfurizacdo (muitas vezes para baixo nivel de ppb), devido aos
compostos de enxofre (HIGMAN, 2008). Portanto, a necessidade da purificacdo do gas de
sintese e remocdo do contaminante mais desastroso, o enxofre, na forma de H.S, requer
alternativas de tecnologias de limpeza, dentre elas, a adsorcdo, um processo efetivo para a
remocao de constituintes poluentes. O mecanismo do processo é fortemente dependente do
tipo de adsorvente, que & um material solido no qual o componente a ser removido é
adsorvido na superficie (SILVA e VIEIRA, 2012).

Um dos materiais adsorventes freqlientemente estudados sdo as cinzas, residuos da
queima do bagaco de cana-de-agucar, um material complexo, de composi¢do quimica e
morfologia heterogéneas, que podem ser classificadas pela cor, caracteristica importante por
razdes estéticas e por distinguir particulas que contém oxido de ferro e carbono ndo queimado,
cuja concentracdo pode afetar a cor geral das cinzas (DOUDART de la Grée et al., 2016).

Devido ao uso de recursos renovaveis, como a biomassa, tem aumentado nas Américas e


http://pt.wikipedia.org/wiki/Gaseifica%C3%A7%C3%A3o
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Europa grande quantidade de cinzas vegetais, classificadas como residuos sélidos e na maioria
dos casos, sdo dispostos em aterros sanitarios, neste contexto da disposicao real existe uma
preocupacdo ambiental e dos impactos sociais e econdmicos (TEIXEIRA et al., 2016).

Este trabalho teve como objetivo geral:

Estudar o uso de cinzas de bagaco de cana-de-aglcar como adsorvente para a remogao
de H>S presente em gés de sintese.
Para tanto, os seguintes objetivos especificos foram estudados:
e Tratar e caracterizara cinza de bagaco de cana-de-agUcar proveniente da regido de
Vitdria de Santo-Antdo — PE da Usina J.B.;
e Caracterizar a biomassa bagaco de cana-de-aguUcar, obtida no CEASA-PE.
e Estudar processo de gaseificacdo da biomassa na producédo do HsS;
e Estudar a remocéo de H»S, do géas de sintese produzido do processo de gaseificacdo e
do gas sintético, através do processo de adsor¢éo;
e Realizar estudos comparativos com outras biomassas: cascas do amendoim e da uva
preta;
e Realizar estudos cinéticos do processo de adsor¢cdo em colunas de leito fixo;

e Utilizar modelos matematicos para validar os estudos cinéticos.
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2. REVISAO DA LITERATURA

2.1. BIOMASSA E GAS DE SINTESE

Biologicamente, biomassa é a massa total de organismos vivos em um determinado
ecossistema, seja ele aquatico ou terrestre, que acumula energia para sua manutencdo. Sob o
ponto de vista energético, a definicdo de biomassa € muito menos restritiva: € todo recurso
renovavel (pela escala de tempo humana), oriundo de matéria orgénica (vegetais, animais ou
microrganismos), usado para producdo de energia. Nesta definicdo, ndo estdo incluidos os
tradicionais combustiveis fosseis, que, embora sejam derivados da vida vegetal (carvédo
mineral) ou animal (petréleo e gas natural), sdo tidos como ndo renovaveis pela escala de
tempo humana, pois necessitam de milhdes de anos para a sua conversao na forma em que séo
encontrados (HIGMAN, 2008).

Atualmente, os 10 paises que mais investem em energia renovavel, considerando a
capacidade instalada, incluindo energias solar, edlica, de biomassa, geotérmica e de pequenas
hidrelétricas sdo: 1° China, 2° Estados Unidos, 3° Alemanha, 4° Espanha, 5° Italia, 6° Japao, 7°
india, 8° Franga, 9° Brasil: 0 investimento em 2011 foi de US$ 8 bilhdes, um aumento de 15%
em relacdo a 2010. O pais é lider no setor de bioenergia, com um total de 8,7 GWh, e também
lidera a producéo de biocombustiveis; e 010° Reino Unido. A Figura 3 representa a utilizacéo

da biomassa como investimento de fonte de energia renovével no Brasil (CORSINO, 2017).

- ooy "2’, EOLICA ‘/f E

Figura 3: Utilizag&o da biomassa como investimento de fonte de
energia renovavel no Brasil.
Fonte: CORSINO, 2017
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O Brasil é considerado um dos principais paises agricolas do mundo, que, segundo
dados da OMS (LANDIM, 2010) é o terceiro maior exportador agricola mundial. Um das
culturas agricolas mais antigas introduzidas neste pais, € o cultivo da cana-de-agucar, desde o
periodo colonial, transformando-se em uma das principais culturas da economia brasileira. O
Brasil ndo é apenas o maior produtor de cana-de-agucar, é também o primeiro do mundo na
producdo de agucar e etanol e conquista, cada vez mais o mercado externo com o uso do
biocombustivel como alternativa energética (BRASIL, 2016).

Responsavel por mais da metade do acucar comercializado no mundo, o pais deve
alcancar taxa média de aumento da producdo de 3,25%, até 2018/2019, e colher 47,34
milhdes de toneladas do produto, o que corresponde a um acréscimo de 14,6 milhdes de
toneladas em relacéo ao periodo 2007/2008. Para as exportacoes, o volume previsto para 2019
é de 32,6 milhdes de toneladas (BRASIL, 2016).

Seguindo essa regra de aumento de producdo de cultivos agricolas, dois produtos vem
crescendo também no Brasil, como a uva e 0 amendoim.

A vinicultura brasileira ocupa, atualmente, area de 81 mil hectares, com vinhedos desde
0 extremo sul até regides proximas a linha do Equador. Duas regifes se destacam: o Rio
Grande do Sul por contribuir, em média, com 777 milhdes de quilos de uva por ano, e 0s
polos de frutas de Petrolina-PE e de Juazeiro-BA, no Submedio do Vale do Séo Francisco
responsavel por 95% das exportacfes nacionais de uvas finas de mesa. Quando se trata de
exportacBes internacionais os destinos das uvas sdo para a Europa (75%), Estados Unidos da
América (12%) e a Russia que comecou um canal de comercializacdo em 2009 responsavel
por mais de 20 milhdes de litros de sucos de uva (UVIBRA, 2014).

Quanto ao amendoim, seu foco no Brasil esta direcionado a indlstria de alimentos
processados. Na safra 2012/2013, por exemplo, a maior parte das 326 mil toneladas de
amendoim tiradas do campo serviu de matéria-prima na fabricacdo de quitutes como pagocas,
balas e em misturas de doces a base de chocolate. Em outubro de 2013, a empresa francesa
Louis Dreyfus Commodities, uma das maiores processadoras de grdos do mundo, anunciou
sua entrada no mercado de amendoim para vender 6leo e farelo, subprodutos do esmagamento
do grdo. A companhia espera que o Brasil siga aumentando as safras, que em comparagdo ha
dez anos atrés ainda era de 175 mil toneladas, hoje as empresas neste ramo tem investido em
oleaginosas e na infraestrutura das fabricas e, esse investimento € a causa da exportacdo
brasileira do 6leo, que cresce desde 2013 chegando a 38 mil toneladas. Em Pernambuco, o
municipio que mais produz amendoim é Santa Maria da Boa Vista, que ja cultiva esse

alimento ha 15 anos e é um dos movimentos da economia desta cidade (CONAB, 2015).
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Produto do desenvolvimento destes cultivos, sdo gerados grandes volumes de residuos
de biomassa, que podem ser usados como fonte de energia renovavel, trazendo grandes
beneficios ambientais e econdmicos.

A biomassa é uma fonte de energia abundante e renovavel e atinge um aumento de
interesse por causa do previsto esgotamento dos combustiveis fosseis. A gaseificacdo da
biomassa que produz o gas de sintese, através do processo de Fischer-Tropsch podera gerar
biocombustiveis de energia ou transporte, porém, ambas aplicacdes requerem suficiente
purificacdo do gas produtor. A purificacdo do gas de gaseificacdo de biomassas antes da etapa
da unidade catalitica ¢ um método promissor para obtencdo de combustiveis limpos e, se
tornou um desafio para a ndo desativacdo do catalisador Fischer-Tropsch, pois o gas de
gaseificacdo de biomassa contém notaveis quantidades de H2S (na gama de 100 a 500 ppm)
dependendo da matéria-prima (RONKKONEN et al., 2011).

Samokhvalov e Tatarchuk (2011), em suas pesquisas com derivados de biomassa para
producéo de gas de sintese, observaram que quantidades de H>S variavam entre 20 a 600 ppm.

Richardson et al. (2012) estudaram um esquema da purificacdo e condicionamento do
gas de sintese (Figura 4), este processo de tratamento consiste em remover impurezas que
interferem na combustdo em turbinas ou caldeiras e que danificam sistemas de membranas
e/lou catalisadores usados em processos de producdo de compostos quimicos ou

biocombustiveis.

T
e Condicionamen-
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. — : = 2
Biomassa tratamento: Gaseificagdo Rer:l?‘;alo de —Desllocamelnto )

-Secagem 900 - 1200°C pla lculas, do gas pela dgua -Gas de

alcatrdes e - i
-Trituracdo impurezas -Separagéodo H, sintese

inorganicas -Separagdodo

co,

Figura 4 — Esquema do processo de produgdo em 4 estagios do gas de sintese ou H, provenientes da
gaseificagdo de biomassa.
Fonte: Adaptado de RICHARDSON (2012)

Sulfeto de hidrogénio (H.S) é o composto mais comum que contém enxofre encontrado
em combustiveis fésseis e no gas de sintese quimica. Por seu carater acido e corrosivo pode
levar a poluicdo ambiental, causar problemas operacionais significativos nas plantas de
conversao termoquimica danificando tubos e equipamentos e € conhecido como desativador
ou veneno rapido na maioria dos catalisadores de 6xido metalico utilizados em industrias
petroquimicas e quimicas, ou no controle do CO e NOx emitidos nos exaustores automotivos
(ZHAO et al., 2014).
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Estima-se que producdo de gés de sintese a partir de biomassa responde por pelo menos
metade do custo da producdo de biocombustivel, e em muitos casos chega a 75%, pois, a parte
consideravel dos custos de producao de GS é atribuido a purificacdo e o condicionamento dos
gases brutos produzidos por meio da gaseificacdo. A purificacdo de gas e condicionamento
sdo realmente duas etapas-chave na produgdo de energia elétrica, de biocombustiveis liquidos
ou de hidrogénio a partir de gaseificacdo de biomassa. A tolerancia de GS nesses sistemas de
produtos secundarios € altamente variavel e esta no papel dos sistemas de purificacdo e do
condicionamento ajustar os limiares necessarios para cada aplicacdo especifica. O nitrogénio
(NHz e HCN), o enxofre (H2S), e os compostos contendo cloro (HCI), s&o motivos de
preocupacdo, devido & sua natureza corrosiva e porque eles sdo ambos venenos para 0s
catalisadores a base de metais, tais como niquel ou ferro e precursores de catalisadores de
produtos de emissdo regulado tais como NOx e SO2 (RICHARDSON et al., 2012).

O gés de sintese produzido a partir da gaseificacdo de matérias-primas carbonéceas foi
utilizado comercialmente pela primeira vez na London Gas Light e Companhia Coca-cola em
1812, teve como base o carvdo mineral e foi influente no desenvolvimento da sociedade
humana, desde cidades iluminadas até geracdo de calor e energia para alimentacdo de veiculos
por meio de conversao de combustiveis liquidos (WOOLCOCK e BROWN, 2013).

A atencdo ao uso do GS em maior propor¢do ocorreu ha primeira parte do século XX,
sendo usado numa ampla variedade de rotas onde suas moléculas diatbmicas podem ser
adsorvidas de diversas formas na superficie de um catalisador. Juntamente com o diéxido de
carbono, elas geram um inesperado nimero de espécies complexas tanto em catalisadores
homogéneos como heterogéneos. A disponibilidade e flexibilidade das fontes de gés de
sintese sdo a chave para o0 uso presente e futuro do mesmo para a separacdo dos seus
componentes, por ser uma fonte importante de combustiveis limpos, de produtos quimicos e,
também, representa um combustivel potencialmente importante para a producdo de
eletricidade (WENDER, 1996).

Como a demanda de energia global aumentou em quase 44% a partir de 2006, para uma
projecdo de 715 EJ até 2030, gés de sintese serd cada vez mais importante para o processo de
geracgdo de calor, geracdo de energia elétrica e de combustiveis liquidos. Ha énfase renovada
na gaseificacdo de carvdao mineral para aumentar a seguranca nacional, isto &, ndo ocorra
apag0Oes, enquanto na montagem de questdes de sustentabilidade ambiental, ndo poluicao
atmosférica, ttm aumentado o interesse na gaseificacdo de biomassa, porém, esse gas de

materia-prima gerado a partir de gaseificacdo, que contém contaminantes, deve ser mitigado
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para atender o0s requisitos de processos e regulamentos de controle de poluicdo
(WOOLCOCK e BROWN, 2013).

Os niveis de contaminantes no gas de sintese, variam muito e, sdo fortemente
influenciados pelas impurezas da matéria-prima e da geracdo de métodos do gas de sintese,
estd demonstrado na Tabela 1 esses niveis (WOOLCOCK e BROWN, 2013).

Tabela 1 - Niveis de impurezas de matérias-primas comuns

Madeira | Palha de trigo | Carvéo mineral

LS (Livre de umidade; % em massa)
Enxofre 0,01 0,2 0,1-5,0

Nitrogénio 0,25 0,7 1,5
Cloro 0,03 0,5 0,12
Cinza 1,33 7,8 9,5
K20 0,04 2,2 1,5
SiO» 0,08 3,4 2,3
Cl 0,001 0,5 0,1
P20s 0,02 0,2 0,1

Fonte: Adaptado de WOOLCOCK e BROWN (2013)

Quando gas de sintese é queimado, contaminantes de enxofre sdo produzidos em forma
de H2S e SO.. Mesmo pequenas quantidades de enxofre podem envenenar catalisadores e sua
remoc¢do, mesmo em niveis de partes por bilhdo, é necessaria, para evitar efeitos prejudiciais
(ANDRADE, 2010).

Muitos processos de purificacdo de gas de sintese tém sido desenvolvidos para a
remocao de compostos de enxofre e de outros que contribuem para o efeito estufa (incluindo
CO:,). Existem processos de remocao de produtos quimicos, muitos dos quais podem produzir
enxofre elementar ou acido sulfdrico como um subproduto util (WOOLCOCK e BROWN,
2013).

Portanto o nivel de purificacdo necesséario, também pode variar, dependendo do
processo da utilizacdo final e / ou normas de emissdo, conforme apresentado na Tabela 2.
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Tabela 2-Aplicag0es tipicas de gas de sintese e requisitos de limpeza

Aplicacdes
Contaminante Motor CI* Turbina a gas Sintese de | Sintese
metanol de FT
(HL.LY)
Particulas (fuligem, poeira, <50 mg.m= <30 mg.m? 3 Nao
carvio  cinzas) (PM10) (PM 5) <0,02mg.m=  4etectado
Alcatréo (condensavel) 3 3 <0,01
Compostos inibitérios 100 mg.m <0,1 mg.m <1
(heterodtomos—BTX) T TTTTTTTTTTT . Trmmmmmmmmmmmmmemm o mmmmmmmmmmmmmmmmmm
Enxofre s, cos)y = -mmmemmmmmemee- <20 pL.L? <1mg.m3 <0,01
Nitrogénio (NH, HCN) ~ ===mmmmmmmmmmmee <50 pL.L*? <0,1mgm3  <0,02
Alcalinos Haletos = --------------—- <0,024 pL.LY e <0,01
(principalmente HC) . 1pL.L? <0,1 mg.m3 < 0,01
Fonte: Adaptado de WOOLCOCK e BROWN (2013) * Combustdo Interna

Historicamente, trabalha-se na remocdo de enxofre a elevadas temperaturas para retirar
SO> dos produtos emitidos do processo de combustdo. No entanto, estudos de gas de sintese
nos Ultimos anos tém focado na remocdo de H>S. Muitas aplicagBes industriais requerem
baixos niveis de enxofre de até picolitros (milionésima parte do microlitro) por litro de gas de
sintese para evitar falhas dos equipamentos. Algumas aplicacdes de combustdo, que néo
exigem esses niveis baixos, podem ainda exigir a remoc¢do de enxofre a fim de satisfazer as
normas ambientais cada vez mais rigorosas para as emissoes. Estas aplicacdes beneficiam
economicamente quando o enxofre é removido do gés de sintese de combustivel (H2S) em vez
de um subproduto da combustdo (SO2), uma vez que a adicdo de oxigénio durante a
combustdo aumenta o fluxo de massa e, portanto, o tamanho e a energia necessaria para a
limpeza posterior dos equipamentos (SAMOKHVALOV e TATARCHUK, 2011).

O enxofre ocorre geralmente como sulfeto de hidrogénio (H2S) com menores
guantidades de sulfeto de carbonila (COS). Contaminantes de enxofre como H.S podem
variar em concentragdo desde 0,1 mL.L™?* para mais de 30 mL.L™, dependendo da matéria-
prima. A biomassa tem significativamente menos enxofre do que o carvdo mineral,
geralmente contém apenas 0,1 g.kg™? para 0,5 g.kg™ em comparagdo com um teor de enxofre
de 50 g.kg? para alguns compostos de enxofre derivado do gas de sintese do carvio mineral.
Tipos de residuos de biomassa como o licor negro (um subproduto da industria de papel e
celulose), podem ainda ter teores de enxofre superior a 1 g.kg* (WOOLCOCK e BROWN,
2013).

Atraves das explicacdes citadas sobre as quantidades significativas de impurezas que
necessitam ser removidas do gas da gaseificagdo da biomassa, antes de qualquer

processamento posterior, tem sido recomendado trabalhar com processos de adsorcdo em alta
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temperatura, em vez de tecnologias de lavagem, a fim de melhorar a eficiéncia térmica do
processo global quando a biomassa é convertida para combustiveis liquidos (BTL) ou
produtos quimicos. Sendo assim, a alternativa do processo de adsorcdo, avaliando suas
vantagens e desvantagens na remogéo de H»S de varios sistemas de gaseificagdo de biomassa
estédo sendo desenvolvidos (CHYTIL et al., 2012).

2.2. PROPRIEDADES FiSICO-QUIMICAS E TERMICAS DA BIOMASSA

A biomassa vegetal é composta pela celulose, hemicelulose e lignina, constituintes da
parede celular, além de uma pequena quantidade de extrativos (conteudos celulares),
organizados em uma estrutura bastante rigida e pouco reativa (SANTOS e PERES, 2012). Do
ponto de vista elementar, a biomassa é composta de carbono, oxigénio, nitrogénio e
hidrogénio, bem como umidade e compostos inorganicos (cinzas). Enxofre e cloro também
estédo presentes, mas em menores concentracoes (GUEDES et al., 2010).

A biomassa vegetal pode ser dividida em dois componentes principais: materiais
lignocelulésicos (componentes da parede celular) e materiais organicos de baixa estabilidade
(contetdos celulares), conforme mostrado na Figura 5. Os conteddos da célula s&o
triglicerideos, proteinas, acucares, amido, pectina e cinzas sollveis; ja os constituintes da
parede celular sdo celulose, hemicelulose, lignina e cinzas insolUveis. As concentracdes de
cada tipo de composto varia de acordo com a espécie, tipo de tecido e fase de crescimento da
biomassa (PERES, 1997; SANTOS e PERES, 2012).

[ Biomassa vegetal ]

I_I_I

[ Matéria ] Agua ]

seca

I_I_I

[Matéria] [ . ]
n Cinzas
organica
I_I_I

Componente Extrativo
da parede s

celular

-

o]

Figura 5 — Componentes da biomassa vegetal
Fonte: Adaptado de PERES (1997).

[ Celulose ] Hemicelulose
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A celulose é o principal componente macroestrutural da parede celular dos vegetais. E
um polissacarideo linear de alto peso molecular constituido exclusivamente por unidades de
B-D-glucose, de formula geral (CeH100s)n. A sua estrutura linear possibilita a formagao de
ligagbes de hidrogénio intra e intermoleculares, levando a uma agregacdo das cadeias
celulosicas em fibrilas elementares com alto grau de cristalinidade. Estes agregados conferem
elevada resisténcia a tensdo, tornando a celulose insolivel em &gua e em um grande numero
de outros solventes, o que explica parcialmente sua resisténcia a degradacdo microbiana
(JENKINS et al., 1998; CANILHA et al., 2010; SANTOS e PERES, 2012).

As hemiceluloses (ou pentoses) estdo em estreita associagdo com a celulose na parede
celular. S8o heteropolissacarideos complexos formados por hexoses, pentoses e acidos
urdnicos. As cadeias macromoleculares da hemicelulose sdo muito mais curtas se comparadas
a celulose, podendo existir grupos laterais e ramificacGes, os quais interagem facilmente com
a celulose dando flexibilidade ao grupo. Comparadas a celulose, as hemiceluloses apresentam
maior susceptibilidade a hidrélise acida, pois oferecem uma maior acessibilidade aos acidos
minerais comumente utilizados como catalisadores. Esta reatividade € usualmente atribuida ao
cardter amorfo destes polissacarideos (JENKINS et al., 1998; CANILHA et al., 2010;
SANTOS e PERES, 2012).

A lignina é a terceira substancia macromolecular componente da madeira. As moléculas
de lignina sdo completamente diferentes das moléculas dos polissacarideos (celulose e
hemicelulose), pois sdo constituidas por um sistema aromético composto de unidades
irregulares de fenilpropano. A lignina atua como agente de cimentacdo para as fibras de
celulose que unem as células adjacentes, fortalecendo a parede celular e conferindo protecéo a
degradacdo quimica e/ou bioldgica (KLOCK et al., 2005; SAIDUR et al., 2011). A seguir a
representacdo das estruturas das trés componentes da parede celular da biomassa vegetal
(Figura 6):
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Figura 6: Representacdo das estruturas das trés componentes da parede celular da
biomassa
Fonte: Adaptado de American Chemical Society

A grande variedade de biomassa existente na natureza reflete na extensdo das suas
propriedades fisico-quimicas. Logo, tornam-se indispensaveis analises que conduzam a
avaliacdes consistentes das propriedades destes combustiveis (VIRMOND, 2007).

Para determinar a potencialidade de uma biomassa como combustivel e poder avaliar
qual a melhor forma de utilizad-la em um projeto termodindmico mais avancado, deve-se
primeiramente conhecer suas caracteristicas fisico-quimicas e energéticas fundamentais, pois
sdo estas propriedades que determinam tanto a escolha do processo de conversdo guanto a
identificacdo das eventuais dificuldades de processamento (MCKENDRY, 2002a; SAIDUR et
al., 2011). As principais propriedades de interesse para 0 estudo dos processos de conversao
de biomassa séo:

e Poder calorifico;

e Teor de umidade;

e Composicdo quimica (imediata e elementar);

e Teor de cinzas;

e Granulometria;

e Densidade a granel,

e Analise térmica

e Composicdo quimica das fibras (lignina, celulose e hemicelulose).

Para os processos de conversdo termoquimica de biomassa, as sete primeiras
propriedades sdo de interesse maior, enquanto que para 0S processos de bioconversdo
(fermentacdo e biodigestdo), nos quais a biomassa estd geralmente “molhada”, o teor de
umidade e a relagdo celulose/lignina merecem ser analisados com mais cuidado
(MCKENDRY, 2002a).
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2.2.1. Poder calorifico

Definido como a quantidade de energia por unidade de massa (ou por unidade de
volume, no caso dos gases) liberada na oxidacdo completa de um determinado combustivel, o
poder calorifico apresenta grande variabilidade em funcéo do teor de umidade da biomassa. A
unidade mais usada no Brasil para combustiveis sélidos é kJ.kg™ e para combustiveis gasosos
é kJ.m* (QUIRINO et al., 2005; VIRMOND, 2007).

O poder calorifico apresenta-se de duas formas: Poder Calorifico Superior (PCS) e
Poder Calorifico Inferior (PCI). O PCS é a quantidade de energia contida no combustivel
quando toda a &gua que resulta da oxidacdo do hidrogénio no processo de combustdo estdo
condensadas. J& o poder calorifico inferior (PCI) é a quantidade de energia interna
efetivamente disponivel em um combustivel, ndo considerando o calor latente de condensacgéo
do vapor d’agua presente nos gases de combustdo (RODRIGUES et al., 2002; DERMIBAS,
2004a).

O valor do PCS é igual ao do PCI apenas naqueles combustiveis que ndo contém
hidrogénio na sua composi¢do, uma vez que nao ha oxidacdo deste e consequentemente nao
ha gasto de energia com a vaporizacao da agua resultante. Nos demais combustiveis, o PCS é
sempre maior. Na prética, nos equipamentos de combustdo, a temperatura dos produtos de
combustdo na descarga para a atmosfera geralmente é superior a temperatura de condensacéo
da agua. Sendo assim, o calor latente ndo é utilizado e o PCI possui, entdo, maior aplicacdo
pratica (CORREA, 2001)

2.2.2. Teor de umidade

O teor de &gua presente em uma biomassa (W) pode variar bastante, desde valores
baixos nos cavacos de madeira (tipicamente <20%) até mais de 50% (m/m) no bagaco da
cana-de-acucar (YANG et al., 2005). Por conta disso, a escolha da tecnologia de conversao
apropriada deve levar em consideragdo a umidade das matérias-primas. Processos
termoquimicos requerem combustiveis com pouca umidade enguanto processos fermentativos
(bioconvers&o) utilizam vegetais com elevados teores de agua (MCKENDRY, 2002a).

Altos percentuais de umidade em um combustivel reduzem a quantidade de energia
global produzida pelos processos termoquimicos de conversdo. A reacdo de combustdo é
exotérmica, entretanto, a evaporagdo de &gua € fortemente endotérmica. A energia exigida

para evaporar 1g de agua € de 2,43 kJ; caso a agua esteja fortemente ligada a biomassa, ainda
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mais energia € necessaria, a qual devera ser deduzida do seu poder calorifico (MCKENDRY,
2002a; QUIRINO et al., 2005). De acordo com Quirino et al. (2005), o limite autotérmico
para as biomassas combustiveis é de 65-70% em base umida. Teores acima de 70% inibem a
formacéo de chama de combustéo.

Segundo Virmond (2007), elevado teor de umidade nos combustiveis utilizados nos
processos termoquimicos de conversdo pode resultar em ignicdo pobre e reducdo da
temperatura de chama (afeta a qualidade da combustéo), o que dificulta a liberagdo de matéria
volatil. Na pratica, a maioria dos combustores requer um combustivel de origem fossil
suplementar quando da queima de biomassa com teor de umidade superior a 50-55% na base
de trabalho (b.t.) (DERMIBAS, 2004a).

2.2.3. Composicao quimica imediata

A composicdo quimica imediata se refere ao conteido em percentagem de massa de
material volatil (V), carbono fixo (F), cinzas (A) e umidade (W) de um combustivel (MOTHE
e AZEVEDO, 2002).

O conteudo de material volatil presente na biomassa € superior ao do carvdo mineral,
variando entre 65 e 90% em base seca (b.s.) (Os valores em base seca ndo consideram o teor
de umidade da matéria-prima para efeito de calculo; esta consideracdo é feita na base de
trabalho (b.t.)). Os volateis tém um papel importante durante a ignicdo e as etapas iniciais de
combustdo da biomassa, expressando a facilidade com que o combustivel pode ser inflamado
e, consequentemente, pirolisado ou gaseificado. Por outro lado, € menor o teor de carbono
fixo, isto é, a fracdo de carvdo que permanece na amostra apds a saida do material volatil,
entre 7-20%. O contetdo de cinzas, em geral, fica abaixo de 5%, mas pode passar de 20% em
base seca em algumas biomassas especificas, como a casca de arroz (DERMIBAS, 2004a;
YANG et al., 2005).

2.2.4. Composi¢do quimica elementar

Composicdo quimica elementar & o conteudo em massa dos principais elementos
guimicos constituintes da biomassa, geralmente referidos em base seca: carbono (C), oxigénio
(O), hidrogénio (H), nitrogénio (N), enxofre (S) e cloro (Cl). Os combustiveis fdsseis, o
constituinte principal da biomassa é o carbono (30-60% b.s., a depender do teor de cinzas),
todavia, a biomassa € muito mais oxigenada, possuindo de 30% a 40% de oxigénio atdbmico

(base seca). Em seguida, aparecem hidrogénio (5-6% b.s.), nitrogénio, enxofre e cloro.
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Considera-se a composi¢do quimica elementar a caracteristica técnica mais importante do
combustivel, compondo a base para analise dos processos de combustdo (DERMIBAS,
2004a; VIRMOND, 2007; HENRIQUES, 2009).

A Tabela 3 apresenta a relacdo entre as composicOes elementar e imediata de

biomassas.
Tabela 3 — Relacdo entre as composic¢des elementar e imediata de
biomassas
Vapores e Gases Carbono Fixo Cinzas

Umidade  Volateis
W O N H C S A
Base seca: C* + H® + O°+ N° + S* + A°= 100%
Base de trabalho: C'+ H'+ O' + N' + S'+ At + W' = 100%

Fonte: Adaptado de HENRIQUES (2009)

Existem varias correlacdes que visam predizer o poder calorifico de um combustivel
com base nos dados de sua composicdo elementar. Uma destas correlacbes é a férmula
desenvolvida por Mendeliev e apresentada em Zunatta (2011), com a qual é possivel calcular
o poder calorifico inferior (em kJ.kg™) de qualquer combustivel sélido ou liquido na base de

trabalho (Equacéo 1).

PCI'* =339C+ 1030 H — 109 (0 — S) — 25W 1)

Outra correlacdo generalizada (Equacdo 2) € apresentada por Channiwala e Parikh
(2002) e engloba o espectro completo dos combustiveis. Por meio dela, é possivel calcular o
poder calorifico superior (mJ.kg!) em base seca. Por proporcionar previsdes com erro médio
absoluto de 1,45%, esta correlacdo é extremamente Gtil na modelagem de desempenho de

sistemas térmicos.

PCS® =0,3491C+1,1783 H+ 0,1005S—-0,10340 — 0,0151 N — 0,0211 A (2)

Como pode ser observado nas Equagdes 1 e 2, os conteudos de carbono, hidrogénio e
enxofre contribuem positivamente tanto para o PCS quanto para o PCI, pois C, H e S séo
oxidados durante a combustéo por reacfes exotérmicas (formacdo de CO2, H20, H2S e SO»)
(VIRMOND, 2007). O teor de oxigénio e nitrogénio influenciam negativamente o poder

calorifico. Os teores de cinzas e agua também diminuem o valor do PC, uma vez que as cinzas
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representam a base inorganica da biomassa e a umidade drena grande parte da energia dos
processos termoquimicos de conversdo (BASU, 2010).

A influéncia das razdes O:C e H:C no poder calorifico para diferentes tipos de carvao
mineral e biomassas é percebido quando a maior proporcdo de oxigénio e hidrogénio
comparado ao carbono reduz a energia total disponivel no combustivel em relacdo aos
combustiveis fosseis. Segundo Mckendry (2002a), isto acontece devido & menor quantidade
de energia contida nas ligagdes carbono-oxigénio e carbono-hidrogénio em relacdo as ligacoes
C-C. Basu (2010) com Mckendry (2002a) afirmam que entre o0s combustiveis
hidrocarbonatos, a biomassa possui 0 mais alto indice de oxigénio, o qual consome uma parte
do hidrogénio para producdo desfavoravel de &gua e, portanto, o alto teor de H:C nédo se
traduz em alto rendimento de gés.

Saidur et al. (2011) revisaram as propriedades de combustdo da biomassa, visando a
estimular o uso dessa fonte renovavel em caldeiras de recuperacdo de calor. Segundo os
autores, a utilizacdo da biomassa como combustivel oferece varios beneficios econdmicos,
sociais e ambientais, tais como: conservacdo dos combustiveis fdsseis, oportunidades de
geracdo de empregos e reducdo das emissdes de CO2 e NOx. A identificacdo e a
caracterizagdo em termos de analise imediata, analise elementar e poder calorifico de diversas

biomassas estdo apresentadas na Tabela 4.

Tabela 4 — Composicdo quimica e poder calorifico de algumas biomassas

BIOMASSA Analise imediata Anélise elementar Contetdo

(% b.s.) (% b.s.) energetico

V F A C H N S O Cl (m2kg™)

Palha de trigo 75,27 17,71 7,02 4492 546 044 0,16 42,77 023 17,94
Casca de arroz 63,52 16,22 20,26 38,83 4,75 052 0,056 3547 0,12 15,84
Bagaco de cana 85,61 11,94 02,44 48,64 587 0,16 0,04 4282 0,03 18,99
Casca de améndoa 76,00 20,71 03,29 4930 5,79 0,76 0,04 4093 0,01 19,49
Residuos de jardim 66,04 13,59 20,37 4154 479 085 0,24 3191 0,30 16,30
Carvéo vegetal 18,49 77,00 0451 87,85 426 125 0,75 155 0,16 35,01

Fonte: Adaptado de SAIDUR et al. (2011).

2.2.5. Teor de cinzas

O aumento do teor de cinzas diminui o valor do poder calorifico da biomassa
proporcionalmente, pois, estes compostos ndo contribuem para o calor total liberado na

combustdo (VIRMOND, 2007). Ademais, o seu elevado percentual pode causar problemas



37

operacionais significativos nas plantas de conversao termoquimica, resultados de incrustaces

na tubulacdo ou entupimento de valvulas (LORA et al., 2009).

2.2.6. Composicdo quimica das fibras

Os acUcares presentes na biomassa encontram-se na forma de polimeros (celulose e
hemicelulose) e sdo recobertos por uma macromolécula (lignina), formando a microfibrila
celulosica. Devido a sua interacdo intermolecular e completa auséncia de agua na estrutura da
microfibrila, a celulose apresenta estrutura bastante recalcitrante dificil de ser desestruturada e
convertida em monossacarideos fermentesciveis (SANTOS e PERES, 2012).

A proporcao celulose-lignina presente na biomassa é importante quando da escolha do
processo de conversdo. Segundo Mckendry (2002a), a celulose € muito mais biodegradavel do
que a lignina, logo, a converséo global do carbono é maior por processos bioquimicos. No
processo de hidrélise enziméatica dos materiais lignoceluldsicos, a lignina atua como uma
barreira fisica para a atuacdo das enzimas, influenciando na quantidade de enzima requerida
para a hidrdlise e dificultando a recuperacdo dessas ap0s o0 processo (SANTOS e PERES,
2012). Portanto, as técnicas atuais de bioconversdo ndo conseguem converter eficientemente a
lignina em géas de sintese e meios termoquimicos sdo geralmente propostos para sua
transformacéo.

O teor de lignina do combustivel lignocelulésico geralmente esta fortemente
correlacionado com o seu contetdo energético, pois o poder calorifico da lignina é mais
elevado que o PC das demais fibras, como mostrado por Peres (1997) na Tabela 5.

Tabela 5 — Poder Calorifico dos componentes da biomassa vegetal

Componente | Poder Calorifico (MJ.kg™)
Celulose 16,96
Hemicelulose 17,52
Lignina 20,10

Fonte: Adaptado de PERES (1997)

Na anélise dos constituintes da parede celular do bagaco da cana-de-acUcar, realizada
por Peres (1997) pelo método proposto por Van Soest e Robertson (1985), foram encontradas

as seguintes proporcoes: 46,1% celulose, 24,6% hemicelulose e 17,2% lignina.
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2.2.7. Analise granulométrica

A composicdo granulométrica da biomassa é fortemente vinculada a producédo de
alcatrdo, influenciando o desempenho dos processos termoquimicos de conversdo. O alcatrdo
surge durante o processo de gaseificacdo, na etapa de pirdlise. Pela cinética descrita por Babu
e Chaurasia (2004), a biomassa sofre decomposicdo térmica de acordo com as reagfes do
primeiro estagio (ki, k2 e ks) e forma gés, carvéo vegetal e alcatréo. Este ultimo se decompde
com as reagdes do segundo estagio (ks e ks) em hidrocarbonetos leves e carvao vegetal
(Figura 7).

/| GéS ,
o | Gas
Biomassa <Kz\ Alcatrio K i
(X ~
@\ N Carvio
Carvao ’

Figura 7 — Cinética da pir6lise da biomassa
Fonte: Adaptado de BABU E CHAURASIA (2004).

Bryden e Hagge (2002) explicam em seu trabalho que existe uma diferenca de
comportamento durante a pirdlise entre particulas grandes e pequenas. Devido a esta
diferenca, a geracdo de alcatrdo tende a aumentar em particulas pequenas. Desta forma, em
particulas grandes, a transferéncia de calor € relativamente pequena e o alcatrdo das reacdes
do primeiro estagio (ki, k2, k3), ao passar pelo leito de carvéo vegetal, tem tempo suficiente
para ser craqueado, repolimerizado e formar hidrocarbonetos de baixa massa molar e carvao
vegetal.

Kim e Han (2006) desenvolveram um protocolo de medic¢do de alcatrdo ao estudar 20
gaseificadores ao redor do mundo, incluindo o Brasil, e observou que elevados teores de
alcatrdo podem ser encontrados em temperaturas relativamente baixas (200-300°C) devido a
polimerizacdo de hidrocarbonetos policiclicos. Com base nos dados obtidos, o autor concluiu

que a producéo de alcatrdo diminui com o aumento da temperatura da gaseificacao.
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2.2.8. Densidade a granel

Outra caracteristica importante da biomassa é a sua densidade a granel (ou seu volume),
tanto in natura quanto pos-processamento. A densidade na biomassa in natura esta fortemente
relacionada aos custos de transporte e armazenamento. Nos insumos processados, 0 grau de
adensamento impacta sobre o0s requisitos de armazenamento de combustivel, no
dimensionamento do sistema de movimentacao de materiais e na maneira como o material vai
se comportar sendo combustivel para processos posteriores termoquimicos ou de
bioconversdo (MCKENDRY, 2002a).

2.2.9. Andlise térmica

Atualmente a andlise térmica ultrapassa a aplicacdo em anélise de minerais atingindo
outras areas. Também é aplicado em controle de qualidade de producdo, controle de processo
e inspecdo de materiais. Andlise térmica é definido como uma série de técnicas que medem as
propriedades fisicas dos materiais em funcdo da temperatura, quando estes sdo submetidos a
um ciclo térmico. As propriedades fisicas dos materiais incluem massa, temperatura, entalpia,
dimensdo, caracteristicas dindmicas e outras (CAMPONERO e TENORIO, 2001). Dentre
estas técnicas, tem-se a termogravimetria na qual a massa de uma substancia é medida em
funcdo da temperatura, enquanto a substancia € submetida a uma programacéo controlada de
temperatura (IONASHIRO e GIOLITO, 2008).

Apb6s o estudo da biomassa e com as avaliagdes dessas analises é que se deve
determinar o processo termodindmico de conversdo solido-gas para a utilizacdo da biomassa

em escala industrial, como o processo de gaseificacdo (HENRIQUES, 2009).

2.3. TECNOLOGIA XTL E SINTESE DE FISCHER TROPSCH

Estudos relacionados com a composi¢cdo da biomassa e suas propriedades para
aplicacdo de combustivel tém sido importantes para a ecologia e aos impactos tecnoldgicos
durante a utilizagéo sustentavel dos combustiveis de biomassa e seus produtos. No total de 95-
97% da bioenergia do mundo é atualmente produzido pela combustdo direta da biomassa
devido a dois aspectos fundamentais relacionados com a sua utilizagdo: (1) estender e
melhorar o conhecimento basico sobre a composicéo e propriedades; e (2) para aplicar esse
conhecimento para a mais avancada utilizacdo da sustentabilidade de biomassa. A

composi¢do de combustivel € um ponto fundamental que depende de vérios fatores e
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definitivas propriedades, qualidades e aplicacbes, bem como diferentes problemas
tecnoldgicos e ambientais relacionadas com qualquer combustivel (VASSILEV et al., 2015).

Diante deste quadro se desenvolve a tecnologia XTL que produz derivados limpos a
partir de diferentes matérias-primas. A tecnologia XTL floresceu na Alemanha, que produzia
600.000 ton/ano de combustiveis por CTL durante a guerra. A partir desta, concentrou-se na
Africa do Sul, que hoje possui a maior planta do mundo, produzindo 170.000 barris por dia de
combustiveis a partir de carvdo mineral. A construcdo de uma segunda planta de 80.000 barris
por dia ja foi aprovada de modo a diminuir a importacao de petroleo. A China vem entrando
forte neste segmento. A tecnologia GTL também vem crescendo, principalmente no Catar. Na
Africa do Sul existe a planta da PetroSA, até bem pouco tempo a de maior capacidade a partir
de GN (GTL). A SHELL tem na Malasia uma planta GTL para produzir combustiveis e
lubrificantes. O segmento BTL, uma das Rotas para producdo de combustiveis a partir de
Biomassa possui plantas industriais em estudo em varias empresas de desenvolvimento,
principalmente na Europa, esta Rota estd esquematizada na Figura 8 abaixo (SOUZA-
AGUIAR, 2011).

Rota Bioquimica a‘f;ucares

. B
Biomassa Co-geragio

L]

. . Gas de sintese
Rota Termoquimica JBio-éleo

Rota Oleoquimica |

Combustiveis,
Quimicos e outros

Figura 8 - Rotas para produgdo de combustiveis a partir de Biomassa
Fonte: SOUZA-AGUIAR (2011).

Tecnologia XTL consiste de processos que envolvem a transformacdo quimica do gas
natural, do carvdo mineral ou de biomassa em combustiveis liquidos e produtos especiais de
elevada pureza e alto desempenho. As etapas do processo XTL, sdo: Geracdo de gas de
sintese (Gaseificacdo ou Reforma); Sintese de Fischer-Tropsch e Hidrobeneficiamento: a)
hidrocraqueamento (HCC), b) hidroisomerizagcdo (HIDW). As vantagens da tecnologia XTL

em relagdo ao refino tradicional sdo: os produtos sdo sintéticos e limpos; o diesel gerado ndo
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possue enxofre e aromaticos, tendo 75% equivalente de cetano; os lubrificantes produzidos
equivalem aos sintéticos de mais alto desempenho (SOUZA-AGUIAR, 2011).

A producdo de hidrocarbonetos liquidos do gas de sintese obtido a partir de biomassa
(BTL) teve seu inicio em 2007 sendo comercializado em paises como a Alemanha, devido as
preocupacg0Oes sobre o aquecimento global e as formas de eliminar/reduzir o0 CO2 (SRINIVAS
et al., 2007).

Para obter esses combustiveis liquidos a partir do gas de sintese entra o processo
conhecido como Fischer-Tropsch (FT), uma tecnologia alternativa que foi utilizada pela
SASOL, uma empresa da Africa do Sul. O gas de sintese (GS) pode ser originado a partir de
carvdo ou gaseificacdo de dleo residual de metano, reforma, ou a partir de residuos bioldgicos
(SRINIVAS et al., 2007).

O processo de FT quer seja a partir do carvdo mineral ou biomassa, envolve um
processo de purificagdo onde NHs, H2S e CO. séo removidos do GS, antes que seja enviado
para os reatores FT. Richardson et al. (2012) estudaram os processos de purificacdo e
condicionamento do gas de sintese, explicando que as especificacbes de sintese tornam-se
particularmente restritivas para as aplicagdes que envolvem a conversao catalitica,
especificamente no gés de sintese para combustiveis como o processo de Fischer-Tropsch.

O processo de Fischer-Tropsch envolve trés etapas basicas: iniciacdo, propagacao e
terminacdo, gerando produtos como o diesel, nafta, 6leos lubrificantes, querosene e outros
combustiveis que sdo considerados ultra limpos, devido a reducdo de enxofre, compostos
aromaticos e metais. Esses produtos apresentam alta qualidade, com alto nimero de cetano
para o diesel, um alto nimero de octano para a gasolina, alto poder calorifico, muito baixa
toxicidade, boa biodegradabilidade e imiscibilidade em &gua. A Figura 9 apresenta o esquema
do fluxograma do processo de Fischer-Tropsch (SANTANA, 2006).
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Figura 9 - Fluxograma do Processo de Fischer-Tropsch
Fonte: SANTANA (2006)

Portanto, o estudo da biomassa e dos processos termoquimicos de conversdo, como a
gaseificacdo, exigem andlises preliminares detalhadas para determinacdo da composicéo, das
caracteristicas energéticas e do perfil térmico da matéria-prima inicial. Somente com o0s
resultados dessas analises € que se deve avaliar o processo termodindmico de conversao

solido-gés para a utilizacdo da biomassa em escala industrial.

2.4. GASEIFICACAO

Os combustiveis fosseis sdo a fonte priméaria predominante na matriz energética,
responsaveis por mais de 70% do consumo mundial e aproximadamente 60% do consumo
brasileiro. Porém, problemas associados a sua utilizacao estimulam a pesquisa de novas fontes
de energia. Segundo Lorenzi (2009), 75% do didxido de carbono (CO>), assim como 85% dos
oxidos de enxofre (SOx) lancados na atmosfera, provém da queima dos derivados de petrdleo.
No Brasil, as emissdes totais de CO: resultantes de combustiveis fosseis correspondem a
66,8% pela queima de combustiveis liquidos e 16,6% devido a combustdo de carvdo mineral
(GERALDO, 2013).

O acréscimo de CO2 na atmosfera € considerado o maior agravante do efeito estufa,
sendo responsavel pelo aquecimento global e mudancas climéticas. Os 0xidos de enxofre séo
gases causadores da chuva acida. Tanto o efeito estufa quanto a chuva acida degradam o meio

ambiente e, por isso, politicas severas de controle de emissdes aéreas tornam-se necessarias
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para evitar o agravamento destes problemas. Ademais, 0 crescente avango tecnologico e o
rdpido desenvolvimento socioeconémico, principalmente das poténcias emergentes,
aumentam o consumo de combustiveis fosseis (GERALDO, 2013).

Devido a toda essa problematica, busca-se alternativas energéticas menos agravantes ao
meio ambiente e, dentre estas alternativas viaveis, a biomassa, que pode ser utilizada para
conversdo energética através de quatro processos termoquimicos, a saber: combustdo direta,
pirélise, gaseificacdo e liquefacdo. Os processos de bioconversdo sdo divididos em dois
grupos: biodigestdo (producdo de biogas) e fermentacdo (producéo de etanol); e, a extracédo
mecanica (seguida de transesterificacdo) é outra forma de producdo de energia util: o
biodiesel (MCKENDRY, 2002b). A Figura 10 apresenta as possibilidades de conversao

energética.

FONTE DE ENERGIA PROCESSO DE CONVERSAD FRODUTOS

—— Comb. direta —— Calor

| Hidrolise — Fermentagio — Etanol/ butanol

'Iﬁ natura 1 Gas combustivel —
|s.ora] —— (aseificagéio |
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| Adensada | 5 Pirdlise | S0l
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Figura 10 — Processos de transformacéo de biomassa em biocombustivel.
Fonte: GERALDO (2013).

A fim de diminuir a dependéncia de energia em relacdo as fontes ndo renovaveis e
possibilitar a geracdo de mais eletricidade em um sistema pouco diversificado, pesquisas para
0 uso de fontes renovaveis de energia, como a biomassa, vem sendo intensificadas
(MCKENDRY, 2002b).

Uma das formas de conversdo energética da biomassa € a gaseificagédo, definida como
um processo termoquimico de conversao de insumos liquidos ou sélidos em um combustivel

gasoso composto, principalmente, por Hz, CO, CO e CHa. O gas combustivel produzido pode
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ser usado para geracdo de energia elétrica e/ou mecénica através da queima em motores de
combustdo interna e turbinas a gas ou para geracdo direta de calor. Além disso, 0 gas pode ser
utilizado como matéria-prima para obtencdo de hidrocarbonetos liquidos em processos
conhecidos como GTL (gas to liquid). A conversdao termoquimica da biomassa por
gaseificacdo garante seguranca de longo suprimento termoenergético e maior acessibilidade a
comunidades isoladas, evita os danos ambientais causados pelas barragens e usinas (uma vez
que pode utilizar residuos industriais e agricolas ou florestas energéticas de curta e média
rotacdo) e contribui para a melhoria da qualidade de vida da populacdo, além do que, pode
contribuir significativamente para a diminuicdo das emissdes dos gases do efeito estufa
firmado no Protocolo de Kyoto (GERALDO, 2013).

Na 212 Conferéncia das Partes (COP21), foi adotado um novo acordo com o objetivo
central de fortalecer a resposta global a ameaca da mudanca do clima e de reforcar a
capacidade dos paises para lidar com os impactos decorrentes dessas mudangas. O Acordo
de Paris foi aprovado pelos 195 paises Parte da United National Framework Convention on
Climate Change (UNFCCC) para reduzir emissbes de gases de efeito estufa (GEE) no
contexto do desenvolvimento sustentavel. O compromisso ocorreu no sentido de manter o
aumento da temperatura média global em bem menos de 2°C acima dos niveis pré-industriais
e de enviar esforcos para limitar o aumento da temperatura a 1,5°C acima dos niveis pré-
industriais.

Para que comecasse a vigorar, necessitava da ratificacdo de pelo menos 55 paises
responsaveis por 55% das emissdes de GEE. O secretario-geral da ONU, numa cerimdnia em
Nova York, no dia 22 de abril de 2016, abriu o periodo para assinatura oficial do acordo,
pelos paises signatarios. Este periodo se estendeu até 21 de abril de 2017. Para o alcance do
objetivo final do Acordo, os governos se envolveram na constru¢do de seus proprios
compromissos, a partir das chamadas Pretendidas Contribui¢gdes Nacionalmente Determinadas
(NDC, na sigla em inglés). Por meio das NDCs, cada nagdo apresentou sua contribui¢do de
reducdo de emissdes dos gases de efeito estufa, seguindo o0 que cada governo considerava
viavel a partir do cenério social e econdémico local. Apés a aprovacdo pelo Congresso
Nacional, o Brasil concluiu, em 12 de setembro de 2016, o processo de ratificacdo do Acordo
de Paris. No dia 21 de setembro, o instrumento foi entregue as Na¢des Unidas. Com isso, as
metas brasileiras deixaram de ser pretendidas e tornaram-se compromissos oficiais. A NDC
do Brasil compromete-se a reduzir as emissdes de gases de efeito estufa em 37% abaixo dos
niveis de 2005, em 2025, com uma contribuicdo indicativa subsequente de reduzir as emissdes

de gases de efeito estufa em 43% abaixo dos niveis de 2005, em 2030. Para isso, 0 pais se


http://www.itamaraty.gov.br/images/ed_desenvsust/BRASIL-iNDC-portugues.pdf
http://www.itamaraty.gov.br/images/ed_desenvsust/BRASIL-iNDC-portugues.pdf
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comprometeu a aumentar a participacdo de bioenergia sustentavel na sua matriz energética
para aproximadamente 18% até 2030, restaurar e reflorestar 12 milhGes de hectares de
florestas, bem como alcancar uma participacdo estimada de 45% de energias renovaveis na
composicao da matriz energéetica em 2030.

A NDC do Brasil corresponde a uma reducdo estimada em 66% em termos de emissdes
de gases de efeito estufa por unidade do PIB (intensidade de emissdes) em 2025 e em 75% em
termos de intensidade de emiss6es em 2030, ambas em relacdo a 2005. O Brasil, portanto,
reduzira emissdes de gases de efeito estufa no contexto de um aumento continuo da populacéo
e do PIB, bem como da renda per capita, o que confere ambicdo a essas metas. Diante destas
metas, o Ministério de Minas e Energia, se utilizando da matriz energética do Brasil, fez um

comparativo entre dois anos, 2010 e 2020, conforme demonstrado na Figura 11 a seguir.
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Figura 11: Matriz energética do Brasil, um comparativo entre os anos, 2010 e 2020
Fonte: Ministério de Minas e Energia, 2017

No que diz respeito ao financiamento climatico, o Acordo de Paris determina que 0S
paises desenvolvidos deverdo investir 100 bilhGes de délares por ano em medidas de combate
a mudanca do clima e adaptacdo, em paises em desenvolvimento. Uma novidade no &mbito
do apoio financeiro é a possibilidade de financiamento entre paises em desenvolvimento,

chamada “cooperacdo Sul-Sul”, o que amplia a base de financiadores dos projetos.
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Observa-se no contexto a preocupacdo em formalizar o processo de desenvolvimento de
contribui¢bes nacionais, além de oferecer requisitos obrigatorios para avaliar e revisar o
progresso das mesmas. Esse mecanismo vai exigir que os paises atualizem continuamente
seus compromissos, permitindo que ampliem suas ambicdes e aumentem as metas de reducao
de emissdes, evitando qualquer retrocesso. Para tanto, a partir do inicio da vigéncia do acordo,
acontecerdo ciclos de revisdo desses objetivos de reducdo de gases de efeito estufa a cada
cinco anos (MMA, 2016).

2.4.1.Etapas da gaseificacdo

A cinética quimica e a termodindmica sdo muito importantes no processo de
gaseificacdo. A gaseificacdo é efetuada entre 700 e 1200°C, nesta faixa de temperatura, sdo
poucas as reacdes possiveis de serem realizadas entre o carbono, o hidrogénio e o oxigénio,
que sdo os principais componentes da biomassa (HIGMAN, 2008). Os principais compostos
formados nesse processo sdo monoxido de carbono (CO), diéxido de carbono (CO»),
hidrogénio (H2), nitrogénio (N2) e hidrocarbonetos gasosos (CH4 e tracos de CoHz, CoHa €
C2Hs), bem como material particulado (carbono puro e cinzas) e compostos condensaveis
(alcatrdo e 6leos). O ar, quando presente, é considerado um contaminante do combustivel
gasoso gerado (PERES, 1997; BRUNO et al., 2010).

Rendeiro et al. (2008) e Bruno et al. (2010) dividem o processo de gaseificacdo da

biomassa em quatro etapas, sendo elas:

a)Secagem - Durante a secagem, ocorre a retirada da umidade contida no combustivel sélido
através da adicdo de calor, que provoca a vaporizacdo da dgua. A secagem ocorre entre 100 e
200°C e provoca uma reducdo no teor de umidade da biomassa para < 5% (BRUNO et al.,
2010).

b) Pirolise - Na etapa de pirolise, que ocorre entre 200 e 550°C (Reacdes 1 e 2), o material
voléatil da biomassa é reduzido, isto é, ocorre a decomposi¢do de celulose, hemicelulose e
lignina. Isto resulta na liberacdo de gases ndo condensaveis (CO, COz, Hz, CHas, O2) e na
producdo de gases condensaveis (alcatrdo) e de carvao residual (mistura de carbono fixo e
cinzas) (PERES, 1997; ANDRADE, 2007). As reacGes que ocorrem na pir6lise sdo
(VIRMOND, 2007):
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C;Hx0y > (1 —y)C+yCO + gHz,AH = —17,4 MJ.kmol ™! (1)
C1H Oy - (1—y=2)C+yCO+ 2H, +3CH, AH = + 8,1 M].kmol ™! )

Nas etapas seguintes de oxidacdo e reducdo, o carvao vegetal residual é convertido em

gases e as moléculas de alcatrdo sdo quebradas.

c) Oxidacdo (combustdo) - A oxidacdo, que ocorre entre 600 a 800°C, é uma reacdo entre a
biomassa sélida carbonizada e o oxigénio do ar, o que resulta na formacdo de CO2. O
hidrogénio presente na biomassa também é oxidado para gerar agua. Uma grande quantidade
de calor é liberada com a oxidagdo do carbono e hidrogénio. Se o oxigénio estiver presente
em quantidades subestequiométricas, a oxidacdo parcial de carbono pode ocorrer, 0 que

resulta na geracdo de mondxido de carbono. Nesta etapa, sdo consideradas as reacdes 3, 4 e 5:

Combustdo completa:1C + 10, < 1C0,, AH = — 406 MJ.kmol ! (3)
Combustéo Parcial:1 C +30, < 10, AH = — 111 MJ.kmol 4)
Oxidacdo do Hidrogénio:1H, + 10, < 1H,0, AH = — 242 MJ.kmol ~* 5)

A entalpia de formacao para os trés processos mostra que a maior liberacdo de energia é
derivada da oxidacdo completa do carbono.

d) Reducdo - O processo de reducdo € um processo endotérmico, pois requer energia para
gue o atomo de oxigénio seja transferido de uma molécula de hidrogénio para o carbono do
carvao (HIGMAN, 2008). Essa energia térmica pode ser fornecida aos reagentes (carvao e gas
redutor) a partir de uma fonte externa (gaseificacdo indireta) ou através da combustdo dos
volateis (gaseificacdo direta). Na auséncia de oxigénio, ou em condicBes subestequiométricas,
varias reacdes ocorrem na faixa de temperatura entre 800 e 1000°C. As principais reacdes 6,

7,8 €9, sdo as seguintes:
Reacdo gas-vapor: 1C + 1H,0 - 1CO + 1H,, AH = + 131 MJ.kmol ~?! (6)
Reacédo de Bourdouard:1C + 1C0O, « 2C0O, AH = + 172 MJ.kmol ! ()

Reacao homogénea do gas d’agua (water shift): 1CO + 1H,0 < 1CO, + 1H,,
AH = — 42 MJ.kmol ~1 (8)
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Reacdo de formagdo de metano: 1CO + 3H, < 1CH, + H,0, AH = — 88 MJ.kmol ! 9)

Portanto, durante o processo de gaseificacdo, ocorrem principalmente reagdes
exotérmicas de oxidacdo (combustdo) e reacfes endotérmicas de reducdo envolvendo as fases
solida e gasosa (reagdo de Boudouard, reagdo de gés-agua e reagdo de formagdo de metano).
As reacOes exotérmicas fornecem energia para as reacdes endotérmicas na forma de calor.

Como as reacdes envolvendo o oxigénio livre (reacbes de combustdo) séo
essencialmente completadas durante o processo de gaseificacdo, as reacdes 3, 4 e 5 ndo sdo
consideradas para a determinacdo da composicdo do gas de equilibrio, portanto, as trés
reacOes heterogéneas 6, 7 e 8, sdo suficientes para essa determinagdo (HIGMAN, 2008).

As reacdes 3, 6, 7 e 8 descrevem 0s quatro modos de como a biomassa pode ser
gaseificada. Dependendo dos objetivos da planta de gaseificacdo, a producdo de CO, Hz ou
CHa pode ser maximizada. A reacdo de Boudouard passa a ser mais importante na producao
de mondxido de carbono. A reacdo de gas-vapor (reacdo 8) é a base de todo processo de
gaseificacdo hidrogenado. A reacdo 9 deve ser priorizada quando o objetivo é a producéo de
metano (HIGMAN, 2008).

Os fatores que afetam a condicdo de equilibrio dos gases sdo temperatura, pressao,
umidade do combustivel, teor de oxigénio no reator e o tipo de combustivel (LORA et al.,
2009). Seguido a etapa de gaseificacdo, que ocorre a producdo do gas de sintese, a préxima a

ser desenvolvida é a da purificacdo do gas, esta ocorre no Processo de Adsorcéo.

2.5. ADSORCAO

A adsorcao é uma operacdo de transferéncia de massa, a qual estuda a habilidade de
certos sélidos em concentrar na sua superficie determinadas substancias existentes em fluidos
liquidos ou gasosos, possibilitando a separacdo dos componentes desses fluidos. Uma vez que
0S componentes adsorvidos, concentram-se sobre a superficie externa, quanto maior for esta
superficie externa por unidade de massa sélida, tanto mais favordvel sera adsorcdo. Por isso,
geralmente os adsorventes sdo solidos com particulas porosas (NASCIMENTO et al., 2014a).

Santiago (2012) explica que a adsorgdo é um processo em que atomos, moléculas ou
ions estdo presos ou retidos na superficie de um material. O resultado é a formacdo de uma
pelicula liquida ou gasosa sobre a superficie do corpo sélido. Importante, adsor¢do, € um
fendmeno de superficie, conceito totalmente diferente de absorcdo, que é um fendmeno de
volume. A origem do fenbmeno de adsorcdo é a descompensacdo de forgas existentes nos

atomos da superficie exterior das particulas. Quando uma superficie limpa de um corpo sélido
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é exposta a uma atmosfera gasosa, no interior do material todas as ligacGes quimicas sdo
satisfeitas. Quer dizer, a superficie de atomos que possui ligagbes incompletas, necessitam
satisfazer a neutralizacdo. Portanto, a adsorcdo € um processo exotérmico que ocorre
espontaneamente.

Do ponto de vista termodindmico, o calor envolvido na adsorgdo fisica esta situado, em
geral, abaixo de 10 kcal.mol™?, ou seja, da ordem de uma condensagdo/vaporizacdo. Ja na
adsorcéo quimica, o calor de adsorcdo é da ordem do calor de reagdo, portanto acima de 20
kcal.mol™. Outra caracteristica da adsorcdo fisica é que ela ocorre em toda a superficie
adsorvente, por isso € dita ser ndo localizada, ao passo que a adsor¢do quimica s6 pode
ocorrer nos sitios ativos, sendo assim, é dita localizada (NASCIMENTO et al., 2014a).

Uma das formas mais habituais de representacdo do equilibrio da adsorcdo é
compreendida mediante a relacdo entre a quantidade adsorvida e a pressdo, no caso de gases
Ou vapores; ou através da concentracdo na fase liquida, no caso de adsorcao de liquidos, para
uma temperatura determinada. Esta relacdo é conhecida como isoterma de adsor¢do para um
determinado sistema adsorvato-adsorvente. As isotermas de adsorcdo podem ser classificadas
em seis tipos (Figura 12). Esta classificacdo foi proposta por Brunauer e seus colaboradores e
é recomendada pela ITUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry) (DIAS,
2013).

Quando o equilibrio de adsorcdo é utilizado para caracterizar a estrutura porosa dos
materiais € empregada a adsorcdo de gases na sua temperatura de ebulicdo a pressdo
atmosférica (nitrogénio a 77 K, argbnio a 87 K ou COz a 273 K). Desta forma o grau de
condensacao do gas na fase adsorvato faz com que seja refletida de uma forma muito direta a
estrutura do sélido (DIAS, 2013).



ﬁ

|

Figura 12 — Isotermas proposta por Brunauer
Fonte: DIAS(2013)

50

No entanto, ao longo dos ultimos 30 anos varios novos tipos caracteristicos de isotermas

foram identificados e mostrados para ser estreitamente relacionados com determinadas

estruturas de poros. Considerando as caracteristicas atuais da IUPAC, a classificacdo das

isotermas de fisissor¢do sao mostradas na Figura 13. Atualmente a IUPAC segundo os autores

Thommes et al.(2015), assim, recomendam as Isotermas:

Amount adsorbed ———m=—

[E)]

(k)

-

1

~

—

IV(b)

)t

Vi

Relative pressure ————

Figura 13 — Isotermas segundo IUPAC
Fonte: THOMMES et al.(2015)



51

2.5.1. Tipos de isotermas propostas pela IUPAC atualmente:

Isotermas do Tipo | sdo dadas por sélidos microporosos possuindo relativamente
pequenas superficies externas (por exemplo, alguns carvfes ativados, zeolitas de peneira
molecular e determinados 6xidos porosos). Para o Tipo I-a, as isotermas sdo dadas como
materiais microporosos possuindo microporos principalmente estreitos (de largura <~ 1 nm);
Tipo I-b, as isotermas séo relacionadas como materiais que tém distribuicdes de tamanho de
poros ao longo de um intervalo mais amplo incluindo microporos mais largos e mesoporos
possivelmente estreitos (<~ 2,5 nm).

Isotermas do Tipo Il ocorre quando a fisissorgéo dos gases sdo adsorvidos em materiais
ndo porosos ou macroporosos. O Ponto B - geralmente corresponde a conclusdo da cobertura
de monocamada.

No caso de isotermas do Tipo Ill, ndo hd nenhum ponto B e, por conseguinte, nenhuma
formagdo de monocamada identificavel; as interacBes adsorvente-adsorvato sdo relativamente
fracas e as moléculas estdo agrupadas em torno dos locais mais favoraveis sobre a superficie
de um s6lido ndo poroso ou Macroporoso.

Isotermas do Tipo IV séo dadas por adsorventes mesoporosos (por exemplo, muitos
Oxidos géis, adsorventes industriais e peneiras moleculares mesoporosas). O comportamento
de adsorcdo em mesoporos é determinada pelas interacdes adsorvente-adsorvato e também
pelas interacdes entre as moléculas no estado condensado. No caso de uma isoterma de Tipo
IV-a, condensacdo capilar € acompanhada por histerese. Isto ocorre quando a largura do poro
excede uma determinada largura critica, que é dependente do sistema de adsorcdo e
temperatura (por exemplo, por adsorcao de nitrogénio e argénio, em poros cilindricos a 77 K
e 87 K, respectivamente, a histerese comeca a ocorrer para 0os poros mais largos do que
~4nm). Com adsorventes possuindo mesoporos de menor largura, a Tipo 1V-b, as isotermas
sdo dadas como conicas e cilindricas mesoporosas que tem um fechamento final conico.

A forma da isoterma Tipo V pode ser atribuido as interagdes adsorventes-adsorvato
relativamente fracas. Por exemplo, isotermas do Tipo V sdo observados para adsorcao de dgua
em microporos hidrofébicos e adsorventes mesoporosos.

A isoterma Tipo VI é representante da adsor¢cdo camada por camada, em uma superficie
uniforme altamente ndo porosa. Entre os melhores exemplos das isotermas do Tipo VI séo os
obtidos com argbnio ou criptbnio a baixa temperatura em carbono grafites negros
(THOMMES et al., 2015).
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No intuito de utilizar a adsor¢do em processos de purificacdo de gases, espécies gasosas
se combinam quimicamente ou fisicamente a materiais sélidos. Muitos adsorventes sdo
preparados com a incorporacdo de metais, na forma de 6xidos, visando melhorar o processo
de adsorcdo de compostos sulfurados, dentre estes, sete 0xidos simples estdo sendo utilizados:
Zn, Fe, Cu, Mn, Mo, Co, e V. Oxidos metalicos mistos sio comuns e amplamente aplicados
como materiais de adsorcdo (Tabela 6). Combinagdes de metais podem ser projetadas para
melhorar as caracteristicas especificas, tais como a capacidade de adsor¢do do enxofre, a
eficacia da regeneragdo, tolerancias térmicas, ou remocdo de contaminantes adicionais.
Alguns 6xidos, como Mn, misturado com V e Cu, tém mostrado elevada remocéo de enxofre,
Oxidos de cobre e de zinco (CuO e ZnO) sdo mais abundantes e tém eficiéncias de remocao
que ainda ultrapassam 99%. ZnO, em especial, pode ser o componente mais comum de
adsorventes populares renovaveis (WOOLCOCK e BROWN, 2013).

Tabela 6 — Oxidos metalicos aplicados como materiais de adsorgio

Adsorventes de enxofre e as capacidades teoricas

Adsorvente Férmula quimica Capacidade (%)? Equilibrio H,SP
pL. Lt
Ferrita de zinco 0,86 ZnO + 39,83 <1
e cobre 0,14 CuOFe;03

Oxido de cobre CuMn204 53,78 <1

e manganés
Oxido de zinco ZnO 39,51 7
Oxido de ferro Fes0, 41,38 560
Oxido de cobre Cu20 22,38 <1
Oxido de célcio CaO 57,14 150

a = Carga tedrica de enxofre como kg. kg* de adsorvente seco.
b = Estados neste ambiente contém uma relagcdo molar de H,O em H, de 25% e 20%.
FONTE: Adaptado de WOOLCOCK e BROWN (2013).

Patil et al. (2014) relataram em seus estudos que trabalharam com a dessulfurizacéo
adsortiva, utilizando formas porosas de carvdo ativado, chamando-os de adsorventes
modificados, explicando que essa técnica impregnando-os com Cu, Zn, Mn, Pd, Vn e Ce,
capacitava esses adsorventes como ions permutados para adsorver o enxofre numa
concentracdo de 42mg.g?, devido a sua elevada area superficial e uma boa capacidade de
adsorcéo.

Hachimi et al. (2014) estudaram que nos processos de queima da biomassa, a

gaseificacdo, no qual existe a producdo de H.S, composto que ataca os sitios ativos dos
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catalisadores, necessitava que o gas de sintese precisava atingir niveis de ppb para produzir
combustivel. Podendo ser conseguido através da reacao de sulfidagdo com um éxido de metal
(MOy): MyOx + xH2S > MySx + xH20; apds essa reagdo, o material sulfurado pode ser
regenerado em atmosfera oxidante e por decomposi¢do térmica dos sulfatos: MySx +
(3/2)x02> MyOx + xSO,. Como exemplo do trabalho de Hachimi et al. (2014), os mesmos
estudaram os 6xidos de cobre e os dxidos mistos de cobre, onde apresentaram os melhores
resultados para o processo de dessulfurizacéo.

Chytil et al. (2012) avaliaram a remocdo do H.S, produzido da gaseificacdo de
biomassa, verificando em suas analises de sistemas de adsorcéo as vantagens e desvantagens,
onde observou que os adsorventes a base de Oxido de manganés, de cobre e de zinco
apresentaram bom rendimento de sua capacidade de adsor¢do, sendo sua vantagem; porém,
como desvantagem, esses 6xidos ha um periodo longo do tempo de adsorcdo tendem a
desativar por sinterizagdo (processo que cria uma alteracdo na estrutura microscépica do
elemento base).

Zhao et al. (2014), apresentaram em suas pesquisas que a interacdo do H>S com
superficies de metais de transicdo e de metais nobre tem sido estudado e investigado, pois, 0
H.S é extremamente sensivel a irradiacdo de elétrons e se decompde em grupos SH, além de
apresentar uma caracteristica ligeiramente polar na sua forma natural.

Muitas questdes basicas, tais como as geometrias de adsorcao e as vias de dissociacao
do H>S ndo sdo completamente esclarecidas, experimentalmente. A dificuldade em
experimentos pode ser atribuida a cinética geralmente rapida de dissociacdo de H>S em
metais. Consequentemente, isso impede uma detalhada elucidacdo estrutural e mecanicista do
processo de adsorcdo e dessor¢do (ZHAO et al., 2014).

Elsayed et al. (2009) e Ronkonnen et al. (2011), em suas pesquisas com adsor¢ao,
trabalharam com H>S na concentracdo de 500 ppm, explicando que a concentracdo de
contaminantes aumenta 0 mecanismo de reacdo, pois, podem variar a funcdo da
disponibilidade dos centro ativos e das energias de intera¢fes, além do que, pode-se obter
uma maior compreensdo da capacidade de equilibrio do adsorvente, das limitagdes cinéticas e

da tolerancia ao enxofre do adsorvente.

2.5.2. Cinzas de biomassas

Cinzas de biomassa ndo contém metais toxicos, como no caso das cinzas de carvdo

mineral. Os constituintes das cinzas se formando em combustiveis de biomassa sdo bastante
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diversos, dependendo do tipo de biomassa, de solo e de colheita. Em geral, a cinza é formada
de elementos inorganicos presentes nos combustiveis de biomassa que séo Ca, K, Na, Sie P e
alguns delas atuam como nutrientes importantes para a biomassa. No entanto, alguns
combustiveis da biomassa tem alto contetdo de silicio (casca de arroz, por exemplo),
enquanto alguns tém teor de metais alcalinos (madeira). Enquanto a composicao elementar
das cinzas e determinada pelos constituintes inorganicos contidos na biomassa original, a
cristalinidade e mineralogia dependem da técnica de combustdo utilizada (THY et al., 2006;
MASIA et al., 2007).

Normalmente, cinzas da combustédo de biomassa pura tém mais alcalinos (Na e K) e
menos de alumina (Al203) que as de cinzas de carvdo mineral (THY et al., 2006; LIORENTE
e GARCIA, 2006). Como uma classe, os combustiveis de biomassa apresentam maior variacao
tanto na composicdo e quantidade de material inorganico em relacdo as do carvdo mineral.

Portanto, a composi¢do das cinzas da biomassa variam mais do que as cinzas do
carvdo mineral, o que depende das variedades de origem do arborizado para o herbéceo e
outros recursos (MASIA et al., 2007; BRIDGEMAN et al., 2007), além disso, para 0 mesmo
tipo de biomassa, as propriedades das cinzas dependem também de algum crescimento e
fatores de producdo, incluindo clima, estacdo, armazenamento e origens geogréaficas
(BRIDGEMAN et al., 2007; WISELOGEL et al., 1996).

Comparado com as cinzas do carvdo mineral onde existem pesquisas significativas ja
ocorridas e figuras de alta utilizacdo ja estdo relatados em diversos paises (BRIDGEMAN et
al., 2007;LEWANDOWSKI et al., 2000), a utilizagdo comercial de cinzas de biomassa ndo é
amplamente divulgada. No entanto, os esforcos de pesquisa sdo varios, para aplicacdes tais
como material adsorvente, agricultura, matéria-prima para ceramica, cimento e aditivo de
concreto, recuperacdo de materiais, etc.; com base em suas caracteristicas. A composi¢ao,
area de superficie e presenca de material ndo queimado desempenham um papel importante na
determinacéo e aplicacdo. Cinzas do bagaco foram examinadas como um adsorvente, assim
como um aditivo em cimento e concreto (MARTIRENA et al., 2006; YU et al., 1999; NAIK e
KRAUS, 2003).

A composicdo quimica de cinzas da biomassa bagaco de cana-de-agucar originarias do
Brasil (CB) e de Cuba (CC) séo apresentadas na Tabela 7 (DIAS,2013).
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Tabela 7 — Composicdo quimica de cinzas do bagaco de cana do Brasil e de Cuba

Composicdo quimica (%) | CB | cC
SiO; 50,40 63,20
CaO 18,90 9,81
Fe20s 6,87 1,71

Alx03 7,48 1,37
P20s 2,47 5,19
K20 7,29 14,00
SOz 1,94 1,49
MgO 1,61 1,89
TiO, 1,28 0,08
Na2O 0,33 0,23

Cl 0,59 0,32

Cr203 0,06 0,03
MnO 0,23 0,43
CuO 0,03 0,06

Gaz03 0,01 Nd

Br 0,01 Nd

Rb>O 0,06 0,28
Sro 0,65 0,05
ZrO; 0,28 Nd

Nb20s 0,01 Nd

Fonte: Adaptado de DIAS (2013) Nd= ndo detectado

Na Tabela 7 observa-se uma grande variedade de elementos quimicos presentes em
ambas as cinzas. A presenca destes elementos nas cinzas, entre outros fatores, tém sua origem
na mineralogia do solo onde foram semeadas as plantas da cana de agUcar. Estas plantas
deram origem ao bagaco e posteriormente as cinzas. Uma interpretacdo detalhada dos valores
da analise quimica indica que os elementos majoritarios presentes na estrutura quimica de CB
sdo o silicio em concentracdo maior que o calcio, o potassio, o aluminio e o ferro. Para CC os
elementos majoritarios sdo o silicio, o potassio e o célcio, igualmente mencionados em ordem
decrescente dos seus valores. Um fato significativo é a presenca de um alto contetdo de
silicio em forma de Oxido, superior aos 50 % para ambos o0s casos. Outra evidéncia especifica
é a presenca de 18,90 % de calcio na CB e 14,00 % de potéssio na CC. Os elevados valores
destes trés elementos sugerem gue as cinzas tém caracteristicas similares a outros adsorventes,
tais como as zedlitas e as cinzas de carvdo mineral e que possam apresentar caracteristicas
como trocadores de ions. Valores semelhantes aos obtidos neste estudo foram relatados por
outros autores, no uso de cinzas de bagago de cana e cinza de cascas de arroz como material
adsorvente (DIAS, 2013).

O carvdo vegetal (cinza de biomassa) pode apresentar caracteristicas acido/base,
relacionada com a oxidacdo na sua superficie. Este carater € dependente das condicGes de
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fabricacdo do processo de oxidacdo. Tal carater é utilizado na adsorcdo de quantidades
aprecidveis de bases ou &cidos. Basicamente, o processo de producgdo do carvao consiste de
uma etapa de pirélise (modificagdo quimica do material), seguida de uma etapa de oxidacéao
(aumentar o numero de poros) (NASCIMENTO et al., 2014a).

Segundo Freitas (2005), as cinzas do bagaco de cana de aglcar apresentam
caracteristicas pozolanicas (materiais silicosos ou silicoaluminosos), que incluem os materiais
inorganicos, que reagem quando finamente moidos. O mesmo autor ainda afirma que, as
cinzas, quando cristalinas, devem ser submetidas a um processo de calcinacao adicional, a fim
de se obter maior grau de amorficidade e, consequentemente reatividade quando a finalidade é
producéo de concreto.

Rocha Junior et al. (2012) explicam que o alto valor do pH da cinza de biomassa in
natura esta intimamente ligado a alta concentracdo de CaO, relacionado principalmente a
presenca de célcio sob a forma de CaO amorfo e anidrita (CaSOa).

Borszowskei e Anhaia (2012) comentam que a cinza de biomassa tem como
caracteristica a formacdo de Oxidos alcalinos e alcalinos terrosos, que apresentam reacao
alcalina. O elevado pH da cinza € um fator que comprova a a¢do alcalina, assim, a cinza tem
um valor como corretivo de acidez bem como fontes de nutrientes. Desta forma os autores

assim caracterizam a cinza de biomassa vegetal (madeira), Tabela 8.

Tabela 8 — Caracteriza¢do quimica da cinza de madeira

Componentes | Residuo na cinza de biomassa vegetal
pH (CaCl; 0,01M) 10,30
Umidade 27.57%
Matéria organica 46,43%
Residuo mineral 26,00%
Nitrogénio (N) 0,26%
Faésforo (P20s) 0,71%
Potassio (K20) 1,73%
Calcio (Ca) 4,82%
Magnésio (Mg) 0,73%
Enxofre (S) 0,13%

Fonte: Adaptado de BORSZOWSKEI E ANHAIA (2012)

Cacuro (2015) explica que as cinzas volantes sdo particulas finas, resultantes da
combustdo e que se depositam na caldeira, por ser particulas finas elas se misturam com o0s
gases gerados pela combustdo e sdo capturados nas chaminés por filtros hidrostaticos, antes
que sejam liberadas ao ambiente. E um material de composicao e morfologia heterogéneas em
diferentes formas e tamanhos, a média de geracdo de cinzas pela combustéo é de 6,2 kg de

cinzas para cada 260 kg de bagaco de cana-de-agUcar seco incinerados, com isso gerando uma
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proporcdo de em média 24g de cinzas para cada 1kg de bagaco total queimado (2,4% em
massa). A morfologia das cinzas sdo compostas principalmente por trés tipos de particulas:

)} O material organico, denominado de carbono ndo queimado, é o residuo dos
materiais lignocelulésicos, sendo sua quantidade dependente da eficiéncia do
processo de combustdo e porcentagem de dgua no bagaco;

i) Particulas de silicio, dioxido de silicio (SiO2), compde cerca de 60% das cinzas e
sdo derivadas da areia e do quartzo oriundo da lavoura que se fixam ao material e
permanecem nele, mesmo apds a lavagem, persistindo apds a incineragdo. Sao
encontradas como silica amorfa e na forma de cristais;

iii) Durante o processo de incineracdo sdo formadas espécies de oxidos de diferentes
metais, que se agregam formando as particulas conhecidas como cenosferas,
compostas de 6xidos como K20, MgO, P20s e CaO, que representam cerca de 32%
das cinzas, a sua porosidade, aliada a sua composi¢do permitem sua utilizagdo

como catalisadores.

Os autores Subramanian et al. (2013) afirmam que nas cinzas volantes a fonte de
carbono ndo queimado, formam materiais carbonosos, que sdo preparados como carbonos
porosos como adsorvente e servem de suporte de catalisadores para remogdo de compostos
organicos volateis.

Cerca de 95% do bagaco de cana-de-acUcar produzido no Brasil é queimado em
caldeiras para geracdo de vapor e, no ponto de vista pratico no Brasil, as cinzas sdo lancadas
em grandes depdsitos e como substrato para compostagem junto a torta de filtro produzida nas
industrias sucroenergéticas; o autor Oliveira (2015) ainda informa que as propriedades de
adsorcdo da cinza do bagaco de cana de agUcar parecem ser muito diferentes de outras cinzas,
como a biomassa lenhosa, devido ao predominio na sua composicdo de dioxido de silicio a
qual apresenta na sua superficie grupos siloxanos (Si-O-Si) e silandis (Si-OH) que sédo
responsaveis por sua reatividade quimica.

A atividade adsorvente das cinzas de biomassa ocorre principalmente devido as
particulas conhecidas como carbono ndo queimado e, a cinética de adsorgéo € aceitavel para o
processo, pois, tem a vantagem de reducdo de custos, devido ao baixo custo das cinzas
(CACURO, 2015).

Segundo Oliveira (2015), a cinza € um produto s6lido organico-inorganico biogénico

complexo gerado por processos antropogénicos (tecnoldgicos) ou naturais, sua utilizacdo
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como adsorvente também é direcionada para remover matéria-prima ou produtos
petroquimicos de aguas residuais; para remover substancias toxicas que exalam odor de
solucgdes aquosas residuais; para remover determinadas tinturas em aguas de fabricas téxteis, e
na eliminacdo de metais pesados de efluentes industriais.

Angel et al. (2009) esclarece que o principal componente da cinza é a silica, que na
natureza pode ser encontrada pura, hidratada ou na forma de minerais e pode ser amorfa ou
cristalina. Quando cristalina pode se apresentar em trés diferentes formas: quartzo, tridimita e
cristobalita; nas quais os atomos adotam arranjos ordenados e repetitivos, formando estruturas
tridimensionais periddicas.

Tashima (2006) relata que a temperatura de combustdo de residuos agricolas é
responsavel pela maior ou menor sublimacdo dos componentes quimicos de sua composicao e
determina o surgimento de fases amorfas ou cristalinas da silica presente nas cinzas; e DEER
et al. (1992) esclarece que a silica cristalina, em estado puro, pode apresentar-se sob
diferentes fases polimorficas.

O grau de cristalinidade, que também tem relacdo com a temperatura de combustdo da
biomassa, influéncia na silica da cinza do bagaco de cana-de-acUcar, pois, as condi¢cdes de
queima também afetam a area de superficie especifica das particulas, propriedades com
estreita relagdo com a reatividade da cinza (MORALES et al., 2009).

Campos (2014) elucida que quando a biomassa da cana-de-acUcar é queimada em
temperaturas de combustdo inferior a 500°C, as cinzas oriundas tém como predominancia
carbonatos e bicarbonatos e, quando sdo queimadas acima de 1000°C as cinzas oriundas tem
como predominéncia os 6xidos. No entanto, a alcalinidade da cinza pode diminuir com o
aumento da temperatura de combustdo e com o periodo de armazenamento a céu aberto.

Fernandes et al. (2016) comentam que sob condicdes controladas de temperatura, a
cinza pode ser silica cristalina formada a 800°C e, em 700°C forma-se silica amorfa. Os
mesmos afirmam que a &rea superficial é uma funcdo do tamanho da particula e da
porosidade, e que, particulas finas de carbono aumentam esta area, e esse aumento produz
uma maior reatividade, consequentemente, ajudando a adsor¢do por ter maior contato. E
guanto ao teor de carbono ndo queimado, este esta relacionado com a eficiéncia da combustao
da biomassa.

Vassilev et al. (2013a) esclarecem que as cinzas volantes da combustido da biomassa
pode originar trés fases: i) Primaria: minerais pré-existentes que ndo tenham sofrido qualquer

transformacdo de fase; ii) Secundéaria: formagdo de novas fases durante a combustdo; iii)
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Terciaria: formagdo de novas fases ou minerais durante o transporte e armazenamento das
cinzas.

Vassilev et al. (2013b) relatam que a adsor¢do com a cinza da biomassa é mais eficiente
do que a aplicacdo de carves ativados, pois a area superficial da cinza € significativa. Eles
descrevem que cinzas do carvdo mineral esta normalmente no intervalo de 1,3 — 12,4 m%.g*;
enquanto nas cinzas de biomassas ¢ mais elevada, normalmente entre 8 — 300 m2.g™, por
exemplo, a cinza do bagaco de cana-de-agticar a area se situa entre 169 — 450 m2.g~.

As cinzas de biomassas tém consideravel capacidade de permuta ibnica porque
comporta oxigénio contendo grupos funcionais, tais como silanol, hidroxilo, carboxilico,
fendlicos e outros que possam adsorver os metais. Por outro lado, os 6xidos alcalinos e
alcalinos terrosos, hidroxidos e carbonatos sdo predominantes entre 0s componentes da cinza
e isso explica sua alcalinidade e tem excelente capacidade para capturar o enxofre e outros
compostos (VASSILEV et al., 2013b).

Mascarenhas et al. (2001) comentam que a cinza pode ser considerada uma peneira
molecular, pois, € um material poroso que se forma em altas temperaturas e pressoes.

Os metais presentes nas cinzas e sua variabilidade é devido a fatores geogréaficos, ano
de colheita, fertilizantes e agroquimicos utilizados. Portanto, os niveis de metais e seus 6xidos
séo essencialmente similares (FERNANDES et al., 2016).

A cinza como um adsorvente, pode ser considerado um material para a purificacao de
efluentes gasosos ou liquidos, sendo necessario fortes lacos de adsorcdo. Quando a molécula
alvo interage com outros atomos na superficie do poro, essas interagdes sao secundarias, mas
também sdo importantes. Adsorventes que formam ligacGes quimicas fracas com a molécula
alvo podem ser particularmente Uteis. Para a separacdo cinética, o tamanho de poro tem de ser
exatamente adaptado e existente entre os didametros cinéticos das duas moléculas que estéo a
ser separadas. Muitas peneiras moleculares microporosas com varias dimensdes de poros
foram sintetizados e utilizadas como adsorventes. Os trés tipos basicos de contribuicéo para as
interacbes adsorvato-adsorvente sdo dispersdo, eletrostatica e ligagdo quimica. Ligagdes
quimicas fracas, particularmente, o tipo de obrigacbes que envolvem elétrons © ou 7-
complexacdo oferece promissor possibilidades para a concepgdo de novos adsorventes
seletivos (YANG e BENTON, 2003).
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2.6. ESTUDO CINETICO

No que diz respeito sobre o comportamento do processo de adsorcdo, os dois principais
aspectos sdo o equilibrio quimico e a cinética quimica. No que se refere ao equilibrio, existem
varias isotermas de adsorcdo propostas na literatura, sendo a de Langmuir e Freundlich as
mais utilizadas, o conhecimento da isoterma permite estimar a quantidade de fase solida e a
concentracdo inicial de adsorbato a fim de que se adsorva uma quantidade pré-estabelecida do
mesmo (RODRIGUEZ, 2011).

No estudo da cinética, o foco torna-se a resisténcia a transferéncia de massa, mais
precisamente nos efeitos difusivos, que irdo influenciar o tempo necessario para que a
adsorcdo ocorra nos poros do material e, dessa forma, definir pardmetros como o tempo
espacial, tempo de desativacdo do adsorvente, etc. Exemplo de trés modelos cinéticos, o
pseudo-primeira ordem, segunda ordem e difusdo intraparticula utilizados para prever as
constantes de velocidade da adsor¢do (GALLON, 2011).

No estudo de tratamentos com adsorcdo, sistemas em leito fixo, sdo frequentemente
mais econémicos, e sdao amplamente aplicados em diversos campos. No funcionamento
pratico dos processos de adsorcdo, colunas de leito fixo de fluxo continuo sdo frequentemente
mais utilizadas, pois, sdo sistemas mais eficazes para ciclos de adsor¢do-dessorcao,
permitindo uso mais eficiente do adsorvente (NASCIMENTO et al., 2014a).

2.6.1. Sistema para colunas de leito fixo

O processo de adsorcdo em colunas de leito fixo é, geralmente, o mais empregado
porque tem como vantagens: pequeno espago, simples operagdo, tratamento de grandes
volumes de solucGes de forma continua, rendimento consideravel acima de 50%, capacidade
de acomodar variagfes na concentracdo na alimentacdo e a facil ampliacdo da escala de
laboratorio para a escala industrial (NASCIMENTO, 2016).

Segundo Nascimento et al. (2014b), a cinética de comportamento na adsor¢do possuli
trés etapas: a primeira é o transporte do adsorvato para a superficie externa do adsorvente; a
segunda consiste na difusdo do adsorvato para dentro dos poros do adsorvente; e, a terceira é a
adsorcéo do adsorvato na superficie interna do adsorvente.

A cinética de adsorcdo inicialmente é mais rapida, devido a adsorcdo ocorrer
principalmente na superficie externa do adsorvente. Em seguida, a adsorcao fica mais lenta,

pois, 0 processo de adsor¢do vai acontecendo na superficie interna do adsorvente, que pode
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ser facilitado pela agitagéo da solucéo, sendo a difusdo do adsorvato no adsorvente a etapa
determinante da velocidade de adsor¢do (NASCIMENTO, 2016).

A variacdo temporal da capacidade de adsorcao, isto €, 0 tempo necessario para que se
atinja o equilibrio, pode ser submetida a diferentes tratamentos matematicos, os quais sdo
considerados modelos cinéticos de adsor¢do. Varios modelos cinéticos sdo utilizados para
avaliar o mecanismo controlador do processo de adsorcéo, tais como: controle da difuséo e
transferéncia de massa (VIEIRA et al., 2009).

A aplicabilidade dos modelos cinéticos é feita através da analise grafica e avaliacdo
dos dados, por analise do coeficiente de determinacéo da reta (R?), considerando que deve ter
valor proximo a 1 para que o ajuste dos dados para determinado modelo seja satisfatorio
(YANG e AL-DURI, 2005).

2.6.2. Curvas de ruptura e zona de transferéncia de massa

A curva de ruptura € a razdo entre a concentracdo da solucdo na saida da coluna (Cy) e
a concentracao inicial (Co) em funcdo do tempo ou volume caudal (CHU, 2004).

As curvas de ruptura consistem em obter o comportamento da adsorgdo sobre o
adsorvente em coluna de leito fixo ao longo do tempo, considerando-se os efeitos de dispersédo
e transferéncia de massa, até sua total saturacdo (equilibrio). Para obtencdo do tempo de
saturacdo total, ou seja, quando C#/Co=1, seria necessario um longo tempo de
acompanhamento da adsor¢do (VASQUES, 2008).

O tempo de avanco e a forma da curva de ruptura sao caracteristicas muito importantes
para determinar o funcionamento e a dinamica de uma coluna de adsorcdo (NASCIMENTO et
al., 2014a).

Carneiro (2014) explica que os fatores que afetam a forma da curva de ruptura podem
ser divididos em trés grupos: fatores fluidodinamicos, fatores cinéticos e termodindmicos. Os
fatores fluidodindmicos sdo aqueles que tendem a aumentar o tempo de residéncia das
moléculas do soluto na coluna, sdo eles: efeitos laminares, efeitos turbulentos, efeitos
geométricos (canais devido a heterogeneidade do empacotamento) e instabilidades
fluidodindmicas (devido as diferengas de densidade e/ou viscosidade). Esses efeitos tendem a
alongar a frente de adsorcdo. Os fatores termodindmicos abrangem a concentracdo total do
fluido, a porosidade do leito e da particula e a capacidade do adsorvente como funcéo da
concentracdo do fluido, pressédo e temperatura. Esses fatores determinam a distribuicéo de

equilibrio dos solutos entre a fase fluida e solida. Os fatores cinéticos sdo aqueles que
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determinam a velocidade de transferéncia dos solutos entre a fase fluida e solida. Essa
transferéncia é afetada pela fluidodindmica ao redor das particulas.

O desempenho de uma coluna esta bastante relacionado com o comprimento e a forma
da zona de transferéncia de massa (ZTM) que se desenvolve na coluna durante a adsorcédo. A
ZTM pode ser considerada como uma regido dentro da coluna em que a concentracdo do
sorvato varia de 90% a 5% do seu valor de alimentacdo, ou seja, ela se desenvolve entre a
secdo da coluna que esta saturada e a se¢do que ainda contém adsorvente nao saturado. Esta é

a regido onde a maior parte da transferéncia de massa ocorre (NASCIMENTO et al., 2014b).

2.6.3. Modelos matematicos para colunas de leito fixo

A utilizacdo da modelagem matematica para a obtencdo de resultados e validacéo de
experimentos vem se destacando nos Gltimos anos, pois a utilizagdo de métodos numéricos
para a solugcdo dos modelos vem sendo aprimorada principalmente devido ao avanco da
tecnologia dos computadores, que reduzem o tempo de processamento e “softwares” cada vez
mais fiéis na resolucdo e capazes de resolverem problemas cada vez mais complexos
(ALMEIDA, 2012).

A utilizagdo dos métodos numericos acarreta na ndo obtengdo de resultados absolutos
e sim aproximados, porém a aproximacdo dos mesmos pode ser limitada a uma tolerancia
muito pequena, aceitadvel para a maioria dos casos de engenharia, conseguindo prever em
pouco tempo de simulacdo, um comportamento que poderia levar até mesmo alguns meses a
anos (HODAPP, 2009).

A escolha do sistema de operacdo de adsorcdo depende principalmente do volume de
fluido a ser tratado e de sua continuidade e composi¢do, assim, como das condi¢bes de
regeneracdo do adsorvente. Sendo assim, alguns autores descreveram seus estudos em
sistemas de leito fixo:

Experimentos com multicomponente de um gas tipo SMR contendo hidrogénio,
mondxido de carbono, metano e didxido de carbono realizados em um leito fixo de carbono
ativado foram realizados a 3 bar e temperaturas entre 298 K e 338 K. Os resultados
experimentais foram em comparagcdo com as curvas de rupturas previstas e simuladas com um
modelo matematico do metodo de Nelder-Mead de alta precisdo. As curvas destes
componentes puros foram realizados previamente para obter as capacidades de adsorc¢do. O
modelo isotérmico de Langmuir foi utilizado para adsorcéo de componentes puros e o modelo

de isoterma Langmuir ampliado para adsor¢do multicomponente (BREA et al., 2017).
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Um modelo de fluxo de tampé&o disperso axialmente com isoterma ndo linear baseado
na forca motriz linear de aproximacéo foi usada para prever as curvas de ruptura de leito fixo
para adsorcdo de H,S a partir de biogas em lodo de esgoto tratado termicamente. O modelo
foi implementado e resolvido numericamente pela ComsolSoftware multifisica. As curvas de
ruptura previstas corresponderam muito bem aos dados experimentais e foram claramente
melhores do que as previsdes obtidas pelo trabalho anterior por adsor¢éo de Aspen assumindo
o fluxo de plug ideal. A comparacdo entre os modelos atuais e anteriores, bem como uma
analise do modelo e parametros operacionais, revelou que o coeficiente de transferéncia de
massa global é geralmente subestimada quando a disperséo axial é negligenciada numa escala
de laboratério e portanto, a importancia da dispersao axial para fins de projeto de adsorcdo em
sistema de leito fixo para H2S (AGUILERA e ORTIZ, 2016).

Um estudo numérico transitério bidimensional da adsorcdo de misturas CO2/N2 e
CO2/H: sobre carbono ativado e MOF-177 foi desenvolvido em leito fixo. Como a maioria
dos codigos de CFD comerciais ndo sdo capazes de simular processos de adsorcdo de forma
direta, foi desenvolvido um cddigo adicional para resolver o transporte de diferentes espécies
incluindo adsorcéo e difusdo de efluente usado para simular o processo de adsorcdo, fluxo de
fluido, calor e transferéncia de massa. Foi simulado o processo de adsor¢cdo em condigdes de
alta temperatura-baixa pressdo e baixa temperatura-alta pressao, bem como a adsor¢do de
pressdo swing. Para a adsorcéo de misturas CO2/N2 e CO2/H2, os modelos Toth e Viral foram
usados para calcular as isotermas de equilibrio. As curvas de rupturas obtidas a partir das
simulacBes se comparou bem aos dados experimentais. Além disso, foram estudados os
efeitos da relacdo de aspecto e das formas geométricas. Os resultados mostraram que a
variacdo da razdo de aspecto do leito de 7,77 para 2 tem um efeito insignificante na
capacidade de adsorcdo e no desempenho (BEN-MANSOUR et al., 2017).

Yoon e Nelson (1984), Yan et al. (2001), Thomas (1944) e Bohart e Adams (1920),
propuseram modelos para a construcdo da curva de ruptura, que quando usados em simulacéo
e, comparados com resultados experimentais para sistema liquido/solido, apresentaram
concordancia, apesar das simplificacGes e uso de correlagdes empiricas na determinacdo dos
parametros de transferéncia de massa.

McCabe et al. (1993) citam ainda a importancia do uso da curva de ruptura na
determinacéo da quantidade adsorvida do leito. Segundo estes autores, atraves de um balanco
de massa no leito € possivel mostrar que a quantidade de adsorvato adsorvida é proporcional a

area entre a curva de ruptura e a ordenada. Obtida a quantidade adsorvida € possivel
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determinar a quantidade adsorvida do leito, relacionando esta quantidade com a massa do
leito adsorvente.

Barbosa et al. (2014) explicam que os parametros de transferéncia de massa
necessarios para projetar processos de colunas de leito fixo sdo obtidos pelas curvas de
ruptura e, tendo o conhecimento das zonas de transferéncia de massa (ZTM), da variancia
adimensional de adsorcdo, da razdo operacional e da capacidade dindmica da coluna, estes
permitem a otimizacdo do processo obtendo-se a melhor vazao de trabalho. Os autores ainda
explicam que com as curvas de ruptura é obtido a isoterma dindmica de adsor¢éo, e por esta

pode-se analisar a eficiéncia do adsorvente com relagdo a quantidade méxima retida no leito.
2.6.4. Modelos cinéticos para curvas de ruptura

Os modelos cinéticos citados abaixo sdo muito utilizados para determinar as caracteristicas
operacionais de uma coluna de leito fixo, tendo a previsdo da curva de ruptura para um
efluente um dos pré-requisitos para a constru¢cdo bem sucessida de uma coluna para o

processo de adsorcdo.

2.6.4.1.Modelo de Bohart-Adams

Bohart-Adams (1920) desenvolveram um dos modelos mais simples para representar a
curva de ruptura. Este modelo foi proposto para representar a dindmica de sorcao de cloro
gasoso em colunas de leito fixo utilizando carvdo como adsorvente.

O modelo assume que o equilibrio ndo é instantaneo, portanto a taxa de sorg¢do é
proporcional a fracdo de sitios desocupados do adsorvente e a concentracdo do soluto. Este
modelo é utilizado para descrever a parte inicial da curva de ruptura, mas ndo descreve bem a
parte final(ROCHA, 2011). A equacdo fundamental que descreve a relagéo entre C/Co e t em
um sistema de fluxo é dada por (Equagéo 3):

< 1 3)

CO 1+ exp(NO.kAB.Z_kAB 'CO tj
Vv

sendo, C é a concentragdo do efluente (mg.L™) no tempo t, Co é a concentragdo inicial (mg.L"
1, No € a capacidade de adsorc¢do do leito (mg.L™?), kag € constante de Adams-Bohart (L.min"

1 mg?), Z é aaltura do leito (cm), v ¢ a taxa de fluxo linear (cm.min™?) e t é o tempo (min).
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Este modelo assume que a taxa de adsorcdo € proporcional a capacidade residual do
adsorvente e a concentragdo das espécies adsorvidas. E importante ressaltar também que este
modelo ndo considera a dispersdo axial. Deve-se ressaltar que o modelo original de Bohart e
Adams considera que a capacidade de remocdo € constante (isoterma irreversivel), isto é, ndo
depende da concentracdo do adsorvato na fase fluida. Entretanto, esta consideracdo ¢ muito
restritiva, pois a maioria dos adsorventes ndo tem este comportamento (AMUNDSON, 1948).

No trabalho de Borba (2006) do modelo de Bohart e Adams o Unico parametro
ajustado a partir de dados experimentais de curva de ruptura foi a constante cinética de
adsorcdo (ka). Deve-se destacar que em outros trabalhos (AKSU e GONEN, 2003; SAG e
AKTAY, 2001) que empregaram este modelo foram dois os parametros ajustados (K e ka).
Embora o modelo original de Bohart e Adams tenha sido derivado para o sistema de adsor¢éao
gas-carvdo, representou adequadamente a adsorcdo de cobre em coluna de leito fixo no
trabalho de Borba (2006). Volesky e Prasetyo (1994) j& haviam utilizado este modelo com
sucesso para representar o desempenho de um novo material adsorvente na remocdo de
cadmio em coluna de leito fixo.

Borba (2006), explica que a taxa de adsorcdo considerada no modelo de Bohart e
Adams e também no modelo de Thomas representa uma lei de reacdo. Em geral, a velocidade
de uma reacdo aumenta com a temperatura porque incrementa a energia cinética as moléculas.
Com maior energia cinética, as moléculas se movem com maior velocidade e se chocam com
maior frequéncia e, com mais energia. O comportamento da constante de velocidade ou

coeficiente cinético frente a temperatura pode ser descrito através da equacdo de Arrhenius.

2.6.4.2.Modelo de Thomas

O modelo de Thomas obedece aos principios de sorcdo-dessor¢cdo do modelo de
Langmuir, sem dispersao axial, e este modelo fixa um valor quando o tempo experimental é
zero, que nem sempre isso esta de acordo com a realidade. Obedece a uma cinética de

segunda ordem reversivel (ROCHA, 2011). O modelo tem a seguinte forma (Equacao 4):

C _ 1 @)

Co 1+exp(kTH'qT'm_kTH'CO 'VtJ

Q

Sendo, C ¢ a concentracéo do efluente (mg.L™) no tempo t, Co € a concentragdo inicial (mg.L"
Y, ktn é constante de Thomas, (L.mint.mg™), gt é capacidade maxima de adsorcdo (mg.g™),



66

m é a massa do adsorvente (g), Vi€ o volume de efluentes (L) no tempo t e Q é vazdo (L.min
D,

As constantes ktH e gt sdo determinadas a partir de um grafico de C/Co contra t para um
determinado conjunto de condi¢cdes ndo-linear usando analise de regresséo.

Thomas (1948) considerou que a taxa de adsorcdo é representada pela cinética de
Langmuir, isto é, o primeiro termo representa a taxa de adsor¢do, que é proporcional ao
produto das concentracfes dos sitios vazios no adsorvente e a concentragdo do ion na fase
fluida, enquanto o segundo termo representa a taxa de dessorcdo que é de primeira ordem em
relacdo a concentragdo do ion adsorvido.

Diferentes modelos tém sido empregados em estudos de adsor¢cdo em colunas de leito
fixo, sendo que normalmente tais modelos séo classificados de acordo com o tipo da isoterma
de equilibrio, em lineares e ndo-lineares (SILVA et al., 2012). Entre os ndo-lineares, 0s
modelos de Adams-Bohart e Thomas sdo muito utilizados. A representacdo analitica do
primeiro pressupde a existéncia de uma isoterma de equilibrio do tipo retangular, enquanto o
modelo de Thomas assume a existéncia de uma isoterma do tipo Langmuir (CHU, 2010). De
acordo com Chu (2010), o modelo de Thomas assume que a adsorcao pode ser descrita pela
equacdo cinética de Langmuir.

Ambos os modelos séo usados inadvertidamente como sendo totalmente diferentes,
embora através de mudancas de variaveis seja possivel converter o modelo de Thomas a
equacdo de Adams- Bohart. Isso significa que matematicamente o0s modelos sdo
semelhantes(FIGUEIREDO, 2014).

Segundo Moura (2012), o modelo de Thomas é adequado para analise das curvas de
ruptura em processos de adsor¢cdo em que as etapas de difusdo no filme e difusdo
intraparticula ndo controlam o processo de adsorcdo e a cinética segue o modelo de

pseudosegunda ordem.

2.6.4.3.Modelo de Yan

Yan et al. (2001) desenvolveram um modelo proprio com base no modelo de Thomas,
fazendo mudancas significativas na sua equagdo fundamental. Este novo modelo supera as
falhas no modelo de Thomas, especialmente a deficiéncia da previsdo da concentracdo do
efluente no tempo zero (ROCHA, 2011). A equacdo fundamental deste modelo é expressa da

seguinte forma (Equacgéo 5):
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~ 1 ()

’ 1+( Q% -t J[ky;oj
kY “Qy -m

sendo, C é a concentracdo do efluente (mg.L™) no tempo t, Co é a concentragdo inicial (mg.L

1), ky € a constante cinética do Modelo de Yan (L2mint.mg™) e qy é a capacidade méaxima
de adsorcdo (mg. g ) do adsorvente estimado pelo Modelo de Yan e Q é vazdo (L.min™).

O modelo de Yan et al.(2001) minimiza o erro do modelo de Thomas, especialmente
para tempos de operacdo curtos e longos, ap6s a obtencdo dos dados experimentais s&o
construidos os gréficos referentes as curvas de ruptura (C/Co x tempo) (CHIVOLA et al.,
2012).

No trabalho de Vasques (2014), para o efeito da altura do leito, os modelos de Thomas
e Yoon-Nelson foram mais adequados aos dados experimentais, pois 0 modelo de Yan ndo
prevé o formato das curvas de ruptura nos ensaios onde a cauda é mais pronunciada.

O modelo de Yan tem sido utilizado para representar o desempenho do leito fixo,
obtendo a capacidade do leito (qvan), este modelo foi trabalhado por diversos autores
(CANTELLI, 2013).

No trabalho de Canteli (2013), para os modelos de Thomas e Yan, foi avaliado o erro
em relacdo a capacidade do leito. Foram aplicados aos dados experimentais nos modelos de
Thomas, Yoon e Nelson, Clark e Yan. Estes diferem nas aproximac@es utilizadas para
desenvolver cada modelo.

Canteli (2013) observando em seu trabalho ainda explica que quando o fenémeno da
difusdo intraparticula ndo é predominante, 0 modelo de Yoon e Nelson prediz os dados
experimentais com maior precisdo. Ja quando o fendmeno da difusdo intraparticula esta

presente, 0 modelo que melhor prediz os dados experimentais € 0 modelo de Yan.

2.6.4.4.Modelo de Yoon-Nelson

Yoon e Nelson (1984) desenvolveram um modelo relativamente simples. Este modelo
ndo requer dados detalhados sobre as caracteristicas do adsorvato, o tipo de adsorvente, e as
propriedades fisicas do leito de adsorcdo. A taxa de aumento de adsorcéo para cada molécula
de adsorvato é proporcional a probabilidade do adsorvato adsorver e a probabilidade do
adsorvato penetrar no adsorvente (ROCHA, 2011). A equacdo fundamental deste modelo é

expressa da seguinte forma (Equagéo 6):
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C _ exp(kYN -z kYN) (6)

Co 1+exp(ky -t—7-ky )

sendo, C é a concentracdo do efluente (mg.L™?) no tempo t, Co é a concentragdo inicial (mg.L
1, kyn € constante de Yoon-Nelson (min™) e t é o tempo necessario para 50% do adsorvato na
curva de ruptura.

Yoon e Nelson (1984) desenvolveram um modelo que se aplica a sistemas
monocomponentes e apresenta a vantagem de n&o necessitar de informacbes sobre as
caracteristicas do adsorvente e do adsorvato, bem como das propriedades fisicas do leito de
adsorcdo. Bastos (2015) explica que o modelo de Yoon-Nelson assume que a probabilidade
de adsorcdo de uma molécula de adsorbato € inversamente proporcional a cobertura da
superficie e a probabilidade de curva de ruptura do leito.

O modelo de Yoon e Nelson tem sido utilizado para representar o desempenho do leito
fixo. O modelo permite determinar o tempo necessario para que o0 adsorvente chegue a 50%
da sua saturacdo (t, min), a constante cinética do processo (Kyn, min?l) e a capacidade
maxima de adsorcdo do adsorvente (qyn, mg), a partir de um grafico do tempo de adsorcéo
versus concentragdo C/Co (CANTELLI, 2013).

A expressdao do modelo de Yoon e Nelson é matematicamente andloga a equacao que
representa 0 modelo de Thomas. Devido a natureza das curvas de ruptura, a quantidade de
adsorvato adsorvida pelo adsorvente (qvn, em mg) é metade do total de adsorvato que entra na
coluna em um periodo 2t (LIN e WANG, 2002).
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1.BIOMASSA

A metodologia para desenvolvimento desta pesquisa foi dividida em trés etapas:
coleta, tratamento e caracterizacdo fisico-quimica das biomassas para 0s ensaios de

gaseificacdo e adsorcao.

3.1.1. Coleta

Para a realizacdo deste trabalho, foram utilizadas a casca da uva preta, sua procedéncia
foi do Municipio de Petrolina-PE, a casca de amendoim oriundo do Municipio de Santa Maria
da Boa Vista-PE e 0 bagaco de cana-de-acucar residuo do caldo de cana, obtidas em um
estabelecimento comercial na CEASA-PE (Central de Abastecimento e Logistica de
Pernambuco). Trata-se de matérias-primas que através de estudos de pesquisas observaram-se
gue as mesmas possuem enxofre na sua composicdo elementar e assim verificar a producdo de
H.S (GAURI e RED, 1995).

Para o estudo do processo de adsorg¢éo do H.S formado no processo de gaseificagéo e
H>S sintético para o desenvolvimento da cinética, foram empregadas as cinzas de bagaco de
cana-de-agucar procedente da Usina J.B, localizada na cidade de Vitoria de Santo Antdo,
Pernambuco-Brasil. As cinzas foram recolhidas dos fornos de combustdo desta industria, e
foram obtidas a partir da queima do bagaco de cana, utilizado na geracdo de eletricidade e

poténcia mecanica para o funcionamento dos motores na industria.

3.1.2. Tratamento dos materiais

Apos a coleta, as amostras da casca do amendoim (Figura 14), da casca da uva (Figura
15) e do bagaco de cana-de-acucar (Figura 16) foram caracterizadas para 0s ensaios
laboratoriais, toda essa etapa foi desenvolvida no Laboratorio de Combustivel e Energia da
UPE (POLICOM).
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,.\ = 1

Figura 14 — Casca do amendoim  Figura 15— Cascadauva  Figura 16 — Bagaco de cana

Para os ensaios laboratoriais de caracterizacdo energética e fisico-quimica, cada grupo
passou por um tratamento prévio, quando necessario, que consistiu nas etapas de
pulverizacdo, homogeneizacdo e densificacdo, de acordo com a norma ABNT NBR
6.923/1981: Carvao vegetal — Amostragem e preparacdo da amostra. Segundo esta norma, na
preparacdo de amostras de residuos de biomassa para ensaios laboratoriais, € necessario
promover a secagem ao ar, seguido de moagem de pequenos volumes de material. Para as
etapas de pulverizacdo e homogeneizacdo, foi utilizado um micromoinho com rotor vertical
de facas o qual promove o aumento da superficie de contato da biomassa pela acdo de facas
cortantes e ajuda na etapa da granulometria. Quando necessaria, a densificacdo para 0s

ensaios de caracterizacdo da biomassa in natura foi feita em prensa manual.

No preparo dos adsorventes, essa etapa foi desenvolvida no Laboratério de Engenharia
Ambiental e da Qualidade (LEAQ) na UFPE:

a) CINZA PURA: A cinza foi trabalhada na sua forma in natura, os Unicos

preparos nesta etapa foram a utilizagdo de uma peneira com MESH 65 para deixar a mesma
homogénea e retirar possiveis contamina¢Ges como areia e pequenos pedacos de madeira,
secagem em estufa para retirada da umidade, desta forma também serviu de etapa inicial para
todos os adsorventes que foram desenvolvidos nesta Tese.

b) METODO DE HIDRATACAOQ: As cinzas foram misturadas com TiO2 na
proporcao 1:4 e submeteu ao processo de hidratagdo de 100 mL da solu¢do 0,80M de NaOH

depois foi filtrada e a secagem ocorreu durante 8,05 horas em estufa. Como precursor foi
adicionado uma massa de 3,06g de MgO. O adsorvente foi calcinado 600°C em mufla,
durante 4 horas. Depois resfriado e armazenado(DAHLAN et al., 2008).

c) PROCESSO HIDROTERMAL: As cinzas passaram por um tratamento

hidrotérmico convencional, utilizou-se 20g de cinzas de carvao vegetal e foi misturada a 1L

de hidréxido de sédio 0,1Mem frascos de Teflon, trabalhou-se num volume de 60 mL. Esta
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mistura foi aquecida a 100°C em estufa durante 24 h sem agitacdo. Depois de terminado o
processo, a suspensdo foi filtrada através de um filtro de papel quantitativo (Nalgon 3400,
diametro = 0,15 m). O solido foi lavado varias vezes com agua deionizada até o pH filtrado
ficar proximo a 9 e, em seguida, o solido foi seco a 100°C, durante 24 h em estufa (IZIDORO
etal., 2012).

d) METODO SOL-GEL: As cinzas do bagago de cana foi embebida em uma

solugdo de &cido cloridrico 1mol.L™? durante 24 h, lavadas com &gua deionizada e, em
seguida, secadas a 80°C em estufa durante 48 h. As cinzas foram revestidas antes do uso.
Dioxido de titanio foi preparado pelo método sol-gel, utilizando titanato de tetra-n-butilo (Ti
(OC4Hg)s, como o precursor. Entdo, 34 mL de Ti (OCsHo)4 foi dissolvido em 60,0 mL de
etanol anidro (CH3CH>OH) com agitacdo durante 30 min (solugdo 1). Uma outra solucgdo
(solucdo 2)foi preparado contendo 56,7 mL de etanol anidro, 14,5 mL de agua deionizada e
40,0 mL de &cido acético (CHsCOOH).Adicionamos lentamente a solugdo 2 a solucéo 1, sob
agitacdo magnética a temperatura ambiente. A mistura foi hidrolisada durante 60 min, sob
agitacdo vigorosa, e o sol-gel transparente foi obtido. O sol-gel foi envelhecido durante 6 h a
temperatura ambiente, e, em seguida, foi adicionado gota-a-gota em 50,0 g das cinzas para ser
adsorvidos. Em seguida, foi seco a 80°C em estufa e, finalmente, calcinados a diferentes
temperaturas durante 2 h em atmosfera de Nitrogénio (SHI et al., 2011).

e) METODO CINZA PURA + OXIDO DE ZINCO: 1g da cinza ja peneirada foi

adicionada a 4g de 6xido de célcio a 96%, depois foi adicionado 200 mL da solu¢édo 0,8 molar

de hidroxido de sédio, agitada vigorosamente por 4 horas e seca em estufa por 8,05h a 100°C,
foi filtrada e adicionou-se com agitacdo 3,69 de 6xido de zinco, depois a amostra foi levada a
mufla por 600°C por 4 horas filtrada e armazenada (MOHAMED et al., 2010).

f) METODO CINZA PURA + NITRATO DE COBRE: 2g de cinza foi peneirado
e adicionado a mistura de 4g de CaO a 96%, 70 mL de &4gua morna a 70°C e 250mL da

solugdo NaOH (1mol/L) agitou-se e secou a 85°C por 8 horas em estufa. Cu(NO3z)2f oi
adicionado como solugéo 1M, agitada, filtrada e depois a amostra foi calcinada a 600°C por 4
horas na mufla, depois a amostra passou por peneira¢do de tamanho entre 200 e 300um (LEE
et al., 2010).
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3.2. CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS

3.2.1. Biomassas (casca da uva, casca do amendoim e bagaco de cana de agucar)

As caracteristicas fundamentais que foram determinadas para a biomassa in natura estdo
listadas na primeira coluna da Tabela 9. A segunda coluna da Tabela 9 apresenta as normas e
métodos que foram aplicados durante os ensaios laboratoriais para obtengdo dos resultados.
Cada ensaio laboratorial foi repetido 3 vezes, para obtencdo de um melhor resultado e
diminuicdo de erro analitico (BARROS et al., 2010)

Tabela 9 — Caracteristicas fisico-quimicas e normas utilizadas para biomassas

Caracteristica | Metodologia
Granulometria ABNT NBR NM 248/2003 Determinacéo
da Composicdo Granulométrica
Teor da umidade ABNT NBR 14929/2003 Determinacéo

do teor de Umidade - Método por
secagem em estufa
Densidade a granel ABNT NBR 6922/1981 Ensaios fisicos
para a determinacdo da massa especifica
(densidade a granel)
Poder calorifico ABNT NBR 8633/1984 Determinacdo do
Poder Calorifico — Método de Ensaio pela
bomba calorimétrica

Composicéo imediata ABNT NBR 8112/1986 Andlise Imediata
Método de ensaio
Composicéo elementar ASTM  D5373/2008 Standard  Test

Methods for Instrumental Determination
of Carbon, Hydrogen, Nitrogen and Sulfur
in Laboratory Samples of Coal. ASTM D
4208/2007 Standard Test Method for
Total Chlorine in Coal by the Oxygen

Bomb Combustion/lon Selective
Electrode Method
Composicao quimica das fibras Método de Van Soest e Robertson

3.2.1.1. Andlise granulométrica

Foi realizada a determinacdo das caracteristicas granulométricas das biomassas através
do uso de peneiras padronizadas. Este método de caracterizacdo consiste na separacdo
mecanica das diferentes fracdes do material por meio do uso de um conjunto de peneiras de
abertura de furos conhecida e colocadas uma acima da outra de forma gradativa, comec¢ando
com a peneira de maior abertura, em conformidade a norma ABNT NBR NM 248/2003:

Agregados — determinacdo da composicdo granulométrica. As particulas com dimenséo
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caracteristica maior que a abertura da peneira correspondente ficam retidas na peneira; da
mesma forma, as particulas com dimensao caracteristica menor que a abertura passam atraves
dela. Foram peneirados (10,00 + 0,01)g das biomassa em uma peneira mecanica vibratoria,
utilizando-se as aberturas dos tamanhos: bagaco de cana-de-acicar, MESH 28-35; casca da
uva e casca do amendoim MESH 20-28.

As massas das fracbes granulométricas foram calculadas determinando-se
individualmente a massa contida em cada peneira e dividindo-se o resultado pelo valor inicial

peneirado que foi estimado de acordo com a Equacéo 7 descrita por Lora et al. (2009):

2 4 w2y 1/3
D, = [(Xp+xr)4(xp+xr) )
Sendo X, e X,., respectivamente, as aberturas estandardizadas da peneira pela qual a fracdo

passa e na qual a fracdo fica retida.

3.2.1.2.Teor de umidade em base seca

A determinacdo do teor de umidade foi realizada consoante a norma ABNT NBR
14.929/2003: Madeira — Determinac¢do do teor de umidade de cavacos — Método por secagem
em estufa. Amostras (3,00 + 0,01) g das matérias-primas estudadas foram acondicionadas em
recipiente de massa conhecida, pesadas e levadas para secagem em estufa a (105 + 2)°C.
Durante a secagem, a massa das amostras foi medida a cada 2h, até que ocorresse uma
variagdo menor ou igual a 0,5% da Ultima massa medida, a qual seria considerada a massa
seca. Apos cada periodo em estufa, visando um resfriamento adequado, as amostras foram
mantidas durante 20 minutos em dessecador que continha silica ativada. O teor de umidade

em base seca foi calculado de acordo com a Equacéo 8.

% w =9, 100 (8)

Sendo A massa inicial da amostra, B a massa do sistema formado pelo recipiente e pela

amostra desidratada e C a massa do recipiente vazio e seco em estufa a (105 + 2)°C.
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3.2.1.3.Densidade a granel

Os ensaios para determinacdo das densidades a granel das biomassas in natura foram
realizados em concordancia a norma ABNT NBR 6.922/81: carvao vegetal — ensaios fisicos
para determinacdo da massa especifica (densidade a granel), que prescreve o método para
determinacdo da massa especifica do carvao vegetal. Para a execuc¢do do ensaio, foi utilizado
uma caixa cubica de paredes rigidas com arestas de 5,4 cm (dimensdo interna). A massa
especifica foi calculada subtraindo-se a massa da caixa cheia de biomassa (mb) da massa da
caixa vazia (mv) e dividindo-se o resultado pelo volume interno (vi) da caixa (0,157 m®), de
acordo com a Equacéo 9 abaixo:

Densidade a granel (Dg) = (%) 9)

3.2.1.4. Poder calorifico

O poder calorifico foi determinado experimentalmente, de acordo com a norma ABNT
NBR 8.633/84: Carvdo vegetal - Determinacdo do poder calorifico - Método de ensaio pela
bomba calorimétrica. Nos ensaios, foi utilizado um calorimetro digital que consiste em uma
bomba adiabéatica de oxigénio, uma unidade de armazenamento de agua destilada e um vaso
de decomposicéo.

Por este método de ensaio, a biomassa adensada e previamente pesada (0,3-0,5 ¢
aproximadamente) foi acondicionada em um cadinho (cépsula de combustdo), por sua vez
colocado em um suporte dentro do vaso de decomposicdo. Quando corretamente lacrado, o
vaso foi entdo fechado no interior da bomba adiabética de oxigénio.

Durante o ensaio, a bomba adiabatica se encheu com massa conhecida de agua
destilada vinda da unidade de armazenamento e, em seguida, oxigénio foi injetado no interior
do vaso de decomposicdo a uma pressdao de 30 bar. Quando o controlador igualou a
temperatura do vaso de decomposicao a da adgua destilada, ocorreu a combustdo da biomassa
depositada na capsula de combustdo. Devido a energia liberada na combustdo, a temperatura
da 4gua na bomba adiabatica se elevou a um valor maximo, que foi registrado.

Ap0s a realizacdo do ensaio, 0 vaso de decomposicédo foi retirado do equipamento e a
pressdo liberada para que a tampa pudesse ser removida. O calor de combustdo, ou poder

calorifico superior da amostra, foi calculado pela Equag&o 10:
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PCS = mégua-cp-(Tf_Ti) (10)

Mamostra

Sendo Tre Ti as temperaturas final e inicial registradas e Cp a capacidade calorifica da
agua a presséo constante.

Para o calculo do poder calorifico inferior, foi realizada a analise da 4gua de combust&o
presente no vaso de decomposi¢do apos o processo, conforme procedimento do fabricante.
Para tanto, o vaso de decomposicdo foi lavado com 50 mL de agua destilada e a mistura
recolhida em um erlenmeyer. Foi adicionado indicador alaranjado de metila. A mistura foli,
entdo, titulada com solucdo de hidréxido de sédio a 0,1 N fatorada até a mudanca de
coloracdo; adicionou-se a seguir 20 mL de solucédo de carbonato de sodio 0,05 N. Por fim, a
mistura foi novamente titulada, desta vez com solucdo de &cido cloridrico 0,1 N fatorada. As
quantidades utilizadas de NaOH e HCI foram anotadas e multiplicadas pelos respectivos
fatores. Esses dados foram inseridos no software do calorimetro, que calculou o PCI

automaticamente.

3.2.1.5.Composicao quimica imediata e Analise térmica

Os teores de matéria volatil, carbono fixo e cinzas da biomassa in natura foram obtidos
de acordo com as normas ABNT NBR 8.112/86: carvao vegetal - anélise imediata - método
de ensaio utilizando uma balanca termogravimétrica. Para obtencdo dos dados de material
volatil e carbono fixo, foi utilizada uma taxa de aquecimento de 10°C.min, desde a
temperatura ambiente até 900°C, utilizando nitrogénio como gas de arraste, a saber, criando
uma atmosfera ndo reativa no forno. Apds atingir a temperatura de 900°C, gas oxigénio
passava a ser injetado no forno, o que provocava uma reacao entre o carbono fixo da matéria e
0 O2 do meio, formando dioxido de carbono e deixando apenas cinzas na composi¢do. Nesta

metodologia também registrou a analise termogravimeétrica.

3.2.1.6. Composi¢ao quimica elementar

A anélise elementar foi realizada em equipamento Vario Macrode acordo com as
normas ASTM D5373/2008: Standard Test Methods for Instrumental Determination of
Carbon, Hydrogen, and Nitrogen in Laboratory Samples of Coal e ASTM D4208/2007:
Standard Test Method for Total Chlorine in Coal by the Oxygen Bomb Combustion/lon
Selective Electrode Method.
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3.2.1.7. Composic¢ao quimica das fibras

Os constituintes da parede celular podem variar significativamente de uma espécie de
biomassa para outra. Por esta razdo, uma analise que possa fornecer a composic¢do quimica
exata das matérias-primas utilizadas nos experimentos de gaseificacdo torna-se necesséria.
Esta analise é conhecida como analise de VVan Soest e Robertson (1985) e inclui trés etapas:

o Fibra em detergente neutro (FDN): fornece a quantidade de fibras na biomassa

(celulose, hemicelulose e lignina, juntas), acrescida do percentual de cinzas insollveis;

o Fibra em Detergente Acido (FDA): determina a quantidade de celulose e lignina,
juntas;
o Lignina Klason: estabelece a quantidade de lignina da amostra.

a) Analise de fibras em detergente neutro

O método FDN é utilizado para quantificar o percentual dos constituintes celulares e
da parede celular. A anélise é capaz de remover todos os constituintes celulares na amostra
seca, deixando apenas o0s constituintes das paredes das células, ou seja, celulose,
hemicelulose, lignina e cinzas insoluveis.

A solucdo utilizada nesta metodologia foi preparada com 30 g de lauril sulfato de
sodio, 18,61 g de etilenodiaminotetraacetato (EDTA) dissodico, 4,61 g de fosfato dissodico,
6,81 g de borato de sédio e 10 mL de trietilenoglicol, por litro de agua destilada. O pH da
solucdo FDN deve permanecer entre 6,9 e 7,1. Caso necessario, o pH deve ser corrigido com
solucéo de HCI 10 % ou NaOH 10%.

A anélise para o método FDN seguiu o seguinte procedimento: um grama da amostra
previamente desidratada e moida em malha de 1 mm foi depositado em um béquer de vidro de
600 mL. Em seguida, 100 mL da solucéo detergente neutro, juntamente com algumas gotas de
antiespumante (alcool amilico), foram adicionados ao béquer que continha a amostra. A
amostra foi, entdo, digerida em refluxo por 1 hora a partir do inicio da ebulicdo para dissolver
todos os constituintes celulares.

Apos a digestdo, a solucdo fervida foi filtrada sob vacuo em cadinho com placa porosa
previamente pesado e as fibras coletadas. Os residuos no béquer foram removidos pela adi¢do
de agua quente (minimo de 80°C). A lavagem com &gua destilada quente foi repetida trés
vezes. Quando todos os residuos foram transferidos do béquer para o cadinho poroso, a

amostra fervida foi, entdo, lavada duas vezes com acetona. O cadinho com placa porosa foi,
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em seguida, levado para a estufa, onde permaneceu sendo aquecido por 4 a 6 horas, a uma
temperatura de 105°C. O contetdo celular foi calculado a partir da Equacéo 11:

% FDN = (2=2) + 100 (11)

Sendo A massa do cadinho de placa porosa com as fibras digeridas (ap6s secagem em
estufa), B a massa do cadinho vazio e C a massa inicial da amostra. Uma vez que todo o
material a ser pesado permaneceu dentro da estufa antes da medicdo, o resultado foi dado em

base seca.

b) Analise de fibras em detergente acido

A analise FDA remove a lignocelulose e a silica (cinza insoluvel) da matéria-prima. A
diferenga entre as massas obtidas das analises de fibra detergente neutra e fibra detergente
acida fornece uma estimativa da quantidade de hemicelulose nas paredes celulares. Ademais,
a andlise de FDA € o primeiro passo inicial para determinar o contetdo de lignina nas paredes
celulares.

A solucdo utilizada na metodologia de analise foi composta de 30 mL de &cido
sulfarico para cada 500 mL de agua destilada, a amostra fica 1 hora cozinhando nesta solucéo.
Apbs o resfriamento, completou-se até 1 L com &gua destilada. Adicionou-se, em seguida, 20
gramas de brometo de cetil trimetilaménio (CTAB) para cada 1000 mL da solu¢do de H2SO4 /
agua destilada e agitou-se até a completa dissolucao.

O procedimento experimental é semelhante ao da andlise de fibras em detergente
neutro. O conteddo de lignocelulose foi calculado pela subtracdo da massa do cadinho de
placa porosa com as fibras digeridas (ap6s secagem em estufa) pela massa do cadinho vazio e
pela divisdo do resultado pela massa inicial da amostra. Uma vez que todo o material a ser
pesado permaneceu dentro da estufa antes da medicéo, o resultado foi dado em base seca.

c) Analise da lignina Klason

A metodologia para a determinacdo da quantidade de lignina Klason utiliza como
matéria-prima a fibra resultante da analise de detergente acido. O procedimento experimental
se baseia no fato de que a celulose é dissolvida por acido sulfarico a 72%, deixando como

residuos apenas lignina e cinzas insollveis.
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Inicialmente, colocou-se 300 mg do material livre de extrativos e previamente dissecado
em um conjunto de gral e pistilo e adicionou-se 3 mL de &cido sulfurico a 72%. Feito isso,
macerou-se a mistura fibras/acido sulfdrico durante 1 hora, em temperatura ambiente (25°C).
Em seguida, o material é transferido para um béquer de vidro, diluido em 84 mL de agua
destilada e fervido em refluxo por 4 horas.

Apo6s o refluxo, realizou-se a filtragem sob vacuo da mistura fibras/solugdo de &cido
sulfurico em cadinho de vidro com placa porosa previamente pesado, lavou-se o material
residual (lignina Klason) com agua quente. O cadinho permaneceu, entdo, em estufa a 105°C
por 4 a 6 horas. O teor de lignina de Klason é determinado dividindo-se a massa de lignina

obtida pela massa inicial de fibras e convertendo-se em porcentagem, conforme a Equacdo 12.

massabiomassa

% Lignina = (-t B2 4 10 (12)

Para a determinacdo da Celulose e Hemicelulose o calculo procedido estd descrito nas
Equagdes 13 e 14 abaixo:

% Hemicelulose = [A — B] (13)
% Celulose = [B—Z — (] (14)

Sendo: A =FDN; B = FDA; Z = lignina e C = teor de cinzas
3.2.2. Caracterizacdo das cinzas do bagaco de cana-de-agucar

Quando é empregado um adsorvente, ¢ fundamental conhecer suas caracteristicas
fisico-mecanicas e quimicas. Nos adsorventes artificiais os fabricantes oferecem todos os
dados necessarios para seu emprego. Nos adsorventes naturais, esta tarefa é mais dificil
devido a estrutura interna ndo uniforme dos mesmos e as diferencas inerentes a sua
procedéncia. Assim ocorre com as cinzas, que apresentam uma variedade de caracteristicas
que podem ser provocadas por muitos fatores. Por esta razdo e considerando que as cinzas de
bagaco de cana sdo adsorventes do tipo natural e que as caracterizagdes reportadas na
literatura consultada contém pouca informacao, por isso, foram determinadas as propriedades
fisico—mecanicas e quimicas que sdo necessarias para a correta abordagem para a adsorcéo do

gas H-S, produzido a partir de biomassas.
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3.2.2.1. Analise granulométrica

A andlise granulométrica tem como finalidade a obtencdo da distribuicdo por tamanho
das particulas presentes nas cinzas sob estudo. O método de determinacdo granulometrico
mais simples (peneira manual) é passar as particulas por uma série de malhas de diferentes
tamanhos de rede que ajam como filtros dos grdos que é comumente chamada coluna de
peneiras (LAMBE e WHITMAN, 1997). O estudo granulométrico das cinzas foi feito usando
70 g de amostra, previamente seca em estufa para posteriormente ser colocada na peneira de
tamanho de rede MESH de Tyler 65 — ABNT 70 (abertura 0,210 mm). A amostra foi
peneirada, para que fosse representativa a fracdo de tamanho dos gréos em relacéo ao total de
amostra inicial para que os adsorventes, ou melhor, as cinzas dopadas ou ndo, tivessem

homogeneidade.
3.2.2.2.Método de BET, BJH e Isotermas de adsorc¢ao

Este método possibilita que sejam determinadas as carateristicas texturais de um
material adsorvente, como, didmetro de poros e &rea superficial. A determinacdo destas
caracteristicas € muito importante na caracterizacdo de um adsorvente, ja que estdo muito
relacionadas com os processos de transferéncia de massa. O objetivo geral é medir a
guantidade de um gas adsorvido na superficie em funcdo da pressdo deste gas (JAMES,
2006). A determinacdo da area superficial das cinzas foi determinada atraves da adsorcéo de
N2 a 77 +/- 5K em um equipamento BELSORPT-MINI, pertencente ao CETENE. Para
remocao da umidade da superficie da amostra foi realizado um pré-tratamento a 333K sob
vacuo (DEGASS) por 3 horas e, mediante ao método de N2 e usando a Equacdo de Brunauer-
Emmett-Teller, foram obtidos os valores da area superficial. A distribuicdo do tamanho de
poros foi estimada aplicando o método de Barrett-Joyner-Halenda, conhecido por BJH e que
utilizou os dados de dessorcdo da curva isotérmica e analisou as isotermas de adsorcao
(TSOURIS, 2011).

3.2.2.3. Espectroscopia de infravermelho por transformada de fourier (FTIR)

Um espectro infravermelho (IV) mostra sinais a diferentes nimeros de onda para
distintos tipos de ligacbes em um composto quimico. Este niUmero de onda é diretamente
proporcional a energia da radiagdo em uma faixa do infravermelho coincidente com as

energias de vibracdo da ligacdo. Uma ligagédo pode ter varios modos vibracionais dependendo
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do tipo de movimento dos atomos ao vibrar, determinando os sinais de absorcdo no espectro
infravermelho Unicos para uma ligagdo com um comprimento de onda e uma forma
carateristica (GRIFFITHS e HASETH, 2007). Um espectro de IV é como um “registro
digital” da molécula e implica que é uma técnica ideal para identificar compostos organicos
ou inorganicos puros, mesmo que ndo seja tdo adequada para os quantificar (SMITH, 2011).
O infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR) é uma técnica utilizada para escolher o
espectro infravermelho rapidamente, guardando os dados de um interferémetro ao invés de
variar a frequéncia de luz infravermelha monocromatica a luz infravermelha (com todos os
cumprimentos de onda do sinal usado). Depois de passar pela amostra o sinal é medido e é
realizada uma Transformada de Fourier, sendo obtido um espectro idéntico a espectroscopia
de infravermelha convencional. Os espectros foram obtidos no equipamento modelo Bruker,
pertencente ao CETENE, a amostragem em modulo de atenuacéo total de reflectancia — ATR,

contendo cristal de germanio, com resolucéo de 4 cm™ e 16 espectros coletados.

3.2.2.4. Difragao de raios X (DRX)

Os raios-x sdo uma radiacdo eletromagnética da mesma natureza que as ondas de radio,
as ondas de micro-ondas, os raios infravermelhos, a luz visivel, os raios ultravioleta e 0s raios
gamma. A diferenca fundamental com os raios gamma € sua origem: 0S raios gamma sdo
radiacBes de origem nuclear que sdo produzidas pela desexcitacdo de um nucleo de um nivel
excitado para outro de menor energia e na desintegracdo de is6topos radioativos enquanto que
0s raios - x surgem de fenbmenos extra nucleares na Orbita eletronica, fundamentalmente
produzidos por desaceleracdo de elétrons. A energia dos raios - X, em geral, encontra-se entre
a radiacdo ultravioleta e os raios gamma produzidos naturalmente (VEASEY, 2008). Esta
técnica proporciona informacédo sobre propriedades fisicas de sélidos e permite a identificacdo
qualitativa de compostos cristalinos. Com esta informacdo é possivel fazer uma descricédo
mineraldgica de muitos adsorventes (CHESTER, 2010; NIWA et al., 2010). Os difratogramas
para as cinzas foram obtidos utilizando o método de varredura, o qual consiste na incidéncia
de raios — x sobre a amostra em forma de pd, compactado sobre um suporte. A anélise foi
realizada em um difratdmetro de raios-x, o equipamento empregado foi da marca Bruker, por
meio de uma fonte de radiagdo Ka do cobre, tensdo de 30kv, corrente de 30mA, comprimento
de onda 1,542 A, tamanho de passagem de 0,02 20 de 5° a 80° com passos de 0,05° e tempo
de passagem de 2,0 s, pertencente ao CETENE.
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3.2.2.5. Microscopia eletronica de varredura acoplada a Espectroscopia de energia

dispersiva

A Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) utiliza o principio de formacdo de
imagem mediante um feixe de elétrons proveniente de um filamento de Tungsténio. O feixe
de luz é acelerado mediante uma diferenga de potencial. Durante o caminho percorrido pelos
elétrons, o qual é feito em um ambiente controlado a vacuo, o feixe atravessa um sistema de
lentes eletromagnéticos, diafragmas e bobinas, penetrando na camara onde encontra-se a
amostra, varrendo toda a superficie (OREFICE et al., 2006). Na interacdo feixe eletronico —
amostra os sinais emitidos sdo detectados e amplificados de maneira segura com a menor
perda possivel de informacdo. Os sinais sdo emitidos na forma de elétrons secundarios,
absorvidos, transmitidos, difratados, entre outros. A captura destes sinais € realizada através
da interacdo com detectores apropriados sendo amplificadas e processadas em sistema
analisador especifico para cada tipo de sinal.

Esta técnica aplicada na area de caraterizacdo de materiais adsorventes e cataliticos
permite obter informacao direta sobre a morfologia e o tamanho das particulas, caracteristicas
que podem estar relacionadas com diferentes tipos de centros ativos existentes. Por outro lado,
também pode dar informacdo indireta sobre o grau de interacdo existente entre diferentes
fases. A microscopia foi obtida em um Microscopio Eletrénico de Varredura pertencente ao
DQF — Departamento de Quimica Fundamental da UFPE. Para a obtencdo das mesmas as
amostras foram recobertas com ouro sputtering e foram fixadas no porta amostra através de
uma fita adesiva de carvao. A identificacdo dos elementos quimicos presentes nas amostras
foi realizada através da técnica de espectroscopia por energia dispersiva (EDS), obtida no

momento de captura das imagens no microscépio.

3.2.2.6. Determinacéo do pH

O pH é uma medida da acidez ou alcalinidade de uma dissolugcdo. O pH indica a
concentracdo de fons hidronio [H3O*] presentes em determinadas substancias. Esta
propriedade e a determinagdo da condutividade estdo relacionadas com o contetdo de ions
liberados pelo adsorvente. A influéncia destes pardmetros sobre o processo de adsor¢do pode
ser decisivo na capacidade de adsor¢do de muitos adsorventes, apresentando efeitos distintos
na adsor¢do de cations e anions (BOSINCO, 1996; KRISHNAN e ANIRUDHAN, 2003;
LODEIRO, 2006). A determinagéo foi realizada colocando 2 g da amostra em contato com

agua deionizada em um erlenmeyer de 250 mL e foi agitada por 24h em um agitador
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magnético a 120 rpm, apos filtracdo, o pH das solugdes foi medido com um medidor de pH
(DIAS, 2013 e IZIDORO et al., 2012).

3.2.2.7. Determinacdo da umidade

A determinacdo foi realizada com0,2 g da amostra, o teor de umidade foi calculado de
acordo com a perda de massa da amostra submetida a um aquecimento a 378,15 K, durante

24h numa estufa e expressa em porcentagem(IZIDORO et al., 2012).
3.2.2.8. Determinacéo da perda por ignicao

Corresponde a alteragdo na massa, como resultado de aquecimento de uma amostra sob
condicGes especificas. A perda ao fogo (LOI) ou perda por ignicdo, que significa diferentes
quantidades de carvdo (carbono) é expresso como uma porcentagem em peso de massa seca.
O processo ocorreu quando 2g da amostra atingiu uma massa constante de 0,5% (m/m) ap6s
secagem em estufa a 100°C durante 1 hora, correspondendo a massa seca; apds essa etapa a
amostra foi levada a mufla a 550 +/- 25°C durante 1 hora, correspondendo a massa seca
inflamada. O célculo segue a Equacdo 15 e expresso em porcentagem de acordo com o autor
TC WI, 2003:

%My = (S2=mc) £ 100 (15)

Sendo: Mv = perda por igni¢do; ma= massa do cadinho vazio (g); mb = massa do

cadinho contendo a massa seca (g); mc = massa do cadinho contenho a massa seca inflamada

(9).
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3.3.ETAPAS DO PROCESSO

Representacao geral do fluxograma da metodologia utilizada neste trabalho (Figura 17).

Coleta dos materiais
/

Tratamento dos materiais

}
Caracterizagao dos
materiais

e e
Cromacgate o G
o

Figura 17 — Fluxograma geral do Processo

3.3.1. Adsorcdao do H>S sintético para o desenvolvimento do estudo cinético

Nesta etapa (Figuras 18 e 19) foi utilizada uma coluna de adsorgéo, com as seguintes
especificacbes: didametro externo 3,15 cm e interno da coluna 2,86 cm, altura total da coluna
de vidro 18 cm, altura da coluna a partir do estrangulamento 12 cm e altura da coluna antes do
estrangulamento 6 cm; a altura (VICENTE, 2015; GONCALVES, 2014 e CANTELI, 2013) e,
a massa do leito fixo estdo de acordo com a Tabela 10, também foram utilizadas mangueiras
de borracha, varas de vidro e rolhas de borracha numero 9, conforme ilustrado na Figura 19.
Nesta etapa, a eficiéncia dos seis adsorventes desenvolvidos neste trabalho foi testada com o
padréo sintético H2S de concentragdo 500 ppm de acordo com os trabalhos de Ronkkonen et
al. (2011) e Elsayed et al. (2009). O padréo foi desenvolvido pela Empresa Linde Gas.

Os materiais adicionados na coluna além do adsorvente, foram 1a de vidro e pérolas de
vidro para da sustentabilidade e ndo arraste dos adsorventes quando o gas estiver percorrendo
a mesma. Na desenvoltura do trabalho a presséo interna do cilindro foi de 1500 a 2000 psi, a
pressédo de trabalho foi 10 psi (~ 0,7 bar), a vazéo (ascendente) medida no bolhémetro foi de
25 mL.min? (BASTOS, 2015 e FIGUEIREDO, 2014) e a temperatura ambiente de 25°C +

5°C. Apds o gés passar na coluna e ser coletado, foi preparado uma solucdo de cloreto de
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béario dihidratado 1M para que o mesmo entrando em contato com a solugdo produzisse
sulfato e ndo mais H.S para a ndo contaminagédo do ambiente e dar maior seguranga ao

usuario. Ver esquema 1.

'4

Figura 18 — Montagem da etapa da adsorcéo Figura 19 — Montagem experimental da coluna de adsor¢do

Esquema 1 do processo de adsorcdo dos 6 adsorventes com o H»S sintético:

v

Saidadogds “

ﬁ > | Coletadogds —
Coleta do padrdo para a
4 ) metodologia no cromatégrafo Solugdo de
Lidevido  |™* Pérola de vidro <« 8 g
- - BaCl,.2H,0
-« .
Leitofixo
Lidevidro  |mew
Cilindro 1
—>
{ «
Gas sintético H,S Cromatografo gasoso
Entrada do gas
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Tabela 10 — Dados dos leitos fixo na coluna de adsor¢éo

Adsorvente Massa do leito fixo Altura do leito fixo

(9) (cm)

1- Cinzapura 3,44 25

2-  Método de hidratacdo (MgO + cinzas) 3,23 2,5

3-  Processo hidrotermal (cinza tratada 1) 1,48 2,0

4-  Método sol gel (cinza tratada 2) 1,92 3,0

5-  Método cinza pura + ZnO 7,45 2,0

6- Maétodo cinza pura + Cu(NOs); 3,13 2,0

Para determinagdo do estudo cinético que foi realizado para os seis adsorventes, 0
tempo inicial da contagem para coletar a amostra inicial foi a partir de 1 min e 0 maximo, de
acordo com cada adsorvente, o tempo maximo foi considerado como de saturacdo de acordo
com os resultados, uma analise quantitativa foi realizada por um cromatégrafo gasoso da
Marca Thermo Scientific.

O cromatograma do padréo sintético H,S serviu de base para analisar este gas quando
foi produzido da gaseificacdo das biomassas, como também, quando foi analisado o gas
sintético na eficiéncia dos adsorventes desenvolvidos neste trabalho, na Tabela 11 esta
descrito a metodologia desenvolvida na Universidade de Pernambuco, no Laboratorio de
Combustiveis e Energia. O padrdo H>S possuia uma concentracdo inicial de 500 ppm, o
cromatograma foi realizado através do célculo de fator que é quantificado pelo cromatdgrafo
através da area e da concentracdo (BASTQOS, 2005).

Tabela 11 - Analise Cromatografica do H,S

Pardmetros Valores
Tempo de analise 3 minutos
Temperatura do Forno Médulo isotérmico - 120°C
Taxa de vazdo do gas 1 ml para 35 mL
Modo de inje¢do Split/Splitless
Coluna RT-q bond plot; 30m x 0,32mm x 1,0 pm; FPD
fotdmetro de chama com filtro para enxofre
Fluxo da Coluna 2,5 mL.min"! (constante)
Detector Temperatura da base 200°C; Temperatura FPD 150°C;

Fluxo do Hz 90 ml.min; Fluxo do ar 115 mL.min?;
Makup (Nz) 30 mL.minl; Atenuacdo eletrdnica 100
vezes sinal.

Fonte: UPE — Laboratério de combustivel, 2015
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3.3.2. Gaseificagéo (testes reacionais)

Para os testes de gaseificacdo, foi utilizado um mini gaseificador laboratorial (Figuras
20 e 21), projetado para investigar as vantagens comparativas da utilizagdo de diversas
matérias-primas, in natura, e as variaveis de processo, tais como: tempo de residéncia,
temperatura de operacdo e quantidade de matéria gaseificada. Além de promover uma rapida
gaseificacdo, o equipamento utilizado proporciona a coleta do gas combustivel e seus
contaminantes e dos residuos produzidos de forma eficiente. A gaseificagdo também foi

realizada na Universidade de Pernambuco, no Laboratério de Combustiveis e Energia.

Figura 20 - Vista frontal do mini gaseificador laboratorial
Fonte: UPE — Laboratério de combustivel e energia (2015)

Figura 21 - Vista oposta do mini gaseificador laboratorial
Fonte: UPE — Laboratdrio de combustivel e energia (2015)
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O mini gaseificador laboratorial € um equipamento que opera em regime de batelada,
visto que esta tecnologia € a mais eficiente para opera¢do em pequena escala e para testes de
novos processos que ainda ndo foram completamente desenvolvidos. Os produtos formados
durante o tempo em que a matéria-prima permanece enclausurada dentro do reator necessitam
ser conhecidos para os calculos das taxas de conversao e otimizacdo do processo, bem como,
as concentracdes de entrada e saida do reagente e as condi¢cBes termodinamicas iniciais e
finais. Portanto, uma vez que, além do objetivo da determinacdo das variaveis de processo
(temperatura, massa de biomassa, tempo de residéncia e pressao) 6timas para formacao de gas
combustivel, a determinacdo dos gases formados também serdo importantes e, a tecnologia
em batelada é a mais adequada para esses ensaios laboratoriais.

O equipamento, é composto por uma fornalha (tubulacdo principal) disposta
horizontalmente, conectada a um conjunto de tubulacGes secundéarias e valvulas. O forno,
construido de aco Schedule 80 sem costura (para evitar areas concentradoras de tensao), tem
760 mm de comprimento; 50,8 mm de diametro externo; e, 38,1 mm de didmetro interno.
Soldadas ao longo da fornalha, existem 3 ramificacdes de aco Schedule 40, com 300 mm de
comprimento; 19,05 mm de diametro externo; e, 12,7 mm de didmetro interno. As
ramificacbes estdo separadas por 150 mm, de centro a centro. Um termopar tipo K esta
conectado a extremidade livre de cada ramificacdo, de modo que a ponta de sua haste esteja
localizada exatamente no centro da tubulacédo principal além do medidor de pressdo, conforme
Figuras 20 e 21.

3.3.2.1. Aquisicgéo dos dados e controle de temperatura

As temperaturas na fornalha e a pressao interna do gaseificador foram adquiridas por
dois dataloggers myPCLab, fabricados pela NOVUS Produtos Eletronicos, 0s quais estdo
conectados a um computador através de cabos USB. O sistema de monitoramento continuo da
temperatura e da pressdo consiste, respectivamente, de trés termopares tipo K - dois
localizados externamente a regido das resisténcias (termopares auxiliares) e um localizado
entre as resisténcias (zona quente), aléem de um transmissor de pressao relativa 0-60 bar. O
registrador foi programado para que as leituras de temperatura e pressao fossem realizadas a
cada segundo.

Um compensador PID modelo N1040, fabricado pela NOVUS Produtos Eletronicos,
foi utilizado no controle da temperatura da fornalha. Neste sistema, o controle de temperatura
foi feito da seguinte forma: (a) deteccdo da temperatura na zona quente pelo termopar tipo K
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principal; (b) comparacdo da temperatura medida com o valor desejado (temperatura de
referéncia); e (c) geracdo de um sinal de controle pelo controlador PID para dois relés de 220
volts, que, quando necessario, acionam as resisténcias elétricas. No sistema de controle
desenvolvido, quando uma tensdo de 220 volts era aplicada nos terminais de controle dos
relés, a mesma tensdo é aplicada ao forno. Quando nenhuma tensdo era aplicada aos terminais

de controle, as resisténcias elétricas ndo eram alimentadas.

3.3.2.2. Andlise qualitativa e quantitativa do gas gerado

O procedimento experimental iniciou-se com a preparacao das amostras. Para a analise
qualitativa e quantitativa, isto &, a avaliagdo do gas H»S gerado pelas massas das biomassas
secas e trituradas. A pesagem da biomassa foi acomodada em um gabarito feito de aco
inoxidavel. O gabarito era a garantia de que toda a biomassa a ser gaseificada seria injetada na
zona quente, sempre no mesmo lugar. Depois de ligado o equipamento, era preciso esperar
aproximadamente 30 minutos até que a temperatura do forno atingisse regime estacionario.

Na temperatura pré-determinada do experimento, o gabarito foi introduzido no
gaseificador e a biomassa solta na regido de zona quente. Em seguida, a porta de injecdo
(valvula esfera) foi fechada e a biomassa gaseificada durante o tempo do experimento de 3
minutos, pois, neste tempo, ficava constante a pressdo. A valvula solenoide permaneceu
fechada durante as analises, sendo aberta apenas no momento da coleta do gas em sacos
amostradores.

Apos cada rodada de gaseificacdo, foi efetuada uma limpeza do sistema para minimizar
a contaminacdo do gas combustivel com os residuos de ensaios anteriores, assim, mantidas
todas as demais valvulas abertas. Apenas quando a temperatura estivesse novamente
constante (regime estacionario), uma nova rodada de gaseificacdo se iniciava. Ver esquema 2.

Neste trabalho, foram utilizados sacos amostradores para a coleta do gas H»S gerado.
Para evitar qualquer contaminagdo com ar residual, todos os sacos amostradores, antes da

coleta do gas, foram conectados a uma bomba de vacuo e o ar foi purgado de seu interior.
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Esquema 2 do processo de gaseificagdo e adsorcao:

Saida do gés

Termopar ,
Coleta apds coluna
anometro Cinza pura ¢ —® | deadsorcio

it

Entradado gas

Gaseificador

Entradada ‘
biomassa

‘ Cromatografo gasoso

‘ Coleta antes da coluna de adsorcdo ‘

Procedimento:

¢ 12 etapa - as trés biomassas secas e trituradas foram pesadas e a quantidade de cada
uma foi: 8,39g da casca da uva preta; 8,09g da casca do amendoim; e, 8,21g do bagaco de
cana-de-acucar. As biomassas foram gaseificadas e os gases produzidos coletados e injetados
no cromatografo gasoso para determinar o percentual do H2S nos gases produzidos. Cada
experimento foi realizado em triplicata para calculo da média aritmética;

e 22 etapa: o gaseificador foi acoplado na coluna de adsorcéo (Figura 22) para que 0 gas
produzido fosse injetado direto na coluna para posterior coleta do mesmo e leitura no
cromatdgrafo para saber a concentracdo do H.S, observando que, foram pesadas novamente
as mesmas quantidades das trés biomassas da 1? etapa e, o adsorvente que foi trabalhado nesta
etapa foi a cinza pura, por ser in natura e por ser um residuo direto de uma usina.

¢ Obs.: 0 tempo de gaseificacdo das biomassas foi de 3 minutos; o tempo de contato
entre o0 gas produzido e o adsorvente foi de 5 minutos; a faixa de temperatura de trabalho do

gaseificador foi entre 700°C e 715°C e a pressdo de trabalho foi de 3,5 kgf.cm™.
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Figura 22 - Mini gaseificador acoplado a coluna de adsorgéo
Fonte: UPE — Laborat6rio de combustivel e energia (2015)

3.4. ESTUDO CINETICO

O procedimento de ajuste dos modelos ndo-lineares aos dados experimentais ocorreu
através do métodos dos minimos quadrados. A funcdo implementada, Isqcurvefit, faz o uso
de dois algoritmos diferentes: regido de confianca refletida e Levenberg-Marquard, para o
caso em questdo, fora utilizado o algoritmo de Levenberg-Marquard buscando-se encontrar 0s
parametros para melhor atender as fun¢des ndo-lineares em relacdo a disparidade dos dados
de saida. A funcdo citada foi utilizada no software MATLAB, versdo 2015a.
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Devido a capacidade de adsorcdo variar enormemente com o material adsorvido, um

soluto pode ser adsorvido seletivamente, de uma mistura; essas informacdes estdo atribuidas

as caracteristicas dos adsorventes, descritas a seguir.

4.1. ADSORVENTES

De forma a determinar a capacidade de adsorcdo dos adsorventes desenvolvidos neste

trabalho (Tabela 12), experimentos foram desenvolvidos para caracterizar estes materiais.

Tabela 12 — Preparo dos adsorventes

| Numeragfio | Adsorvente \ Método de preparo |
01 Cinzapura —emeeee-
02 MgO + cinza Meétodo de hidratagdo
03 Cinza tratada 1 Processo hidrotermal
04 Cinza tratada 2 Meétodo sol gel
05 ZnO + cinza ZnO +cinza
06 CuO + cinza Cu(NO:s)2 + cinza

4.1.1. Microscopia eletrbnica de varredura acoplada a espectroscopia de energia dispersiva
(MEV-EDS).

As Figuras 23 a 28 mostram os resultados de MEV — EDS dos adsorventes preparados.
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Figura 23 — Espectroscopia de energia dispersiva e microscopia eletrénica de varredura da cinza pura
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Figura 24 — Espectroscopia de energia dispersiva e microscopia eletronica de varredura do MgO+cinza
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Figura 25 — Espectroscopia de energia dispersiva e microscopia eletrénica de varredura da cinza tratada 1
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Figura 26 — Espectroscopia de energia dispersiva e microscopia eletrénica de varredura da cinza tratada 2
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Figura 27 — Espectroscopia de energia dispersiva e microscopia eletrdnica de varredura
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Figura 28 — Espectroscopia de energia dispersiva e microscopia eletrénica de varredura do CuO+cinzas

A morfologia da Figura 23 da cinza pura, revela uma estrutura heterogénea de formas
irregulares, sendo a silica responsavel por esse formato, de acordo com Doudart de la Grée et
al. (2016), afirmam que a distribuicdo de particulas esta relacionado com o formato das
mesmas, como as formas de agulha ou esféricas, por exemplo; Angel et al. (2009), explicam
que o principal componente da cinza é a silica, que na natureza pode ser encontrada pura,
hidratada ou na forma de minerais, pode ser amorfa ou cristalina. Quando cristalina pode se
apresentar em trés diferentes formas: quartzo, tridimita e cristobalita; nas quais os atomos
adotam arranjos ordenados e repetitivos, formando estruturas tridimensionais periddicas.
Quanto a andlise de alguns elementos metalicos encontrados no EDS da cinza pura e que
podem reagir com H>S foram Fe, Ca e K; que segundo Itaya et al. (2009), estes elementos
metalicos podem reagir com o H>S e como resultado em seu trabalho apresentaram as
seguintes percentagens: 81%Fe, 2,1%Ca e 1,8%K. Os valores destes trés elementos sugerem
que as cinzas tém caracteristicas similares a outros adsorventes, tais como as zedlitas e as
cinzas de carvao mineral e que podem apresentar caracteristicas de troca idnica, porque
contém oxigénio contendo grupos funcionais, tais como silanol, hidroxilo, carboxilico,
fenolicos e outros que podem adsorver os metais (DIAS, 2013).

Por outro lado, como demonstrado no EDS da cinza pura, percebe-se a presenca de
alguns metais (Si, Al, K, Ca, Fe, Ti), originarios de seus 0xidos, hidroxidos ou carbonatos, e
gue de acordo com o estudo de Vassilev et al. (2013b), os oOxidos alcalinos e alcalinos
terrosos, hidroxidos e carbonatos sdo predominantes entre 0s componentes das cinzas de
biomassa e isso explica sua alcalinidade, sendo essa informagdo importante porque indica a

tendéncia de adsorver compostos com caracteristicas &cidas e, também em capturar o enxofre.
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Em relagdo ao carbono também identificado no EDS da cinza pura, esse elemento esta
relacionado a materiais lignocelulésicos, de acordo com Subramanian et al. (2013) afirmam
que as cinzas volantes é uma fonte de carbono ndo queimado, podendo formar materiais
carbonosos, onde sdo preparados em carbono porosos usados como adsorventes e servem de
suporte de catalisadores para remocao de compostos organicos volateis.

A morfologia da Figura 24 do MgO+cinza pura revelou que o material preparado
apresenta-se na forma de esferas sélidas e ocas, denominadas cenoesferas, de acordo com o
estudo de Cacuro (2015) quando oxidos de diferentes metais se agregam, como por exemplo,
K20, MgO, P20s e CaO, a porosidade aliada com estes componentes permitem utilizacdo
como adsorventes. E verificado também que a dopagem deste adsorvente foi bem executada,
pelo EDS, fica visivel o Magnésio.

Blisset e Rowson (2012) estudaram em seus trabalhos que as cenosferas sao particulas
magnéticas, suas cinzas sdo finas com formato esférico na natureza. Os mesmos autores
também explicam que por causa do aumento da quantidade de porosidade de uma amostra
dopada, talvez possa ocasionar que a sua area superficial seja consideravelmente menor do
que a amostra original.

A morfologia da Figura 25 da cinza tratada 1, revelou que essa cinza teve
predominancia de formas irregulares em diferentes tamanhos, de acordo com Deer et al.
(1992), a silica é responsavel por cinzas apresentarem estruturas variadas, denominado de
polimorfismo, e essa caracteristica é devido provavelmente a presenca de quartzo, tridimita e
cristobalita.

Na andlise do EDS da cinza tratada 1, percebe-se a evidéncia de grande quantidade de
carbono, devido a natureza da cinza ser material lignoceluldsico, de acordo com o trabalho de
Izidoro et al. (2012), cinzas com elevado teor de carbono ndo queimado contribuem para 0s
elevados valores de perda por ignicéo e alta area superficial, que juntos valorizam o processo
de adsorcao.

A morfologia da cinza tratada 1 também apresentou poros bem desenvolvidos e mais
homogéneos, de acordo com o estudo de Blisset e Rowson (2012), essas caracteristicas sao
originadas da sintese hidrotérmica que tende a desenvolver adsorventes, podendo
consequentemente aumentar o tamanho do poro e deixar o material hidrotermicamente mais
estavel.

A morfologia da Figura 26 da cinza tratada 2, identificou predominancia de formas

irregulares e de tamanhos variados, de acordo com Deer et al. (1992) a silica é a responsavel
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pelo polimorfismo e Doudart de la Grée et al. (2016) explicam que essa distribuicdo de
particulas esta relacionada com a forma de agulha.

No EDS da cinza tratada 2 apresenta uma grande quantidade de carbono, que segundo o
estudo de Izidoro et al. (2012), esse elevado teor de carbono ndo queimado contribuem com
altos valores de perda por ignicdo e alta &rea superficial, aumentando a capacidade de
adsorcdo do material.

O método sol gel (cinza tratada 2) foi desenvolvido nesta metodologia e introduziu o
metal titanio, na forma de titanato de tetra-n-butilo, como evidenciado no EDS da Figura 26.
De acordo com Cruz (2001), o método sol gel é desenvolvido para facilitar a entrada de tragos
de elementos numa dopagem tendo o controle do processo quimico fundamental, porque é
possivel obter materiais “sob medida”, por exemplo, e controlar o volume e distribuicao dos
poros.

A morfologia da Figura 27 do ZnO+cinza pura, revelou uma modificagdo estrutural
quando comparada com a cinza pura, verificando o aparecimento do zinco como também
grandes quantidades de sodio e calcio e, que esses cations geram estruturas abertas. De acordo
com o EDS, esse mudanca provavelmente originou as cenoesferas que, em concordancia com
o trabalho de Cacuro (2015) devido a formagéo dos 6xidos destes elementos.

A amostra do ZnO+cinza, neste método foi submetida a calcinacdo onde ocorreu a
mudanca do formato de agulhas tendendo para esféricas e, segundo Lee et al. (2010) em seus
estudos explicam que quando uma amostra pura (cinza), apds ser dopada com metais e serem
submetidos a calcinagdo podem apresentar morfologia diferente da original.

A morfologia da Figura 28 do CuO+cinza pura, identificou uma modificagdo estrutural
guando comparada com a cinza pura, apresentando morfologia mais regular que
provavelmente foi devido a agitacdo e aquecimento com a dopagem do nitrato de cobre. De
acordo com o trabalho de Souza et al. (2012), quando seus materiais foram submetidos a
agitacdo e aquecimento ocorreram mudancgas morfologicas similares as encontradas neste
trabalho.

Percebe-se na morfologia da Figura 28 do CuO+cinza pura a unido de placas resultantes
em um aglomerado de estruturas de tamanhos variados. De acordo com o trabalho de
Medeiros et al. (2014), possivelmente essas pequenas placas rearranjadas desta forma séo
resultantes das atracOes de forcas de Van der Waals, favorecendo o processo de adsorc¢ao.



4.1.2.Difracéo de raios-X

A composicdo mineralogica das cinzas depende de fatores geologicos relacionados
com o plantio, tipo de biomassa e as condi¢fes de combustdo, que podem ser estabelecida por

difracdo de raios X (DRX). As Figuras 29 a 34 apresentam os difratogramas de raios X dos

adsorventes desenvolvidos.

Intensidade

1600
Q Q:quartzo
Ca: calcita
F:feldspato
1200 4
800 «
400 4
('.I ()
)
RN IR
Mw »
0 =17 'vY'Y'Y'[va' T
1S 20 25 30 35 40 45 S0 S5 60 65 0
20

Figura 29- Difratograma de raios-x da cinza pura
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Figura 31 - Difratograma de raios-x da cinza tratada 1
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Figura 33 - Difratograma de raios-x do ZnO + cinza
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O DRX da Figura 29 da cinza pura mostra a cristalinidade da cinza pura residuo do
bagaco de cana-de-aclcar de origem brasileira, foi verificado presenca em sua composicao
quimica do didxido de silicio. De acordo com os estudos de Dias (2013), Cordeiro (2008) e
Frias et al. (2011) nas cinzas de bagaco de cana-de-agUcar de origem brasileira, predominam
as presencas de quartzo e de cristobalita, que embora apresentem estruturas cristalinas
diferentes, apresentam em sua composi¢do quimica o diéxido de silicio. Sales e Lima (2010)
estudaram as cinzas de bagaco de cana-de-acUcar e identificaram a elevada presenca de SiO;
devido a adsorcdo do silicio a partir do solo, através da raiz e a sua retencdo entre a cuticula e
a parede celular da planta da cana-de-agUcar, como um mecanismo de defesa contra os fungos
patogénicos, assim como também pela mistura das mesmas com o solo quando extraidas dos
fornos.

O DRX da Figura 30 do MgO+cinzas identificou a cristalinidade da cinza dopada com
magnésio, nela percebe-se picos com intensidades e bem largos, provavelmente deve-se a
adsorcdo de agua e da propria dopagem com o metal, que de acordo com os trabalhos de
Araujo (2011) e Souza (2010), quando seus materiais foram dopados com MgO ocorreram
intensos picos ocasionando a presenca de sitios basicos em sua superficie devido ao metal, da
propria agitagdo no preparo do adsorvente como pela presenca da agua adsorvida pelo
material. Guerra (2011) estudou materiais que apresentam cadeias ligadas por cations

intersticiais, como o sodio, potassio, calcio e magnésio, que geram estruturas abertas, com
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grandes canais, nos quais a dgua e outras moléculas podem se alojar facilmente, desta forma
pode-se tornar processos como adsorcao faceis de acontecer.

O DRX da Figura 31 da cinza tratada 1 identificou a cristalinidade do material que
também evidenciou em sua composic¢ao quimica dioxido de silicio. A mudanca ocorrida em
relagdo & cinza pura esta na intensidade e na variedade dos picos, essa modificagdo
provavelmente foi ocorrida devido ao processo hidrotérmico, que de acordo com os estudos
de Blisset e Rowson (2012), compostos minerais como os aluminossilicatos (SiO2 e AlO)
presente nas cinzas de biomassa modificam a estrutura natural do composto original por
sintese hidrotérmica, o que facilita as propriedades adsortivas. Silva et al. (2008) explicam em
seu trabalho que a intensidade dos picos pelo processo hidrotermal, provavelmente, deve-se
ao aparecimento de canais vazios internos que permitira o acesso a moléculas especificas para
que possa ocorrer taxas de difusdo rapida que deixardo o material particularmente adequado
para 0 processo de adsor¢do. Essas canais vazios também podem ser observadas na Figura 25
do MEV-EDS.

O DRX da Figura 32 da cinza tratada 2 revela a cristalinidade do material que também
revelou em sua composicdo quimica dioxido de silicio e titanio, pois, foi utilizado no
procedimento titanato de tetra-n-butilo como precursor. A mudanca ocorrida em relagcdo a
cinza pura foi no alargamento e intensidade dos picos, que de acordo com o trabalho de Costa
et al. (2006), apresentando um difratograma similar, observou que o titanio é originario da
fase Unica e cristalina do anatasio e o silicio do proprio processo da cinza, explicando que o
alargamento dos picos também ocorridos deve-se ao método sol gel, que € indicativo de
caracteristicas nanomeétricas das particulas do pé de TiO». Ainda de acordo com o método sol
gel, Costa et al. (2006) esclarece que as modificacbes nas propriedades dos adsorventes,
podem apresentar alta area superficial e tamanho de particulas controladas em escala
nanomeétrica, alta homogeneidade quimica e fase com composi¢do quimica estavel, além de
apresentar um custo relativamente baixo e ndo necessitar de aparelhagem sofisticada para a
realizacdo. Pode ser verificado o TiO2 na Figura 26 do MEV-EDS.

O DRX da Figura 33 do ZnO+cinza pura apontou a cristalinidade do material com
picos relacionados a composic¢do quimica o0xido de zinco, provavelmente entre os picos 30° e
40°, indicativo da formacdo do oOxido cristalino. O estudo de Santos et al. (2010)
apresentaram em seu difratograma picos relacionados ao ZnO predominando o material
wurtzita, comprovando que a sintese com o zinco obteve um bom nivel de cristalinidade e

uniformidade no tamanho das particulas. Também revelado na Figura 27 do MEV-EDS.
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O DRX da Figura 34 do CuO+cinza pura revelou a cristalinidade do material dopado
com o cobre. Observando os picos, pode-se atribui-los a uma mistura de cobre metalico Cu®
pelos picos de 43° a 50°, 6xido cuprico CuO pelo picos de alta intensidade de 35,7° a 38,5° e
oxido cuproso Cu20 ao pico 39,7°. O resultado da difracdo para este adsorvente indica ter boa
distribuicdo do ion cobre nas cavidades da estrutura cristalina. Navarro et al. (2005)
utilizaram cobre em seus trabalhos, obtendo resultados similares, explicando que
provavelmente exista ainda possibilidades de encontrar cristais de cobre com tamanho inferior

a 4 nanébmetro que ndo seriam detectados pelos raios X.
4.1.3. Espectroscopia de infravermelho por transformada de fourier (FTIR).
Segundo Haack (2010), a interpretacdo dos espectros é feita num primeiro momento

pelo perfil do espectro e presenca de bandas caracteristicas principais de Grupos Funcionais.

As Figuras 35 a 40 identificaram os espectros do infravermelho dos adsorventes preparados.
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No espectro da Figura 35 da cinza pura € possivel observar uma banda larga pouco
definida entre 3500 — 3000 cm™ que indica presenca de hidrogénio, provavelmente referente a
agua, de acordo com o trabalho de Dias (2013) que obteve resultados similares. Os picos entre
1500-800 cmsdo caracteristicos do SiO, quanto ao pico 500 ¢ originado por vibragGes
angulares da ligacéo Si-O-Si 0 que comprova o teor de silica, em comparacao ao trabalho de
Tashima (2006) que também encontrou bandas de silicio semelhantes com esse trabalho.

No espectro da Figura 36 do MgO+cinza, foram observados grupos na superficie da
particula de picos de absorcdo em 3500-3000 cm™ que sdo atribuidos & vibragdo de
alongamento e de flexdo de grupos OH. As bandas que apareceram nas baixas frequéncias de
873 e 592 cm™, sdo correspondentes ao alongamento da vibragdo da ligagdo Mg-O-Mg-O-.
Além disso, a banda na faixa de 1458 cm™ pode ser atribuida & vibragdo da ligagcio Mg-OH.
Este revelou que um nimero de grupos OH residuais a partir de Mg(OH). permaneceu sobre a
superficie das particulas de MgO, embora tinha sido calcinado. Esta pode ser uma das razdes
pelas quais se revelou picos mais largos e com menor intensidade, resultados esses que
apresentam concordancia ao trabalho de VU et al. (2015).

No espectro da Figura 37 da cinza tratada 1, a presencga dos picos entre 3500 a 3000
cm? sdo carbonos ligado a oxigénios, enquanto as vibragdes da ligagdo com a silica, por
exemplo, Si-H fica em torno de 2000 cm™, as frequéncias de deformacéo axial de Si-H
aumentam quando um grupo eletronegativo se liga ao silicio. As vibracfes de deformacéo

axial de O-H do grupo Si-OH ocorrem na mesma regido dos alcoois, entre 3000-2500 cm'™.
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Bandas intensas atribuidas a Si-O ocorrem em 1500-830 cm™, resultados similares foram
encontrados no trabalho Silverstein et al. (2012).

No espectro da Figura 38 da cinza tratada 2, foi observado o alongamento dos picos de
TiO2. Foram observados trés eventos entre 1500 e 500 cmque correspondem as ligagdes O-
Ti-O da fase anatésio cristalino. Possivelmente, ocorreu uma polimerizagdo que prossegue
através de reagBes inorganicas ligados aos grupos hidroxila (-OH-, 3500 a 3000 cm™). O
terminal das hidroxilas podem ser adjacentes e ligados com hidrogénio uns aos outros ou
isolado. Os grupos -OH- ndo sdo estaveis a elevada temperaturas: eles podem condensar um
com o outro causando desidroxilagdo (uma modificacdo superficial do adsorvente gerando
novos materiais para novas aplicacdes. Assim, na reagio TizO3(OH)2.2-> 2TiO; + H20, os
ions de titanio produzidos pode adsorver moléculas de agua ligadas por coordenacédo a baixas
temperaturas. A desidroxilacdo da superficie deixa coordenativamente oxigénio insaturados (-
Ti-O) e ions de titanio (-Ti), que podem formar Ti-O-Ti como pontes com superficie de ions
vizinhos; estudos que encontram-se em concordancia ao trabalho de Mali et al. (2011).

Para os espectros da Figura 39 do ZnO+cinza e da Figura 40 CuO+cinza, a explicacéo
mais provavel é que um numero de complexos estaveis e instaveis de tipos de éxido de metais
sintetizados através de reagcdes da matriz do metal (M), reagindo com o O reflete numa
grande variedade de resultados a partir das bandas de 1120 a 920 cm™. Assim, estes resultados
parecem sugerir que a carga negativa do Oz pode ser variada continuamente alterando o metal.
Como as bandas apresentadas nestas duas figuras sdo de compostos inorganicos, alguns
oxidos de metais sintetizados, ndo absorvem a radiagio na regido entre 4000 e 600 cm™, pois
é na regido entre 200 e 10 cmque se observa a maioria dos compostos inorganicos na
radiacdo infravermelha. Na verdade, existe uma relacdo linear entre a afinidade de elétrons e
dos ions, em geral, a ligacdo MM (metal-metal) aparecem na regido de baixa frequéncia (250-
100 cm™) porque estas ligagdes sdo relativamente fracas e as massas de metais sdo
relativamente grandes, assim, como Nakamoto (2009) também em suas pesquisas encontrou
resultados similares.

Nyquist e Kagel (1971) explicam em seus trabalhos que na obtengdo de espectros
infravermelhos de materiais inorgénicos, surge uma complicacdo experimental de uma
possivel reacdo quimica (troca catiénica) entre 0 composto inorganico e o infravermelho do

material de suporte.
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4.1.4. Andlise de caracterizagdo textural dos adsorventes (Brunauer-Emmett-Teller, BET)

Na Tabela 13 sdo apresentados os resultados da analise de BET dos adsorventes

estudados.
Tabela 13- Resultados do BET dos adsorventes estudados
Adsorventes Area especifica | Didmetro do | Volume total do | Caracteristica
(g.m?) poro (A) poro (g.cm™)

Cinza pura 89 45 0,08 Mesoporosa

MgO + cinza 32 109 0,15 Mesoporosa
Cinza tratada 1 81 47 0,07 Mesoporosa
Cinza tratada 2 431 51 0,33 Mesoporosa
ZnO + cinza 50 48 0,05 Mesoporosa
CuO+ cinza 28 67 0,05 Mesoporosa

A adsorcao gasosa esta relacionada com a area da superficie do poro e a andlise de
BET de acordo com Pécora et al. (2014) é a melhor evidéncia para determinar o desempenho
da adsorcéo.

Os adsorventes estudados na Tabela 13, apresentaram ter caracteristicas mesoporosas,
area superficial e diametro de poros médios, com isso, possibilitando a adsorcao do adsorvato
H>S mais facilmente, por ser uma molécula pequena, corroborando com os resultados
apresentados por Itaya et al. (2009) materiais mesoporosos e macroporosos tém uma maior
capacidade de adsorcdo quando o adsorvato é um gas, por possuirem elevada area superficial

interna.

4.1.5.Anélise de distribuicdo dos poros (Barrett — Joyner — Halenda, BJH)

O método BJH foi aplicado para determinar a distribuicdo dos poros. O principal
estudo de adsorcéo para medidas de tamanhos e distribuicdo dos poros faz uso da equacéo de
Kelvin, que relaciona a pressdo relativa na qual os poros sdo preenchidos com um liquido
proveniente da condensacdo de um gas e assumindo o esvaziamento do liquido contido nos
poros com decréscimo da pressdao (ROCHA, 2009). Figuras 41 a 46 revela a distribuicdo dos

poros dos adsorventes.
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As Figuras 41 a 46 apresentaram as faixas dos adsorventes estudados na ordem

apresentada:

Cinza pura apresentou faixa de diametro do poro 2,16 — 57,28 nm.

MgO+cinza apresentou faixa de diametro do poro 2,06 — 52,76 nm.
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e Cinza tratada 1 apresentou faixa de didmetro do poro 2,16 — 56,85 nm.
e Cinza tratada 2 apresentou faixa de didmetro do poro 2,17 — 44,64 nm.
e ZnO+cinza apresentou faixa de didmetro do poro 1,77 — 39,71 nm.

e CuO+cinza apresentou faixa de diametro do poro 1,86 — 84,52 nm.

De acordo com os resultados dos adsorventes que revelaram caracteristicas
mesoporosas, que 0S mesmos possuem uma area superficial média de acordo com a anélise de
BET, provavelmente, terdo uma elevada &rea superficial interna em um volume limitado, por
iSO, 0 aparecimento de muitos poros de didmetros médios e uma boa distribuicdo do tamanho

dos poros que influenciam no processo de adsorcéo.

4.1.6.1sotermas de adsorgéo

As isotermas sdo diagramas que mostram a variacdo da concentracdo de equilibrio no
solido adsorvente com a pressdo parcial ou concentracdo da fase liquida em uma determinada
temperatura e, tem sido utilizadas na triagem preliminar de um adsorvente, pois, dd&o uma
indicacdo da eficacia de adsorcdo para remoc¢do de impurezas especificas, bem como a
guantidade maxima que pode ser adsorvido por uma unidade particular (NASCIMENTO et

al., 2014a). As Figuras 47 a 52 representam as isotermas dos adsorventes estudados.

[T
[N

Nitrogénio adsorvido cm3.g-1

L Al
¥l
]

p/p0

Figura 47 — Isotermas de adsorcdo da cinza pura
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Figura 48 — Isotermas de adsor¢do do MgO + cinza
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Figura 49 — Isotermas de adsorgdo da cinza tratada 1
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Figura 50 — Isotermas de adsorgdo da cinza tratada 2
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Figura 51 — Isotermas de adsor¢do do ZnO + cinza
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Figura 52 — Isotermas de adsorgdo do CuO + cinza

A histerese natural ocorrida nos adsorventes estudados foi ocasionada pelo formato
interno e condensamento do g&s nos poros, em particulas heterogéneas, esferoidais de
tamanho uniforme, compactas ou aglomeradas. Na histerese da Figura 47 da cinza pura o
ramo da inclinacdo da adsorcdo e dessorcdo € quase vertical, indicando que 0s poros tem
secOes estreitas e largas e possiveis canais comunicantes. Nas Figuras 48 (MgO+cinza), 49
(cinza tratada 1) e 50 (cinza tratada 2) as histereses podem indicar uma plataforma limite do
potencial de adsorcdo devido as condicbes de pressdo de saturacdo e do enchimento dos
poros, porém, esses materiais ndo tém caracteristicas de serem microporosos, mas, possuem
uma alta energia de adsorcdo. Nas Figuras 51 (ZnO+cinza) e 52 (CuO+cinza) as isotermas
quase ndo apresentaram histereses, quer dizer, que estes formatos de poro podem levar a
processos iguais de adsorcdo e dessorcdo, resultados similares também encontrados ao de
Condon (2006).

Em relagdo as isotermas é possivel classificar os 6 adsorventes com caracteristicas de
materiais mesoporosos atendendo a forma da isoterma Tipo IV, como a que mais ajustou-se
aos nossos resultados, que é obtida quando ocorre condensacéo capilar, nesta situacéo, todos
0s poros se encontram cheios com vapor condensado, quando € observado formacdo de
monocamada seguida a adsorcdo de multicamadas até inflexdo e saturacdo da isoterma,

resultado de acordo com os trabalhos de Condon (2006) e Thommes et al.(2015).
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A isoterma do Tipo IV é tipica de amostras com poros no intervalo de mesoporos a
macroporos, em que a formagdo de multicamadas de adsorcdo é possivel, porém, pode limitar
a dimens&o da porosidade do material (THOMMES et al., 2015).

4.1.7. Medicéo do pH

A Figura 53 mostra o pH dos adsorventes estudados.
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Figura 53 — Valores do pH dos adsorventes

De acordo com a Figura 53, os valores de pH das cinzas variaram entre 6,9-12,6. Estes
valores justificam-se pela presenca de compostos formado pelos cations, K*, Na*, Ca?* e Mg?*
combinado com carbonatos, 6xidos ou hidroxidos que causam a alcalinidade dos adsorventes.
O pH afeta a adsor¢do na medida em que determina o grau de distribuicdo das espécies
quimicas. A intensidade desse efeito pode ser maior ou menor conforme o adsorvente, uma
vez que as cargas da superficie do adsorvente dependem da sua composicdo e das
caracteristicas da superficie. Nascimento et al. (2014a) explicam que a importancia desta
variavel na adsorcao estd na relacdo das cargas do adsorvato e do adsorvente que devem ser
opostas para que haja uma maior interacdo eletrostatica entre ambos, pois, se as cargas forem

iguais, o processo de adsor¢éo sera prejudicado, pois havera repulsdo eletrostatica.
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4.1.8. Analise da umidade

A Figura 54 ilustra os resultados da medicdo de umidade (teor de &gua) de cada

adsorvente utilizado nesta tese.
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Figura 54 — Valores de umidade dos adsorventes

Os valores de umidade da cinza variaram de 1,77%-3,83% de acordo com a Figura 54.
Antes de serem aplicadas como adsorventes, retirou-se a umidade na estufa, pois, as cinzas
tém a preferéncia de adsorver agua devido ao seu carater hidrofilo, reduzindo a capacidade de

adsorcao do adsorvente, resultado também citado por Zago (2010).



117

4.1.9. Avaliacédo da perda por ignicéao
A Figura 55 ilustra os valores de perda por igni¢cdo dos adsorventes estudados.
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Figura 55 — Valores de perda por Ignigdo dos adsorvente

Os valores de perda por ignicao da cinza variaram de 5% - 90% de acordo com a Figura
55. Os principais componentes de cinzas de bagago de cana sdo silica, alumina, 6xido ferroso,
Oxido de calcio e com quantidades varidveis de carbono. O aumento da perda por ignicdo
significa um aumento de carbono ndo queimado, consequentemente, a atividade adsorvente
das cinzas ocorre possivelmente devido as particulas do carbono ndo queimado, aumentando

sua capacidade, resultado similar ocorreu no trabalho desenvolvido por Cacuro (2015).

4.2. BIOMASSAS

Os resultados apresentados das analises em triplicata sdo referentes as biomassas
bagaco de cana de aglcar, casca do amendoim e casca da uva preta que foram secas e
trituradas.
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4.2.1. Teor de umidade

Na Figura 56, sdo reveladas as variagdes do teor de umidade das amostras bagaco de
cana com media de 12,8%, a casca do amendoim com média de 9,12% e a casca da uva com
média de 82,8%.

TEOR DE UMIDADE

Casca de Uva
Casca de Amendoim

Bagaco de cana

0,00% 20,00% 40,00% 60,00% 80,00%  100,00%
Umidade 3 Umidade 2 Umidade 1

Figura 56 — Teor de umidade das biomassas

Como observado na Figura 56, a casca da uva identificou um maior percentual do teor
de umidade em relacdo as outras biomassas, possivelmente esse alto teor afetard o processo de
gaseificacdo, diminuindo sua eficiéncia. De acordo com McKendry (2002c) o teor de umidade
influencia diretamente no processo de gaseificacdo porque interfere diretamente na
propriedade poder calorifico superior, que diminui com o aumento da umidade. As pesquisas
de Brand (2011) e Klautau (2008) relatam que a presenca da umidade dificulta a queima da
biomassa, pois, o poder calorifico é reduzido, aumentando assim o consumo do combustivel.

Trabalhos com bagago de cana-de-agucar realizados como o de Vieira (2012) e Silva e
Morais (2008) apresentaram o teor de umidade em 46,16% e 50%, respectivamente. Quanto
ao trabalho de Messina et al. (2015) explanaram teor de umidade para a casca do amendoim
em 6,5%. J& na biomassa casca de uva Toscano et al. (2013) indicaram teor de umidade em
59,3%.

4.2.2. Analise granulométrica

A anélise granulométrica informada na Figura 57 das amostras de biomassa teve como
finalidade avaliar a distribuicdo por tamanho das particulas, as amostras da casca do
amendoim e da casca da uva apresentaram maior quantidade no MESH 28, em relacdo ao

bagaco de cana apresentou maior quantidade no MESH 35, desta variacdo de quantidade em
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diferentes MESH evidenciou que as biomassas possuem granulometria pequena, por se tratar
de quase pd, além do que, as biomassas estudadas mantiveram um percentual acima de 50%
nos MESH 28 e 35, mostrando-se a uniformidade das mesmas, desta forma contribuindo com

0 processo da gaseificacao.

GRANULOMETRIA
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Figura 57 — Analise granulométrica das biomassas

Pinheiro et al. (2005) explicaram em seu trabalho que a granulometria é uma
caracteristica importante na utilizacdo de biomassas no preparo da gaseificacdo, pois 0
tamanho da particula influencia diretamente no custo do kwh produzido. Vieira (2012)
estudando a granulometria observou que o tamanho das particulas interfere na zona de
queima, ou seja, quando as particulas sdo desuniformes as mesmas acarretam queima irregular
da carga da zona de gaseificagéo.

O trabalho com bagaco de cana-de-acucar realizado por Dias (2013) apresentou
resultado da granulometria na faixa de MESH de 35-65. Quanto a casca de amendoim
Kuprianov e Arromdee (2013) exibiram resultados na faixa de MESH 32-48. J4 a biomassa
casca da uva, Xu et al. (2014) trabalharam na faixa de MESH 20-65 e Ozdemir et al. (2014)
procederam no MESH 170.

4.2.3. Densidade a granel

A Figura 58 mostra a variacdo da densidade a granel das biomassas, mostrando uma
média para a casca da uva em 823kg.m=, casca do amendoim 357kg.m, quanto ao bagaco de
cana 267kg.m=,
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DENSIDADE A GRANEL
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Figura 58 — Densidade a granel das biomassas

A casca de uva revelou maior densidade em relacdo as outras duas biomassas que
possivelmente esta relacionada com a umidade da mesma; segundo Vieira (2012), o teor de
umidade influencia na biomassa porque prejudica a eficiéncia do processo de queima e a
densidade energética diminui, o que eleva os custos do transporte. No trabalho de Bocci et al.
(2014) estudando a densidade a granel ou o seu grau de compactacdo observaram que a
mesma afeta significativamente qualquer carga ou armazenamento, aumentando os custos de
logistica, sendo assim, verificaram que a biomassa mais adequada para a gaseificacdo deve ter
baixo teor de umidade e alto valor na densidade.

Trabalhos com bagago de cana-de-agucar realizados por Silva e Morais (2008) e
Geraldo (2013) apresentaram resultados de densidades 1225 kg.m= e 180 kg.m?3
respectivamente. Quanto a casca de amendoim Duan et al. (2014) apontaram densidade de
168,8 kg.m. Bocci et al. (2014) afirmam que cascas de biomassas possuem densidade na
faixa de 300 a 500 kg.m= e Pinheiro et al. (2005) em seus estudos indicaram resultados de

densidade com a casca de améndoa de 400 kg.m™ e da castanha-do-para de 300 kg.m.

4.2 .4.Poder calorifico

A Figura 59 apresenta o PCS das biomassas mostrando uma média para o bagago de
cana 18496 kJ.kg!, a casca do amendoim 19155 kJ.kg* e a casca da uva 14617 kJ.kg™, como
também o PCI, com uma média para o bagaco de cana 18288 kJ.kg?, a casca do amendoim
18943 kJ.kg!, e a casca da uva 14403 kJ.kg™.
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Figura 59 — Poder calorifico das biomassas

Para as biomassas (uva, amendoim e cana de agUcar) estudadas tanto o PCS como o
PCI determinados ficaram muito préximos, demonstrando uma boa geracdo de calor e
provavelmente o bom rendimento do processo termoquimico, pois, quanto maior for o PCS
que é a quantidade de energia liberada durante a transferéncia de calor, melhor sera a
eficiéncia do processo.

Nogueira (2007) em seu estudo, explana que o PCS representa o calor liberado, ou
seja, a gquantidade méxima de energia que pode ser obtida da transferéncia de calor do
combustivel. Calegari et al. (2005) estudando o PCI informam que o mesmo é definido como
a quantidade de calor liberado durante a combustdo, sendo que a dgua esta no seu estado de
vapor, pois, o PCI é calculado a partir do PCS, porém, considerando o teor de umidade que
estd presente no combustivel, ou seja, corresponde a quantidade de calor Gtil para acontecer a
queima da biomassa, esta analise retrata melhor a qualidade do combustivel.

Trabalhos analisando o PCS feitos com o bagaco de cana foram realizados por Geraldo
(2013) e Vieira (2012) exibiram em seus resultados 15466 kJ.kg' e 8903 kJ.kg?,
respectivamente. Ja para a casca do amendoim Duan et al. (2014) mostraram resultados de
17355 kJ.kg™. Em relagdo a casca da uva Toscano et al. (2013) e Tsiakmakis et al. (2014)
exporam em seus resultados 21300 kJ.kg™ e 21210 kJ.kg™, respectivamente.

Trabalhos analisando o PCI feitos com o bagaco de cana foi realizado por Aalborg
(2008) apresentando resultado numa faixa de 1800 kJ.kg™ a 3200 kJ.kg?. J4 para a casca do
amendoim Duan et al. (2014) e Kuprianov e Arromdee (2013) identificaram resultados de
14870 kJ.kg™ e 16400 kJ.kg?, respectivamente. Quanto a casca da uva Toscano et al. (2013)
exibiram resultados de 20100 kJ.kg™.
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4.2.5.Composi¢do quimica imediata

A Tabela 14 apresenta o teor de volateis das biomassas mostrando uma média para a

casca de uva 94,35%, a casca de amendoim 95,40%, e o bagaco de cana 67,60%.

Tabela 14 — Teor de volateis das biomassas

Teor de volateis | Bagacodecana | Cascadoamendoim | Cascadauva
Amostra 1 (%) 66,60 93,29 94,00
Amostra 2 (%) 69,45 95,87 93,97
Amostra 3 (%) 66,71 97,06 95,07
Meédia (%) 67,60 95,40 94,35

A Tabela 15 apresenta o Teor de carbono fixo das biomassas mostrando uma média

para a casca de uva 0,74%, a casca de amendoim 0,40%, e o bagaco de cana 1,52%.

Tabela 15 — Teor de carbono fixo das biomassas

Teor de carbono Bagaco de cana Casca do Casca da uva
amendoim
Amostra 1 (%) 1,24 0,28 0,60
Amostra 2 (%) 1,42 0,53 0,83
Amostra 3 (%) 1,91 0,38 0,79
Média (%) 1,52 0,40 0,74

A Tabela 16 apresenta o Teor de cinzas das biomassas, mostrando uma média para a

casca de uva 3,74%, a casca de amendoim 4,09%, e o bagaco de cana 30,89%.

Tabela 16 — Teor de cinzas das biomassas

Teor de cinzas Bagaco de cana Casca do Casca da uva
amendoim
Amostra 1 (%) 32,15 6,42 2,27
Amostra 2 (%) 29,13 3,59 5,20
Amostra 3 (%) 31,38 2,27 3,75
Média (%) 30,89 4,09 3,74

Das biomassas estudadas a casca da uva e do amendoim por revelarem um maior teor de
volateis terdo mais facilidade na queima, portanto uma maior reatividade e producdo de gas
em relacdo ao bagaco de cana. Por apresentar o bagaco de cana um maior valor de carbono
fixo a sua queima serd mais demorada, 0 que necessita de maior quantidade de energia
absorvida para a geracdo de gas. Em relagdo a uma maior quantidade de cinzas no bagago de

cana pode ocasionar uma diminuicdo do poder calorifico.
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A composigdo imediata é um quantificador dos teores de volateis, carbono fixo e
cinzas presentes na biomassa. Segundo McKendry (2002c) o teor de volateis € a parte da
biomassa que evapora como um gas por aquecimento. Para Klautau (2008), o material volatil
interfere na ignicdo, pois quanto maior o teor de volateis maior sera a reatividade e
consequentemente a ignigéo, enfim, determina a facilidade com que uma biomassa queima.
Quando no andamento da andlise a biomassa é retirada da mufla, restam apenas os carbonos
fixos e as cinzas. O teor de carbono fixo (F) representa a massa restante apos a liberacdo de
compostos volateis, excluindo as cinzas e teores de umidade, este percentual presente
estabelece a quantidade de calor gerado, sendo que quanto maior, mais lentamente o
combustivel ird queimar, porém, esse alto teor de carbono fixo, produzird mais gas (VIEIRA,
2012).

Nogueira et al. (2008) em seus trabalhos explicam que os residuos resultantes da
combustdo dos componentes organicos e oxidagdes dos inorganicos sdo caracterizadas como
teor de cinzas. Assim, as cinzas sdo resultados da combustdo da biomassa, a qual se processa
em altas temperaturas, tornando-se necessario conhecimento do comportamento destas cinzas
para evitar operacOes inadequadas. As mesmas podem originar-se de argila, areia e sais que
possam estar na biomassa e ainda por solos misturados a biomassa durante sua colheita ou
manuseio. As cinzas sdo constituidas de composto de silicio (Si), potassio (K), sodio (Na),
enxofre (S), célcio (Ca), fosforo (P), magnésio (Mg) e ferro (Fe). Quando em alta
concentracdo podem diminuir o poder calorifico (PC), podem ainda causar perda de energia e
sua presenca afeta também a transferéncia de calor sendo, portanto, necessario a remocéo das
mesmas.

Trabalhos realizados com o bagaco de cana e apresentado por Vieira (2012) resultou
no teor de volateis 98,59%, de carbono fixo 0,47% e de cinzas 0,94%; Paula et al. (2011)
exibiram teores para os volateis 82,3% e para carbono fixo 17,16%; e, Dermibas (2004b)
mostrou teores de cinzas em 11,30%; Geraldo (2013) retratou o teor de volateis 85,61%, de
carbono fixo 11,94% e de cinzas 2,44%.

Para a casca da uva Duman et al. (2014) indicaram o teor de volateis 69,5%, carbono
fixo 19,1% e cinzas 3,3%; Xu et al. (2009) apontaram o teor de volateis 64,07%, de carbono
fixo 23,31% e de cinzas 6,36%; Tsiakmakis et al. (2014) indicaram o teor de volateis 59,7%,
de carbono fixo 21,83% e de cinzas 9,37%.

Para a casca do amendoim Senglei et al. (2014) apresentaram o teor de volateis 56,6%,

carbono fixo 31,9% e cinzas 1,5%; Kuprianov e Arromdee (2013) expuseram o0s teores de
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volateis 65,4%, de carbono fixo 19,6% e de cinzas 5,7%; Duan et al. (2014) denotaram o teor
de volateis 70,46%,de carbono fixo 19,6% e de cinzas 4,6%.

4.2.6. Composicdo quimica elementar

A Tabela 17 fornece os percentuais massicos dos elementos, carbono, hidrogénio,
oxigénio, nitrogénio e enxofre contidos nas biomassas casca da uva, casca do amendoim e

bagaco de cana.

Tabela 17 — Composic¢ao quimica elementar das biomassas (%)

Biomassas | N | C | H | S | O
Bagaco de cana

Amostra 1 1,13 39,64 4,91 0,014 50,66

Amostra 2 1,11 38,61 4,81 0,012 52,09

Amostra 3 1,10 37,73 4,58 0,013 53,99
Média 1,11 38,66 4,76 0,013 52,24

Casca da amendoim

Amostra 1 1,75 44,56 6,51 0,018 46,00

Amostra 2 1,54 41,44 6,00 0,019 50,29

Amostra 3 1,61 45,68 6,57 0,015 45,65
Média 1,63 43,82 6,36 0,017 47,31

Casca da uva

Amostra 1 1,44 48,32 5,62 0,004 42,86

Amostra 2 1,59 49,42 5,54 0,004 42,09

Amostra 3 1,47 49,05 5,54 0,003 42,86
Média 1,50 48,93 5,56 0,004 42,60

Pelos resultados apresentados na Tabela 17, podemos observar a presenca de N, C, H,
S e O, que possivelmente irdo reagir no processo de gaseificacdo e produzir varios compostos,
favoraveis ou ndo a producdo do gas de sintese.

Na composi¢do quimica elementar estudos apresentaram resultados como os trabalhos
para a casca da uva, Duman et al. (2014) de composicdo C= 53%, H=5,7%, N=1,8% e
S=0,2%; Xu et al. (2009) de composi¢do C=47,36%, H=5,88%, N=2,35%, S=0,11% e
0=44,41%; Toscano et al. (2013) de composi¢do C=48,59%, H=5,73%, N=2,48%, S=0,12%
e 0=35,03%; Tsiakmakis et al. (2014) de composicdo C=52,88%, H=5,42%, N=4,46% e
0=37,24%.

Para a casca do amendoim Senglei et al. (2014) resultaram na composi¢cdo C=60,5%,
H=7,1%, N=1,9%, S=0,4% e 0=30,1%; Kuprianov e Arromdee (2013) obtiveram uma
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composicdo C=56,59%, H=6,45%, N=1,53%, S=0,09% e 0=35,34%; Duan et al. (2014)
adquiriram uma composicdo C=46,42%, H=6,61%, N=0,50%, S=0,54% e O=41,77%.

Para o bagaco de cana, no trabalho de Geraldo (2013) alcancou a composicéo
C=48,64%, H=5,87%, N=0,16%, S=0,04% e 0=42,84%.

A Anélise Elementar também forneceu a razdo entre as populagfes de atomos de
hidrogénio/carbono e oxigénio/carbono. Essas relagdes permitiram a correlagdo com o Poder
Calorifico, o estudo apontou que quanto maior a propor¢do de oxigénio e hidrogénio, em
comparagdo com o carbono, o valor energético de um combustivel é reduzido, devido a menor
energia contida nas ligagoes entre carbono (C) — oxigénio (O) e carbono (C) — hidrogénio (H),
que em ligacdes entre carbono (C) —carbono (C) (Vieira, 2012).

Na composi¢cdo quimica da biomassa a presenca do atomo de oxigénio faz com que a
mesma requeira menos oxigénio do ar para o processo termoquimico, sendo menos poluente,
mas consequentemente sua quantidade de energia a ser liberada € menor, diminuindo assim o

seu Poder Calorifico Superior, como é apresentado na Tabela 18 (ABBASI, 2010).

Tabela 18 — Razdes entre as popula¢des de &tomos H/C e O/C nas biomassas

CorrelagBes |  Cascadauva | Bagagodecana | Cascado amendoim
HIC (%) 1,74 1,47 1,36
0IC (%) 1,01 0,81 0,65

Portanto nas relacdes H/C e O/C apontaram 0s maiores percentuais na casca da uva, e
de acordo com a literatura quanto maior a proporc¢ao da relacdo H/C e O/C o calor energético
é reduzido.

Gomes et al. (2013) descrevem que a relagdo H/C de um material pode apresentar uma
maior propor¢do de estruturas insaturadas, principalmente anéis aromaticos caracteristicos de
lignina. Ao contrario, o maior valor da relacdo O/C observado, demonstra uma maior
presenca relativa de grupos oxigenados, principalmente polissacarideos.

Além disso, o estudo também comprova a presenca do enxofre na composic¢do e, é tido
como um contaminante primario, por produzir H>S no gas de sintese, quando se produz
combustiveis, portanto é pesquisado a remocdo do mesmo de varios sistemas de gaseificacdo
de biomassa. Segundo Chytil et al. (2012), a biomassa, bem como o gas de gaseificacdo da
biomassa contém quantidades significativas de impurezas que necessitam ser removidas do
gas, antes de qualquer processamento posterior. O propoésito é duplo, tanto na protecdo dos
equipamentos devido a corroséo e da protecdo de um catalisador devido ao envenenamento
pelas impurezas, pois, assim, melhora-se a eficiéncia térmica do processo global quando a

biomassa é convertida para combustiveis liquidos (BTL) ou produtos quimicos.
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4.2.7. Composicao quimica das fibras

A Tabela 19 apresenta o Teor de lignina das biomassas, mostrando uma média para a
casca da uva 31,85%, a casca do amendoim 37,64%, e 0 bagaco de cana 22,81%.

Tabela 19 — Teor de lignina das biomassas
Teor de lignina | Bagaco de cana | Casca do amendoim | Casca da uva

Amostra 1 (%) 22,07 37,88 32,80
Amostra 2 (%) 24,10 35,40 31,51
Amostra 3 (%) 22,27 31,79 31,25

Média (%) 22,81 37,64 31,85

A Tabela 20 apresenta o Teor de hemicelulose das biomassas, mostrando uma média

para a casca da uva 22,86%, a casca do amendoim 7,97%, e o bagaco de cana 21,40%.

Tabela 20 — Teor de hemicelulose das biomassas
Teor de hemicelulose | Bagaco de cana | Casca do amendoim | Casca da uva

Amostra 1 (%) 20,26 10,19 23,29
Amostra 2 (%) 21,85 6,36 22,28
Amostra 3 (%) 22,08 7,37 22,92

Meédia (%0) 21,40 7,97 22,86

A Tabela 21 apresenta o Teor de celulose das biomassas, mostrando uma média para a

casca da uva 43,58%, a casca do amendoim 35,21%, e 0 bagaco de cana 43,36%.

Tabela 21 — Teor de Celulose das biomassas
Teor de celulose | Bagago de cana | Casca do amendoim | Casca da uva

Amostra 1 (%) 45,03 38,44 41,00
Amostra 2 (%) 40,01 35,40 44,85
Amostra 3 (%) 45,06 31,79 44,89

Média (%) 43,36 35,21 43,58

Observa-se que as trés biomassas tem potencial para producdo de combustivel de
gaseificacdo, contanto, a casca da uva e o0 bagaco de cana por possuirem mais celulose e
hemicelulose tem um maior potencial energético para o processo de conversao sélido-gas, no
entanto, a casca do amendoim necessitard de mais energia absorvida para que a barreira
lignina seja rompida devido ao seu alto poder calorifico que é superior ao da celulose e
hemicelulose.

A celulose, hemicelulose e lignina sdo os principais componentes da biomassa vegetal,
0 teor de celulose pode variar de 40 a 50%, a hemicelulose de 20 a 40% e a lignina fica

proximo a 25%, por isso a biomassa vegetal tambem é considerada como residuo ligno-
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celulésico (VIEIRA, 2012). Savy e Piccolo (2014) informam em seus estudos que as
biomassas vegetais tém potencial para converter-se em combustiveis, ou ainda em produzir
produtos quimicos para inddstria.

Santos e Peres (2012) explicam que a proporc¢éo celulose-lignina presente na biomassa
é importante quanto a escolha do processo de conversdo, pois, para converter eficientemente a
lignina em géas de sintese é necessario meios termoquimicos, porque o teor de lignina esta
fortemente ligado ao seu poder calorifico que é maior em relacdo a celulose e hemicelulose
(PC: celulose 16960 kJ.kg'; hemicelulose 17520 kJ.kg™; lignina 20100 kJ.kg™).

Trabalhos desenvolvidos apresentaram os resultados para a casca da uva, Duman et al.
(2014) com a composicdo de celulose=45,3%, hemicelulose= 22,9%, lignina=31,1%. Para a
casca do amendoim, Kuprianov e Arromdee (2013) exibiram resultados de composi¢cdo da
celulose=46,5%, hemicelulose=9,7%, lignina=41,3%. Quanto ao bagaco de cana, Anwar et al.
(2014) retrataram resultados de composicdo da celulose=42%, hemicelulose= 25%,
lignina=20%.

4.2.8. Analise térmica

De acordo com as Figuras 60, 61 e 62 das biomassas estudadas as analises térmicas
foram baseadas em técnicas que uma propriedade fisica de uma substancia (e/ou de seus
produtos) é medida em funcdo do tempo ou da temperatura enquanto a amostra é submetida a

um programa controlado de temperatura.
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Figura 60 - Analise térmica da biomassa casca do amendoim
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Figura 61 - Analise térmica da biomassa bagaco de cana de agUcar
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Figura 62 - Andlise térmica da biomassa casca da uva

Para as trés biomassas estudadas e de acordo com a anélise de TG, trés zonas de perda
de massa podem ser observadas: a primeira, até 200°C é devido a presenca de compostos
diferentes (celulose, hemicelulose e lignina), enquanto que a segunda (200-350°C) e a terceira
(350-500°C) sdo devidas ao processo de conversdo. De acordo com a explicacdo de
Camponero e Tenorio (2001), para 0 comportamento das curvas de TG para as biomassas
estudadas apresentam um comportamento de estagios multiplos de decomposicéo.

Devido a complexidade dos materiais lignocelulésicos estudados (mistura de celulose,
hemicelulose e lignina) pode-se ainda considerar cada fracdo como uma mistura de
biopolimeros. A estratégia analitica ¢ fundamentada no fato de que as trés familias de
polimeros que principalmente comp8em a biomassa, tém distintas taxas de temperaturas de

decomposic¢éo. A hemicelulose é menos resistente a degradacédo térmica, seguida pela celulose
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e lignina. A hemicelulose e a celulose iniciam a decomposicdo na faixa de temperatura
inferior a 330°C, dependendo da natureza dos heteropolimeros presentes na biomassa e das
condicdes experimentais. Ja a lignina inicia a sua decomposi¢do a temperaturas acima de
300°C, pois precisa de mais energia para gaseificar, conforme orienta Seye et al. (2003).

Em relacdo as analises de DTG para as trés biomassas estudadas é demonstrado que
ocorreram eventos endotérmicos, em relacdo ao amendoim a corrida aconteceu numa
temperatura especifica, ja para o bagaco e a uva a corrida aconteceu numa faixa de
temperatura (originando uma decomposi¢do). De acordo com a explicacdo de lonashiro e
Giolito (2008), para o comportamento das curvas de DTG para as biomassas estudadas a
indicacdo das perdas de pesos das amostras devem ser indicadas através de deslocamentos
para baixo nas curvas.

DTA, refere-se ao gradiente de temperatura que envolve aquecimento da amostra e do
material de referéncia de modo tal que a amostra cresce linearmente com 0 tempo
(IONASHIRO e GIOLITO,2008).

4.3. GASEIFICACAO

A biomassa sélida submetida a acdo do calor sofre um processo nas seguintes etapas:
secagem, pirdlise, combustdo e reducdo. O processo de combustdo (aquecimento e secagem,
pirélise, oxidacdo e pds combustdo) da biomassa tem como produto de valor comercial o calor
e como residuos gases, carvao e cinzas. Calor é uma energia muito dificil de ser armazenada,
exigindo entdo que seja consumida imediatamente. Uma maneira de transformar a biomassa
num energético mais facil de ser utilizado, transportado ou até mesmo ser convertido em
liquido, é a gaseificacdo. A gaseificacdo objetiva converter 0 maximo da biomassa em gases.
Isso implica em transformar ndo s6 a agua e os volateis da biomassa respectivamente em
vapor e gases, como também converter o carbono fixo em gases (RENDEIRO et al., 2008).

Na etapa da gaseificagdo acoplada a coluna de adsorcéo foram verificadas dois objetivos
deste trabalho, a producgdo do gas HS a partir de biomassas e a capacidade do adsorvente de
cinzas do bagaco de cana. O gas produzido da gaseificacdo foi recolhido antes e ap6s a coluna
de adsorcéo e analisado no cromatdgrafo gasoso, os resultados sdo mostrados na Tabela 22 e
no Apéndice 1.
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Tabela 22 — Dados da etapa da gaseificacdo acoplada a coluna de adsor¢éo

Dados | UVA | BAGACO | AMENDOIM
COLUNA DE ADSORCAO (adsorvente - Cinza pura)
Leito fixo do adsorvente (massa — ) 3,3892 3,4165 3,3970
Leito fixo do adsorvente (altura — cm) 2,0 2,0 2,0
GASEIFICACAO
Massa das biomassas utilizadas (g) 8,3981 8,2151 8,0937
CONCENTRACAO DO H,S em mg.L* das biomassas (SAIDA DO GASEIFICADOR)
H2S 4,475 12,448 14,433
H.S 3,532 12,456 19,961
HaS 3,973 13,857 16,551
CONCENTRAGAO DO H3S em mg.L 1das biomassas (APOS A COLUNA DE
ADSORCAO)
H2S ND ND ND

ND= ndo detectado

Nesta etapa ocorreu a producéo do gas H.S de origem das biomassas, 0 mesmo foi
analisado em cromatografia gasosa para ser quantificado, os locais da coleta foram antes e
apos a coluna de adsorcdo que estava acoplada ao gaseificador; como descrito por Virmond
(2007), que explica o seguinte: os contetdos de carbono, hidrogénio e enxofre contribuem
positivamente tanto para o PCS quanto para o PCI, pois C, H e S sdo oxidados durante a
combustdo por reacbes exotérmicas formando os gases CO2, H20, H2S e SO,. Ja os autores
Hachimi et al. (2014), explicam que o gas de sintese produzido na gaseificacdo tem como
resultados indesejaveis a producdo do HS, especificamente, e que a eliminacdo desse
composto que ataca os sitios ativos dos catalisadores deve ser eliminado para assim produzir
0s combustiveis.

Também foi avaliado o adsorvente cinza do bagaco de cana que devido as suas
caracteristicas: como porosidade, quantidade de carbono ndo queimado e metais em sua

composicdo, provavelmente facilitaram a capacidade adsortiva da mesma.

4.4 ESTUDO CINETICO

Uma das abordagens de modelagem do processo de adsor¢édo é voltada a estudos de
equilibrio e outra abordagem € realizada por meio de estudos cinéticos, para 0s quais existem
modelos baseados no mecanismo difusional no interior das particulas do adsorvente e
modelos baseados apenas na transferéncia de massa na superficie deste (HO et al., 2000). Este
trabalho se limitou a estudar os modelos baseados apenas na transferéncia de massa na
superficie.

Dentre estes modelos cinéticos, Bohart-Adams, Thomas, Yan e Yoon-Nelson, sdo
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muito utilizados para determinar as caracteristicas operacionais da coluna. A previsdo da
curva de ruptura para um efluente é um dos pré-requisitos para a constru¢do bem sucessida de
uma coluna no processo de adsorcéo.

Neste trabalho, na auséncia de dados de equilibrio para obter os pardmetros das
isotermas como a de Langmuir e/ou Freundlich, foi realizado um ajuste das curvas utilizando
0s modelos Yoon-Nelson (YN), Bohart-Adams (BA), Thomas (TH) e Yan (Y). Com esses
modelos foi possivel realizar os testes trabalhando com variaveis dos processos, citadas a
sequir, por fim, foi realizado um estudo da adsorcdo do composto gasoso H»S apos saturagdo
do leito fixo da cinza do bagaco de cana-de-agUcar.

Pelos estudos experimentais os trés melhores adsorventes devido a capacidade
adsortiva foram selecionados e realizado um estudo cinético a partir dos dados obtidos em
sistemas de leito fixo. Os pardmetros concentragdo inicial (mg.L™), capacidade de adsorcdo
(mg.Lt.min™1), vazdo (mL.min?), massa do adsorvente (g), volume do efluente (m?), altura do
leito (cm) e tempo necessario para 50% do adsorvato (min) foram avaliados para determinar a

influéncia no desempenho do sistema e apresentados na Tabela 23.

Tabela 23 — Par&metros para os modelos adotado na simulagéo

ADSORVENTES
Pardmetros
Cinza pura Cinza tratada 1 Cinza tratada 2
Concentraga_? inicial 500 500 500
(mg.L™)
Constante Kyn, Kea, Kth, Ky Kyn, Kea, Kri, Ky Ky, Kea, Kri, Ky
Capacidade de adsorgao 571,49 502,35 508,43
(mg.L=.min™)
Vazao (taxa_ d_e1 fluxo) o5 o5 o5
(ml.min™)
Massa do adsorvente () 3,4432 1,4843 1,9295
Volume do efluente (m®) 1 1 1
Altura do leito (cm) 2,5 2,0 3,0
Tempo necessario para 60 43 115

50% do adsorvato (min)

Os resultados de adsor¢do do H»>S nos adsorventes da cinzas pura, do processo
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hidrotermal (cinza tratada 1) e do método sol gel (cinza tratada 2) em sistema de coluna de
leito fixo foram apresentados na forma de curva de ruptura para o0 modelo cinético Yoon-
Nelson que apresentou melhor ajuste. Quanto aos outros modelos de Bohart-Adams, Thomas

e Yan seus resultados sdo apresentados na Tabela 24.

Tabela 24 — Resultados das cinzas pura, tratada 1 e tratada 2 para os modelos Cinéticos Bohart-
Adams, Thomas e Yan.

Cinzas do processo . Cinza do método sol
. Cinza pura
Parametros hidrotermal gel

BA TH Y BA TH Y BA TH Y
Constantes 04218  0.6324 114 09595 0.6324 1058 0.9595 0.6324  34.1
SSE A15pes0s A152 3902 9.692 4152 1535 9692 4152 3.942
Aoce e+06 e+06 e+06 e+06 e+06 e+06 e+06 e+06

R? 0 0 0 0 0 0 0 0 0
RMSE 407.5 4075 3951 4359 4075 2262 4359 4075 278

BA= Bohart-Adams, TH= Thomas, Y=Yan; Constantes: Kga, K1, Ky; SSE= valores dos erros; RMSE=
magnitude média dos erros estimados; R?= coeficiente de determinagao.

O critério adotado para escolha do melhor modelo foi o coeficiente de determinagédo
(R?> 0,95) (ROCHA, 2011). Observando os coeficientes de determinacio da Tabela 24 para
os modelos de Thomas, de Bohart-Adams e Yan para a adsorcdo do H»S, nota-se que 0s
coeficientes estdo abaixo de 0,95. Isto indica que os modelos ndo se ajustaram aos dados
experimentais.

Sdo varios os fatores internos e externos ao adsorvente que interferem no processo de
adsorcdo. Portanto, o fendmeno da adsorcdo em leito fixo durante o seu desenvolvimento,
comeca a ser formada uma zona de transferéncia de massa no instante que a alimentacdo é
estabelecida e, toma forma definitiva a partir do instante em que é atingido o equilibrio entre a
zona inicial do leito adsorvente e o fluido alimentado no mesmo. A partir deste instante, a
zona de transferéncia de massa se desloca como um perfil sigmoidal (CARNEIRO, 2014).

A curva de ruptura, como e chamado o perfil sigmoidal, por representar de forma clara
0 processo de adsorcao em leito fixo, € uma informacgdo importante no projeto desses sistemas
e como a adsorcdo é dependente da natureza do sistema envolvido, faz-se necessério a

construcdo experimental destas curvas (ROCHA, 2011).
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Como dito anteriormente, o critério adotado para escolha do melhor modelo foi o
coeficiente de determinacdo (R?> 0,95). Observando os coeficientes de determinacgdo das
Tabelas 25, 26 e 27 do melhor ajuste das curvas de ruptura, obtido em diferentes condicdes
experimentais testadas nas cinzas selecionadas para adsorver o H.S foi alcancado com o

modelo de Yoon-Nelson, apresentados nas Figuras 63, 64 e 65.
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Figura 63 — Curva de ruptura para adsor¢éo do H>S,
com concentragdo inicial 500 ppm, no adsorvente
cinza tratada 1 (2 cm altura do leito fixo, vazdo
25mL.min’t, T=298 +1K).

Tabela 25 — Resultados do estudo cinético em coluna de leito fixo do adsorvente cinza tratada 1
para 0 modelo Yoon-Nelson

Parametros Valores
Kyn 0.1588
SSE 5559

R? 0.9925

RMSE 1491
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Figura 64 — Curva de ruptura para adsor¢do do
H2S, com concentragdo inicial 500 ppm, no
adsorvente cinza pura (2,5 cm altura do leito fixo,
vazdo 25mL.mint, T=298 +1K).

Tabela 26 — Resultados do estudo cinético em coluna de leito fixo do adsorvente cinza pura para o

modelo Yoon-Nelson
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Parametros Valores
Kyn 0.0920
SSE 2.586e+04

R? 0.9539
RMSE 29.36
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Figura 65 — Curva de ruptura para adsor¢do do
H2S, com concentragdo inicial 500 ppm, no
adsorvente cinza tratada 2 (3 cm altura do leito
fixo, vazdo 25mL.mint, T=298 +1K).

Tabela 27 — Resultados do estudo cinético em coluna de leito fixo do adsorvente cinza tratada
2 para 0 modelo Yoon-Nelson

Parametros Valores
Kyn 0.0628
SSE 9.176e+04

R? 0.8862
RMSE 42.42

Para este trabalho o melhor modelo para ajustar as curvas experimentais foi escolhido
utilizando o coeficiente de determinacgdo, entretanto o coeficiente de determinacdo ndo pode
ser 0 unico parametro observado para a escolha de um modelo em projecGes de uma coluna
em escala industrial. Assim, o que deve ser feito para estudos futuros &€ modelar os dados das
curvas de ruptura para sugerir um novo modelo para as condic¢des estudadas (ROCHA, 2011).

Quanto aos pardmetros SSE, RMSE e R? apresentados nas Tabelas 25, 26 e 27, sdo
resultados do método Yoon-Nelson de melhor ajuste.

Os valores dos erros (SSE) analisa a influéncia da altura do leito fixo do processo de
adsorcdo, onde o aumento do leito fixo, diminui a constante de Yoon-Nelson, significando
gue os leitos menores apresentam neste caso uma menor resisténcia a transferéncia de massa

na fase gasosa, conforme explica Figueiredo (2014).
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Quanto a medida da magnitude média dos erros estimados (RMSE), tem valor sempre
positivo e quanto mais proximo de zero, maior a qualidade dos valores medidos ou estimados.
O RMSE é calculado com a finalidade de se verificar o melhor método de interpolacéo,
utilizou-se da técnica de validacdo cruzada como critério de comparagdo, que consiste em
retirar temporariamente do conjunto de dados um valor observado e estimé-lo a partir dos
outros, esse processo é feito para todos os valores observados, em conformidade aos estudos
de Alves e Vecchia (2011).

A aplicabilidade dos modelos cinéticos é feita através da analise grafica e avaliacdo
dos dados, por analise do coeficiente de determinacéo da reta (R?), considerando que deve ter
valor préximo a 1 para que o ajuste dos dados para determinado modelo seja satisfatorio
(YANG e AL-DURI, 2005).

Em nossos resultados observamos que uma relagcdo nas curvas de ruptura, quando as
mesmas tornam-se mais ingremes (declive) € porque possuem uma menor zona de
transferéncia de massa e, a forma das curvas muda significamente com a altura do leito, isso
ocorre devido a disponibilidade de maior quantidade de adsorvente, consequentemente, maior
namero de sitios de sorcdo (ou seja, maior area superficial). Com o aumento da altura do leito
é evidente ter mais adsorvente disponivel para a adsor¢do, portanto, mais efluente pode ser
tratado e com isso h4 um aumento no tempo de saturagéo.

Os dados experimentais foram executados com o modelo de Yoon e Nelson para
determinar o coeficiente de transferéncia de massa (Kvyn), obtidos através de uma regressao
n&o linear, os leitos de menores alturas apresentaram maiores valores da constante e alcangam
0s pontos de ruptura e de exaustdo mais rapidamente.

No estudo cinético, representado pelo modelo Yoon-Nelson foi verificado um bom
ajuste quando analisamos o coeficiente de determinacdo dos adsorventes da cinza pura, do
processo hidrotermal (cinza tratada 1) e do método sol gel (cinza tratada 2), sendo o de
melhor ajuste, este preparado pelo processo hidrotermal (R?=0,9925); como, também foi
avaliado a influéncia da altura do leito fixo, pois, verificamos pelos valores dos erros (SSE)
gue o aumento do leito fixo, diminui a constante Yoon Nelson (kyn), significando que leitos

menores apresentam uma menor resisténcia a transferéncia de massa.
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CONCLUSOES E SUGESTOES

5.1. CONCLUSOES

A dopagem nos cincos adsorventes preparados com MgO, ZnO, Cu(NO3),, processo
hidrotermal e método sol gel, foram eficientes, uma vez que existiu uma modificacao
estrutural quando comparados com a cinza pura;

Dos adsorventes estudados e desenvolvidos, o de melhor resultado para 0 processo de
adsorcdo foi o preparado pelo método sol gel, comprovado pela anélide de BET que
demonstrou ter a maior area superficial e volume de poro também. Quanto a cinza
pura, sendo um residuo industrial e ter baixo custo também apresentou ser um
adsorvente eficaz para adsorver o H2S;

Em relacdo a morfologia, a andlise evidenciou que a formacdo dos poros dos
adsorventes cinza pura, método sol gel e processo hidrotermal ficaram bem
desenvolvidos e originou canais abertos. As cenoesferas observadas no adsorvente
MgO+cinza tem como caracteristica ser um solido oco; como, também foi observado
que os cations intersticiais como sodio, potassio e célcio geram estruturas abertas nos
adsorventes ZnO+cinza e CuO+cinza, todas essas caracteristicas facilitaram o
processo de adsorcao;

A cristalinidade nos informou que os picos dos metais alcalino/alcalinos terrosos e de
transicdo e; no infravermelho as bandas de elementos, como hidrogénio, hidroxila,
siloxanos, silandis e os 6xidos metalicos detectados por essas andlises facilitaram o
processo adsortivo e comprovaram a dopagem desenvolvida nesta tese, como foi
corroborado também aos dados de outros autores;

Em relacdo ao carbono ndo queimado, ficou notdrio que em maior quantidade ajuda na
capacidade adsortiva, mas, quando os adsorventes preparados pelos métodos
MgO+cinza, ZnO+cinza e CuO+cinza foram submetidos a calcinagdo em atmosfera
com oxigénio, a area superficial diminui, comprovado pela analise de BET, e com isso
ocorrendo perdas de carbono ndo queimado, diminuindo a capacidade adsortiva;

Trés caracteristicas dos adsorventes para aderir 0 gas H.S: Material sélido e poroso
para processo de purificacdo de gases; Existéncia de oOxidos alcalinos e alcalinos
terrosos visando a melhora do processo de adsorcdo de compostos sulfurados;
Existéncia das combinaces de metais que podem ser projetados para melhorar as
caracteristicas especificas, tais como, a capacidade de adsorcao do enxofre;

Em relacéo as isotermas é possivel classificar os 6 adsorventes com caracteristicas de
materiais mesoporosos atendendo a forma da isoterma Tipo 1V, segundo a IUPAC,;

O estudo da caracterizacdo fisico-quimica dos adsorventes mediante as técnicas
utilizadas, e, a avaliagdo do processo adsortivo gas-sélido, demonstram que 0s
mesmos apresentam um bom desempenho como possivel material adsorvente, num
tempo relativamente alto;

A amostra bagaco de cana-de-agUcar, apresentou maior valor percentual no Oxigénio,
nas Cinzas e no Carbono fixo. Quanto ao carbono fixo significa que a queima desta
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biomassa para a producdo do gas combustivel serd mais demorada, necessitando de
uma maior quantidade de energia absorvida; as cinzas podem ocasionar uma
diminuicdo do poder calorifico. Quanto ao oxigénio, resultado da analise elementar, a
sua presenca para producgdo do gas combustivel num processo termoquimico, como a
gaseificacdo, necessitara de menos oxigénio para o processo, sendo menos poluente,
mas, consequentemente a quantidade de energia a ser liberada serd reduzida,
diminuindo assim o poder calorifico superior. E a quantidade de oxigénio na reacio
que vai direcionar se a queima é completa ou néo;

A amostra casca de amendoim, apresentou um maior valor no Poder calorifico
superior, Poder calorifico inferior, (%) Volateis, (%) C, (%) N, (%) Lignina, (%) H e
(%) S. Os resultados do PCS e PCI demonstram que esta biomassa tem uma boa
geracdo de calor e provavelmente um bom rendimento para 0 processo termoquimico,
pois, quanto maior for o poder calorifico, que é a quantidade de energia liberada
durante a transferéncia de calor, melhor seré a eficiéncia do processo. As porcentagens
de C, N, H e S, resultados da andlise elementar, indicam que possivelmente quando
esta biomassa for queimada para producdo de gas combustivel em processos
termoquimicos, poderdo reagir e produzir varios compostos favoraveis ou nao a sua
producdo, como por exemplo 0 H>S, que é um contaminante indesejavel. Quanto a
lignina, devido ao seu poder calorifico ser maior em comparacdo a celulose e
hemicelulose, para quebrar esta ligacdo necessitara de mais energia absorvida para o
processo de conversdo sélido-gas;

A amostra casca da uva preta, apresentou altos valores nos parametros (%)N, (%)C,
(%)H, H/C, O/C e volateis. Os volateis, quanto maior seu percentual, mais facilidade
de queima e mais geracdo do gas combustivel. Os percentuais de N, C e H no processo
de producéo do géas, provavelmente, ocorrera varias reagdes que produzirdo compostos
favoraveis ou ndo, por exemplo, as relacdes H/C e O/C sua maior proporcao significa
que o valor energético do gas € reduzido. A relagdo H/C de uma biomassa pode ser
originaria de estruturas insaturadas, principalmente anéis aromaticos caracteristicos de
lignina, e a relacdo O/C sua proporcdo pode ser originaria da presenca de grupos
oxigenados, principalmente polissacarideos. O teor de umidade alto para qualquer
processo termoquimico € indesejavel, pois, diminui sua eficiéncia. A densidade a
granel de uma biomassa esta bastante relacionada a umidade, pois quanto maior a
umidade, menor é a densidade energética, e isso eleva 0s custos de transporte da
biomassa, afetando sua logistica. Entdo, uma biomassa adequada para o processo de
conversdo solido-gas deve ter baixo teor de umidade e alto valor de densidade. Ja a
composigdo da celulose, hemicelulose e lignina, as trés, influenciam na escolha do
processo de conversao sélido-gas, porém, a proporc¢do celulose-lignina para converter
eficientemente em gas, necessita de meios termoquimicos, pois, o teor de lignina esta
fortemente ligado ao seu poder calorifico;

A avaliacdo das biomassas estudadas demonstram que as mesmas possuem um
potencial para produgdo de energia/combustivel, e que, no &mbito geral, a casca do
amendoim obteve o melhor resultado;

A geracdo do gas H»S foi produzido da gaseificacdo das biomassas que ocorreu devido
ao processo termoquimico gas-solido, a partir das reacdes de oxidagdo-reducdo nas
moléculas do carbono fixo na qual o enxofre esta ligado quimicamente, comprovado
pela analise elementar;
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Em relagdo as quantidades geradas de H.S de cada biomassa, considerado um
contaminante, a necessidade de ser removido para producdo de combustivel;

A andlise experimental da capacidade conjunta da gaseificacdo com adsorcdo obteve
resultado satisfatério, ja que ambos conseguiram gerar e purificar o H2S produzido;

No estudo cinético, representado pelo modelo Yoon-Nelson foi verificado um bom
ajuste quando analisamos o coeficiente de determinacdo dos adsorventes da cinza
pura, do processo hidrotermal (cinza tratada 1) e do método sol gel (cinza tratada 2),
sendo o de melhor ajuste, este preparado pelo processo hidrotermal (R?=0,9925);
como, também foi avaliado a influéncia da altura do leito fixo, pois, verificamos pelos
valores dos erros (SSE) que o aumento do leito fixo, diminui a constante Yoon Nelson
(kyn), significando que leitos menores apresentam uma menor resisténcia a
transferéncia de massa;

Os dados experimentais foram executados com o modelo de Yoon e Nelson para
determinar o coeficiente de transferéncia de massa (Kyn), obtidos através de uma
regressdo ndo linear, os leitos de menores alturas apresentaram maiores valores da
constante e alcangam os pontos de ruptura e de exaustdo mais rapidamente;

Do sistema de leito fixo, que originou as curvas de ruptura, observamos que a forma
das curvas mudam significativamente com a altura do leito fixo, confirmando a
correlagéo;

O projeto de uma coluna de leito fixo € um tanto complexo, verificando-se assim a
importancia dos modelos matematicos no projeto deste processo de separacdo, pois
estes reduzem os custos de implantacéo de tal operagéo, pois a validacdo dos modelos
pode ser realizada por meio de levantamento de dados experimentais em escala
laboratorial.

5.2. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

» Realizar estudos cinéticos do processo de gaseificacdo de biomassas;

» Otimizar o sistema de gaseificagdo acoplado a coluna de leito fixo visando o
estudo completo da adsorg¢ao de H>S oriundo da biomassa;

» Otimizar as preparacdes das cinzas para melhora das caracteristicas fisico-
guimicas no processo adsortivo;

» Modelar para as condigdes estudadas os dados das curvas de ruptura.
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APENDICE

Resultado na cromatografia da gaseificagcdo da casca da uva preta de concentracdo do H»S
4,475ppm, antes da coluna de adsorcao.

Amostra UVA
Concentracao de H2S =
4,475 ppm
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Resultado na cromatografia da gaseificacdo da casca da uva preta de concentracdo do H.S
3,532 ppm, antes da coluna de adsorc¢ao.

Tive: 5.500811 Minues - Ampilisde: 12.00 Wilvalts.
w
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T Conchtragas de H2g =
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Resultado na cromatografia da gaseificacdo da casca da uva preta de concentracdo do H.S
3,973 ppm, antes da coluna de adsorc¢ao.

Amostra UVA
Concentragdo de H2S =
3,973 ppm

Resultado na cromatografia da gaseificacdo da casca da uva preta de concentragdo do H>S,
ndo detectado, apds a coluna de adsorcdo.
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Gréfico da gaseificacdo da casca da uva preta.
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[ Temp 02: 527.400 — Pressio: 11.000  Ambiente: 35.2600 |

Instante: 20/01/2016 1204:32.777

Resultado na cromatografia da gaseificacdo do bagaco de cana de acucar de concentracdo

do H2S 12,448 ppm, antes da coluna de adsorgéo.

Amostra Bagaco de cana
Concentracdo de H2S =
12,448 ppm
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Resultado na cromatografia da gaseificacdo do bagago de cana de agucar de concentracdo
do H>S 12,456 ppm, antes da coluna de adsorcéo.

Amostra Bagaco de cana
Concentragdo de H2S =
12,456 ppm
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Resultado na cromatografia da gaseificacdo do bagaco de cana de aglcar de concentracao
do H>S 13,857 ppm, antes da coluna de adsorcao.

inuies - Amptuda; 11,07 Wilivolts
=00
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Resultado na cromatografia da gaseificacdo do bagaco de cana de agucar de concentracao
do H2S, ndo detectado, apds a coluna de adsorcéo.
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Gréfico da gaseificacdo do bagaco de cana de acgucar.
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Resultado na cromatografia da gaseificacdo da casca do amendoim de concentracdo do H2S
14,433 ppm, antes da coluna de adsorgéo.

Amostra Amendoi
" Concentracio de H25 = .
14,433,ppm
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Resultado na cromatografia da gaseificacdo da casca do amendoim de concentracdo do H.S
19,961 ppm, antes da coluna de adsorcao.

Amostra Amendoim
Concentragdo de H2S =
19,961 ppm

300
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Resultado na cromatografia da gaseificacdo da casca do amendoim de concentracdo do H2S
16,551 ppm, antes da coluna de adsorc¢ao.

Time: 0.501985 Minutes - Ampiituge: 1.1 Milivolts
500

Conceritragdo de H2S =
16,551 ppm
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Resultado na cromatografia da gaseificagdo da casca do amendoim de concentracdo do
H>S, ndo detectado, apds a coluna de adsorcéo.
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Gréfico da gaseificacdo da casca do amendoim.
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CROMATOGRAFIA GASOSA DO GAS H2S APOS COLUNA DE LEITO FIXO

Tempo de andlise do gas HS foi de 3 minutos no cromatografo.

PADRAO H:S (Amostra pura H2S de concentragio 500 ppm)

ADSORVENTE CINZA PURA

Tempo de coleta na coluna de adsor¢éo 3 min, Conc. H2S (ppm): ND (n&o detectada)
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Tempo de coleta na coluna de adsorcéo 5 min; Conc. Hz2S (ppm): ND (n&o detectado)
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Tempo de coleta na coluna de adsorgéo 7 min; Conc

. H2S (ppm): ND (n&o detectado)
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Tempo de Coleta na coluna de adsorcéo 12min; Conc. Hz2S (ppm): ND
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D | E ‘ 2 E = j D
Tempo de Coleta na coluna de adsorcéo 14min; Conc. Hz2S (ppm): ND
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Tempo de Coleta na coluna de adsorc¢éo 16min; Conc. Hz2S (ppm): ND
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Tempo de Coleta na coluna de adsor¢éo 18min; Conc. Hz2S (ppm): ND
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Tempo de Coleta na coluna de adsorcéo 20 min; Conc. HzS (ppm): ND
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Tempo de Coleta na coluna de adsorcao 25 min; Conc. HzS (ppm): 25,48
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Tempo de Coleta na coluna de adsor¢éo 30 min; Conc. H2S (ppm): 61,17
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Tempo de Coleta na coluna de adsorc¢édo 33 min; Conc. HzS (ppm): 62,53
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Tempo de Coleta na coluna de adsorc¢ao 35 min; Conc. HzS (ppm): 72,79
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Tempo de Coleta na coluna de adsorg¢éo 40 min; Conc. H2S (ppm): 112,96
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Time: 0.0040835% Minutes - Ampicuds: 353 Millvoits
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Tempo de Coleta na coluna de adsor¢éo 43 min; Conc. H2S (ppm): 117,61
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Tempo de Coleta na coluna de adsor¢éo 45 min; Conc. H2S (ppm): 122,66
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Tempo de Coleta na coluna de adsor¢éo 47 min; Conc. H2S (ppm): 132,76
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Tempo de Coleta na coluna de adsorg¢éo 50 min; Conc. HzS (ppm): 143,81
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Tempo de Coleta na coluna de adsorcéo 53 min; Conc. H2S (ppm): 157,66
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Tempo de Coleta na coluna de adsorgéo 55 min; Conc. H2S (ppm): 163,23
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Tempo de Coleta na coluna de adsorc¢éo 60 min; Conc. H2S (ppm): 273,25
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Tempo de Coleta na coluna de adsorg¢éo 65 min; Conc. H2S (ppm): 375,08
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Tempo de Coleta na coluna de adsorc¢do 67 min; Conc. H2S (ppm): 390,88
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Tempo de Coleta na coluna de adsorc¢éo 70 min; Conc. H2S (ppm): 411,89
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Tempo de Coleta na coluna de adsorgéo 73 min; Conc. HzS (ppm): 415,32

Tempo de Coleta na coluna de adsor¢éo 75 min; Conc. H2S (ppm): 571,49



