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RESUMO

A producdo de biocombustiveis a partir da biomassa apresenta-se como uma alternativa para suprir
as limitadas reservas de petr6leo. A biomassa, atualmente, estd sendo usada para diferentes
processos termoquimicos, entre os quais a gaseificacdo € o de maior destaque. A gaseificacio
produz gas de sintese que é uma mistura, principalmente, de CO, Hz e CO,. Este gis serve para
produzir energia, diferentes produtos quimicos e biocombustiveis, como por exemplo, o bioetanol.
A partir do gés de sintese, a producdo de bioetanol pode ser realizada usando catalisadores quimicos
ou biocatalisadores, sendo este ultimo processo conhecido como fermentagdo do gis de sintese.
Para o processo integrado de gaseificacdo da biomassa e posterior fermentacio para producao de
bioetanol, as informagdes na literatura sao escassas, o que dificulta avaliar a viabilidade desta nova
tecnologia, em termos de condi¢des operacionais. O uso de modelos matematicos e sua simulacao
computacional podem auxiliar neste estudo. A literatura dispde de varios estudos envolvendo
simulacdes computacionais aplicadas a gaseificacdo de diferentes biomassas. Porém, poucos
abordam a caracterizacao real do processo e as propriedades da biomassa utilizada, considerando
apenas as propriedades para o carvdao mineral, o que acaba gerando divergéncia nos resultados.
Além disso, a maioria fundamenta suas simulacdes em modelos simples com base na caracterizagdao
elementar-imediata, que acaba limitando o desenvolvimento de plantas virtuais, que sdo baseadas
na andlise composicional da biomassa quando focadas na produgdo de bioetanol como etapa final
ou como integracdo do processo. Assim, este trabalho tem como objetivos estudar o processo
completo de gaseificagdo e realizar um estudo preliminar da fermentagdo do géds de sintese,
mediante simula¢des computacionais, para definir as melhores condi¢des e varidveis que afetam o
processo global quando o bagaco de cana-de-actcar € utilizado como matéria-prima. As simulacdes
foram desenvolvidas utilizando o simulador comercial Aspen Plus™ e os resultados validados com
dados experimentais da literatura e dados obtidos nos Laboratorios
LDPS/LOPCA/BIOEN/FEQ/UNICAMP. Para a completa simulacdo do processo, vdrias etapas
foram estudadas e divididas para melhor entendimento. Foram desenvolvidos modelos
matematicos para predizer propriedades necessarias para o desenvolvimento de processos
termoquimicos. Simulagdes baseadas nas andlises elementar-imediata e composicional da
biomassa foram realizadas para definir a decomposi¢do inicial da biomassa, demonstrando os
diferentes rendimentos e produtos que sdo gerados e que sdo a base da etapa inicial da gaseificacao.
Simulacdes completas da gaseificacdo foram desenvolvidas para estudar a gaseificacio em
diferentes tipos de reatores. A influéncia das condi¢cdes de operagdo na gaseificacio como
temperatura, razdo de equivaléncia (ER), injecdo de vapor e temperatura do pré-aquecedor do ar
no desempenho do gaseificador foram avaliadas. Com as condi¢des operacionais da gaseificacio
definidas foi proposta uma simulagdo para representar a fermentacdo do gis de sintese. A partir
dos resultados obtidos foi constatado que a composi¢ao do gés de sintese € alterada pelo aumento
do ER e pela injecdo de vapor no processo, e diferentes concentracdes de bioetanol sdo obtidas
quando a pressao de entrada do gés de sintese € alterada.
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ABSTRACT

The production of biofuels from biomass is presented as an alternative to save the limited oil
reserves. Currently, biomass is being used for different thermochemical processes, including
gasification which is the most prominent. Gasification produces synthesis gas which is a mixture
mainly of CO, H> and COs. This gas is used to produce energy, several chemicals and biofuels,
such as ethanol. The ethanol from synthesis gas may be produced using chemical catalysts or
biocatalysts, this latter process is known as fermentation of syngas. The information in the literature
is scarce for the integrated gasification of biomass and subsequent fermentation to produce ethanol,
making it difficult to see the feasibility of this new technology, in terms of operating conditions.
The use of mathematical models and their computer simulation can help this study. Typically,
numerous studies involving computer simulations, applied to different biomass gasification, are
found in the literature. However, few of them approach the real characterization of process and
properties for used biomass, considering only the properties for coal, which ends up generating
divergence in the results. Moreover, most of the simulations are grounded on simple models based
on proximate-ultimate characteristics, which end up limiting the development of virtual plants,
which are based on biomass compositional analysis when focused on the production of ethanol as
the final step or as integration process. Thus, the aims of this work are to study the complete
gasification process and to carry out a preliminary study of synthesis gas fermentation, through
computer simulations, in order to define the best conditions and variables that affect this global
process when sugarcane bagasse is used as raw material. The simulations were developed using
Aspen Plus ™ simulator and the results validated with experimental data from literature and data
obtained in the laboratories LDPS / LOPCA / BIOEN / FEQ / UNICAMP. For the full simulation
of the process, several steps were studied and divided for a better understanding. Mathematical
models were developed to predict properties required for the development of thermochemical
processes. Simulations based on biomass analysis as proximate-ultimate and compositional were
done to define the initial decomposition of biomass, demonstrating the different yields and products
that are generated and which are the basis of the initial stage of the gasification. Complete
simulations of gasification were carried out to study different types of gasification reactors. The
influence of operating conditions at gasification performance was investigated; variables such as
temperature, equivalence ratio (ER), steam injection and preheater temperature were evaluated.
With the set conditions of gasification was proposed a simulation to represent the fermentation of
syngas. It was demonstrated that the synthesis gas composition is changed when increased the ER
and steam injection; and different ethanol concentrations are obtained when the input pressure of
the synthesis gas is changed.

X






SUMARIO

Capitulo 1. Introducao 1
Lol OBJEUIVOS. .ttt ettt ettt ettt et st ettt e e e eeee 4
1.2 Organizag@o da TeSE.......ceiiruuiieieeiiieeeeiiie et te e ettt e e ettt e e e ettt e e s st e e e snbteeeseasaeeeenanaeeeeas 6
1.3 ContribuiCOEs da TESE ...ccuveeeeuiieeiiieeiiie ettt ettt et e et e e tee et e e etaeeesaaeesbaeesaseeennseens 9

1.3.1 Contribuicoes em Periodicos, Conferéncias e SimpOSiOs ........c.cocccueeeceeeeceeesieeennnen 9
1.4 Referéncias BiblIOZIAfICAS . ......uiiiiiiiiiiiiiiiiee e 11

Capitulo 2. Revisao Bibliografica 13
2.1 Gaseificacdo da Biomassa para a Producdo de Gas de SIntese .........ccoceevveecivenvernieennens 13
2.2 Tipos de GaseifiCAdOTES. .....cccuuiiiiiiiiiiieeiieeeiee ettt et e e sabeeeeaee 17
2.3 Condig¢des Operacionais para o Processo de Gaseificacdo da Biomassa ..........ccceeeenneeee. 20
2.4 Limpeza dO GAaS de STNLESE......ceouiiiiiiiiiiieeeiie ettt 21
2.5 Modelagem e Simulag@o do Processo de Gaseificacao.........oocvevveerieriiienieniienieniieennens 25
2.6 Fermentagdo dO GASs de STNLESE .....cccvueiiriiiiiiieeiiie ettt eabee e 27

2.6.1 Composicdo e Condicoes para a Fermentagdo do Gds de Sintese...............uueeeun... 31
2.7 CONCIUSORS ...ttt ettt ettt et ettt e b e et e bt e e s bt e bt e eabeesbeeenbeesatesabeenaneens 32
2.8 Referéncias BiblIOZrAfICaSs. ......cooviiiiiiiiiiiiiiiiiecieeceeeeeceeee et 32

Capitulo 3. Modelos Matematicos para a Predicao do Poder Calorifico e Analise

Elementar da Biomassa 39

3.1 O Poder Calorifico Superior (PCS) e as Andlises Elementar e Imediata como bases das

Simulagdes NAO-CONVENCIONALS ....cocueeruieeiiiriiiiieeiieeiterre ettt et eereeseeesaee e eneene 39
3.2 MEOAOIOZIA. ...ttt ettt et ettt et 41
3.3 Resultados € DISCUSSAO....ccuiruiiriiiiiiiiiiciiiieitee ettt 52
34 CONCIUSOES ..ttt ettt ettt ettt et e st e et e e st e et e e s steenteeeateeabeeeaaeenseesnaeenseenes 59
3.5 Referéncias BibliOrafiCas.......ccccevuiriiriiiiiiiinieiiniceceetee e 60

Capitulo 4. Simulacio da Pirélise de Biomassa Baseada nas Caracterizacoes Elementar e

Imediata .ooeveeeeeeeeeccereereeennneeees 65

X1



4.1 Rendimento da Pirdlise: RevisSA0 da LIteratura. ... . ceeeeeeeeeeeeeee e 66

4.1.1 Efeito do teor de umidade inicial de DiOMASSA...............ccccueeveeeescieiieiieaiiieaiieenanen 73
4.2 SIMUIACAO .....eiiiiiiiiiie ettt ettt ettt e ettt e st e s 74
4.2.1 Insercdo dos componentes NdA0-CONVENCIONALS ...........c..cecueeeueeecueeseenieeeeieeeueeneenaneens 74
4.2.1.1 Caracterizac@0 da DIOMASSA ....c..eeevieruiiriiiiniieiierie ettt ens 74
4.2.1.2  CaracterizaCao dO CATVAO .....cccuieeruieeriieeiieeeiieeeiteeeiteeeiteesbeeesbeeesereeenareeeaeeas 77
4.2.1.3 Caracterizacao do alcatrao PIrOlitiCO.......cceerruureeiiriiieeeeiiieeeeeieee e e eeieeee e 78
4.2.1.4  Caracterizag@0o das CINZAS........cccueerureruienurerieeireeieenieeeteenieeeneesieeeeneesaeeeneesneens 78
4.2.2  Componentes usados na SIMUIACAO .............c..cocueevuircieiiuiniiinieniieeieeieesee e 78
4.2.3 Modelagem da unidade de PirOliSe..............coucueeeiieeeiieiiiiiieiieeiiieeeiie e 79
4.3 Resultados € DISCUSSOES. ..cc.uutiiiiiiiiiiiiiiteete ettt ettt et e esaae e 81
4.4 CONCIUSDES ...ttt ettt ettt at e et e e bt e e bt e e et e e eabbeesabaeesasaeens 90
4.5 Referéncias BiblIOGrafiCas ........cooiiriiiiiiiiiiiiiieeiiecccccce e 90

Capitulo 5. Simulacio da Pirélise do Bagaco de Cana-de-aciicar baseado em seus

Principais Componentes:Celulose, Hemicelulose, Lignina, Extrativos e Cinzas.........c......... 95
5.1 Pir6lise do Bagago de Cana-de-aguCar.........cceevveiuiiriieniiiniieiieeieeiee e 96
5.1 Mecanismos de Representacdo da Pirdlise: Celulose, Hemicelulose e Lignina................. 97

5.1.1 Influéncia de minerais, cloro e enxofre presentes na biomassa durante o processo de

PUTOLISE ettt e e et e e e et e e e et a e e e e ssteeeeeansaaeeeansaaaeeantaaaeeeanareaann 101
5.2 Pir0lise de EXIIAtiVOS ....ccoeuuiiiiiiiiiiiieiiite ettt ettt ettt ettt esbaeesaaae e 102
521 ACIAOS GFAXOS ... 104
5.2.2 INIITOZCIIO .ottt ettt e et e et e et e e ateesateeenaeeennes 104
5.2.3  Decomposicdo doS AMINOACIAOS .............cccueeeieiieiiiieiieeeieeeiee et 104
5.2.4  PiroliSe da QLICOSE..........cccuuueeeeeiiiieeeieee et e e e e s 105
5.2.5  PirOliSe da SACAIOSE. ............coevueeiaiiieiiieeieeee ettt ettt 105
5.3 Pir6lise Secundéria do Alcatrao PirolftiCO ......cooveriiiiiiiiiiiiiiiiceiececcecceecceeee 106
5.3.1 Andlise das reacdes propostas para os caminhos de reacdo da pirdlise secunddria......... 106
5.4 Simulacao da PIrOIISE.......coouiiiiiiiiiiiiiiiiicce e e 108
S5cAid SUPOSICOCS ...ttt ettt ettt sttt 108
5.4.2  INSErcAo dOS COMPONERLES .........eeeiueeeeiiieesiieeeieeeeeeeeeeeeiteeeteesateeeaaeesiaeesaeee e 109
5.4.2.1 Caracterizaco do 1evOogIuCOSANO0.........uveiiriiiiiiiiiiieeeieee e 109

Xii



5.4.2.2 Caracterizacio de celulose, hemicelulose € lignina..........cccceeeceeevveniennincnnenns 110

5.4.3 Componentes usados na SIMULACAO ...............c..coecueeicueresiiieesiieeiieeeieeeeieeeieeeeaeens 110
544 ASPEI PIUS™ ...ttt 112
5.5 Resultados € DISCUSSAO.....ccvuuiiriuiiiiiiiiiiieeeiteeete ettt ettt et e et e e e e 116
5.6 CONCIUSORS....ceeiuiiieeiieeeit ettt ettt et e et e et e e bt e e et e e st eeeabteeeabeeenane 125
5.7 Referéncias BiblIOZIAfICAS. .....cccuiiiiiiiiiiiiiieeeeeec e 125

Capitulo 6. Simulacio da Gaseificacao do Bagaco de Cana-de-Acucar: Leito Fixo, Leito

Fluidizado Borbulhante e Leito Fluidizado Circulante 135
6.1 MELOAOIOZIA....euiiiniiiiiiiiieeie ettt ettt ettt e 136
6.1.1 Gaseificador de Lit0 fiXO .........ccccuuiouiieiiiiieiiiieiieeeeiee et see e s 136
6.1.1.1 Consideracdes para o desenvolvimento da modelagem e simulacdo do processo
de gaseificac@o em 1€160 TIXO0: .eo..eiiiiiiiiiiiiiiiiiicceceec e 137
6.1.1.2  Secagem € PIFOLISE ......ccoutiriiiriiiriiiiieeieett ettt 139
6.1.1.3  GaSCIICACAD. ..ceeutieeiiieeiiee ettt ettt ettt e et e et eeetteesbaeesbeeeenbeeenaneeas 139
6.1.1.4  LimpezZa dOS ZASES ...eeeiiruiiiiieiiiiieeeitieeeeitte e ettt e e et e e ettt e e e st e e e siaaee e e 141
6.1.2 Gaseificador de leito fluidizado borbulhante....................ccccccovviiivieiiniienneennanen. 141
6.1.2.1 Consideracdes para o desenvolvimento modelagem e simula¢do do processo de
gaseificacdo em fluidizado borbulhante: ............ccccoeeviiiiniiiiiiiiiieeeeeeee e 141
6.1.2.2  Secagem € PITOLISE .....ccccuueiriiieiiiieiiieeeite ettt e ettt e et e et e et e e sbee e sabeeeeanee s 144
6.1.2.3  GaSEIICAGAD. ..cuviiiiiiiiieiieeiieeieete ettt 144
6.1.2.3.1 Simulac@o HidrodindmicCa ..........cccccuieeiriiiiiiiniiieeeiieee et 146
6.1.2.4  LimpPeza dOS ZASES ...uueeriuieeeiieeniieeeiieeeieeesteeeniteeesiaeeesiteeetaeesareesbaeeenbeeenaneeas 147
6.1.3 Modelo equilibrio: simulagdo do gaseificador de leito fluidizado circulante........ 148
6.1.3.1 SuposicOes para a simulagdo de leito fluidizado circulante ...............ccceeneens 148
6.1.3.2  Simulacdo em Aspen PIus™ ...........c.cooiiiiiiiiieeeeeeee e, 149
6.1.3.2.1 Decomposicao da DIOMASSA.....c..eteruieeriieeriiieeiieeeiieeeiieeeireeeieeesieeeeree e 149
6.1.3.2.2 Reag0es dOS VOIALEIS ..cceuuuiiieieiiiieeeiiiee ettt ettt e e e saaeee s 151
6.1.3.2.3 Gaseificagd@o dO CAIVAO .....ccueevviriiieriieiieieeeeeece e 151
6.1.3.2.4 Separacao ZAS-SOIIAO ...c...covuiimiiriiiiiiieiieiceeceecce et 152
6.1.4 Validagca@o doS MOAELOS ..................coccuuieicuiieiiiieiiieesieeeeee e ete et eee e s 152
6.2 RESUITAAOS. . ..eeiiiiiiiiiieee ettt ettt e 152



6.2.1 Validagdo gaseificador de Leito fiX0 ........ccoououeiiuiiniiiiiiiiiiiiieeieeeeeeeiee e 153

6.2.2 Validagdo gaseificador de leito fluidizado borbulhante.....................ccccocvevuenncn. 154
6.2.3 Validacao gaseificador de leito fluidizado circulante ..................ccccoueeecuveeeueennnn.. 155
6.2.4 Efeito da razdo de equivaléncia (ER) na composi¢do do gds de sintese................. 156
6.2.5 Efeito da injecdo de vapor na composicdo do gds de sintese..............cccceeeueennne.. 162
6.2.6  Efeito do pré-aquecimento do ar na composicdo do gds de sintese........................ 167
6.3 CONCIUSDOLS ...ttt ettt ettt e bt et e ebb e e bt eebbe et e esbbeeabeenaeesaes 168
6.4 Referéncias BiblIOZrAfiCas .......cooviviiiiiiiiiiiiiiiiiiicecceeecee e 170

Capitulo 7. Simulacio do Processo de Producio de Etanol e Acido Acético via

Fermentacio do Gas de Sintese Usando Aspen Plus™ 173
Tl MELOAOIOZIA ..ttt ettt et ettt et 174
7.1.1 Simulag¢do do processo de fermentagdo do gds de sintese usando um reator de
conversdo no simulador de processos Aspen PIUs™ ..............cccoooeeeeeeeeeceeeeeeeeeennn. 174
7.1.2  Modelagem da fermentacdo do gas de SINIESe.............ccceevcueesceeeesiieaiiieeiieeaseeann. 177
7.2 RESUILAAOS ...ttt ettt et st ettt e e s 179
7.2.1 Modelo cinético para a fermentacdo do gas de SINtese..............coovceevvueersiueennnen. 182
7.3 CONCIUSOES ..ottt et ettt ettt et e et e et e ettt e et eesbaeesaraeens 184
7.4 Referéncias BIDHHOZIATICAS ...cccuueiiuiiiiiiiiiiie e 184
Capitulo 8. Conclusoes.....ccceeveernneccasccsennes 187
Sugestdes para Trabalhos Futuros 191
APENdices ......ccuveeecurciuncscnicnnene 193
APENDICE A.....concrrccrrnnnccsnnns 195
APENDICE Bi....covnvcunccrrnnncssnnes 197
ANAY 0.0 13 2 199

Xiv



Dedicatoria

Aos meus pais, Gustavo e Alicia, as

minhas irmas, Yolima e Milder,

aos meus sobrinhos,

ao meu lindo e grande amor Pablito,

e a memoria da minha avo

Maria del Carmen Paez de Camacho

que faleceu momentos antes da defesa,
dedico este trabalho como forma de
agradecer todo o apoio, compreensao € amor

em todos os momentos da minha vida.

XV



Xvi



AGRADECIMENTOS

Primeiramente agradeco a Deus, por estar sempre comigo, por ndo deixar me cair, pelas
bengdes recebidas, pela oportunidade que me deu de viver estes anos neste pais maravilhoso e por
dar me a for¢a para poder realizar meu trabalho dia com dia, e fazer que meu corag¢ao espere sempre

esse encontro de novo com a minha familia.

A minha familia... Aos grandes amores da minha vida, meus pais Gustavo e Alicia pela
sua constante fé em mim e por serem os meus modelos de forga, coragem, abnegagdo e
perseveranga, pela compreensio, incentivo, amor e apoio durante todos os momentos da minha

vida. Eu amo vocés.

As minhas irmas Milder e Yolima e aos meus sobrinhos: minhas princesas Laura
Fernanda, Maria Paula e Martina e meu principe Jeronimo, por esse amor de sempre, por escutar
me, compreender-me e amar me, sou orgulhosa de cada um de vocés, amo vocés com tudo meu

coracio. Obrigada também cunhados pelo incentivo: Fernando e Alvaro.

A minha familia em geral, tios e primos. Principalmente agradeco o carinho, apoio e amor

de sempre dos meus tios Ilba e Jairo. Os quero muito.

Ao meu grande amor Pablo Coha, vocé chegou e cambiou minha vida, obrigada por todo
meu amor, por estar sempre comigo, pelo amor, por fazer me a mulher mais feliz do mundo, pela
amizade, pelo apoio profissional, por estar sempre comigo, pela ajuda durante o desenvolvimento
desta tese, sempre ajudando me e incentivando me. Uma coisa é certa, Deus sabe o que faz,

obrigada meu amor por caminhar sempre juntos. Te amo meu lindo.

A minha orientadora a Professora Doutora Maria Regina Wolf Maciel pela confianga
depositada em mim. Agradeco pela dedicacdo, entusiasmo e criticas que contribuiram para o

desenvolvimento do trabalho e para o meu crescimento pessoal e profissional.

Ao Professor Doutor Rubens Maciel Filho grande ser humano, pela orientagdo dada

durante a realizacdo desta tese, pela amizade e por sua dedicacdo.

A minha co-orientadora a Doutora Betinia Hoss Lunelli, obrigada pela ajuda, sugestdes
e acompanhamento ao longo deste tempo no doutorado. Suas sugestdes sempre foram bem-vindas,

grata de conhecé-la e aprender de voceé.

Xvil



Aos doutores Edgardo Olivares Gémez, Mylene Cristina Alves Rezende, Glaucia Maria
Ferreira Pinto e Patricia Fazzio Martins Martinez pelas valiosas sugestdes e contribuicdes para

enriquecer esta Tese de Doutorado

Ao meu amigo e companheiro de trabalho, Jaiver Efren Jaimes Figueroa, obrigada pelo
aprendido, pelo discutido, pelo dia a dia durante este longo tempo de Gaseificacio e Fermentacio;
este trabalho sem vocé ndo teria sido o mesmo; conheci um colega de trabalho, um grande ser

humano e ganhei um amigo, obrigada por sempre.

Aos amigos de sempre Natalie, Laura Lara, Irina, Familia Avila Le6n, Familia Fajardo,
aos outros que ganhei neste maravilhoso tempo Laura Celis, Jaiver, Laura Plazas, Oscar Celis,
Pablo Andrés, Fernanda, Isabela, Leandro, Flavio, Ronald e Aleydis. Obrigada pelo apoio e carinho

que me deram durante estes anos em Campinas uns estando aqui outros estando longe.

Aos amigos do LOPCA, LDPS e BIOEN pelo companheirismo, incentivo, convivéncia,
discussodes, ajudas e pelos momentos de diversdo. Nao posso deixar de agradecer a Luisa Fernanda,
Henderson, Natalia, Ana Paula, Ana Maria, Lamia e Jhon, obrigada pela ajuda, criticas, sugestoes

e bate-papos.
A CAPES e 2 FAPESP pelo apoio financeiro.

Obrigada mais uma vez Brasil, sempre em meu coragdo pais maravilhoso, do qual me levo
boas histérias e grandes triunfos profissionais como meu intercimbio, mestrado e agora o
doutorado, grandes amigos e de grandes momentos como encontrar o amor da minha vida, meu
Pablito. Neste pais e na UNICAMP, minha universidade, passei alguns dos melhores anos da minha

vida.

XVviii



"Ndo chores porque jd terminou, sorria porque aconteceu’

Gabriel Garcia Marquez

" O dificil é melhor, a vida é uma questdo de resisténcia "

Oscar Leonardo Cardenas Fonseca

’

"Benditos sean los obstdculos, tan solo por la satisfaccion de vencerlos’

Carlos Raiil Ondina

Xix



XX



LISTA DE FIGURAS

Figura 1.1 Fluxograma das etapas de trabalho ............cccooiiiiiiiiiiiiiiiceceeee 8
Figura 2.1 Processo de gaseificac@o da biomassa ..........ceevueevuiieieinieiiieenienieeie et 15
Figura 2.2 Descricdo do processo de gaseificacdo em um reator de 1eito fiXo........cceceeervieennenn. 18
Figura 2.3 Descricdo do processo de gaseificacdo em um leito fluidizado............cccecueeveneennnnen. 19
Figura 2.4 Conceito de reducao do alcatrao por métodos Primarios..........cceeceeeerveeenueerneeeenneens 23
Figura 2.5 Conceito de reducao do alcatrao por métodos secundarios ............cceecueeerueernveennnneen. 23
Figura 2.6 Producdo de etanol a partir de gés de sintese via gaseificacdo e fermentacao............ 29
Figura 3.1 Diagrama ternario da relagfio .........ccueeeiiiieiiiieiiiiieeiieeeieeeee et 41
Figura 3.2 Metodologia usada no Statistica 7 para a regressao linear multipla stepwise.............. 51

Figura 3.3 Comparacao dos dados calculados e experimentais do poder calorifico superior (PCS)
da DIOMASSA € CATVAO ...ttt s e 54
Figura 3.4 Correlacdo usando andlise elementar. Comparacao de dados experimentais e calculados
dO PCS de DIOMASSA. «...eeeiuiiiiiiiieiiieeete ettt ettt ettt s 55
Figura 3.5 Comparagao de dados experimentais e calculados da composi¢ao do carbono (C) .... 57
Figura 3.6 Comparagao de dados experimentais e calculados da composic¢ao do hidrogénio (H) 57

Figura 3.7 Comparacdo de dados experimentais e calculados da composicao do oxigénio (O)... 58

Figura 4.1. Rendimentos gerados na pirdlise de diferentes biomassa .........ccecceeevevveercieeeneeeennneen. 67
Figura 4.2 Rendimento do gas gerado na pirdlise do bagaco de cana-de-agucar...............c.......... 69
Figura 4.3 Rendimento do carvao gerado na pirdlise do bagago de cana-de-agtcar..................... 69

Figura 4.4 Rendimento dos liquidos piroliticos (alcatrdo + 4gua) gerados na pirdlise do bagaco de
CANA-AE-ACTICAT ...eevvteeeiiiieeiie ettt ettt e ettt e et e ettt e e sateeesatee e tbeeeabeeentseesnsaeesnsaeennseeesnsaeennseeennseens 70

Figura 4.5 Anélise elementar de diferentes amostras de carvao (char) ap0s a pirdlise da biomassa.

............................................................................................................................................... 71
Figura 4.6.Composic¢do volumétrica dos gases obtidos apds a pirdlise de vdrias biomassas........ 72
Figura 4.7 Caracterizacd@o usada para a biomassa como componente ndo-convencional ............. 77

Figura 4.8 Pir6lise da biomassa usando correlacdes baseadas na consideracio de carvao, biomassa,
cinzas e liquidos piroliticos COMO NA0-CONVENCIONAILS .......eeruveerrenrerrreenireeieenreereeneeeneeane 80

Figura 4.9 Procedimento de cdlculo dos produtos da pirdlise no reator de rendimento (RYield) 81

XX1



Figura 4.10 Rendimentos dos produtos da pirdlise de bagaco de cana-de-agicar em leito fixo e leito

fIUIIZAAO (DASE SECA) .uvvveieieeiieiiiiieeieeeeeeeeeecrtee e e eeeeetrr e e e e e eeeeearreeeeeeeeeeeaarasrereeeeeeneennnnrees 82
Figura 4.11 Rendimento dos gases durante a pirdlise em reatores de leito fixo (LF) e leito fluidizado
(LFB)-DASE SECA ..vvvvvvvvverereriieeeeeeeeeeeeeeatasasaaasssasasesasasssssssssssssssasssssssssssssssssssssssssssssssssnsnsnsssnsnnns 83
Figura 4.12 Composicao dos gases durante a pirOliSe ........cceevvuveeriiieeriieeniiieiniieeniee e sieee e 84

Figura 4.13 Efeito da temperatura na composi¢ao de O, N, S, CI para o carvao gerado na pirdlise

de leito fixo (LF) e leito fluidizado (LEB) .......ooiiiiiiiiiiieiieiee e 85
Figura 4.14 Efeito da temperatura na composi¢do de C, H e O para o alcatrao gerado na pir6lise de

leito fixo (LF) e leito fluidizado (LFB)........uvveiiiiiiiiiiieiieeee e 86
Figura 4.15 Efeito da umidade na pirélise do bagaco de cana-de-acucar...........cccecveevrveerneeennnnen. 89
Figura 5.1 Curva de DTG para o bagaco de cana-de-aguicar ...........ccccoeveereieenieeiiieneencieeneeeneeee. 97
Figura 5.2 Esquema de pirdlise da celulose proposto por Ranzi ...........ccceceevveeciiiniiiiienceneenee. 98
Figura 5.3 Esquema de pirélise da hemicelulose proposto por Ranzi ..........cccccceeevvievnieeiniennnnen. 98

Figura 5.4 Mecanismo proposto por Miller e Bellan usado para representar a decomposi¢ao da
JIZNINA. .ttt et st 99
Figura 5.5 Fluxograma da pir6lise do bagaco de cana-de-acucar usando cinética quimica....... 112
Figura 5.6 Rendimento madssico das classes de compostos presentes no alcatrdo pirolitico a
temperatura de 500 °C (17,3 %0 H2O)ooouviieiiieeiieeeeeeeeeeee ettt 120
Figura 5.7 Rendimento madssico das classes de compostos presentes no alcatrdo pirolitico a
temperatura de 650 °C (20,32 % H20)...coouuiiiiiiiiiieeeee e 121
Figura 5.8 Rendimento méssico das classes de compostos presentes no alcatrdo pirolitico quando
Variada @ EIMPETATUTA ...c..veeeiiieeeiiieeeiteeeiieeesteeeriteeeseteeetteestaeessseeessseeessseesssseesssseesssseessnseesns 121
Figura 5.9 Previsdoes do modelo para a formacgao e consumo do levoglucosano no rendimento dos
PTOAULOS ...ttt ettt ettt et e e bt e ettt e ettt e s abteesab e e e e abeeesabeeenabeesbbeesbbeesbeeeeas 122

Figura 5.10 Previsdes do modelo para a formacdo de tolueno no alcatrdo pirolitico livre de dgua

Figura 6.1 Fluxograma da simulacdo de um reator de leito fixo para a gaseificacdo de bagaco de
cana-de-acticar em Aspen PIus™ ..o 138
Figura 6.2 Fluxograma da simulagdo de um reator de leito fluidizado borbulhante para a

gaseificac@o de bagaco de cana-de-agUiCar..........cevviieriieeiieeeiiee et eeiee e e 143

XXil



Figura 6.3 Fluxograma da producdo de gas de sintese no gaseificador de leito fluidizado circulante
no simulador ASpen PIUS™ ... ... ..o 150
Figura 6.4 Validacao do modelo de gaseificador de leito fluidizado circulante ........................ 156
Figura 6.5 Variacdo da composicdo do gés de sintese quando variado o ER em um reator de LF
usando bagago de Cana-Ae-ACUCAT.........eeiriieiriieiiie ettt 157
Figura 6.6 Variacdo da composicdo do gés de sintese quando variado o ER em um reator de LFB
usando bagaco de cana-de-aCUCAT...........eeoiuiiiriiiiiiiieeiceee ettt 157
Figura 6.7 Variagdo da composi¢do do gds de sintese e temperatura de gaseificacdo quando variado
o ER em um reator de LFB sem craqueamento e com craqueamento catalitico (CC)........ 158

Figura 6.8 Rendimentos do alcatrdo encontrados a saida do método de limpeza secundario

Figura 6.9 Variagdo da composi¢do do gés de sintese e temperatura de gaseificacdo quando variado
o0 ER em um reator de LFC usando bagaco de cana-de-agucar...........cceeeuveeviveenieeenneennnne. 160
Figura 6.10 Variagcdo do PCS e da temperatura de gaseificacdo quando variado o ER em um reator
de LFC usando bagago de cana-de-agUucCar ...........c.eeevieieiiieiiiiiieniieeeiieeeieeesie e 161
Figura 6.11 Efeito da injecao de vapor na composi¢ao de CO, CO2, H2 e CH4 no gés de sintese em
um reator de LE (T =800 PC)uuuuiiiiiiiiiiieeeieee ettt ee e e e e e eeeataneeees 163
Figura 6.12 Efeito da injecdo de vapor na composicao de H>S, HCI, NH3 e NO no géds de sintese
em um reator de LE (T = 800 PC) ...t 163
Figura 6.13 Efeito da temperatura de gaseificacdo sobre a composi¢ao do gas de sintese em um
1ALOT dE L (SB = 2) ittt e e e e e an s 164

Figura 6.14 Efeito da inje¢ao de vapor e ar na composi¢cdo do gis de sintese em um reator de LF.

Figura 6.15 Efeito da injecdo de vapor e temperatura de gaseificacdo na composi¢ao do gas de
sintese em um reator de LEC .........coooiiiiiiiiiiiii e 166
Figura 6.16 Efeito do pré-aquecimento do ar na composi¢ao do gis de sintese em um reator de LF
(ER =0,28) ettt st 167
Figura 6.17 Efeito do pré-aquecimento do ar no PCS do gés de sintese em um reator de LF ... 168
Figura 7.1 Fluxograma da simulacdo da fermentacdo de gis de sintese usando um reator de
COMVETSAO ..eeteitentieiteett et et sttt et e bttt et s ae et e st e e bt e be et sate bt esbeebeebeeasesusebeesneeunesbeensesunens 176

Figura 7.2 Efeito da variacdo de ER e SB na producdo de etanol e 4cido acético ...................... 180

XX1il



Figura 7.3 Efeito da variacdo da composi¢dao de CO ou Hz na producdo de etanol e 4cido acético.

CO2 (10 %35 %0, 100 € 00 ) .ottt s 181
Figura 7.4 Producdo de etanol e 4cido acético com uma composi¢do de gés de sintese de 10 % CO-,
20 %0 H2, 55 %0CO € 15 T0 AR...eniiieeeee ettt 182
Figura 7.5 Variacdo da concentracio de etanol COmM a PreSSA0.....couveerreeenieeerieeenieeenveesneeesnnne 183
Figura 7.6 Variacdo da concentracdo de 4cido ac€tico COm a PreSSA0 .....cocveeereveeeruveernuveernueeennnn 183

Figura A. 1. Hierarquia da zona de leito (BED) para o reator de leito fluidizado borbulhante (LFB)
Figura B. 1. Fluxograma do processo hibrido gaseificacao-fermentacao...........cccoceevrveerueeennne. 197

Figura B. 2. Fluxograma usado para representar a fermentacdo do gis de sintese usando cinética

QUITTIICA 1ottt et ettt e s et e st e bt esan e et e s an e e te e st e e e e esneenneesan e e ree e 198

XXiv



LISTA DE TABELAS

Tabela 2.1 Rendimentos dos produtos tipicos obtidos por meio de diferentes formas de

conversao termoquimica da biomassa (Madeira -SECa). .......ccvuveerveeerreeeiieeeieeeieeeereeennens 14

Tabela 2.2 Reacdes do processo de gaseificacio da biomassa .« - - eeeereerreriiernieininiieiniiiciinen. 16
Tabela 2.3 Composi¢ao do gas de sintese usando diferentes reatores e agentes de gaseificacdo 20
Tabela 2.4 Microrganismos anaerdbios usados para produzir etanol e outros bioprodutos a patir
O ZAS A€ STNLESE «.vvveeeiiiieeiiee ettt ettt e et e et e e s abee et eesnbaeesnsteesnseeesabeeesaseeenaseens 28
Tabela 2.5 Resultados experimentais da fermentacdo do gis de sintese para a produgdo de etanol
e dcido acético usando a bactéria Clostridium Ljungdahlii...................ccccceevvviiniieinneennneen. 30
Tabela 3.1 Base de dados de biomassa utilizada para a derivagdo das correlagcdes do PCS e
COMPOSICAO CIEIMENLAL ...eevuvvieiiiieeeiiieeeiieeeiteeette et e e bt eestteeeebeeetaeesstaeessaeessseeesaseeesnseeennseens 42
Tabela 3.2 Base de dados de biomassa utilizada para a validag¢do das correlagdes e derivagdo para
o célculo do PCS e composicao elementar, reSpectivamente...........cocueevveerueeneerceeeneeenneennn 47
Tabela 3.3 Base de dados de biomassa utilizada para a validagdo das correlacdes para o célculo
da COMPOSICAO CIEMEINILAT..........eeieiiieiiiieiiie ettt ertee et ee et eeeaeeete e e s baeessbeeesbeeesaseeennseens 49

Tabela 3.4 Correlacdes existentes para o PCS de combustiveis sélidos baseadas nas andlises

elementar € IMEIALA .........c.ueiiiuiiiiiieieiie ettt e et e et e et e e st eeeabeeesabeeeearee s 53
Tabela 3.5 Correlagdes existentes para a composi¢do elementar da biomassa ........cc.ceeeveevnennnee. 56
Tabela 3.6 Regressoes estatisticas das correlacdes do presente estudo.........occvveerveeeniieeerveeennneen. 58
Tabela 4.1 Andlise imediata e elementar do bagaco de cana-de-acticar usada na simulagio ....... 75
Tabela 4.2 Anélise granulométrica do bagaco de cana-de-agucar usada na simulag@o ................ 76

Tabela 4.3 Componentes usados nas simulacdes da pirdlise considerando anélise elementar ..... 78
Tabela 4.4 Correlagdes encontradas a partir de dados da literatura para representar a pirdlise em

leito fixo (LF) ou leito fluidizado (LFB) .......ccooouivieiiiiiiiieeeeeeeeeeee e 79

Tabela 4.5 Descri¢ao do fluxograma do processo de pir6lise .........ccccecveevvercieeneeriieenieeeireeneenees 80

XXV



Tabela 4.6 Efeito da temperatura na composi¢do de C, H, O, N, S, Cl, VM e FC para o carvao
ZETAAO NA PITOLISE ..nveeeiiiieeiiie ettt ettt e ettt e et e e st e e s bt eesabeeesabeeesabeeenabeesaneas 85

Tabela 4.7 Efeito da temperatura na composi¢do de C, H, e O para o alcatrdo gerado na pir6lise86

Tabela 4.8 PCS do bagaco de cana-de-acticar e dos produtos da pirdlise para diferentes
EEITIPETALUTAS ....eeuvteeitieeeiteeeeitteeeiteeesateeestteeeuteeesateeensteesasbeesasbeesasaeenabeeesabeeenseeenbeesnseesnneeenanes 87

Tabela 4.9 Rendimentos dos produtos da pirdlise para diferentes origens do bagaco de cana-de-

Yol 1 o7 | PR PPRRPPI 88
Tabela 5.1. Andlise composicional do bagaco de cana-de-aguicar usada na simulagéo............... 108
Tabela 5.2 Componentes usados na simulagao da PirolisSe ........cceevvvveerciieeriiieeniiieiniee e 111
Tabela 5.3 Descri¢ao do fluxograma do processo de pirOlise.........cceevveeeriieeerieeinieennieesiieenne 112
Tabela 5.4 Reagdes usadas durante a pirQliSe Primaria .........cooceeeeeeeeriieeniieenieeenieeeseee e 114
Tabela 5.5 Parametros cinéticos das reagdes da pirQlise Primaria..........cceeceeeeveeernveennieenneeennne 115
Tabela 5.6 Reagdes durante a pirdlise SECUNAATIA.......cccuvieriiieriiieeriieeriie e 116

Tabela 5.7 Rendimentos méssicos experimentais e simulados dos principais produtos da pirdlise

do bagaco de cana-de-aCUICAT ........covuiiiiiiiiiiiie ettt ettt st sie e e 117
Tabela 5.8 Propriedades do carvdo gerado durante a pirQliSe...........cceevuvervuieinieeinieernieenniieenne 117
Tabela 5.9 Propriedades do alcatrdo pirolitico gerado durante a pirQlise.........ccceevveerrveernueeennne. 118
Tabela 5.10 Composica0 dOS Zases NA PITOIISE .....ccvuveeeruiierriiieeiieeeiieeeiee et 118

Tabela 5.11 Espécies previstas no liquido pirolitico a partir da degradacao do bagaco de cana-de-
actcar na temperatura de 500 C.......c.ccociriiriiiiiiniiiie e 119
Tabela 5.12 Composi¢do elementar do carvao obtido durante a simulagao .........ccccceeeevcveennenne. 123
Tabela 5.13 Composi¢ao elementar (daf) do alcatrdo pirolitico obtido durante a simulacio...... 124
Tabela 6.1 Reacdes utilizadas na gaseificacdo em um reator de 1€ito fiX0o........cccecveevvverrnnneennne. 140
Tabela 6.2 Parametros cinéticos das reacdes consideradas na gaseificacao de bagaco de cana-de-
acucar €m UM 1E1H0 FIXO...ccuiiiiiiriiiiiieiieecee et e 140
Tabela 6.3 Reacdes e parametros cinéticos das reacdes consideradas na gaseificacao de bagaco
de cana-de-agicar em um leito fluidizado borbulhante ............c..ceeeveeviiiiniiinniieciee s 144
Tabela 6.4 ReacOes consideradas no craqueamento catalitico -RCCT ...........ccoceevieniiniiennene 147
Tabela 6.5 Comparacgdo entre os dados simulados e experimentais do processo de gaseificagdao

utilizando gaseificador de 1€1t0 fIXO0.....couiiiriieeiiieeiieeeeeeeee e e 153

XXVi



Tabela 6.6 Comparacdo entre os dados simulados e experimentais para um gaseificador de LFB
usando ar COMO aZENLE OXIAANTE......cccuieiriiiiiiieeriie ettt e st e st e sibee e 154

Tabela 6.7 Comparacao entre os dados simulados e experimentais obtidos por Lv para um
gaseificador de LFB usando ar e vapor como agente oXidante ...........cceeceerieeneenueeneennnen. 155

Tabela 6.8 Variacio da temperatura no gaseificador quando variado o ER em um reator de LFB

Tabela 6.9 Composicao do gés de sintese usando diferentes reatores para uma ER (ar)=0,25.. 161

Tabela 6.10 Comparacdo dos rendimentos nos diferentes reatores quando usado ar como agente

SEITICANER ...ttt sttt ettt et e bt e sbe e st e e bt e e bbb e naneea 162
Tabela 7.1 Relagdo etanol/acido acético e conversdes das reacdes na fermentaco ................... 175
Tabela 7.2 Parametros usados para a solug@o do modelo...........covcveeriiiiniieeniiieniiieniieeeeeeee, 179

XX Vil



XXVviii



KA',CO

NOMENCLATURA

Fator pré-exponencial, reagdes de primeira ordem s7/; 4rea, m?
Numero de Archimedes

Concentracdo do componente i, kmol/ni’

Capacidade calorifica, J/kg.K

Energia de ativagdo, kJ/mol

Tamanho da bolha, m

Diametro médio das particulas retidas entre uma peneira e a sua subsequente ; m

Diametro equivalente da particula, m

Fluxo méssico do componente i, kg/s

Aceleracdo da gravidade, m/s’

Altura zona de leito, m

Altura zona "freeboard"”, m

Altura de minima fluidizagdo, m

Constante de velocidade de reacdo para a reacio i, reacdes de primeira ordem s/
Coeficiente de morte celular pela pressao, 4~

Constantes de Monod para CO, atm

Constantes de Monod para Ha, atm

Numero de dados estudados; ordem da reacdo, constante do modelo de Luong
Pressdo, atm
Potencial hidrogenionico

Raio, m; Constante universal dos gases ideais, 8,314 J/mol-K )

Velocidade de reacdo i, kmol/(ms -s); kg/m’-s) 1,

Pressdo do substrato, afm ; concentracdo do substrato, kg/m’

Miéxima concentracao de inibi¢do de CO, atm; concentracdo do substrato, kg/m’

XX1X



Yp/X

YEtOH /X

YHAL‘ /X

X/8

X/Cco

X/H,

Letras gregas

Temperatura, °C

Velocidade minima de fluidizacdo, m/s

Velocidade superficial do gds m/s

Volume, m’

Fracdo méssica das particulas com didmetro médio igual a dpi

Fracdo molar do componente i

Rendimento da pirdlise das diferentes espécies i ( gases: CO, CO2, CHy, C2H4;
carvao; cinzas; alcatrdo pirolitico)

coeficiente de rendimento dos produtos em relacdo ao crescimento celular kg/kg
coeficiente de rendimento do etanol em relagdo ao crescimento celular kg/kg

coeficiente de rendimento do 4cido acético em relag@o ao crescimento celular

kg/kg

coeficiente de rendimento de biomassa em relagdo ao consumo de substrato
kg/kg

coeficiente de rendimento de biomassa em relagdo ao consumo de CO  kg/kg

coeficiente de rendimento de biomassa em relacdo ao consumo de Hy kg/kg

Porosidade
Fra¢do de volume ocupado pelas bolhas

Fracdo de espagos vazios

Porosidade nas condi¢des de minima fluidizagdo

Densidade dos gases, kg/m’

Densidade do sélido i, kg/m3

Viscosidade dos gases, Pa.s
Velocidade de crescimento celular, #/

Maxima velocidade de crescimento celular, £~/

XXX



Sobrescritos e Subscritos

calc Valor calculado

exp Valor experimental

1 Componente i

j Zona |

S Substrato

X Células

d Relacionado com a morte celular

Abreviaturas
CE Caso de estudo
CSTR Continuos stirred-tank reactor
daf Livre de cinzas e em base seca (dry ash-free)
EM Erro médio
EMA Erro médio absoluto
ER Razdo de equivaléncia (Equivalence Ratio)
EST Relagdo ar/biomassa estequiométrica
EtOH Etanol
FC Carbono fixo (fixed carbon)
HAA Hidroxiacetaldeido
HAc Acido acético
HMF Hidroximetilfurfural
ID Identificacdo
LF Leito fixo
LFB Leito fluidizado borbulhante
LEC Leito fluidizado circulante
MIXER Misturador (Aspen Plus -Stream mixer)
nd Nao determinado
otm Condigao 6tima
PC Poder calorifico

XXX1


http://theenergylibrary.com/node/3559

PCI
PCS
PDS
PROXA
Ref
RYield
RGibbs

RStoic
SEP
SB

Tg
ULT
VM

Siglas

ABNT
BIOEN
FEQ

LDPS
LOPCA
UNICA
UNICAMP

Poder calorifico inferior

Poder calorifico superior

Distribui¢ao de tamanho de particula em Aspen Plus (particle size distributions)
Anadlise imediata em Aspen Plus (PROXANAL -Proximate Analysis)
Referéncias

Reator de rendimento (Aspen Plus -Yield reactor)

Reator da minimizacdo da energia livre de Gibbs (Aspen Plus-Equilibrium
reactor Gibbs energy minimization)

Reator estequiométrico (Aspen Plus-Stoichiometric reactor)

Separador de componentes (Aspen Plus)

Relacao vapor-biomassa (steam-biomass ratio)

Temperatura de gaseificacao

Andlise elementar em Aspen Plus (ULTANAL Ultimate Analysis)

Material volatil (volatile material)

Associacao Brasileira de Normas Técnicas

Programa FAPESP de Pesquisa em Bioenergia

Faculdade de Engenharia Quimica

Laboratorio de Desenvolvimento de Processos de Separacao
Laboratorio de Otimizagao, Projeto e Controle Avancado
Unido da Industria de Cana-de-agucar

Universidade Estadual de Campinas

XXXil



Capitulo 1. Introducao

A producio de combustiveis limpos e sustentdveis € o principal desafio para enfrentar futuras
crises de energia e aquecimento global. Entre todas as fontes de energia renovdveis, a biomassa
destaca-se como um potencial alternativo para aumentar a independéncia energética dos

combustiveis fésseis e minimizar a polui¢do do meio ambiente [1].

O Estado de Sao Paulo € o maior produtor nacional de cana-de-acicar, com 371 milhdes
de toneladas na safra 2013/2014, que resultam em aproximadamente 96,46 milhdes de toneladas de
bagaco [2]. Apesar desta elevada producdo de biomassa e de seu imenso potencial energético, a
maioria das usinas e destilarias produzem energia elétrica apenas para consumo proprio € a parte
comercializada com as distribuidoras ainda € muito pequena. Perde-se, dessa forma, a maior parte

do potencial energético da biomassa [3].

O aproveitamento de biomassas como o bagagco de cana-de-agicar para a producdo de
energia, biocombustiveis ou produtos quimicos pode ser realizada a partir das rotas termoquimicas.
As tecnologias de conversdo termoquimica (pirdlise, gaseificacdo e combustdo) sdo opcoes
promissoras para a transformacio de matérias-primas de biomassa em 6leos liquidos e gases que,
por sua vez, a partir de outros processos podem gerar energia, biocombustiveis e produtos quimicos

[4-6].

Segundo Castro et al. [7], distingue-se a gaseificacdo da combustao e da pirdlise tanto pela
quantidade de oxidante utilizada, quanto pelos produtos de interesse gerados. Enquanto a pirdlise €
efetuada sem oxidante e a combustdo com excesso desse produto (O2), a gaseificacdo usa
quantidades abaixo das estequiometricamente necessdrias em razdo da quantidade de carbono
presente nas reagdes. Como produtos de interesse, a pirdlise a baixas temperaturas e curtos tempos
de rea¢do produz principalmente compostos liquidos. A combustdo € efetuada para aproveitamento
de calor, gerando subprodutos gasosos, essencialmente gds carbonico (CO2) e vapor de dgua (H20),
enquanto a gaseifica¢io visa a obtengao de vetores energéticos gasosos, principalmente Ha, CO e

COa. A gaseificacdo e a pirdlise estdo integradas pois a pirdlise representa a etapa inicial do processo



de gaseificacdo, conhecida como decomposi¢do inicial da biomassa (ou pirélise), e que também

desempenha um papel importante nas mudancas quimicas e fisicas subsequentes [8].

Uma das maiores desvantagens na utilizacdo de bagaco, palha, madeira ou outras
biomassas lignoceluldsicas é a presenca de componentes ndo degraddveis como a lignina. A
gaseificacdo de biomassa celuldsica pode ser uma abordagem para superar este obstidculo na

utilizacdo da biomassa e, assim, produzir gis de sintese.

O gés de sintese (syngas) € um elemento importante na produ¢do de combustiveis e
produtos quimicos. Processos cataliticos sao usados para converter gas de sintese em uma variedade
de combustiveis e/ou produtos quimicos tais como metano, metanol, formaldeido, gasolina, diesel,
acido acético e etanol. Os microrganismos podem também ser usados para converter gas de sintese
em componentes combustiveis e produtos quimicos. Os processos biologicos, embora, geralmente
mais lentos do que as reacdes quimicas, tém vdrias vantagens sobre processos cataliticos, tais como
uma maior especificidade, eliminacdo do uso de dispendiosos catalisadores metalicos,
independéncia da razdo para a conversio de H>:CO, maior produtividade, menores custos de
energia, operacdo dos biorreatores em condicdes ambientais e, geralmente, maior resisténcia ao

envenenamento [6, 9-13].

O etanol que pode ser um produto da conversao de gis de sintese, é produzido tipicamente
pela fermentacdo direta de acicares fermentesciveis ou amidos (como a cana-de-agtcar e o amido
de milho), ou por via enzimatica ou hidrélise quimica do amido, celulose e hemicelulose a acticares
que sdo depois fermentados por microrganismos para produzir etanol. Um dos procedimentos
usados para obter etanol lignoceluldsico estd baseado, basicamente, em dois processos: a hidrolise
dos polissacarideos em acucares e a fermentacdo destes em etanol [14, 15]. A fermentacdo de
acucares é uma técnica bem conhecida e dominada. J4 a hidrélise enzimédtica possui uma série de
“gargalos” tecnologicos que ainda dificultam sua reproducdo em escala industrial. Dentre eles, os
mais importantes sdo: elevado tempo de reac@o (>72 h para atingir conversdes da celulose acima de
90 %); alto custo das enzimas; dificuldade para operar a hidrdlise enzimética com concentragdes de
substrato maiores que 10 % w/w (base seca). Além disso, a hidrélise enzimatica ou dcida sé pode

usar a celulose e a hemicelulose, sendo necessdrio eliminar a lignina [16].

Ao contrdrio da hidrélise, as tecnologias de gaseificacdo podem converter a biomassa,

incluindo a lignina, em gas de sintese e este pode ser potencialmente fermentado por catalisadores



microbianos (biocatalisadores) para componentes como etanol, através do processo conhecido como

fermentacdo do gds de sintese [11, 16].

A fermentacdo do gés de sintese faz parte do processo hibrido termoquimico-bioquimico,
também chamado gaseificacdo—fermentacdo de gis de sintese. Neste processo, a biomassa ¢é
gaseificada para produzir gas de sintese (CO, H> e COz), o qual é, entdo, convertido em

biocombustiveis e produtos quimicos utilizando catalisadores microbianos [17, 18].

A conversdo de gds de sintese, derivado de biomassa em biocombustiveis através da
catdlise microbiana (Clostridium ljungdahlii, Clostridium autoethanogenum, Acetobacterium
woodii, Clostridium carboxidivorans e Peptostreptococcus) tem recebido considerdvel atengdao
como uma alternativa promissora para a producdo de biocombustiveis [6, 19-23], devido ao baixo
custo e a abundancia de matérias-primas lignoceluldsicas [24]. Bactérias anaerdbicas como
Clostridium ljungdahlii e Clostridium autoethanogenum, produzem etanol e acido acético, a partir

de CO e H,, através de vias acetogénicas sendo estes produtos o foco principal desta Tese [16].

Atualmente, as informagdes sobre o processo integrado de gaseificacdo e fermentacao sao
escassas na literatura. As simula¢des normalmente encontradas na literatura ndo proporcionam a
decomposicdo completa da biomassa e a implementacio de caminhos de reacio para demonstrar os
possiveis produtos formados durante estes processos termoquimicos, jd que a maioria baseia suas
andlises em componentes modelos, ndo sendo apresentado o comportamento real do processo. Para
a fermentacdo do gds de sintese, ndo existem na literatura simulagdes que descrevam as possiveis
varidveis que afetam este processo, basicamente a informacdo encontrada é a partir de
desenvolvimentos experimentais. Para entender este tipo de processo, é fundamental a construgao
de plantas virtuais e a realizacdo de simulagdes computacionais que permitam fazer um estudo do
comportamento desta nova tecnologia (hibrida gaseificacdo-fermentacdo) e predizer sua

viabilidade, ndo s6 na esfera cientifica, mas também industrial.

Dentro do contexto apresentado acima, procurou-se desenvolver simulagdes que
representassem o tratamento termoquimico de matéria-prima lignocelulésica usando diferentes
caracterizacoes como imediata-elementar e composicional, assim, como de diferentes tipos de
gaseificadores. Destaca-se que, foram estudados os processos termoquimicos pirdlise e
gaseificacdo, para entender a transformacgdo que sofre a matéria-prima e os produtos gerados, e para

proporcionar simulagdes dos dois tipos de processos termoquimicos; assim como a unificagdo da



pirdlise e gaseificacdo, sendo considerada a pirdlise como a etapa da decomposic¢do inicial da
biomassa que ocorre dentro do mesmo processo de gaseificacdo. Os parametros que afetam os dois
tipos de processos termoquimicos (pirdlise e gaseificacdo) foram estudados. Uma vez construidas
as simulagdes dos processos termoquimicos, foi implementado o processo hibrido entre a
gaseificacdo e a fermentacdo para estudar de forma preliminar os produtos quimicos que podem ser
obtidos a partir do gds de sintese e posterior fermentacdo, usando, um Unico micro-organismo
(Clostridium ljungdahli ). Foram estudadas as varidveis de processo como pressiao € a composicao
do gés de sintese que afetam a producdo do etanol e dcido acético que a partir de substratos como
H2/CO2 e CO sdo os produtos principais do uso deste micro-organismo . Modelos matemadticos para
representar as caracterizagdes da biomassa, pirdlise, gaseificacdo e fermentacio do processo foram
usados e implementados em sub-rotinas ou calculos escritos na linguagem de programacao Fortran
e acoplados ao software Aspen Plus™. Ressalta-se que este trabalho de Tese apresenta simulagdes
computacionais, baseadas em informagdes disponiveis na literatura para a producdo principalmente

de gases piroliticos, s6lidos piroliticos, liquidos piroliticos, gés de sintese, etanol e dcido acético.
1.1 Objetivos

O principal objetivo desta Tese € desenvolver simulacdes computacionais para estudar a
conversdao de matéria-prima lignoceluldsica em géds de sintese através da gaseificacdo e seu uso
posterior na fermentagdo para producdo de etanol, fazendo uso do simulador de processos Aspen

Plus™.,
Considerando o objetivo principal desta Tese, os objetivos especificos consistem em:

1. Revisar e avaliar diferentes tipos de gaseificadores para a producdo de gis de sintese, assim
como os problemas tipicos encontrados nos processos de gaseificacdo e fermentacdo do gis
de sintese.

2. Desenvolver modelos adequados para calcular o poder calorifico da biomassa, que serdo
utilizados no simulador de processos Aspen Plus™.

3. Pir6lise usando caracterizacdo imediata e elementar.

v" Levantamento de dados da literatura para desenvolver modelos representativos dos

principais produtos gerados durante a decomposi¢ao da biomassa (pirdlise).



v Modelar uma unidade de pirélise onde serdo considerados os rendimentos de carvéo,
liquidos e gases produzidos durante a pirdlise e a caracterizagdo imediata e elementar,

tanto do carvao como dos liquidos piroliticos.
4. Pirdlise usando andlise composicional da biomassa

v' Levantamento dos modelos cinéticos para representar a decomposi¢do da biomassa

(pir6lise) baseada na andlise composicional da biomassa

v" Simular a decomposi¢do da biomassa (pir6lise) baseada na andlise composicional da

biomassa.

5. Gaseificacdo da biomassa
v' Levantamento dos modelos cinéticos para representar a etapa completa de gaseificacéo.
v" Desenvolver a simulagdo do processo de gaseificagdo do bagaco de cana-de-agiicar

baseado numa caracteriza¢do imediata e elementar da biomassa.

v" Desenvolver a simulagdo do processo de gaseificagdo do bagaco de cana-de-agucar

baseado numa andlise composicional da biomassa.

v' Analisar o efeito de diferentes tipos de gaseificadores para a producdo de gds de sintese.
6. Variaveis que afetam a gaseificagao
v" Analisar o efeito de diferentes tipos de agentes oxidantes na composi¢do e qualidade do
gds de sintese obtido no gaseificador.
v" Estudar o desempenho dos modelos de gaseificadores desenvolvidos manipulando as
varidveis de processo para determinar o efeito na qualidade do gas.
7.  Fermentagdo do gas de sintese
v" Simular o processo de produgio de etanol a partir de gds de sintese.
v" Simular o processo integrado de producio de gés de sintese, proveniente da gaseificacio
de bagaco de cana-de-actcar, e posterior produgdo de etanol.
v" Estudar as diferentes varidveis operacionais no processo de produgio de etanol a partir

de gés de sintese.



1.2

Organizacao da Tese

Esta Tese de Doutorado foi dividida nos seguintes capitulos:

No Capitulo 1 foi apresentada uma breve introducdo sobre os principais topicos
relacionados a esta Tese de Doutorado, com o objetivo de justificar a importancia do seu
desenvolvimento. Neste capitulo, também foram apresentados os objetivos da Tese, a sua

organizagdo e contribuigdes.

No Capitulo 2 € apresentada uma revisdo da literatura sobre o processo de gaseificacio e
diferentes processos de fermentacdo de gds de sintese, identificando os principais
problemas que podem ser encontrados no momento de desenvolver estes tipos de

Processos.

No Capitulo 3 € apresentado o estudo de novos modelos empiricos para a estimativa do
poder calorifico da biomassa e carvao através de dados de andlise elementar e imediato,
assim como modelos para o célculo da composicdo elementar baseado em anélise

imediata.

No Capitulo 4 € apresentada a simulacio da pirdlise, baseada na caracterizacdo da matéria-
prima a partir de andlise elementar e imediata, usando diferentes correlacdes determinadas

através de informacdes da literatura.

O Capitulo 5 apresenta a simulacao da pirélise da biomassa baseada na cinética quimica e
na andlise composicional da biomassa. Para selecionar o modelo que melhor representa a
cinética da pirdlise e o caminho da decomposicao da biomassa, foi necessdria uma revisao
da literatura baseada em estudos termogravimétricos. Neste caso, a biomassa ¢é
representada por uma caracteriza¢cao global de hemicelulose, celulose, lignina, extrativos

e cinzas.

O Capitulo 6, “Simulagdo da gaseificagdo do bagaco de cana-de-agucar: leito fixo, leito
fluidizado borbulhante e leito fluidizado circulante”, apresenta as simulagdes para os trés
tipos de gaseificadores estudados, assim como as condi¢des operacionais que afetam a
composi¢do do gds de sintese e os diferentes agentes gaseificantes que podem ser

empregados neste processo.



e O Capitulo 7, “Simulagdao do processo de producdo de etanol e &4cido acético via

™ > apresenta o estudo geral da

fermenta¢do do géds de sintese usando Aspen Plus
gaseificacdo do gds de sintese, seu posterior uso para produzir etanol e 4cido acético
mediante a fermentacio deste gés, assim como as condi¢cdes operacionais que mais podem

afetar este tipo de processo.
Por fim, as conclusdes sao apresentadas no Capitulo 8.

As normas da escrita desta Tese seguem a Associacdo Brasileira de Normas Técnicas
(ABNT) e para o chamado de citacdo foi usado o sistema numérico e a lista de referéncias ao final

de cada capitulo segundo a Norma NBR 10520/2002 da ABNT [19].

A Figura 1.1 apresenta o fluxograma completo de todas as etapas que serdo apresentadas

nesta Tese.
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Figura 1.1 Fluxograma das etapas de trabalho



1.3 Contribuicoes da Tese

Dentre as contribuicdes desta Tese, destacam-se:

Desenvolvimento de modelos de caracterizacdo da biomassa para
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