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RESUMO

A gaseificacdo tem se destacado com uma excelente alternativa para o processo de recuperagao energética
da biomassa, para o caso de fontes lignoceluldsicas, os biopolimeros sofrem decomposi¢ao termolitica a
medida que sdo expostos em temperaturas elevadas ao agente oxidante por um determinado periodo de
tempo. Este processo, em condi¢gdes padronizadas, resulta em um gas com poder calorifico significativo - o
gas de sintese - e que pode ser usado para conversao energética quando queimado. Este trabalho teve
como objetivo principal a composi¢gdo de um mecanismo de reag¢do para a reproducao computacional dos
processos de gaseificagdo, de forma a viabilizar a simulagdo da producdo de gas de sintese em distintas
condi¢des operacionais. O mecanismo produzido foi utilizado para simular um reator isobarico de leito fixo e
homogéneo por meio da biblioteca Cantera quando este opera a uma pressao de uma atmosfera e 1173,15
K. Um segundo software foi utilizado para a construgdo dos mecanismos de reagao denominado Reaction
Mechanism Generator (RMG) do Departamento de Engenharia Quimica do Massachusetts Institute of
Technology (MIT), o qual constréi modelos cinéticos compostos de etapas elementares de reagdo quimica
usando uma compreensado geral de como as moléculas reagem, no qual foi realizado a caracterizagao
cinética de todos os processos quimicos dos reagentes declarados como componentes da amostra
estudada. Os resultados obtidos apontaram para uma eficiéncia elevada na produg¢ao de H, e CH, no gas
de sintese, o que indica um alto poder calorifico do produto, todavia o0 modelo ainda se baseia em mdltiplas
simplificacées, como a consideragdo dos reagentes previamente volatilizados e uma extrapolagéo linear
para a apreciacdo da composicao final do gas. Novos estudos considerando um maior tempo de leito da
biomassa no reator, a determinagdo dos patamares de produtividade do metano e hidrogénio e a
comparagao dos valores com outros semelhantes noticiados na literatura, conferirdo maior precisdo ao
modelo numérico desenvolvido.

INTRODUGAO:

O anseio global por reduzir a emissdo de gases de efeito estufa na atmosfera, impulsionam o
desenvolvimento de formas de produgao energética sustentaveis, com o intuito de diversificar a matriz
energética mundial, reduzindo a dependéncia de combustiveis fosseis que sdo responsaveis por uma
parcela significativa das emissbes de gases poluentes.

Apesar da urgéncia pela redugéo da contribuigdo dos combustiveis fésseis na matriz energética mundial,
deve-se considerar a relevancia de tais fontes nos processos de producao de riqueza, principalmente para a
manutengéo do fornecimento de poténcia para processos fabris e transporte.

Esta renovagao da matriz energética deve ser estrategicamente planejada para garantir a manutengéo do
montante energético disponivel, sem acrescer - e preferencialmente reduzindo - os custos de acesso. A
producado de biocombustiveis a partir da biomassa apresenta-se como uma das alternativas para suprir as
limitadas reservas de petroleo. Onde o principal insumo utilizado para o processo de gaseificagdo € a
biomassa, conforme Okamura (2013).

A conversdo bioquimica é talvez o meio mais antigo de gaseificacdo da biomassa. A india e a China
produziram gas metano para as necessidades energéticas locais, através da digestao anaerdbica de dejetos
animais. O uso de pequenos gaseificadores de biomassa comegou durante a Segunda Guerra Mundial,
quando mais de um milhdo de unidades estavam em uso. A Figura 2 mostra as duas grandes rotas de
converséo, subdivididos em varias categorias (Basu, 2010).

A Gasceificagao

X Seminario de Iniciagao Cientifica do IFMG — 13 a 15 de junho de 2022, Planeta IFMG.



seminario
deiniciagao
cientifica

ISSN 2558-6052
A gaseificacdo é definida como a conversdo térmica de matéria organica em gases combustiveis sob
condi¢cdes redutoras, adicionando oxigénio em quantidades sub-estequiométricas em comparacdo com a
quantidade necessaria para uma combustdo completa. A gaseificagdo pode ser realizada através da adigdo
direta de oxigénio, através de reacdes de oxidagdo exotérmica para fornecer a energia necessaria para a
gaseificagao, ou por pirdlise através da adicao de calor sensivel na auséncia de oxigénio adicionado.

Em ambos os casos, a agua, na forma de vapor, pode ser adicionada para promover a produgao adicional
de hidrogénio via agua-gas reagédo de deslocamento. Através da gaseificagdo da biomassa, um material
sélido heterogéneo é convertido em um combustivel gasoso intermediario de qualidade consistente que
pode ser usado de forma confidvel para aquecimento, aplicagbes de processos industriais, geracao de
eletricidade e producao de combustiveis liquidos (Brown, 2011).

Figura 1 - Rotas biolégica e quimica para a conversdo da Biomassa em combustiveis, gases ou produtos quimicos.

Conversdo de Biomassa

Rota Bioguimica Rota termoquimica

Digestao | | Fermentacao | —| Pirdlise |
Anaerébico —' Gaseificagdo |
Aerdbico Estado super-

critico da agua

4 Liquefagao |
|

4 Combustdo

Fonte: Basu (adaptado)(2010).

Fundamentos da Gaseificagao

As etapas pelas quais a biomassa é convertida em gas de sintese (Syngas) sdo parcialmente
compartilhadas com a combustao. Conforme mostrado na Figura 2, essas etapas incluem aquecimento e
secagem, pirdlise, reagbes gas-solido e reacbes em fase gasosa. Essas etapas podem ocorrer em uma
sucesséo rapida (aproximadamente 1 s) se particulas de biomassa de tamanho pequeno forem alimentadas
em um reator de gaseificacdo que tenha altas taxas de transferéncia de calor (Brown, 2011).

Figura 2 - Processo térmico da gaseificagao.

X Seminario de Iniciagao Cientifica do IFMG — 13 a 15 de junho de 2022, Planeta IFMG.



seminario

deiniciagao

cientifica
ISSN 2558-6052

Aquecimento e Secagem Pirdlises Reacdes Gas-Sdlido Reacdes Fase-Gas

Gases volateis
H.O CO, C02, H2, H20
= Calor hidrocarbonetos leves

T :/\ de alcatréo

CO + H,0—+CO, + H,
CO + 3H, — CH, + H,0

Frente térmica Incremento da porosidade
da particula

v
'
i
i
'
]
'
'
'
'
|
'
'
]
L]
'
L]

eagoes
ndotérmicas | Exotérmica
]

m -0

Fonte: Brown (2011).

Aquecimento e secagem
O processo de aquecimento e secagem comega na superficie externa da particula da biomassa e logo
avancga em direcdo ao centro. Uma frente térmica se forma, na superficie externa da particula, devido a
temperatura, apés a entrada no reator. Quanto maior for o tamanho da particula da biomassa que € inserida
no reator, maior serd o atraso térmico, antes que o aquecimento e a secagem sejam concluidos no centro
da particula (Brown, 2011).

Pirdlises

A rapida decomposi¢do térmica da biomassa na auséncia de oxigénio € conhecida como pirdlise. Embora
algumas reagdes comecem a temperaturas tao baixas quanto 225°C, o processo se torna progressivamente
mais rapido e completo a medida que as temperaturas atingem 400-500°C. O processo € acompanhado
pela liberacdo de volateis, que inclui produgdo de agua (decorrente de decomposi¢gdo quimica da
biomassa), gases permanentes (aqueles que ndo condensam no resfriamento) e vapores de alcatrao
(aqueles que condensam no resfriamento) e formag¢ao de um sdélido poroso e carbonaceo conhecido como
carvéo (Brown, 2011).

A pirdlise pode converter até 80% do peso da biomassa em vapores e gases, dependendo do tipo de
biomassa e das condi¢gdes do processo. Deixa para tras um sélido poroso contendo um residuo de carbono
e compostos inorganicos (cinzas) que nao volatilizam em temperaturas de gaseificagdo (Brown, 2011).

Reagodes Gas-Solido
A pirdlise é seguida pelas reagbes gas-solido entre o carvao residual, oxigénio e vapor admitidos no
gaseificador e gases e vapores liberados durante a pirdlise. Existem quatro reagdes principais pelas quais o
carbono sélido é convertido em produtos gasosos: a reagédo carbono-oxigénio, a reagdo de Boudouard, a
reagdo carbono-agua e a reagéo de hidrogenagéo de carbono:
Reacéo carbono-oxigénio:

C +1/20, 2 CO; AHr =-110.5 MJ kmol’ (1)

Reacéo de Boudourd:

C+ C0O2 = 2C0O; AHg = 172.4 MJ kmol-1 (2)

Reagéao carbono-agua:
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C + H,0 @ H, + CO; AHg = 131.3 MJ kmol"  (3)

Reacéo Hidrogenagao do carbono:
C + 2H, 2 CH4; AHg = -74.8 MJ kmol™ (4)

A reagédo altamente exotérmica carbono-oxigénio é importante para fornecer energia para conduzir os
processos endotérmicos de aquecimento, secagem e pirdlise. Também fornece energia térmica para
conduzir as reag¢des de Boudouard e carbono-agua, que sdo importantes na gaseificagdo do carvdo em CO
e H,. A reacdo de hidrogenagdo também contribui com energia para suportar reagdes, embora sua
velocidade seja muito mais lenta do que a reacao carbono-oxigénio (Brown, 2011).

Reagoes Fase - Gas
Os volateis liberados durante a pirdlise participam de reacbes em fase gasosa desde que permanegam em
temperaturas elevadas. Duas das reagbes mais importantes na determinagdo da composicao final do gas
sdo a reacao de deslocamento agua-gas e a reagado de metanizagao (Brown, 2011).
Reacgéo de deslocamento agua-gas (5):

CO + H,0 =2 H, + CO,; AHg = -41.1 MJ kmol™ (5)
Metanizagao:
CO + 3H, 2 CH, + H,0; AHg = -206.1 MJ kmol™* (6)

A reacdo de deslocamento agua-gas é importante para aumentar o teor de H, do gas de sintese, enquanto
a reacado de metanacéo influencia fortemente o teor de CH, também na formacgéo do gas de sintese. Ambas
as reacgbes sdo exotérmicas e, portanto, termodinamicamente favorecidas em baixas temperaturas. Uma
forma de favorecer e propiciar a formagdo de hidrogénio é adicionar vapor, enquanto o metano é
incrementado pelo aumento da pressao parcial de hidrogénio no gaseificador.

METODOLOGIA:

Como a criagdo manual de modelos cinéticos resulta no calculo de milhares de parametros complexos e
detalhados, que aumentam consideravelmente a possibilidade de ocorrer erros e alto tempo de calculo, as
alternativas computacionais destacam-se. O modelo cinético para gaseificagdo do bagago da
cana-de-agucar foi construido utilizando o Soffware RMG (Reaction Mechanism Generator) de codigo livre
do MIT (Massachusetts Institute of Technology). O RMG é um gerador automatico de mecanismo de reacao
quimica que constréi modelos cinéticos compostos de etapas elementares de reagdo quimica usando uma
compreenséao geral de como as moléculas reagem, Connie W. Gao (2016).

Criagao do mecanismo de reagao

Para caracterizar a estrutura de uma espécie, de acordo com (Fariba (2016); Sumathi et al. (2001a)) cada
molécula é representada como um grafo em uma lista de adjacéncia, assim, cada espécie formada possui
uma descrigdo Unica. As possiveis reagdes elementares que uma espécie pode sofrer com outras séo
organizadas em familias, onde cada uma representa um tipo de reagéo elementar.

O RMG-Py (verséo escrita em sua maioria na linguagem de programacao Python), de acordo com Connie

W. Gao (2016), possui uma classificagdo para diferenciar e organizar espécies novas durante a simulagao
em core e edge, o core é onde as reagdes iniciais sdo geradas, o modelo é expandido na medida que novas
espécies sdo identificadas e armazenadas no edge, esta parte possui a funcéo de guardar esses produtos e
leva-los para nucleo novamente, esse procedimento é realizado de modo iterativo sendo responsavel por
aumentar o numero de reagbes e espécies do modelo cinético. A frequéncia em que a iteragédo ocorre esta
associada ao valor de tolerancia que o usuario escolhe e depende da capacidade do hardware.

Para estimar propriedades termoquimicas foi utilizado GR/-mech 3.0 e como mecanismos semente Glarborg

CO, C1, C2 (GLARBORG, 1992) e GRI-mech 3.0 (FRENKLACH, 2011). O RMG precisa de bibliotecas para
poder estimar propriedades termoquimicas, cinéticas e mecanismos de semente. Se as bibliotecas padrées
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do software ndo possuirem as espécies necessarias para o estudo é preciso adiciona-las, considerando sua
geometria, massa molar e estrutura em Grafo.

Configuragdo de parametros da simulagao

O Cantera 2.5, software de codigo aberto, que dispde de ferramentas para resolugdo de problemas
envolvendo cinética quimica, termodindmica e fendmenos de transporte (DAVID G. Goodwin et al., 2022),
foi utilizado para criar e simular um reator de leito fixo isobarico e homogéneo, foi considerado um sistema
fechado de volume livre para considerar a expanséo dos gases formados e desse modo manter a pressao
constante. Além disso de obter um modelo para gaseificagdo da biomassa valido para o conjunto de
composicoes selecionadas. O modelo considera uma composigcdo massica do bagago de cana conforme
caracterizado por Gouveia et al. (2009), pode ser visto na Tabela 1.

Tabela 1 - Constituicdo do bagago de cana de agticar modelado.

Composto Férmula Quimica Fracao Massica Massa Molar

Celulose C14 H26 011 46,19% 370,35
Hemicelulose (1) CsH100s5 30,21% 150,13
Lignina (1) CoH1002 23,60% 150,17

Fonte: Dos autores.

Os valores correspondem a uma corregdo das fracbes massica originais para desconsiderarem outros
constituintes do bagaco de cana, conforme o método descrito na Equacgéo 1:

fmccr — fmorg. 100 % (1)

91,35 %

onde fmcrr € a fragdo massica corrigida e fmorg € a fragdo massica original. A rigor, a celulose,
hemicelulose e lignina correspondem a 91.35% da constituicho massica do bagago - conforme o
denominador da Equagédo 1 - que quando corrigida para 100% (91.35% — 100%) resultam nos valores
tabelados.

Devido ao carater macromolecular dos constituintes do bagaco de cana considerados e a complexidade de
reproducao dos processos de despolimerizagao que ocorrem de forma continua durante o aporte térmico,
concorrendo, neste interim, com outras formas de volatilizagdo, o modelo foi simplificado considerando que
os constituintes sdo formados apenas pelas unidades monoméricas mais comuns. A abundéancia de lignina
foi representada por sua unidade monomeérica 4-[(E)-3-Hidroxi Prop-1-enil]fenol, o alcool cumarilico.

A hemicelulose é representada pela unidade (3R, 4S, 5R)-oxane-2,3,4,5-tetrol ou D-Xilose. E por fim a
celulose representada pela unidade 2-[4,5-dihydroxy-2-(hydroxymethyl)-6-methyl
hexan-3-ylloxy-6-(hydroxymethyl)-5-methyl hexane-3,4-diol, nesta forma, também denominada Celulose
microcristalina.

Além disto, no experimento computacional, 0 oxigénio molecular foi usado como agente gaseificador do
processo, todavia, devido a abundéancia desse elemento, oxidagdes do Enxofre foram negligenciadas.

Como em um gaseificador ocorrem simultaneamente reagdes de combustéo, gaseificacao e pirdlise, para
ndo negligenciar os processos quimicos concorrentes, as fragdes molares de Oz foram determinadas por
meio da Reagédo 7, aplicada a cada um dos compostos da biomassa, e o N2 adicionado em uma proporgao

26 N ~ - .
de <~ correspondente a concentragdo atmosférica relativa.

CC1HCQOC3 + k1 '02 —ni COZ + n2'H20 (7)

Para melhor acompanhamento da variagdo da composi¢cao quimica das espécies, foram realizadas duas
simulagées, sendo uma de curto e outra de médio prazo, o nivel de discretizagdo do vetor tempo t de
integracdo e o tempo das simulac¢des estdo detalhadas na Tabela 2.

Tabela 2 - Pardmetros de simulagdo utilizados no Cantera.
| | Simulagdo de Curto Prazo | Simulagéo de Médio Prazo |
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Tempo (t - s) 0,01 3600
Discretizagdo (At - s) 1.107° 5.10 "
Pressao (p - Pa) 101325 101325
Temperatura (T - K) 1173,15 1173,15

Fonte: Dos autores.

A estratégia de simulagdo baseada em dois estudos (curto e médio prazo) teve por objetivo capturar
composi¢oes de vida curta nos instantes iniciais de funcionamento do modelo de reator, permitindo uma
analise mais detalhada do start do processo sem, contudo, demandar um alto poderio computacional para a
analise. Deste modo, a estratégia permitiu que fossem capturadas concentragées com sobrevida de maiores
ou iguais a um centésimo de milésimo de segundo nos primeiros cinco segundos de funcionamento e de até
cinco décimos de milésimos de segundo na simulagdo de médio prazo.

RESULTADOS E DISCUSSOES:
Simulagao de Curto Prazo

A Figura 3 mostra o processo de consumo da biomassa no primeiro centésimo de segundo do reator, neste
intervalo de tempo, as concentragcdes de de Lignina T1 e Hemicelulose decrescem as taxas de forma
elevada e assintoticamente, sendo as fragcbes molares nulas. A Celulose é consumida de forma abrupta,

embora a discretizagdo selecionada para este estudo (1. 10_55) nao foi suficiente para capturar pontos que
permitissem mostrar o processo.

Figura 3 - Consumo da biomassa em simulagdo de curto-prazo.

0.16 —— Lignina T1 - C9H1002

Hemicelulose - C5H1005

014 —— Celulose - C14H26011

012

Fractes molares no reator.
(=]
(=]
[++]

0.02

0.00

0.000 0.002 0.004 0.006 0.008 0.010
Tempo de simulagéo (s).

Fonte: Dos autores

O comportamento da Hemicelulose, no entanto, é bastante adverso, por ser o constituinte da biomassa mais
estavel e de menor complexidade monomérica, a taxa de consumo deste composto é significativamente
inferior se comparada a dos demais compostos, de modo tal que sé pode ser dimensionada a partir dos
resultados da simulagado de média duragéo.

O comportamento dos constituintes do gas de sintese nos primeiros instantes de funcionamento do modelo,
também ¢é bastante peculiar, na Figura 4 sdo mostrados os principais componentes desse gas. O consumo
abrupto do mondéxido de carbono provavelmente se deve a baixa concentragéo de H, neste intervalo, a rigor,
a decomposicao rapida da celulose deve enriquecer a atmosfera do reator com radicais de hidrogénio,
provavelmente favorecendo antes as reagdes de hidrogenacdo do CO, e do CO, as reagdes de oxidagao
que ocorreriam em condi¢do com maior disponibilidade de O, do que H. Esta hipétese, ainda carente de
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comprovacao, explicaria simultaneamente o consumo de CO e o de CO, no reator, bem como o aumento da
concentragao de metano, conferindo sobrevida a compostos de grande interesse energético.

Figura 4 - Formagdo do Syngas em simulagdo de curto-prazo.
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Fonte: Dos autores.

Simulagao de Médio Prazo
As simulagbes de médio prazo, tiveram como objetivo principal a verificagdo do comportamento do reator
em termos do consumo de biomassa e produgao de gas de sintese para tempos de leito intermediarios.
Na Figura 5 é possivel observar a continuidade do enriquecimento da atmosfera do reator pelo metano e
hidrogénio gasoso.

Figura 5 - Formagdo do syngas, e modelo de extrapolagdo linear.
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Fonte: Dos autores.

Para estimar as concentragdes molares desse gas em periodos mais longos, um modelo linear foi aplicado
aos dados obtidos do Cantera e extrapolado para tempos maiores que 3600 s. Esta abordagem mostra
como, o potencial produtivo de metano e hidrogénio pode evoluir até a terceira hora de tempo de leito do
input inicial de biomassa no reator. Ressalvadas as possibilidades de sub ou superestimagdo das
concentragcbes, a aproximagdo mostra como o gas de sintese mantém concentragbes majoritarias dos
compostos de maior potencial energético.

Finalmente, na Figura 6, pode-se ver o perfil de consumo da hemicelulose no reator, decrescendo
lentamente (de 0.128 para 0.120) mesmo apoés 3 mil segundos de tempo de leito.
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Figura 6 - Consumo de Biomassa em simulagdo de médio prazo.
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Fonte: Dos autores.
CONCLUSOES:

O modelo de mecanismo de reagdo desenvolvido, ainda que estagio primario, parece promissor,
fundamentalmente indica grande potencial para reprodu¢cdo do comportamento deste tipo de processo para
o bagaco de cana-de-agucar e, como foi desenvolvido baseando-se apenas em uma composi¢do comum a
biomassa lignocelulésica, pode possuir potencial para aplicagdo na simulacdo de outras fontes de
biomassa, inclusive ndo apenas para gaseificagédo, sendo também para pirdlise.

Tais afirmacgdes se fundamentam nos resultados obtidos pela simulagédo do processo de gaseificagao deste
reator usando o Cantera. A composi¢cao do gas obtido, devido a alta concentragao de hidrogénio elementar
parece indicar por um alto poder calorifico resultante, no entanto, a comprovagdo desta hipotese é
dependente de outros ensaios que definem um patamar superior para validade do comportamento
linearizado e um tempo de leito limite para o reator.

Os resultados serao aprimorados, por meio de simulagdes que consideram maior tempo de exposi¢ao da
biomassa no reator, assim como uma discretizagdo que seja suficiente para acompanhar todo o processo.
Para dinamizar estes estudos, um modelo de reator paralelizado esta em desenvolvimento no grupo de
pesquisa, o que permitirda que o sistema seja resolvido utilizando computacdo paralela em clusters e
workstations multi-core.

A validagdo cruzada de novos modelos de reatores com dados experimentais presentes na literatura
conferira maior confiabilidade aos resultados, permitindo que, em um futuro préximo, o modelo numérico
desenvolvido seja empregado para a otimizagdo do processo de gaseificagdo da biomassa proveniente de
diferentes fontes lignoceluldsicas, aumentando os rendimentos das reagdes de interesse, ao selecionar as
concentracgdes ideais das atmosferas oxidantes no reator e mesmo os efeitos de compostos catalisadores.
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