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RESUMO

A gasificago de lenhina ¢ bastante inovadora, devido ao alto teor de matéria mineral existente nesses solidos, que
pode causar aglomeragdo no leito e erosdo do gasificador. O uso de temperaturas de gasificacdo mais baixas para
evitar estes problemas afeta a composicao do gas de gasificacdo e promove a produgio de alcatrao, o que exige que
os processos de limpeza do gas sejam mais complexos. Pretende-se que o gas de gasificagdo de solidos ricos em
lenhina seja utilizado em fermentagdo bacteriana para produzir compostos bioquimicos, o que ¢ uma utilizagdo
bastante inovadora. A informagao disponivel acerca desta utilizacdo do gés ainda ¢ escassa, mas revela que os teores
de CO, CO; e H; sdo um fator importante, assim como baixos teores de alcatrdo, NH; e H>S. Como tal, o gas foi
submetido a um processo de limpeza para reduzir estes contaminantes. O processo estudado mostrou ser eficaz na
reducdo dos teores de alcatrdo, NH3 e H,S. Apos limpeza, o gas apresentou teores mais elevados em H; e CO, e mais
baixos em CO e hidrocarbonetos, consequentemente foi observado um grande aumento na razao H,/CO.
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ABSTRACT

Gasification of lignin-rich solids is quite innovative, due to the high mineral content in these solids, which can cause
bed agglomeration and gasifier serious damage, due to erosion. The use of lower gasification temperatures to avoid
these problems affects the composition of the gasification gas and promotes the production of tar, thus gasification
gas cleaning processes are more complex. Gasification gas is going to be used in bacterial fermentation to produce
biochemical compounds of great value, which is a very innovative use. The information available about this use of
gasification gas is still scarce, but reveals that the levels of CO, CO; and H» are an important issue, as well as low
contents of tar, NH; and H»S. The gas cleaning process tested was effective in reducing the levels of these
contaminants. After cleaning, the gasification gas showed higher contents of H, and CO, and lower CO and
hydrocarbons concentrations. A large increase in the Ho/CO ratio was observed.
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INTRODUCAO

Ja existe informag@o disponivel acerca da gasificacdo de biomassa e limpeza do gas obtido para que este seja
adequado para diferentes aplica¢des. No entanto, a gasificagdo de solidos ricos em lenhina ainda é bastante inovadora,
devido ao alto teor de matéria mineral nesses solidos, contendo altos teores de silica e metais alcalinos que podem
causar aglomeragdo no leito, erosdo do gasificador e danos graves. Widjaya et al., 2018 afirmaram que a gasificago
de biomassa ndo lenhosa ¢ geralmente dificil devido a natureza heterogénea, baixa densidade e alto teor de silicatos.
Portanto, existem alguns desafios técnicos que precisam de ser superados, sendo necessarios mais estudos sobre a
gasificacdo de matérias-primas ricas em lenhina. O ajuste das condi¢des de gasificacdo para evitar estes problemas
afeta a composicao do gas de gasificagdo, por exemplo, o uso de temperaturas de gasificacdo mais baixas para evitar
a fusdo do leito de gasificacdo e consequente aglomeracao, favorece a produgdo de alcatrdo no gas de gasificacao
(Pinto et al., 2015). Consequentemente, os processos de limpeza do gés de gasificacdo poderdo ter que ser mais
agressivos.

Por outro lado, a composigdo que o gas de gasificac@o, ou gas de sintese, tem de apresentar depende de seu uso final.
Em geral, a maioria das aplicagdes do gas de gasifica¢do sdo muito exigentes quanto a sua qualidade e conteudo em
impurezas. As menos exigentes sdo utiliza¢cdes em caldeiras ou fornalhas para producdo de calor, enquanto o gas de
gasificagdo usado em motores ou turbinas tem de apresentar quantidades muito pequenas de alcatrdo e de outras
impurezas. As aplicagdes em sinteses quimicas sdo muito exigentes, pois obrigam a teores muito pequenos da maioria
das impurezas do gas de gasificagdo, devido ao envenenamento e a perda de atividade dos catalisadores utilizados
nesses processos. Neste trabalho pretende-se que o géas de gasificag@o obtido a partir de sélidos ricos em lenhina seja
posteriormente utilizado num sistema de fermentagdo bacteriana para produgao de compostos bioquimicos de elevado
valor. Na bibliografia, a informagdo sobre a integracdo da gasificagdo da biomassa com a fermentacdo bacteriana ¢
escassa bem como sobre a composicdo correta do gas de gasificacdo para otimizar a conversdo bioquimica
(Ramachandriya et al., 2016). Contudo, as informagdes disponiveis indicam que a relagdo CO / CO2 / H2, a eficiéncia
de conversdo do carbono, o efeito dos compostos gasosos potencialmente inibitorios (como alcatrdo, NHz ¢ HoS) e a
preferéncia microbiana do carbono substrato sdo fatores importantes e precisam de ser tidos em consideracdo
(Heiskanen et al., 2017). Assim, numa primeira etapa deste estudo foi analisado o efeito das condi¢des experimentais
de gasificagdo no rendimento e na qualidade do gas de sintese (Pinto et al., 2019), nomeadamente, o agente de
gasificacdo, a temperatura ¢ a razdo de equivaléncia (RE). RE ¢ definido como a razio entre a quantidade de oxigénio
adicionada e o oxigénio estequiométrico necessario para a combustdo completa da matéria-prima.

O estudo da gasificagdo de residuos ricos em lenhina, num gasificador de leito fluidizado, mostrou que o aumento da
temperatura levou a diminui¢ao dos teores de hidrocarbonetos e alcatrdo, enquanto o teor de hidrogénio aumentou,
porque as reacdes de reforma com vapor foram favorecidas (Pinto et al., 2019). No entanto, é importante controlar a
temperatura da gasificacdo para evitar a fusdo das cinzas e consequentemente a aglomeracao do leito, devido ao alto
teor de silica e metais alcalinos presentes nos solidos ricos em lenhina. O aumento do caudal de vapor também
favoreceu as reagdes de reforma com vapor e, portanto, a liberagdo de H, e CO,, o que levou a uma diminuigdo nos
teores de CO e de hidrocarbonetos. Segundo Cerone et al., 2017, a presenga de vapor na gasificacdo de eucalipto
ajuda a estabilizar o processo e a promover a formacéo de H» e a atingir razdes H,/CO de cerca de 1,17. Contudo,
esta razdo pode ser aumentada até 2,08 pela injegdo de maior quantidade de vapor.

Foi também estudado o efeito da RE, utilizando-se vapor e oxigénio como agentes de gasificacdo. A presenca de
oxigénio promoveu a oxidacao parcial dos residuos ricos em lenhina, favorecendo a formagao de 6xidos de carbono
e forneceu energia para as reacdes de gasificagdo. O uso de oxigénio em vez de ar, que ¢ mais barato, resolve os
problemas de diluicdo do géas de gasificacdo com azoto, embora aumente os custos operacionais. O aumento da RE
favoreceu claramente as reagdes de oxidagdo parcial e, portanto, a liberagdo de CO e CO,, enquanto os teores de H»
e hidrocarbonetos foram reduzidos, devido a sua combustio parcial. Os resultados obtidos sdo concordantes com os
reportados por Choi et al., 2017. Cerone et al., 2016 também reportaram que o aumento do caudal de oxigénio
diminuiu o teor de hidrocarbonetos e de alcatrfo, devido as reagdes de oxidagdo parcial, mas o valor do poder
calorifico do gas de gasificagdo era reduzido. Os resultados do efeito das condigdes experimentais de gasificagdo no
rendimento e na qualidade do gés e a selecdo destes parametros ja foram publicados (Pinto et al., 2019).

Numa segunda etapa ¢ necessario estudar o efeito da limpeza do gas de gasificacdo na reducdo de compostos
eventualmente inibitorios para a fermentacdo bacteriana (como alcatrdo, NHz e H»S) e na alteragdo da composigao
dos principais constituintes do gas (CO, CO,, H, e CHy). O objetivo do trabalho apresentado neste artigo ¢ o estudo
da limpeza e tratamento do gas de gasifica¢do. Para a limpeza do gas de gasificagdo foi utilizado um processo
termocatalitico, em que numa primeira etapa foi usado calcario para promover a conversao do alcatrdo e reter alguns
compostos de enxofre e halogénios presentes no géas de gasificacdo, uma vez que estes compostos podem ser
desvantajosos para a fermentagdo e envenenar os catalisadores que possam vir a ser usados para uma destrui¢do mais
eficaz do alcatrfio. O gas produzido foi submetido a uma segunda fase de limpeza e condicionamento, em que foi
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utilizado um catalisador a base de Ni, que promoveu a destruicdo adicional do alcatro e permitiu obter menores
teores de H,S e NH3 no gas final.

Este artigo discutira os resultados obtidos pelo processo combinado de gasificagdo de solidos ricos em lenhina e
limpeza e condicionamento do gas de gasificacéo para que este apresente a composicdo adequada para ser usado na
fermentagdo bacteriana para produzir compostos de valor acrescentado. Os resultados referentes a fermentagao
bacteriana com gas proveniente da gasificagdo de lenhina com diferentes composic¢des serdo apresentados e discutidos
numa outra publicacdo (Pacheco et al., 2020).

PARTE EXPERIMENTAL

Neste trabalho foi usado um substrato rico em lenhina proveniente de uma instalagdo de producdo de bioetanol de
segunda geragdo. Esta biomassa pode ser usada para producdo de calor e energia, mas pretendeu-se estudar uma
valorizagdo alternativa por processos termoquimicos e bioquimicos que sejam econdmica e ambientalmente mais
adequados. Esta biomassa apresentava cerca de 14% em cinza e 65% de matéria volatil, ambos em base seca. O seu
poder calorifico superior (PCS) era de 19650 kJ/kg, também em base seca.

Os testes com lenhina foram realizados num reator de gasificagdo de leito fluidizado borbulhante (BFB) com um
diametro interno de 80 mm e uma altura de 1500 mm. O agente de gasificacao/fluidizagdo foi uma mistura de vapor
e oxigénio, introduzida por meio de um distribuidor localizado na base do reator. O reator operou a pressao
atmosférica.

Fig. 1. Instalacdo de gasificac@o de biomassa e de limpeza e condicionamento do gés de gasificacao.

O gas de gasificacdo produzido foi tratado por processos térmicos e cataliticos para tal o gas de gasifica¢do foi
introduzido pelo topo de um reator de leito fixo com dois andares sequenciais. Ambos os andares do leito fixo
operaram a temperatura de 700°C, Fig. 1. No primeiro, foi usado calcario, para promover algumas reagoes de
craqueamento e reforma do alcatrdo e também para reter alguns compostos de enxofre e halogénios que podem estar
presentes no gas de gasificagdo, uma vez que esses compostos podem ser prejudiciais para a fermentagdo e podem
envenenar alguns catalisadores mais eficazes na destruigdo de alcatrdo. Posteriormente, um gas mais limpo foi
introduzido no andar seguinte, que continha um catalisador a base de Ni, o qual se destinava a promover a destruigdo
adicional de alcatrdo e a redugdo dos teores de H>S e NH3 no gas de sintese. O catalisador a base de Niquel utilizado,
G-90 B 35, foi fornecido por C&CS (Catalysts & Chemical Specialties) em cilindros com 16 x 8 mm. Este catalisador
continha 11% de Ni, 6-9% de CaO e 76-82% de Al,Os.

O gés produzido foi amostrado em 3 pontos: apds gasificacdo e apds cada um dos tratamentos de limpeza e
condicionamento para determinar a composicao dos principais constituintes: CO, CO,, H,, CHy4 e hidrocarbonetos
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gasosos (C,Hm) por cromatografia gasosa e os teores em alcatrdo, HoS e NHs. O teor em alcatrdo foi determinado
pela norma CEN/TS 15439:2006. As concentragdes de H>S e NH; foram determinadas pelos métodos 11 da EPA
(Environmental Protection Agency) e CTM-027 da EPA, respetivamente.

Os ensaios ja realizados para estudar o efeito dos principais pardmetros de gasificagdo na composi¢do do gas
permitiram a sele¢do das condi¢des mais adequadas, nomeadamente: temperatura de gasificagdo - 800° C, razdo
vapor/lenhina - 0,2 ¢ RE — 0,2, os quais ja foram reportados (Pinto et al. 2019). No presente estudo foram adicionados
minerais de baixo custo ao leito de gasificagdo como: calcério, dolomite ou olivina. A quantidade desses minerais foi
de 33% em massa e o restante foi areia siliciosa, pois a utilizacdo apenas de calcdrio ou dolomite no leito de
gasificacdo gerou uma grande quantidade de particulas finas e, consequentemente, alguns problemas operacionais, o
que obrigava a limpezas mais frequentes das instalacdes. O gas de gasificacdo obtido em diferentes condicdes,
nomeadamente em presenca dos diferentes minerais de baixo custo mencionados foi submetido ao processo de
tratamento termoquimico em dois andares, tal como referido anteriormente.

DISCUSSAO DOS RESULTADOS

Tal como ja foi referido, o estudo do efeito dos principais parametros de gasificacdo conduziu a selecdo da
temperatura de 800°C para a gasificagdo da lenhina. Contudo, foram realizados ensaios a temperaturas de 750°C a
900°C, por ser este o pardmetro que mais afeta a composicao do gas, de modo a produzir gas de sintese com diferentes
composicoes. Este gés de sintese sofreu um processo de limpeza e condicionamento realizado a 700°C, utilizando
numa primeira etapa calcario e numa segunda etapa um catalisador a base de Ni, conforme ja descrito.

Na Fig. 2 (a) pode ser observado que o aumento da temperatura de gasificagdo favoreceu claramente a formagao de Ha,
pois foram promovidas as rea¢des de craqueamento ¢ de reforma com vapor, levando a uma redugdo significativa da
concentragdo em hidrocarbonetos (C,Hm). Observou-se uma clara diminuigio no teor de CO, provavelmente porque a
reacdo de water gas shifi foi favorecida por temperaturas mais altas e, portanto, foi promovida a conversdo de CO em
CO; e H». No entanto, ndo foi observada qualquer tendéncia clara na concentragdo de CO,, provavelmente porque o
CO, formado pode ter participado nas rea¢des de reforma com CO,. Uma vez que o aumento da temperatura conduziu
ao aumento de H, ¢ a diminuigdo da concentragdo de CO, observou-se que a razdo H»/CO aumentou. Esta razdo foi
maior que 1 para temperaturas iguais ou superiores a 850°C.

Na Fig. 2 (a) pode também ser analisado o efeito da limpeza e condicionamento do gés de sintese na sua composicao
final. Independentemente da composicdo de gas de sintese inicial, o condicionamento do gas conduziu as mesmas
tendéncias. Conforme se observa na Fig. 2 (a), o calcario conduziu a um aumento de H> e CO; e a reducdo de CO,
provavelmente devido a reacdo de water gas shift. A mesma tendéncia foi também observada no gés de sintese ap0s ter
passado pelo catalisador a base de Ni. Em geral, foi observada uma diminuigdo na concentracdo de CH4 apos o
tratamento com calcario. No entanto, o teor de CH4 no gas de sintese aumentou ap6s passagem no catalisador a base de
Ni, provavelmente por causa da redugéo do alcatrdo, pois algumas moléculas mais pesadas podem ter sido convertidas
noutras de menores dimensdes, principalmente CHs. Relativamente aos restantes hidrocarbonetos gasosos (CnHm)
verificou-se uma grande redug@o na concentragao final de gas de sintese. Essa concentragéo foi inferior a 1% v/v para o
gas de gasificagdo produzido a uma temperatura de gasificacdo superior a 750°C.

O aumento da temperatura de gasificacdo levou a destruicao significativa do alcatrdo, porque as reacdes de craqueamento
e de reforma com vapor foram promovidas por temperaturas mais elevadas, Fig. 2 (b). Diminui¢des adicionais no teor
de alcatrdo foram observadas apds o gas de sintese passar pelo tratamento com calcario. O uso de calcario levou a
reducdes de alcatrdo entre 40 e 62%, dependendo da composicdo existente no gas inicial, ja que a agdo do calcario em
conjunto com a temperatura usada no processo de limpeza promoveu alguma destruigdo do alcatrdo. As redugdes de
alcatrdo foram ainda mais importantes no catalisador a base de Ni, pois foram observadas redugdes adicionais de alcatrao
de 51 a 72%. Assim, os teores de alcatrdo no gas de sintese final foram especialmente baixos para a temperatura de
gasificacdo mais alta.

Na Figura 2 (b) também se observa que a limpeza e condicionamento do gas de sintese levaram a uma clara diminuigao
do PCS (poder calorifico superior) do gas, principalmente devido a destruicdo de hidrocarbonetos gasosos. Esta
diminui¢do nao foi tdo acentuada por causa da contribui¢do do H» para o valor de PCS. O menor valor deste pardmetro
no gas de sintese final foi obtido para o gas produzido por gasificacdo a temperatura de 900°C, devido aos baixos teores
de hidrocarbonetos gasosos existentes no gas inicial.

O processo de limpeza e condicionamento do gas de sintese foi adequado para diminuir os teores de alcatrao e de
hidrocarbonetos gasosos mais pesados e para enriquecer o gas de sintese em H> e CO,, como também ocorreu uma
diminuigdo significativa no teor de CO, observou-se que a razdo Ho/CO aumentou, especialmente para o gas de sintese
produzido com a maior temperatura de gasificagdo (900°C).
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Fig. 2. Efeito do processo de limpeza e condicionamento do gas de gasificagdo de lenhina produzido a diferentes
condigdes de temperatura (750°C a 900°C). Efeito na composicdo do gas (a) e no teor de alcatrdo e PCS (b).

Na Fig. 3 (a) pode ser analisado o efeito da presenca de diferentes minerais de baixo custo, como: calcério, dolomite
e olivina na composicao do gas de sintese. Todos os minerais testados afetaram a composicao do gés de sintese inicial,
pois a destruicdo de hidrocarbonetos gasosos e a reacdo de water gas shift foram promovidas. Assim, os teores de
hidrocarbonetos (CH4 ¢ CyHi) € de CO diminuiram, enquanto as concentragdes de H, e CO, aumentaram. O uso de
calcario durante a gasifica¢@o levou as menores variagdes na composi¢do do gas de sintese, relativamente ao gas
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produzido quando apenas foi utilizada areia. A diminui¢do do teor de hidrocarbonetos totais foi de apenas 8%,
enquanto os aumentos nas concentragdes de H, e CO, foram de cerca de 13 e 30%, respetivamente.
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Fig. 3. Diferentes composicdes de gas de sintese produzidas pela gasificagdo de lenhina a 800°C e em presenga de
varios minerais de baixo custo. Efeito na composi¢do do gas (a) e no teor de alcatrao e PCS (b).

A presenga de dolomite e olivina conduziram aos menores teores de hidrocarbonetos (CHs ¢ ChHi) no gés de sintese.
As maiores concentra¢des de H, e CO; e os menores teores de CO foram obtidos na presenca de dolomite, este parece
ser o mineral mais adequado para promover a destruigdo de hidrocarbonetos e a reacdo de water gas shift.
Consequentemente, a maior razao H»/CO foi obtida quando a dolomite foi adicionada ao leito de gasificacdo. Embora
a dolomite e a olivina tenham conduzido a redugdes bastante semelhantes nos hidrocarbonetos totais, o gas de
gasificacdo produzido na presenca de olivina era mais pobre em H, e CO; e mais rico em CO do que o gas obtido
quando a dolomite foi utilizada. Portanto, a razao H,/CO obtida com olivina foi menor do que a produzida na presenca
de dolomite, sendo semelhante a obtida quando o calcario foi usado no leito.
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O gas produzido na presenca de calcario, olivina e dolomite foi em seguida limpo e condicionado pelo processo
referido anteriormente. Conforme verificado na Fig. 3 (a), para todas as composigdes iniciais do gas, houve um
aumento em H> e CO; e uma diminui¢do em CO e em hidrocarbonetos C,Hr, ap0s o gas passar pela etapa de limpeza
com calcario, porque a destrui¢do de hidrocarbonetos e a reagdo de water gas shift foram promovidas pela a¢do do
calcario. Essas reagdes foram também promovidas pela agdo do catalisador a base de Ni, portanto, os teores de H> e
de CO; aumentaram ainda mais, enquanto os teores de hidrocarbonetos e de CO foram também reduzidos pela acao
deste catalisador.

O gas de sintese final que apresentou a maior razdo H»/CO (5,6) foi o obtido quando se utilizou dolomite dentro do

gasificador. A olivina levou & segunda maior razdo H»/CO, enquanto que a presenca de calcario conduziu ao menor
valor (3,4).

Na Fig. 3 (b) pode observar-se que ndo houve mudangas significativas no PCS do gas de sintese inicial quando foram
usados diferentes minerais dentro do gasificador, embora estes valores tenham sido inferiores aos obtidos quando
apenas se usou areia siliciosa. Porém, o gas de sintese final apresentou diferentes valores de PCS, sendo os menores
obtidos para o gas de sintese produzido na presenga de dolomite, o que esta de acordo com os menores teores de
hidrocarbonetos observados no gas final.

Na Fig. 3 (b) pode também observar-se que o uso de olivina conduziu ao gés inicial com o menor teor de alcatrao e,
consequentemente, o gas final apods a limpeza também apresentou o menor teor de alcatrdo (2 g/m?), a que corresponde
uma redugdo total de alcatrdo de cerca de 83%. As redugdes globais de alcatrdo foram semelhantes para o gas obtido
quando o calcario foi usado no gasificador, contudo como o teor de alcatrdo inicial foi maior quando se usou calcario,
0 mesmo aconteceu ao seu teor final. De um modo geral os teores de alcatrdo correspondentes ao uso de dolomite
foram superiores aos obtidos para o gas produzido com olivina e menores do que os correspondentes ao uso de
calcario dentro do gasificador.

A limpeza e condicionamento do gas de sintese conduziu a grandes redugdes nos teores de alcatréo, hidrocarbonetos
e CO, enquanto H, e CO, aumentaram, logo, houve sempre um aumento na razao Ho/CO na composicao final do gas.
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Fig. 4. Efeito do processo de limpeza e condicionamento na composigdo de NH3 e H»S.

Na Fig. 4 pode ser analisado o efeito da limpeza e tratamento do gas de sintese na composigdo final do gas de sintese
em relagdo aos teores de NH3 e HoS. Nem todos os dados sdo apresentados na Fig. 4, mas apenas as informagdes mais
relevantes, pois o objetivo principal ¢ analisar o efeito do procedimento de limpeza do gas de sintese sobre os teores
de NH3 e HS. Os resultados obtidos sobre o efeito das condi¢des experimentais de gasificagcdo na libertagdo de NH3
e H»S concordam em geral com o que foi relatado anteriormente (Pinto et al., 2019). O aumento da temperatura levou
a diminui¢dao do NH3 e do HaS, o que também esta de acordo com informagdes encontradas na literatura (Pinto et al.,
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2014). A adicdo de olivina ao leito de gasificac¢do levou a alguma diminui¢do dos conteudos de NH3 e H,S no gés de
sintese. O efeito foi mais importante ocorreu na presenca de dolomite. A grande diminui¢éo do H,S pode ser explicada
pelo facto da dolomite conter CaO, que pode reagir com o H,S para formar CaSO4 que fica retida dentro do leito.

Embora os teores finais em NHs ¢ H,S do gés de sintese dependesse das condigdes de gasificagdo utilizadas, e
consequentemente das concentragdes iniciais destes compostos no gas de gasificacdo, em geral os teores de NH; e
H>S no gés de sintese final foram muito baixos, o que demonstra que o processo de limpeza e condicionamento do
gas de sintese foi eficaz na redug@o dos teores de NH3 e HaS.

CONCLUSOES FINAIS

Este processo para limpeza e condicionamento do gés de gasificacdo foi eficaz na redugdo dos teores de alcatrdo,
NHj3; e HaS, pois ap6s a etapa em que foi usado o catalisador a base de Ni os teores destes compostos foram muito
baixos. Este processo de condicionamento do gas promoveu a destrui¢do de hidrocarbonetos e alcatrdo por reagoes
de craqueamento e reforma com vapor e também a reagdo de water gas shift e, portanto, foi observada a conversdo
de CO em H» e CO,. Consequentemente, o gas de gasificacdo apresentou teores mais elevados em H, ¢ CO; e mais
baixos em CO e hidrocarbonetos, e foi observado um grande aumento na razao H,/CO.
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