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RESUMO

A crescente preocupagdo com o esgotamento de fontes ndo renovaveis de energia e com os impactos
ambientais relacionados ao uso desenfreado desses combustiveis ocasionou a busca pela
diversificacdo da matriz energética mundial a partir de recursos renovaveis. Dentre os quais a
utilizacdo de biomassa merece destaque. Neste contexto, a torta da mamona, uma biomassa residual
da producdo do biodiesel, surge como uma boa opcio para aprdvddMéntoCiRIEL NGO
trabalho, a torta de mamona bruta foi primeiramente pirolisada em um reator tubular de quapzdy
com fluxo.de N, de 400 mL/min, taxa de aquecimento de 10 °C/min e tempo de rﬁgglfzggaz(ée $9-55

min na temperatura final, de 500 °C. Os ensaios cinéticos de gaSEifica(_@éP]fié’tBi@?@Sﬁ‘étB &Qé f@{ﬁ]ﬁl br
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realizados em um analisador termogravimétrico, nas temperatura de 840, 865 e 890 °C e em pressao
atmosférica. Os modelos cinéticos teéricos ajustados aos dados experimentais foram os modelos
homogéneo, nicleo nao reagido e poros randomicos. De acordo com os resultados encontrados os
modelos MNNR e MPR foram os que se mostraram mais apropriados para representar os dados
experimentais, com valores de R? acima de 0,98. Pelo ajuste da Equagdo de Arrhenius o valor da
energia de ativacao fica em torno de 208-209 kJ/mol para todos os modelos.
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1. INTRODUCAO

Atualmente, os principais processos de
obtencdo de energia sdo desempenhados a
partir de fontes ndo renovaveis. Porém, existe
uma preocupagao com o esgotamento desses
recursos, além dos impactos ambientais, como
aquecimento global e mudangas climaticas,
causados pelo uso desenfreado desses
combustiveis ndo renovaveis. Por outro lado,
a utilizacdo de fontes renovaveis como uso de
biomassa para geracdo de energia é uma
forma de reduzir as emissOes de gases de
efeito estufa. Segundo Heidenreich e Foscolo
[2015], a principal vantagem da utilizagdo da
biomassa é o fato que ele esta disponivel em
todas as partes do planeta, diferentemente do
carvao ou gas natural.

Uma classe importante dentro da
categoria de biomassa para producdo de
energia sao os residuos agroindustriais, que
sao gerados na ordem de milhdes de toneladas
por ano. A torta da mamona surge cOmo
subproduto no processo de extracdo do 6leo
das sementes da mamona. Durante a producao
de biodiesel a partir da mamona geram-se

aproximadamente 1,1 toneladas de torta de

mamona para cada tonelada de biodiesel

produzido [SANTOS et al., 2015].

Segundo o 7° Levantamento de
Avaliagdo da Safra 2015/16 a produgao total
de mamona no Brasil estimada para a safra
2015/2016, em abril de 2016, é de 76,3 mil
toneladas [CONAB, 2016]. A producao de
biodiesel a partir da mamona representa,
portanto, um grande potencial de geracao de
residuos agroindustriais.

Processos termoquimicos sao excelentes
vias para aproveitamento de residuos
agroindustriais, valorizando esse tipo de
biomassa. As principais rotas de conversao
sdo combustdo, gaseificacao e pirolise.

A gaseificacdo de biomassa é uma
alternativa promissora para producdo de gas
de sintese. Durante a gaseificacdo, a matéria-
prima carbonacea é convertida em gas de
sintese, que consiste principalmente de Ho,
CO, CO,, e CH4 o qual pode ser ainda
processado em outros produtos
[ARVIDSSON et al.,, 2015]. A pirdlise é a
etapa inicial da gaseificacdo removendo os
volateis na forma de gases CO, CO,,
hidrocarbonetos leves e alcatrao
[PARTHASARATHY et al., 2014].

Buscando diminuir problemas com a
disposicao inadequada desse residuo e agregar
valor a esse residuo, 0 objetivo do presente

estudo foi investigar a gaseificacao do

biochar produzido da pirdlise lenta da torta da
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mamona com CO,. A cinética da gaseificacao
desta biomassa foi avaliada por meio do
ajuste de trés diferentes modelos teoricos:
homogéneo, nicleo ndo reagido e poros
randomicos. As analises imediatas da torta de
mamona e de seu respectivo biochar também

foram avaliadas.
2. METODOLOGIA
2.1. Torta da mamona

A torta da mamona foi cedida pela
Embrapa Caprinos e Ovinos — CNPC sendo
oriunda da OLVEQ - INDUSTRIA E
COMERCIO DE OLEOS VEGETAIS LTDA.
Sendo repassada ao Laboratoério de Energia e
Meio Ambiente, do Departamento de
Engenharia Quimica e Engenharia de
Alimentos da Universidade Federal de Santa
Catarina (LEMA/UFSC). A amostra foi
previamente moida com auxilio do moinho
IKA A11 Basic e peneiradas até um tamanho
de particula inferior a 300 pm e,
posteriormente, acondicionados em frascos
vedados até o momento da aplicacao. Antes
dos ensaios de pir6lise a amostra foi seca na
temperatura de 105 °C, utilizando-se o
equipamento Moisture Analyser modelo MX-

50.

2.2. Caracterizacao da biomassa

A analise imediata da amostra de palha
de milho foi realizada no LEMA/UFSC
segundo a metodologia ASTM E-1131
[ASTM, 2003], em um

analisador
termogravimétrico modelo DTG-60 da marca
Shimadzu. Os testes foram feitos em
duplicata, com massa de amostra de
aproximadamente 40 mg (tamanho de
particula menor que 106 pm) e vazao de gas
(N; e ar sintético) de 100 mL/min. Diferentes
patamares de temperatura foram usados para
determinar as fracdes de umidade (até 110
°C), matéria volatil (950 °C), carbono fixo

(800 °C) e cinzas.
2.3. Pirolise lenta

O char de biomassa (biochar) foi
produzido a partir da torta de mamona, por
um processo de pirdlise lenta, no Laboratdrio
de Energia e Meio Ambiente (LEMA/UFSC).
Para tanto, utilizou-se um reator de leito fixo
de quartzo aquecido, inserido em um forno
elétrico tubular modelo MOD DI-600RP
(DIST) com poténcia de 2300 W. Foi
utilizado em cada experimento cerca de 1 g de
torta de mamona previamente seca em
balanca de wumidade, com tamanho de
particula menor de 300 pm. O sistema de
pirélise foi mantido a pressdao atmosférica,

com um fluxo de N, de 400 mL/min. Os
www.conepetro.co
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ensaios foram feitos com taxa média de
aquecimento de 10 °C/min e tempo de
residéncia de 60 min na temperatura final de
500 °C. O biochar produzido foi denominado
de biochar-TM 500. E importante observar
que a pirolise lenta tem por objetivo
maximizar a producdo de biochar em

detrimento aos produtos liquidos e gasosos.

2.3. Gaseificacao em CO;

Os parametros cinéticos da gaseificacao
com CO, foram investigados por meio de
analise termogravimétrica (TGA). Para tanto,
foi utilizado um analisador termogravimétrico
DTG-60 da Shimadzu, com uma vazdao de gas
de 200 mL/min. A amostra bruta foi
fragmentada e peneirada para um tamanho
menor que 106 pm. Foram pesados
aproximadamente 12 mg da biomassa no
cadinho de platina do TGA. As medigdes das
gaseificacoes com CO, foram realizadas nas
temperaturas de 840, 865 e 890 °C, onde a
amostra reagiu na mesma temperatura até a

variacdo de massa ficar constante.

2.4. Analise cinética

A investigacdo da cinética de uma
reacao é imprescindivel para a interpretacao
dos mecanismos envolvidos na mesma e para

o projeto do reator.

Apbés a gaseificacdo, os dados de

variacdao da massa em funcdo do tempo foram
utilizados para calcular o grau de conversao e
a reatividade das reacoes de gaseificacdo com
CO,. Sendo o grau de conversdao “X” definido

pela Equacdo 1:

onde my é a massa inicial, m; é a massa no
instante t e m. a massa no final da
gaseificacao.

[{g 3]

A taxa de reagdo, ou reatividade, “r”,

foi definida pela Equagao 2:

—1 dm _dX
= —=—12
= nd a

Uma forma geral de expressar a taxa
da reacdo é dada pela Equacao 3 [FERMOSO
et al., 2008]:

Z—)t(:k(T:Pcoz)'f(X)[?’]

na qual a taxa aparente da reacao de
gaseificacdo, k, é um pardmetro que inclui o
efeito da temperatura e da pressao parcial de
CO,. Neste trabalho, a pressao parcial de CO,
permaneceu constante durante a reagao,
assim, o seu efeito ndo foi avaliado. Logo,

nestas condicoes, a constante aparente da taxa
W ESHEPELts. ¢d
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pode ser expressa pela equagdo de Arrhenius,
Equacao 4, da seguinte forma [FERMOSO et
al., 2008]:

_‘1)[4]

k=A-
eXpl o7

onde A, E,, R e T sdo o fator pré-exponencial,
a energia de ativacdo, a constante dos gases e
a temperatura, respectivamente.

Neste trabalho foram utilizados trés
modelos, onde cada modelo abrange uma
forma diferente da funcao f (X), que por sua
vez descreve as alteracOes nas propriedades
fisicas e quimicas da amostra durante o
processo de gaseificacdo [PACIONI, 2013].
Os trés modelos teoéricos, ver Tabela 1,
utilizados foram: Modelo Homogéneo (MH),
Modelo do Ntcleo Nao Reagido (MNNR) e
Modelo de Poros Randémicos (MPR).

Tabela 1: Modelos cinéticos.

Modelos Expressao cinética para a taxa da
Cinéticos reacdo’

MH ‘Zl—f:kMH~(1—X)
MNNR ‘2—)5:k]V,NNR-(l—X)Z’3

MPR Z—fszPR-(l—me

1= (1+yk, e t12)7]
MPR X=1—exp (L4 Ky t12)
. [ .
Legenda: Yy (parametro relacionado com a

estrutura porosa inicial do char)'.
Fonte: '[LOPEZ-GONZALEZ et al., 2014].

A conformidade entre os dados
experimentais e os valores calculados pelos
modelos foram expressos pelo coeficiente de
determinagdo (R*) onde 0 < R* < 1. Com o intuito
de encontrar E, e ko, cada modelo cinético foi
linearizado e aplicado na conversdo entre 2 e 80%

das trés temperaturas, 840, 845 e 890 °C.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Caracterizacao da biomassa

A andlise imediata constitui um
procedimento fundamental de caracterizagao,
pois permite a aproximacao do
comportamento do sélido durante a sua
conversao térmica. O resultado da analise
imediata da amostra de palha de milho
utilizada neste trabalho €é apresentado na

Tabela 2.

Tabela 2: Analise imediata da palha de milho.

Conversao em funcao do tempo
para o modelo

MH X=1—exp(—kyyt)
Koot |
MNNR )(:1—(1—”2i

Biochar-TM
Amostra ™ 500
Andlise imediata
U (%, bruta) 3,9 1,3
MYV (%, b.s.%) 78,7 25,7
CF (%, b.s.%) 12,3 48,4
CZ (%, b.s.?) 9,0 26,0
a B .
***Www.conepetro.co
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Observa-se que a amostra em estudo
apresenta alto teor de matéria volatil e um
consideravel teor de cinzas. O alto teor de
matéria volatil confere a biomassa maior
facilidade de ignicdo quando comparada com
combustiveis fosseis mesmo em temperaturas
menores [GARCIA et al., 2012]. Verificou-se
que apos a pirolise ocorreu uma redugao na
quantidade de matéria volatil e um aumento
do carbono fixo da amostra e do teor de

cinzas.

3.2. Cinética e ajuste dos modelos

A Figura 2 apresenta as curvas de
reatividade em funcdo da conversdo, nas
temperaturas em estudo. E possivel observar
que o aumento da temperatura ocasiona o
aumento da reatividade, consequéncia do
carater endotérmico que envolve as principais

reacoes envolvidas no processo.

0,025

-865-C
0,020 _840-C

_ 0015
o}

0,010

dX/dt (min

0,005

0,000 T T T T 1

Figura 2: Perfil de reatividade em fungao da

conversdo para o Biochar-TM 500.

Além disso, foi observado um pico de
reatividade na faixa de 15 a 20 % de
conversao seguido de um declinio até a
conversdo total.

A partir das equacoes da Tabela 1, os
modelos cinéticos tedricos homogéneo,
modelo do nticleo ndo reagido e modelo de
poros randomicos foram ajustados aos dados
da gaseificacdo isotérmica do biochar da torta
da mamona. Os ajustes dos modelos cinéticos
aos dados experimentais sdao mostrados na
Figura 3, 4 e 5. Observa-se que o ajuste no
modelo homogéneo nao representa de forma
adequada os dados experimentais nas

temperaturas em estudo.

1,0

0,8 -

0,6

X (%)

890 C
865 C
840 C
Ajuste MH

0,4 -

0,24

0 50 \ 1(‘)0 ' 1!‘30 ' 2(‘)0 ' 2_%0 ' 300
Tempo (min)
Figura 3: Ajuste do modelo homogéneo (MH)
aos dados experimentais de conversao do

Biochar-TM 500.

De posse dos valores para o

coeficiente de determinacdo, Tabela 3, os

modelos MNINR/wwMPB rieapletroem
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‘(_
mostraram mais apropriados para representar
os dados experimentais, com valores de R*
acima 0,98, sendo o MNNR ligeiramente
mais adequado nas temperaturas de 840 e 865
°C e

o MPR levemente superior na

temperatura de 890 °C.

10

0,8

880 C
0,2 865 C
840 C
Ajuste MNNR

T T T T
o 50 100 150 200 250 300
Tempo (min)

Figura 4: Ajuste do modelo do nicleo nao
reagido (MNNR) aos dados experimentais de

conversdo do Biochar-TM 500.

1,0

X (%)

880 C
865 C
0.2+ 840 C
Ajuste MPR

0,0

T T T T T
(o] 50 100 150 200 250 300
Tempo (min)

Figura 5: Ajuste do modelo dos poros
randomicos (MPR) aos dados experimentais

de conversao do Biochar-TM 500.

O ajuste ao modelo MNNR indica que

a taxa de reacao € proporcional ao tamanho do

raio da particula e no caso do MPR ocorre

inicialmente reacdes de consumo de carbono

nas superficies dos poros ocasionando
crescimento desses poros seguido de um
processo de fusdo dos poros adjacentes,

diminuindo a area reativa.

Tabela 3: Coeficientes de determinagao

ajustado para os modelos cinéticos estudados.

=
Tempféamra’ 840 865 890
MH 0’5;86 0,9836  0,9627
MNNR 0’9599 0,9986  0,9873
MPR 0’%94 0,9972  0,9976

Os parametros cinéticos calculados
para cada modelo cinético por meio da
Equacdo de Arrhenius sdao mostrados na
Tabela 3. Pelo ajuste da Equacdo de Arrhenius
o valor da energia de ativacdo fica em torno

de 208-209 kJ/mol para todos os modelos.

Tabela 4: Pardmetros e coeficiente de
determinacdo obtidos pelos modelo cinéticos

teoricos aplicados.

Model
Parametro Biochar-TM 500
(]
Ko, min™ (x 107) 5,40
MH E,, (kJ/mol) 208,05
ko, min™ (x 107) 5,05
MNNR % (kJ/mol) 209,20
MPR ko, min™ (x 107) 3,93
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(

7 3,47

4. CONCLUSOES

A torta de mamona mostra
potencialidade para seu aproveitamento
energético. De acordo com os resultados
encontrados os modelos MNNR e MPR foram
0S que se mostraram mais apropriados para
representar os dados experimentais, com
valores de R* acima de 0,98. Pelo ajuste da
Equacdo de Arrhenius o valor da energia de
ativacao fica em torno de 208-209 kJ/mol

para todos os modelos.
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