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Resumo

A rota de biomassa para liquido (BtL), especialmente o processo Fischer-Tropsch (FT),
representa um caminho para a conversdao da biomassa em biocombustiveis liquidos (e.g.
gasolina, diesel e querosene), incluindo os combustiveis de aviacao (sustainable aviation fuels
ou SAF’s). A utilizagdo de biocombustiveis pelo mercado de aviagao representa uma tendéncia
crescente com algumas projecdes futuras considerando uma insercdo significativa destes em
produtos comerciais. Entretanto, os custos da rota BtL permanecem proibitivos para aplicagdes
comerciais devido a desafios técnicos como o processo de limpeza e condicionamento do gas
de sintese. Em uma sequéncia de processos de limpeza de gases ideal, se busca otimizar a
remocao de impurezas e ajustar a composicao dos gases para a sintese Fischer-Tropsch, de
modo que seja possivel reduzir custos e aumentar a eficiéncia de conversdao da biomassa.
Portanto, este trabalho fundamenta-se nos principios da engenharia de processos para orientar
decisdes tecnoldgicas (escolha de rota quimica), estruturais (definicdo de fluxogramas e
disposicao de equipamentos) e paramétricas (avaliacao de desempenho). O objetivo é sintetizar
um processo eficiente para a limpeza de gases destinado a sintese Fischer-Tropsch, utilizando
modelagem no software Aspen Plus. A metodologia consistiu primeiramente na identificacdo
dos principais contaminantes dos gases, no levantamento de suas concentragdes em processos
de gaseificacdo, no levantamento de processos de limpeza de gases e suas respectivas
eficiéncias, bem como a avaliagdo das rotas de limpeza disponiveis atualmente. Isso resultou
na definicdo de trés rotas de limpeza de gases principais com suas respectivas sequéncias de
processos. Posteriormente os processos foram modelados e validados isoladamente para entdo
serem integrados entre si e testados em conjunto, de acordo com as rotas definidas. Por fim, as
rotas de limpeza de gases simuladas neste trabalho forneceram uma viséo abrangente sobre a
eficiéncia na remocao das principais impurezas dos gases, permitindo identificar as possiveis
sequéncias de processos.

Palavras-chave: Gaseificacdo; Biomassa; Limpeza de gases; BtL, Fischer-Tropsch.



Abstract

The biomass-to-liquid (BtL) pathway, particularly the Fischer-Tropsch (FT) process, represents
a route for converting biomass into liquid biofuels (e.g., gasoline, diesel, and kerosene),
including sustainable aviation fuels (SAFs). The use of biofuels in the aviation market is a
growing trend, with some future projections anticipating a significant increase in their
integration into commercial products. However, the costs of the BtL route remain prohibitive
for commercial applications due to technical challenges, such as the cleaning and conditioning
of synthesis gas. In an ideal sequence of gas cleaning processes, the aim is to optimize impurity
removal and adjust the gas composition for Fischer-Tropsch synthesis, thus reducing costs and
increasing biomass conversion efficiency. Therefore, this work is based on process engineering
principles to guide technological (choice of chemical route), structural (flowchart design and
equipment layout), and parametric (performance evaluation) decisions. The objective is to
synthesize an efficient gas cleaning process for Fischer-Tropsch synthesis, using Aspen Plus
modeling software. The methodology initially involved identifying the main gas contaminants,
determining their concentrations in gasification processes, researching gas cleaning methods
and their respective efficiencies, and evaluating the currently available cleaning routes. This
led to the definition of three main gas cleaning routes, each with its own sequence of processes.
The processes were then individually modeled and validated, followed by integration and
testing in line with the defined routes. Finally, the gas cleaning routes simulated in this work
provided a comprehensive view of impurity removal efficiency, allowing for the identification
of possible process sequences.

Keywords: Gasification; Biomass; Gas Cleaning; BtL; Fischer-Tropsch.
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1 INTRODUCAO

Durante as Ultimas trés décadas, a gaseificagdo vem sendo estudada com um interesse
cada vez maior no processamento da biomassa, atraves de estudos tedricos e experimentais
conduzidos em escala laboratorial, plantas piloto, plantas de demonstracao e suas combinacdes.
Ao longo do tempo, estes trabalhos aprofundaram-se em uma variedade topicos como a selegdo
e tratamento de matéria prima, modelagem de processos, design de equipamentos, eficiéncia de
conversao, avaliacdo de produtos finais, entre outros (Sikarwar et al., 2016). E notdrio que o
processo permite transformar diversos residuos (lodo de esgoto, residuos sélidos urbanos,
biomassa, etc.) em produtos de valor agregado (calor, energia, combustiveis, produtos
quimicos, etc.), dependendo da finalidade desejada. A rota de conversao energética de biomassa
para liquido, em inglés biomass-to-liquid (BtL) — e de forma mais enfatica o processo Fischer-
Tropsch (FT), ou a sintese Fischer-Tropsch (SFT) - representa um caminho para a producéo de
hidrocarbonetos liquidos sintéticos como produtos finais. Esses biocombustiveis liquidos
renovaveis obtidos pela rota BtL podem ser facilmente introduzidos no mercado atual, uma vez
que as tecnologias convencionais (motores de combustdo interna) sdo compativeis com eles
(Ail and Dasappa, 2016; Dimitriou et al., 2018; Serrano-Ruiz and Dumesic, 2011). A producao
de combustiveis de aviagdo sustentaveis ou sustainable aviation fuels (SAF), incluindo
combustivel de aviacdo a base de biomassa (biojet), representa um passo importante para esse
objetivo, uma vez que entidades reguladoras como a American Society for Testing Materials
(ASTM) e outras entidades relacionadas ao setor ja aprovaram rotas de conversao relacionadas
a producdo de querosene parafinico sintético (SPK) (Korkut and Fowler, 2021). Esses
compostos parafinicos atualmente podem constituir misturas com combustivel de aviacdo de
origem fossil até o limite de 50%, dependendo da rota de conversdo considerada (Neves et al.,
2020). Duas rotas Fischer-Tropsch estdo sendo usadas atualmente para obtencdo destes
biocombustiveis e substituicdo parcial dos convencionais utilizados na avia¢do: FT-SPK
(Fischer-Tropsch Synthetic Paraffinic Kerosene) e FT-SPK/A (uma variacdo da FT-SPK)
(Prussi et al., 2019).

O gas de sintese obtido a partir da biomassa deve ser extremamente limpo e ajustado
para a aplicagdo em SFT. Deste modo, quase todas as impurezas geradas na etapa de
gaseificacdo devem ser removidas ou reduzidas a niveis muito baixos, e a composi¢do do gas
ajustada através de reacOes complementares (reforma, craqueamento, etc.) para que seja
realizada a sintese do combustivel (Asadullah, 2014; Martinelli et al., 2020; Sikarwar et al.,

2016). A viabilidade de processos envolvendo SFT depende da disponibilidade e qualidade do
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gaés de sintese, das caracteristicas dos produtos finais desejados e da coproducdo de eletricidade.
Deste modo, a gaseificacdo e a limpeza do gas sdo responsaveis por 50-65% do custo total do
processo (Martinelli et al., 2020). Quando comparada com rotas bem estabelecidas, como
carvao para liquido (CtL) e gas natural para liquido (GtL), a rota BtL permanece extremamente
dependente da otimizacédo de processos como o desenvolvimento de reatores de SFT eficientes,
catalisadores, tecnologias para geragao de O> (agente gaseificante), separagdo de CO: e por fim,
os sistemas de limpeza e ajuste de gas de sintese (Ail and Dasappa, 2016).

Atualmente poucas tecnologias estdo aptas a produzir liquidos FT como produtos finais,
tornando o processo dependente de baixos custos das matérias-primas e incentivos fiscais para
a execucdo de plantas comerciais (IEA Bioenergy, 2020). Recentemente, um projeto de
pesquisa (BioValue) que inclui a cooperacao entre a Unido Europeia (BECOOL) e instituicbes
de P&D no Brasil busca investigar o desenvolvimento de novos sistemas agricolas, bem como
a diversificacdo de culturas para producdo de biocombustiveis avancados, considerando a
logistica da biomassa , rotas bioquimicas e termoquimicas, e outros aspectos essenciais como
integracdo de processos, cadeia de valor, economia, meio ambiente e sustentabilidade
(FUNARBE, n.d.). De modo a contribuir com o avancgo desta pesquisa, 0 Grupo de Exceléncia
em Geracdo Térmica e Distribuida (NEST), localizado na Universidade Federal de Itajuba
(UNIFEI), colaborou com outras instituicdes no projeto BioValue. Os esfor¢os cooperativos
concentraram-se nos estudos para o desenvolvimento de um sistema integrado (um gaseificador
de leito fluidizado borbulhante em escala piloto e seu sistema de limpeza), para atender aos
requisitos da SFT.

O tema em questdo aborda aspectos da engenharia de equipamentos (modelagem de
fendmenos e de equipamentos) e aspectos da engenharia de processos (selecdo e arranjo de
equipamentos), conhecimentos que devem ser combinados para 0 projeto de processos
(Perlingeiro, 1998). Deste modo, o presente trabalho tem como base os principios da engenharia
de processos uma vez que decisbes com carater tecnolégico (escolha de uma rota quimica),
estrutural (estabelecimento de fluxogramas e arranjo de equipamentos) e paramétrico
(avaliacdo de desempenho de processos). Estas decisfes culminam na sintese do processo em
guestdo, onde sdo apresentados os fluxogramas plausiveis para a limpeza e condicionamento
de gas de sintese para o processo Fischer-Tropsch, utilizando a modelagem em Aspen Plus.
Durante este trabalho as informac6es levantadas sdo utilizadas para uma abordagem sistematica

do processo de limpeza de gases, levando em consideracdo a interdependéncia de



equipamentos, a disponibilidade de equipamentos alternativos e o estudo de diferentes arranjos

para 0 processo.

1.1 Objetivos

Este trabalho tem como objetivo principal desenvolver e avaliar um sistema de limpeza

de gases para que se possa integrar o processo de gaseificacdo de biomassa com a sintese

Fischer-Tropsch, através de uma combinacdo de processos de limpeza de gases, arranjados de

modo a compor um sistema “flexivel”, ou seja, que permita a alteragcdo da sequéncia das

operagOes unitarias para atender aos requisitos de qualidade do gas de sintese.

Os objetivos especificos deste trabalho estdo listados abaixo:

Realizacdo de uma revisdo bibliografica que permita identificar o estado-da-arte do
objeto de estudo.

Gerar informacdes Uteis para a tomada de decisdo e idealizacdo do sistema de
limpeza de gases.

Definir as caracteristicas dos processos isoladamente.

Avaliar os processos através de modelagem e simulacéo.

Avaliar em ambiente computacional possiveis rotas para a integracdo dos
processos.

Elaborar e ou revisar projetos executivos que sejam necessarios para a construgdo

e integracdo dos equipamentos.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Analise bibliométrica

Neste trabalho uma anélise bibliografica inicial foi executada utilizando-se a base de
dados da SCOPUS e a ferramenta R-tool biblioshiny (Aria and Cuccurullo, 2017). As
informacdes foram obtidas ap0s a inser¢édo dos comandos apresentados nos itens a seguir.

a) Busca por artigos sobre gaseificacéo:

(TITLE (gasification) AND TITLE-ABS-KEY (biomass) AND TITLE-ABS-KEY (experimental))

b) Busca por artigos sobre gaseificacéo, rota btl e Fischer-tropsch:

(TITLE (gasification) AND TITLE-ABS-KEY (biomass) AND TITLE-ABS-KEY (btl) AND TITLE-ABS-
KEY (fischer AND tropsch))

O conjunto de dados obtidos através das buscas sdo apresentados nas Tabelas 1 e 2. As
informacdes presentes na Tabela 1 abrangem uma janela de tempo maior, representando um
histérico mais robusto de publicacBes. Por outro lado, nota-se através das informacbes da
Tabela 2, que o direcionamento das buscas nos temas BtL e FT resultaram em publicacGes mais
recentes e em uma janela de tempo menor. Como resultado disso, constata-se uma diferenca
significativa no numero de publicacfes destas buscas. Este contraste pode ser melhor observado
na Figura 1, onde uma comparacéo de publicaces € feita, levando em consideracdo os topicos

mencionados anteriormente nos itens a e b.

Tabela 1 — Conjunto de informagdes (busca de artigos sobre gaseificacdo)

Dados gerais Contelido do documento
Janela de tempo 1978:2022  Palavras-chave - keywords plus (ID) 7180
Fontes (Artigos, livros, etc.) 428 Palavras-chave dos autores (DE) 2482
Documentos 1753 Autoria
Média de anos desde a publicacdo 7.12 Autores 4100
Média de citagBes por documentos 23.21 Aparicéo de autores 7446
Média de citagdes por ano e por documento 3.027 Autores de artigos de autoria Gnica 29
Referéncias 46352 Autores de artigos de autoria multipla 4071
Tipos de documento Colaboracao de autores
Resumo expandido 1 Documentos de um autor s6 39
Artigo 1354 Documentos por autor 0.428
Livro 1 Autores por documento 2.34
Capitulo de livro 23 Coautores por documento 4.25
Trabalho de conferéncia 344 indice de colaboragio 2.38
Editorial 1 -
Revisdo 28 -

Pesquisa curta 1 -




Tabela 2 - Conjunto de informacg6es (busca de artigos sobre gaseificacdo, BtL e FT)

Dados gerais Contelido do documento
Janela de tempo 2006:2021  Palavras-chave - keywords plus (ID) 250
Fontes (Artigos, livros, etc.) 15 Palavras-chave dos autores (DE) 56
Documentos 19 Autoria
Média de anos desde a publicagdo 7.47 Autores 99
Meédia de citagdes por documentos 20.68 Aparicéo de autores 83
Média de citagbes por ano e por documento 2.255 Autores de artigos de autoria Unica 1
Referéncias 616 Autores de artigos de autoria multipla 68
Tipos de documento Colaboracao de autores
Artigo 11 Documentos de um autor s6 1
Capitulo de livro 2 Documentos por autor 0.275
Trabalho de conferéncia 5 Autores por documento 3.63
Revisdo 1 Coautores por documento 4.31
3.78

indice de colaboragéo
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B Artigos sobre limpeza de gases envolvendo BtL e FT
O Artigos sobre gaseificacdo de biomassa

Figura 1 - Namero de publicacBes considerando os dois temas de interesse: gaseificacdo de biomassa e limpeza
de gés para a rota BtL

H& um crescente interesse em relagdo ao tema da gaseificacdo de modo amplo, e as
publicacdes a ele relacionadas refletem uma amostra muito maior e diversificada de tipos de
documentos quando comparadas as publicacdes envolvendo os temas Btl e FT. Apesar disso,
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artigos e trabalhos de conferéncias séo os documentos mais frequentes para ambos o0s casos. Na
Tabela 1 o numero de citagdes por documento e a média anual de citacdes por documento
indicam um impacto académico ligeiramente maior, uma vez que as respectivas publicacdes
tém sido mais citadas ao longo do tempo. Por consequéncia verifica-se um nimero muito maior
de referéncias para este caso, refletindo um ndmero maior de documentos analisados. Uma
colaboracdo mais intensa entre os autores pode ser verificada para o caso da busca envolvendo

BtL e FT, com mais coautores por documento e um indice de colaboracdo mais alto.

2.2 Arota BtL e a sintese Fischer-Tropsch

A sintese Fischer-Tropsch (SFT) consiste no processo de polimerizagdo por catalise
heterogénea exotérmica, tendo como reacéo principal a hidrogenacdo do monoéxido de carbono
(CO) em condicBes especificas de pressdo e temperatura, visando a geracdo de uma ampla
variedade de hidrocarbonetos lineares e agua (Dry, 2002; Gonzalez et al., 2011). O processo
ocorre no interior de reatores, que podem assumir diferentes configuragdes, sendo os mais
populares os de coluna borbulhante (onde os gases escoam através de um 'lodo’ contendo o
catalisador) e os reatores multitubulares de leito fixo, onde o catalisador esta disposto na forma
de canais através dos quais o gas deve fluir. O processo é realizado a pressfes de 2 a 4 MPa e
temperaturas de 200 a 350°C (E4Tech, 2009). Os catalisadores para a SFT sdo compostos de
metais ativos como cobalto, ferro, ruténio e niquel. Esses metais apresentam atividade mais
significativa para as reacdes de hidrogenacdo e sdo suscetiveis a formacdo de carbonilas
metalicas e hidrocarbonetos de maior peso molecular (Dry, 2002). Normalmente, catalisadores
a base de cobalto ou ferro sdo usados para aplicacfes em larga escala, basicamente, devido a
viabilidade comercial (Dry, 2002; Gonzalez et al., 2011). Independentemente do catalisador, 0
processo deve operar com gas de sintese, nome dado a uma mistura de gases
(predominantemente H, e CO) que pode ser obtida a partir de diferentes fontes como o gas
natural, carvao e biomassa. Em todos estes casos 0 gas precisa passar por um processo adequado
de limpeza e condicionamento para remocao de impurezas e ajuste, como ilustrado na Figura
2.
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hidrocarbonetos pesados
Aprimoramento
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’/’ \ /’ de produtos

Obtencao de produtos ¢

Figura 2 — Etapas da gaseificacdo integrada ao processo de obtencéo de produtos Fischer-Tropsch, com destaque
para a limpeza e condicionamento de gases.

Na maioria dos casos, o termo "limpeza e condicionamento de gas" refere-se a ambas

as técnicas usadas para remover impurezas de gases brutos (processos de limpeza) e ajustar a

composicao do gas de sintese ao SFT (processos de condicionamento). Neste trabalho, o foco

é dado a técnicas e processos de remocao de impurezas que eventualmente combinam o ajuste

dos gases. Uma distincdo didatica entre processos de limpeza (remog¢do de impurezas) e

processos de condicionamento € feita neste trabalho conforme ilustrado na Figura 3.

(Gas bruto
(gaseificagio)

gases

Processo de limpeza e condicionamento de |

Gas de
sintese

! impeza: Processos . Condiciona 1

1 Foco na combinados mento: 1

I [ remocdode [ (e.g.reformade Focono I

I |impurezas (e.g. alcatrdo) ajuste do I

I lavagem, gas.

I filtragem) (e.g. WGS, !

I remocao de 1

|

| Impurezas

Figura 3 — llustrag8o do objeto de estudo deste trabalho: processos de remocéo de impurezas.

O gas de sintese obtido da gaseificacdo de biomassa é composto por uma mistura de

especies quimicas como CO, Hz, CHs, CO2, N2, H20, oligoelementos e impurezas que serdo

melhor descritas nos topicos subsequentes. Para a SFT, um gas rico em H2/CO, proveniente da

gaseificacdo de biomassa é desejado. Sua diluicdo em outras espécies gasosas precisa ser

avaliada de forma constante e eventualmente ajustada observando-se cuidadosamente as

limitacOes do catalisador FT durante o processo de sintese e formacéo de hidrocarbonetos.

Rotineiramente, além da remocdo de impurezas, outros processos complementares s&o
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necessarios para ajustar a razdo molar H2/CO nos gases produzidos, para valores em torno de 2
(Hannula and Kurkela, 2013). Apesar disso, a presenga de alguns compostos ndo reativos
durante o processo nao significa necessariamente problemas, mas pode implicar em questdes
adicionais de projeto de equipamentos e custos operacionais (E4Tech, 2009). O ajuste adequado
da razdo molar Ho/CO pode ocorrer dentro de gaseificadores (em casos muito especificos)
(Chiodini et al., 2017) ou fora deles, por meio de reacdes particulares como a WGS (water-gas
shift) - reacdo de deslocamento agua-gas (Equacdo 1), SMR (steam-methane reforming) -
reforma a vapor de metano (Equacdo 2), Remocdo de CO2, e outros processos que serao
discutidos neste trabalho, muitas vezes classificados como processos de condicionamento. A
remocdo de CO> representa um processo caro e nao € essencial se 0 gas de exaustdo do FT nédo
for reciclado (Boerrigter et al., 2002) O ajuste do gas de sintese depende do catalisador usado
para a SFT e também dos custos relacionados a escala do equipamento, compressdo e
armazenamento de gases produzidos. Catalisadores de FT a base de ferro sdo capazes de
promover atividade de WGS e eventualmente ajustar a razdo molar H2/CO, enquanto
catalisadores a base de cobalto geralmente apresentam baixa atividade de WGS (Horald
Boerrigter et al., 2004).

CO+H,0 — COy+H, (1)

CHs+H,0 «> CO+3H; 2)

Compreender como outras espécies gasosas impactam a SFT auxilia durante escolha de
quais processos de condicionamento serdo utilizados ou ndo em combinagdo com as técnicas
de limpeza de gases. O N2 pode ser considerado inerte para a SFT, mas é indesejado em excesso
devido a eficiéncia geral do processo. A utilizacdo de oxigénio como agente gaseificante
diminui drasticamente as concentragdes de N2 nos gases produzidos para apenas a quantidade
originada a partir do nitrogénio contido na biomassa. Normalmente, o nitrogénio é utilizado
para prevenir vazamento de gases em sistemas de alimentacdo, bem como evitar a pirolise da
biomassa nos silos, gerando pressdo positiva nestes e em suas roscas alimentadoras,
misturando-se posteriormente aos gases produzidos durante a gaseificacdo (Barisano et al.,
2016). Unidades de separacdo de ar (ASU) sdo frequentemente utilizadas para obtencdo de

oxigénio e separacdo de nitrogénio por meio de processos criogénicos, representando ao mesmo
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tempo uma parcela significativa dos custos de gaseificacdo (Chorowski and Gizicki, 2015). O
CO2 pode ser ativo durante a SFT e suas restricdes na mistura gasosa devem ser em torno de
5% (E4Tech, 2009). Além disso, quanto maior a razdo molar CO./(CO+CO,), associada a
pressdes e temperaturas elevadas, a decomposicdo do CO; é favorecida, evitando-se depdsitos
de carbono nos catalisadores de ferro durante a sintese (Kang et al., 2013). Se a razdo molar
CO./(CO+CO:y) for superior a 50%, o didxido de carbono ndo serd um gés inerte ou diluente,
mas capaz de ser convertido em hidrocarbonetos (Yao et al., 2010).

As técnicas de medicdo de impurezas sdo frequentemente usadas para avaliar a
qualidade do gas e garantir a seguranca e a eficiéncia do processo de limpeza do gés. Estas se
tornam mais complexas a medida que o limite de deteccao necessario for mais baixo, e também
se a avaliacdo online de um determinado composto for considerada, independentemente da
impureza. Seus custos aumentam de acordo com a complexidade do equipamento (limites de
deteccdo, manutencdo, custos operacionais, etc.) que devem ser cuidadosamente escolhidos de
acordo com a faixa esperada de impurezas (IEA Bioenergy, 2018). Uma vez obtidas as
caracteristicas do gas bruto por meio dessas técnicas, 0s processos de limpeza serdo
devidamente dimensionados. A Figura 4 é uma representacdo esquematica de algumas técnicas
de medicdo de impurezas e como elas sdo aplicadas desde a amostragem de géas bruto até a
obtencgéo da concentracdo de impurezas.
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Figura 4 — Exemplos de técnicas de medigao.



No processo Fischer-Tropsch (FT) o gas de sintese deve ser de alta qualidade em termos
de impurezas. Entretanto, a obtencdo de um gas com esta caracteristica ndo ¢ uma tarefa
simples, especialmente quando se considera 0 aumento de escala do processo. Saber mais sobre
as caracteristicas da biomassa e das particularidades do processo de gaseificacdo em diferentes
escalas pode ajudar a prever quais impurezas serdo esperadas nos gases produzidos, entretanto,
alguns desafios ainda devem ser superados, como otimizar a integracao das técnicas de remogéo
de impurezas em sistemas de limpeza de gases, definindo sua sequéncia e por fim, obtendo
maior eficiéncia de sua operagdo. Alcancar esse objetivo exige a coleta de informagdes
relevantes para a tomada de decisdes que sejam direcionadas a solucdo dos problemas que
permanecem em aberto.

Muitos estudos que tratam da limpeza de gases abordam principalmente o estudo da
remocdo de impurezas especificas (particulas, alcatrdes, NHs, etc.) a partir de um método pré-
definido, que geralmente incluem o uso de novos materiais (e.g. catalisadores, filtros, solu¢des
quimicas, etc.), equipamentos (e.g. lavadores de Gleo, trocadores de calor, etc.). Estes estudos
incluem ainda técnicas de medicdo e questdes adicionais, como eficiéncia e custos de processo.
Outros estudos tratam da integracdo de sistemas de limpeza de gases a gaseificadores e de
aplicacBes (processos) finais, com o intuito de atender aos requisitos especificos de cada um
destes. As principais contribuic@es destes ultimos estudos tém sido oferecer avaliagbes dos
processos integrados, geralmente registradas por testes de longa duracdo seguidos de um
relatorio dos principais achados e problemas observados, bem como sugestdes para estudos
futuros.

Nos topicos seguintes sdo discutidas as caracteristicas especificas das impurezas da

gaseificacdo de biomassa.
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2.3 Caracteristicas das impurezas oriundas da gaseificacdo de biomassa

As caracteristicas da biomassa influenciam diretamente nas impurezas (ou
contaminantes) geradas durante o processo de gaseificacdo. Dessa forma, avaliar a matéria-
prima permite identificar fatores relevantes usando metodos de caracterizacao (ou seja, analise
imediata e elementar, caracterizacdo de cinzas, etc.) para prever quais compostos podem ser
encontrados nos gases produzidos ap6s um processo termoquimico e 0s impactos que estas
impurezas podem causar nos equipamentos ou processos subsequentes. A Tabela 3 apresenta
compostos relevantes encontrados em biomassas, informacgdes sobre diferentes matérias-
primas, as principais impurezas geradas durante a conversdo termoquimica e suas
consequéncias para 0s processos subsequentes.

Quando uma biomassa lignocelul6sica é pirolisada, uma reacdo de polimerizacéo entre
proteinas e outros compostos (celulose e hemicelulose) é desencadeada, produzindo
quantidades expressivas de nitrogénio heterociclico que leva a formagdo mais significativa de
cianeto de hidrogénio (HCN) do que am6nia (NHs). Em contraste, quando as células de
biomassa ndo contém lignina, as proteinas favorecem a formacdo de NH3 (Yuan et al., 2010).
Em ambos os casos, o N2 esta sendo formado durante o processo. Em seguida, na gaseificacao,
as reacOes de fase gasosa e char-gas (material carbonizado-gas) ocorrem apos a pirdlise,
resultando em mais formacdo de NHz: do que outros compostos de nitrogénio,
independentemente do material gaseificado (Leppélahti and Koljonen, 1995). Em geral, os
processos de gaseificacdo utilizam como matéria-prima biomassas nao comestiveis ou
biomassas de segunda geracdo, com teor de proteina muito baixo (Lee and Lavoie, 2013).
Assim, a partir da Tabela 3 é possivel inferir que a geracdo de aménia (NHz3) e cianeto de
hidrogénio (HCN) durante o processo de gaseificacdo pode ser reduzida selecionando uma
matéria-prima com baixo teor de nitrogénio, uma vez que o nitrogénio ligado ao combustivel
aumenta a formacdo de aménia em quase todas as condi¢des de gaseificacdo (Hongrapipat et
al., 2012).
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Tabela 3 — Elementos contidos na biomassa, informacdes sobre diferentes fontes, impurezas em potencial e seus
impactos no processo G-FT.

Elemento Informacdes sobre fontes ~ Produtos e Consequéncias para a G-FT(IEA Bioenergy, 2018, n.d.)
oriundo da impurezas Projeto  Desativacdo Denésitos/  Custos
biomassa relevantes de sist. de P .
. fuligem/ de Emissoes
de catalisadores x .
. COrrosdo manejo
limpeza FT

Biomassas ricas em
proteina e ndo-lenhosas

. . . N2, NH3 e
Nitrogénio  possuem maiores teores oo ' - - °
. HCN
(e.g. algas) (Wilen et al.,
1996)

Biomassas ndo-lenhosase  H2S e COS
Enxofre cascas possuem maiores (em maior oo oo oo - °
teores (Wilen et al., 1996)  concentragdo)

Condicgoes do - - oo - °
solo/fertilizagdo/tempo de .
Cloro colheita séo aspectos cHocr:llcgilrt?améacISr
Alcalis relevantes para a presenca &
KCl and NaCl
(Na, K) destes compostos em (s6lido/ - - YY) oo -
Mg, P, Ca  biomassas de diferentes liquido/ gés)
espécies. (Wilen et al., g g
1996)
Biomassas herbéaceas,
aquaéticas, frutas e
biomassas de terras
contaminadas (Ni, Cu, As, (Ed‘ Zne
Mn e Co sdo focos de Pb sdo 0s
Metais elementos
estudos de - P - - eoo eoe Y
pesados descontaminacio de mais volateis
solos) (Keeling et al., (Jiang etal.,
2016)

2010; Malik et al., 2006;
Pinto et al., 2014;
Poschenrieder et al.,
2001)

- impacto baixo/neutro e impacto leve e®e impacto moderado ~ eee impacto forte

Niveis mais significativos de metais pesados sdo encontrados em gases de plantas nao
lenhosas (herbaceas), frutas e espécies aquaticas. A biomassa retirada de terrenos contaminados
também pode trazer metais pesados em sua composicdo. A recuperacdo energética dessas
matérias-primas esta sendo considerada através do processo de gaseificacdo no contexto da
descontaminacao do solo, um caso particular que requer maior atengdo ao comportamento da
transicdo metal-sdlido-gas, como prevenir a corrosdo dos equipamentos e emissdes toxicas para
0 meio ambiente. Sob condi¢es termoquimicas, arsénio (As), cadmio (Cd), zinco (Zn) e
chumbo (Pb) sdo os elementos mais volateis, tendo suas transi¢des solido-gasosa comegando
em temperaturas abaixo de 600°C, sob pressdo atmosfeérica (Jiang et al., 2016). Ao contrario
disso, nas mesmas condi¢oes, cromo (Cr), aluminio (Al), ferro (Fe) e magnésio (Mg) ndo sdo
volateis (A and Winkel, 2008).
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A condicdo do solo também é um fator chave para a presenca de metais alcalinos e cloro
na estrutura de biomassas. A biomassa florestal, em geral, apresenta valores mais baixos quando
comparada as biomassas agricolas em terras que requerem adubacdo (Wilen et al., 1996). O
conteddo de metais alcalinos e alcalino-terrosos na composicdo da biomassa é fator
determinante para o comportamento de fusdo das cinzas e formacdo de escorias, fatores
importantes para os processos de gaseificacdo, especialmente em reatores de leito fluidizado,
onde a aglomeracdo do material do leito pode ocorrer (Yao et al., 2020). Em contraste, esses
elementos podem atuar como catalisadores naturais, aumentando a reatividade do material
carbonizado (char) e a producdo de CO através da reacdo de Boudouard na co-gaseificacdo de
biomassa e carvdo (Abdalazeez et al., 2021; Jalalabadi et al., 2020; Kirtania et al., 2017).
Carbonatos alcalinos ou sais fundidos de alcalis sdo considerados para a gaseificagdo com CO>
devido sua atividade catalitica, estabilidade térmica e capacidade de armazenamento de calor
(Abdalazeez et al., 2021).

O envenenamento e a desativacdo de catalisadores da SFT representam uma
preocupacdo constante em trabalhos de pesquisa e um desafio para a operagédo de longo prazo
das unidades G-FT. Portanto, as espécies de nitrogénio e enxofre no fluxo de gas normalmente
requerem uma unidade de limpeza dedicada. As impurezas mencionadas na Tabela 3, além de
outras geradas durante o processo de gaseificagdo da biomassa, séo listadas em sequéncia como
topicos, contendo a descricdo de suas caracteristicas e mecanismos de formacao. Consideracdes
sobre técnicas de medicdo também sdo apresentadas brevemente uma vez que estdo resumidas
em um topico dedicado aos requisitos da STF. As técnicas de remocdo também serdo

apresentadas em topicos dedicados.

2.3.1 Material particulado

Durante o processo de gaseificacdo, o material particulado (MP) pode ser encontrado
nos gases produzidos devido a diversas causas, desde as mais simples até as mais complexas.
Poeira agregada a matéria-prima, atrito do material do leito (para gaseificadores de leito
fluidizado) e carvéo ndo queimado representam as principais fontes. A composi¢do da biomassa
e 0s parametros de gaseificacdo como pressao, temperatura e atmosfera exercem uma influéncia
substancial na pirdlise e reagdes em fase gasosa que afetam a formacdo de MP durante o
processo de gaseificacdo (Yang et al., 2019; Y. Zhang et al., 2020). O carvdo e as cinzas

resultantes do BG contribuem para as emissdes de MP. Eles sdo separados do fluxo de gas
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dependendo do tamanho e distribuicdo das particulas. Nos processos de gaseificacdo e pirdlise,
0 MP emitido é composto principalmente por particulas com tamanho variando de 0,28-1,0pum
e 1,0-2,5um, respectivamente. Seu processo de emissao comeca em temperaturas em torno de
200°C e 400°C (Yao et al., 2018). Para a SFT, essencialmente todo MP deve ser removido do
gés bruto, devido ao risco de erosdo de partes mdveis de equipamentos (e.g. compressores de
gés) e desativacao de catalisadores por incrustacdo durante o processo de sintese FT. Portanto,
as concentraces de MP devem estar abaixo de 0,1ppm e o tamanho das particulas abaixo de
2um (E4Tech, 2009).

A medicdo de MP requer a coleta de particulas arrastadas no fluxo de gas, considerando
uma amostra representativa. Portanto, a composicéo, distribuicdo de tamanho e concentracéo
da amostra deve ser a mesma da corrente de gas, geralmente garantida por condicdes
isocinéticas no processo de amostragem (IEA Bioenergy, 2018). Exemplos tipicos de métodos
de medicédo sdo os contadores de particulas (contador de particulas de condensacdo, contador
de aerossol elétrico, PCME, filtracdo), dimensionadores de particulas (dimensionadores de
particulas aerodinamicos e de mobilidade de varredura, peneiramento, microscépio eletrénico
de varredura, difracdo a laser) ou mesmo uma combinacdo de ambas as técnicas (contador de
luz espalhada e dimensionador). Os fotdmetros sdo normalmente usados para aplicacdes
industriais, especialmente para monitorar emissdes por meio da estimativa de concentragdes de
massa de particulas entre 0,1 a 400 mg/m?3 (0,08 a 309 ppmw). Dimensionadores aerodindmicos
de particulas (APSs) sdo aplicados para determinar o numero, tamanho e distribuicdo de
particulas (de 0,5 um a 20 um). Contadores opticos de particulas (OPCs) séo frequentemente
usados para determinar o tamanho, nimero e concentracdo de particulas em testes de filtros
(IEA, 2018; IEA Bioenergy, 2018). A maioria dos contadores de particulas d& como resultado
a concentracao do numero de particulas - PNC (particle number concentration), enquanto para
diversos estudos sobre gaseificacdo de biomassa e outras areas de pesquisa, a concentracdo em
massa de particulas - PMC (particle mass concentration) é usada, levando ao desenvolvimento
de correlagdes para estimar PMC a partir de PNC (Franken et al., n.d.). Na gaseificacdo, as
técnicas de amostragem e condicionamento de gas de caracterizacdo de PM usam sondas de
diluicdo para evitar a coagulacdo de particulas e controlar a condensacdo e a nucleagdo de
vapores inorganicos (Morgalla et al., 2015). Eventualmente, para um resultado mais preciso, a
concentracdo de MP fora do gaseificador deve ser medida e considerada em um balanco de
massa para estimativa de PNC e PMC (Yao et al., 2018). Para os requisitos de qualidade do gas

de sintese para a FT, as particulas da gaseificagdo devem ser removidas dos gases brutos por
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meio de processos combinados para remover tanto as maiores e mais pesadas quanto aquelas
que sdo mais finas e leves. Os equipamentos utilizados para este fim sdo ciclones de alta
eficiéncia, filtros de mangas, coletores de pd, precipitadores eletrostaticos (ESPs), depuradores,
etc. (Fu et al., 2017; Parihar et al., 2015; Yao et al., 2018; Zhang et al., 2012). E importante
destacar que o material particulado é uma mistura de particulas solidas compostas por diferentes
materiais, incluindo metais alcalinos e dependendo do método de medicdo e daquilo que se

deseja observar, uma sobreposi¢do de dados deve ser considerada.

2.3.2 Alcatroes

O alcatrdo é um termo genérico e ndo especifico utilizado para denominar compostos
organicos com peso molecular superior ao benzeno (CeHs), formados a partir de reacdes
termoquimicas que sdo condensaveis & temperatura ambiente, excluindo, portanto,
hidrocarbonetos gasosos C1 a C6 (Van De Kamp et al., 2006). Em alguns trabalhos, € possivel
encontrar autores referindo-se ao benzeno como um composto entre as espécies de alcatrdo em
seus resultados, mas na maioria das publicacdes ele é considerado separadamente, classificado
com outros compostos aromaticos leves, como BTX (benzeno, tolueno e xilenos). Além disso,
a composicao do alcatrdo pode variar de hidrocarbonetos aromaticos de anel Unico a cinco
anéis, e eles sdo muito dificeis de se amostrar e medir (Van De Kamp et al., 2006; Palma, 2013).
Como o alcatrdo resulta de varias reacfes complexas (ou seja, oxidagdo, polimerizacao,
despolimerizacdo, quimolise e cicloadi¢do), a formacdo de alcatrdo depende fortemente de
fatores como propriedades da matéria-prima, caracteristicas do gaseificador e seus parametros
operacionais. Em relacdo aos principais componentes da biomassa, a lignina tem efeito
expressivo na formacao de alcatréo, sendo capaz gerar compostos nocivos (Yu et al., 2014). Os
alcatrGes podem ser classificados pela aparéncia (Figura 5) como alcatrdo primario — derivado
de produtos oxigenados formados entre 400-700°C (seringois, furanos), alcatrdo secundario —
produtos da fase primaria de alcatrdo formado entre 700-850°C (fendlicos, olefinas) e alcatréo
terciario — hidrocarbonetos poliaromaticos (PAHs) formados entre 850-1000°C (tolueno, ideno)
(Evans and Milne, 1998; Rakesh and Dasappa, 2018). Outras classificacdes sdo baseadas no
peso molecular, variando de classes mais leves a mais pesadas ou seja, classe | (alcatroes
indetectaveis por GC), classe Il (compostos heterociclicos), classe Il (compostos aromaticos
de 1 anel), classe IV (compostos aromaticos de 2 a 3 anéis) e classe V (compostos aromaticos

de 4 a 7 anéis) (Poddar et al., 2011; Rakesh and Dasappa, 2018). A presenca de alcatrdo em
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gases produzidos também pode ser usada para estimar o desempenho geral e o projeto do
gaseificador, uma vez que sua formacao esta relacionada ao controle das condi¢6es de reacao
(Evans and Milne, 1998).

. Alcatrdes Primérios * "' Alcatrdes secundérios ‘\ ; Alcatrdes terciarios \‘l
[l [l Vo
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Figura 5 — Exemplos de espécies de alcatrdo por faixa de temperatura, classificados por aparéncia.

Existem muitos métodos para remocdo de alcatrdo dos gases produzidos, tais como
métodos primarios que consistem em estabelecer definicdes de pardmetros na etapa de
gaseificacdo para mitigar a geracao de alcatrdo (material do leito, razdo de equivaléncia, razdo
vapor/biomassa, etc.), ou empregando processos cataliticos dentro dos gaseificadores. Os
métodos secundarios sdo implementados fora do gaseificador e consistem em técnicas de
remocao usando craqueadores térmicos e cataliticos, tochas de plasma ou separacdo fisica
(Arena et al., 2009; Valderrama Rios et al., 2018a; Patrick J Woolcock and Brown, 2013). Os
processos de oxidacdo parcial, reforma catalitica e absor¢do podem atingir concentracfes de
alcatrdo abaixo de 5mg/m3 (Srinivas et al., 2013). Uma combinacdo de medidas primarias e
secundarias frequentemente leva a uma melhor eficiéncia de remocdo. Ambas as técnicas
podem incluir reacBes de decomposigéo do alcatrdo, como reforma a seco ou a vapor (Equacoes
3 e 4), formagéo de carbono ou craqueamento (Equacéo 5).

CnHx + nCO2 — (x/2) H> + 2nCO 3)
CnHx + nH20— (n+x/2) H, + nCO 4
CnHx — nC + (x/2) H> 5)
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Muitas técnicas podem ser aplicadas para medir o alcatrdo, consistindo em métodos
online e offline. A adsor¢do em fase sélida (SPA) é um método off-line usado para medir
diferentes espécies de alcatrdo, incluindo aqueles com nitrogénio e enxofre (N-tar e S-tar) e
outros compostos organicos. Atualmente, SPA e o protocolo do alcatrdo (tar protocol - CEN/TS
15439) sdo os métodos off-line mais comuns usados para medi¢do de alcatrdes. Com relacdo a
norma aqui citada, duas abordagens sdo utilizadas para determinar o alcatrdo: o método
gravimétrico e o método cromatografico. Ambas as técnicas podem ser empregadas
simultaneamente, mas a sobreposicdo de dados deve ser considerada neste caso.
Convencionalmente, o0 método gravimétrico é indicado para gases brutos, enquanto o método
de andlise de cromatografia gasosa (GC) € utilizado para gases mais limpos com baixas
concentracdes de alcatrdo (CEN, 2006). As técnicas on-line incluem ionizacdo de moléculas
(PID, FID), métodos de espectroscopia (LIF, UV, FTIR) e detec¢éo seletiva de massa (MBMS,
TOF-MS, IMR-MS e outros). Os detectores PID podem ser mais sensiveis para baixas
concentracdes de alcatrdo (<10mg/Nm3) do que o FID. Eles sdo empregados para medir as
concentracdes online de alcatrdo. Ambas as técnicas possuem limitagcdes de temperatura de
300°C e ndo podem medir compostos individuais de alcatrdo (IEA, 2018). O ponto de orvalho
do alcatrdo continua a ser a propriedade termodindmica mais critica a ser considerada para
estimar a condensa¢do em processos de limpeza, condicionamento e sintese dos gases. Técnicas
eficientes de remocao de alcatrdo, como o sistema OLGA", podem reduzir o ponto de orvalho
do alcatrdo para -17°C (Horald Boerrigter et al., 2004). O ponto de orvalho pode ser calculado

a partir da composicao medida do protocolo do alcatrdao ou SPA (Rakesh and Dasappa, 2018).

2.3.3 Amo0nia e outros compostos nitrogenados

A gaseificacdo da biomassa pode ser integrada a sintese de aménia para a producéo de
fertilizante através do processo Haber-Bosch (Equacédo 6), responsavel pela producédo de mais
de 96% de toda aménia do mundo (Andersson and Lundgren, 2014; Demirbas, 2005; Gilbert et
al., 2014; Smith et al., 2020). No entanto, a formacdo de amdnia a partir da biomassa durante a
gaseificacdo apenas, ocorre exclusivamente a partir da composicdo da biomassa. Conforme
discutido anteriormente e ilustrado na Figura 6, o nitrogénio da composicdo da biomassa €

transformado em volateis (N-volateis) e material carbonizado, que transformam-se em alcatrdes

* Acronimo Holandés para lavador de gases que utiliza 6leo. Descrito em detalhes no topico remogdo de alcatrées
com o uso de oleos.
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nitrogenados, HCN, N2O, NOX, N2 e am0nia (NHz3) durante as reagdes em fase gasosa, sendo
este Ultimo o composto mais expressivo na maioria dos casos (Leppélahti and Koljonen, 1995).

3H2+N> (catalisador) — 2NH3 (6)

N-PRODUTOS
CARBONIZADOS

N-PRODUTOS
CARBONIZADOS

NITROGENIO DA
BIOMASSA

Figura 6 — Decomposi¢do do nitrogénio contido na biomassa em demais compostos nitrogenados durante a
gaseificacdo (Leppalahti and Koljonen, 1995).

Em relacdo as técnicas de medicéao offline (ou seja, analise quimica imida) e online (ou
seja, GC-NCD, FTIR) podem ser usados para medir a concentracdo de NHz em gases brutos. A
analise quimica umida é uma generalizacdo para técnicas off-line amplamente utilizadas que
consistem em duas etapas: uma amostragem de gas em uma solucdo quimica seguida de
posterior analise empregando diferentes técnicas como espectroscopia, analise de injecdo de
fluxo de ambnia (AMFIA), eletrodo seletivo de ions (ISE) e titulagdo, ambos para NHs, sendo
aplicado também para HCN e outras espécies quimicas como HCI e H2S. A analise online de
NH3 pode ser realizada com baixos limites de deteccdo usando-se a técnica de GC-NCD (lim.
inf. de 10ppbv). O FTIR ¢é aplicado para a deteccdo online de muitos compostos em gases da
gaseificacdo de biomassa (NH3z, HCN, CO2, CO, CHa, HCI, H20 e outros) (IEA, 2018; IEA
Bioenergy, 2018). Em relagdo aos compostos nitrogenados, os dados da literatura sugerem duas
limitacOes diferentes para os requisitos da SFT: a soma NH3z + HCN deve ser menor que 1ppmv
ou que concentragdes acima de 10ppb de ambos 0s compostos pode promover 0 envenenamento
dos catalisadores da SFT (Horald Boerrigter et al., 2004; E4Tech, 2009).

A amdnia pode ser decomposta ou evitada em gases brutos através de medidas dentro
do gaseificador como otimizagdo de parametros operacionais e uso de leitos de catalisadores

para decomposicdo teérmica. Durante este processo, alta temperatura e baixa pressao
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(atmosférica) podem reduzir sua formacao. Além disso, minerais contendo Fe e Ca apresentam
alto potencial de reducdo de NHs nos gases gerados (Hongrapipat et al., 2012). A combinagéo
dessas medidas primarias com processos fora do gaseificador é recomendada, se possivel, para
remocéo efetiva de NHs. A limpeza imida, a decomposicéo térmica ou a oxidacao séo técnicas
usadas para remover esta impureza e ambas tém suas vantagens e desvantagens. Processos
umidos (lavagem de gases), em geral, reduzem a eficiéncia geral do processo G-FT pois
arrefecem a corrente de gases que muitas vezes precisa ser reaquecida, além de gerar fluxos de
residuos. Apesar disso, sdo processos bem estabelecidos. Catalisadores usados regularmente
para craqueamento de alcatrdo também sdo considerados para decomposicdo de NHz em
processos a quente, o que pode aumentar a eficiéncia geral da gaseificacdo e evitar fluxos de
residuos. Ainda ha gargalos na operacdo continua de reatores cataliticos a quente para evitar a
desativacdo dos catalisadores. Por exemplo, catalisadores a base de Ni apresentam um bom
desempenho para remocdo de NHs, mas seus custos podem ser proibitivos para uso comercial
(Hongrapipat et al., 2012). O HCN pode ser removido por métodos semelhantes aqueles
empregados para NHsz. O composto é solivel em agua, sendo removido em processos de
lavagem. A oxidacdo catalitica (Equacéo 7) e a hidrolise (Equacdo 8) também sdo alternativas
para a eliminacdo quase completa da impureza (Frilund et al., 2021; Krocher and Elsener,
2009).

4HCN+50, — 4CO; + 2N, + 2H,0 7)
HCN+H.0 — CO + NH; (8)

2.3.4 H2S e outros compostos de enxofre

Nos processos de gaseificacdo, o enxofre pode criar tracos de tiofenos, mercaptanos e
dissulfeto de carbono (CS»), baixas quantidades de sulfeto de carbonila (COS) e quantidades
expressivas de sulfeto de hidrogénio (H2S) - principalmente para gaseificadores de leito
fluidizado - (Horald Boerrigter et al., 2004; Ma et al., 1989). Em média, a biomassa tem em sua
composicao menor teor de enxofre quando comparado a outros materiais, por exemplo, carvédo
mineral. Além disso, foi observada uma relacdo linear entre a concentracdo de enxofre e H»S,
facilitando a previsdo do composto de acordo com a composi¢do da matéria-prima. Também
foi demonstrado que quase todo o enxofre na biomassa é convertido em H.S durante a

gaseificacdo (Kuramochi et al., 2005). As equacdes abaixo mostram o0s principais mecanismos
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para a formacéo de HS, a reacdo de deslocamento com COS (Equagédo 9) e enxofre orgénico
reagindo com Hx (Equagéo 10).

COS+H,0 < H,S + CO2 9)

Enxofre organico + Ha — H>S (10)

Os compostos de enxofre ndo sdo desejados no gas de sintese, porque séo considerados
0S mais venenosos para os catalisadores da SFT (E4Tech, 2009). Além disso, a tolerancia ao
enxofre de catalisadores € um assunto avaliado também para processos de limpeza a quente (ou
seja, reducéo de alcatrdo e amonia), sendo um fator importante para a definigdo da sequéncia
de limpeza de gases (Long et al., 2012; Tsubouchi et al., 2008). Os catalisadores de ferro
toleram maiores concentracdes de compostos de enxofre do que os catalisadores de cobalto
(100ppb e 60ppb, respectivamente) (E4Tech, 2009). Em contraste com essas tolerancias, foram
reportadas concentracdes de espécies gasosas de enxofre abaixo de 1ppmV durante uma corrida
de 500h. O processo G-FT utilizou catalisador a base de Fe, ndo sendo observado
envenenamento ou perda de sua atividade (Kim et al., 2013a). Neste mesmo experimento, foi
relatado que a maior parte do H>S em gases brutos foi removida através de um lavador a 4gua
(de 18 para 0,5 ppmv). Durante este mesmo processo, a concentracdo de COS permaneceu a
mesma (1,2 ppmv).

A analise de micro GC com detector GC-TCD ¢ a técnica de medi¢do online mais pratica
aplicada para H2S e COS, mas os requerimentos da SFT exigem equipamentos com limites de
deteccdo mais baixos como detector fotométrico de chama pulsada (PFPD), que atinge valores
na faixa do ppb. Como mencionado para medi¢do de aménia, métodos de analise quimica tmida
(ou seja, EPA Método 11, DIN 51855-4) também podem ser usados para medi¢cdo de compostos
de enxofre. O limite de deteccdo para andlise online e off-line depende do método escolhido.
Quanto menor o limite de detecgdo, maior a complexidade e o custo da analise (IEA Bioenergy,
2018). A remocéo de H.S e COS dos gases gerados pode ser realizada por processos de absorc¢ao
umida (ou seja, agua, MEAT, DEA!, MDEAS), processos de adsorgdo a seco usando Oxidos

metalicos (ou seja, Cu, Zn0O, a base de Fe), zedlita, dolomita e carvao ativado.

TMEA: Etanolamina
{ DEA: Dietanolamina
$ MDEA: Metildietanolamina
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2.3.5 Compostos de cloro

Normalmente, as matérias-primas derivadas de biomassa e residuos contém cloro como
halogénio predominante que reage com vapor de agua em temperaturas elevadas durante a
gaseificacdo, formando o haleto HCI. Entretanto, uma parcela significativa permanece nas
cinzas (IEA Bioenergy, 2018; Recari et al., 2016). Dentre os compostos de cloro, o cloreto de
hidrogénio é o mais relevante em termos de concentracdo, mas também pode gerar outros
haletos como NaCl e KClI, tratados separadamente neste trabalho como produtos originarios de
metais alcalinos. As concentra¢des de HCI ndo seguem um comportamento linear com o teor
de ClI da matéria-prima, pois 0 maximo de sua concentracdo é afetado também por outros
elementos como metais alcalinos, alcalino-terrosos e metais pesados. Por exemplo, gramineas
e uma variedade de biomassas de madeira geram niveis elevados de HCI em temperaturas que
variam de 700°C a 800°C, enquanto altos niveis de HCI para lodo de esgoto sdo gerados em
temperaturas que variam de 400°C a 1200°C (Kuramochi et al., 2005). O composto pode causar
danos ao ago inoxidavel na presenca de vapor e promove a diminuicdo da temperatura de
amolecimento das cinzas e da mobilidade do potassio, levando a incrustacéo, escoria e corrosao
nas superficies metalicas (Gupta and Brien, 2000; Hagarov4 et al., 2021; IEA Bioenergy, n.d.).

As técnicas de medicdo para HCI incluem técnicas online como FTIR, espectrometria
de massa e espectrometria de absorc¢do de laser de diodo ajustavel (TDLAS). A analise quimica
Umida é empregada para capturar o composto em técnicas off-line e sua medi¢cdo ocorre por
diferentes meios como colorimetria, cromatografia gasosa com detector de captura de elétrons
(ECD) ou cromatografia de ions (IEA Bioenergy, 2018). Sorbentes a base de célcio, sédio e
potéssio sdo usados para remover o HCI. Os sorbentes de H»S podem ser envenenados por HCI.
Portanto, sorbentes regeneraveis ndo sdo recomendados para remoc¢do simultanea de H2S e
HCI. O processo deve ocorrer em reatores separados, e a remoc¢do do HCI constitui o primeiro
passo (Dolan et al., 2012).
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2.3.6 Metais alcalinos

A biomassa possui em sua composicdo alguns metais alcalinos como potassio
(principalmente) e sodio (menores concentracdes), além de outros elementos alcalino-terrosos
que vaporizam quando submetidos a um processo termoquimico. A presencga desses compostos
nos gases gerados pode levar a problemas como corrosdo e depdsitos indesejados no interior de
gaseificadores, tubulacdes e principalmente no catalisador da SFT, inativando-o (IEA
Bioenergy, n.d.). Para biomassas como madeira, gramineas e cascas, 0 KClI sélido é produzido
em temperaturas de gaseificacdo mais baixas (550 — 600°C), o que reduz a formacéo de HCI.
Em temperaturas mais elevadas, forma-se KCI gasoso e NaCl gasoso, também competindo com
a formacdo de HCI. Portanto, KCl e NaCl sélidos tendem a vaporizar em temperaturas elevadas,
desempenhando um papel significativo nas emissdes de HCI em processos de gaseificacdo de
biomassa (Kuramochi et al., 2005). Como a condensacdo desses compostos ocorre entre 500 e
850°C, eles geralmente sdo removidos primeiro por filtracdo a quente com sorbentes para evitar
problemas em processos subsequentes (IEA Bioenergy, 2018; Stemmler and Mu, 2011). Esses
compostos sdo sollveis em agua e também podem ser removidos por processos de depuracdo
(Quina et al., 2008). Sdo exemplos de métodos off-line para medicao de alcalis a amostragem
de particulas e andlise dptica através de EDS, XRD, XRF, ICP-OES, etc. Outras técnicas off-
line consistem em métodos Opticos in situ como ELIF e TDLAS. Por fim, exemplos de técnicas
online sdo o ICP-OES (6ptica) e VTDMA (térmica) (IEA Bioenergy, 2018).
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2.4 Limpeza de gases e ROTAS paraa SFT

O maior foco deste trabalho é a remocao de impurezas por meio de medidas secundarias,
entretanto, uma breve explicacdo sobre medidas primarias e secundarias é realizada para
viabilizar o entendimento sobre como esses processos podem ser empregados de forma isolada
ou combinada. Simplificando, as medidas priméarias ocorrem dentro dos gaseificadores e as
medidas secundéarias ocorrem nos processos subsequentes, como pode ser melhor visualizado
na Figura 7. Convencionalmente, medidas primarias sdo utilizadas para eliminar alcatrées da
gaseificacdo da biomassa, convertendo estes em outras espécies gasosas, em um pProcesso
otimizado (gaseificacdo e remocdo do alcatrdo em uma Unica etapa), uma abordagem ideal para
projetos de gaseificagdo, onde os parametros operacionais (temperatura, agentes gaseificantes,
razdo de equivaléncia e tempo de residéncia) e materiais de leito ativo adicionados sdo
parametros-chave. Na gaseificacdo otimizada (para remocao de alcatrdo), maior atencdo pode
ser dada a selecdo dos materiais do leito do gaseificador considerando sua seletividade para
alcatr@es, a resisténcia a abrasdo e principalmente a viabilidade econémica (Goransson et al.,
2011; Kiel et al., 2004). Na maioria dos casos, a conversdo catalitica de alcatrdes ocorre em
gaseificadores de leito fluidizado, porém outros dispositivos podem ser adaptados em outros
tipos de gaseificadores (Dong et al., 2013; Zhang et al., 2016, 2013). O aprimoramento do
processo de gaseificacdo de biomassa para obter a razdo molar adequada de H/CO diretamente
de um gaseificador de leito fluidizado € possivel, mas dificil sem uma secdo de limpeza
dedicada, uma vez que outros requisitos da SFT devem ser observados (Chiodini et al., 2017).

Medidas primarias sdo igualmente adotadas para remover a amonia usando processos
semelhantes, conforme descrito anteriormente para alcatrdo. Hongrapipat; Saw e Pang
(Hongrapipat et al., 2012), discutiram técnicas de remoc¢édo de amdnia dos gases da gaseificacao
de biomassa usando métodos primarios (otimizacdo de gaseificacdo) e secundarios (um
processo de limpeza catalitica a quente) em uma extensa revisao. As descobertas notaveis foram
que o processo de remocao de NHs mais eficaz deve integrar medidas primarias e secundarias.
Alguns autores também afirmam que uma medida primaria pode ser a reforma do alcatrao por
meio de uma filtracdo catalitica dos gases gerados, dentro de um gaseificador (filtros instalados
na borda livre ou freeboard do reator) ou imediatamente ap6s a saida do gaseificador
(Goransson et al., 2011; Heidenreich, 2013; Lang et al., 2021). Outras técnicas de remogéo de
amoOnia sao listadas nos proximos tépicos, consistindo principalmente em medidas secundarias.

No que diz respeito as medidas secundarias utilizadas em processos pos-gaseificador,

as principais premissas didaticas de classificacdo os dividem entre processos quentes e frios ou
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secos e Umidos que podem ser pressurizados ou ndo. Woolcock e Brown (Patrick J Woolcock
and Brown, 2013), estudaram tecnologias de remocdo de contaminantes e classificaram os
processos de limpeza de gés entre limpeza de gas quente (LGQ) (T > 300°C), limpeza de gas
frio (LGF) (T <~ 100°C) e uma classificacdo intermediaria chamada limpeza de gas morno ou
intermediério (LGM). Asadullah (2014), realizou um estudo semelhante, coletando dados sobre
gaseificacdo de biomassa, sobre as principais impurezas encontradas nos gases gerados (de
acordo com o gaseificador), sobre sistemas de limpeza e qualidade do gas necessario para
diferentes fins de uso final. Em seu estudo, a qualidade do gas foi mencionada como um
parametro chave para a selecdo do gaseificador. Além disso, o autor revisou 0s processos de
limpeza a quente e a frio, destacando que o aumento da eficiéncia energética da G-FT depende

da reducdo do numero de etapas de limpeza e adogdo de processos a quente.

Medidas primarias:
Favorecer reagdes ainda
na gaseificacao

*

Gases Reacoes de

(CO, H2, CH4, H20 )

fase gasosa CO, H2, CH4,
- —— 120, CO2
Liquidos (Craqueamento, reforma 120,
(Alcatrdes, oleos, naftas) ci}mb\lstﬁo yshlﬁ) i Produtos do craqueamento
Biomassa Secagem :
Compostos Oxigenados Reacies
b (Fenois, icidos) CO, H2. CH4,

carbono-gas
H20, CO2
(Gasificagdo, combustio, shift) Carbono nio convertido

\ 4

Medidas secundarias:
Remover o que nio foi
convertido

Solidos
(Carvio)

Figura 7 — Representacgdo do processo de gaseificagdo de biomassa e etapas onde se aplicam medidas de
prevencdo, mitigacdo e remocéo de impurezas.

Em geral, os gases gerados saem dos gaseificadores em temperaturas entre 800-900°C
e, na sequéncia, devem ser resfriados para a maioria das aplicacfes finais. Este processo de
resfriamento pode ser realizado durante os processos de limpeza, mas é muito importante definir
uma sequéncia que minimize o consumo de energia, evitando o reaguecimento quando possivel,
contribuindo para a eficiéncia térmica geral do processo de gaseificacdo. E aconselhavel, mas
ndo necessariamente obrigatdrio, seguir a sequéncia de processos quentes, intermediarios e,
finalmente, frios. A Figura 8 apresenta os trés tipos fundamentais de processos de limpeza,
tendo como caracteristica principal a temperatura, bem como um breve exemplo de técnicas de

remoc&o que serdo melhor discutidas nos subtdpicos subsequentes.
24



Processos Processos a
Processos a quente

. o intermediarios frio
| celn (100 ~ 300°C) (<100°C)
| 3

Medidas i ] -
primarias: sencﬂtfrfégiﬁas 2 | —Ell
i ’ ' secundarias:

Medidas
secunddrias:
Trocadores de

Leitos sorbentes
Filtros metalicos
Feformadores/
craqueadores ]
Filtros com atividade ||
NGS i
ocha de plasma
Ciclones

t L Bioé':,'ngas

......................

»
Rejeitos reciclados E Impurezas/ Rejeitos
* ¥

Leitos de
dolomita/zeolitar

carvao ativado
Filtros de manga

Figura 8 — Sequéncia de processos de limpeza de gases e exemplos de medidas primarias e secundarias.

2.4.1 Processos a quente, intermediarios e a frio

Os processos a quente podem ser mais atraentes, uma vez que ndo requerem
resfriamento / reaquecimento dos gases e geralmente sdo caracterizados como processos a seco.
Algumas destas tecnologias sdo relativamente mais complexas e ainda estdo sendo
desenvolvidas ou aprimoradas, ressaltando-se, portanto, algumas dificuldades técnicas que
precisam ser superadas. Sdo exemplos de tecnologias em fase desenvolvimento o uso de
vortices para purificacdo de gas de sintese, novos tipos de precipitadores eletrostaticos (ESP),
tochas de plasma (térmicas e ndo térmicas ), e outros (Brand et al., 2018; Heidenreich, 2013;
Parihar et al., 2015; Rueda and Helsen, 2020). A Tabela 4 apresenta exemplos de técnicas de
limpeza do gas quente em temperaturas que variam de 300°C a 990°C. Esses processos sdo
principalmente medidas secundarias ja aplicadas em sistemas de limpeza ou atualmente
investigadas para esse fim. Estes precisam de mais energia para aquecimento quando
comparados com o0s poucos exemplos de medidas primarias que usam o calor do freeboard do

gaseificador, geralmente em torno de 800°C.
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Tabela 4 — Exemplos de processos a quente

Descricéo do processo

Impurezas removidas

Temp.

Referéncia

Medidas primarias

Filtro de vela catalitico +
espuma ceramica
catalitica.

Catalisador suportado por
ferro (carvdo vegetal)

Alcatrbes

Alcatrbes

800-850°C

800°C

(Nacken et al., 2012, 2010)

(Dong et al., 2013; Zhang et al.,
2016, 2013)

Medidas secundarias

Descricdo do processo

Impurezas removidas

Temp.

Referéncia

Adsorventes baseados em
cobre

Ciclone

Filtro de carvédo ativado
suportado por ferro com
atividade WGS
Sorbentes suportados por
Fe-Mo com carvdes de
lignita

Filtro de metal
sinterizado, reformador
de alcatrdo, leitos de
adsorcao

Filtragem a quente,
reformador catalitico
muti-estagio.

Filtro de carbeto de
silicio

Catalisador a base de
niquel, sorbente de 6xido
de zinco.

Leito catalitico de
limonita

Catalisador a base de
Ni/Al203
Iron-manganese catalysts
Filtro de vela catalitico
Filtragem a quente
(diversos sorbentes)

H2S
Particulas

H2S, COS, PAHs,
particulas

HzS, COS

Particulas, alcatrdes, Cl e
compostos de enxofre

Alcatrdes, particulas,
metais alcalinos

Particulas
Alcatrdes, NHz e H2S

NH3

NHs, HCN

NH3s
Alcatrdes

HzS, COS, NaCl, KClI

300°C - 500°C
300°C - 350°C

320°C - 350°C

400°C - 600°C

450°C, 850°C,
350°C

530-560°C
850-990°C

600°C — 850°C

800°C-850°C

500°C - 850°C

550°C

400°C-750°C
800°C - 900°C

900°C - 950°C

(Pishahang et al., 2016)
(Awais et al., 2021)

(Hanaoka et al., 2012)

(Yin et al., 2014)

(Fischer et al., 2019)

(Kurkela et al., 2016)
(Cui et al., 2010)
(Cui et al., 2010)

(Tsubouchi et al., 2015, 2008)

(Cao et al., 2015)

(Epikhin et al., 2015)
(de Diego et al., 2016)

(Stemmler and Mu, 2011)

Processos intermediarios ou mornos (100°C a 300°C) ocorrem em uma faixa de
temperatura superior ao ponto de condensacdo da dgua, mas que a0 mesmo tempo permite a
condensacéo de alguns alcatrdes, cloretos e gases alcalinos, facilitando assim sua remogédo. O
processo OLGA, lavadores de Oleo, filtros de manga e alguns leitos de sorcdo operam
principalmente nesta faixa de temperatura, conforme apresentado na Tabela 5 (Ngoc Lan Thao
and Chiang, 2020; Patrick J. Woolcock and Brown, 2013).

Como exemplo, a temperatura de entrada da tecnologia de remocdo de alcatrdo OLGA
deve ser ligeiramente superior a 300 °C (temperatura tipica do ponto de orvalho do alcatrdo)
para evitar entupimento na secdo interna do equipamento, enquanto isso, a temperatura de saida
deve ser mantida acima do ponto de orvalho da agua para evitar a mistura do liquido de lavagem

e da agua condensada.
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Tabela 5 - Exemplos de processos intermediarios.

Descrigdo do processo

Impurezas removidas

Temp.

Referéncia

Filtro de manga, trocadores de calor,
filtro de cartucho
Zedlitas e catalisadores

Alcatrdes, particulas

120°C - 150°C

Zeolitas e Catalisadores a base de Alcatrdes 250°C
Niquel
Z(_eolltas, dolomita calcinada e carvéo Alcatrdes, HsS, HCI. 250°C
ativado
Alcatrées (benzene,
Filtro de carvdo ativado one and two ring 60 - 170°C
PAHS)
Filtro quente H2S, HCI, KCI 300°C

Lavagem com 6leo, OLGA

Alcatres, particulas

300°C - 100°C

(Raman et al., 2013)

(Ngoc et al., 2020)

(Chiang et al., 2015, 2013; Thi et

al., 2018)

(Hanaoka et al., 2012)

(Stemmler and Mu, 2011)
(Horald Boerrigter et al., 2004,

Brown, 2012)

Em geral, os processos de limpeza a frio (principalmente lavadores Umidos) representam

técnicas comprovadas e eficazes. Ao mesmo tempo, porém, eles geram fluxos de residuos e ndo

sdo tdo eficientes em termos energéticos. Os processos a frio geralmente sdo baseados na

temperatura de condensacdo de diferentes compostos como alcatrdo e agua, principalmente.

Dispositivos resfriados podem ser usados para remocao de gases acidos em temperaturas muito

baixas (-62°C). Nestes processos, sprays de agua e processos de lavagem semelhantes sdo

empregados (Bal et al., 2019; Brown, 2012; Patrick J. Woolcock and Brown, 2013). A remocao

fisica do alcatrdo em processos a frio € bem compreendida, mas ndo frequentemente aplicada

devido aos residuos gerados e a energia quimica potencial™ do alcatrdo retida no fluxo de

residuos. A Tabela 6 apresenta alguns exemplos de processos de limpeza de gas a frio.

Tabela 6 - Exemplos de processos a frio.

Descrigdo do processo Impur_ezas Temp. Referéncia
removidas

Lavador a agua, filtro tmido, filtro a seco Alcatr@es, particulas  38°C-49°C (Mandwe et al., 2006)

Lavador de leito empacotado a Umido Alcatrfes, particulas  Temp. (Bhave et al., 2008)
ambiente

Agua, 6leo RME (rapeseed oil methyl ester)  Alcatrdes, particulas  0°C-40°C, (Balas et al., 2014)
30°C-85°C

Lavador a tmido, filtro de biomassa, Alcatr@es, particulas  90°C (Awais et al., 2021)

trocadores de calor

Lavador venturi Particulados, HCI ~30°C (Bal et al., 2019)

Lavador a Umido com solvente organico NHs, H2S, Alcatrdes  40°C-50°C (Proll et al., 2005)

™ Por serem produtos intermediarios da conversdo termoquimica da biomassa, os alcatrGes ainda podem ser
convertidos em espécies quimicas como CO, H; e outras.
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2.4.2 Patentes de processos

O Sistema de Classificacdo Internacional de Patentes (CIP), utiliza cddigos
alfanumeéricos para organizar e categorizar as invencdes em diferentes areas tecnoldgicas. A
categoria C10L refere-se, de forma geral, a producdo de combustiveis e sua utilizacdo, incluindo
também a preparagdo de combustiveis liquidos, solidos e gasosos, além de aditivos e
tecnologias associadas ao tratamento e manipulacdo desses combustiveis. Deste modo, a
variacdo C10L/10 se refere a tecnologias especificas para combustiveis derivados de biomassa
ou outros materiais organicos. 1sso pode incluir processos como a sintese Fischer-Tropsch, a
purificacdo de biocombustiveis e outros métodos relacionados & obtencdo de combustiveis a
partir de fontes renovaveis.

Portanto, para a busca de patentes realizadas neste trabalho, o termo C10L/10 foi
utilizado para encontrar processos ou tecnologias ligadas a produgdo ou purificacdo de
combustiveis de fontes biolégicas ou renovaveis. Para isso buscas foram feitas utilizando-se
google patents inserindo-se, em um primeiro momento, somente o termo C10L/10 e apds isso
utilizando este mesmo termo acrescido dos termos Fischer-Tropsch + purification + biomass.
Os resultados da busca sdo apresentados na Tabela 7 e os pontos mais importantes séo

discutidos nos itens a seguir, em uma analise limitada a esta busca.

a) Remocdo de compostos sulfurados e &cidos (H:S, mercaptanas, CO-)

H& uma recorréncia de patentes envolvendo a remocdo de compostos sulfurados e
acidos, como H:S e mercaptanas, o que ¢ critico para a producao de gas purificado de alta
qualidade, essencial em processos quimicos e de geracdo de energia. As patentes
WQ02017079817A1, CA2498427C, e CA2910920C destacam 0 uso de agentes sequestrantes e

absorventes a base de aminas para capturar esses compostos.

b) Uso de tecnologias de absorcao e de sequestrantes

A utilizacdo de diferentes agentes de absorcdo, especialmente aminas, aparece nesta
busca como um método recorrente na remocgédo de contaminantes. Patentes como US8845787B2
e USB8926737B2 avancam nessa direcdo, detalhando solucdes especificas de aminas para
capturar CO: e outros acidos, com foco na otimizagao da absor¢ao e regeneracao dos materiais.
Isso reflete a busca por solu¢bes mais eficazes, seletivas e economicamente viaveis, que possam

ser integradas a processos industriais em larga escala.
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c) Oxidacdo catalitica

Outro enfoque presente em algumas patentes (US20120063991A1, WO2009103548A2)
¢ o uso da oxidac¢ao catalitica para a remog¢ao de H:S e outras impurezas. A oxidagao catalitica
ndo soO elimina os contaminantes, mas também permite o uso dos subprodutos (por exemplo,
acido sulfarico) de maneira util, como na remocao de aménia, fechando o ciclo de purificacéo
de gases. Esse tipo de processo pode ser particularmente interessante em setores onde a geragao

de subprodutos Uteis € uma vantagem econdmica.

d) Destilagdo criogénica e separacao de fracoes

Um grupo de patentes (AU2009272889B2, US10222121B2) explora a utilizagdo da
destilacdo criogénica para a remocao de contaminantes, especialmente o CO.. Esses processos
envolvem o resfriamento dos gases para separa-los em suas fracGes solidas, liquidas e gasosas.
Embora essas tecnologias sejam mais complexas e custosas, elas sdo bastante eficientes,
sobretudo em cendrios onde ha uma necessidade de purificacdo extrema, como em fluxos de

gas natural ou na separacdo de CO2 em correntes de sintese.

e) Equipamentos e processos em multiplas etapas/estagios

Outra tendéncia observada é o desenvolvimento de processos em multiplos estagios,
com a combinacdo de diferentes métodos de purificacdo, como absorcdo e resfriamento, ou uso
de multiplos ejetores em sistemas de lavagem de gases (BR112019023517-5A2,
US2012/0031143A1). Essa abordagem modular visa aumentar a flexibilidade e a eficacia,

permitindo a personalizacdo do processo conforme o tipo de gas e as impurezas presentes.

f) Fischer-Tropsch e purificacdo de gases derivados de biomassa

Duas patentes interessantes (US10400178B2, W02009103548A2) focam na integracdo
de processos de purificagdo no contexto da sintese Fischer-Tropsch e no tratamento de biogas,
alinhando-se com a crescente demanda por tecnologias de producéo de energia e combustiveis
sustentaveis, como 0 uso de biomassa e processos Fischer-Tropsch para produgdo de

combustiveis sintéticos.

Essa pequena amostra de patentes aponta que as soluc6es de limpeza de gases avangam
para maior seletividade, eficiéncia e busca por viabilidade econémica. H4 uma recorréncia do

uso de agentes sequestrantes, tecnologias de absorcdo e processos criogénicos, enquanto o
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tratamento de gases acidos e sulfurados permanece um dos principais desafios. A integracéo de
subprodutos Uteis e o foco na utilizacdo de gas de sintese, como no caso do processo Fischer-
Tropsch, sdo indicadores de que essas tecnologias estdo se movendo em direcdo a solugdes mais

sustentaveis e integradas industrialmente.
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Tabela 7 — Levantamento de patentes sobre processos de limpeza de gases (busca no google patents).

C10L/10
Namero de . Pais Titulo Principio/Particularidades Ref.
patente/pedido
Brasil/Internacional Scavenger composition for use in eliminating and/or reducing P (HERNANDEZ et
W02017079817A1 (WIPO) hydrogen sulphide and/or mercaptans in a fluid Agente sequestrante de H,S e mercaptanas em gases e liquidos. al., 2017)
Process and apparatus for removing gaseous contaminants from Equipamento e processo para a remogdo de contaminantes gasosos (Santem and
US2012/0031143A1 EUA ppara g ge através do resfriamento dos gases e tratamento das fragdes de
gas stream comprising gaseous contaminants o P Schellekens, 2012)
solido, liquido e gases separadas no processo.
CA2498427C2008/08/19  Canadé Me_thod of scavenging hydrogen sulfide and/or mercaptans from Cm_co agentes sequestrarltes (entre estes 0 6xido de amina) sdo (Pakulski et al.,
fluid and gas streams registrados para a remocéo de H,S e mercaptanas. 2008)
Remocéo de contaminantes através de resfriamento dos gases, (Beaumont and
AU2009272889B2 Australia Two stage process for producing purified gas destilagdo criogénica e separagédo de fragdes liquidas sélidas e Geers, 2009)
gasosas. ’
A_bso_rbent solution based on N, N,N_, N -tetrarqet'hylehegane-l‘s' Remocéo de contaminantes &cidos (entre eles CO,) presentes em -
diamine and on a particular amine comprising primary or . x x - (Jacquin et al.,
us8845787B2 EUA - . - - gases através de absorcdo em solugdo aquosa de N,N,N',N'-
secondary amine functions and method for removing acid - L 2014)
tetrametil-hexano-1,6-diamina formulada.
compounds from a gaseous effluent
CA2910920C2021/11/09  Canada Removal of sulfur compounds from natural gas streams Remog~ao de COS.‘ CO,, H,S e outros contaminantes através de (Doongetal,
absor¢do com amina. 2014)
. - Remoc&o de compostos de enxofre através de absor¢do em aminase  (Chatterjee et al.,
US8926737B2 EUA Process for producing purified natural gas oxidacio catalitica seletiva, 2015)
Cryogenic system for removing stream acid gases from a e x (Cullinane and
US10222121B2 EUA hydrocarbon gas Torre de destilagao criogénica, para a remogao de CO,, Northrop, 2019)
C10L/10 + Fischer-Tropsch + purification + biomass
Nidmero de . . .
patente/pedido Pais Titulo Principio Ref.
Remoc&o de H2S através de oxidagdo convencional e catalitica com
. . a posterior formacéo de acido sulfarico como residuo que é
US 20120063991A1 EUA Method of treating an acid gas stream and an apparatus therefor utilizado para a remogo de amonia dos gases, formando sulfato de (Schreuder, 2012)
amonia.

) . Método e aparelho com pelo menos dois estagios ejetores para  Lavador de gases para a remocéo de diferentes impurezas de acordo .
BR112019023517-5A2 Brasil purificar gas e uso com o0 método, fluidos de lavagem e aditivos selecionados. (Melin etal., 2018)
US10400178B2 EUA Methods, systems, and apparatuses for utilizing a fischer - tropsch Meétodo para a reutilizagdo dos gases da sintese Fischer-Tropsch. (Loguell apd

purge stream Golczynski, 2019)
Internacional Method for treating exhaust gas streams during the processing of . - S . (Schwarzer and
W02009103548A2 (WIPO) biogenic gas streams Limpeza de biogas com uso de oxidagdo catalitica. Anfang, 2009)
DE102009031911B4 Alemanha Process and reactor plant for the purification of a fuel gas Filtro a quente, reformadores cataliticos, (Herrmann etal.

2009)
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Uma busca adicional foi feita tanto na base de dados do Instituto Nacional da
Propriedade Industrial do Brasil quanto em organizacdes equivalentes nos EUA, Europa e no
resto do mundo. Na busca por patentes no Brasil foram inseridos os termos “alcatroes” e
“amonia” que retornaram resultados uma vez que termos como “alcatrdes gases limpeza” nao
retornam resultado algum. Nos mecanismos de busca internacionais associaram-se 0s seguintes
termos: “gas cleaning fischer tropsch syngas”, com suas variagdes acrescidas da palavra “tar”
ou “ammonia”, restringindo o resultado da busca.

Os resultados desta segunda busca sdo apresentados na Tabela 8, a qual apresenta
diferentes tecnologias empregadas na remocéo de alcatrdes e outros compostos indesejados de
misturas gasosas, incluindo processos fisicos (lavagem) e quimicos (craqueamento e catalise).
Assim como nos processos apresentados na Tabela 7, a escolha do método mais adequado
dependerd das condi¢bes operacionais (como temperatura, composicdo do gas, e custo-
beneficio), sendo que processos de craqueamento e catélise tendem a ser mais eficientes, mas
podem requerer maior investimento e controle operacional.

Uma analise dos dados encontrados em ambas as buscas sugere que ha um grande
numero de depositos de patentes dos Estados Unidos e Europa, possivelmente impulsionado
por investimentos em pesquisa, inovagdo e colaboragédo internacional. Por outro lado, as
patentes brasileiras, embora em menor ndmero, refletem um interesse alinhado ao uso de
biomassa, ressaltando uma vocacao em potencial para o Brasil. No entanto, a limitacdo da base
de dados usada na busca impede conclusdes definitivas sobre tendéncias. A presenca de
patentes internacionais destaca a importancia da cooperacdo global, essencial para avancos
direcionados para o desenvolvimento solucbes mais eficazes de processos de conversdo

energética de biomassa e atividades correlatas como a limpeza de gases.
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Tabela 8 — Levantamento de patentes sobre processos de limpeza de gases (buscas em outras bases).

Numero de patente  Pais Titulo Principio/Particularidades Ref.
BR120170045501 Brasil Sistema e método de decomposicéo de alcatroes Craqueamento a partir de dois estagios: arco elétrico e microondas.  (FILHO; et al., 2022,
2018)
P10900426-2 Brasil Coletor de alcatrdes Torre de lavagem de gases com uso de licor pirolenhoso. (Maurice and
Loiseau, 2010)
P18305107-4 Brasil Conjunto de gaseificagdo de madeira para obtencéo de gés de sintese ou  Gaseificador de biomassa seguido de processo de craqueamento de  (Lopes and Saviano,
de gas pobre, isentos de alcatroes alcatrdes. 1983)
US5948378 A EUA Removal of ammonia and cyanide from synthesis gas with water  Conversdo catalitica de NH; e HCN acompanhada de lavagem a (Koveal and Alexion,
production Umido. 1999)
US20100204533A1 EUA Process for removal of hydrogen cyanide and ammonia from Hidrolise do HCN através de um sorvente na presenca de dgua para  (Herold et al., 2010)
Synthesis gas a formacéo de NH; e remogédo do NHjs através de uma resina de
troca catiénica na presenca de agua.
US20120065059A1 EUA Low temperature sulfur tolerant tar and sulfur removal with Catalisador com NiO, Al,03 e ZnO em sua composigao, operando (Pansare et al., 2012)
Concomitant synthesis gas conditioning de 300 a 600°C.
US20120227683A1 EUA Tar scrubber for energy recovery from gasification operations Lavagem dos gases com diesel em temperaturas de 30 a 50°C. A (Scott and Tongue,
mistura de diesel + alcatrdes é utilizada em um motor de 2012)
combustéo interna.
US20160068772A1 EUA Apparatuses, systems, tar crackers, and methods for gasifying Craqueamento dos alcatrdes (Appel et al., 2016)
Having at least two modes of operation
WOQ02012/138751A1 Internacional Apparatus and methods for tar removal from syngas Craqueamento dos alcatrdes com oxigénio (~900-2000°C) (Bell etal., n.d.)
(WIPO)
WQ02008/145248A1 Internacional Use of transition metal oxide as a catalyst for the elimination of tar  Catalisador & base de 6xido metalico de transicdo para oxidagéo (Hornung et al., 2008)
(WIPO) substances from syngas seletiva de espécies de alcatrdes.
WO02012/175625A1  Internacional Simultaneous removal and conversion of tar-like hydrocarbons Método de limpeza de gases para a remogao de (Toni et al., 2012)
(WIPO) containing sulfur alcatrdes/hidrocarbonetos que contenham enxofre através de uso de
catalisador com metal nobre.
JP2019162619A Japdo Catalyst for modifying tar-containing gas, manufacturing method of  Catalisador para a remocéo de alcatres de gases. (KENJI et al., 2019)
catalyst for modifying tar-containing gas, and modification method of
tar-containing gas using the catalyst for modifying tar-containing gas
US006107353A EUA Cyanide and ammonia removal from synthesis gas Conversao catalitica de NH; e HCN acompanhada de lavagem a (Koveal and Leviness,
Umido. 2000)
RU2009130709A Russia Method and device for decreasing amount of carbon oxysulfide, carbon ~ Remogéo de COS, CS,, compostos de carbonila metalica, H.S, (Nielsen and Cenni,

bisulfide, compounds of metal carbonyls, hydrogen sulphide and
hydrocyanic compounds, as well as those of ammonia, arsenic and
chlorine in green gas

HCN, NHs, compostos de arsénico e cloro de uma mistura de gases
através do uso de carvéo ativado, alumina, 6xido de zinco, zedlitas,
oOxido de zinco e 6xido de cobre.

2009)
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2.5 Estado-da-arte e topicos adicionais

2.5.1 Estado daarte da G-FT

A avaliacdo do estado da arte apresentada no presente topico baseia-se nos resultados
obtidos na andlise bibliométrica ja discutida neste trabalho, no inicio deste capitulo. Ao se
realizar uma revisdo de trabalhos publicados que abordam o tema de limpeza de gases, €
possivel notar que poucos tratam de sistemas que integrem gaseificadores a reatores paraa SFT.
Um numero reduzido de documentos relata avaliagdes de sistemas G-FT por meio de testes ou
campanhas de longa duracéo, nas quais também séo estimados os rendimentos dos produtos da
SFT. Entre as publica¢bes mais citadas, encontram-se trabalhos experimentais, realizados em
escala de bancada ou piloto. Nestes trabalhos, explora-se a remogéo de impurezas por meio de
processos secos ou Umidos (ou uma combinacdo de ambos), variacdo de temperatura e pressao,
empregando uma vasta gama de materiais ativos e/ou inertes (sélidos ou liquidos) como por
exemplo os recheios cataliticos de reatores ou fluidos de lavagem de torres de absorcao
(Hanaoka et al., 2010; Kim et al., 2013b; Leibold et al., 2008).

Diversas configuracBes de G-FT (gaseificacdo seguida de sintese Fischer-Tropsch)
integradas a outros processos estdo sendo estudadas por meio de trabalhos de modelagem ou
simulacdo com o intuito de se avaliar as condi¢des de operacao e a sinergia entre 0s processos
(Im-orb and Arpornwichanop, 2016; Im-orb and Simasatitkul, 2015; Samavati et al., 2018; Sun
et al., 2014; Tuomi et al., 2019; S. Yang et al., 2019). Além disso, estudos que exploram a
viabilidade destes processos (por meio de avaliacdo técnico-econdmica, analise de ciclo de vida
e analises teoricas) tém como tema comum a mitigacdo de impurezas e o projeto de sistemas de
limpeza de gas (Capaz et al., 2020; Larson, 2006; Prussi et al., 2019; Trippe et al., 2011; Wang
et al., 2013, 2019; Zang et al., 2020).

Publica¢des abordando o tema de limpeza de gases direcionado ao processo FT sdo mais
escassas quando comparadas ao numero de publicacdes e o crescente interesse relacionados a
gaseificacdo de biomassa (BG). A realizacdo de campanhas de longa duragdo envolvendo
sistemas integrados (gaseificador, sistema de limpeza e SFT) continua sendo uma etapa crucial
para investigar o comportamento geral do processo. Além disso, o aprimoramento das secdes
de limpeza e condicionamento do gas produzido permanece como um fator limitante devido a

inimeros desafios técnicos envolvidos em sua operacao (escala, eficiéncia, custos, etc.).
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As informacdes reunidas durante a revisao bibliografica fornecem uma ampla base para
este trabalho, onde a eficiéncia na remocéao de impurezas e possiveis sequéncias de limpeza de
gas para a SFT sdo exploradas. A discussao é conduzida considerando um dos objetivos deste
trabalho: a definicdo de uma sequéncia de limpeza de gases para integrar um gaseificador de
leito fluidizado borbulhante a SFT. O grupo de pesquisa NEST possui experiéncia no
desenvolvimento de sistemas de limpeza ja empregados em estudos passados. Em um trabalho
recente, um sistema de limpeza foi concebido com a intencdo de integrar um gaseificador
downdraft a uma célula de combustivel (Figura 9). Embora ndo tenha sido relacionado
diretamente para a SFT, o sistema constituiu uma experiéncia importante em termos de projeto
e avaliagdo experimental, permanecendo como uma referéncia para o presente trabalho. Os
requisitos de qualidade de gas de sintese para uma célula de combustivel de 6xido solido
(SOFC) sdo muito similares aos da SFT. A sequéncia de limpeza foi estabelecida da seguinte
forma: um leito empacotado (contendo areia e serragem), um lavador Venturi seguido por uma
torre de nebulizacdo (ambas funcionando com &gua), um leito empacotado de carvéo ativado e,
finalmente, filtros de vela. Este sistema foi operado de forma integrada a um gaseificador
downdraft de multiplos estagios. Neste caso, a gaseificacgdo em multiplos estagios foi
considerada uma medida priméria para reduzir algumas das impurezas do gas gerado. O gas
bruto foi medido imediatamente apds um ciclone, localizado na saida do gaseificador. Os
requisitos de qualidade do géas para uso na SOFC foram alcancados e as eficiéncias de remoc¢éo
foram 96,1% para alcatrdo, 96,6% para particulas, 92,4% para H2S, 95,2% para NH3 e 62,0%
para HCI (Restrepo, 2013; Restrepo et al., 2021).
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Figura 9 — Sistema de limpeza usado por RESTREPO et al., 2021.
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Esta experiéncia anterior demonstrou a importancia fundamental das medidas primarias
e a eficacia das técnicas estabelecidas como a lavagem com agua, sendo capaz de remover NHs,
HCI e metais alcalinos, bem como o uso de leitos de carvéo ativado (eficiente para remocéo de
H>S). O filtro de vela no final do processo atuou como uma salvaguarda para alcatrdo e
particulas mais finas. Atingir os requisitos de qualidade do gés para a SFT consiste na remog¢éo
da maioria das impurezas com eficiéncias proximas a 100%. Além disso, em gaseificadores de
leito fluidizado borbulhante, algumas impurezas sao liberadas em concentracdes mais altas
devido a elutriacdo de particulas e reaces incompletas, dependendo das condicBes operacionais
(Asadullah, 2014; Valderrama Rios et al., 2018a). Para este trabalho, uma nova sequéncia de
limpeza deve ser considerada e as etapas de limpeza de gases devem ser aprimoradas.

2.5.2 Remocao de alcatrdes com o uso de 6leos

Processos Umidos de limpeza de gases sdo frequentemente usados para remocao de
alcatrdo, consequentemente, diferentes tipos de lavadores imidos tém sido estudados. Incluem-
se nestes torres de nebulizacdo, lavadores de impacto, lavadores tipo Venturi, lavadores de leito
fixo, precipitadores eletrostaticos tmidos, ciclones umidos e lavadores de gases a base de 6leo
(Valderrama Rios et al., 2018b). A agua pode ser considerada um solvente de lavagem de ampla
utilizacdo, entretanto possui baixa solubilidade de compostos de alcatrdo e requer processos
dispendiosos para o tratamento das aguas residuais (Cali et al., 2019). Oleo vegetal, 6leo
lubrificante de motores, 6leos de cozinha usados (WCO) e biodiesel tém sido estudados como
solventes para a remocao de alcatrdo e compostos organicos volateis (Paethanom et al., 2012;
Phuphuakrat et al., 2011a). Estes 6leos tém alta afinidade com compostos de alcatréo devido a
sua natureza lipofilica, podem misturar-se comparativamente bem com eles e podem remover
de forma eficaz tais compostos, reduzindo problemas de gestdo de aguas residuais (Ahmad and
Zainal, 2016; Bardolf, 2017).

A absorcdo de alcatrdes em Oleos j& foi integrada a um sistema de limpeza e
condicionamento de gases de uma planta piloto de gaseificacdo de biomassa para a geracao de
BioH: (ou biohidrogénio). O hidrogénio gerado foi utilizado em uma membrana de troca de
protons (PEM) para a geracéo de eletricidade. Isso demonstra que 0 processo é promissor para
a aplicacdo desejada, pois no estudo em questdo, a concentracdo de alcatrdo nos gases apos a
lavagem com RME (éster metilico de canola) permaneceu abaixo do limite de deteccdo de 1

mg/Nm? para todas as espécies, e 0 naftaleno foi removido em 99,75%.(Fail et al., 2014).
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2.5.2.1 Caracteristicas e disponibilidade de 6leos

Os oleos e gorduras vegetais e animais sdo constituidos por uma mistura complexa de
diferentes compostos, incluindo &cidos graxos, glicerideos, esterdis e outros componentes
menores (Hilditch, 1949). A principal diferenca entre 0leos vegetais e animais reside na sua
composicao de acidos graxos. Os 6leos vegetais séo compostos principalmente de &cidos graxos
insaturados, incluindo acidos oleico, linoleico e linolénico, que séo liquidos a temperatura
ambiente. Em contraste, os 0leos animais sdo compostos principalmente de &cidos graxos
saturados, incluindo &cidos estedrico e palmitico, que sdo solidos a temperatura ambiente
(Heidari et al., 2020). Os glicerideos sdo os principais constituintes dos triacilglicerdis, a
principal forma pela qual os acidos graxos sdao armazenados nos 0leos vegetais e animais.
Outros componentes menores presentes em ambos os tipos de O6leos incluem esterdis e
tocoferdis, que sdo antioxidantes (Hilditch, 1949; Ogori, 2020). A composi¢do e concentracao
destes compostos podem variar dependendo da fonte vegetal ou animal, das condicdes de
cultivo e dos métodos de processamento utilizados. Compreender a composicao dos 6leos
vegetais e animais é importante para diversos fins como a absor¢éo de alcatréo.

Os é&cidos graxos sdo moléculas anfipaticas que possuem propriedades hidrofobicas e
hidrofilicas (Rotta et al., 2014). Esta estrutura Gnica permite que o0s &cidos graxos interajam
com uma ampla gama de substancias, incluindo espécies de alcatrdo. As moléculas de alcatrdo
sdo tipicamente apolares e hidrofébicas, dificultando sua remocdo de superficies ou fluidos
(Chenetal., 2011). No entanto, os &cidos graxos podem absorver espécies de alcatrdo formando
interacdes fracas de Van der Waals com a porcdo hidrofébica da molécula de alcatréo,
solubilizando efetivamente o alcatréo e facilitando sua remocdo (Y. Li et al., 2020). Os sitios
polares do &cido graxo (Figura 10) também podem formar ligacGes de hidrogénio com outras
moléculas polares, aumentando a solubilidade geral do alcatrdo (Figura 11).
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Figura 10 — Moléculas encontradas na composicao dos 6leos: férmula estrutural e superficie do potencial
eletrostatico molecular (MEP) (polos positivos em vermelho, polos negativos em azul (Bergwerf, 2015).
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Figura 11 — Moléculas de alcatrdo e BTX: formula estrutural e superficie MEP (polos positivos em vermelho,
polos negativos em azul) (Bergwerf, 2015).

Portanto, os acidos graxos tém potencial para serem agentes eficazes na remocao e
gerenciamento de alcatrdo em diversas aplicaces industriais e ambientais. A extensdo da
absorcdo das espécies de alcatrdo pelos acidos graxos depende de fatores como o comprimento
da cadeia do &cido graxo, grau de insaturacdo e concentracdo, bem como das propriedades das
moléculas de alcatrdo. Atualmente, algumas evidéncias sugerem que a presenca de compostos

especificos, como os &cidos oleico e linoleico, na composigdo dos 6leos de lavagem pode estar
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diretamente relacionada a eficiéncia de remocéo de alcatrdo (J. Li et al., 2020). Acredita-se que
uma concentracdo mais elevada destes compostos conduza a uma maior eficiéncia de remogao
de alcatréo.

A composicao de alguns 6leos em termos de acidos graxos é apresentada na Figura 12.
A disponibilidade de 6leos e gorduras para a lavagem de gases deve considerar o cenario local
onde a planta de conversdo de biomassa sera instalada. O Brasil € um pais tropical com relevante
producdo agricola e pecuaria, que inclui materiais oleaginosos de fontes tanto vegetais quanto
animais.

De acordo com Santos et al., a soja ocupa uma posic¢do de destaque como a principal
oleaginosa no Brasil e, embora a proteina seja seu principal produto, a maior produtividade no
cultivo de grdos resulta em uma quantidade significativa de 0Oleo. Os autores também
observaram que as demais fontes de 6leos vegetais ndo chegam a atingir nem 10% da
quantidade total de massa de 6leo extraido da soja (Santos et al., 2022). No ultimo relatério da
Companhia Nacional de Abastecimento (CONAB), foram produzidas 154.603 mil toneladas de
grdos de soja para a safra 2022/2023, corroborando a proeminéncia do 6leo de soja (CONAB-
Companhia_Nacional_de_Abastecimento, 2023).

A importancia do 6leo de soja também pode ser exemplificada pelo fato de ser a matéria-
prima mais utilizada na fabricacdo de dleo diesel no Brasil. O 6leo de soja possui 0 maior
volume (4,9 milhdes de m3 em 2021), seguido pela gordura animal (714 mil m3 em 2021). Em
seguida, vém outros 6leos, incluindo o dleo de canola, com 280 mil m3, e 903 mil m3 de dleo
de fritura usado e outros (ANP, 2022).
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Figura 12 — Composicao de 6leos de diferentes origens a(J. Li et al., 2020); b(Hoekman et al., 2012); c(Peters et
al., 2022); d(Bhoi et al., 2015a); e(Jodo and Piola, 2020).

2.5.2.2 Tecnologias atualmente estabelecidas

No inicio do século 21, 0 ECN (Centro de Pesquisa Energética da Holanda) introduziu
0 processo OLGA como um método inovador para a remocao de alcatrdo. Esta tecnologia foi
apresentada pela primeira vez no trabalho de Bergman; Van Paasen e Boerrigter, 2002. O
processo baseia-se numa coluna de absorcdo em que os alcatrdes presentes no gas de sintese
sdo absorvidos pelo dleo vegetal, seguida de uma coluna de regeneracdo onde o Oleo é
parcialmente recuperado por air stripping. O o6leo contaminado e as correntes de ar sdo
encaminhadas para o processo de gaseificacdo e uma pequena fracdo do liquido de lavagem €
reabastecida durante a operacdo (Boerrigter et al., 2003). Os pesquisadores do ECN observam
gue o método pode empregar Oleos minerais ou vegetais como solventes. Eles também
recomendam o uso de 6leo néo volatil, especialmente aquele com moléculas compostas por

aproximadamente 15 a 50 atomos de carbono. Oleo ndo volatil, neste contexto, refere-se a um
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tipo de dleo que libera menos de 10mg de 6leo por metro cubico padréo de gas de sintese limpo
a uma temperatura entre 70 e 100°C (Boerrigter and Bergman, 2010).

Na literatura, foram documentados outros sistemas que utilizam o principio fundamental
de absorcdo de alcatrdo em oleos, incluindo o sistema implementado na central CHP em
Oberwart, Austria (Aschauer, 2017). Este sistema utiliza 4gua e éster metilico de canola
(rapeseed methyl ester - RME) para alimentar um reservatério, que recebe os gases carregados
de alcatrdo antes de serem transferidos para uma torre de absorcdo colocada acima do
reservatorio. Nesta torre, apenas 0 RME decantado € empregado como fluido de lavagem. A
investigacdo conduzida por Bardolf, (2017) buscou otimizar o funcionamento do sistema
caracterizando as emulsdes de agua com éster metilico de canola (RME) e éster metilico de
palma (PME), além de examinar o impacto de fatores como temperatura, tipo de biodiesel,
tempo de uso e impurezas. Além disso, o estudo explorou métodos para tratar e separar esses
efluentes a fim de determinar um fluxo ideal de 6leo fresco para o processo. A pesquisa indicou
que a formacao de emulsdes 6leo-aménia é inevitavel durante o processo, mas aditivos como
surfactantes podem prevenir sua formacdo. O envelhecimento e a oxidacéo dos 6leos também
foram considerados fatores significativos, sendo que os 6leos com alto teor de acidos graxos
saturados, como o0 PME, apresentam maior estabilidade.

As tecnologias atualmente utilizadas para gaseificacdo de biomassa, limpeza e
aprimoramento de gases podem ser integradas para avaliar novos processos, como a producao
de hidrogénio por meio da gaseificacdo de biomassa. A combinacdo desses processos com
elementos de suporte adicionais pode ser projetada e testada. Por exemplo, a cadeia de
processos ilustrada na Figura 13 foi demonstrada para funcionar em escala laboratorial, onde
componentes individuais foram estabelecidos para operar em conjunto. No entanto, essa cadeia
de processos ainda ndo foi testada em plantas piloto e industriais (Fail et al., 2014; Matthias
Binder, Michael Kraussler, Matthias Kuba et al., 2018).

Nesse processo, biomassa e vapor alimentam um gaseificador de leito fluidizado duplo
(DFB), que produz o gas bruto, com a sua composi¢ao posteriormente ajustada no reator de
mudanca de gés-agua (WGS). A absorcdao de alcatrdo ocorre no lavador com RME, e a remogéo
de CO: ¢ realizada no lavador com amina. Finalmente, o processo de adsor¢do por variacdo de
pressdo (PSA) é realizado, separando o0 hidrogénio dos gases remanescentes, que sdo entao
reutilizados em um processo de reforma a vapor. Conclui-se que a absorcdo de alcatrdo por
6leos é uma etapa importante para processos de producdo de hidrogénio a partir de biomassa

por meio da gaseificacao.
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Figura 13 —Exemplo de producdo de H, através da gaseifica¢do de biomassa (lavador a 6leo destacado),
adaptado de Binder et al. (Matthias Binder, Michael Kraussler, Matthias Kuba et al., 2018).

2.5.2.3 Experimentos de absorcao de alcatrdes em 6leos

Phuphuakrat; Namioka e Yoshikawa, 2011 estudaram a eficacia de diferentes fluidos de
lavagem na remocdo de alcatrdo de biomassa e em comparacdo com a agua. Os resultados
mostraram que a maior remocao de alcatrdo gravimétrico foi obtida através da lavagem de gases
com 6leo vegetal (composto por 60% soja e 40% canola) com eficiéncia de remocao de
alcatrées de 60,4%. O Gleo diesel foi considerado o fluido mais eficaz para a remocéo de
alcatr@es leves e hidrocarbonetos aromaticos policiclicos (PAH). Entretanto ao mesmo tempo,
0s experimentos que utilizaram algum tipo de diesel causaram um aumento no alcatrdo
gravimétrico devido a facil evaporagdo. Portanto, o estudo recomenda o 6leo vegetal como
melhor absorvente para sistemas de gaseificacao.

Experimentos atuais de remocdo de alcatrdo utilizando éleos podem ser realizados
usando compostos padrdo simulando o alcatrdo (como benzeno, tolueno, etilbenzeno e outros)
que sdo diluidos em um géas de arraste (como ar ou nitrogénio). Por exemplo, investigacdes
recentes de Li et al., 2020 exploraram ainda mais o processo de absorcao do alcatrdo utilizando
diferentes 6leos vegetais. Os testes foram realizados utilizando 6leo de canola, 6leo de palma e
compostos presentes em 0leos vegetais em sua forma pura (e.g. acidos oleico e linoleico) como
fluidos de lavagem. Uma taxa de fluxo de 200 mL/min de N2 foi empregado como transportador
de alcatrdo e gas de purga. Benzeno, tolueno e fenol foram pré-misturados numa proporgdo em
peso de 50:30:20. Alternativamente, outros experimentos podem utilizar gases produzidos

durante a conversdo termoquimica de materiais como biomassa (Paethanom et al., 2012). Ao
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avaliar a eficiéncia da remoc&o de alcatrdo utilizando diferentes tipos de fluidos de lavagem, é
importante considerar as diferencas entre as caracteristicas de cada abordagem.

Os dados apresentados na Tabela 9 fornecem uma visdo abrangente de varias
configurac@es projetadas para mitigar alcatrdes e compostos organicos volateis (VOCSs) através
de processos de lavagem com dleo, incluindo os trabalhos mencionados acima. Diferentes
fluidos de lavagem, como 6leos vegetais e lubrificantes, 6leo de canola e bio-dleo derivado de
residuos de alcatrdo, sdo empregados para a lavagem de gases. Moléculas de alcatrdo/VOC,
diluidas em gases transportadores (N:), e gases de pirolise/gaseificacao sao utilizados com
diferentes configuragdes de aparatos, incluindo colunas de bolhas de borossilicato, frascos de
Woulff, torres de absor¢éo, vasos borbulhadores de éleo e grandes tanques com recirculagéo de
6leo. Como resultado, a eficacia da remocdo de alcatres e VOCs varia significativamente, com

valores de remocao que vao de 60,7% a quase 99,8%.
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Tabela 9 — Trabalhos experimentais sobre absorcao de alcatrdes e/ou VOCs em diferentes condicoes.

Gas de

Arranjo Liquidos de lavagem Alcatrdo/VOC arraste Eficiéncia Ref.
Coluna de Bolhas de Borossilicato Oleos vegetais e lubrificantes, 6leos residuais, Benzeno, tetracloreto de carbono, N2 70-90% (Ozturk and Yilmaz,
agua metanol e tolueno ? 2006)
Frasco de Woulff de 500 ml Agua, diesel, biodiesel, 6leo vegetal, 6leo de Gaés (pirdlise de cedro) N2 (Phuphuakrat et al.,
motor 77.6-99.7% 2011b)
Frasco de Woulff de 500 ml Mistura de 6leo de canola (60%) e soja (40%), Gaés (pirdlise de casca de arroz) N 81.4-89 8% (Paethanom et al.,
6leo de cozinha usado (WCO) AE9.07 2012)
Torre de Absorgao (escala de bancada) Oleos de soja e canola Benzeno, tolueno, etilbenzeno N2 90.4-98.4 soja (Bhoi, 2014; Bhoi et
84.1-98.4 canola al., 2015b)
Lavador tipo spray (tanque de 100 I com  Bio-6leo obtido a partir de alcatrdes Gaés (gaseificagdo de cedro) - >60% (Nakamura et al., 2016)
recirculacéo de 6leo) )
Frasco de Woulff de 500 ml Oleo de canola e emulsdes com agua Gés (pirdlise de cedro) N: 60.7-93.9%
(alcatrdes polares)
81.1-85.4 (alcatrdes (Unyaphan etal., 2016)
) ndo polares)
Frasco de Woulff de 500 ml Oleo de canola Gés (pirdlise de cedro) N: (Tarnpradab et al.,
78-90% 2017)
Vaso Borbulhador de Oleo Oleo de canola Gés (gaseificagdo de switchgrass) - 94.2-96.2% (Thapa et al., 2019)
Torre de Absorcao (escala de bancada) Oleo de soja, N-formilmorfolina Benzeno, tolueno, fenol e naftaleno N 99372 (Zhang et al., 2019)
Frasco de Woulff de 500 ml Oleos de canola e palma, cidos oleico e linoleico  Benzeno, tolueno e fenol N: 88.17-97.39% (. Li etal., 2020)
Frascos Impinger 2x170 ml Oleo de pirdlise e 6leo de soja Gaés (pirdlise de RSU) N2

Lavador RME em escala piloto

2x Impingers

RME (éster metilico de canola)

WCO, WCB, PO, PB

Gas (gaseificacdo de madeira a
vapor)
Gas (gaseificacdo de pinho com ar)

97.13-98.08%
99.75%"

98.8-99.8%

(J. Zhang et al., 2020)
(Fail et al., 2014)

(Meng et al., 2022)

a: Valor médio estimado da referéncia.

b: Eficiéncia estimada para o naftaleno.
WCO: Oleo de cozinha usado

WCB: Biodiesel de 6leo de cozinha usado
PO: Oleo de palma

PB: Biodiesel de 6leo de palma
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O dleo de canola (incluindo RME) assume destaque como um fluido de lavagem
prevalente em diversas configuragdes. A utilizacdo de 6leo de canola no trabalho relatado por
Unyaphan et al., 2016, demonstra uma eficacia que varia de 60,7% a 93,9% para moléculas
polares e de 81,1% a 85,4% para moléculas apolares presentes nos gases da pirélise de cedro.
Um experimento com condi¢fes semelhantes mostrou que um 6leo ndo regenerado é capaz de
remover apenas 48% dos alcatrdes gravimeétricos da pirdlise de cedro. Entretanto, essa
eficiéncia aumenta para 78-83% (valor médio para 10 horas de operacdo) ou até mais de 90%
(teste de 15 minutos) apds a implementacéo de filtracdo e centrifugacdo do 6leo (Tarnpradab et
al., 2017). No contexto da gaseificacdo de switchgrass, eficiéncias de 94,2-96,2% foram obtidas
através de um dispositivo borbulhador de 6leo (Thapa et al., 2019). Uma eficiéncia média de
remocao de alcatrdo de 96,80% foi reportada para o 6leo de canola em um outro estudo (J. Li
et al., 2020). Uma torre de absorcdo em escala de bancada foi utilizada para testes onde a
eficiéncia de absorcdo de alcatrdo, utilizando 6leo de canola, demonstrou variabilidade dentro
da faixa de 84,1% a 98,4% (Bhoi, 2014; Bhoi et al., 2015b).

O exemplo principal da aplicacdo do processo de absorcdo de alcatrdo em 6leo RME
(rapeseed methyl ester) ¢ a planta piloto para a produgdo de BioH: descrita por Fail et al. Nessa
planta, a concentracdo de todas as espécies de alcatrdo medidas permaneceu abaixo do limite
de deteccdo de 1 mg/Nm?3 durante o processo de medicao. A Unica espécie que excedeu o limite
de detecgéo, o naftaleno, foi removida em 99,75% (Fail et al., 2014).

Outras configuracBes inovadoras tém empregado bio-6leos como fluido de lavagem,
sugerindo novos caminhos a serem explorados. Esses compostos muitas vezes constituem
subprodutos de outros processos. Em um caso, um sistema de limpeza tipo spray utilizando um
tanque de bio-6leo de 100 litros foi integrado a uma planta piloto de gaseificacdo. Os autores
observam que a eficiéncia de remocdo de alcatrdo variou entre 60% e 70% durante toda a
operacdo de 22,5 horas, e a razdo para isso foi a necessidade de eliminar agua, alcatrdo
significativamente pesado e cinzas—fatores que poderiam potencialmente prejudicar o
desempenho da remocao de alcatrdo—usando um resfriador e uma centrifuga antes do lavador
de bio-6leo (Nakamura et al., 2016).

2.5.2.4 Modelagem de processos

A modelagem dos processos de absor¢éo de alcatrdes em 6leos € crucial para entender
e otimizar sistemas de limpeza de gases. Utilizando modelos matematicos e simulagdes, 0s

pesquisadores podem desenvolver ideias sobre a eficiéncia de absorcdo sob diferentes
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condicBes operacionais como temperatura, pressao, fluxos de liquido e gas, composic¢éo, altura
do leito absorvente, entre outros parametros. Muitos exemplos de trabalhos envolvendo a
modelagem do processo de absorcdo podem ser encontrados na literatura. Trabalhos que
abordam a absorg¢do de CO2 em aminas (Afkhamipour and Mofarahi, 2013; Balvalli, 2017),
dissulfeto de carbono em parafina (Roman et al., 2020), e alcatrGes em Gleos estdo entre eles
(Almoslh et al., 2020).

Esses trabalhos compartilham uma caracteristica comum, que € a utilizacdo de dois
principais enfoques de simulacdo: modelos de estagio basico baseados em equilibrio
(equilibrium) e baseados em taxa (rate-based). Para uma coluna de absor¢do com um nimero
especifico de estagios, 0 modelo de equilibrio assume que os fluxos que deixam cada um desses
estagios estdo em equilibrio. Assim, combinando as equac@es de balangco de massa e energia, €
possivel determinar as concentracdes de fluidos e as temperaturas dentro da coluna. Por outro
lado, 0 modelo baseado em taxa ndo assume equilibrio; em vez disso, incorpora nas equacdes
de balanco a cinética do processo, considerando fatores como transporte de massa, reacdes e
outros aspectos (Fluidverfahrenstechnik Paderborn University, n.d.). Quando ambos o0s
métodos sdo comparados, 0 modelo baseado em taxa fornece previsées mais precisas dos dados
experimentais do que o modelo de equilibrio (Almoslh et al., 2020; Balvalli, 2017). A
abordagem de equilibrio € particularmente Gtil para estudar sistemas onde as reagdes quimicas
ndo sdo significativas e onde o equilibrio vapor-liquido é a forga motriz principal (Almoslh et
al., 2020).

Ambas as abordagens, equilibrium e rate-based, sdo empregadas para investigar a
absorcdo de alcatrGes em 6leos, como exemplificado nos casos descritos na Tabela 10. No estudo
realizado por Bhoi et al., 0 modelo de equilibrio com 6leo de soja como liquido de lavagem
apresentou eficiéncias variando de 85,7% a 99,00%. A principal contribuicdo dos autores foi o
desenvolvimento de um modelo de absorcdo baseado em estagios de equilibrio com base em
um aparato de escala de bancada e sua validacdo por meio de dados experimentais para
diferentes alturas de leito, fluxos de liquido e temperaturas (Bhoi et al., 2015b). Alguns
trabalhos apresentam caracteristicas adicionais para selegdo de solventes, como o Modelo de
Triagem Conduzida para Solventes Reais (COSMO-RS), como exemplificado pelo estudo
conduzido por Zhang et al. Duas analises foram realizadas antes de simular o processo de
absorcédo de alcatrdo em uma torre de absorcdo. Primeiramente, foi realizada uma selecéo de
diferentes solventes utilizando a metodologia COSMO-RS e a constru¢do de um modelo para

aabsorcao e dessorcdo desses solventes. Simultaneamente, foi realizada uma analise econémica
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e ambiental para diversos 6leos vegetais. A N-formilmorfolina e o 6leo de soja foram escolhidos
e posteriormente empregados como uma mistura tanto no aparato experimental quanto em um
modelo do Aspen Plus. A comparacdo dos resultados analisados indicou os fluidos de lavagem
e 0s parametros de processo ideais que podem alcancar eficiéncia de remocdo de alcatrdo de
99,58% (Zhang et al., 2019).

No estudo de Almoslh et al., comparando os modelos baseados em taxa e de equilibrio
com o6leo de soja como liquido de lavagem, obteve-se uma faixa de eficiéncia entre 85,06% e
99,90%. Foi determinado que a abordagem baseada em taxa forneceu resultados que
correspondiam de perto aos obtidos experimentalmente por Bhoi et al. (Almoslh et al., 2020;
Bhoi et al., 2015b). De todos os trabalhos apresentados na Tabela 10, o trabalho de Jiang et al.
proporciona uma abordagem abrangente e intrincada. Os autores construiram uma malha no
Ansys Fluent para replicar uma coluna de absorcao de bancada utilizando 6leo de silicone para
absorver fenol. Além disso, os autores empregaram COSMO-RS para obter parametros fisicos,
melhorando a precisao dos resultados por meio de verificagdo mutua com um modelo criado no

Aspen Plus. Foram observadas eficiéncias de 96,5% a 99,9% (Jiang et al., 2022).

Tabela 10 — Trabalhos de simulagéo sobre absor¢éo de alcatrdes e/ou VOCs em diferentes condicdes.

Ferramenta Propdsito Abordagem Liquidos de Alcatrées/VOCs Eficiéncia Ano  Referéncia

de Lavagem

Simulacdo

Aspen Plus Desenvolver modelo  Equilibrio Oleo de soja Benzeno, tolueno 85,7- 2015 (Bhoietal.,
de absorcéo de e etilbenzeno 99,00% 2015b)
alcatréo

Aspen Plus Selegdo de solventes  Equilibrio Oleo de soja, N- Benzeno, tolueno,  99,58%* 2019 (Zhang et

formilmorfolina fenol e naftaleno al., 2019)
(NFM)

Aspen Plus Comparagéo entre Baseado em Oleo de soja Benzeno, tolueno 85,06- 2020  (Almoslh et
modelos baseados taxa/ e etilbenzeno 99,90% al., 2020)
em taxa e equilibrio Equilibrio
Investigar 96,5- 2022 (Jiangetal.,

Ansys Fluent  comportamento de
e Aspen Plus  transferéncia de
massa

*Valor médio estimado a partir da referéncia.

. 0,
Equilibrio Oleo de silicone Fenol 99.9% 2022)

2.5.3 Uso de 6xidos metalicos para a remocéo de HzS, HCI e outras espécies

A remogao de sulfeto de hidrogénio (H2S) é uma operagao critica em diversas industrias,
principalmente as de petroleo e gas, devido ao carater corrosivo, tdxico e outros aspectos
intrinsecos ao composto e ja mencionados neste trabalho. Este topico tem como objetivo
detalhar uma abordagem frequentemente utilizada para a remog¢ao de H.S. Trata-se do uso de

oxidos metalicos, que reagem diretamente com o H.S, onde o metal acaba ligando-se ao
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enxofre, enquanto o oxigénio do 6xido metalico se une ao hidrogénio remanescente do H.S,
formando agua (Equagdo 11). Este método resulta na conversdo do H.S em sulfetos metalicos,
e pode ser revertido em uma reagdo com o uso de vapor. A Tabela 11 apresenta alguns exemplos

de reacgdes deste tipo, envolvendo diferentes tipos 6xidos metalicos.

Oxido metalico (s) + H2S (g) < Sulfeto Metalico (s) + H.0 (12)

Tabela 11 — Exemplos de reagoes de H,S com Oxidos metélicos.

Reacdes Entalpia de reagéo
ZnOg + HaS(g ¢ ZnS + HoOr)  AHaeex=-119,92 kd/mol
MnOy) + H2S(g) < MnS + HoOq)  AHaesk=-95,02 ki/mol
BaOg) + H2S(g) < BaSe + HoO)  AHaesk=-147,41 kJ/mol
FeO) + HoS(g) < FeSg+ HoOg — AHaesk=-93,78 kd/mol
CaOg) + HaS(q) & CaSg)+ HaO(g)  AHa08x=-104 kJ/mol

A efetividade da remogdao de H.S utilizando o6xidos metéalicos aumenta com a
temperatura, seguindo a ordem Sn < Ni < Fe < Mn < Mo < Co < Zn < Cu < Ce (Elseviers and
Verelst, 1999; Sharma et al., 2010). Apesar do 6xido de ferro ser um dos mais baratos e bastante
eficiente na remogao de H-S, ele ndo ¢ tdo amplamente utilizado quanto o 6xido de zinco devido
a varios fatores. O déxido de zinco oferece uma performance superior em termos de reatividade
e estabilidade operacional, especialmente em condigdes de alta temperatura. Além disso, 0
Oxido de zinco possui uma maior capacidade de regeneracdo e uma vida Gtil mais longa, o que
pode compensar seu custo inicial mais alto. Estes atributos tornam o 6xido de zinco uma escolha
preferida em aplicacdes industriais onde a eficiéncia e a durabilidade do material sdo cruciais,
resultando em uma operacdo mais confiavel e econdmica a longo prazo. Os gréaficos
apresentados na Figura 14 demonstram a estabilidade dos 6xidos metélicos mencionados
durante a remocéo de H.S e COS, sendo possivel observar que o éxido de zinco atinge 100%

de remogdo na temperatura de 400°C.
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Figura 14 — Estabilidade de 6xidos metélicos durante a remogao de compostos de enxofre, adaptado de
(Sharma et al., 2010).

O Oxido de zinco e outros compostos também podem ser utilizados na remocao
concomitante de contaminantes como CO; e HCI, como apresentado na Tabela 12. A remocao
de HCI com bicarbonato de sddio pode chegar a niveis de concentracdo menores que 1ppm na
faixa de temperatura de 526 a 650 °C (MARCANTONIO et al., 2022).

Tabela 12 — Exemplos de rea¢des de 6xidos metélicos e outros compostos com CO; e HCI.

Reacdes Entalpia de reacéo

Oxidos metalicos

Zn0gs) + COyg) <> ZNnCOs AHaggk=-73 kJ/mol
MnOys) + COz(g) <> MNCOss AHaos= -32,9 kd/mol
BaOs) + COyg) <> BaCOs) AHzgx= -238 kJ/mol
FeO) + COyg) & FeCOs) AHaggk= -11,64 kJ/mol
CaOg) + COyg) & CaCOs AHaggk= -178,5 kd/mol
Zn0 + 2HCI & ZnCl; + H,0 AHagsk=-81,3 kJ/mol
CuO + 2HCI < CuCl; + H,0 AHaggk=-142,6 kJ/mol
Fe,03 + 6HCI <> 2FeCl; + 3H,0 AHaggk=-253,6 kJ/mol
NiO + 2HCI < NiCl, + H,0 AHagsk=-62,3 kJ/mol
MnO; + 4HCI < MnCl; + Cl, + 2H,0 AHaggk=-122,4 kJ/mol
Outros

NaHCOs(+HCl(g) <> NaCl+H;0(q+CO2q  AHaoex= -47,43 ki/mol
2NaHCO3 < Na,CO3 +H,0+CO; AHaeex= 91,57 kd/mol

Na,COs)+2HCl(g) <> 2NaCl+H20(g)+CO2q  AHazeek= -186,4 ki/mol

A composicao de produtos comerciais a base de 6xido de zinco e outros materiais pode
variar de acordo com a aplicacdo desejada. A Tabela 13 apresenta dados da composicdo de
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produtos oferecidos pelo fabricante Clariant, frequentemente mencionado em trabalhos

experimentais.

Tabela 13 — Caracteristicas de produtos comerciais a base de dxidos metalicos (Clariant).

Aplicagdo Nome Caracteristicas Mencionado em
comercial
Geometria Composicéo
ActiSorb G1 Cilindros  extrudados de CuO (1a2%) MoO3 (3a4%)e zZnO (Panand Bukur, 2011)
4,5mm de didmetro + Binder (balango)
ActiSorb® S2  Cilindros  extrudados de  90% ZnO, 10% Al,0, (Broer et al., 2015; Fischer
4,5mm de didmetro etal., 2019)
Remocéo de ActiSorb® S3  Cilindros  extrudados de  90% ZnO, 10% Al,Os
H,S 4,5mm de didmetro
ActiSorb® S6  Tabletes de 5x3 mm CuO, ZnO  (Proporgbes ndo (Broer etal., 2015)
informadas) + Al,O3
HyProGen
100
ActiSorb® Cl  Esferas de 2 a 5mm A base de alumina (propor¢des ndo  (Fischer et al., 2019)
2 informadas)
Remogéo de ActiSorb® CI  Pellets extrudados de 2,5 por A base de ZnO (proporcBes néo
HCI 5 4,8 mm informadas)
ActiSorb® CI  Cilindros de 1,6 mm A base de ZnO (proporcBes néo
6 informadas)

Os adsorventes ActiSorb® S2 e S3, feitos de Oxido de zinco, sdo eficazes na remocao de
contaminantes de enxofre (e.g. H2S, COS) e mercaptanos presentes em misturas de gases de
hidrocarbonetos. O primeiro é recomendado para operacBes com requerimento de altas
velocidades espaciais e temperaturas elevadas, enquanto o segundo € indicado para aplicacbes
com velocidades espaciais padréo e concentracdes de enxofre de entrada relativamente altas.

Outro produto do mesmo fabricante, o ActiSorb® S6, por sua vez, € um adsorvente a
base de 6xido de zinco promovido com cobre, destinado a dessulfurizacdo profunda de mistura
de gases de hidrocarbonetos, sendo utilizado em geral antes de pré-reformadores. Este
adsorvente pode ser posicionado ao fundo de reatores padréo de 0xido de zinco para remover o
sulfeto de hidrogénio restante, alcangcando concentragdes inferiores a 10 ppb. O ActiSorb G1,
também é promovido com cobre, porém é utilizado para a purificagdo de gas natural com baixas
concentracdes de enxofre total, sendo Unico em sua capacidade de hidrosulfuracdo simultanea
e absorcdo de HsS.

Para a remocdo de HCI, aplica-se o ActiSorb® CI 2, que devido a sua alta capacidade
de adsorcdo, previne a contaminagéo de catalisadores a jusante em unidades de reforma a vapor,

tais como catalisadores de reforma a vapor e sintese de metanol. Além disso, protege unidades
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e equipamentos a jusante contra incrustacdes, depositos e corrosdo, evitando assim
desligamentos inesperados e substituicdes custosas na planta de hidrogénio. Além de sua
eficiente remocéo de HCI a longo prazo, o protetor de cloreto também contribui para a reducéo
de emissdes prejudiciais. Para unidades de reforma catalitica continua (CCR) a jusante, o
ActiSorb CI 2 é utilizado para remover HCI de correntes de gés rico em hidrogénio. Os
adsorventes tipo ActiSorb® CI sé&o indicados para a remocao de cloreto de hidrogénio e cloreto
organico com alto desempenho, possuem forca e estabilidade em aplicacbes como a remogéo
de HCI de correntes de hidrogénio ou a remocédo de cloreto orgéanico de correntes BTX em
unidades de CCR; tratamento de efluentes de unidades de processo de desidrogenagédo; bem
como purificagdo de alimentacdo para unidades de producgéo de hidrogénio (HPU) e unidades
de purificacdo de hidrogénio (PSA). Exemplos e caracteristicas dos consumiveis acima

mencionados sdo apresentados na Figura 15.
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Figura 15 — Exemplos de adsorventes Actisorb S2 (esquerda) Actisorb S6 (direita).

2.5.3.1 Modelagem do processo

A simulagdo da remogao de HaS utilizando 6xidos metalicos envolve o uso de um reator
de equilibrio, onde ocorre a reacdo entre os fluxos de gases carregados com H.S e o 6xido
metalico. Neste processo, o gas contendo H-S ¢ introduzido no reator, onde reage com o 6xido
metalico, formando sulfeto metélico e dgua. Apos a reacdo, os solidos resultantes sdo separados,
permitindo a avaliacdo da eficiéncia de remocéo atraves da comparacao das concentracdes de
H-S nos gases de entrada e de saida.

Em algumas simulagdes, uma etapa adicional de recuperagdo do 6xido metalico pode
ser incluida (Figura 16). Esta recuperacdo é realizada mediante a exposi¢do dos sulfetos
metalicos formados a um fluxo de ar ou vapor, regenerando o 6xido metalico original e

liberando enxofre na forma de SO2 ou H:20. Este passo adicional ndo s6 aumenta a eficiéncia
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do processo ao permitir o reuso do Oxido metélico, mas também contribui para a
sustentabilidade do método ao minimizar o desperdicio de materiais e reduzir os custos

operacionais.

Gas limpo
% Impurezas
>

Gases + impurezas

— > 3
% g %

Oxido metalico

—_—> ;
Oxidante
(ar, vapor, O)
oxido metalico renovado
Reator
Reator de
de

: regeneragao
limpeza & ¢

Figura 16 — Exemplo de processo de remogdo de H,S com dxidos metélicos, incluindo a etapa de

recuperacéo.

As simulacdes de remocao de H.S utilizando 6xidos metalicos frequentemente sdo
realizadas com fluxos continuos, um cenario que difere consideravelmente das operacdes em
batelada encontradas na vida real. Em um sistema de fluxo continuo, a entrada e saida de
reagentes e produtos ocorrem de maneira constante e uniforme, facilitando o controle e a
manutencdo das condi¢fes de reacdo, como temperatura e pressdo. Este tipo de simulacgdo é
menos complexa de ser modelada em Aspen Plus, ja que os parametros podem ser ajustados de
maneira estavel e continua, permitindo uma analise mais direta da eficiéncia do processo, como
observado em MUTABAZI; CHIDAMOIO, (2022).

2.5.4 Uso de lavadores a agua para remocao de contaminantes

No experimento conduzido por BAL et al., (2019) , foi realizado um estudo
experimental sobre a remocao simultanea do gas HCI e das cinzas em suspensao nos gases de
combustdo, usando um lavador Venturi autoaspirante (Figura 17). O efeito de parametros, como
a velocidade do gés na garganta, a concentracdo de cinzas e HCI na entrada e a altura de coluna

d’agua, sobre a eficiéncia de remocéo do gas HCI e das particulas de cinzas foi estudado.
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Figura 17 — Esquema do experimento reportado por (Bal et al., 2019).
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A remoc¢do maxima de HCI obtida foi de 98,3% com a velocidade de gas na garganta de

60 m/s, altura de coluna d’agua de 0,77 m, concentracdes de 500 ppm de HCI e 0,3x1072 kg/m®

de cinzas na entrada. A remoc¢do maxima de cinzas com as mesmas condi¢cdes operacionais foi

de 99,91%. Os autores desenvolveram ainda um modelo empirico para a previsdo da eficiéncia

de remocdo de HCI na presenca de cinzas volantes, o validando com os resultados

experimentais.

O uso de colunas de absorcdo com diferentes tipos de fluidos, mais especificamente,

solventes organicos misturados com agua podem ter como efeito secundario, a condensacéo de

agua no lavador, permitindo a remocdo de componentes traco gasosos como NHsz e H.S da

corrente gasosa. O trabalho desenvolvido por PROLL et al., (2005), explorou a absorcéo

simultanea de NHz e CO2 em agua condensada de uma torre de absorgéo de alcatroes em mistura

com solvente organico (Figura 18).
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Figura 18 — Sistema de limpeza (Proll et al., 2005)

O objetivo geral foi de diminuir a concentracdo de NHz no gas limpo ajustando
apropriadamente os parametros operacionais, sem etapas adicionais de limpeza de gas. Um
modelo matematico de uma coluna contracorrente, que utiliza balan¢os de massa e energia,
equilibrio gas-liquido e dissociacdo de eletrdlitos, foi apresentado. Um cddigo de computador
foi desenvolvido para estudar a sensibilidade da remocdo de NHs em relacdo a certos
parametros do processo. Os resultados estdo de acordo com os dados medidos no lavador com
carga de gas de 2000 Nm?3/h na planta de gaseificacio de biomassa.

A utilizacdo da dgua na remocdo de impurezas dos gases, conforme descrito acima,
revela-se potencialmente eficaz, porém é multifacetada. No caso do lavador Venturi, a remocao
simultdnea de HCI e particulas de cinzas dos gases de combustdo, demonstra uma elevada
eficiéncia com remogdes maximas de 98,3% e 99,91%, respectivamente. No segundo caso, a
condensacdo de dgua no processo de gaseificacdo de biomassa permite a absor¢do simultanea
de NHsz e COz, além de facilitar a remog&o de H2S, reduzindo a necessidade de etapas adicionais
de limpeza de gas. Em ambos 0s casos, a &gua ndo apenas serve como um meio de remocéo de
poluentes gasosos, mas também melhora a eficiéncia do processo ao ajustar adequadamente 0s

pardmetros operacionais, destacando sua importancia na purificacdo de gases industriais.
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2.5.4.1 Modelagem do processo

A modelagem deste tipo de processo pode ser feita com blocos como Venturi Scrubber
e RadFrac. Pacotes de propriedades como ELECNRTL podem ser mais adequados para
sistemas com eletrolitos, como os que envolvem a absor¢do de NHs, H>S e CO2 na agua,
permitindo uma modelagem precisa das interacbes quimicas e dos equilibrios de fase
envolvidos. O bloco Venturi Scrubber pode ser usado para simular a remocao eficiente de HCI
e particulas de cinzas volantes dos gases de combustdo, aproveitando as capacidades do
software para ajustar parametros operacionais e prever a eficiéncia de remocao sob diferentes
condicBes. Além disso, 0 bloco RadFrac no Aspen Plus é utilizado para modelar colunas de
absorcdo contracorrente, como as utilizadas para a absorcao simultanea de NHz e CO- na agua
condensada, como visto em ZHANG, Zhihai et al., (2024) (Figura 19).

Gas limpo
Trocador
de calor

Gases + impurezas )@
Agua A

| Agua + impurezas

Coluna de
absor¢ao
(Radfrac)

Figura 19 — Sistema de limpeza de gases com o0 uso de agua adaptado de (Zhang et al., 2024).
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3 METODOLOGIA

3.1 Resumo metodolodgico e primeiros passos

Os métodos aqui apresentados descrevem as etapas do trabalho realizado e o fluxograma
da metodologia € apresentado na Figura 20. A determinacdo das principais impurezas
encontradas nos gases oriundos da gaseificacdo da biomassa € o primeiro passo para a definigcdo
dos processos de limpeza. Uma vez que sdo conhecidas as concentracfes de impurezas
esperadas, definem-se os processos mais indicados para a remocao de cada uma delas, com base
nas informacg0es levantadas durante o processo de revisao bibliografica, a fim de cumprir com
0s requisitos de qualidade do gas para a SFT. De modo a complementar tudo isso, realiza-se
uma avaliacdo dos sistemas de limpeza empregados em processos G-FT integrados. A partir
disso, propGe-se o retrofitting e adequacdo de equipamentos de limpeza existentes e o design
de equipamentos novos para atender as necessidades deste trabalho. Por fim apresenta-se quais
técnicas serdo utilizadas para caracterizacdo dos gases gerados, bem como das impurezas
contidas nestes.

Durante a revisao bibliogréfica apresentada neste trabalho houve a coleta de
informacdes especificas sobre as impurezas da gaseificacdo de biomassa. Ao se considerar as
impurezas com maior impacto no processo G-FT, é possivel inferir que os particulados,
alcatr@es, NHs, H>S, HCI, K e Na devem ser removidos dos gases brutos. Outras impurezas
existirdo, em concentracdes baixas ou mesmo como residuos que podem ter seu processo de
remocao realizado por filtros de seguranca (safebeds) afim de se atingir a qualidade de gas
desejada para a SFT (Horald Boerrigter et al., 2004).

Dados sobre a composicdo dos gases brutos relacionados as impurezas de maior
relevancia foram coletados e seus valores de concentracdo foram convertidos para mg/Nm3. Ao
mesmo tempo em que os gaseificadores de leito fluidizado sdo considerados mais viaveis para
instalacOes de grande porte (aplicagdes comerciais), estes produzem uma concentracdo maior
da maioria das impurezas aqui estudadas (Asadullah, 2014; Claude et al., 2016; E4Tech, 2009).
Por esta razéo e para atender as necessidades do presente trabalho, os dados coletados sdo em
sua maioria provenientes de experimentos sobre gaseificacdo de biomassa em gaseificadores
de leito fluidizado. Além disso, conforme comentado durante a revisdo bibliogréfica, a
concentracdo de uma determinada impureza nos gases brutos € uma questdo multifatorial. Para
observar minimamente este comportamento da influéncia de alguns pardmetros e obter valores
representativos de concentracdo de impurezas, os dados coletados foram organizados em
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processos de gaseificacdo que utilizassem ar e vapor como agentes gaseificantes, bem como

reatores com leitos inertes ou ativos. Os dados coletados foram submetidos a analise de
variancia (ANOVA) e sdo apresentados na se¢édo de resultados deste trabalho
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Processos de limpeza de
Teor de contaminantes
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Figura 20 — Fluxograma da metodologia adotada para este trabalho
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3.1.1 Projeto dos equipamentos para a limpeza de gases

O sistema de limpeza a ser desenvolvido neste trabalho sera constituido por
equipamentos pré-existentes que serdo adaptados para a sua nova funcédo: o estudo da remogéo
de impurezas visando a SFT. O mesmo deve ser integrado a um gaseificador de leito fluidizado
borbulhante (GLFB) que possui suas principais caracteristicas reportadas na Tabela 14, a seguir.

Tabela 14 - Tabela resumo da condi¢do nominal de operacdo e dimensdes do GLFB.

Condicdo de operacédo Valores nominais de operacao
(Nascimento, 2020)

Vazdo de biomassa 10 kg/h b.s,

Poténcia térmica estimada 31,61 kW,

Razdo de equivaléncia 0,30

Pressdo de operacdo 1 atm

Temperatura 825,46

Vazdo de ar 11,48 Nmd/h

Vazdo de vapor 7,46 Nmd/h

Relacéo vapor/biomassa 0,6
Vazdo de gés produzido 37,43 Nm3/h

As informacbes do gaseificador somadas as informacdes da revisdo bibliografica
realizada neste trabalho e das caracteristicas de cada equipamento auxiliam na estimativa de
eficiéncias de remocéo de impurezas esperadas em cada um destes. Algumas consideracdes a

respeito de cada equipamento sdo apresentadas nos topicos seguintes.

3.2 Modelagem do ciclone

O ciclone utilizado neste sistema de limpeza encontra-se atualmente construido (Figura
21). Suas medidas estdo descritas na Tabela 15. Uma avaliagéo preliminar do funcionamento

deste ciclone foi feita utilizando-se a metodologia Leith e Licht (Lora, 2002).

Figura 21 — Ciclone atualmente integrado ao gaseificador de leito fluidizado.
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Tabela 15 — Caracteristicas do ciclone a ser utilizado. Dimensdes coletadas de NEVES, (2019).

Medida Valor (cm) Medida Valor (cm)
Didmetro do ciclone 12,29 Altura do ciclone (cilindro) 17,21
Diametro do duto de saida 4,92 Diametro da saida de p6 4,92
Altura bocal 5,41 Comprimento saida 6,14
Largura bocal 2,58 Diametro tubulacdo 4,22

Altura total do ciclone 47,93 - -

A rotina de célculo em MS Excel é apresentada em forma de tabela no Apéndice I. A
metodologia para o célculo é apresentada a seguir. A eficiéncia do ciclone ¢é obtida através da
Equacdo 12 (eficiéncia por fracGes), onde o termo M (Equacdo 13) reline parametros de inércia
e de configuracdo do ciclone, sendo K (Equacdo 14) obtido através de dados presentes no
Apéndice Il, p, € a densidade das particulas e p, € a viscosidade cinematica dos gases que
entram no ciclone. N é definido pela Equacdo 15, sendo n (Equacdo 16) o parametro de
definicdo da velocidade tangencial do gas no interior do ciclone em relacdo a posicéao radial
definindo, portanto, a forca centrifuga e a eficiéncia de separacdo. Considerou um ciclone de
alta eficiéncia tipo Swift. Uma faixa de velocidade de entrada foi estimada através da vazéo de

ar que entra no gaseificador (12 e 20 m/s).

Ef = 1— e(-Mdp) (12)
N
_ Qpp(n+1) 2
M=2 [D3 18ug ] (13)
K = ;ZI;CZ parametro de configuracdo do ciclone (14)
a®™b
1
N= (19
o147 (T \*?
n=1-[1-067(0)""(5-) (16)

Algumas informacgdes complementares sdo necessarias para que se possa estimar uma
faixa de eficiéncia para este ciclone, durante processos de gaseificacdo. Para isso, foi necessario
realizar a coleta de dados da literatura e do proprio ciclone. YAQO, Zhiyi et al. (2018), estudaram
as emissdes de particulas durante a gaseificacdo e pirolise de biomassa, a partir desta

informacdo elaborou-se distribuicdo de particulas em termos de contagem (PNC) de acordo
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com o diametro de corte de cada grupo, conforme descrito na Tabela 16. E possivel notar que

particulas de 0,5 a 1,0 um comp&em 50% da distribuicdo.

Tabela 16 — Distribuicdo de particulas durante a gaseificacdo de biomassa’* (Yao et al., 2018).

Diametro de particula (um) Fragéo PNC (%)

0.25a0.5 30,55
05a1.0 50
1.0a25 17,59
25a32 1,85

Total 100

Outro pardmetro muito importante é a massa especifica das particulas. FENG; L1, 2021,
investigou a emisséo de cinzas volantes de processos de combustdo de carvéo, classificando-as
de acordo com sua massa especifica, chegando a concluséo que para mais de 70% das particulas
a variacdo da massa especifica ocorre na faixa de 1 a 2,5 g/cm3 (1000 a 2500 kg/m3).

Os mesmos parametros aqui apresentados (geometria do ciclone, massa especifica e
distribuicdo de particulas, etc.) foram posteriormente inseridos no software Aspen Plus para a

modelagem de um ciclone tipo Swift de alta eficiéncia, conforme a metodologia Leith e Licht.

3.3 Modelagem do lavador a 6leo (Aspen Plus)

3.3.1 Simulacéo e validacéo

A abordagem preliminar de remocdo de alcatrdo é feita em duas etapas (Figura 22). A
primeira consiste em modelar o processo conforme descrito por Bhoi et al., (2015a), validado
inicialmente utilizando 6leo de soja como fluido de lavagem (mais detalhes da coluna podem
ser obtidos neste trabalho). Uma vez identificada a condig@o que fornece o menor desvio dos
dados experimentais e estabelecida como padrdo, fluidos de lavagem em potencial séo testados
computacionalmente para comparar suas eficiéncias na remocdo de alcatrdo. Além disso, a
influéncia dos compostos que constituem esses Oleos, sendo estes o &cido oleico, &cido
linoleico, acido estearico e acido palmitico, também sdo investigados para complementar a
discussdo neste trabalho. Na segunda etapa, 0 mesmo modelo e os fluidos de lavagem
selecionados séo usados alterando-se a mistura de ar e alcatrdo para uma mistura de gases de
um processo de gaseificacdo. Uma avaliacdo preliminar da recuperagdo de 6leo (Figura 23) foi

conduzida utilizando uma unica condigé@o operacional e é discutida brevemente na secao final

" Dados extraidos de resultados graficos reportados para a gaseificagdo com ar a 700°C.
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dos resultados. InformacGes mais detalhadas sobre a configuracéo e execucdo das simulagoes

séo apresentadas na Tabela 17 e Tabela 18.

Tabela 17 —Detalhes dos arranjos de simulagéo.

Nome do

bloco/fluxo Descrigdo Observagdes
Configuracdo do primeiro passo
Heater Trocador de calor 350°C; 1.0016 atm
Mixer Misturador 1.0016 atm
H,OBath Trocador de calor Temperatura do 6le0;1.0016 atm
Oilscrb Coluna Radfrac Rate-based; 10 estagios; sem conde_nsador e
refervedor. Recheado com anéis Raschig de 6-mm.
Air Entrada de material 21% Oo; 79%N>
Hotair Saida do heater -
Oil Entrada de material Composic¢do de acido gragice)ode acordo com a fonte de
Tar Entrada de material 50% benzeno 30% tolueno, 20% etilbenzeno
Mixgas Saida do misturador Ar+Alcatrdes
Rawgas Saida do H,OBath -
Cleangas Saida do Oilscrub -
Taroil Saida do Oilscrub -
Configuracéo do segundo passo
H.OBath Trocador de calor Temperatura do 6leo;1.0016 atm
Oilscrb Coluna Radfrac Rate-based; 10 estagios; sem conde_nsador e
refervedor. Recheado com anéis Raschig de 6-mm.

Hy, CO, CO,, CH4, H20, Ny, benzeno, tolueno, xileno,

Mixgas Mistura de gases estireno, naftaleno, 2-metilnaftaleno, 1-metilnaftaleno,
difenantreno, fluoreno, fenantreno e antraceno.
oil Entrada de material Composic¢éo de acido gregxlgode acordo com a fonte de
Rawgas Saida do H,OBath -
Cleangas Saida do Oilscrub -
Taroil Saida do Oilscrub -
Configuracdo do segundo passo com recuperacao do 6leo*

Stripper Coluna Radfrac 2 estagios, 1 atm.
Air Entrada de material 25°C, 1 atm, 115 I/min

*Caso especial para a avaliacdo da recuperacdo do oleo.

CLEANGAS

CLEANGAS

HOBATH H,OBATH

0 OILSCRB .0 OILSCRB
-MIXGAS > -m > -I:!!!m >
AR eater

TAROIL TAROIL

Figura 22 — Modelo ar+alcatrdo (esquerda), modelo mistura de gases (direita).
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Figura 23 — Modelo do lavador com air stripper.

Tabela 18 — Informac6es sobre as simulaces realizadas neste trabalho.

Sequéncias Altura do Fluxo de 6leo Temperatura do

leito 6leo Composicdo do gas
1° - Rodada de

s . 0,5,08e 53,63 ¢e o Ar + benzeno (50%), tolueno (30%) e
validagao (.je Oleo 1,1m 73ml/min 30,40e50°C etilbenzeno (20%)
de soja
2° - Rodada de
comparacao de . 20, 30, 50, 80, Ar, + benzeno (50%), tolueno (30%) e
. 0,8m 73ml/min 120,170 e .
fluidos de 230°C etilbenzeno (20%)
lavagem
Hy, CO, CO,, CH4, H20 e Ny, benzeno
0 _ 1 1 1 1 ) )
SomR;riagi 212 20, 30, 50, 80, tolueno, xileno, estireno, naftaleno,
fISidog de 0,8m 73ml/min 120,170 e 2-metilnaftaleno,
230°C 1-metilnaftaleno, difenantreno,
lavagem

fluoreno, fenantreno e antraceno.

A composicdo dos fluidos de lavagem foi idéntica aquela referenciada na Figura 12,
porém foi normalizada, considerando apenas os principais acidos graxos (acido palmitico, &cido
estearico, acido oleico, &cido linoleico e &cido linolénico). Esses componentes principais
também foram testados individualmente, como mencionado anteriormente. A simulagéo
utilizou a equacéo de estado de Peng-Robinson (EOS) e 0 modelo de coeficiente de atividade
ndo aleatdrio de dois liquidos (NRTL), seguindo a abordagem adotada em trabalhos
semelhantes, para estimar os coeficientes de fugacidade na fase vapor e os coeficientes de
atividade no liquido. fase (Almoslh et al., 2020; Bhoi et al., 2015b). O Peng-Robinson EOS,
um modelo amplamente aceito para calculos termodinamicos e volumétricos (Lopez-Echeverry

et al., 2017). Enquanto isso, 0 modelo de coeficiente de atividade NRTL considerou as
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interacbes dos componentes em misturas liquidas, incorporando pardmetros dependentes da
temperatura para prever desvios do comportamento ideal (AL-MALAH, 2017). Ao empregar
esses modelos, o artigo alcancou previsdes abrangentes de equilibrio de fases e propriedades

termodinamicas, oferecendo informacdes valiosas sobre o sistema estudado.

3.3.2 Caracteristicas da mistura de gases

Durante as duas rodadas iniciais de simulagdes, a propor¢do entre alcatrdo e ar foi
tomada dos resultados da investigacdo experimental conduzida por Bhoi, Prakash, (2014), e
posteriormente implementado no presente estudo, conforme representado na Tabela 17. A
mistura de gases projetada para a abordagem da terceira rodada teve como objetivo representar
uma composicdo tipica de gases em um gaseificador de biomassa.

A definicdo da mistura foi realizada em duas etapas. O primeiro passo envolveu a
previsdo dos produtos de gaseificacdo resultantes da gaseificacdo do eucalipto (H2, CO, COs,
CHs, H20 e N2) por uma rotina de gaseificacdo baseada em equilibrio, otimizada para
maximizar a geracdo de Ho. O modelo de equilibrio quimico estequiométrico utilizado baseia-
se na inclusdo prévia das espécies participantes da reacdo. No entanto, apenas equilibrar a
estequiometria dos elementos participantes ndo é suficiente para resolver as incégnitas no
equilibrio quimico. Portanto, sdo somadas as constantes de equilibrio quimico resultantes da
minimizacao da energia livre de Gibbs no estado termodindmico especificado. Essas equacdes
sdo resolvidas usando métodos numéricos. E por fim, foi utilizado um algoritmo para otimizar
0 ponto de operacgdo que maximiza a producao de hidrogénio

A segunda etapa envolveu adicionar a esta mistura de gases uma composicao
diversificada de espécies de alcatrdo extraidas de Evans e Milne, 1998. A composicdo foi
ajustada para ter sua concentracdo baseada em um valor maximo relatado na literatura (de
Oliveira et al., 2023). Detalhes da caracterizacdo da biomassa e mistura de gases séo

apresentados na Tabela 19.
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Tabela 19— Caracterizacdo do eucalipto e da mistura de gases utilizada como dados de entrada.

Eucal!pto « Mistura de Gas
Caracterizacéo
Analise final
Composto Fracdo de massa (%) Composto Fracdo de massa (%)
C 47,14+0,11 H. 1,606352?
H 6,12+0,29 CO 21,777942
N 0,180+0,03 CO; 19,67858?
S 2,97+0,23 CHa 0,7429762
0 43,06£0,55 H.0 5,7215482
Analise aproximada N2 50,416242
Composto Fracdo de massa Benzeno 0,026009°
Umidade 11,08+0,26 Tolueno 0,007194°
Volateis 73,43+0,19 Xileno 0,000531°
Carbono fixo 15,01+0,29 Estireno 0,00332°
Cinzas 0,47+0,18 Fenol 0,003044°
- - Naftaleno 0,009961°
- - 2-metilnaftaleno 0,000885°
- - 1-metilnaftaleno 0,001107°
- - Bifenil 0,000277°
- - Fluoreno 0,001273°
- - Fenantreno 0,001771b
- - Antraceno 0,000996°
- - TOTAL 100

aEstimado a partir do modelo baseado em equilibrio.bExtraido de (Evans and Milne, 1998) e ajustado.

3.3.3 Adequacdes para a escala piloto

Tabela 20 — Casos adicionais da torre de absorc¢do de alcatrfes

No Apéndice 11 e Apéndice IV sdo apresentados os projetos conceituais dos dois casos

mencionados na Tabela 20. Ressalta-se que o comportamento geral € 0 mesmo em ambos 0S

casos, por isso o0s resultados a serem apresentados serdo discutidos levando-se em consideracédo

0 caso base, onde a variacdo de diversos parametros foi investigada.
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INDISPONIVEL
NESTA VERSAO

Figura 24 — Projeto preliminar (esquerda) e definitivo (direita) do lavador de dleo.

3.4 Modelagem do reator de leito fixo

O reator proposto para a remocgao de H.S, encontra-se construido, entretanto necessita
de reforma para que possa operar com Oxido de zinco (Figura 25). Além disso, suas
caracteristicas (Tabela 21) devem ser testadas para que modificacdes sejam feitas caso seja

necessario.

Tabela 21 — Caracteristicas do reator de leito fixo

Caracteristicas do reator

Diametro 214 mm
Altura 500 mm
Volume util 0.014 m3

Poténcia aquecimento  9kW

Durante a revisdo bibliografica foi apresentado o principio da remog&o de H»S e HCI
através de Oxidos, bem como a sua recuperacao, portanto neste topico de metodologia trata-se
de forma objetiva a escolha do recheio. Como recheio do leito, foi escolhido o 6xido de zinco.
Uma vez que o reator pode ser configurado de modo a comportar mais de um material de
enchimento, isso o torna capaz de remover outras impurezas (e.g. HCI). Além disso um reator

idéntico pode ser vir a ser confeccionado para ser usado como leito catalitico.
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Figura 25 — Reator considerado para operar como leito de absorcéao / adsorcéo.

A partir das caracteristicas do recheio do reator e das caracteristicas do reator é possivel
estimar parametros importantes do processo, como a perda de carga e a poténcia necessaria para
o fluxo de gases e aquecimento do reator. Estes calculos sdo conduzidos a parte da modelagem
em Aspen Plus e para isso foi necessario a definicdo de uma mistura de gases para o
estabelecimento dos valores de propriedades como massa especifica, viscosidades,

condutividade térmica e outros, como apresentado na Tabela 22.

Tabela 22 — Caracteristicas da mistura de gases utilizada nos célculos de perda de carga e aquecimento do reator

de leito fixo.
|| || | || || |
|| ||

A seguir ¢é apresentado o conjunto de equac@es utilizadas para o célculo da perda de
carga em leitos empacotados, onde P (Equacédo 17) representa a média aritmética das pressdes
de entrada e saida do escoamento, utilizada para o calculo da massa especifica média pf

(Equacéo 18).



5 P1+P,

P = — a7
_ MMy, P

Pf="%r (18)
Onde:

MM,,-= massa molecular do ar
R= constante universal dos gases perfeitos
T= temperatura

O fluxo de ar G e o nimero de Reynolds superficial Re,,, sdo calculados a partir das

Equac6es 19 e 20.

s
G=psv= " (19)
Onde:

m=vaz8o massica de ar

A=drea

__ DpG
Regyp ey (20)
Onde:

Dp=diametro da particula
G=fluxo de ar
e=porosidade do leito

u=viscosidade dindmica

Por fim, o célculo da perda de carga é de carater iterativo, feito utilizando-se a equacéo
de Ergun (Equacdo 21). O célculo inicia-se com a estimativa de uma queda de pressdo (AP),
com a qual se calcula a pressdo na saida do leito, que é desconhecida (P,), a pressdo média (P),
a massa especifica media (o) e por fim o de AP Ergun até que os respectivos valores estimado
e calculado sejam iguais. Detalhes dos valores, unidades e informagdes adicionais do calculo

realizado encontram-se no Apéndice V.

APpsDp & 150
(6)? L (1-8) Resyp +1,75 (21)
Onde:

AP= perda de carga
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pr=massa especifica média (Equagdo 18)
G=vazéo de ar (Equacéo 19)
Dp=diametro da particula

e=porosidade do leito

L=comprimento do leito

Reg,,=nUmero de Reynolds superficial (Equagéo 20)

Outra analise realizada para o reator em questdo levou em consideracao o aquecimento

e manutencdo de temperatura do mesmo. A seguir é apresentado um exemplo da rotina de

calculos elaborada para este fim. Mais detalhes podem ser consultados no Apéndice VI.

Condutividade térmica do ar W/meC} {0,02662@450°C: 0,05298; @ 500°C: 0,05572}

k_1=0,02953

{Viscosidade cinematica m?/s?} { @ 500°C:7,806*10"(-5)}
v=2,097*10%(-5)

{Numero de Prandl} {0,7255, 0,6965, 0,6986}
Pr=0,7154

{Temperatura do ambiente K}

Tinf=25+273,15

{Temperatura do filme K}

Tf=(Tse+Tinf)/2

{Beta}

B=1/Tf

{Diametro m}

D=0,214

{Raileigh}
Ra=((9,81*B*(Tse-Tinf)*(D+2*t)"3)/(v"2))*Pr

{Nusselt}
N_u=(0,6+((0,387*Ra"(1/6))/(1+(0,559/Pr)*(9/16))"(8/27)))*2
{h de conveccéo}

h=(k_1/D+2*t)*N_u

{Calor gerado W}

Q=11678,9

Qp=(1-0,8)*Q

{Temperatura do céu K}

Tc=40+273,15

{Temperatura interna K}

Tint=1000+273,15

{Condutividade MANTA DE FIBRA CERAMICA BL1200 @1000°C}
k_2=0,179

{Comprimento do reator}

L=0,5

{emissividade do material: INOX}

e=0,15

{Area superficial m2}

As=pi*(D+2*t)*L

{Calor W}
Qp=h*As*(Tse-Tinf)+((e*As*sigma#)*((Tse"4)-(Tc)"4))
{Calor W}
Qp=(2*pi*k_2*L*((Tint)-(Tse)))/((In((D+2*t)/D)))

{

Onde:
B=1

Ty

(22)

68



Ra = Mpr (23)

1
Nu=1{0,6+ L}mi (24)

9

9727
(0522

A modelagem do processo em Aspen Plus comegou pelo levantamento de dados de
composic¢do de gases apresentada na Tabela 23, onde a carga de H2S no gés pobre variou de 9,5
al7 ppmv.

Tabela 23— Composicéo dos gases utilizados para a simulacéo e validagio (Zuber et al., 2015).

Fracéo Gaseificador Dessulfurizador
Volumétrica Base seca Base Umida Base seca Base Umida
N2 24,1 13,7 24,6 13,7
CO2 17,5 10,0 16,8 9,4
(e{0) 15,3 8,7 16,0 9,0
CHas 6,9 3,9 6,7 3,8

H: 36,2 20,6 35,9 20,1
H.O - 43,1 - 44,0

INDISPONIVEL
NESTA VERSAO

Figura 26 — Modelo do reator de leito fixo sem a recuperagdo do 6xido de zinco.

Tabela 24— Descricdo dos blocos e fluxos utilizados na modelagem do reator de leito fixo.
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3.5 Modelagem do lavador a &gua e leito de seguranca

Figura 27 — Lavadores a agua: Venturi (a esquerda) + torre de nebulizagdo (a direita).

Tabela 25— Composicao dos gases e suas impurezas (Restrepo, 2013).

Composicado do gés

Parametro Unidade  Valor
CO 18,99
H> 16,10
CH4 1,57
CO2 wvol 1595
N2 35,09
H.O 16,07
PCI MJ/Nm?o 4,71
Impurezas

Parametro Unidade  Valor
Alcatrao 321,48
Particulas 178,46
H.S Mg/Nm* 37 79
HCI 318,92
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NH3 96,98

Tabela 26— CondicOes experimentais reportadas por RESTREPO, 2013, e reproduzidas na simulacéo.

Condicio Fluxo _total Fluxo \{enturi Fluxo torre Temp; ~ Temp.
(I/min) (I/min) (I/min)  Reator carvdo (°C) Filtro de vela (°C)
Al 8 4,0 4,0 25 300
A2 7,5 4,5 3,0 25 300
A3 7 4,0 3,0 25 300
Ad 7,5 4,5 3,0 100 300
A5 7 4,0 3,0 25 350
A6 75 4,5 3,0 100 350
A7 8 4,0 4,0 100 350
A8 8,5 4,5 4,0 100 350
A9 8,5 45 4,0 25 300
A10 8,5 4,5 4,0 100 300
All 8,5 4,5 4,0 25 350
Al2 8 4,0 4,0 25 350
Al3 75 4,5 3,0 25 350
Al4 8 4,0 4,0 100 300
A15 7 4,0 3,0 100 300
Al6 7 4,0 3,0 100 350
INDISPONIVEL
NESTA VERSAO

Figura 28 — Modelo do sistema de limpeza de gases baseado em (Restrepo et al., 2021).

Tabela 27— Descrigdo de blocos e fluxos utilizados na modelagem do conjunto de limpeza de gases de (Restrepo,
2013).

| I
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Figura 29 — Reator a ser utilizado como filtro de seguranca.

73



Tabela 28 — Caracteristicas do filtro de seguranca.

Caracteristicas do reator

Diametro 214 mm
Altura 500 mm
Volume atil  0.014 m3
Estagios Até 4

74



3.6 Modelagem das rotas

Tabela 29 — Caracteristicas da mistura de gases utilizada

INDISPONIVEL
NESTA VERSAO
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Figura 30 — Rota 1A (acima) e rotalB (abaixo).

INDISPONIVEL
NESTA VERSAO
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Figura 31 — Rota 2 A (acima) e rota2B (abaixo).

INDISPONIVEL
NESTA VERSAO

77



Figura 32 — Rota 3 A (acima) e rota3B (abaixo).

As caracteristicas das trés rotas sdo apresentadas em detalhes na Tabela 30.

Tabela 30— Descricdo de blocos e fluxos utilizados na modelagem das rotas de limpeza de gases.

FE
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4 RESULTADOS

4.1 CARACTERISTICAS DOS GASES, IMPUREZAS E LIMITES PARA A SFT

4.1.1 Gases de diluicéo e limite de impurezas

Os resultados apresentados neste tdpico sdo oriundos de dados que se encontravam
dispersos em diferentes publicagdes e que foram reunidos de modo a complementar a discusséo
do presente trabalho. A Tabela 31 retne exemplos de concentracdo de CO2, N2, CHs e H20 em
diferentes tipos de gaseificadores e agentes gaseificantes, bem como as restricbes da STF

relacionadas a eles. Para cada uma destas espécies hd uma recomendacao diferente.

Tabela 31 — Gases de diluicdo da gaseificacdo de biomassa e seus impactos durante a SFT.

Comp. Tipo de Matéria-prima Agente Concentracgao (%v) RestricOes para SFT
gaseificador gaseificante
<10% (Leibold et al.,
. 2008)
GLFC madeira ar 16° o
GLFB casca de améndoas ~ ar+Oz 17-25° ;5 C/:O o(E/?chihccsz;) 9
CO> GLFB casca de améndoas  vapor+O; 22-27" 2500 20 o odze
Downdraft eucalipto ar+COz+0» 18.6°¢ fetar 2 Sel 2P dad
Downdraft casca de coco C02:02 15.8-30.7 ¢ afetar a seletividade
' ' de produtos da SFT
(Yao et al., 2010)
42%(Boerrigter et al., Egiq%gs rzg&;;
. 2002; Horald Boerrigter . '
GLFC madeira ar Maiores
. etal., 2004) @ ~
No GLFB casca de améndoas  ar+O2 30-45 b concentragdes
GLFB casca de améndoas  vapor+Oz : implicam em
. 2-5 (Barisano et al., n .
Downdraft eucalipto ar+C02+02 2016)" adequacéo no projeto
18° de equipamentos e
' aumento de custos
operacionais.
GLFC madeira ar 552
GLFB casca de améndoas  ar+O2 6-9°
GLFB casca de améndoas  vapor+O2 9-11°
CH Downdraft eucalipto ar 1.2-18¢ <2% inerte (E4Tech,
4 Downdraft eucalipto ar+vapor 1.3-1.8¢ 2009)
Downdraft eucalipto Oqz+vapor 3.2-54¢
Downdraft eucalipto ar+C0O2+02 18.6°¢
Downdraft casca de coco C02-02 1.4-2.0¢
Baixos impactos
CFB madeira ar 132 (oxidagﬁo ¢ inibicao
H:0 BFB casca de améndoas  vapor+O: 40-50 de catalisadores de

ferro)
(E4Tech, 2009)

2 (Boerrigter et al., 2002; Horald Boerrigter et al., 2004); ® (Barisano et al., 2016); ¢ (Hanaoka et al., 2012); ¢
(Prabowo et al., 2015); © (de Sales et al., 2017);

Todos os valores reportados estdo em base seca, exceto H,O.
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Grandes quantidades de CO> por exemplo, podem afetar a seletividade de produtos da
SFT. J& para o N2, por mais que ndo existam restricGes desta espécie na SFT, uma grande
concentracdo da mesma pode levar a um aumento nos custos operacionais pois se aumenta o
volume de gas inerte. A escolha da biomassa, tecnologia de gaseificacédo, agente gaseificante
pode influenciar significativamente no aumento ou redugéo dos gases de dilui¢do. Por exemplo,
é possivel observar que a gaseificagdo com vapor + O2 a0 mesmo tempo que reduz a
concentragdo de N2, aumenta a concentragdo de CO,, CH4 e H2O. A presenca de dgua pode
inibir a acdo de catalisadores da SFT e 0 metano é o composto que deve ser mantido a
concentrag0es menores que os demais (<2%).

A Tabela 32 resume dados relevantes sobre as impurezas, os limites de concentragédo
das mesmas tolerados durante a sintese Fischer-Tropsch, bem como técnicas de medicao e
remocao aplicadas para cada uma destas. As tolerancias de impurezas na SFT estabelecem 0s
requerimentos do processo e servem como metas para as rotas de limpeza propostas neste
trabalho. Como visto durante a revisdo bibliogréafica, os limites sdo estabelecidos para evitar a
degradacdo de equipamentos, catalisadores e de rendimento do processo. S0 essas
especificacbes que orientam o desenvolvimento de etapas de limpeza de gases que asseguram
a remocdo adequada de contaminantes criticos, sendo metas cruciais para garantir a viabilidade
do processo e o cumprimento dos padrdes de qualidade. Este trabalho busca, portanto, alcangar
essas tolerancias por meio das rotas de limpeza propostas.

Por outro lado, o dominio das técnicas de medicdo de contaminantes é igualmente
crucial para validar modelos de processos de limpeza de gases em softwares como o Aspen
Plus, pois permite comparar resultados experimentais com dados simulados e ajustar 0s
parametros do modelo para que representem as condi¢des de operacdo mais proximas da
realidade. As medicdes das impurezas dos gases possibilitam avaliar a eficiéncia dos processos
de limpeza isoladamente, auxiliando posteriormente na previsdo do desempenho destes de

forma conjunta.
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Tabela 32 - Impurezas, requerimentos de sintese e técnicas de medicdo e remocdo (Asadullah, 2014; Hofbauer

and Ripfel-nitsche, 2007; Hu et al., 2012; IEA, 2018; Turn et al., 2001; Waindich and Mller, 2014).

Impureza

Requerimentos
Fischer-Tropsch

Técnicas de medicao/
normas

Técnicas de remogéo

Particulados

Preferencialmente
100% de remogéo

Contagem de particulas
Classificagdo de
particulas

Ambos os métodos
combinados

Filtros ciclénicos

Filtros de areia

Filtros de manga/vela
Lavadores

Precipitadores eletrostaticos

Métodos offline
e CEN/TS 15439
Métodos online

e FID;FTIR Cragueamento térmico
e GC-FID; GC/MS e Injecdo de oxigénio
e IMR-MS e Leito de dolomita
AlcatrGes e outros <1ppmV e  Fluorescénciaa Craqueamento catalitico
compostos organicos Laser / LED e  Catalisadores a base de niquel
e  Espectroscopia de (400°C-900°C)
massa Remocéo fisica
e MBMS e OLGA
e PID
e TOF-MS
e  Absorcdo UV
FTIR
OF-CEAS
uv
Nitrogenados (NHz + HCN) GC-NCD; GC-MS Catalisadores
HPLC
SPA
Coluna de Petersen
Cromatografia gasosa Processos imidos/ de absor¢do
e GC-TCD ¢ MEA/DEA; MDEA
e GC-SCD e  Hidroxidos/Carbonatos alcalinos
<lppmV e GC-FPD e Rectisol; Amisol; Sulfinol
(ég)r(rg)r;?stos de (H2S + COS+CS2+ S e Processos oxidativos/ seletividade
organico) Espectroscopia UV Processos a seco/ de adsor¢do
lodometria e Oxidos metalicos (ZnO, MnO,
e  Método EPA 11 Cu20, Cu, Fe304, etc.)
DIN 51855-4 Zeolitas / Carvdes ativados
Anélise quimica a Processos de absorcéo
Umido e  Sorbentes baseados em célcio
HCI + HBr+ HF <10ppbV Espectroscopia laser de (Ca(OH)z, CaCOs, Ca0)

absorcéao
TDLAS

Sorbentes baseados em sédio
(Na2C03+10H20,Na2C0O3, NaHCO3)

4.1.2 Levantamento da concentracdo de impurezas nos gases

Neste tdpico sdo apresentados os resultados da coleta de dados realizada durante a
revisao bibliografica, apresentados na Tabela 33 até a Tabela 38, com suas respectivas
referéncias. Conforme mencionado na metodologia, estes dados foram utilizados para conduzir
uma analise estatistica que tem seus resultados apresentados da Figura 33 a Figura 38.

Informacdes adicionais sdo apresentadas do Apéndice VII ao Apéndice XII.
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A Figura 33 apresenta as concentragcfes observadas para particulas e alcatrdes. Para as
particulas as concentragcdes mais elevadas foram observadas quando o vapor é usado como
agente gaseificante, enquanto o comportamento é quase 0 mesmo quando a atividade do leito €
considerada. Para alcatrdes, uma variavel em particular ndo foi definida como parametro de
influéncia, mas a gaseificacdo com vapor em leitos inertes apresentou maiores concentragdes
de alcatrdo. Informacbes mais especificas sobre os dados sdo apresentadas na Tabela 33 e
Tabela 34.

Tabela 33 — Concentracdo de impurezas nos gases oriundos da gaseificacdo de biomassa: material particulado.

Material Particulado

Biomassa Material do leito A.G. T(ﬁgl’ Conc. (mg/Nm?)
850 300
Pinus, residuos de azeitona (Corella et al., 2004)  Ativo (silica/olivina) Ar 847 800
i i 820 4.000
855 4.500
Palha (Drift et al., 2001) Ar 827 1.700
Gramineas de canteiros (Drift et al., 2001) Ar 803 6.100
Compensado (Drift et al., 2001) Ar 843 6.400
Madeira de podas (Drift et al., 2001) Ar 861 6.600
Dormentes de madeira (Drift et al., 2001) Ar 855 8.200
Cascas de cacau (Drift et al., 2001) Inerte (ndo especificado)  Ar 822 13.100
Lascas de madeira (Wilk et al., 2011) Vapor 850 8.000
Coniferas silvestres (Wilk et al., 2011) Vapor 847 43.000
Residuo de madeira (Wilk et al., 2011) Vapor 847 53.000
Pellets de casca de arvore (Wilk et al., 2011) Vapor 846 71.000
Cascas de améndoas (Barisano et al., 2016) Ativo (olivina) 820-830 10.000
Cascas de améndoas (Barisano et al., 2016) Ativo (olivina) 820-830 6.000
Inerte (quartzo) Vapor 780 10.640
Conifera (Mauerhofer et al., 2019) Ativo (olivina/calcario) 780 12.590
Ativo (feldspato/calcario) 780 13.720
Pinus (Gil et al., 1999) Ativo (dolomita) Ar 800 14.102
Madeira folhosa (Schmid et al., 2012) Ativo (olivina) Vapor 807 43.100
Conifera (Schmid et al., 2012) 802 53.900
Graminea (Brown, 2012) Inerte (areia) Ar 800 46.000
Graminea (Broer et al., 2015) Ativo (dolomita) Ar 810 100.000
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Figura 33 — ConcentracgBes observadas para particulas e alcatrdes.
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Tabela 34 — Concentracdo de impurezas nos gases oriundos da gaseificacdo de biomassa: alcatrées

Alcatrdes
Biomassa Material do leito A.G. T(ﬁg)" Conc. (mg/Nm?®)
Madeira de podas (Drift et al., 2001) Ar 861 245
Madeira de demoligdo (Drift et al., 2001) Ar 847 383

Palha (Drift et al., 2001) Inerte (ndo especificado) 827 510

Compensado (Drift et al., 2001) Ar 843 658

Serragem (Li et al., 2004)
Serragem (Li et al., 2004)

Ar 815 400

Inerte (silica) Ar 700 15200

Ativo (olivina/calcario) 530
Conifera (Mauerhofer et al., 2019) Ativo (feldspato/calcario) Vapor 780 580
Inerte (quartzo) 5.210
Lascas de madeira (Wilk et al., 2011) 850 19.000
Coniferas silvestres (Wilk et al., 2011) Inerte (no especificado)  Vapor 847 9.000
Residuo de madeira (Wilk et al., 2011) P POT 847 25.000
Pellets de casca de arvore (Wilk et al., 2011) 846 9.000
Ativo (Olivina) 600
Cascas de améndoas (Rapagna et al., 2000)  Ativo (Dolomita) Vapor 770 2.400
Inerte (Areia) 43.000
820 1.900
Lascas de pinus (Caballero and Gil, 2000) Ativo (dolomita) Ar 820 3.400
800 7.900
Serragem (conifera) (Padban et al., 2000) 804 9.700
Ativo (magnesita) Ar 848 10.800
Casca de arvore (Padban et al., 2000) 847 15.400
Pellets de madeira (Hawthorne et al., 2012)  Ativo (calcario) Vapor 655 29.000
i 651 31.000

Os valores de concentracdo de amonia divergem quando a gaseificagdo com vapor é
realizada, sendo maiores para os leitos inertes (Figura 34). Para 0 H.S, observa-se um
comportamento particular, pois o leito ativo produz tal impureza em maior quantidade durante
a gaseificacdo com vapor, enquanto os leitos inertes produzem valores mais elevados durante
gaseificacdo com ar (Figura 34). Informacdes complementares sobre as concentragdes relatadas
de NHs e HS séo apresentadas na Tabela 35 e Tabela 36.
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Figura 34 — Concentracdes observadas para amonia e H-S.
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Tabela 35 — Concentracdo de impurezas nos gases oriundos da gaseificacdo de biomassa: amonia.

Amonia
Biomassa Material do leito A.G. T(ﬁg)p Conc. (mg/Nm?)
25,5
. . 46,5
Pinus (Nam et al., 2020) Ativo (CaO) 780 532
Vapor 208
Casca de arroz (André et al., 2014) Inerte (areia) 850 30
R . Ativo (olivina) 820-830 52,5
Cascas de améndoas (Barisano et al., 2016) Ativo (olivina) 820-830 60
Dormentes de madeira (Drift et al., 2001) Ar 855 300
Madeira de podas (Drift et al., 2001) Ar 861 974,8
Palha (Drift et al., 2001) Ar 827 1.350
Compensado (Drift et al., 2001) Ar 843 4.199
Cascas de cacau (Drift et al., 2001) Ar 822 6.074
Gramineas de canteiros (Drift et al., 2001) Inerte (ndo especificado) Ar 803 9.373
Coniferas silvestres (Wilk et al., 2011) Vapor 847 749.9
Lascas de madeira (Wilk et al., 2011) Vapor 850 1.500
Pellets de casca de arvore (Wilk et al., 2011) Vapor 846 3.749
Residuo de madeira (Wilk et al., 2011) Vapor 847 24.750
Madeira (Jeremias et al., 2014) Inerte (areia) Vapor 850 965,1
850 1.462
. . 851 1.706
Pinus, residuos de azeitonas (Corella et al., 2004) Ativo (dolomita) 820 1.867
Ar 855 2.400
Ativo (olivina) 852 3.749
Residuos de MDF (Ruiz et al., 2021) Ativo (olivina) 800 10.100

Tabela 36 — Concentracdo de impurezas nos gases oriundos da gaseificacio de biomassa: H»S.

H2S
Biomassa Material do leito A.G. ’[;ig)p Conc. (mg/Nm?)
Ar 790 32,56
Pinus (Abdoulmoumine et al., 2014) Inerte (areia) Ar 934 37,54
Ar 1078 40,79

Alcachofra/eucalipto (Franco et al., 2009) Ativo (olivina/dolomita) 850 ;g’i

Ativo (ilmenita) 800-850 40,5
Pinus (Hongrapipat et al., 2016) Ativo (olivina) Vapor 800-860 52,5

Inerte (areia) 800-840 156

erie larei 850-890 183
Cascas de améndoas (Barisano et al., 2016)  Ativo (olivina) 820-830 3(5)
Madeira (Boerrigter et al., 2002) Inerte (Areia) Ar 850 150
Casca de arvore (Kurkela et al., 2016) Ativo (dolomita) Vapor 923 150
RDF (Almeida et al., 2021) Ativo (dolomita) Ar 859 195
Pinus (Nam et al., 2020) Ativo (CaO) Vapor 780 ?24
. . Ar 143
Casca de arroz (André et al., 2014) Inerte (areia) Vapor 850 255
Cascas de cacau (Drift et al., 2001) 822 30
Palha (Drift et al., 2001) ~ . 827 75
Dormentes de madeira (Drift et al., 2001) Inerte (ndo especificado) Ar 855 210
Madeira de podas (Drift et al., 2001) 861 345
SRF (H tal., 2021) Ativo (olivina) 800 409
ervy et al., ivo (olivina 200 291
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Os dados sobre as concentracdes observadas para HCI e &lcalis (K+Na) e apresentadas
na Figura 35 sdo limitados devido a disponibilidade escassa de dados na literatura. Os dados de
HCI obtidos sob gaseificacédo a vapor sdo todos obtidos em leitos ativos e superiores aos obtidos
sob gaseificacdo a ar e leitos inertes. Para concentracdes alcalinas (K+Na), a gaseificacdo com
vapor e com ar em leitos inertes apresentam valores médios semelhantes. Além disso, os leitos
ativos reduzem a concentracdo de alcalis na gaseificacdo do vapor. As informagdes completas

para HCI e alcalis sdo apresentadas na Tabela 37 e Tabela 38.
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Figura 35 — Concentracdes observadas para HCI e alcalis.

Tabela 37 — Concentracdo de impurezas nos gases oriundos da gaseificacdo de biomassa: HCI.

HC1

Biomassa Material do leito A.G. 1;52)" Conc. (mg/Nm?)
Alcachofra/eucalipto (Franco et al., 2009) Ativo (olivina/dolomita) 850 é’ﬁ
Vapor 6;¥ 3
Cascas de améndoas (Barisano et al., 2016)  Ativo (olivina) 820-830 ] 0’ 4
Madeira (Boerrigter et al., 2002) Inert (Areia) Ar 850 130
Casca de arvore (Kurkela et al., 2016) Ativo (dolomite) Vapor 923 4,34
Ativo (CaO+Al0s) Vapor 4,82
Pinus (Nam et al., 2020) Ativo (CaO+Al1204) Vapor 8,04
Ativo (CaO+AL03) Vapor 780 17,7
SG (Nam et al., 2020) . 13,5
Pinus (Nam et al., 2020) Inerte (Areia) 18,6

Cascas de cacau (Drift et al., 2001) 822 1,61

Madeira de podas (Drift et al., 2001) Inerte (ndo especificado) Ar 861 3,21
Dormentes de madeira (Drift et al., 2001) 855 4,82
Madeira de demolig¢do (Drift et al., 2001) 847 321
SRF (Recari et al., 2016) Inerte (Areia) 850 1.075
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Tabela 38 — Concentracdo de impurezas nos gases oriundos da gaseificacdo de biomassa: alcalis.

Alkali (K+Na)

Biomassa Material do leito A.G. 1;531) Conc. (mg/Nm?®)
Palha (Erbel et al., 2013) 0,2632
Palha de abeto (Erbel et al., 2013) Ativo (olivina) 750-840 0,2765
Graos de destilaria (Erbel et al., 2013) Vapor 0,6807
Leucena (Cui et al., 2013) . . 0,9556
Bagaco (Cui et al., 2013) Ativo (alumina) 800 1,57
Bagaco (Turn et al., 1998) Ar 6,46

Ar 1,342
Banagrass (Turn et al., 1998) Inerte (areia) Ar 800 5,082

ifferent pretreatments r 462

(Diff p ) A 9,46

Ar 34,452
Capim miscanto (Defoort et al., 2015) 78,6
Conifera (Defoort et al., 2015) 144,5°
Triticale (Defoort et al., 2015) 255,7"
Eucalipto (Defoort et al., 2015) . e 360,3°
Populus (Defoort et al., 2015) Alivo (olivina/SiC) - Vapor 850 379°b
Palha de trigo (Defoort et al., 2015) 386,5°
Residuos agricolas (Defoort et al., 2015) 1.030,1°
Festuca arundinacea (Defoort et al., 2015) 1.133,8°

% estimado a partir do rendimento total de gas e concentraciao dos elementos no gas seco.
b estimado a partir de graficos.



4.2 DEFINICAO DAS ROTAS DE LIMPEZA

Nesta secéo, as informaces resultantes da revisdo bibliografica e do levantamento da

concentracdo de impurezas nos gases sao utilizadas para definir as sequéncias de limpeza para

um sistema integrado de G-FT. Portanto, as informac6es apresentadas na Tabela 39 e Tabela

40 sdo baseadas em trabalhos relevantes que avaliaram o desempenho dos equipamentos de

limpeza de gés, alcancando alta eficiéncia em seus processos de remocao de impurezas. Para

os alcatrdes, somente a remogdo fisica foi considerada.

Tabela 39 — Processos secundarios para a limpeza de gases: eficiéncias, temperatura de operacgdo, vantagens e
desvantagens (particulas, alcatres e amonia).

Impureza Sistemas de Eficiéncia de Temp. Vantagens Desvantagens
limpeza remogao reportada (°O)
disponiveis
Lavador Venturi*  99.91% (Bal et al., ~30 Design relativamente simples Eficiéncia restrita
2019) para uma faixa de
diametro de
particula e
condicdes
operacionais
Ciclones 97% (Broer et al., 450 Design, construgdo e operagao Eficiéncia de
combinados em 2015) simples. Tecnologia remogao restrita
série® consolidada para particulas
maiores
CiclonetLavador  99.9% (Brown, 2012)  300-400 Esta combinagdo permite Requer cuidados
- a dleo® 75-95 remover tanto as particulas especiais durante a
3 menores quanto as maiores operagao além de
% correta destinagdo
Qo ’
E de residuos
&
OLGA 99% (Boerrigter et 60-450 Tecnologia consolidada, capaz Sistema complexo
al., 2002) de remover BTX e reciclar que requer a
alcatrdes integracdo com o
gaseificador
Borbulhador com  98.5(Thapa et al., 162-31 Construgao simples. Trabalha Dispositivo
o6leo+trocador de  2019) com Oleo vegetal experimental,
calor requer destinacdo
de residuos
Lavador a 6leo 99.9% (Brown, 2012)  75-95 Sistema de média Requer tratamento
” complexidade. Pode agregar periodico de
;E valor ao fluido de trabalho (6leo  residuo
E de baixo poder calorifico)
<
Lavador a dgua 99.99% (Boerrigter et 60-temp. Sistema capaz de remover Necessita de
al., 2002) ambiente.  fuligem renovacdo da agua
Lavador & dgua 99.99% (Brown, Nao A 4gua pode ser renovada por Processo
2012) reportado  osmose reversa pressurizado
o Leito catalitico >99% (Tsubouchi et 500-750 Material barato Tempo de vida
Z com limonita¥ al., 2008) limitado

2 Lavador Venturi (NaOH como fluido de trabalho); remogao simultanea de HCI e MP. ® Méximo valor de eficiéncia reportado pelo autor.
¢ Sistema combinado para a remogdo de particulas e alcatrdes. ¢ Minério de ferro de baixo valor agregado.
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Tabela 40 — Processos secundarios para a limpeza de gases: eficiéncias, temperatura de operacdo, vantagens e
desvantagens (H.S, HCI e alcalis).

Impureza Sistemas de Eficiéncia de Temp. Vantagens Desvantagens
limpeza remogao (°0)
disponiveis reportada
Lavador 98.3% (Bal et ~30 O uso de diferentes fluidos  Dispositivo experimental,
Venturi ? al., 2019) de trabalho e particulas em  testado sob condi¢des
suspensdo aumentam a controladas
eficiéncia de remogao do
HCL
S} Zeodlita+ 95% (Ngoc 250 Material de baixo custo. Residuos de metais nos
= dolomita+ Lan Thao and gases podem reduzir a
carvdo ativado  Chiang, 2020) eficiéncia de remogao
Lavador a 99.95% 60-temp. Capaz de remover amonia e  Necessita de renovagdo do
agua (Horald ambiente outras impurezas. fluido de trabalho
Boerrigter et
al., 2004)
Carvao 99.96% ~20 Pode ser aplicado para a Necessita de renovagéo,
ativado + (Boerrigter et remogdo de impurezas dependendo de quanto
Filtro de ZnO  al., 2002) residuais. alcatrdo € absorvido
simultaneamente
)
= Filtro de ZnO®  99.9% (Brown,  400-450 Produto comercial. Causa queda de pressdo na
2012) linha de gases e
eventualmente requer
pressao extra
Lavador a 99.8% (Brown, Nao Pode usar agua renovada Dispositivo pressurizado
agua 2012) mencionado  em processo de osmose
reversa
2
:E) Leito de 92 —99% 645-724 O material pode ser Sor¢do quimica pode
sorcio’ (Turn et al., parcialmente recuperado inativar ou reduzir a
2001) apos o uso performance do material

2 Lavador Venturi (NaOH como fluido de trabalho), remogéo simultanea de HCI e MP. ©Filtros de ZnO
Actisorb S2 e S6. Bauxita ativada e hematita.

As principais desvantagens relacionadas as técnicas de limpeza de gas nas tabelas
anteriores sao os residuos gerados, o tempo limitado de operacéo, a necessidade de regeneracao
dos fluidos de trabalho (ou materiais de leito ativo), a maturidade tecnoldgica e a complexidade
do sistema. A definicdo de uma sequéncia de limpeza de gés para aplicacdo em escala piloto
requer uma avaliacdo das vantagens e desvantagens de cada processo considerado. Para
complementar este processo de tomada de decisdo, as informacdes de concentracdo de
impurezas apresentadas anteriormente (Tabela 33 até a Tabela 38) e as eficiéncias relatadas das
técnicas de remocédo de impurezas (Tabela 39 e Tabela 40), foram combinadas para ilustrar
como poderia ser o desempenho hipotético desses processos de remogdo de impurezas e as

concentragOes resultantes. Portanto, os gréaficos apresentados na Figura 36, Figura 37 e Figura
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38, foram criados. Eles apresentam a concentracdo méxima, minima e media de impurezas apos

cada processo de limpeza, assim como a exigéncia de FT.
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Figura 38 — Concentracdo tedrica de HCI e &lcalis ap6s processos de limpeza de gases.

Os ciclones sdo frequentemente usados para remover particulas dos fluxos de gas.
Melhorias recentes nestes tipos de equipamento provaram que eles podem remover até as
particulas mais finas na faixa de PM.;s (Fu et al., 2017; Yao et al., 2018). Como mostrado na
Figura 36, os ciclones combinados em série podem reduzir a concentracdo de particulas a um
valor médio de 700mg/Nm3. Os valores mais préximos das exigéncias da SFT sdo obtidos
apenas através de um lavador Venturi (Bal et al., 2019) ou da combinacdo de um ciclone e um
lavador de 6leo (Brown, 2012), que podem atingir valores baixos de concentracdo de particulas
(essencialmente a remocdo de todas as particulas). A coluna de lavagem a 6leo (Brown, 2012)
na Figura 36 atingiu valores baixos de alcatrdo, sendo um sistema de complexidade média.
Embora, é importante considerar que o sistema OLGA é uma tecnologia comprovada, capaz de
reciclar alcatrdo, evitar fluxos de residuos e obter espécies remanescentes de alcatrdo com
baixos pontos de orvalho (-17°C). (Boerrigter et al., 2002; Horald Boerrigter et al., 2004)
Também é possivel observar que a técnica de lavagem com 6leo pode remover mais de uma
impureza (particulas e alcatrdo). A lavagem com agua demonstrou ser capaz de remover NH3,
HCI e alcalinos (Figura 37 e Figura 38). Como apresentado nesta revisdo, o H»S tambem pode
ser removido pela agua, mas provavelmente sera necessario um processo adicional para atingir
altos valores de eficiéncia de remocdo. Portanto, para a remocéo do H.S (Figura 37) ambos 0s
filtros baseados em ZnO séo suficientes para atingir os requisitos de FT.

Ap0s observar como cada equipamento em si funciona separadamente, alguns dados
referentes a sistemas integrados foram coletados de trabalhos experimentais que de alguma

forma obtiveram produtos FT da gaseificacdo da biomassa. Esta etapa é crucial para identificar
91



diferencgas entre as rotas de limpeza, ajudando também na sequéncia de limpeza que seria
adotada para G-FT. Portanto, foi criado um fluxograma, reunindo algumas das informacoes
obtidas através desta revisao bibliografica (Figura 39). Caracteristicas como tipo de reator,
agentes gaseificantes, vias de limpeza de gas e temperatura de trabalho do equipamento foram
coletadas. Apenas os principais equipamentos envolvidos foram ilustrados, mas é importante
observar que equipamentos auxiliares ainda sdo necessarios para as rotas de limpeza e
condicionamento de gas apresentadas (compressores, bombas, aquecedores, recipientes de
armazenamento, material isolante, etc.).

A partir das sequéncias de processos limpeza apresentadas é possivel afirmar que, em
geral, os gaseificadores de leito fluidizado requerem mais etapas para a limpeza do gas (quatro
a cinco). Para estes gaseificadores, os processos a quente sdo realizados a 350-450°C,
compreendendo filtragem a quente, lavagem de Gleo e processos de adsorcdo. Mais atencdo €
dedicada a remocao de particulas. OLGA e outras técnicas de lavagem de 6leo sdo usadas por
duas delas e a lavagem de &gua é usada por ambas as gaseificadoras de leito fluidizado. A
absorcdo de metanol foi usada para remover o H>S em uma dessas rotas de limpeza.

O gaseificador de fluxo arrastado apresentado utilizou apenas processos quentes (300-
850°C) para realizar a limpeza e condicionamento do gas e, em uma configuracéo alternativa,
as etapas foram reduzidas de cinco para apenas duas, devido ao uso de filtracdo catalitica. O
conceito desta rota era evitar que o fluxo de gas fosse resfriado e reaquecido, para obter uma
melhor eficiéncia energética do processo de limpeza do gas (Leibold et al.,, 2008). O
gaseificador downdraft segue trés etapas de limpeza: um ciclone, um lavador de agua e um leito
de carbono ativado. Finalmente, a gaseificacdo de plasma continua sendo a Unica rota que
requer etapas minimas de limpeza, mas é importante lembrar que este € um processo muito
complexo e caro. O fluxograma da Figura 39 demonstra que as rotas de limpeza dependem do
tipo de gaseificador, permanecendo os gaseificadores de leito fluidizado aqueles que requerem
mais etapas de limpeza. Além disso, a operacao continua requerida nas plantas experimentais
G-FT deve considerar sistemas de limpeza flexiveis que permitam pequenas mudangas no

processo de limpeza, quando necessario, bem como a redundancia do equipamento.
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Como os alcatrdes sdo de longe uma das impurezas mais prejudiciais e sua conversio
contribui para aumentar a eficiéncia geral da gaseificagdo, duas sequéncias de limpeza sdo
propostas com processos que consideram a remocdo fisica do alcatrdo ou a reforma do alcatréo.
Na Tabela 41, cada impureza € listada seguida de sua prioridade de remocao, sugerida para o
processo de limpeza. Também estdo listadas as técnicas de limpeza mais indicadas, disponiveis
para cada impureza, com base nas informagdes coletadas nesta revisdo. Os processos séo
classificados de acordo com sua capacidade de remocdo da impureza e do atendimento dos
requisitos da SFT. Algumas técnicas sdo organizadas em conjunto devido a sua semelhanca,
para simplificar o processo de sele¢do, como exemplo de processos de absorcao e adsorgéo que
podem ser aplicados separadamente ou em conjunto (processos de sorcao).

Tabela 41 — Definicdo da sequéncia de limpeza de gases.

Sequéncia de limpeza Técnica

Com Sem Ciclone Lavagem Lavagem Reforma/filtragem Absor¢io
Impureza £ £ .

reforma reforma com Oleo com agua catalitica e/ou

adsorcao

Particulas  1° 1° o0 oo oo, ' n.a.
Alcatroes  2° 4° n.a. (1) ° (1) oo
H2S 3° 3° n.a. n.a. (1) n.a. eoe
NH3 4° 5° n.a. n.a. (YY) (1) ()
HCl 4° 5° n.a. n.a. eoo (1) (1)
alcalis 4° 2° ° n.a. (YY) eoe eoo
Residuos  5° 6° n.a. n.a. n.a. n.a. (XY

eee — aptos a atender requisitos da SFT; ee — necessita de processo complementar; ® — capaz de remover
pequenas quantidades, n.a. — ndo se aplica.
a: considerando um lavador venturi (Bal et al., 2019)

Portanto, as rotas de limpeza do gas da Tabela 41 estdo ilustradas na Figura 40 que
resume todas as informacdes apresentadas até aqui neste trabalho, desde a matéria-prima até a
sintese Fischer-Tropsch, enfatizando a etapa de limpeza do gas de sintese. Todos o0s
equipamentos sdo dispostos partindo-se dos processos de alta temperatura até os de baixa
temperatura para evitar o resfriamento e o reaquecimento excessivo do gas. A rota marcada na
linha continua (verde) comega com um ciclone operando a aproximadamente 400°C e continua
até uma coluna de lavagem de 6leo (75-95°C) (Brown, 2012). Como demonstrado neste
trabalho, eles podem atingir os requisitos da SFT para particulas e alcatrdo com 99,9% de
eficiéncia na remocdo de impurezas. Em seguida, um filtro com carvéo ativado e ZnO operando
a ~20°C é usado para remocdo de H.S. (Boerrigter et al., 2002) As impurezas restantes sdo
removidas atraves da lavagem com agua (NHs, HCI e alcalis). (Boerrigter et al., 2002; Horald
Boerrigter et al., 2004; Brown, 2012) Finalmente, um filtro ZnO é considerado para a remogédo

de impurezas.
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A segunda rota de limpeza é marcada em uma linha pontilhada (amarela). Quando a
reforma catalitica do alcatrdo é considerada, recomenda-se que a remocéo de cloro e enxofre
ocorra logo apds o ciclone, pois conforme foi abordado durante a revisao bibliografica deste
trabalho, os compostos de cloro podem reduzir a atividade dos processos de remogéo de enxofre
e 0 enxofre pode envenenar os reformadores cataliticos de alcatrdo. Portanto, o processo difere
apenas em como o HCl e H-S, e o alcatrdo sdo removidos do gas bruto. Filtros de carvéo ativado
e ZnO podem ser usados nestes processos, ocorrendo a 250 e 450°C, respectivamente. (Horald
Boerrigter et al., 2004; Brown, 2012) A reforma catalitica do alcatrdo pode ser realizada atraves
de muitas opcdes descritas na Tabela 4, geralmente a aproximadamente 800°C. Uma terceira
rota (linha tracejada) é considerada apos a reforma do alcatrdo, onde o alcatrdo remanescente
pode ser removido por lavagem de dleo para garantir que os requisitos do FTS sejam

alcancados. A secdo fria ainda é a mesma descrita para a primeira rota.

Medicio de LIMPEZA DE GASES
impurezas (METODOS SECUNDARIOS)
Lavador

(dleo)

Medic¢io de
impurezas

Ciclone

Lavador :
(dgua) .
Particulado: : o
Alcat . Condicionamento
ca IU .5 f . . .
H - Ajuste do gas de sintese,
11 see se necessario

Leito de Leito de
P artic “‘I ados absorc¢iio/ absorgio/ Q
: adsorgiio adsor¢io

Leitos de absorc¢ao/
i ﬂ
adsorc¢io

Gaseificacio
e métodos primarios
reduz a formacgéo de
impurezas

"
.
-)
'a
.-‘
.....

Oblengdo de

__. I‘
Catll'nc combustivel renovavel
Selecdo de biomassa / %y
pré-tratamento - reformer NH;
reduz impurezas em HC
\ Alcalis
H>S

potencial
Conversio

Q | Y de alcatrdes

Figura 40 — Representacdo da rota BtL, com énfase na sequéncia de limpeza de gases. A seta verde continua
representa a rota mais simples (rota 1). As rotas com reforma de alcatrdo estdo marcadas com linhas pontilhadas
amarelas. A rota 2 prevé a lavagem com 6leo e a rota 3 néo.
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4.3 RESULTADOS DA MODELAGEM INDIVIDUAL DE PROCESSOS

4.3.1 Ciclone

A Figura 41 apresenta os resultados de eficiéncia de remocédo de particulas obtidos
através dos calculos realizados. Eficiéncias ligeiramente maiores sdo esperadas para uma
velocidade de gas mais alta (20m/s), porém o impacto da massa especifica das particulas é
maior. Para a velocidade de 20 m/s e particulas de 2500 kg/m?3 é possivel obter uma eficiéncia

de remocao de particulas de aproximadamente 50%.

B pp=1000 kg/m* M pp=2500kg/m?

100
90
80
70
60
50

40
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20
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0
12 20

Velocidade de entrada no ciclone (m/s)

Eficiéncia de remocio de particulas

Figura 41 — Eficiéncia de remocdo de particulas estimadas para o ciclone atual.

De modo a observar melhor como se da a remocéo das particulas de acordo com as suas
distribuicbes, foram plotados os quatro graficos da Figura 42. Ao se comparar com a
distribuicdo de particulas inicial apresentada na secdo de metodologia, é possivel observar que
as particulas mais grossas entre 2,5 e 32 um sdo totalmente removidas. A faixade 0,5a 1,0 um
¢ a segunda mais expressiva, seguida pelas demais, com a menor eficiéncia de remocéao sendo
para as particulas de 0,25 a 0,5 um. Este comportamento reforca o fato ja observado durante a
revisao bibliografica, reforcando a necessidade de se ter o ciclone como o primeiro equipamento

de limpeza e da adi¢do de um processo complementar para a remoc¢ao de particulas mais finas.
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4.3.2 Lavador a éleo

4.3.2.1 Validagcdo do modelo e comparacdo com demais estudos

No estudo conduzido por BHOI, Prakash, 2014, BHOI, Prakashbhai R., HUHNKE,
KUMAR, et al., 2015, foram investigadas varia¢6es na altura do leito de absorg¢éo (0,5 m, 0,8
m e 1,1 m), taxas de fluxo de 6leo (53 ml/min, 63 ml/min e 73 ml/min) e variagcdes de
temperatura do 6leo (30°C, 40°C e 50°C). Embora o autor tenha utilizado 6leo de canola e soja
em seus experimentos, apenas o ultimo cobriu todas as condi¢cdes experimentais descritas
anteriormente. Portanto, neste estudo, 6leo de soja foi utilizado para a validacdo e ajustes do
modelo atual. O trocador de calor que representa o banho térmico aquecido do aparato
experimental foi crucial para a validacdo do modelo proposto, apresentado na Figura 22. O
método baseado em taxas foi escolhido em vez do método de equilibrio devido a sua melhor
precisdo de previséo, verificada em trabalhos semelhantes (Afkhamipour and Mofarahi, 2013;
Almoslh et al., 2020; Balvalli, 2017). Os erros relativos sdo apresentados na Tabela 42. Em
termos de eficiéncia de remocdo de alcatrdo, o benzeno se destaca como 0 composto mais
desafiador entre os trés considerados. Sua dificuldade inerente de remocdo impacta
significativamente a taxa média global de remocdo, levando-a a valores mais baixos. Portanto,
0s erros relativos para o benzeno foram analisados, e os dois menores foram encontrados para
uma altura de leito de 0,8 m. Posteriormente, o0 menor erro de todos foi obtido para a

configuracdo de 0,8 m, 73 ml/min e 30°C.

Tabela 42 — Dados de validacdo do modelo: erros relativos entre os resultados da modelagem deste
trabalho e (Bhoi, 2014).

Dados de vazao e temperatura do dleo e altura do recheio

Benzeno
0,5m 0,8m 1,1m
53ml/  63ml/m 73ml/m 53ml/m 63ml/m 73ml/m 53ml/m 63ml/m 73ml/m
min in in in in in in in in

30°C  -3,21 -1.08 -0,39 -0,42 0,36 -0,25 -0,38 -0,43 -0,89
40°C  -3,49 -1h30 -2,35 -2.10 -2.17 -3,21 -0,71 -2,20 -1,90
50°C -1,95 -7.03 -2,18 -1,65 -3,81 -2,50 -1,72 -2,34 -0,44
Tolueno
30°C  -3,91 -2,72 -3,14 -3,78 -2,92 -3,78 -3,18 -3,50 -4.04
40°C  -5.02 -3,57 -3,76 -4,93 -4,93 -5,47 -3,70 -4,90 -5,00
50°C  -5,40 -7,41 -5.08 -5,96 -5,38 -5,37 -5,98 -6,32 -3,99
Etilbenzeno
30°C  -1,89 -1,27 -1,27 -2.03 -1,31 -2.03 -1,41 -2.14 -2.14
40°C  -2,90 -1,95 -1,74 -3.07 -2,86 -3.07 -1,72 -2,87 -3,30
50°C  -3,68 -4,43 -3,35 -4.24 -3,81 -3,81 -4,59 -4,81 -2,34
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Na Figura 43 é possivel observar as eficiéncias de remo¢do de benzeno para uma altura
de leito de 0,8 m e uma vazéo de 6leo de 73 ml/min nas temperaturas de 30, 40 e 50°C. Todos
os dados apresentados consideram a absor¢do em 6leo de soja. Na temperatura de 30°C, o valor
obtido através do modelo desenvolvido neste estudo apresentou maior proximidade com o
resultado experimental em comparacdo com o modelo baseado em taxas desenvolvido por
Almoslh et al., 2020. Porém, para as temperaturas de 40°C e 50°C, ambos 0s valores estimados
na literatura e nas simulacgdes deste trabalho se desviaram ainda mais dos dados experimentais,
mostrando discrepancias de 3,32% e 3,04% para 40°C e 1,19% e 2,35% para 50°C,

respectivamente.

Ef. de remocdo benzeno (%)

100
08
96
94

92

90
30°C 40°C 50°C

M Soyb. exp.! BSoyb. sim.> @Soybean

Figura 43 — Valores de eficiéncia de remocdo de benzeno:'Dados experimentais (Bhoi, 2014) 2Dados
de simulagdo (Almoslh et al., 2020).

A Figura 44 apresenta os valores de eficiéncia de remocdo de tolueno e etilbenzeno,
respectivamente. Pode-se observar que os valores previstos nas simulacdes realizadas neste
estudo e na literatura ultrapassam 99%. Em todas as temperaturas analisadas, a diferenca média
entre 0s dados de simulacdo e os dados experimentais é de aproximadamente 3,7% para 0

tolueno e 2% para o etilbenzeno.
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Ef. de remocdo tolueno (%) Ef. de remocdo etilbenzeno (%)
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ESoyb. exp.! BSoyb. sim.2 OSoybean ESoyb. exp.! BSoyb. sim.2 OSoybean

Figura 44 — Valores de eficiéncia de remocao de tolueno e etilbenzeno:'Dados experimentais (Bhoi,
2014) 2Dados de simulacdo (Almoslh et al., 2020).

Os resultados obtidos atraves da simulacao deste trabalho também sdo comparados com
seus respectivos contrapontos de experimentos, apresentados durante a revisdo da literatura
(Figura 45). O 0leo de canola e o 6leo de soja recebem atencgdo especial devido a abundancia de
trabalhos que os utilizam. A eficiéncia de remogéo de alcatrdo obtida neste trabalho (99,97%)
supera outras, como (a), (b) e (c), que exibem eficiéncias variando de 91,25% a 98%. A
caracteristica do gas utilizada neste trabalho, (b) e (c) foi “gas pobre”, enquanto benzeno,
tolueno e etilbenzeno foram usados em canola (a), a menor eficiéncia.

Considerando o 6leo de soja, a eficiéncia de remocéo de alcatrdo obtida neste trabalho
(98,93%) é ligeiramente inferior em comparacdo com outras, como (d) e (e), com eficiéncias
superiores a 99%. Apesar dessa diferenca marginal, a caracteristica do gas utilizada neste
trabalho permanece consistente com os dados de gas pobre. Em contraste, 6leo de soja (f) e
6leo de soja (g) exibem eficiéncias mais baixas em 95,94% e 97,36%, respectivamente, com

caracteristicas de gas distintas (benzeno, tolueno e etilbenzeno).
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Figura 45 — Comparacao de eficiéncias a(Bhoi et al., 2015a) b(Thapa et al., 2019) c(Tarnpradab et al.,
2017) d(Zhang et al., 2019) e(Zhang et al., 2019) f(Bhoi et al., 2015b) g(Almoslh et al., 2020).

4.3.2.2 Influéncia do tipo de 6leo e das caracteristicas dos gases

Neste estudo, dados experimentais sobre a eficiéncia de remocao de alcatrdo usando
oleo foram coletados e categorizados com base nas caracteristicas dos fluidos de lavagem e dos
gases a serem limpos. Para uma analise do comportamento da eficiéncia de remocao para 6leos,
apenas os resultados para 6leos vegetais e biodiesel foram mantidos. Uma abordagem
qualitativa foi empregada para a classificacdo dos gases, categorizando uma mistura especifica
como polar, apolar ou simplesmente "mistura”, dependendo das espécies de alcatrao presentes
no gas de sintese (Apéndice XII1).

A Figura 46 ilustra a distribuicdo desses resultados de acordo com a classificagéo descrita.
Gases apolares exibem uma eficiéncia média de 93,5%, com um desvio padrdo de 5,33%,
variando de 77,6% a 100%. Gases polares demonstram uma eficiéncia média mais alta, de
98,9%, com um desvio padrdo menor de 1,36% e uma faixa de 97,2% a 100%. Misturas de
gases mostram uma eficiéncia média de 90,8%, com um desvio padrdo maior de 12,0%,
variando de 60,7% a 99,8%.

101



INDISPONIVEL
NESTA VERSAO

Figura 46 — Distribuicdo dos valores de eficiéncia de remogao de alcatrdo de acordo com as caracteristicas do
gas (a esquerda) e o fluido de lavagem (a direita).

O uso de bleo vegetal resulta numa eficiéncia média de 92,9%, com um desvio padrdo
de 8,61% e uma faixa de 60,7% a 100%. O uso de biodiesel demonstra uma eficiéncia média
ligeiramente superior de 95,3%, com um desvio padrdo menor de 4,64% e uma faixa de 86,1%
a 99,9%. Os intervalos de confianca de 95% para a eficiéncia média do 0leo vegetal variam de
89,4% a 96,3%, enquanto para o biodiesel, a faixa é de 91,7% a 98,8%.

A temperatura € um pardmetro crucial para o processo de absorcdo, e os dados da
literatura estdo confinados a uma faixa muito estreita de sua variacdo. Para investigar melhor o
fendmeno do ponto de vista da simulacdo, levando em consideracéo suas limitagdes, decidiu-
se empregar o modelo validado para investigar uma faixa de temperatura mais ampla, visando

avaliar o impacto dessa variacao na eficiéncia geral da remocéo de alcatrao.

4.3.2.3 Eficiéncia na remocao de alcatrdo para diferentes fluidos de lavagem

Uma faixa de temperatura de 20 a 230°C, variando progressivamente, foi definida para
este estudo com o objetivo de observar o impacto dessa variavel na eficiéncia de remocéo de
alcatrdo. A Figura 47 apresenta os resultados da segunda abordagem de simulacéo, que utilizou
uma mistura padrdo de ar e alcatrdes. A mistura de alcatrdo empregada é predominantemente
apolar. Neste caso, observou-se que a eficiéncia de remocéo de alcatrdo diminuiu para todos 0s
fluidos de lavagem a medida que a temperatura aumentou.

Por outro lado, quando uma mistura de gases foi empregada (Figura 48), a eficiéncia
mostrou uma tendéncia de aumento. Para os resultados apresentados na Figura 48, na faixa de
temperatura em torno de 150°C, todos os fluidos de lavagem atingiram sua méaxima eficiéncia,

com Gleo de soja, 6leo de canola e 6leo de cozinha usado predominantemente a base de canola
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(WCO) exibindo a maior estabilidade. Em contrapartida, o 6leo de palma e a mistura de WCO
com maior proporc¢do de 6leo de palma demonstraram menor eficiéncia.

Em relacdo aos acidos graxos isolados, a eficiéncia de remocdo foi semelhante para
ambos 0s casos, com a seguinte ordem de efetividade: acido linoleico > acido palmitico > acido

oleico > acido estearico.
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Figura 47 — Eficiéncia de remocgdo de alcatrdo para diferentes fluidos de lavagem (caso padrdo Ar +

Alcatroes)

Na literatura, é possivel encontrar alguns exemplos de tendéncias semelhantes para
ambos os casos. No entanto, muitos fatores devem ser considerados. Li et al. (J. Li et al., 2020)
investigaram a eficiéncia de remocéo de alcatrdo utilizando vérios fluidos de lavagem (agua
deionizada, oleo de canola, 6leo de palma, acidos oleico e linoleico) com uma mistura de
alcatrdes padrdo e N2 como transportador. Os experimentos variaram de 20°C (produzindo

maior eficiéncia de remocéo de alcatrdo) a 40°C (resultando em menor eficiéncia). Apesar das
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semelhancas entre as eficiéncias relatadas por eles e as tendéncias na Figura 47, devem-se notar
diferencas e limitagdes. O método de Li et al. ndo incluia uma torre de absorcéo, e a mistura de
gas e alcatrdo era borbulhada no fluido de lavagem. Notavelmente, as eficiéncias relatadas para
0 acido oleico foram maiores do que para o acido linoleico, contrariamente aos achados da
Figura 47. Meng et al. (Meng et al., 2022) observaram que o0 aumento da temperatura do 6leo
aumentava a eficiéncia de remocdo de alcatrdo, utilizando gases e alcatrdes da
pirélise/gaseificacdo de pinho e sabugo de milho. Seus resultados mostraram melhores
eficiéncias para 6leo de palma (86,58%) e biodiesel de 6leo de palma (92,69%), com valores
mais baixos para WCO (48,41%) e biodiesel a base de WCO (60,93%). E crucial destacar que
seu estudo ndo envolveu uma torre de absorgéo.

A disparidade nas eficiéncias de remocdo de alcatrdo entre os dois casos pode ser
explicada pelas interacdes entre os componentes e pelas propriedades termodindmicas dos
sistemas. No caso 'Ar + Alcatrfes’, as interacdes intermoleculares de oxigénio e nitrogénio e a
solubilidade do alcatrdo na fase liquida diferem das que envolvem gases de gaseificacdo. A
mistura complexa e as diversas interacdes moleculares, especialmente com gases como H; e
CO, podem aumentar a absorcdo de alcatrdo pelo 6leo de lavagem. A inclusdo de dgua pode
influenciar as propriedades termodindmicas, afetando a solubilidade do alcatrdo e
potencialmente formando azedtropos (Roman and Garcia-Morales, 2019). Por exemplo, a
presenca de agua pode impactar a absor¢do de alcatrdo de maneira menos sensivel a
temperatura. O declinio mais gradual ap6s 150°C sugere que mudangas nas propriedades
termodinamicas, como a solubilidade do alcatrdo no 6leo, sdo menos sensiveis as variacdes de
temperatura nessa faixa. Efeitos compensatorios entre alteracdes na solubilidade e pressdes de
vapor do alcatrdo podem estar em jogo. Em resumo, as diferencas nas eficiéncias de remocéo
de alcatrdo resultam das interacdes complexas entre os componentes e das propriedades
termodinamicas especificas de cada sistema, considerando as limitacbes do modelo e a

necessidade de validagédo experimental.
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Figura 48 — Eficiéncia de remocgao de alcatrdo para diferentes fluidos de lavagem (caso de gés de

sintese de biomassa)

4.3.2.4 Selecéo de fluido de lavagem

A selecdo do fluido de lavagem mais adequado para remocdo de alcatrdo deve
considerar sua disponibilidade, estabilidade durante o processo, eficiéncia de remocdo de
alcatrdo e custo. Esses fatores-chave séo apresentados na Tabela 43. A disponibilidade de
matéria-prima foi levada em consideracdo no contexto brasileiro. O 6leo de soja se destaca
como o insumo mais abundante entre outros. Dados prospectivos indicam que uma média de
aproximadamente 1,4 milhdo de toneladas de 6leo de soja é exportada anualmente. Em
contrapartida, para o 6leo de palma esse valor é de 58 mil toneladas, e para o 6leo de canola a
quantidade exportada € insignificante, tornando o Brasil dependente de sua importacao (Santos
etal., 2022).
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De um ponto de vista logico, a disponibilidade dos WCOs esta alinhada com a
disponibilidade dos 6leos que os comp&em. Portanto, os WCO disponiveis no Brasil podem
conter predominantemente 6leo de soja e de palma em sua composicdo. Neste estudo, o
biodiesel de sebo bovino e o Tall oil foram empregados para fins comparativos. Para
complementar a discussdo, é importante ressaltar que a utilizacdo do sebo bovino compete
diretamente com a producéo de sabdo no Brasil, e este aspecto deve ser levado em consideragao
(Morés, 2023). Quanto ao Tall oil, representa um produto potencial que poderia ser
potencialmente derivado do licor negro, um subproduto da fabricacéo de papel e celulose (Jodo
and Piola, 2020). Portanto, uma analise mais abrangente é necessaria para estimar seu custo de
producao.

Tabela 43 - Fatores-chave para a selecéo de fluidos de lavagem.

Eficiéncia

Tipo de 6leo Disponibilidade Estabilidade @20°C Custo USD/kg
Soja (YY) (Y1) 99,96% 1,152
canola ° (Y1) 99,96% 3,652
Azeite de eoe . 99,68% 0,047
dendé

WCO oo oo 99,88% 0,23 -0,58°
WCOmix (YY) ° 99,71% 0,19-0,47°
Sebo BD oo oo 99,82% 1.31°¢

Tall oil n.a. YY) 99,96% -

a valores ajustados para 2023 (Santos et al., 2022); b estimado (de 20 a 50% do valor do 6leo fresco); ¢
estimado e ajustado para 2023 (Augusto Fiorese and Fernando Souza Gomes, 2009); n.a.: ndo disponivel

O critério de estabilidade considerou a variagao da eficiéncia de remocéo de alcatrdo em
toda a faixa de temperatura abrangida pelo gréafico da Figura 48. Para eficiéncia foram levados
em consideracao os valores de 20°C do mesmo gréafico, temperatura que mais se aproxima da
temperatura ambiente dos experimentos.

Maior estabilidade e eficiéncia foram observadas em 6leos com maiores quantidades de
acidos linoleico e oleico em sua composicdo (6leo de soja, 6leo de canola e tall-oil). O acido
linoleico exibiu a maior eficiéncia individual. No entanto, quando o &cido oleico € combinado
com 4&cido palmitico ou estearico, pode ser observada uma reducdo na estabilidade, como

observado no 6leo de palma e nos outros 6leos.
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4.3.2.5 Consideragfes complementares

Apesar de ndo ser o foco deste trabalho, algumas consideracfes adicionais devem ser
discutidas para complementar o estudo do processo de absor¢édo de alcatrdo em 6leos. Portanto,
duas consideracdes importantes sdo discutidas: a ampliacdo do processo e o destino do dleo
usado. Para fomentar a discussdo sobre o descarte do 6leo usado, uma analise preliminar e
limitada em uma Unica condicdo operacional foi conduzida, adicionando um "stripper"
imediatamente apds a coluna de absorcéo utilizada no caso da mistura gasosa. A taxa de fluxo
de ar empregada foi ligeiramente acima do minimo necessario para a convergéncia dos
resultados.

Pressdo, temperatura, razdo liquido-gas e solubilidade dos compostos envolvidos sdo
alguns parametros basicos a serem considerados em qualquer escala do processo. A razao
liquido-gas deve ser seguida para otimizar a eficiéncia final de absorcdo. A geometria do reator
(diametro e altura), bem como sua configuracdo interna, também impactam a eficiéncia final,
como exemplo, o &ngulo de injecdo do 6leo no aspersor (Jiang et al., 2022). Assim, testar esses
parametros em ambientes de simulacdo e em configuragdes experimentais € um passo
preliminar para a ampliacdo do processo.

Exemplos de uso desse tipo de equipamento em escala industrial séo reportados na
literatura, juntamente com o destino dos 6leos, emulsdes e condensados do processo. Conforme
observado no exemplo preliminar na Figura 49, 0 ar € capaz de remover apenas uma parte dos
alcatrdes. Por exemplo, aproximadamente metade do estireno permaneceu retido no 6leo
"renovado". Portanto, é necessario eliminar os alcatrdes retidos no 6leo carregado e adicionar
6leo fresco juntamente com o Gleo regenerado.

Por exemplo, no caso do OLGA, um stripper é adicionado para renovar o 6leo que
retorna a torre de absorc¢éo, suplementado com 6leo fresco. Os alcatrdes pesados condensados
na torre de absorcdo e o ar carregado de alcatrdo do stripper sdo entdo direcionados para
combustdo no gaseificador (Bergman et al., 2002). Diferentemente do OLGA, o lavador de
RME na planta de Oberwart utiliza um tanque de separacgéo de 6leo e emulséo (Fail et al., 2014).
Por gravidade, o 6leo é separado e recirculado com 6leo fresco na torre de absor¢do. Em termos
gerais, 0s condensados séo classificados e enviados para diferentes zonas de um gaseificador

de leito circulante e para uma camara de pos-combustdo (Aschauer, 2017; Bardolf, 2017).
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Figura 49 —Avaliacdo preliminar da remocao de alcatrées do fluxo “TAROIL”.

4.3.3 Reatores

INDISPONIVEL
NESTA VERSAO

Figura 50 —Variagdo da poténcia necessdria para a manutenc¢ao da temperatura do reator nas

condigdes estabelecidas.
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INDISPONIVEL
NESTA VERSAO

Figura 51 —Variagdo de pressdao em leito fixo considerando dois recheios comerciais.

Figura 52 — Comparacdo com resultados experimentais de (Zuber et al., 2015).
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INDISPONIVEL
NESTA VERSAO

Figura 53 — Comparacdo com dados de simulagdo de (Rahmawan et al., 2023).

INDISPONIVEL
NESTA VERSAO
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Figura 54 — Comportamento dos resultados reportados por (Rahmawan et al., 2023) (acima);

Comportamento do 6xido de zinco puro e de composi¢cdes comerciais (Abaixo).
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4.3.4 Lavador a agua

4.3.4.1 Validagdo do modelo

INDISPONIVEL
NESTA VERSAO

Figura 55 — Comparacéo dos resultados experimentais vs simulag&o.

Uma vez que este foi o melhor ajuste possivel, os resultados sugerem que o modelo
Aspen Plus ¢ bastante preciso para H-S, mas apresenta limitagdes na previsao das eficiéncias
de remog¢do de HCl e NHs. Esses desvios podem ser atribuidos a simplificacdes ou limitacdes
inerentes ao modelo, bem como a possiveis variabilidades nas condi¢des experimentais que ndo
foram completamente capturadas. Portanto, ao utilizar este modelo para aplicacdes praticas,

deve-se considerar esses desvios.
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INDISPONIVEL
NESTA VERSAO

Figura 56 — Resultados das condi¢cdes Al até A16, obtidos através de simulacéo.
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4.4 Resultados da modelagem das rotas

Os resultados gerais das trés rotas utilizando o leito de carvéo ativado séo apresentados
na Figura 57. Os resultados gerais das trés rotas utilizando o leito de seguranga com ZnO séo

apresentados na Figura 58.

INDISPONIVEL
NESTA VERSAO

Figura 57 — Comparacdo de eficiéncias gerais de remogao de impurezas para as Rotas “A” (leito de carvao

ativado).

INDISPONIVEL
NESTA VERSAO

Figura 58 — Comparag&o de eficiéncias gerais de remocéo de impurezas para as Rotas “B” (leito de ZnO).

114



Tabela 44 — Composicdo dos gases na saida das rotas avaliadas e

comparagdo com dados da literatura.

4.5 Informacdes para a fabricacdo e montagem do sistema de limpeza.

Esta secdo se dedica a um breve detalhamento de atividades necessérias para a

fabricacéo, reforma e integracdo dos equipamentos que deverdo permitir a execucdo de testes
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experimentais das rotas analisadas em trabalhos futuros.

Figura 59 - Exemplos de filtro de 6leo e bico aspersor.

Figura 60 - Exemplos de bombas de 6leo (palheta e engrenagens).

-

RASCHIG RING PALL RING

Figura 61 - Exemplos de recheio do leito (Interpacking).

Tabela 45 — Sugestdes de materiais para a construgdo do reator.
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https://www.proposto.com.br/48416-filtro-absoro-de-gua-e-partculas-70-lm-piusi-f00611b10-p24912
https://www.proposto.com.br/48416-filtro-absoro-de-gua-e-partculas-70-lm-piusi-f00611b10-p24912
https://www.proposto.com.br/48416-filtro-absoro-de-gua-e-partculas-70-lm-piusi-f00611b10-p24912
https://www.proposto.com.br/46880-bomba-eltrica-220v-para-transferencia-de-oleo-diesel-70lmin-piusi-p22675
https://www.proposto.com.br/46880-bomba-eltrica-220v-para-transferencia-de-oleo-diesel-70lmin-piusi-p22675
https://www.proposto.com.br/46880-bomba-eltrica-220v-para-transferencia-de-oleo-diesel-70lmin-piusi-p22675
https://www.meritocomercial.com.br/conjunto-bomba-de-engrenagem-edral-1-polegada-1-cv-1750-rpm-trifasica-220v380v-5001001001309-p1063624
https://www.meritocomercial.com.br/conjunto-bomba-de-engrenagem-edral-1-polegada-1-cv-1750-rpm-trifasica-220v380v-5001001001309-p1063624
https://www.meritocomercial.com.br/conjunto-bomba-de-engrenagem-edral-1-polegada-1-cv-1750-rpm-trifasica-220v380v-5001001001309-p1063624
https://www.meritocomercial.com.br/conjunto-bomba-de-engrenagem-edral-1-polegada-1-cv-1750-rpm-trifasica-220v380v-5001001001309-p1063624

3,6 CM 125 CM

ROSCA
/4

5,5 CM

19 CM

BAQUELITE ".1/4'

Figura 62 — Exemplo de resisténcia para aquecimento de 6leo.
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https://www.termoparts.com.br/produto/bico-aspersor/bico-espiral-spiral-nozzle-em-inox-tba-32/
https://www.termoparts.com.br/produto/bico-aspersor/bico-espiral-spiral-nozzle-em-inox-tba-32/
https://www.termoparts.com.br/produto/bico-aspersor/bico-espiral-spiral-nozzle-em-inox-tba-32/
http://interpacking.com.br/

INDISPONIVEL
NESTA VERSAO

Figura 63 - Detalhamento das medidas do reator (Restrepo, 2013).

INDISPONIVEL
NESTA VERSAO

Figura 64 - Detalhe do posicionamento da conexao para o sistema de limpeza (atualmente flare).

Figura 65 — Conexdes flexiveis para a conexdo dos processos de limpeza de gas.
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NESTA VERSAO

Figura 66 — Representacdo de uma das sequéncias de limpeza com os equipamentos a serem

empregados.

4.6 Comentarios finais

Os resultados obtidos na primeira etapa deste trabalho compdem as decisbes
tecnoldgicas, concentrando-se na escolha da rota quimica mais adequada para a purificacdo de
gases de sintese. Essa fase envolveu a identificacdo dos principais contaminantes presentes nos
gases de gaseificacdo, a analise de suas concentracfes e a avaliacdo das tecnologias disponiveis
para a remocao de impurezas. Apos esse levantamento, foram definidas trés rotas principais
para a limpeza dos gases, cada uma com uma sequéncia especifica de processos que otimizasse
a eficiéncia de remogdo dos contaminantes, considerando também a compatibilidade com o
processo Fischer-Tropsch.

Em seguida, as decisdes estruturais foram abordadas por meio da modelagem e
validacdo de cada processo de purificacdo de forma isolada, utilizando o software Aspen Plus.
A disposicdo e o arranjo dos equipamentos foram determinados para cada rota, construindo
fluxogramas que representassem a sequéncia ldgica e eficiente das operagGes unitarias
envolvidas. Essa modelagem individual de cada etapa garantiu uma compreenséo detalhada de
cada equipamento e de sua performance no processo de limpeza, permitindo uma estruturagéo
solida para a integracdo subsequente dos processos.

Por fim, a etapa de decisdes paramétricas focou na avaliacdo do desempenho das rotas

de purificagéo integradas. Os processos modelados e validados isoladamente foram combinados
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em sequéncias de acordo com as rotas previamente definidas, para a avaliagdo do desempenho
em conjunto. Essa avaliacdo paramétrica permitiu a andlise da interdependéncia entre os
equipamentos, identificando possiveis ajustes e alternativas para otimizar o desempenho do
sistema integrado. Dessa forma, o trabalho utilizou uma abordagem sistematica, avaliando tanto
as caracteristicas individuais dos processos quanto sua funcionalidade em um contexto de

operacdo integrada para a limpeza de gases de sintese.
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5 CONCLUSOES

Este trabalho teve como objetivo principal desenvolver e avaliar um sistema de limpeza
de gases “flexivel” para integrar um gaseificador de leito fluidizado borbulhante aos processos
da sintese Fischer-Tropsch. Para cumprir esta tarefa, recorreu-se aos principios da engenharia
de processos, onde decisGes de carater tecnoldgico, estrutural e paramétrico sdo tomadas para
a realizacdo da sintese de processos, etapa que consiste na escolha dos equipamentos e na
estruturacdo do fluxograma do mesmo.

Primeiramente realizou-se de um levantamento de informacgbes preliminares que
revelou a escassez de trabalhos direcionados ao tema de forma especifica. A partir desta
constatacdo, a busca por informagdes foi focada na obtencdo de dados sobre as principais
impurezas geradas durante a gaseificacdo de biomassa, como medi-las e mitiga-las. Em paralelo
foram identificados os processos utilizados na remocdo dessas impurezas e as rotas integradas
existentes. O primeiro resultado deste trabalho consistiu na conducdo de analises a partir dos
dados levantados, resultando em impurezas-alvo, concentrag0es esperadas e principalmente na
predefinicdo de rotas de limpeza de gases.

Caminhos secundarios foram trilhados a partir desta primeira analise, sendo o exemplo
mais robusto disso o aprofundamento no tema da absorcao de alcatrdes em 6leos. Ao longo do
levantamento bibliogréfico inicial o processo foi identificado como promissor e muito pouco
reportado na literatura, com potenciais lacunas de pesquisa a serem explorados. Um exemplo
disso é a avaliacdo da influéncia de acidos graxos na remocdo de alcatrGes e a ordem de
eficiéncias identificadas neste trabalho (&cido linoleico > &cido palmitico > acido oleico > acido
estearico).

As rotas de limpeza de gases simuladas neste trabalho forneceram uma visdo global
sobre a eficiéncia de remocao de varias impurezas, ajudando a identificar quais sequéncias de
processos podem oferecer o melhor desempenho. E importante reconhecer que as simulacoes
das rotas de limpeza apresentadas neste trabalho s&o limitadas e podem n&o refletir
completamente a realidade em certas condic¢des, uma vez que desvios foram observados durante
a validagdo dos processos isolados, como a remogdo de H>S a temperaturas elevadas e a
remoc¢do de amdnia com o uso de dgua. No entanto, o uso dessas simula¢des foi crucial para
entender como os diferentes processos de remocdo de impurezas funcionam de maneira
integrada, auxiliando a concepc¢éo do sistema de limpeza de gases.

Uma vez que o sistema de limpeza de gases esteja construido, sera essencial testar as

sequéncias de reatores (rotas) em condi¢des reais para confirmar os resultados simulados.
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Testes praticos permitirdo ajustar os processos e verificar as eficiéncias de remogdo em
situagBes operacionais diversas. Esses testes também ajudardo a identificar possiveis ajustes
necessarios para otimizar o desempenho do sistema, garantindo que ele atenda aos requisitos
de purificacdo de gases e a sustentabilidade operacional. Em ultima anélise, a combinacéo de
simulacOes detalhadas e validacdo préatica resultard em um sistema de limpeza de gases bem
projetado, eficiente e confiavel.

Por fim, o estudo dos processos de limpeza de gases realizado ao longo deste trabalho

permitiu vislumbrar caminhos que podem ser seguidos em trabalhos futuros]
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Apéndice | — Exemplo da rotina em MS Excel para o célculo da eficiéncia de ciclones

DADOS DE Valor
ENTRADA
VARIANTE
(selecione)==> s
Diametro D 0.1229
(m)
Vel. Ent. Gas
vtl (m/s) =
Viscosidade 2.26389E-
(kg/m.s) 05
Densidade do
gas pg, 0.25
(kg/m3)
Densidade
Particulas pp, 1000
(kg/m3)
Tipo de Swift AE
ciclone
Temperatura 573
Dados p/calculo Valor
a(m) 0.054076
b (m) 0.025809
s (m) 0.06145
de (m) 0.04916
H (m) 0.47931
h (m) 0.17206
B (m) 0.04916
Q (m3/s) 0.01674777
M 10949.40199
N 0.72377509
n 0.381644677
faixa pm Afi Efi EfixAfi AP (kPa) 0.16698528
0.252a 0.5 um 3.75E-07 30.55556 0.216972551 6.629717
0.5a 1.0 um 7.5E-07 50 0.332312997 16.61565
1.0a2.5 um 1.75E-06 17.59259 0.525663558 9.247785
2.5a32 um 1.73E-05 1.851852 0.979908977 1.814646
0 0
0 0
5(EfixAfi) % 34.3078
Termo Descricéo Aljca Eficiéncia (_AE) Pr_op()sito Geral (EG)
Stairmand | Swift AE | Swift PG | P.&Witby
D Diametro sec. Cilindrica 1 1 1 1
ka Altura sec. Entrada 0.5 0.44 0.5 0.583
kb Largura sec. Entrada 0.2 0.21 0.25 0.208
ks Comp. Tubo saida 0.5 0.5 0.6 0.583
kde Diametro tubo saida 0.5 0.4 0.5 0.5
KH Altura total 4 3.9 3.75 3.17
kh' Altura sec. Cilindrica 1.5 1.4 1.75 1.333
kB Diametro sec. Saida pd 0.375 0.4 0.4 0.5
K Parametro de configuragdo 551.3 699.2 381.8 342.3
Nh Carga de vel. Na entrada 6.4 9.24 8 7.76
Surf Parametro de superficie 3.67 3.57 3.65 3.2
Q/D? Rel. fluxo vazdo/diametro 5.38 4.95 6.86 -
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Apéndice Il - Coeficientes adimensionais para o dimensionamento de ciclones (Koch e Licht, 1977 apud Lora 2002)

Termo

h, K,

Surf
Q/D2, m/hr

Descrigao

Diametro da secao cilindrica (corpo) do ciclone
Altura da sec¢ao de entrada

Largura da sec¢ao de entrada
Comprimento do tubo de saida do ciclone
Diémetro do tubo de saida do ciclone
Altura total

Altura da secao cilindrica do ciclone
Diametro da se¢édo de saida do po
Parametro de configuragao

Carga de velocidade na entrada
Parametro de superficie

Reacao fluxo de vazao de gas/didmetro do ciclone

Alta eficiéncia

Propdsito geral

Stairmand

1,0
0,5
0,2
0,5
0,5
4,0
1,5
0,375
551,3
6,40
3,67
5,38

Swift

1,0
0,44
0,21

0,5
0,4
3,9
1,4
0,4

699,2
9,24
3,57
4,95

Swift

1,0
0,5
0,25
0,6
0,5
3,75
1,75
0,4
381,8
8,0
3,65
6,86

Peterson and
Witbhy
1,0
0,583
0,208
0,583
0,5
3,17
1,333
0,5
342,3
7,76

3,20
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Apéndice 11 — Projeto do lavador de 6leo (preliminar)

INDISPONIVEL
NESTA VERSAO
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Apéndice IV — Projeto do lavador de 6leo (definitivo)

INDISPONIVEL
NESTA VERSAO
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Apéndice V — Planilha para o célculo da perda de carga em leito fixo.

ActisorbS2 ou S3

Temperatura gas (2C) 800 600 400 200
Viscosidade gas Pa.s 4.20902E-05 3.6392E-05 3.01239E-05 1.25273E-05
Pressdo 1 (Pa) 101325 101325 101325 101325
Vazdo gas (kg/s) 0.002893606 0.002893606 0.002893606 0.002893606
Diametro (m) 0.0045 0.0045 0.0045 0.0045
Esfericidade 0.85 0.85 0.85 0.85
Comprimento do leito (m) 0.5 0.5 0.5 0.5
Diametro do leito (m) 0.21 0.21 0.21 0.21
Volume do leito 0.01731803 0.01731803 0.01731803 0.01731803
Massa esp. Sorb (kg/m3) 1090 1090 1090 1090
Massa de sorb. 18.87665216 18.87665216 18.87665216 18.87665216
Vol de sorb 0.009438326
Volume de poro ZnO m3/kg 0.0002 0.0002 0.0002 0.0002
Volume de poro Al203 m3/kg 0.0015 0.0015 0.0015 0.0015
0.006229295 0.006229295 0.006229295 0.006229295
Fragdo de vazios 0.3597 0.3597 0.3597 0.3597
Cte gases R (J/KmolK) 8314 8314 8314 8314
Massa molar gas (Kg/Kmol) 24.79218035 24.7925772 24.79231109 24.79305793
Pressdo 2 (Pa) 100850.151 100983.8736 101100.2699 101242.2845
Variagdo pressdo (Pa) 474.8489505 341.1264077 224.7300807 82.71551163
Pressdo média (Pa) 101087.5755 101154.4368 101212.635 101283.6422
Densidade media média 0.280933003 0.345527284 0.448463043 0.638554904
Fluxo de gas (kg/m?s) 0.083543152 0.083543152 0.083543152 0.083543152
N2 Reynolds superficial 13.94949777 16.13370991 19.49072547 46.86855431

Variagdo de pressdo ergun

474.8489505

341.1264077

224.7300807

82.71551163

Poténcia W

4.890936803

2.856750576

1.450019616

0.374824565

48.42111736 34.78521286 22.91609068 8.434634828
Actisorb G1

Temperatura gas (2C) 800 600 400 200
Viscosidade gas Pa.s 4.20902E-05 3.6392E-05 3.01239E-05 1.25273E-05
Pressdo 1 (Pa) 101325 101325 101325 101325
Vazdo gas (kg/s) 0.002893606 0.002893606 0.002893606 0.002893606
Diametro (m) 0.0045 0.0045 0.0045 0.0045
Esfericidade 0.85 0.85 0.85 0.85
Comprimento do leito (m) 0.5 0.5 0.5 0.5
Didmetro do leito (m) 0.21 0.21 0.21 0.21
Volume do leito 0.01731803 0.01731803 0.01731803 0.01731803
Massa esp. Sorb (kg/m?3) 1090 1090 1090 1090
Massa de sorb. 18.87665216 18.87665216 18.87665216 18.87665216

Vol de sorb 0
Volume de poro ZnO m3/kg 0.0002 0.0002 0.0002 0.0002
Volume de poro Al203 m3/kg 0.0015 0.0015 0.0015 0.0015

Volume de poro CuO m3/kg 0.00003

Volume de poro Mo0O3 m3/kg 0.000035
0.00456815 0.004530397 0.004530397 0.004530397
Fracdo de vazios 0.26378 0.2616 0.2616 0.2616
Cte gases R (J/KmolK) 8314 8314 8314 8314
Massa molar gas (Kg/Kmol) 24.79218035 24.7925772 24.79231109 24.79305793

Pressdo 2 (Pa)

99753.66627

100165.7902

100565.1776

101052.2102

Variagdo pressdo (Pa)

1571.33373

1159.209817

759.8223513

272.7897924

Pressdo média (Pa)

100539.3331

100745.3951

100945.0888

101188.6051

Densidade media média 0.279409379 0.344130064 0.447277573 0.637955731
Fluxo de gas (kg/m?s) 0.083543152 0.083543152 0.083543152 0.083543152
N2 Reynolds superficial 12.13205757 13.99026877 16.90128863 40.64184091
Variagdo de pressdo ergun 1571.33373 1159.209817 759.8223513 272.7897924
Poténcia W 16.27296844 9.747175042 4.915574375 1.237305381
pressdo mmh2o 160.231448 118.2065045 77.48031706 27.81681741
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Apéndice VI — Rotina para célculos da troca de calor em leito fixo.

Temperatura céu (2C) 30 30 30 30 30
Temperatura inf. (2C) 25 25 25 25 25
Temperatura superf. (2C) 150 300 500 800 1000
Emissividade 0.17 0.17 0.17 0.17 0.17
Temp. filme (2C) 87.5 162.5 262.5 412.5 512.5
k (W/(mecC)) 0.03024 0.03511 0.04104 0.05015 0.05572
viscosidade (m?/s) 0.00002201 2.98E-05 0.00004091 6.22E-05 0.00007806
Numero de Prandtl 0.7132 0.7014 0.6946 0.6948 0.6986
Beta (K7-1) 0.002773925 0.002296 0.00186741 0.001459 0.00127307
gravidade (m/s?) 9.81 9.81 9.81 9.81 9.81
Ndmero de Rayleigh 5.70E+07 5.59E+07 4.11E+07 2.27E+07 1.59E+07
Diametro (m) 0.225 0.225 0.225 0.225 0.225
Numero de Nusselt 47.68812494 47.28806 43.0207671 35.96145 32.356832
h (W/m?eC) 6.409283991 7.379039 7.84698792 8.015408 8.0129897
Area de superficie (m?) 0.353429174 0.353429 0.35342917 0.353429 0.35342917
Comprimento (m) 0.5 0.5 0.5 0.5 0.5
Calor manutengdo (W) 283.153493 717.1911 1317.34337 2195.481 2761.22372
Calor irradiagdo (W) 80.35288207 338.5277 1187.61787 4487.07 8917.67863
CALOR NECESSARIO (W) 363.5063751 1055.719 2504.96124 6682.552 11678.9023
CALOR NECESSARIO (kW) 0.363506375 1.055719 2.50496124 6.682552 11.6789023
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Apéndice VII - Andlise de variancia (Concentragéo de particulas em mg/Nm3)

Soma de quadrados Graus de Quadrado médio Estatistica Valor

liberdade F p
Agente gaseificante 4.25e +9 1 4.25e+9 7.3656 0.013
Material do leito 1.70e +8 1 1.70e+8 0.2940 0.594
Agente gaseificante =< Material do 3.51e +7 1 3.51e+7 0.0608  0.808
leito
Residuos 1.15e+10 20 5.77e+8
Médias marginais estimadas — Agente gaseificante > Material do leito (95% de intervalo de confianca)
Material do leito Agente gaseificante Média  SE Lim. Inf.  Lim.
Sup.
inerte vapor 37128 10743 14718 59538
ar 12586 9080 -6355 31526
ativo vapor 34187 9080 15247 53127
ar 4740 10743 -17670 27151
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Apéndice VIII - Andlise de variancia (Concentracéo de alcatrées em mg/Nm3)

Soma de quadrados Graus de Quadrado

Estatistica Valor p

liberdade médio F
Agente gaseificante 4.84e+8 1 4.84e+8 3.9889 0.060
Material do leito 8.64e+6 1 8.64e+6 0.0711 0.792
Agente gaseificante *< Material do leito 2.52e+8 1 2.52e+8 20770  0.165
Residuos 2.43e+9 20 1.21e+8
Material do leito Agente gaseificante Média  SE Lim. Inf.  Lim.
Sup.
inerte vapor 18368 4499 8984 27753
ar 2899 4499 -6485 12284
ativo vapor 10685 4499 1300 20070
ar 8183 4499 -1201 17568
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Apéndice IX - Andlise de variancia (Concentracdo de amonia em mg/Nmg)

Soma de quadrados Graus de Quadrado médio Estatistica Valor
liberdade F p
Agente gaseificante 5.16e+6 1 5.16e+6 0.179 0.677
Material do leito 4.41e+7 1 4.41e+7 1.526 0.231
Agente gaseificante sk Material do leito 3.89e+7 1 3.8%e+7 1.346 0.260
Residuos 5.77e+8 20 2.8%+7
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Apéndice X - Andlise de variancia (Concentracéo de H2S em mg/Nm3)

Soma de quadrados Graus de Quadrado médio Estatistica Valor
liberdade F p
Agente gaseificante 2.07e+6 1 2.07e+6 0.0420 0.840
Material do leito 4.31e+6 1 4.31e+6 0.0875 0.770
Agente gaseificante *k Material do leito 1.47e+8 1 1.47e+8 2.9863 0.099
Residuos 9.86e+8 20 4.93e+7
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Apéndice XI - Andlise de variancia (Concentracdo de HCl em mg/Nm3)

Soma de quadrados Graus de  Quadrado médio  Estatistica F Valor p
liberdade
Agente gaseificante 0.00 NaN
Material do leito 1.19e-7 0
Agente gaseificante *k Material do 1.19e-7 0
leito
Residuos 4.17e+8 14 2.98e+7
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Apéndice XII - Andlise de variancia (Concentracdo de alcalis em mg/Nm?)

Soma de quadrados Graus de Quadrado médio  Estatistica F Valor p
liberdade
Agente gaseificante 0.00 NaN
Material do leito 5.96e-8 0
Agente gaseificante ¢ 5.96e-8 0
Material do leito
Residuos 2.06e+8 15 1.37e+7
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Apéndice X1l — Resultados de simulagéo do caso ar+alcatrdes.

AIR HOTAIR TAR MIXGAS RAWGAS CLEANGAS OIL TAROIL
Phase Vapor Phase Vapor Phase Liquid Phase Vapor Phase Liquid Phase Liquid Phase
Temperature C 25 350 25 44.63783 50 50.17899 50 51.85866
Pressure bar 5.150104 1.014871 1.014871 1.014871 1.014871 1.01403 2.392201 1.015003
Molar Vapor Fraction 1 1 0 0.702711 0.732629 1 0 0
Molar Liquid Fraction 0 0 1 0.297289 0.267371 0 1 1
Molar Solid Fraction 0 0 0 0 0 0 0 0
Mass Vapor Fraction 1 1 0 0.501926 0.549274 1 0 0
Mass Liquid Fraction 0 0 1 0.498074 0.450726 0 1 1
Mass Solid Fraction 0 0 0 0 0 0 0 0
Molar Enthalpy cal/mol  -1.68E-13 2308.882 6788.376 4172.023 4515.393 473.7978 -170224 -153406
Mass Enthalpy cal/gm -5.84E-15 80.26472 78.34224 78.9535 85.4516 16.05274 -610.931 -588.356
Molar Entropy cal/mol-K -2.26664 6.180452 -71.9758 -24.8689 -23.799 1.107247 -402.435 -369.953
Mass Entropy cal/gm-K -0.0788 0.214854 -0.83065 -0.47063 -0.45039 0.037515 -1.44433 -1.41887
Molar Density mol/cc 0.000208 1.96E-05 0.009986 5.46E-05 5.15E-05 3.77E-05 0.003146 0.0033
Mass Density gm/cc 0.005976 0.000563 0.865321 0.002883 0.00272 0.001114 0.876479 0.860544
Enthalpy Flow cal/sec -9.42E-17 1.295148 2.711647 4.006795 4.336566 0.268804 -651.487 -647.419
Average MW 28.76584 28.76584 86.65027 52.84152 52.84152 29.51508 278.6305 260.7374
Mass Flows ka/hr 0.058089 0.058089 0.124606 0.182696 0.182696 0.060282 3.838978 3.961392
OXYGEN kg/hr 0.012199 0.012199 0 0.012199 0.012199 0.012124 0 7.44E-05
NITROGEN kg/hr 0.045891 0.045891 0 0.045891 0.045891 0.045738 0 0.000153
BENZE-01 kg/hr 0 0 0.062303 0.062303 0.062303 0.002335 0 0.059968
TOLUE-01 kg/hr 0 0 0.037382 0.037382 0.037382 7.81E-05 0 0.037304
ETHYL-01 kg/hr 0 0 0.024921 0.024921 0.024921 6.63E-06 0 0.024915
N-HEX-01 kg/hr 0 0 0 0 0 1.28E-08 0.351841 0.351841
STEAR-01 kg/hr 0 0 0 0 0 1.57E-09 0.172011 0.172011
OLEIC-01 kg/hr 0 0 0 0 0 7.24E-09 1.032067 1.032067
LINOL-01 kg/hr 0 0 0 0 0 1.99E-08 2.017223 2.017223
LINOL-02 kg/hr 0 0 0 0 0 1.96E-09 0.265836 0.265836
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Apéndice X1V - Resultados de simulacgédo do caso de mistura de gases.

MIXGAS RAWGAS CLEANGAS OIL TAROIL
Phase Vapor Phase Vapor Phase Vapor Phase Liquid Phase Liquid Phase
Temperature C 100 50 50.09369214 50 50.17741
Pressure bar 1.01325 1.0148712 1.014030203 2.392201 1.015003
Molar Vapor Fraction 1 1 1 0 0
Molar Liquid Fraction 0 0 0 1 1
Molar Solid Fraction 0 0 0 0 0
Mass Vapor Fraction 1 1 1 0 0
Mass Liquid Fraction 0 0 0 1 1
Mass Solid Fraction 0 0 0 0 0
Molar Enthalpy cal/mol -18971.70948 -19338.69248 -15888.54234 -170224 -169944
Mass Enthalpy cal/gm -794.0982755 -809.459072 -660.9026943 -610.931 -611.326
Molar Entropy cal/mol-K 7.584677389 6.525742769 7.236239362 -402.435 -401.383
Mass Entropy cal/gm-K 0.317471614 0.27314782 0.300999927 -1.44433 -1.44386
Molar Density mol/cc 3.27E-05 3.78E-05 3.77E-05 0.003146 0.003152
Mass Density gm/cc 0.000780258 0.000902426 0.000907312 0.876479 0.876139
Enthalpy Flow cal/sec -2.194893194 -2.237350543 -1.686398682 -651.487 -652.037
Average MW 23.89088362 23.89088362 24.04066813 278.6305 277.992
Mass Flows ka/hr 0.009950425 0.009950425 0.009185974 3.838978 3.839743
HYDRO-01 ka/hr 0.000159839 0.000159839 0.000159212 0 6.27E-07
CARBO-01 ka/hr 0.002166996 0.002166996 0.002144767 0 2.22E-05
CARBO-02 ka/hr 0.001958102 0.001958102 0.00175695 0 0.000201
METHA-01 kg/hr 7.39E-05 7.39E-05 7.18E-05 0 2.08E-06
WATER kg/hr 0.000569317 0.000569317 8.92E-05 0 0.00048
NITROGEN kg/hr 0.005016622 0.005016622 0.004963943 0 5.27E-05
BENZE-01 ka/hr 2.59E-06 2.59E-06 6.49E-09 0 2.58E-06
TOLUE-01 kg/hr 7.19E-07 7.19E-07 1.35E-10 0 7.19E-07
XYLEN-01 kg/hr 4.92E-08 4.92E-08 8.15E-15 0 4.92E-08
STYRE-01 ka/hr 3.35E-07 3.35E-07 1.62E-11 0 3.35E-07
PHENO-01 kg/hr 3.05E-07 3.05E-07 4.89E-12 0 3.05E-07
NAPHT-01 kg/hr 9.94E-07 9.94E-07 3.17E-11 0 9.94E-07
2-MET-01 ka/hr 8.86E-08 8.86E-08 3.73E-12 0 8.86E-08
1-MET-01 kg/hr 1.08E-07 1.08E-07 4.53E-12 0 1.08E-07
DIPHE-01 kg/hr 2.95E-08 2.95E-08 1.40E-12 0 2.95E-08
FLUOR-01 ka/hr 1.28E-07 1.28E-07 8.77E-12 0 1.28E-07
PHENA-01 kg/hr 1.77E-07 1.77E-07 1.20E-11 0 1.77E-07
ANTHR-01 kg/hr 9.85E-08 9.85E-08 6.20E-12 0 9.85E-08
N-HEX-01 ka/hr 0 0 2.48E-09 0.351841 0.351841
STEAR-01 kg/hr 0 0 3.01E-10 0.172011 0.172011
OLEIC-01 kg/hr 0 0 1.39E-09 1.032067 1.032067
LINOL-01 ka/hr 0 0 3.83E-09 2.017223 2.017223
LINOL-02 kg/hr 0 0 3.77E-10 0.265836 0.265836
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Apéndice XV - Resultados de simulacio do caso de mistura de gases com “stripper” para recuperacio do éleo.

MIXGAS RAWGAS CLEANGAS OIL TAROIL REGOIL AIR DIRTYAIR

Mass Flows kg/hr 0.00995 0.00995 0.009186 3.838978 3.839743 3.936306 8.165181 8.068618
HYDRO-01 kg/hr 0.00016 0.00016 0.000159 0 6.27E-07 6.27E-07 0 3.90E-30
CARBO-01 kg/hr 0.002167 0.002167 0.002145 0 2.22E-05 2.22E-05 0 1.42E-28
CARBO-02 kg/hr 0.001958 0.001958 0.001757 0 0.000201 0.000201 0 5.54E-13
METHA-01 kg/hr 7.39E-05 7.39E-05 7.18E-05 0 2.08E-06 1.03E-09 0 2.08E-06
WATER kg/hr 0.000569 0.000569 8.92E-05 0 0.00048 2.58E-07 0 0.00048

NITROGEN kg/hr 0.005017 0.005017 0.004964 0 5.27E-05 5.27E-05 0 3.18E-28
BENZE-01 kg/hr 2.59E-06 2.59E-06 6.49E-09 0 2.58E-06 3.89E-08 0 2.54E-06
TOLUE-01 kg/hr 7.19E-07 7.19E-07 1.35E-10 0 7.19E-07 6.01E-08 0 6.59E-07
XYLEN-01 kg/hr 4.92E-08 4.92E-08 8.15E-15 0 4.92E-08 3.54E-09 0 4.57E-08
STYRE-01 kg/hr 3.35E-07 3.35E-07 1.62E-11 0 3.35E-07 1.67E-07 0 1.67E-07
PHENO-01 kg/hr 3.05E-07 3.05E-07 4.89E-12 0 3.05E-07 2.83E-07 0 2.21E-08
NAPHT-01 kg/hr 9.94E-07 9.94E-07 3.17E-11 0 9.94E-07 9.70E-07 0 2.47E-08
2-MET-01 kg/hr 8.86E-08 8.86E-08 3.73E-12 0 8.86E-08 8.67E-08 0 1.95E-09
1-MET-01 kg/hr 1.08E-07 1.08E-07 4.53E-12 0 1.08E-07 1.06E-07 0 2.37E-09
DIPHE-01 kg/hr 2.95E-08 2.95E-08 1.40E-12 0 2.95E-08 2.92E-08 0 3.18E-10
FLUOR-01 kg/hr 1.28E-07 1.28E-07 8.77E-12 0 1.28E-07 1.28E-07 0 1.07E-10
PHENA-01 kg/hr 1.77E-07 1.77E-07 1.20E-11 0 1.77E-07 1.77E-07 0 2.09E-10
ANTHR-01 kg/hr 9.85E-08 9.85E-08 6.20E-12 0 9.85E-08 9.82E-08 0 2.15E-10
N-HEX-01 kg/hr 0 0 2.48E-09 0.351841 0.351841 0.351841 0 3.94E-07
STEAR-01 kg/hr 0 0 3.01E-10 0.172011 0.172011 0.172011 0 1.33E-08
OLEIC-01 kg/hr 0 0 1.39E-09 1.032067 1.032067 1.032067 0 4.65E-07
LINOL-01 kg/hr 0 0 3.83E-09 2.017223 2.017223 2.017221 0 1.47E-06
LINOL-02 kg/hr 0 0 3.77E-10 0.265836 0.265836 0.265835 0 1.79E-07
AIR kg/hr 0 0 0 0 0 0.097051 8.165181 8.06813

Mass Flows kg/hr 0.00995 0.00995 0.009186 3.838978 3.839743 3.936306 8.165181 8.068618
HYDRO-01 kg/hr 0.00016 0.00016 0.000159 0 6.27E-07 6.27E-07 0 3.90E-30
CARBO-01 kg/hr 0.002167 0.002167 0.002145 0 2.22E-05 2.22E-05 0 1.42E-28
CARBO-02 kg/hr 0.001958 0.001958 0.001757 0 0.000201 0.000201 0 5.54E-13
METHA-01 kg/hr 7.39E-05 7.39E-05 7.18E-05 0 2.08E-06 1.03E-09 0 2.08E-06
WATER kg/hr 0.000569 0.000569 8.92E-05 0 0.00048 2.58E-07 0 0.00048

NITROGEN kg/hr 0.005017 0.005017 0.004964 0 5.27E-05 5.27E-05 0 3.18E-28
BENZE-01 kg/hr 2.59E-06 2.59E-06 6.49E-09 0 2.58E-06 3.89E-08 0 2.54E-06
TOLUE-01 kg/hr 7.19E-07 7.19E-07 1.35E-10 0 7.19E-07 6.01E-08 0 6.59E-07
XYLEN-01 kg/hr 4.92E-08 4.92E-08 8.15E-15 0 4.92E-08 3.54E-09 0 4.57E-08
STYRE-01 kg/hr 3.35E-07 3.35E-07 1.62E-11 0 3.35E-07 1.67E-07 0 1.67E-07
PHENO-01 kg/hr 3.05E-07 3.05E-07 4.89E-12 0 3.05E-07 2.83E-07 0 2.21E-08
NAPHT-01 kg/hr 9.94E-07 9.94E-07 3.17E-11 0 9.94E-07 9.70E-07 0 2.47E-08
2-MET-01 kg/hr 8.86E-08 8.86E-08 3.73E-12 0 8.86E-08 8.67E-08 0 1.95E-09
1-MET-01 kg/hr 1.08E-07 1.08E-07 4.53E-12 0 1.08E-07 1.06E-07 0 2.37E-09
DIPHE-01 kg/hr 2.95E-08 2.95E-08 1.40E-12 0 2.95E-08 2.92E-08 0 3.18E-10
FLUOR-01 kg/hr 1.28E-07 1.28E-07 8.77E-12 0 1.28E-07 1.28E-07 0 1.07E-10
PHENA-01 kg/hr 1.77E-07 1.77E-07 1.20E-11 0 1.77E-07 1.77E-07 0 2.09E-10
ANTHR-01 kg/hr 9.85E-08 9.85E-08 6.20E-12 0 9.85E-08 9.82E-08 0 2.15E-10
N-HEX-01 kg/hr 0 0 2.48E-09 0.351841 0.351841 0.351841 0 3.94E-07
STEAR-01 kg/hr 0 0 3.01E-10 0.172011 0.172011 0.172011 0 1.33E-08
OLEIC-01 kg/hr 0 0 1.39E-09 1.032067 1.032067 1.032067 0 4.65E-07
LINOL-01 kg/hr 0 0 3.83E-09 2.017223 2.017223 2.017221 0 1.47E-06
LINOL-02 kg/hr 0 0 3.77E-10 0.265836 0.265836 0.265835 0 1.79e-07
AIR kg/hr 0 0 0 0 0 0.097051 8.165181 8.06813
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Apéndice XVI — Dados para a ANOVA (influéncia do tipo de 6leo e tipo de gas)

Eficiéncia - Referéncia Eficiéncia de . Referéncia
e M Caracteristicas e x Caracteristicas
Fonte Classificagdo Temperatura de remogéo . Fonte Classificagdo Temperatura remogéao de .
% do gés 7 do gés
de alcatrdo alcatrdo
6leo de . . . Unyaphanet |, . benzeno . Phuphuakrat
Oleo vegetal  27.5 60.7 gés pobre mistura yap Oleo de palma o6leo vegetal 20 94.9 néo polar P
canola al.[1] tolueno fenol etal. [2]
6leo vegetal o6leo vegetal 28 77.6 benzeno ndo polar 6leo de canola 6leo vegetal 30 96.2 géas pobre mistura
6leo de . . . Phuphuakrat |, . . . Bhoi et al. [6
Oleo vegetal  27.5 81.1 gés pobre mistura P Oleo vegetal  Oleo vegetal 28 96.4 xileno néo polar (6]
canola etal. [2]
- - x . . benzeno 5
biodiesel biodiesel 28 86.1 benzeno ndo polar Oleo de canola 6leo vegetal 20 96.8 néo polar
tolueno fenol
6leo de Unyaphan et Phuphuakrat
cozinha 6leo vegetal 25 88.96 benzeno ndo polar al. [1] Oleo vegetal  Oleo vegetal 28 97.1 estireno n&o polar etal. [2]
usado
6leo de . ~ Lo - .
palma 6leo vegetal 20 89.43 tolueno ndo polar biodiesel biodiesel 28 97.2 indene polar
6leo de Phuphuakrat Ozturk et al.
canola/6leo  6leo vegetal 25 89.8 gaspobre  mistura etal. [2] 6leo vegetal ~ 6leo vegetal 28 97.6 indene polar [3]
de soja
biodiesel biodiesel 28 90.3 naftaleno ndo polar biodiesel biodiesel 28 97.8 xileno néo polar
. . x Ozturk etal. |, . . . Phuphuakrat
6leo vegetal Oleo vegetal 28 91.1 tolueno ndo polar 3] 6leo de canola 6leo vegetal 30 98 géas pobre mistura ot alp 2]
benzeno
6leo de . tolueno ~ . . . .
6leo vegetal 30 91.25 . ndo polar Oleo de soja  Oleo vegetal 40 98.03 benzeno néo polar
canola Y etilbenzeno P ) 4 P
(ndo polar)
. . . . Lijianetal. |, . . . . Bhoi et al. [6
6leo vegetal Oleo vegetal 28 91.57 mistura mistura [411 6leo de soja  Oleo vegetal 15 98.08 géas pobre mistura [6]
veg oil 6leo vegetal 25 93.42 benzeno ndo polar biodiesel biodiesel 28 98.1 estireno ndo polar
. . x Paethanonet |, . . . . Phuphuakrat
6leo vegetal Oleo vegetal 28 93.5 naftaleno ndo polar al. [5] 6leo de soja  Oleo vegetal 40 99.37 géas pobre mistura ot alp 2]
benzeno
. o tolueno N . . . ~
6leo de soja Oleo vegetal 30 94.4 etilbenzeno  "3© polar Oleo de soja  dleo vegetal 40 99.46 tolueno néo polar
(ndo polar)
- - N Phuphuakrat |, . Phuphuakrat
biodiesel biodiesel 28 94.7 tolueno ndo polar P Oleo vegetal ~ Oleo vegetal 28 99.7 fenol polar P
etal. [2] etal. [2]
rapeseed
biodiesel biodiesel 28 93.44 mistura mistura methyl ester  biodiesel 5 99.75 gas pobre mistura
(RME)
[1] Unyaphan S, Tarnpradab T, Takahashi F, Yoshikawa K. Effect of emulsified absorbent for tar removal in biomass gasification process. Biofuels 2016;7:233-43. https://doi.org/10.1080/17597269.2015.1132366.
[2] Phuphuakrat T, Namioka T, Yoshikawa K. Absorptive removal of biomass tar using water and oily materials. Bioresour Technol 2011;102:543-9. https://doi.org/10.1016/j.biortech.2010.07.073.
[3] Ozturk B, Yilmaz D. Absorptive removal of volatile organic compounds from flue gas streams. Process Saf Environ Prot 2006;84:391-8. https://doi.org/10.1205/psep05003.
[4] LiJ, Wang Q, Tao J, Yan B, Chen G. Experimental and comprehensive evaluation of vegetable oils for biomass tar absorption. ACS Omega 2020;5:19579-88. https://doi.org/10.1021/acsomega.0c02050.
51 Paethanom A, Nakahara S, Yoshikawa K. Tar Removal Performance of Vegetable Oil Scrubber with Turbulent Effect and Its Combination with Rice Husk Char Adsorption 2011.
6] Bhoi PR, Huhnke RL, Kumar A, Patil KN, Whiteley JR. Design and development of a bench scale vegetable oil based wet packed bed scrubbing system for removing producer gas tar compounds. Fuel Process Technol 2015;134:243-50. https://doi.org/10.1016/j.fuproc.2015.01.042.
71 Thapa S, Indrawan N, Bhoi PR, Kumar A, Huhnke RL. Tar reduction in biomass syngas using heat exchanger and vegetable oil bubbler. Energy 2019;175:402-9. https://doi.org/10.1016/j.energy.2019.03.045.
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[91 Zhang X, Pan J, Wang L, Qian T, Zhu Y, Sun H, et al. COSMO-based solvent selection and Aspen Plus process simulation for tar absorptive removal. Appl Energy 2019;251:113314. https://doi.org/10.1016/j.apenergy.2019.113314.
[10] Fail S, Diaz N, Benedikt F, Kraussler M, Hinteregger J, Bosch K, et al. Wood gas processing to generate pure hydrogen suitable for PEM fuel cells. ACS Sustain Chem Eng 2014;2:2690-8. https://doi.org/10.1021/5c500436m.
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Apéndice XVII - ANOVA (influéncia do tipo de 6leo e tipo de gés)

ANOVA (Kruskal-Wallis) Efficiency vs gas characteristic

e Graus de liberdade Valor p

Eficiéncia 6.38 2 0.041

ANOVA (Kruskal-Wallis) Efficiency vs oil source

. Graus de liberdade Valor p

Efficiency  0.462 1 0.497
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Apéndice XVIII - Distribuicéo da eficiéncia de remocéo de alcatrdes de acordo com o

fluido de lavagem

Oil characteristic Efficiency

N vegetable oil 26
biodiesel 9

Missing vegetable oil 0
biodiesel 0

Mean vegetable oil 92.9
biodiesel 953

95% CI mean lower bound vegetable oil 89.4
biodiesel 91.7

95% CI mean upper bound vegetable oil 96.3
biodiesel 98.8

Median vegetable oil 95.6
biodiesel 97.2

Standard deviation vegetable oil 8.61
biodiesel 4.64

Minimum vegetable oil 60.7
biodiesel 86.1

Maximum vegetable oil 100
biodiesel 99.9

Note. The Cl of the mean assumes sample means follow a t-distribution with N - 1 degrees of freedom

Apéndice XIX - Distribuicao da eficiéncia de remogao de alcatrdes de acordo com as

caracteristicas do gas
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Gas characteristic

Efficiency

Missing

Mean

Median

Standard deviation

Minimum

Maximum

nonpolar
polar
mix
nonpolar
polar
mix
nonpolar
polar
mix
nonpolar
polar
mix
nonpolar
polar
mix
nonpolar
polar
mix
nonpolar

polar

mix

20
5
10

0
0
0

93.5
98.9
90.8

94.6
99.7
94.8

5.33
1.36
12.0

77.6
97.2
60.7

100
100
99.8
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