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RESUMO

O aproveitamento da biomassa solida residual para geracdo de energia e compostos
intermediérios tem despertado o interesse da inddstria em fungdo das pressdes da sociedade e
dos 6rgaos governamentais quanto as questdes climaticas em todo o mundo. No Brasil, a casca
de coco, sobretudo o endocarpo, € uma biomassa residual abundante e com potencial
significativo para aproveitamento energético. Entre as diversas rotas de conversdo
termoquimica da biomassa, destaca-se a tecnologia de gaseificagdo em agua supercritica
(SCWG, do inglés Supercritical Water Gasification) para conversdo da biomassa em géas de
sintese com maior concentracao de Hz e baixos teores de alcatréo e carvao, relativamente pouco
estudada na literatura. Para aumentar a eficiéncia da SCWG, uma alternativa é a impregnacao
da biomassa com nanocatalisadores. A presente tese investigou o uso de um catalisador
nanoestruturado a base de niquel, impregnado ao endocarpo do coco, para a sua gaseificacdo
usando a agua supercritica ( T > 375 °C e P > 22,1 MPa) como meio reacional. O planejamento
de experimentos de Box-Behnken, seguindo o Método da Superficie de Resposta (MSR), foi a
abordagem escolhida para o desenvolvimento dos testes experimentais de SCWG do endocarpo
da casca de coco. Avaliou-se o efeito das seguintes variaveis na eficiéncia e rendimento do
processo de gaseificacdo: temperatura (400, 450 e 500°C), tempo de residéncia (20, 40 e 60
min) e concentracdo de alimentacdo de biomassa (20, 25 e 30%). Além disso, caracteristicas
dos produtos gasoso, liquido e sélido também foram analisadas. O impacto da presenca e
concentracdo do catalisador na eficiéncia e rendimento da gaseificacdo da biomassa em agua
supercritica foi especialmente avaliado. A partir das etapas de caracterizacdo das biomassas
impregnadas em solugdes salinas de niquel, com concentra¢es 1 Molar (1M) e 2 Molar (2M),
constatou-se a presenca de niquel em 1,6 e 5,6% em massa , com tamanhos de particulas de 7,2
e 13,5 nm. Através da aplicagdo da MSR, observou-se que a temperatura foi a variavel de maior
efeito na composicdo do produto gasoso. A maior concentracdo de niquel na amostra 2M
propiciou a obtencdo de maiores teores de Hz (15,2 mol%), eficiéncias de processo, e transicdo
dos ions de niquel para a forma de nanoparticulas (Ni©). Além disso, a composi¢do quimica
do produto liquido evidenciou a capacidade significativa do niquel em promover a
decomposicgéo da lignina em fenol, facilitando a reacéo de hidrogenacéo do fenol e subsequente
producéo de gas. A presente tese gerou um novo conhecimento a area promissora do processo
SCWG, com a impregnagdo de um nanocatalisador de niquel na biomassa de coco, visando
aumentar eficiéncia da sua conversdo em gas de sintese, priorizando a obtencdo de maior
concentracdo de hidrogénio renovavel.

Palavras chave: endocarpo da casca de coco; gaseificacio em 4&gua supercritica;
nanocatalisadores; niquel.
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ABSTRACT

The utilisation of residual solid biomass for energy generation and intermediate compounds has
sparked industry interest due to societal and governmental pressures regarding global climate
issues. In Brazil, coconut husk, especially the endocarp, is an abundant residual biomass with
significant potential for energy utilization. Among various thermochemical conversion routes
for biomass, Supercritical Water Gasification (SCWG) stands out, converting biomass into
synthesis gas with higher H2 concentration and low tar and coal content. This technology is
relatively understudied in the literature. To enhance SCWG efficiency, an alternative is the
impregnation of biomass with nanocatalysts. This thesis investigated a nanostructured nickel-
based catalyst impregnated into coconut endocarp for its gasification using supercritical water
(T > 375°C and P > 22.1 MPa) as a reactive medium. The Box-Behnken experimental design,
following the Response Surface Methodology (RSM), was chosen for planning the SCWG tests
on coconut husks. The effects of the following variables on the efficiency and yield of the
gasification process were evaluated: temperature (400, 450, and 500°C), residence time (20, 40,
and 60 minutes), and biomass concentration (20, 25, and 30%). Additionally, the characteristics
of gas, liquid, and solid products were also analysed. The impact of the presence and
concentration of the catalyst on the efficiency and yield of supercritical water gasification of
biomass was particularly assessed. From the characterization of biomass impregnated with
nickel salt solutions at concentrations of 1 Molar (1M) and 2 Molar (2M), it was observed that
nickel was present at 1.6 and 5.6 wt%, with particle sizes of 7.2 and 13.5 nm. Through the
application of RSM, it was observed that temperature had the greatest effect on the composition
of the gas product. The higher nickel concentration in the 2M sample resulted in higher H2
content (15.2 mol%), process efficiencies, and the transition of nickel ions to the form of
nanoparticles (Ni(0)). Additionally, the chemical composition of the liquid product
demonstrated the significant ability of nickel to promote lignin decomposition into phenol,
facilitating the hydrogenation reaction of phenol and subsequent gas production. This thesis
generated a new knowledge in the promising field of the SCWG process by impregnating a
nickel nanocatalyst into coconut biomass, aiming to increase the efficiency of its conversion
into synthesis gas, with a focus on obtaining a higher concentration of renewable hydrogen.

Keywords: coconut husk; supercritical water gasification; nanocatalysts; nickel.
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CAPITULO 1. INTRODUCAO

O mundo tem debatido amplamente o impacto da queima de combustiveis fosseis nas
mudancas climaticas (IRENA, 2022). Segundo Saleem (2022), aproximadamente 21,3 mil
milhdes de toneladas de dioxido de carbono (COz) e de outros gases associados ao efeito estufa
s&o gerados anualmente a partir de fontes fosseis de energia. E possivel eliminar até 50% dessas
emissdes, minimizando os impactos do aquecimento global e das alteraces climaticas. Nesse
cenario, a utilizacdo de biomassa solida pode contribuir significativamente para fechar o ciclo
do carbono, ou seja, uma sociedade neutra em carbono.

Grandes quantidades de biomassa solida sdo geradas a partir de diversas atividades
urbanas, agricolas e industriais em todo o mundo e podem ser utilizadas como matéria-prima
para a producdo de energia e intermediarios quimicos. Entre os diversos tipos de biomassa
residual com grande potencial de aproveitamento energético, estd a casca de coco. O coco da
Bahia (cocos nucifera) é uma cultura perene e, segundo dados do Instituto Brasileiro de
Geografia e Estatistica (IBGE), o Brasil se destacou em 2022 como o quinto maior produtor
mundial, totalizando 1.800.000 toneladas. As cascas de coco representam 60% da massa do
fruto, de modo que uma quantidade substancial desta biomassa é gerada todos 0s anos.

A casca de coco divide-se em trés porcOes principais. Entretanto, pesquisadores tém
avaliado que uma delas, o endocarpo, que corresponde a parte mais rigida e escura da casca e
representa 24% do peso bruto do fruto, possui melhores caracteristicas para o aproveitamento
energético, como 0s menores teores de umidade e cinzas e o elevado poder calorifico
(Demirbas, 2004; Abrahim e Homenauth, 2019, Thamizhvel et al., 2021). Dessa forma, essa
foi a parte da biomassa da casca de coco priorizada nesse estudo.

A conversdo das cascas de coco em energia pode ocorrer atraves de diversos metodos
como a pirdlise, gaseificacdo e combustdo. Nos ultimos anos, estudos vém sendo desenvolvidos
visando investigar alternativamente a rota termoquimica de gaseificacdo em agua supercritica,
para converter materiais carbonéceos liquidos e solidos em gas combustivel com elevado teor
de hidrogénio. Nesse processo, geralmente realizado em uma faixa de temperatura entre 375°C
e 700°C e pressoes superiores a 22,1 MPa, a 4gua é utilizada como meio de reacdo. Sabe-se que
acima do seu ponto critico, a &gua apresenta propriedades fisico quimicas intermediarias entre
as tipicas observadas para as fases gasosa e liquida. Entre essas propriedades, destaca-se que a

agua, tipicamente um solvente polar a pressdo atmosférica e temperatura ambiente, torna-se um



solvente apolar nas condicGes supercriticas. Consequentemente, a dgua supercritica tem elevada
capacidade de dissolver compostos orgénicos, propiciando um meio reacional homogéneo, que
leva a maiores taxas de reacdo com reducéo significativa da resisténcia a transferéncia de massa
tipica das reacfes quimicas em meio heterogéneo (Hu et al., 2020). A gaseificacdo em agua
supercritica (SCWG, do inglés Supercritical Water Gasification) apresenta muitas vantagens
quando comparada com o processo termoquimico convencional de gaseificacdo de biomassa,
tais como a menor producao de alcatréo e carvédo, a maior eficiéncia térmica, a producédo de gas
com maior teor de Hz e menor teor de CO, entre outras. No entanto, existem poucos estudos na
literatura sobre SCWG da casca de coco (Nanda et al., 2016a; Wang et al., 2021a).

No estudo elaborado por Nanda et al., (2016a), os autores observaram o melhor
desempenho da casca de coco quanto ao teor de Hz no gas, rendimento e PCI (Poder Calorifico
Inferior) do gas, para a SCWG cataliticas de amostras de diferentes biomassas. Para eles, 0s
elevados teores de carbono (49,5 %) e lignina (46 %), além do maior PCS (18,9 MJ/kg),
explicam os melhores resultados obtidos para essa biomassa. O efeito das condicOes
operacionais temperatura, tempo de residéncia, concentracdo de alimentacao da biomassa e o
emprego de catalisadores alcalinos foi também avaliado durante o processo SCWG. Wang et
al., (2021a) desenvolveram testes de gaseificacdo do endocarpo em &gua supercritica com o
objetivo de produzir e caracterizar o biocarvao. Eles verificaram que o biocarvdo apresentou
melhores propriedades quando comparado com aquelas obtidas tradicionalmente por pirdlise,
como maior area especifica da superficie e volume de poros. Dessa forma, constatou-se que
faz-se necessario aprofundar a pesquisa a cerca da gaseificacdo da casca de coco em agua
supercritica com foco na obtencdo do produto gasoso a partir do emprego de catalisadores
heterogéneos sob diferentes concentracdes e condi¢es de processo.

As condic¢Oes operacionais adotadas no processo, como a concentracdo de biomassa
solida inserida no reator, a temperatura e o tempo de residéncia, influenciam significativamente
a composicdo e os rendimentos dos produtos obtidos a partir da gaseificagdo em agua
supercritica. Outro fator determinante € a adicdo de catalisadores para tornar a conversdo
termoquimica da biomassa mais eficiente. Borges et al., (2019) demonstraram em sua pesquisa,
a maior eficiéncia da SCWG do eucalipto na presenca de um catalisador a base de niquel, a
partir do aumento da velocidade das reacdes envolvidas, contribuindo para uma maior

conversdo do alcatrdo e produtos intermediarios em gas.



Geralmente sdo utilizados catalisadores homogéneos ou heterogéneos. Entretanto,
relatos da literatura revelam que catalisadores heterogéneos a base de metais, como o niquel,
sdo mais vantajosos devido as maiores seletividade para produtos gasosos especificos,
facilidade de recuperacdo e reutilizacdo. Além disso, os catalisadores a base de niquel podem
catalisar a quebra da ligagio C — C e promover as reacOes de deslocamento géas-agua,
contribuindo para intensificacdo da gaseificacdo do carbono e aumento do rendimento de
hidrogénio no gas (Lee; Conradie e Lester, 2021).

Alguns pesquisadores tém avaliado o efeito da presenca e da concentracdo de
catalisadores a base de niquel, no processo de gaseificacdo em agua supercritica (Gong et al.,
2014; Borges et al., 2019; Kang, 2016 e Lu etal., 2019). Os autores utilizaram diferentes faixas
de concentracgdes de niquel em seus experimentos e perceberam efeitos positivos do incremento
do teor do metal até um determinado valor, a partir do qual ndo foram observados efeitos
benéficos ou consideraveis sobre a composicao e o rendimento do gas. Entretanto, em todos 0s
estudos, o catalisador a base de niquel foi utilizado em suportes. Apesar dos beneficios
descritos, a utilizacdo de catalisadores a base de niquel apresenta certas restricbes, como a
instabilidade hidrotérmica dos suportes utilizados, a ocorréncia de transformacGes de fase e
interacGes metal-suporte indesejaveis (Kumar e Reddy, 2019; Kumar e Reddy, 2020). Além
disso, o proprio metal pode ser afetado pela perda de atividade por envenenamento,
suscetibilidade a sinterizacdo e deposicdo de carbono (Azadi e Farnood, 2011; Richardson et
al., 2010; Lee, Conradie e Lester, 2021).

Como uma opcéo para reduzir essas limitagdes, estudos tém sido desenvolvidos com
foco na realizacdo da impregnacéo umida da biomassa com catalisadores a base de niquel. Os
autores tém relatado melhorias na atividade e estabilidade catalitica, e também na eficiéncia de
conversao e qualidade do produto gasoso (Kumar e Reddy, 2019; Kumar e Reddy, 2020; Nanda
etal., 2016b). Entretanto, essa é uma abordagem ainda pouco explorada na literatura. Os poucos
estudos sobre a impregnacdo Umida da biomassa com nanocatalisadores e sua posterior
gaseificacdo em agua supercritica apresentam ainda o impacto das varidveis de processo
(temperatura, tempo de residéncia e concentragdo de alimentagdo da biomassa) nas eficiéncias,
rendimento e caracterizagdo dos produtos. Porém, os autores utilizaram uma abordagem
experimental classica univariada, na qual um fator de processo é variado enquanto 0s outros
permanecem constantes. A Metodologia de Superficie de Resposta (MSR) é uma ferramenta

mais eficiente a ser utilizada nos estudos de gaseificacdo, uma vez que os fatores de processo



sdo avaliados concomitantemente e é possivel quantificar, através de modelos matemaéticos,
quais variaveis afetam o processo de modo mais significativo. Sabe-se que poucos autores tém
utilizado essa abordagem em seus experimentos (Bakari et al., 2021; Chen et al., 2020; Okolie,
2021). Entre os diversos métodos possiveis para realizar o planejamento experimental
necessario para a aplicacéo da MSR, tem-se o de Box-Behnken, destacado na literatura por suas
vantagens em termos de economicidade e eficiéncia (Bezerra et al., 2008).

Outro aspecto observado nas publicacdes sobre a impregnagdo Umida da biomassa com
nanocatalisadores é a auséncia da avaliacdo do efeito das concentracdes de niquel na biomassa
e na realizagdo de testes com outras biomassas, o que revela uma lacuna no estado da arte sobre
a avaliacdo gaseificacdo catalitica da casca de coco em agua supercritica.

Portanto, o desenvolvimento da presente tese buscou explorar tépicos originais, nao
abordados ou muito pouco discutidos na literatura, como a aplicacdo da MSR para estudo da
gaseificacdo do endocarpo do coco em &gua supercritica, utilizando o método de impregnacao
Umida com catalisadores a base de niquel. Esse estudo iniciou-se com a caracterizagdo e
impregnacdo do endocarpo de coco com catalisador a base de niquel, seguidas pela aplicacéo
da MSR usando o planejamento experimental de Box-Behnken e a realizacdo dos testes de
gaseificacdo da amostra controle da biomassa, em &gua supercritica. Testes com biomassas
impregnadas com diferentes concentragdes de niquel foram também realizados. Os produtos
gasoso, liquido e solido obtidos, foram quantificados e caracterizados para atestar o efeito da

presenca e concentracdo do catalisador na eficiéncia e rendimento do processo SCWG.

1.1.0BJETIVOS
1.1.1. Objetivo geral
Estudar a viabilidade técnica do processo de gaseificagdo do endocarpo da casca de coco

na auséncia de catalisador e impregnado com nanocatalisadores a base de niquel, em agua

supercritica.



1.1.2. Objetivos especificos

e Auvaliar os efeitos da presenca de nanocatalisadores de niquel impregnados no
endocarpo do coco na SCWG;

e ldentificar as correlacBes entre as variaveis do processo (temperatura, tempo de
residéncia e concentracdo de biomassa) e determinar a intensidade da influéncia dessas
variaveis no processo SCWG;

e Investigar os efeitos das principais variaveis operacionais no rendimento, caracteristicas

dos produtos (sélido, liquido e gasoso) e eficiéncia do processo SCWG.

1.2.0RGANIZACAO DA TESE

O texto da tese esta estruturado em 5 capitulos. O primeiro capitulo apresenta uma breve
introducdo sobre o tema de estudo, apontando a motivagédo para a realizagdo desta pesquisa e
também a delimitacdo dos objetivos a serem alcangados.

No segundo capitulo, apresenta-se a revisao bibliografica, com enfoque no endocarpo
do coco, suas caracteristicas fisico-quimicas e aplica¢fes sob 0 ponto de vista energético, além
das aplicacOes da gaseificacdo da biomassa em &gua supercritica, considerando o efeito dos
parametros de processo e 0 emprego de nanocatalisadores a base de niquel.

O capitulo 3 destaca a metodologia aplicada na impregnacao catalitica e caracterizacao
fisico-quimica das biomassas na auséncia e impregnadas com catalisador, o planejamento
experimental utilizado na MSR para realizacdo dos testes de gaseificagcdo em &gua supercritica
e os procedimentos envolvidos na quantificacdo e qualificacdo dos materiais gasoso, liquido e
solido produzidos.

Os resultados obtidos nas etapas de caracterizagdo da biomassa e gaseificacdo em &gua
supercritica, bem como nas analises de composicao e caracteristicas dos produtos formados,
séo apresentados e discutidos no capitulo 4.

No capitulo 5, sdo apresentadas as conclus@es resultantes da realizacao da presente tese

e sugestdes para o desenvolvimento de trabalhos futuros.



CAPITULO 2. FUNDAMENTACAO TEORICA E REVISAO DA LITERATURA

2.1. ACASCA DE COCO

A biomassa lignocelulésica, constituida principalmente por celulose, hemicelulose e
lignina, vem sendo bastante utilizada como fonte para a produgéo de diversos biocombustiveis.
Por ser um recurso barato e renovavel, possui um grande potencial para contribuir
positivamente com o futuro do fornecimento de energia (De la Torre et al., 2019).

A biomassa lignoceluldsica disponivel para a producdo de energia pode ser classificada
em biomassa florestal, biomassa de cultivo dedicado a producédo de energia e biomassa residual
(residuos agroindustriais). O volume significativo e a preocupacdo com o descarte tém
despertado o interesse no aproveitamento energético da biomassa residual, de modo que néo
sobrecarregue 0s aterros sanitarios, propiciando a obtencdo de energia renovavel e sustentavel,
com menores custos. A reducdo da poluicdo ambiental e a proliferacdo de insetos e vetores
associados a disposicdo e tratamento inadequados dos residuos, como ocorre nos “lixdes”,
também é esperada. Entre os diversos tipos de biomassa residual, destaca-se a casca de coco,
um residuo gerado em quantidade expressiva e com bom potencial para conversao em energia
e intermediarios quimicos.

A producdo de coco da baia (cocos nucifera) no Brasil esta embasada em dois
segmentos: (1) coco seco, destinado a industria e (2) coco verde, destinado ao mercado da agua
de coco. Estima-se que 80 % da producéo brasileira de coco, destina-se & industria (Nunes,
2021). No caso do coco seco, a améndoa (albimen solido) é a que possui interesse comercial
e, sendo assim, as cascas, que representam cerca de 60% do peso bruto do fruto, séo retiradas e
descartadas na propria area de cultivo (ANEEL, 2002).

Com o0 aumento do cultivo e producdo de coco ao longo dos anos, a quantidade de
residuos gerados aumentou drasticamente. O pais se destacou como o quinto maior produtor
mundial, totalizando 1.800.000 toneladas de frutos em 2022. A regido Nordeste, sobretudo o
estado da Bahia, liderou a producéo nacional, contribuindo com 1.400.000 toneladas de cocos,
dos quais 840.000 toneladas correspondem as cascas (IBGE, 2022).Dessa forma, esse estudo
foi desenvolvido com foco no aproveitamento energético a partir da conversao desse residuo
de biomassa.

A casca de coco é composta pelas seguintes partes: 0 exocarpo ou epicarpo, que

corresponde a superficie externa, cuja coloracdo depende do grau de maturagdo do fruto; o
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mesocarpo, que constitui o revestimento intermediario fibroso e espesso da casca, formado por
70 % de fibras e 30 % de p6; e 0 endocarpo, que é o envoltorio rigido de coloragdo escura que
envolve a améndoa. Segundo Raghavan (2010), 0 mesocarpo corresponde a por¢do de maior
volume do fruto, com 52 %, seguido do endocarpo, com 24 %. Internamente, o fruto divide-se
no alblmen solido, parte branca comestivel, e no produto liquido, que constitui a &gua de coco.

Tal distribuicdo pode ser observada na Figura 1.

Figura 1. Estrutura do coco

Fonte: Marcelino et al., (2017)

Pesquisas tém demonstrado o potencial das cascas de coco para diversas finalidades,
como a elaboracdo de produtos para a construgdo civil, substratos agricolas, material para
adsorcdo e producdo de nanoparticulas (Hidayu e Muda, 2016; Joshua et al., 2018; Neves et al.,
2021; Ikumapayi e Akinlabi, 2019). As fibras e o pé das cascas de coco podem ser empregados
para fabricar materiais de jardinagem, produtos para artesanato e briquetes (Nunes et al., 2020).
Entretanto, estudos considerando o potencial energético desta biomassa também tém sido
desenvolvidos. Sob essa perspectiva, 0s residuos de coco possuem como vantagens a elevada
disponibilidade, o baixo custo e a geracdo de baixas emissdes de carbono. Devido ao seu alto
teor de lignina, a casca de coco tem um maior poder calorifico, de em média 20 MJ/kg, quando
comparada com outras biomassas agricolas como a casca de arroz e folhas do coqueiro, o que
torna essa fonte de biomassa atraente para o uso energético (Abrahim e Homenauth, 2019).

O conhecimento das caracteristicas fisico-quimicas da biomassa é fundamental para o
projeto de sistemas especificos que visam 0 seu aproveitamento energético. Estudos
comparativos evidenciam caracteristicas energéticas mais favoraveis ao endocarpo da casca de
coco. Analisando o Poder Calorifico Superior (PCS), Dermibas (2004) observou que o
mesocarpo apresentou um PCS de 18,24 MJ/kg, valor inferior ao do endocarpo (20 MJ/kg).
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Thamizhvel et al. (2021) obtiveram, em seus experimentos, um valor de 18 MJ/kg para o PCS
do endocarpo. Valor este superior a 15,11 MJ/kg, encontrado por Marcelino et al., (2017) para
0 mesocarpo. Segundo Abrahim e Homenauth (2019), os maiores teores de celulose e lignina,
aliado ao menor teor de umidade, sdo apontados como os principais fatores que justificam o
maior poder calorifico para o endocarpo. De fato, Marafon et al., (2019) verificaram em seu
estudo que o endocarpo possui 42,91 % de celulose, 16,76 % de hemicelulose e 30,95 % de
lignina; enquanto o mesocarpo apresenta 35,52 % de celulose, 33,41 % de hemicelulose e
22,28% de lignina. Além disso, o teor de cinzas do mesocarpo (7,7 %) é significativamente
superior ao do endocarpo (1,31%), o que diminui o seu PCS (Marafon et al., 2019). Ainda
segundo Marafon et al., (2019), o mesocarpo e o endocarpo apresentam elevada relagcdo C/N,
inferindo-se um elevado tempo de decomposi¢do natural desses materiais. O endocarpo
apresenta maior relacdo C/N (143,2) do que o mesocarpo (94,3), o que se justifica pelas maiores
concentracbes de celulose e de lignina. Consequentemente, 0 tempo necessario para a
degradacdo do endocarpo é maior, o que justifica a prioridade para o seu reaproveitamento.

A partir da analise das informacdes sobre a casca de coco, constata-se que, apesar das
diversas formas de aproveitamento, a expressiva quantidade de cascas de coco geradas no pais
acaba sendo descartada na propria area de cultivo ou em &reas urbanas e aterros sanitarios. A
partir do conhecimento das propriedades fisico-quimicas € possivel atestar o0 maior potencial
do endocarpo para conversao energética quando comparado ao mesocarpo. Desta forma, foram
abordados nesse trabalho apenas os aspectos relacionados ao aproveitamento energético do
endocarpo do coco.

Pesquisas recentes vem sendo desenvolvidas sobre a conversdo termoquimica da casca
do coco em energia, principalmente via processos de pirdlise e gaseificacdo tradicional. Alguns
destes estudos abordam métodos para aprimorar a producdo de bio-0leo a partir de diferentes
métodos de pirdlise e/ou emprego de catalisadores, como também o aproveitamento do produto
liquido a partir da combustdo em motores (Quan; Xu e Zhou, 2017; Wei et al., 2020;
Gowthaman; Thangavel, 2022). Outros autores tém investigado a obtencdo, caracterizacéo e
formas de aproveitamento energético do biocarvao, sob condi¢Bes controladas de pir6lise
(Castilla-Caballero et al., 2020; Ahmad et al., 2022; Yousefian et al., 2023).

A obtencdo do gas de sintese através da gaseificacdo do endocarpo tem sido também
explorada na literatura. Os pesquisadores constataram, a partir da comparagdo com outras

biomassas, que o endocarpo propiciou uma melhor performance durante a gaseificagdo em



termos de maior eficiéncia do processo e maior producdo de gés (Venkatesh; Reddy e Kotari,
2017; Yahaya et al., 2019). A co-gaseificacdo do endocarpo com outras biomassas foi também
descrita por Inayat et al., (2019); Akolgo et al., (2021) e Sing e Sekhar (2016). Os autores
concluiram que as diversas composi¢cdes utilizadas, durante a mistura das biomassas,
produziram bom desempenho na gaseificagdo. Entretanto, o endocarpo apresentou melhores
resultados com maior concentracdo de espécies combustiveis e eficiéncia de conversdo. Estas
publicacBes consideram o emprego da tecnologia tradicional de gaseificagcdo, que envolve a
oxidacao parcial sob elevadas temperaturas, em torno de 800 °C, utilizando ar ou vapor como
agente de oxidagéo.

O aproveitamento energético do endocarpo a partir de rotas hidrotérmicas, como a
gaseificacdo em agua supercritica (SCWG), ainda € pouco explorado. No trabalho desenvolvido
por Nanda et al., (2016a), a0 comparar o endocarpo do coco com outras seis biomassas, 0s
autores observaram o seu melhor desempenho quanto ao teor de Hz no gés, rendimento e PCI
(Poder Calorifico Inferior) do gas, para a SCWG cataliticas. Para eles, os elevados teores de
carbono (49,5 %) e lignina (46 %), além do maior PCS (18,9 MJ/kg), explicam os melhores
resultados obtidos para o endocarpo do coco. O efeito das condi¢bes operacionais temperatura,
tempo de residéncia, concentragdo de alimentacdo da biomassa e o uso de catalisadores
alcalinos foi também avaliado durante o processo SCWG. Wang et al., (2021a) realizaram
experimentos de gaseificacdo do endocarpo em agua supercritica com o intuito de produzir e
caracterizar o biocarvao. Eles constataram que o biocarvado apresentou melhores caracteristicas
quando comparado com o obtido tradicionalmente por pir6lise, como maior area especifica da
superficie e volume de poros.

Nesse contexto, a presente tese contribui com a literatura para o melhor entendimento
do processo de gaseificacdo do endocarpo de coco em agua supercritica, explorando o efeito de
diferentes condicbes operacionais na composicdo do gas e demais produtos, além da eficiéncia
do processo.

Na proxima secdo, apresenta-se uma revisdo critica dos trabalhos recentes sobre

gaseificacdo de biomassa em agua supercritica.



2.2.GASEIFICACAO DE BIOMASSA EM AGUA SUPERCRITICA

A gaseificacdo de material organico em agua supercritica vem sendo investigada desde
meados da década de 1970. Esta tecnologia é uma alternativa ao processo tradicional de
gaseificacdo termoquimica, visando maior eficiéncia energetica da biomassa, uma vez que a
secagem, etapa gque consome energia para o pré-tratamento da biomassa Umida, ndo é
necessaria. Autores tém apontado outros beneficios da SCWG comparada a gaseificacéo
tradicional: producdo de menores teores de alcatrdo e carvdo, facilidades na limpeza e separagéo
de componentes do gas (Basu, 2018; Heidenreich; Muller e Foscolo, 2016). A SCWG é um
processo hidrotérmico, ja que o meio reacional € um sistema aquoso, nesse caso submetido a
temperaturas e pressdes acima do ponto critico da &gua. Dependendo das condicdes
operacionais, a conversdo hidrotérmica pode ser classificada como carbonizacéo, oxidacéo,
liquefacdo ou gaseificacdo (Ciuta; Tsiamis e Castaldi, 2018).

A gaseificacdo hidrotérmica € ideal para o tratamento de matérias-primas com teor de
umidade acima de 30%. O processo pode ser operado em condic¢des subcriticas (225 < T < 265
°C e 2,9 <P < 5,6 MPa) ou em condi¢des supercriticas (T > 374,29 °C e P > 22,089 MPa). A
gaseificacdo da biomassa em agua supercritica € normalmente realizada a temperaturas entre
400 e 700 °C e a uma pressdo de até 30 MPa. Durante a transicdo da condi¢do ambiente para a
condicdo supercritica, a agua deixa de ser um bom solvente para espécies inicas, em fungéo
da reducdo da sua constante dielétrica (Brunner, 2009). Dessa forma, a 4gua supercritica se
torna um solvente eficiente para compostos organicos, o que propicia miscibilidade total com
gases e hidrocarbonetos, favorecendo reacbes homogéneas com compostos organicos durante
a gaseificagcdo, sem a necessidade do uso de catalisadores (Ciuta; Tsiamis e Castaldi, 2018).
Caracteristicas da agua, como densidade, constante dielétrica, produto idnico, viscosidade,
condutividade térmica, coeficiente de difusdo e desempenho de dissolucdo, sofrem alteracdes

significativas no estado supercritico, como mostra a Figura 2.
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Figura 2. Caracteristicas da 4gua supercritica.

Alto coeficiente de
difusdo (1x10°m?s)

Baixa densidade
(0,34 glcm®)

Alta condutividade
térmica (0,42 W/m.K),

Baixo produto i6nico
(10°mol?kg?)

Baixa viscosidade
(45x10°
Pa.s)

Gaseificacdo em agua
supercritica

Fracas ligagOes de
hidrogénio
(-16,63 kd/mol)

Baixa constante
dielétrica (1,2 F/m)

Alta performance de
dissolucéo para
organicos e gases

Fonte: Adaptado de Wei et al., (2021); Chen et al., (2021).

A constante dielétrica da agua é uma medida da sua polaridade, decorrente da interacdo
entre as pontes de hidrogénio nas moléculas de agua, que diminui com o aumento da
temperatura e pressio. A medida que ocorre o rompimento das pontes de hidrogénio, a
permissividade diminui e a agua supercritica se torna um solvente apolar, permitindo a
miscibilidade com gases, hidrocarbonetos leves e substancias aromaticas (Okolie et al., 2019;
Chen et al., 2021).

A dissolucdo de componentes em agua supercritica é também influenciada pelo valor
do produto iénico. Quando a 4gua esta préxima do ponto critico, a for¢a do produto iénico (Kw)
¢ cerca de trés ordens de grandeza maior quando comparado com suas condi¢Ges normais (T
=25°C e P = 1 atm). O aumento no valor da constante i6nica significa que a dgua pode se
comportar como um catalisador &cido ou béasico devido a maior concentracao de ions [H+] e
[OH-]. Entretanto, quando acima da temperatura critica, o valor do produto i6nico diminui, 0
gue torna a agua supercritica um meio improprio para reacOes idnicas. Nestas condigdes, as
reacOes de radicais livres sdo dominantes, contribuindo para uma melhor dissolucdo de
compostos organicos complexos e conversao de subprodutos intermediérios em gases (Okolie
etal., 2019; Chen et al., 2021).

A densidade, viscosidade e difusividade da agua, sofrem alteracdes significativas em

condicdo supercritica, como pode ser observado na Tabela 1.
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Tabela 1. Propriedades da dgua nos estados supercritico e liquido.

Estado do fluido (agua) Densidade (g/cm®)  Viscosidade (Pa.s) Difusividade (m?/s)
Supercritico 0,1-0,8 0,00004 — 0,0001 1x 108 m?/s-1x 107 m?s
Liquido 1 0,0005 - 0,001 1x10° m?/s

Fonte: Adaptado de Hitchen e Dean (1993).

Conforme o apresentado na Tabela 1, a densidade da dgua supercritica € menor que a da
agua no estado liquido. Em condig¢es supercriticas a densidade da agua é aproximadamente
90% menor que em condicdes atmosféricas devido a maior distancia entre as moléculas e a
presenca de menos pontes de hidrogénio (Correa e Kruse, 2018). A interacdo das pontes de
hidrogénio entre as moléculas de agua torna-se mais fraca e diminui com o0 aumento da
temperatura e pressdo. Quase 70% das pontes de hidrogénio se quebram sob condicdes
supercriticas (Chen et al., 2021).

A 4agua supercritica possui ainda excelentes propriedades de transporte. Os baixos
valores da viscosidade e tensao superficial (cerca de 0,07 a 373 °C) associados ao seu elevado
coeficiente de difusdo, como mostra a Tabela 1, permitem a penetragdo mais facil nos poros da
biomassa, 0 que torna as rea¢fes mais rapidas (Basu, 2018).

Segundo Basu (2018), a condutividade térmica na agua supercritica € menor do que na
agua subcritica porque o espaco intermolecular da 4gua na condi¢do supercritica € maior que 0
observado para o estado liquido. Por isso, um aumento na condutividade foi observado por eles,
amedida que o fluido se aproximou das condi¢es criticas. Os autores explicaram que isso pode
ter ocorrido devido a maior agitacdo das moléculas durante a mudanca de estado liquido da
agua para a fase intermediaria gas-liquida caracteristica da regido supercritica. Entretanto,
acima do ponto critico, o valor da condutividade térmica diminui rapidamente com o
incremento da temperatura.

Durante a gaseificacdo da biomassa em &gua supercritica, um conjunto de reagdes
qguimicas complexas ocorrem, entre as quais as reacdes de hidrolise, polimerizacdo e
craqueamento. O primeiro tipo de reacdo, consiste na hidrélise de uma cadeia longa de
moléculas em compostos intermediérios, como, por exemplo, a degradacéo da lignina presente
na biomassa em compostos fendlicos. Através das reagdes de hidroxigenacdo, compostos

fenolicos sdo convertidos em aromaticos, cuja elevada concentracdo conduz as reacdes de
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polimerizacdo, favorecendo a producdo de coque durante o processo. As reagdes de
desidratacdo, decomposicdo, descarboxilacdo e despolimerizacdo integram a etapa de
cragueamento, que efetivamente contribuem na promocéo do processo de gaseificacdo a partir
da producéo de maiores rendimentos de gas (Wang et al., 2023). Entretanto, segundo Heeley et
al., (2024) e Chen et al., (2021), as principais reacdes envolvidas na gaseificagdo da biomassa
em agua supercritica sdo as reacdes de reforma, deslocamento géas-4gua e metanacao,

representadas pelas equacgdes (1) ou (2), (3), e (4) ou (5), respectivamente:

CeHy0,5) + (2 — 2)H,0 > xCO4g) + (2x — 2 + 7[5 Hyqg 1)
CeHy 0,5 + (x — 2)H,0 > xCOgy + (x — 2+ /5) Hy g )
CO(g) + H20(g) © Hy(g) + COx) ®3)
CO(g) + 3Hy(g) © CHygy + H20(y) (4)
CO(g) + 4Hz(g) © CHyg) + 2H;0(g) (5)

onde: C,H e O correspondem a composicdo elementar da biomassa (teores de carbono,
hidrogénio e oxigénio, respectivamente); x,y e z sdo os indices da formula quimica da
biomassa.

A reforma a vapor é uma reacdo endotérmica, cujos produtos de degradacdo da
biomassa, como os fendlicos, reagem com a agua supercritica e se decompdem em CO, COz e
H2 (Reddy et al., 2014). A reacdo de deslocamento gas-agua € exotermica. Embora a agua seja
um componente estavel, a reducdo do CO é intensificada pelas suas propriedades redutoras,
especialmente sob altas temperaturas e na presenga de catalisadores. Ao mesmo tempo,
elevadas quantidades de dgua promovem o deslocamento do equilibrio da reacdo na direcdo
positiva, assim o CO pode reagir com a agua para produzir CO2 e Hz2 (Wang et al., 2023). A
reacdo de metanacdo é um processo no qual o CO reage com H2 para formar CH4. O poder
calorifico do gés obtido pode aumentar a partir dessa reacdo, que € uma reagao exotérmica tipica
(Chen et al., 2021).

A partir das diversas reaces que ocorrem durante a gaseificacdo em agua supercritica,
sdo obtidos componentes nas fases gasosa, liquida (orgéanica e aquosa) e sélida (carvao). Os
produtos gasosos sdo normalmente identificados por cromatografia gasosa e consistem
principalmente de Hz, CO2, CH4, CO e compostos C>—Ca. J& 0s produtos aquosos, geralmente
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constituidos por &cidos carboxilicos, furfurais, fendis e aldeidos, sdo analisados via teste de
carbono organico total, cromatografia liquida de alta eficiéncia ou cromatografia gasosa
acoplada a espectrometria de massas. Poucos estudos quantificam e analisam os produtos
solidos gerados na gaseificacdo em agua supercritica (Okolie, 2021; Lee, Conradie e Lester,
2021). O carvéo obtido geralmente é caracterizado em funcdo da sua composicdo quimica
(analise elementar) ou determinacdo da sua estrutura morfolégica (analise de difracdo de raios
X).

O rendimento e composicao dos produtos gerados sdo influenciados por caracteristicas
da biomassa e fatores operacionais. Na proxima se¢do, sdo apresentados 0s principais
parametros de processo e de composicdo da biomassa, apontados na literatura como 0s mais

impactantes na gaseificacdo em agua supercritica.

2.2.1. Parametros de processo

A Tabela 2 apresenta algumas das publicacdes sobre gaseificacdo de biomassa em agua

supercritica, a partir de 2016.

Tabela 2. Artigos publicados sobre a gaseificacdo de biomassa residual em dgua supercritica a partir

de 2016.
Fonte de
alimentacao Tipo de reator/capacidade Condic6es operacionais estudadas Referéncias
(biomassa)

Temperatura: 350 a 500°C; Pressao:
Khandelwal et al.,

Reator tubular em ago

Residuos de canola ;o idavel (batelada)/s mL

23 a 25 MPa; Tempo de residéncia:
20 a 80 min; Concentracao de

alimentacdo da biomassa: 10 a 25 %.

(2024)

Reator autoclave em aco
inoxidavel (batelada)/100
mL

Algas

Temperatura: 400 a 500°C; Pressdo:
25 a 28 MPa; Tempo de residéncia:
30 a 120 min; Adicéo de
catalisadores: KOH, Ni, K,COs,
AICl;

Gong et al., (2023)

Casca de améndoa,
casca de noz, palha
de cevada, talo de
canola, palha de
arroz e palha de
trigo

Reator tubular em aco
inoxidavel (batelada)/23mL

Temperatura: 440°C; Pressdo: 25
Mpa; Concentracéo da mistura de
alimentacdo: 1 %; Tempo de
residéncia: 15 min

Salimi et al., (2016)
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Palha de trigo,

de améndoa

casca de noz. casca Reator tubular em aco
: inoxidavel (batelada)/26mL

Temperatura: 440°C; Pressdo 25
Mpa; Concentracéo da mistura de
alimentacdo: 1 %; Tempo de
residéncia: 0 a 30 min

Safari et al., (2016)

Reator autoclave em liga
niguel-cromo, em aco
malte inoxidavel e em cerdmica

(batelada)/24 mL

Serragem, gréos de

Temperatura: 400°C; Pressdo: 30
Mpa; Concentracdo da mistura de
alimentacdo: 15 %; Tempo de
residéncia: 16 h

Castello et al., (2017)

Casca de aloe vera,
casca de banana,
casca de coco,
casca de limao,

casca de abacaxi,
bagaco de cana de
acucar

Reator tubular de ago
casca de laranja,  inoxidavel (batelada)/33mL

Temperatura: 400 a 600 °C; 1 a 2%
de catalisador (NaOH/K;COs);
Presséo: 24 Mpa; Proporg¢éo
agua/biomassa: 1:5; Tempo de
residéncia: 15 a 45 min

Nanda et al., (2016a)

Reator tubular de ago
Pinha inoxidavel (batelada)/33

mL

Temperatura: 300 a 550 °C; 30% de
catalisador (KOH, NaOH e
Na,CQO3); Pressdo: 22 Mpa;

Concentragdo de alimentacdo da
biomassa: 10 a 25 %; Tempo de
residéncia: 15 a 60 min

Nanda et al., (2017)

Serragem do alamo

Reator autoclave em aco
branco inoxidavel
(batelada)/2100mL

Temperatura: 300 a 600 °C; 1,29 de
biomassa+ 15mL de agua; 0,129 de
K2CO3 como catalisador; Pressdo:
24 a 45 Mpa; Taxa de aquecimento:
10 a 15 °C/min; Tempo de
residéncia: 60 min

Gokkaya et al., (2020)

Madeira, palha de

Reator tubular de ago
trigo inoxidavel (batelada)/33mL

Temperatura: 300 a 500 °C; Razéo

biomassa/agua: 1,8g de biomassa+

9mL de agua e 0,9 g de biomassa +

9mL de agua; Emprego da biomassa

impregnada com nanocatalisadores

de Niquel; Pressdo: 24 Mpa; Tempo
de residéncia: 15 a 45 min

Nanda et al., (2016b)

Polpa de frutas

Reator em liga niquel-
cromo(batelada)/200mL

Temperatura: 400 a 600 °C; Razéo
biomassa/agua: 2,5 a 10 %; Emprego
de 0 a 40 % de catalisador Ru/carvéo
ativado; Tempo de residéncia: 0 a 60

min

Elif e Nezihe, (2016)

Palha de trigo

Reator tubular de ago
inoxidavel (batelada)/33mL

Temperatura: 300 a 550 °C;
Concentracédo de alimentacéo da
biomassa:20 a 35 %; Tempo de

residéncia: 40 a 70 min; Pressdo: 22
Mpa; Catalisadores usados: 5 %
Ru/Al,O3 ou Ni/Si-Al,O3

Nanda et al., 2018
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Pseudocaule da
banana

Reator tubular em liga
niquel-cromo
(batelada)/25mL

Temperatura: 300 a 600 °C; Razédo
biomassa/agua:1:10; Tempo de
residéncia: 60 min; Pressdo: de 22 e
25 Mpa; emprego de biomassa
impregnada com nanoparticulas de
Ni, Fee Ru

Kumar e Reddy,
(2020)

Bagaco de cana de
acUcar e cascas de
mosambi

Reator tubular de aco
inoxidavel (batelada)/20
mL

Temperatura: 300 a 500 °C; 1:8 a
1:2 proproc¢do da biomassa
impregnada com nanoparticulas de
niquel/agua; Tempo de residéncia:
50 min; Pressdo: de 22 a 25 MPa

Kumar e Reddy,
(2019)

Glicose

Reator tubular de quartzo

(batelada)/20 mL

Temperatura: 400 a 500 °C; Pressdo:

45 Mpa; Tempo de residéncia: de 20
e 300 s; Concentracdo de
alimentacéo de biomassa: de 2.5 a
10%; biomassa impregnada com
nanoparticulas de niquel

Huang et al., (2019)

Lodo de esgoto

Reator hastelloy
(batelada)/500 mL

Temperatura: 380 a 460 °C;
concentracdo de alimentacdo
biomassa/agua: 5 a 30%; adicdo de 1
a 8 % de carvéo ativado como
catalisador; Tempo de residéncia: 60
min; Pressdo: de 26 a 28 MPa

Hantoko et al., (2019)

Bagaco de cana de
acucar

Reator tubular em liga
niquel-
cromo(batelada)/10mL

Temperatura: 600 a 750 °C; Presséo:
de 23 a 25Mpa; Concentracao de
alimentacdo biomassa/agua: 3 a
12%; Tempo de residéncia: 5 a 20
min; 20% de catalisadores (Raney-
Ni, K,COs3, Na2C03)

Cao et al., (2018)

Residuos de
alimentos

Micro reator tubular de
quartzo (batelada)

Temperatura: 650 a 850 °C; Tempo
de residéncia: 5a 15 min;
Concentracédo da alimentacéo de
biomassa: 5a 15 %

Chen et al., (2020)

Chips de eucalipto

Reator autoclave hastelloy

(batelada)/75 mL

Temperatura: 400 a 500 °C; Taxa de
aquecimento: 20°C/min; Tempo de
residéncia: 30 a 60 min; Pressdo: 20
a 30 Mpa; empregode 1 e 2 g de
catalisador, NiFe;O4

Borges et al., (2019)

Palha de trigo

Micro reator tubular de
quartzo (batelada)

Temperatura: 500 a 750 °C; Tempo
de residéncia: até 60 min; Pressao:
23 Mpa; Concentracdo de

alimentacdo de biomassa: de 1 a 9%.

Wang et al., (2021b)

Lodo Umido de
tratamento
biologico,

efluentes
industriais texteis e
de couro

Reator tubular de ago
inoxidavel (batelada)/50
mL

Temperatura: 400 a 550 °C; Tempo
de residéncia: 1 a 30 min; Press&o:
19 a 30 Mpa; Concentracdo de
alimentacéo de 10% de biomassa;
Emprego de catalisadores KOH e
dolomita

Yildirir e Ballice
(2019)

Polpa de frutas

Reator em liga niquel-
cromo(batelada)/200mL

Temperatura: 400 a 600 °C; Tempo

de residéncia: 30 a 180 min; Pressao:

27 Mpa; Concentragdo de
alimentacédo de biomassa: de 2,5 a
10%; Emprego de catalisador KOH,
(até 30%)

Demirel; Erkey; Ayas
(2021)
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Residuos de
alimentos

Reator tubular de ago
inoxidavel (batelada)/50
mL

Temperatura: 400 a 450 °C; Tempo
de residéncia: 20 a 60 min; Press&o:
25 Mpa; Concentracdo de
alimentacdo de biomassa: 5%;
Emprego de catalisadores NaOH,
NaHCOse NaCl

Su et al., (2020)

Lodo de esgoto

Reator tubular de ago
inoxidavel (continuo)

Temperatura: 500 a 600 °C; Tempo
de residéncia: 5 a 60s; Pressdo: 25
MPa

Amrullah e

Matsumura (2018)

Lodo de esgoto

Reator tubular de aco
inoxidavel (continuo)/3L

Temperatura: 450 a 650 °C;
Concentracdo de alimentacéo de
biomassa: 1 a 2%; Pressdo: 25 Mpa;
2 % de catalisador KOH

Adar; Ince; Bilgili

(2020)

Casca de coco

Reator em liga niquel-
cromo(batelada)/10,8mL

Temperatura: 650 °C; Tempo de
residéncia: 0 a 60min; Concentracdo
de alimentacdo de biomassa: 10%;
Emprego de K,CO3; como
catalisador

Wang et al., (2021a)

Residuos de
cozinha

Reator hastelloy
(batelada)/200 mL

Temperatura: 360 a 480°C; Tempo
de residéncia: entre 10 e 20 min;
Pressdo: 28 Mpa; Emprego de Ni-
Cu/Al,O3, com concentragdes de Cu
entre 0 e 10%

Liu etal., (2022)

Residuos de
alimentos

Reator hastelloy
(batelada)/200 mL

Temperatura: 500 °C; Tempo de
residéncia: 60 min; Pressdo: 28 Mpa;
Concentracdo da alimentacgéo de
biomassa: 10%; Concentracao de
NaCl: até 6%

Yan et al., (2021)

Residuos de
alimentos

Reator hastelloy
(batelada)/200 mL

Temperatura: de 300 a 500 °C;
Tempo de residéncia: 20 a 70 min;
Adicao de 0,5 a 3,5 % de carvao
ativado; Pressdo: 28 MPa

Yan et al., (2020)

Esterco de cavalo

Reator continuo/600 mL

Temperatura: 560 °C; Tempo de
residéncia:15 a 65 min; Adicdo de
150 mg/L de LiOH; Pressao: 25
MPa

Xie; Zheng; Gao
(2022)

Residuos do
moinho de azeite

Reator tubular de ago
inoxidavel (batelada)/47
mL

Temperatura: 530 °C; Tempo de
residéncia: 20 min; Pressdo: 23Mpa;
Emprego de catalisadores (KOH,
KzCO3, NaOH, Na2003)

Casademont et al.,
(2018)

Lodo de esgoto

Reator de leito fluidizado

(continuo)

Temperatura: 480 a 540 °C; Presséo:

25 Mpa; Concentragéo de
alimentacdo de biomassa : 10 %

Chen et al., (2022)

Talo de milho

Reator tubular de quartzo

Temperatura: 500 a 800 °C; Tempo
de residéncia: 1 a 15 min; Presséo:
23 Mpa; Concentragéo de
alimentacdo de biomassa: 1 a9 %

Wang et al., (2020)

De acordo com as informacdes da Tabela 2, é possivel observar que os parametros

operacionais mais estudados sdo: temperatura, tempo de residéncia e concentracdo da biomassa,
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e emprego de catalisadores. Diferentes configuracdes experimentais, considerando 0 processo
em batelada ou modo continuo, com diferentes tipos de reatores e materiais, foram também
utilizadas. Além disso, diferentes tipos de biomassa podem contribuir para a obtencdo de
resultados diversos quanto a composi¢do dos produtos e eficiéncia do processo, para 0s mesmos
parametros da gaseificacdo, o que ressalta a relevancia das propriedades da biomassa. Desta

forma, tais aspectos sdo discutidos de forma mais abrangente na se¢éo a seguir.

2.2.1.1.Efeito do modo de operacéo dos reatores de SCWG

7

O tipo de reator ¢ um fator de forte influéncia na gaseificagio em condigcOes
supercriticas. Segundo a literatura, diferentes configuracdes de reatores podem ser aplicadas
neste processo, o que inclui os reatores descontinuos (em batelada) e os continuos.

Os estudos apresentados na Tabela 2 envolvem, em sua maioria, 0 processo em batelada,
ocorrendo em reatores de ago inoxidavel, cujas capacidades variam entre 10 mL e 3 L. O modo
de operacdo em batelada é esquematizado na Figura 3.

Figura 3. Esquema tipico de um aparato experimental de gaseificacdo em agua supercritica em
batelada.

Manometro
Vilvola de
alivio
Filtro

&
L
Mangmetro
Valvula de
retengio
Separador Gas-

liquide Gases

Dessecador
Forne

Nitrogénio

Efluente liquido

Fonte: Adaptado de Nanda et al., (2016a).
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Inicialmente, a biomassa é alimentada no reator junto com o catalisador, se for o caso,
e agua destilada. O reator é purgado com gas inerte, N2 ou argdnio, até atingir a pressao
desejada. Durante a corrida experimental, o reator ¢ aquecido em uma fornalha elétrica por
conforme o tempo de residéncia, temperatura e pressao, todas monitorados por crondmetro,
termopar e mandmetro, respectivamente. Os produtos liberados seguem para um filtro, para
remocdo dos componentes solidos mais finos, e depois para um condensador, onde sdo
resfriados, e separados. A fase liquida é coletada no fundo do condensador enquanto a fase
gasosa (ndo condensavel) é direcionada para um dessecador, para remo¢do de umidade.
Amostras de ambas as fases séo retiradas para as analises de caracterizacdo off-line.

O tipo do material de construcdo do reator a ser utilizado para gaseificacdo em agua
supercritica é também um aspecto relevante, uma vez que a parede do reator pode apresentar
atividade catalitica, influenciando assim nas caracteristicas e no rendimento do gas. Além disso,
0s reatores sdo passiveis de corrosdo. Para Lee; Conradie e Lester (2021), algumas a¢des podem
combater esse problema, como o emprego de catalisadores, que auxilia na reducdo das
temperaturas de operacdo, e praticas de pré-tratamento da biomassa, que contribuem com a
remocéo de compostos alcalinos presentes.

Castello; Kruse e Fiori (2013), em um estudo comparativo sobre o efeito do material de
construcdo do reator no processo SCWG, constataram que 0 uso do aco inoxidavel levou a
obtencdo dos maiores teores de Hz no gas, o que se explica pela habilidade deste material
metalico em catalisar as reacdes de deslocamento gas-agua. Aliado a esse beneficio esté o baixo
custo do aco inoxidavel em relacdo aos demais, 0 que torna 0 seu uso mais atrativo (Lee;
Conradie; Lester, 2021).

O emprego de reatores em aco inoxidavel, operando em batelada, tem mostrado
relevancia para estudos sobre a gaseificacdo em agua supercritica em escala de bancada (Lee;
Conradie e Lester,2021). Reatores com operacdo em batelada s&o mais simples, pois seu
funcionamento nao requer o uso de bombas de alta pressao e pode operar com qualquer tipo de
biomassa (Basu, 2018; Heidenreich; Muller; Foscolo, 2016). Entretanto, com o aumento da
escala de processo, 0 modo de operacgdo continuo pode tornar-se mais adequado em funcéo dos
menores custos operacionais associados. Considerando o processo de gaseificagcdo da biomassa
solida, aspectos como a logistica, sazonalidade e transporte de matéria prima, devem ser

previamente avaliados, para a partir de entdo, optar pelo modo mais adequado de operacao.
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Considerando o aspecto exploratorio e a escala de bancada para o estudo proposto nessa
tese, optou-se por um aparato experimental com um reator tubular de aco inoxidavel operado
em batelada. Logo, o estudo do processo SCWG do endocarpo da casca de coco aqui proposto
buscou elucidar os efeitos individuais dos parametros de processo na obtencao e caracteristicas

dos produtos, com a utilizagdo do reator em batelada.

2.2.1.2.Efeito da composicéo e propriedades da biomassa

Conforme observado na Tabela 2, cascas, talos e palhas de vegetais, materiais florestais,
rejeitos animais, residuos da industria e de alimentos, além do lodo de esgoto, estdo entre as
principais fontes de biomassa utilizadas no processo de gaseificacdo em agua supercritica, com
foco na obtencéo do produto gasoso. As propriedades, bem como a composi¢do da biomassa,
séo fatores importantes que afetam a composicéo e propriedades dos produtos obtidos.

Estudos envolvendo diferentes tipos de biomassa tém sido desenvolvidos. Ao comparar
a casca de coco com outras seis biomassas, Nanda et al., (2016a) observaram que a SCWG
usando catalisadores levou ao maior teor de Hz, rendimento e PCI do gés obtido. Os elevados
teores de carbono (49,5 %) e lignina (46 %), além do PCS (18,9 MJ/kg), favoreceram a casca
de coco em comparacdo as demais. Kumar e Reddy (2019), Salimi et al., (2016) e Safari et al.,
(2016) também constataram o efeito positivo dos maiores poder calorifico e teores de
hidrogénio, celulose e hemicelulose da biomassa, no teor de Hz e rendimento total do gas obtido
na SCWG. Segundo esses autores, o elevado teor de lignina ndo é favoravel, pois esta possui
uma estrutura molecular mais complexa do que a celulose e a hemicelulose. Logo, a
decomposic¢éo da lignina é mais dificil, o que requer mais tempo e maiores temperaturas para
que o processo de complete. Porém, segundo Lee; Conradie e Lester (2021), nas temperaturas
acima de 600 °C e na presenca de catalisadores, o efeito negativo do maior teor de lignina pode
ser reduzido, visto que sua degradacéo é facilitada.

Além da composicdo, o tamanho das particulas de biomassa possui influéncia
importante sobre o desempenho de processos termoquimicos de conversdo. Estudos tém
relatado o efeito deste parametro em processos de pirdlise, combustdo e gaseificacdo
tradicional. Entretanto, para a gaseificacdo em &gua supercritica, nota-se que nao ha muitas
pesquisas abordando esse aspecto. Conforme os estudos apresentados na Tabela 2, pode-se

dizer que, de modo geral, o diametro das particulas da biomassa alimentada ndo excedeu 1
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mm. Borges et al., (2019) utilizaram a biomassa do eucalipto com 0,71 mm de didmetro em
seus experimentos. Cao et al., (2018), Salimi et al., (2016) e Safari et al., (2016) consideraram
um didmetro ainda menor (0,15 mm) para as particulas de biomassa. Sabe-se que particulas
com granulometria reduzida apresentam maior porosidade e, portanto, superficie de contato, o
que favorece a exposicdo ao ambiente de reacdo, permitindo menores resisténcias a
transferéncia de calor e massa na SCWG. Desta forma, a conversdo da biomassa em gas, é
favorecida. Assim, o endocarpo de coco utilizado nesse trabalho teve sua granulometria
reduzida, considerando os valores preconizados na literatura, de modo a permitir uma maior
eficiéncia no processo de conversdo termoquimica.

A fracdo de sélidos presentes na biomassa tem também um efeito importante na SCWG.
Conforme os estudos apresentados na Tabela 2, altas concentracfes de biomassa apresentam
impacto negativo na gaseificacdo em agua supercritica, em funcao dos decréscimos obtidos na
eficiéncia da gaseificagdo e também no rendimento de gés obtido.

Segundo anéalise do contetdo das publicacbes pesquisadas, constatou-se que foram
consideradas concentragdes de alimentacdo de biomassa de até 35%. Nanda et al., (2018)
observaram que o aumento da concentracdo de biomassa de 20 a 35 % provocou decréscimos
na eficiéncia da gaseificacdo, como também no rendimento total de gas e nos teores de Hz e
CO2. Demirel; Erkey e Ayas (2021) fizeram relatos semelhantes para aumentos na concentragdo
de biomassa entre 2,5 e 10 %, durante a gasificacdo em agua supercritica. Eles observaram
reducOes nas concentragdes de Hz, CO2 e incremento no teor de CH4. Segundo Wang et al.,
(2020), a alta concentracdo de biomassa favorece a reacdo de metanagéo, o que justifica o maior
rendimento de CHa nestas condicOes. Entretanto, a reducdo na atividade da reacdo de
deslocamento gas-agua, cuja presenca de agua é fundamental, € a principal razdo para a queda
nos rendimentos de Hz e CO2 (WANG et al., 2020). Okolie et al., (2019) ressaltam que, sob
baixas concentragdes de sélidos, os teores de H2 e CO2 aumentam devido ao aumento da
eficiéncia de conversdo decorrente da maior presenca de agua. Pois, desta forma, as
propriedades de solvatacdo da agua sdo melhoradas. Assim, interacfes entre altas temperaturas
e baixas concentracfes de biomassa caracterizam reducdes na densidade da agua, constante
dielétrica e formagdo de produto ibnico, além de contribuir com o aumento do potencial de
solubilidade e formacéo de radicais livres. Por isso, sob baixas concentracdes, a baixa densidade
da agua permite um maior cragueamento térmico e, portanto, uma melhor conversdo da

biomassa em gas, aumentando os rendimentos de Hz (Nanda et al., 2018; Okolie et al., 2019).
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A diminuicdo do rendimento de gas com 0 aumento da concentracdo de biomassa pode
ser explicada pelo tempo de reacdo insuficiente e pela menor quantidade de agua disponivel
para a ocorréncia das reacOes de gaseificacdo em agua supercritica. O que comprova que a agua
atua ndao apenas como um meio de reacdo, mas também como um reagente que contribui com
o teor de hidrogénio. Além disso, a medida que a concentracdo aumenta, a interacdo entre a
biomassa e a dgua em estado supercritico se torna dificil, o que promove a formacdo de
compostos complexos, mais dificeis de serem gaseificados. Nestas condi¢des, o tempo de
residéncia deve ser maior para permitir que as reacdes envolvidas na gaseificacdo ocorram de
forma mais eficiente. Outra consequéncia importante diz respeito a reducdo da eficiéncia do
processo. O emprego de maior concentracdo de biomassa, contribui para que alguns sais
naturalmente presentes, que sdo insolUveis em agua supercritica, precipitem durante o processo,
levando ao entupimento do reator. Além disso, maior quantidade de biomassa significa a
geracdo de mais cinzas, o0 que também pode levar ao entupimento indesejavel nas instalacGes
(Chen et al., 2022; Yan et al., 2021; Wang et al., 2020; Liu et al., 2022; Wang et al., 2021b).

Assim, admitindo que altas concentracdes de alimentacdo de biomassa nao favorecem
a ocorréncia das reacGes principais da gaseificacdo em agua supercritica, e considerando a
relacdo existente com os demais fatores de processo, como o tempo de residéncia e temperatura,
avaliou-se o efeito da variacdo deste parametro no rendimento e caracteristicas dos produtos
obtidos na SCWG. Considerou-se, na presente tese, a faixa de alteracdo entre 20 e 30% da

concentracdo em massa, do endocarpo da casca de coco.

2.2.1.3. Efeito da Temperatura

A temperatura € apontada como o fator de maior impacto nos resultados da SCWG. De
acordo a Tabela 2, percebe-se que os autores utilizaram faixas de temperaturas variando entre
400 e 850 °C em suas pesquisas. Entretanto, na maioria, a temperatura final ficou em torno de
600°C. E possivel afirmar que mudancas de temperatura produzem efeitos importantes no
rendimento, na distribuicdo dos produtos e na eficiéncia da gaseificagdo em agua supercritica.

Gokkaya et al., (2020) relataram aumento no rendimento de gas de 24,8 para 70,4 %,
ao elevar a temperatura de 300 para 600 °C. Borges et al., (2019) constataram que, a0 aumentar
a temperatura de 400 para 500 °C, o rendimento de gas foi méaximo a 500 °C (66%). Elif e

Nezihe (2016) destacam que a reducdo das quantidades de carvao e de produtos solGveis em
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agua, sob elevadas temperaturas, contribuem para a obtencao de maior rendimento de produtos
gasosos. Segundo Nanda et al., (2016a), em temperaturas acima do ponto critico da agua, o
mecanismo do produto idnico é reduzido, o que favorece o mecanismo de radicais livres,
estimulando a decomposicao da biomassa, resultando consequentemente em maior rendimento
de gas. Além disso, considerando que a maioria das rea¢des envolvidas na gaseificacdo em agua
supercritica é endotérmica, a elevacao da temperatura favorece a obtencdo de maior rendimento
de gas, de acordo com o principio de Le Chatelier (Cao et al., 2018).

A composicdo do produto gasoso também € alterada pelo aumento da temperatura
durante a SCWG. Chen et al., (2022) perceberam em seus experimentos que, aumentando a
temperatura de 480 para 540 °C, foram obtidos maiores rendimentos de Hz, CHs e COg,
enguanto a concentracdo de CO sofreu pouca alteracdo. Su et al., (2020) também notaram a
mesma tendéncia com o aumento da temperatura do processo de 450 para 500 °C.

Geralmente, altas temperaturas maximizam a eficiéncia da gaseificacdo e aumentam o0s
rendimentos de Hz (Basu, 2018). Reacdes de reforma e de deslocamento gas-agua sdo as
principais rotas de producdo de Hz a partir de biomassa em condig¢Ges supercriticas. A fraca
natureza exotérmica da reacdo de deslocamento gas-agua torna-se dominante com o aumento
da temperatura. Isso resulta no aumento das concentracbes de Hz e COz, diminuindo o
rendimento de CO (Basu, 2018). Entretanto alguns autores tem observado maiores
concentracdes de CO2z sob temperaturas pouco acima dos 374 °C (Wang et al., 2020; RUYA et
al., 2020). Segundo eles, isso ocorre como uma consequéncia da promocdo das reacOes de
descarboxilacdo de &cidos orgéanicos sob essas condigdes. Com o aumento de temperatura, a
agua torna-se um potente agente de oxidacdo, o que favorece as reagdes de radicais livres,
ocasionando a reducdo da concentracdo de CO2 no produto gasoso. Além disso, sob elevadas
temperaturas, as taxas de producdo de Hz e CH4 sdo maiores que para o CO2. O aumento de
temperatura favorece também as rea¢es de metanacdo do CO2z e CO, o que permite a reducdo
dos teores desse componentes e consequentemente, a obtencdo de um maior teor de CH4 no géas
(Yildirir e Ballice, 2019).

Incrementos de 62, 23,5 e 109 % na eficiéncia de gaseificacdo, gaseificacdo do
carbono, e gaseificagdo do hidrogénio, respectivamente, foram reportados por Elif e Nezihe
(2016), com o aumento da temperatura de 400 para 600 °C. Kumar e Reddy (2020) relataram
resultados semelhantes ao observarem o aumento no rendimento global de gas (de 5,09 para

27,6 mmol/g) e na eficiéncia de gaseificacdo do carbono (26 para 74 %) ao elevar a temperatura
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de 300 para 500 °C. Demirel; Erkey e Ayas (2021) também notaram aumentos nas eficiéncias
de gaseificacdo do carbono e do hidrogénio, até 55 e 124 %, respectivamente, quando a
temperatura foi aumentada de 400 a 600°C.

A eficiéncia da gaseificacdo é medida em termos das concentracdes de hidrogénio ou
carbono na fase gasosa como uma fracdo da biomassa original. Basu (2018) constatou que as
eficiéncias de conversdo do carbono e do hidrogénio, aumentaram continuamente com o
acréscimo de temperatura, atingindo cerca de 100 e 158 %, respectivamente, sob temperaturas
acima de 700 °C. Segundo o autor, a elevada eficiéncia de gaseificacdo do hidrogénio, indica
gue a agua atua ndo apenas como um meio de reagdo, mas também como um reagente na
SCWG. Amrullah e Matsumura (2018) reportaram que as velocidades das reacbes de
gaseificacdo sdo aceleradas com o aumento da temperatura, o que contribui para aumentar as
eficiéncias do processo. O aumento nas eficiéncias de gaseificacdo do hidrogénio e do carbono
é um resultado dos elevados teores de hidrogénio e metano no gas e da maior conversdo do
carbono, sob elevadas temperaturas.

Na literatura, constatou-se que 0 emprego de temperaturas elevadas, em torno de 600°C,
favorece a gaseificacdo em agua supercritica devido ao aumento no rendimento de produto
gasoso, além da maior qualidade do gas , em funcdo do maior teor de Hz, e de permitir a
obtengdo de maiores eficiéncias no processo. Entretanto, outros fatores do processo, como o
emprego de catalisadores, propriedades e concentracdo da biomassa, bem como o tempo de
reacdo, precisam ser analisados conjuntamente para que sejam selecionadas as melhores
condigdes de processo. Desta forma, adotou-se neste trabalho a faixa de temperatura entre 400
e 500 °C, para permitir um melhor estudo da influéncia deste parametro operacional no
rendimento e caracteristicas dos produtos obtidos a partir da gaseificacdo do endocarpo de coco

em agua supercritica.

2.2.1.4. Efeito do tempo de residéncia

O tempo no qual os reagentes permanecem dentro do reator € conhecido como o tempo
de residéncia. Segundo Liu et al., (2022), o efeito produzido através das variacGes no tempo de
residéncia € menos significativo que o observado para mudancas de temperatura, por exemplo.
No entanto, este € um parametro importante cujo efeito deve ser avaliado em conjunto com os

demais fatores experimentais.
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Conforme os estudos apresentados na Tabela 2, para o processo em batelada, considera-
se 0 tempo de residéncia em minutos, enquanto que para o0 processo continuo, estabelece-se o
tempo de residéncia em segundos. Considerando o procedimento experimental em batelada,
foram estabelecidos intervalos entre 1 e 180 min para a avaliacdo dos efeitos do tempo de
residéncia na obtencdo do gas, sendo que majoritariamente foram empregados valores de até
70 minutos.

Nanda et al., (2018) perceberam em seu estudo, que elevando o tempo de residéncia de
40 para 70 min, durante a gasificacdo em agua supercritica, houve um aumento no teor de Hz,
até os 60 min de reagdo. Em seguida, verificou-se uma reducéo a 70 min. Os autores também
observaram decréscimo na producdo de CO, quando o tempo de residéncia aumentou. Okolie
(2021) também percebeu decréscimo na producdo de Hz quando o tempo de reagéo foi alterado
de 15 para 60 min. O decréscimo no teor de CO tem sido também relatado por outros autores,
como uma consequéncia do aumento do tempo de residéncia durante a SCWG (Chen et al.,
2020; Cao et al., 2018). Entretanto, pesquisas tem mostrado aumentos nas concentragdes de
CO2 e CHg4, produzidos a partir de acréscimos no tempo de residéncia (Okolie, 2021; Nanda et
al., 2018). De acordo com estes estudos, 0 emprego combinado de baixas temperaturas (um
pouco acima de 374°C) e longos tempos de residéncia ndo favorecem a formagéo de Hz, uma
vez que as reacOes de hidrogenacdo e metanacdo tém cinética lenta, consumindo CO e H, e,
consequentemente, produzindo mais CHa.

Sobre o efeito do tempo de residéncia no rendimento do produto gasoso, Lee; Conradie
e Lester (2021) e Nanda et al., (2016b), afirmam que os rendimentos de gas aumentam com o
tempo de residéncia mais longo devido a dominancia de reagdes de cragueamento térmico,
desidratacdo, decomposicao, descarboxilacdo e despolimerizacdo. Em tempos de reagdo mais
curtos, a eficiéncia da liquefacdo hidrotérmica aumenta, e 0s componentes reativos Sao
liquefeitos para gerar componentes mais estaveis, como &cido acético, fenol e metanol. Por
outro lado, tempos de reacdo mais longos permitem reagdes de gaseificacdo e mecanismos de
radicais livres para quebrar intermediarios quimicos (por exemplo, benzeno alquilado,
acetaldeido, hidroxiacetona, acidos carboxilicos e oligbmeros) para produzir os gases. Assim,
maiores tempos de residéncia favorecem também a eficiéncia geral do processo e a eficiéncia
de gaseificacdo de carbono. No entanto, a eficiéncia de gaseificagdo do hidrogénio é reduzida

em funcdo da redugéo do teor de H2 com 0 aumento do tempo de residéncia.
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E possivel observar que maiores tempos de residéncia favorecem a obtengdo de maior
teor de gas produzido e também a eficiéncia do processo SCWG. Entretanto, tempos muito
longos desfavorecem a formagéo de Hz. Desta forma, para compreender melhor o efeito desse
parametro na eficiéncia do processo, rendimento e composicdo dos produtos, avaliou-se na

presente tese, variacdes de tempo de 20 a 60 minutos.

2.2.1.5.Efeito da presséo

De acordo as publicacbes citadas na Tabela 2, nota-se que o efeito da pressao de
operacdo durante a gaseificacdo em agua supercritica ndo € considerado relevante. Geralmente,
este parametro € mantido constante, enquanto outros, como a temperatura e tempo de
residéncia, sdo alterados para estudo de seus efeitos no processo. Khandelwal et al., (2024) e
Gong et al., (2023) consideraram intervalos de pressao até 25 e 28 MPa, respectivamente, em
seus experimentos SCWG.

Para satisfazer a condicdo supercritica, a pressao de reacao deve ser maior que 22 MPa,
uma vez que a densidade, a constante dielétrica e o produto idnico aumentam com o incremento
no valor da pressdo (Jin et al., 2010). No entanto, para melhorar a eficiéncia da gaseificacao,
ndo é aconselhado o emprego de valores de pressdo muito elevados (Cao et al., 2020). De
acordo com o principio de Le Chatelier, as reacdes de gaseificacdo em agua supercritica
geralmente séo favorecidas em pressdes mais baixas. Além disso, a pressdo mais baixa ainda é
preferivel devido ao custo do equipamento e questdes de seguranca (Hantoko et al., 2019).
Assim, um intervalo de pressao entre 23 e 28 MPa foi considerado adequado para a realizacéo

dos experimentos de SCWG do endocarpo da casca de coco na presente tese.

2.2.1.6. Efeito do emprego de catalisadores

A conversdo da biomassa na SCWG ¢ favorecida por altas temperaturas. No entanto, a
eficiéncia econdmica é reduzida em fungdo dos maiores custos com operagdo e equipamentos.
Por isso, temperaturas mais proximas da temperatura critica sdo desejaveis. O uso de
catalisadores tem um papel muito importante neste aspecto, contribuindo para que a

gaseificacdo da biomassa ocorra sob temperaturas mais baixas do que ocorreria na SCWG sem
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catalisadores. Para 0 mesmo tempo de residéncia, obtém-se alta conversdo e alta eficiéncia
térmica, permitindo alcancar menores teores de alcatrdo e carvdo. Além disso, alguns
catalisadores também aceleram a gaseificacdo de materiais mais dificeis, como a lignina
presente na biomassa (Basu, 2018).

Para garantir um bom desempenho durante a gaseificagdo, um catalisador deve possuir
as seguintes caracteristicas: eficacia na conversdao de alcatrdo, resisténcia suficiente a
desativacao, facilidade de regeneracéo, forca mecanica e baixo custo (Gao et al., 2021).

Considerando o diagrama pressao x temperatura da dgua supercritica, Behnia (2013)
propde a existéncia de duas regides de reacdo para a SCWG. A primeira, caracterizada por
temperaturas elevadas de processo, entre 500 e 800 °C. Nesta regido, gracas as altas taxas de
reacao, a gaseificacdo completa € alcancavel na auséncia de catalisadores ou pela utilizacéo de
carvao ou sais alcalinos para inibir a formacdo de alcatrdo. Na segunda regido, predominam
temperaturas ndo téo altas, entre 374 e 500 °C. O emprego de catalisadores nesta regiéo se faz
necessario para facilitar a degradacdo da biomassa e também as reac6es de reforma. Para Azadi
e Farnood (2011), diferentes condigdes sdo possiveis para a gaseificacdo em agua supercritica:
a) emprego de altas temperaturas na auséncia de catalisadores ou com o emprego de carvao
ativado como catalisador; b) gaseificacdo na presenca de catalisadores alcalinos; c) gaseificagéo
em condi¢des mais brandas, com o auxilio de catalisadores metalicos ativos.

Os catalisadores empregados na gaseificacio em agua supercritica, podem ser
caracterizados como homogéneos ou heterogéneos. Mais detalhes sobre as caracteristicas destes

catalisadores séo apresentados a seguir.

2.2.1.6.1. Catalisadores homogéneos

Catalisadores homogéneos sdo catalisadores que se encontram na mesma fase do meio
reacional, que no caso da rota termoquimica abordada nesse estudo é a agua (Heeley et al.,
2024). Entre os catalisadores homogéneos estdo os metais alcalinos. Segundo Nanda et al.,
(2016a), as vantagens do emprego de catalisadores alcalinos incluem o baixo custo, taxas de
conversdo mais altas, juntamente com a maior flexibilidade para uso em operagdes continuas,
pois ndo ha transferéncia de calor e massa entre fases (situacao tipica das reacdes heterogéneas),
ja que apenas uma fase esta presente.
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Diversos estudos tém abordado o efeito dos catalisadores homogéneos nos produtos da
SCWG. Nanda et al., (2016a) utilizaram os catalisadores homogéneos K2COs e NaOH,
variando as concentracOes entre 1 e 2%. Comparando os resultados obtidos com o0s do processo
ndo catalitico, os autores observaram que 0s maiores teores de Hz foram obtidos a partir do uso
de 2 % de catalisador K2CO3 a 600 °C, com tempo de residéncia de 45 minutos. Gokkaya et
al., (2020) compararam os resultados obtidos na SCWG, com e sem 0 emprego do catalisador
alcalino K2COs. Além da reducdo dos teores de produtos sdlidos e liquidos, os autores
observaram que, a 600°C, houve aumento no teor de Hz e também no rendimento de gés. Os
autores ressaltam que o catalisador K2COs aumenta o rendimento de H: a partir da promogéo
da reacdo de deslocamento gas-agua, que gera formiato de potassio (HCOOK) como um
produto intermediario. No entanto, este produto reage com agua para produzir Hz e bicarbonato
de potéssio (KHCOs), que por sua vez gera o produto indesejavel, CO2, em sua decomposi¢éo.

Para maximizar os rendimentos de Hz, trés catalisadores alcalinos (KOH, NaOH e
K2COs) foram utilizados por Nanda et al., (2017). A comparacdo com a SCWG sem catalisador
revelou que houve um aumento maior no rendimento de Hz e do gas, e seu PCI, quando
utilizado 30% do catalisador KOH. Yildir e Ballice (2019) compararam o desempenho dos
catalisadores KOH e dolomita, na gaseificacdo em agua supercritica, e observaram maiores
rendimentos de gas e do teor de Hz, quando KOH foi empregado a 500 °C e tempo de residéncia
de 30 minutos. Demirel; Erkey e Ayas (2021) notaram que o0 emprego de 10 % de catalisador
KOH, a 600 °C e tempo de residéncia de 30 minutos, permitiu a obtengdo do maior teor (32
mol/kg de biomassa) de Ha. Para os autores, o catalisador KOH possui um maior efeito sobre
a reacdo de deslocamento gas-4gua que os demais catalisadores, promovendo uma
decomposi¢cdo mais efetiva da biomassa em gas, através da formacdo intermediaria de sais e
supressao dos rendimentos de alcatrdo e carvao.

A literatura relata que a principal funcdo dos catalisadores homogéneos é melhorar a
reacdo de deslocamento gas-agua, aumentando os rendimentos de H.. Estes catalisadores
apresentam boa estabilidade a elevadas temperaturas, porém sdo de recuperacdo mais dificil e
podem provocar incrustagdes nos reatores a partir da precipitacdo de sais alcalinos e com a
producdo indesejavel de CO2 (Guo et al., 2010; Heidenreich; Muller e Foscolo, 2016;
Matsumura, 2015).
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2.2.1.6.2. Catalisadores heterogéneos

A comparacéo direta de catalisadores é dificil pois os diferentes tipos de biomassa e
condicBes experimentais podem produzir resultados diversos quanto aos rendimentos de gas e
sua caracterizacdo. Entretanto, catalisadores heterogéneos tém como vantagens a alta
seletividade, a possibilidade de reutilizacdo e a menor agressividade ao meio ambiente. Por
isso, vém sendo estudados e utilizados mais amplamente que os catalisadores homogéneos. Os
catalisadores heterogéneos sdo adicionados em uma fase diferente do meio de reagéo,
geralmente no estado sélido em um leito compactado ou suspenso no meio (Heeley et al., 2024).
Entre os catalisadores heterogéneos estao aqueles a base de metais de transi¢édo, carvao ativado,
Oxidos metélicos, nanotubos de carbono e minerais naturais (Lee; Conradie e Lester, 2021).

Os principais componentes de um catalisador heterogéneo sdo: a fase ativa catalitica,
um promotor com a finalidade de aumentar a atividade catalitica ou estabilidade, e um suporte
com o objetivo de aumentar a area de superficie para a dispersao da fase ativa (Gao et al., 2021).

Estudos tém relatado a eficiéncia do emprego de catalisadores heterogéneos, sobretudo
a base de niquel, na SCWG. Os catalisadores a base de niquel sdo comprovadamente os mais
efetivos na reducéo de alcatrdo e aumento do teor de hidrogénio no gas. S&o também os mais
utilizados devido a sua alta atividade, baixo custo e facil regeneracdo. Além disso, o niquel é
conhecido por promover reacGes-chave, incluindo as reagdes de deslocamento gés-agua,
metanacdo e hidrogenacgéo, que contribuem para a producdo de hidrogénio e a eliminagdo do
CO durante a gaseificacdo em agua supercritica (Lee; Conradie e Lester, 2021).

Borges et al., (2019) desenvolveram um estudo sobre a gaseificacdo do eucalipto em
agua supercritica. Os autores avaliaram o efeito de diferentes concentracdes do catalisador
NiFe204 (0, 1 e 2 g) e tempos de residéncia (30, 45 e 60 minutos) a temperatura de 450 °C. O
maior incremento no teor de Hz foi observado quando 2g de catalisador foram empregados com
0 tempo de reacdo de 60 minutos. A presenca do catalisador NiFe204 também impediu a
polimerizac&do de espécies de carbono, formando assim menos alcatrdo e/ou carvao.

Liu et al., (2022) investigaram o efeito do catalisador bimetalico Ni-Cu/yAl20s,
produzido a partir do método de impregnacao umida, na gaseificacéo de residuos de alimentos,
usando agua supercritica. Os experimentos foram conduzidos a 480 °C, tempo de reacédo de 10
minutos, com adicdo de 5 % de catalisador. Comparando com os resultados obtidos para o
processo ndo catalitico, 0s autores observaram aumentos no teor de Hz e no rendimento do gés.
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De acordo com os autores, 0s sitios ativos do metal Ni promoveram a taxa de reacdo durante a
gaseificacdo em agua supercritica, aprimorando a reacdo de reforma a vapor para a producao
de H2. Além disso, o niquel promove a quebra da ligagdo C-C e atua como um local de
hidrogenacdo/desidrogenacdo. O cobre apresenta desempenho catalitico ativo na reacdo de
reforma do metano, além de possuir alta atividade sobre a reacdo de deslocamento gés-agua,
contribuindo para a obtencéo de um maior rendimento de Ho.

Nanda et al., (2018) estudaram o efeito de dois catalisadores metalicos comerciais,
Ru/Al203 e Ni/Si-Al203, com éreas de superficie de 90 e 175 m?/g, respectivamente, na SCWG,
a 550 °C e tempo de reacdo de 60 minutos. Eles verificaram que o emprego de 5 % do
catalisador Ni/Si-Al203 forneceu resultados superiores aos do Ru/Al2Os, tais como o maior
rendimento, maior presenga de Hz e PCI do gés. Para os autores, os catalisadores a base de
niquel e ruténio possuem boa capacidade de despolimerizacdo da biomassa a partir da promocao
das reacGes de metanacdo e de deslocamento gés-agua. Entretanto, ressaltam que a atividade
catalitica do niquel em comparacdo com outros metais nobres, € significativamente maior para
producédo de H2 e CH4 a partir das reagGes de hidrogenacgdo e metanacao, respectivamente.

Louw; Schwarz e Burger (2016) avaliaram o emprego de ambos os tipos de catalisador,
na gaseificagdo do eucalipto e do biocarvéo, a 450 °C e tempo de residéncia de 60 minutos.
Comparando a influéncia do uso dos catalisadores comerciais K2COs e Ni/Al203-SiOz2,
concluiram sobre o melhor desempenho do catalisador heterogéneo. A adicdo de Ni/Al20sz-
SiO2, com area de superficie de 178 m?g e didmetro médio de particulas de 0,011mm,
potencializou a formacdo de CHa e H2 via reagOes de reforma a vapor e metanacdo de CO e
CO..

O uso de catalisadores heterogéneos a base de niquel a temperaturas mais baixas do que
na SCWG sem catalisador pode efetivamente reduzir a formagéo de alcatrdo e promover as
reacOes de gasificacdo. Embora tenha sido relatada a gaseificacdo completa de celulose e lignina
para estas condigfes de temperatura, a instabilidade hidrotermal, a suscetibilidade a
sinterizacdo, e a incrustacdo por produtos formadores de alcatrdo ou deposicao de carbono
resultam em menores valores de seletividade e estabilidade do niquel. Esses entraves
representam desafios importantes para o desenvolvimento de catalisadores a base de niquel.
Uma combinacdo adequada na escolha do suporte/promotor do catalisador pode atuar

favoravelmente sobre estas limitacfes. Porém, a atividade e a estabilidade do catalisador ndo
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sdo garantidas, particularmente com uso repetido ou continuo (Azadi; Farnood, 2011; Lee;
Conradie e Lester, 2021).

Uma alternativa para superar essas limitacfes consiste na impregnacao direta de
nanocatalisadores na matriz interna da biomassa. Este procedimento requer que a biomassa
possua capacidade de adsorver/integrar 0s ions metélicos da solu¢cdo em sua matriz
lignocelulodsica. Além disso, a carga de metal e o pH da solugdo metélica de impregnacao sdo
fatores muito importantes (Lee; Conradier; Lester, 2021).

Os estudos descritos a seguir impregnaram as biomassas com uma solucdo metéalica de
niquel, preparada utilizando nitrato de niquel hexahidratado (Ni(NOs)2.6H20) como precursor,
com a concentracdo de 1M e pH acido.

Bru et al., (2007) e Richardson et al., (2010) obtiveram resultados positivos a partir do
emprego desta técnica na pirélise de biomassa. Maior conversao de alcatrdo e maior rendimento
de H2 foram alcancados para a biomassa impregnada com nanocristais de niquel. Entretanto,
paraa SCWG, esta abordagem ndo foi emprega pelos autores. Foram encontradas apenas quatro
publicacGes, entre os anos de 2016 e 2019, que desenvolveram o processo catalitico de
gaseificacdo utilizando a impregnacao da biomassa com nanocatalisadores a base de niquel.

Pesquisas abordando a utilizacdo desse método como alternativa a gaseificagdo
catalitica de biomassa em agua supercritica séo recentes. O primeiro trabalho a respeito foi
conduzido por Nanda et al., (2016b). Os autores realizaram a impregnacdo da biomassa da
madeira e da palha de trigo, com nanocatalisadores de niquel. Um estudo paramétrico foi
desenvolvido para avaliar o efeito de diferentes temperaturas, concentragdes de alimentacéo de
biomassa e tempos de residéncia na SCWG. Em comparagdo com o processo ndo catalitico, 0s
rendimentos de Hz, quantidade total de gés, e eficiéncia de conversdo do carbono aumentaram
59%, 40% e 34%, respectivamente. As condic¢des consideradas foram: temperatura de 500 °C,
tempo de residéncia de 45 minutos e razdo biomassa/agua de 1:10. Os autores também
caracterizaram o carvéo produzido, detectando a presenca de niquel em todas as amostras, 0
que indicou a retencédo do catalisador ap6s o processo de gaseificagéo.

Kumar e Reddy (2019) também desenvolveram experimentos para impregnacdo do
bagaco e cascas do mosambi, com sais de niquel. Os maiores teores de Hz (de 13,8 € 9,5 mmol/g
para a gaseificacdo do bagaco e das cascas, respectivamente) foram alcangados na temperatura
de 500°C e razdo biomassa/agua de 1:8. A gaseificacdo da biomassa impregnada com Ni usando

agua supercritica melhorou néo apenas o rendimento de Hz, mas também o rendimento geral de
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gas, contribuindo para a obtencdo de maior eficiéncia de gaseificacdo de carbono para ambas
as matérias-primas. Os produtos solido e liquido foram também analisados nesse estudo. A
partir da caracterizacdo do carvao, os autores concluiram que o0 aumento da temperatura durante
a gaseificacdo contribuiu para a transformagdo de fons niquel (Ni?*) em nanoparticulas
metalicas (Ni%. A degradacdo de compostos intermediarios para geracdo de gas foi também
observada ap0s a caracterizagdo do produto liquido.

Em um outro estudo, Kumar e Reddy (2020) testaram o efeito catalitico de diferentes
compostos metalicos (niquel, ruténio e ferro) na impregnacdo da biomassa do pseudocaule da
banana. Com base nos resultados encontrados para o rendimento de Hz e eficiéncia global de
gaseificacdo a 600 °C, a ordem da atividade os trés metais €: Ni > Ru > Fe. O nanocatalisador
a base de niquel mostrou alta atividade catalitica para reacdes de craqueamento e de reforma
durante a SCWG. Os autores também observaram a transicdo entre as formas de niquel (de Ni?*
para nanoparticulas Ni°) através da analise do carvio.

Huang et al., (2019) realizaram experimentos similares para a gaseificacao catalitica da
glicose impregnada com niquel, em &gua supercritica. Porém, no preparo da solucdo metalica
de impregnacao, os autores utilizaram acetato de niquel (Ni(CH3COO)2.4H20) como precursor.
Relataram que o emprego das nanoparticulas de niquel contribui para 0 aumento das eficiéncias
de gaseificacdo do carbono e hidrogénio, bem como dos teores de Hz2, CH4 e CO2 no gés. Os
melhores resultados foram obtidos para a gaseificacdo de glicose na concentracdo de 10%, a
500°C.

A concentracdo do niquel na solu¢do metalica tem também uma influéncia importante
no processo de impregnacéo catalitica. Alguns estudos tém avaliado o impacto desse parametro
na gaseificacdo da biomassa em agua supercritica. No entanto, os trabalhos tém considerado o
emprego do catalisador niquel utilizando diferentes suportes, e ndo a impregnacao direta na
biomassa.

Gong et al., (2014) verificaram o efeito da variagdo da concentragédo de niquel de 0 a
5% na gaseificacdo do lodo de esgoto em &gua supercritica, a 400°C por 10 minutos.
Observaram um aumento de 9 para 24 % na eficiéncia de gaseificacdo do hidrogénio e de 1,06
para 3,58 mol/kg na concentracdo de hidrogénio no gas. Entretanto, a eficiéncia total e a
eficiéncia de gaseificacdo do carbono foram reduzidas com o aumento do teor de niquel,

atingindo seus valores maximos , de 17 e 12 %, na concentracdo de 1,25 % de niquel.
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Lu et al., (2019) avaliaram a atividade catalitica de diferentes metais (Ni, Fe e Cu)
suportados em MgO. Eles concluiram que o niquel apresentou o melhor desempenho na
producdo de hidrogénio. No entanto, foi observada a ocorréncia de desativacdo moderada do
catalisador durante o processo em funcao da deposicao de carbono em sua superficie. Os autores
também estudaram o impacto do aumento da concentracdo do niquel de 4 a 16 % e constataram
aumento nas concentracfes de Hz. O valor maximo atingido foi de 34 mol % de hidrogénio,
qguando foi empregado 8 % de niquel. A partir dessa concentracdo, a producao de hidrogénio
permaneceu estavel.

Kang (2021) também relatou em seu estudo, o efeito do aumento do teor de niquel
suportado em Al203 e TiOz, na gaseificacdo de residuos de biomassa em agua supercritica. A
concentracdo de niquel foi modificada de 2,5 a 20%. Ele observou que o maior rendimento de
hidrogénio foi obtido quando 5 % de niquel foi empregado para ambos os suportes. Entretanto,
0 maior rendimento total de gés, foi obtido quando 10% de niquel suportado em Al203 foi
utilizado.

De acordo com a literatura, 0 aumento do teor de niquel na biomassa pode favorecer o
rendimento de gas, a concentracdo de hidrogénio e as eficiéncias do processo SCWG.
Entretanto, foi observado que ha uma limitacdo em relacdo ao quanto essa concentracdo de
niquel pode ser aumentada. Ou seja, 0 emprego de teores do metal acima de um valor pré-
estabelecido, pode ocasionar a reducdo da producéo de hidrogénio, bem como dos valores das
eficiéncias de conversdo, ou ndo produzir alteracdes significativas nesses indicadores. Kang
(2021) ressaltou que concentragdes muito baixas de niquel podem ndo promover o rendimento
de gas em funcdo da auséncia de componentes ativos durante a gaseificacdo. Entretanto,
concentracfes mais elevadas do metal podem comprometer a sua dispersdo e também alterar
sua morfologia, afetando a atividade catalitica do niquel. Dessa forma, na presente tese, foram
testadas diferentes concentragfes do catalisador para avaliar seu efeito no rendimento e
caracteristicas dos produtos gasoso, sélido e liquido.

2.2.2. Planejamento experimental

Segundo Bezerra et al., (2008), o planejamento experimental é um conjunto de
experimentos caracterizado por uma matriz composta de diferentes niveis de combinacéo das

variaveis de processo analisadas.
33



A andlise da literatura recente sobre SCWG, permite afirmar que a grande maioria utiliza
uma abordagem univariada para o planejamento dos experimentos. Esse método comum e
tradicional vem sendo amplamente utilizado para estudar a influéncia de fatores experimentais
no processo de gaseificacdo, como temperatura, tempo de residéncia e concentracdo de
alimentacdo de biomassa. No entanto, apenas uma destas variaveis é modificada, enquanto as
outras permanecem constantes. Borges et al., (2019) utilizaram a abordagem univariada para
avaliar o efeito do tempo de residéncia, temperatura e quantidade de catalisador na gaseificagdo
do eucalipto em &gua supercritica. Nanda et al., (2017) também realizaram experimentos com
0 método univariado, para avaliar o impacto da temperatura, tempo de residéncia e
concentracdo da alimentacdo da biomassa na gaseificacdo de residuos de madeira em agua
supercritica. Pesquisas similares foram desenvolvidas por Su et al., (2020); Wang et al., (2020)
e Demirel; Erkey e Ayas (2021).

Okolie (2021) ressalta que o método univariado é flexivel e de facil aplicagdo, mas ndo
pode ser empregado para estudar as interacdes entre parametros de processo. Segundo Bakari
et al., (2021) o emprego dessa abordagem apresenta muitos desafios, como a dificuldade em
identificar uma combinacdo 6tima entre os parametros de processo, o que requer uma funcédo
para expressar a relacdo entre as variaveis e respostas, predizendo assim, os resultados da
gaseificacdo.

Alternativamente, alguns estudos tém recorrido a uma técnica diferente, a Metodologia
de Superficie de Resposta (MSR), na qual os fatores de processo sdo variados simultaneamente,
permitindo a investigagdo da interagdo entre os diversos fatores e a determinacgdo de quais
variaveis influenciam mais o processo em estudo (Bakari et al., 2021). A metodologia de
superficie de resposta foi desenvolvida por Box e colaboradores em meados dos anos 1950.
Essa metodologia consiste em um grupo de técnicas matematicas e estatisticas que se baseiam
no ajuste de modelos empiricos para dados experimentais obtidos a partir do design
experimental. Assim, func@es lineares ou polinomiais sdo empregadas para descrever o sistema
estudado e, consequentemente, explorar as condi¢cdes experimentais (Bezerra et al., 2008). O
namero reduzido de testes e 0s menores custo e tempo associados ao desenvolvimento dos
experimentos sdo algumas das vantagens desse método (Bakari et al., 2021).

Para aplicacdo da MSR, é necessario, porém, escolher o design experimental que
definird quais experimentos devem ser realizados para o estudo a ser desenvolvido. Entre as

diversas matrizes experimentais utilizadas para este fim, tem-se os designs fatoriais, de
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composto central, Doehlert e Box-Behnken. O design Box-Behnken, desenvolvido por George
Box e Donald Behnken, em 1960, se destaca por sua aplicacdo no planejamento de diversos
processos quimicos. Além disso, quando comparado com outros métodos, como os fatoriais,
por exemplo, o design experimental Box-Behnken é mais econémico e mais eficiente.
Entretanto, ainda € muito menos empregado nos estudos encontrados na literatura que outros
métodos (Bezerra et al., 2008; Ranade e Thiagarajan, 2017).

O design Box-Behnken requer um numero de experimentos dado pela Equacdo (6)
(Ranade e Thiagarajan, 2017):

N =2k(k—1) +c, ©)

Onde: N € o nimero de testes, k € o nimero de fatores experimentais e c,, € 0 nimero de
replicagdes em torno do ponto central.

O método também exige que os fatores sejam ajustados a trés niveis (-1, 0 e 1) (Bezerra
et al., 2008).

Um discreto niumero de publicaces tem abordado o emprego da MSR na SCWG. Todos
os estudos utilizaram o software Design Expert, especialmente desenvolvido pelo fabricante
Stat-Ease (Minneapolis, EUA), para auxiliar no design e interpretacdo de experimentos
multifatoriais.

Bakari et al., (2021) utilizaram a MSR com um critério de otimizagdo I, um projeto
diferente dos cléassicos Box-Behnken e composto central, para estudar o efeito dos parametros
temperatura, tempo de residéncia e concentracdo de biomassa no rendimento do gas obtido a
partir da gaseificacdo de cascas de arroz em agua supercritica. Os autores observaram que o
teor de gas foi influenciado pela seguinte ordem de fatores experimentais: temperatura >
concentragdo de alimentacdo da biomassa > tempo de residéncia. Kang et al., (2015)
otimizaram a gaseificacdo ndo catalitica da lignina em agua supercritica a partir do uso da MSR
com o design de composto central. As condi¢des 6timas obtidas foram: 651°C, 3,9% de
alimentacdo de biomassa e pressdo de 25 MPa. A pressdo foi destacada como a variavel de
maior influéncia no rendimento de gas. Lu et al., (2012) avaliaram o impacto de quatro fatores
(temperatura, tempo de residéncia, pressao e concentracdo de alimentacdo de biomassa) na

gaseificacdo de residuos de espigas de milho em agua supercritica. Os autores empregaram a
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MSR com um projeto experimental ortogonal. A temperatura foi destacada como o fator mais
importante na determinacao das caracteristicas do gas.

Algumas das pesquisas desenvolvidas tém abordado o emprego da MSR em conjunto
com o planejamento experimental Box-Behnken (Inayat et al., 2020; Houcinat et al., 2017).
Okolie (2021) utilizaram a MSR com o design Box-Behnken para identificar a melhor
combinacdo de condicdes experimentais (temperatura, concentracdo de alimentacdo de
biomassa e tempo de residéncia) para obter a maxima producdo de Hz no gas, a partir da
gaseificacdo de biomassa em agua supercritica. Os autores verificaram que a maior producéo
de H2 (1,92 mmol/g) ocorreu a 500°C, 60 min e 12,5% de concentracdo de biomassa. A MSR
baseada no planejamento experimental Box-Behnken foi também empregada por Samiee-
Zafarghandi et al., (2018) para estudar a influéncia das mesmas variaveis na producao de Hz a
partir da gaseificacdo de microalgas em agua supercritica. Temperatura, tempo de residéncia e
concentracdo de alimentacdo de biomassa, foram, nesta ordem, os fatores de maior influéncia
na producdo de maiores rendimentos de Hz. O maior teor de H2 (21,1 mol%) foi obtido durante
a gasificacdo de 1,4% de biomassa, a 405°C, por 45 minutos. Chen et al., (2020) também
observaram, através do uso da MSR envolvendo o planejamento de Box-Behnken, o maior
impacto da temperatura, seguida pelo tempo de residéncia e concentracdo de alimentagédo de
biomassa, na gaseificacdo de residuos de alimentos em agua supercritica. J& Sarker; Nanda e
Dalai (2023) desenvolveram um estudo parametrico, utilizando como ferramentas o0 MSR e o
design Box-Behnken, e constataram que a temperatura, concentracdo de alimentacdo de
biomassa e tempo de residéncia, foram os fatores mais influentes na produgédo de Hz a partir da
gaseificacao de péletes de casca de canola em &gua supercritica.

Segundo a andlise das publicacbes envolvendo a MSR com o planejamento
experimental de Box-Behnken, percebe-se que, a depender do tipo de biomassa e condicdes de
processo empregadas, podem ser obtidas mudancas na intensidade com que cada variavel
influencia os rendimentos e caracteristicas do produto gasoso obtido a partir da gaseificacdo em
agua supercritica. Assim, é fundamental investigar o efeito das diferentes condi¢cdes de processo
(temperatura, tempo de residéncia, concentragdo de alimentacdo de biomassa), em conjunto
com diferentes biomassas, nas caracteristicas do gas e também dos produtos liquidos e sélidos

gerados.
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Sabe-se que a gaseificacdo da biomassa impregnada com nanocatalisadores a base de
niquel, em agua supercritica, representa uma alternativa vidvel a instabilidade hidrotérmica do
niquel, contribuindo para melhorar a eficiéncia do processo e também as caracteristicas do gas.
Além disso, este processo catalitico tem sido pouco explorado, com baixa representatividade
nos trabalhos produzidos recentemente sobre a SCWG. Assim, o tratamento envolvendo a
impregnacao do endocarpo de coco com nanocristais de niquel, o planejamento experimental
utilizando a MSR com a abordagem de Box-Behnken e a posterior gaseificacdo em agua
supercritica constituiram uma nova oportunidade de geracdo de conhecimento, contribuindo
para o melhor entendimento dos mecanismos e fendmenos envolvidos na SCWG, em particular
para o endocarpo da casca do coco. Destaca-se em especial a variagao da concentracdo do metal
na solucdo de impregnacéo e seu impacto no rendimento e caracterizacdo dos produtos gasoso,
solido e liquido, que se constituem inovacdo no procedimento experimental, ndo encontradas

na literatura.
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CAPITULO 3. METODOLOGIA

Este capitulo apresenta a metodologia empregada nesse trabalho. A Figura 4

esquematiza os métodos utilizados em trés partes principais: o tratamento da biomassa, a

realizacdo dos testes de gaseificagdo em agua supercritica, e a determinacao do desempenho e

caracterizacdo dos produtos obtidos ao final do processo.

Figura 4. Esquema simplificado da metodologia empregada nesse estudo.

/

Impregnacéo da
biomassa

Coleta e redugéo de
tamanho da biomassa

Preparo da amostra
controle

Tratamento da biomassa = * *

Caracterizacdo da Caracterizacdo da
biomassa in natura biomassa impregnada

v

Testes de
gaseificacdo em agua
supercritica

4
Determinagéo do
desempenho e
caracterizacdo dos
produtos

Mais detalhes sobre os procedimentos adotados em cada etapa séo apresentados nas

secdes seguintes.

3.1 TRATAMENTO DA BIOMASSA

O tratamento da biomassa envolveu as etapas de coleta e reducéo de tamanho, seguidas

do processo de impregnacao e caracterizacdo das amostras de biomassa.
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3.1.1. Coleta e reducéo de tamanho da biomassa

Amostras da casca de coco (endocarpo) em chips, foram fornecidas pelo Orquidario
Bahia (https://orquidariobahia.com.br), Camacari, Bahia, Brasil. Para possibilitar a

caracterizacdo e impregnacdo da biomassa, o tamanho dos chips foi reduzido até diametros
inferiores a 1mm, a partir da utilizacdo de um moinho de bolas, pertencente ao DCTM,
Departamento de Ciéncia e Tecnologia dos Materiais, da Escola Politécnica, da Universidade
Federal da Bahia. Em seguida, o tamanho das particulas de biomassa foi padronizado utilizando
peneiras com granulometrias entre 45 e 90 um. Um esquema ilustrando as etapas executadas

para obtencdo da amostra controle da biomassa, é apresentado na Figura 5.

Figura 5. Etapas iniciais para obtencdo das amostras de biomassa.

Endocarpo do Moagem em Endocarpo fragmentado  Padronizagio do tamanho de
coco moinho de bolas em pedagos menores particulas e obtengdo da
amostra final

As etapas posteriores de preparo e caracterizacdo das amostras de biomassa foram
realizadas nos laboratorios da Escola de Engenharia Quimica das Universidades de

Birmingham e Aston, na Inglaterra, durante o doutorado sanduiche da autora dessa tese.

3.1.2. Preparo da amostra controle

Aproximadamente 50 g da biomassa do endocarpo foram misturadas com 500 mL de
agua destilada. A suspenséo foi mantida sob agitacdo em um agitador com barra magnética por
72 horas a temperatura ambiente. Ao final desse periodo, a amostra foi filtrada utilizando um

sistema a vacuo e seca em estufa a 40 °C, por trés dias. Adicionalmente, a amostra foi colocada
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em estufa a 105°C por oito horas, para remoc¢édo da umidade residual. As etapas envolvidas no
preparo da amostra controle sdo apresentadas na Figura 6.

Figura 6. Etapas de preparo da amostra controle.

Pesagem da biomassa Agitagdo magnética Filtragdo a vacuo

3.1.3. Impregnacéo da biomassa

3.1.3.1.Determinacdo do pH do ponto de carga nula (pHzpc)

Para o preparo da solucdo ibnica a base de niquel para impregnacdo da biomassa,
utilizou-se o nitrato de niquel hexahidratado (Ni(NOz)2.6H20), adquirido da ThermoFisher,
Altrincham, Cheshire, United Kingdom, como precursor do metal.

Com o intuito de melhorar a incorporacdo de niquel e favorecer sua dispersdo na
biomassa, o pH da solucéo deve ser controlado. Para tanto, deve ser determinado o pH do ponto
de carga nula (pHzpc), no qual a méxima concentracdo de niquel € alcancada, a partir do método
de desvio de pH (Richardson et al., 2010).

O método de desvio de pH consiste no preparo de 5 solugdes salinas de niquel, com
concentracdo de 0,1 M e em volume de 10 mL, cada. Em seguida, realizou-se a impregnacao
utilizando uma proporcéo de peso fixa de 1:10 de amostra de biomassa para solucao aquosa de
niquel metalico. Em seguida, o pH das solucdes foi ajustado para 2, 4, 6, 8 e 10, com o auxilio
de um pHmetro e de solugcdes de &cido nitrico ou aménia, de concentracdes 0,1 M e 35%,
respectivamente. As solugdes foram mantidas em agitacdo magnética a 300 rpm por 24 horas.
Ao final dessa etapa, o pH final das soluces foi aferido novamente. Um gréfico elaborado com
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os valores de pH medidos antes e apds o periodo de agitacdo foi utilizado para determinacao do

pH do ponto de carga nula.

3.1.3.2. Preparo das amostras impregnadas

Determinado o pH do ponto de carga nula, realizou-se o preparo da solucdo para
impregnacao das amostras do endocarpo de coco, conforme o método descrito por Nanda et al.,
(2016b). Solugdes com concentracao 1 e 2M de sais de niquel foram preparadas. Com o auxilio
de uma solucdo de amonia, ajustou-se a acidez das solu¢des para o valor obtido para o pH do
ponto de carga nula. Em seguida, aproximadamente 50 g da amostra de endocarpo foram
misturadas com 500 mL da solucdo salina de niquel, 1 e 2M, sendo ambas as solucdes
submetidas a agitacdo magnética por 72 horas a temperatura ambiente. Ao final desse periodo,
as amostras foram filtradas utilizando um sistema a vacuo e lavadas com aproximadamente 200
mL de &gua destilada. Por fim, foram secas em estufa a 40 °C por trés dias e adicionalmente a
105°C, por oito horas, para remocdo da umidade residual. As amostras permaneceram

armazenadas em um dessecador até 0 momento da sua utilizacdo, como mostra a Figura 7.

Figura 7. Amostras preparadas armazenadas em dessecador.

3.1.4. Caracterizagao fisico quimica da biomassa

As amostras controle, 1M e 2M impregnadas, foram caracterizadas através da utilizacédo

de véarios métodos analiticos como a andlise imediata, anélise elementar, termogravimetria
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(TG), derivada termogravimétrica (DTG), diferencial termogravimétrica (DTA), microscopia
eletronica de varredura — espectroscopia dispersiva de raios X (SEM-EDX) e difracdo de raios
X (DRX).

A analise imediata das amostras, que consiste na determinacdo do teor de umidade,
cinzas e volateis, foi realizada através das normas ASTM E1756-08, E1755-01 e D5832-98,
respectivamente.

O teor de carbono fixo foi obtido a partir da Equacédo 7 (Kumar e Reddy, 2020):
Carbono fixo (%) = 100 — (teor de volateis (%) + teor de cinzas(%)) 7

A andlise elementar das amostras, que envolve a identificacdo dos teores de carbono
(C), hidrogénio (H), nitrogénio (N) e enxofre (S), foi realizada utilizando analisador CHNS
Modelo “Flash 2000 Elemental”. A porcentagem em peso de oxigénio foi calculada por
diferenca através da Equacdo (8) (Kumar e Reddy, 2020):

0(%)=100—(C+H+N+S+Ni) (8)
Onde: Ni é a porcentagem de niquel presente na biomassa.

Um analisador termogravimétrico (Modelo EXSTAR 6000, TG/DTA 6300) foi
empregado nas analises TG, DTG, DTA das amostras de biomassa. Em cada analise,
aproximadamente 10 mg de biomassa foram aquecidas sob temperaturas de 50 a 900°C, a taxa
de aquecimento de 10°C/min, em atmosfera inerte de nitrogénio, com vazdo de 100 mL/min).

Um microscopio eletrénico de varredura (Modelo JEOL JSM-6060LV), acoplado a um
espectrometro de energia dispersiva de raios X (Oxford Instrumentos, INCA X-ACT, Modelo-
51-ADDO0058) foi utilizado para determinar a morfologia e composicéo elementar das amostras
controle e das amostras impregnadas, através da analise SEM-EDX.

Para a analise de difracdo de raios X (DRX), um difratdbmetro Bruker D8 Advance foi
empregado, considerando a radiagdo 1,2 Cu Ka. Os difratogramas foram coletados na geometria
Bragg-Brentano com um passo de varredura de 0,02%s.

Todos os equipamentos empregados nas analises de caracterizacdo da biomassa, sdo

apresentados na Figura 8.
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Figura 8. Equipamentos utilizados nos testes de caracterizagao fisico-quimica da biomassa

Anahsador Termogravimétrico Microscépio de varredura eletronica acoplado a um
espectrémetro de energia dispersiva de raios X

-
P -

Analisador CHNS

Difratémetro de
raios X

3.2. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

3.2.1. Planejamento experimental

A MSR, utilizando o planejamento experimental Box-Behnken com trés niveis e trés
varidveis, foi utilizada nos testes de gaseificacdo ndo catalitica em agua supercritica. A
influéncia das variaveis: A - temperatura (400 a 500 °C), B - tempo de residéncia (20 a 60 min),
e C - concentracdo de alimentacdo de biomassa (de 20 a 30%) no rendimento e composicéo dos
produtos obtidos foi determinada, considerando a adocéo de uma faixa de pressao de 23 a 28
MPa. A composigéo do produto gasoso (teores de Hz, CO, CO2 e CHa4) foi investigada como

variavel de resposta.
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Para realizar o planejamento das corridas experimentais, utilizou-se o software Design
Expert (Versao 7, Stat-Ease Inc., Minneapolis, MN, EUA).

O numero de experimentos a ser realizado foi determinado conforme a Equacéo 6.
Considerando trés fatores operacionais e trés replicacdes em torno do ponto central, necessarias
para célculo do erro experimental, obteve-se o nimero de 15 testes.

Os valores codificados e reais das variaveis de processo empregados no planejamento

experimental sdo apresentados na Tabela 3.

Tabela 3. Valores das varidveis independentes utilizados no planejamento experimental Box-Behnken

Valores A-Temperatura B-Tempo de C-Concentracéo de
codificados (°C) residéncia (min) biomassa (%0)
-1 400 20 20
0 450 40 25
1 500 60 30

3.2.2. Montagem do aparato experimental

A montagem do aparato experimental e realizacdo dos testes de gaseificacdo
desenvolveu-se no Laboratoério de Fluidos Supercriticos, da Escola de Engenharia Quimica, da
Universidade de Birmingham.

Os testes foram realizados em um reator tubular, com didmetro externo de '4”, parede
com espessura de 0.065” ¢ volume de aproximadamente 10 mL. Um termopar tipo K foi
conectado ao fundo do reator enquanto que, na parte superior, foram instalados uma valvula
para amostragem de gas e um mandmetro para medicdo da pressdo durante o processo. Um
esquema dessa configuracao é apresentado na Figura 9. O reator, conexdes e todos 0s acessorios
integrantes séo constituidos de aco inoxidavel 316 e foram fornecidos pela Swagelok, Bristol,
UK.
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Figura 9. Configuracéo do sistema de reacéo.

Termopar tipo K

Vélvula de amostragem

Reator tubular

Inicialmente, o reator foi preenchido com quantidades predefinidas de 4gua e biomassa
de acordo com as tabelas de vapor, para garantir que uma vez atingidas as condicOes de
temperatura (400-450°C), o sistema pudesse alcancar a pressdo necessaria (23-28 MPa) para a
agua atingir o estado supercritico. Assim, admitiu-se que a mistura agua/biomassa possui uma
densidade semelhante a da &gua pura. Em seguida, o reator foi fechado e o sistema foi purgado
com nitrogénio para remover o ar, tornando assim o ambiente inerte.

O aquecimento do reator foi realizado utilizando um forno elétrico, bipartido
horizontalmente (Elite Thermal Systems Limited, Market Harborough, UK). Antes de inserir o
reator em seu interior, o forno foi pré-aquecido até a temperatura de reacdo desejada, com o
objetivo de evitar transientes térmicos. Em seguida, o reator foi submetido ao aquecimento, de
forma que sua parte superior, onde se encontram a saida do termopar, e as conexdes com 0
mandmetro e valvula, foram mantidas fora da zona de aquecimento do forno, como mostra a
Figura 10. Ao longo do processo, o termopar foi acoplado a um computador com software
Picolog versao 6.2.5 instalado, para visualizacdo e registro das medic¢des de temperatura. Apos

o0 alcance das condigdes supercriticas da agua, o reator foi mantido no interior do forno por
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determinados tempos de residéncia (20-60 min) para permitir a decomposi¢éo da biomassa nos
produtos de reagéo.

Figura 10. Aguecimento do reator no interior do forno horizontal bipartido.

Terminado o tempo de reacdo estipulado, o reator foi removido cuidadosamente do
forno e colocado para resfriar na temperatura ambiente (20°C). Dessa forma, apds a reducédo da
pressdo indicada pelo manémetro, o reator foi conectado a um sistema para captura de umidade
presente no gas, constituido por cloreto de calcio di-hidratado e I& de vidro. Assim, a valvula
de amostragem foi aberta, 0 gas seguiu para o sistema de captura de umidade e foi coletado em
uma bolsa de aluminio (30279-U, Supelco, Poole, UK) para posterior anélise da sua composicao
em um cromatografo a gas.

Apds a amostragem do gas, o reator foi aberto na parte superior para coleta do residuo
liquido, que foi subsequentemente transferido para um recipiente de vidro e pesado. O conteudo
de umidade presente no produto gasoso, calculado por diferenca a partir da pesagem do sistema
de captura de umidade ao inicio e final de cada corrida experimental, foi integrado na
quantificacdo do produto liquido obtido ao final da gaseificacdo. Em seguida, o reator foi lavado
multiplas vezes com uma solucao de acetona para eliminagéo dos residuos solidos aderidos. A
suspensdo de solidos/acetona foi filtrada em um sistema a vacuo e o teor de solidos foi
determinado a partir da diferenca na pesagem dos papéis de filtro utilizados. Na Figura 11,

observa-se um esquema ilustrativo do processo de coleta dos produtos da SCWG.
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Figura 11.Representacdo esquematica da coleta dos produtos gasoso, sélido e liquido produzidos na
SCWG.
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Ambos os materiais solido e liquido obtidos foram reservados para a etapa posterior de

caracterizag@o desses produtos.

3.2.3. Caracterizacéo dos produtos e determinacéo do desempenho do processo

Os testes para analise da composi¢éo do gas, foram executados no Laboratorio de Célula
Combustivel e Pesquisa em Hidrogénio, da Escola de Engenharia Quimica da Universidade de
Birmingham. A mistura gasosa coletada na bolsa de amostragem (gas bag) foi analisada atraves
de um cromatdgrafo a gas (GC-2014 Shimadzu, Buckinghamshire, UK) (Figura 12), com um
detector de condutividade térmica. Os componentes gasosos Hz, CO, CO2 e CH4 foram
separados em uma coluna empacotada (ShimCarbon ST, 200 metros de comprimento e
didametro de 0,35 mm). Para cada analise, 1 mL da amostra gasosa foi inserida no cromatégrafo
através de uma seringa (Figura 12). O injetor foi mantido & temperatura de 150°C e o detector
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a 100°C. O forno da coluna foi programado para uma temperatura inicial de 45°C com um

tempo de equilibrio de 1,5 min. O tempo total de anélise foi de 12 min.

Figura 12.Coleta do gas na bolsa de amostragem e cromatografo a gas empregado na caracterizacéo

do produto gasoso.

Para determinar o desempenho da SCWG do endocarpo da casca de coco, a eficiéncia

total da gaseificacdo (EG), eficiéncias de gaseificacdo do carbono (EGC) e do hidrogénio

(EGH) e a fragdo molar de cada componente presente na mistura gasosa, foram calculadas a

partir das Equacbes 9 a 12 (Borges et al., 2019; Cao et al., 2020; Louw; Schwarz e Burger,

2016):
massa do produto gasoso
EG (%) = produto gasoso (8) o 1
massa de biomassa (g)
massa total do elemento carbono no produto gasoso
EGC (%) = produto gasoso (8) 1y
massa total do elemento carbono na biomassa
massa total do elemento hidrogénio no produto gasoso
EGH (%) = g produto gasoso (8) 1

massa total do elemento hidrogénio na biomassa

nimero de mols de cada componente gasoso

x 100

Fracdo molar X; (%) =
¢ i (%) total nimero de mols do gas produzido

9)

(10)

11)

(12)

Os produtos liquidos, coletados ap6s a gaseificagdo das amostras controle e das amostras

impregnadas, foram analisados no Laboratorio de Fluidos Supercriticos da Universidade de

Birmingham, através da técnica de cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas

(GC-MS). A extragdo do residuo liquido foi feita atraves do uso do solvente diclorometano, em

uma razdo volumétrica de 4:1 com a fase aquosa. Entdo, 0,2 mL da fase organica foram
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transferidos para um frasco de amostragem de 1,5 ml e diluidos para 1 ml, usando acetona. A
analise GC-MS foi conduzida em um espectrdmetro de massa quadrupolo (Thermofisher
ISQ7610, Cambridge, UK) acoplado a um cromatdgrafo gasoso (Thermofisher Trace 1600,
Cambridge, UK), conforme mostra a Figura 13, equipado com um amostrador automatico
Al1310 e um banco de dados espectral de massa NIST (National Institute of Standards and
Technology). A coluna capilar RestekTM Rtx 35ms (30 m x 0,25 mm id x 50 um) foi usada
para a separacao dos produtos e o hélio foi usado como gas de arraste com vazédo constante de

1 mL/min.

Figura 13.Espectrometro de massas acoplado a cromatdgrafo gasoso.

Os produtos solidos, originados a partir da gaseificagdo das amostras de endocarpo em
agua supercritica, foram caracterizados através das analises SEM-EDX e DRX, para
determinacdo da sua composi¢do elementar e investigacdo de sua estrutura morfoldgica. Os
testes foram realizados nos laboratorios das Universidades de Birmingham e Aston.

Todos os resultados obtidos a partir da realizagdo das analises de caracteriza¢do das
amostras de endocarpo bem como dos testes de caracterizacdo dos produtos obtidos, séo

apresentados no proximo capitulo.

49



CAPITULO 4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados obtidos nas etapas de impregnacdo e caracterizacdo das amostras de
endocarpo, controle e impregnadas, do planejamento e realizacdo dos testes experimentais de
SCWG, sem catalisador, a partir do emprego da MSR, dos testes de gaseificacdo de amostras
impregnadas com catalisador, bem como da avaliacdo de desempenho do processo e a
caracterizacdo e quantificacdo dos produtos formados, sdo apresentados e discutidos nesse

capitulo.

4.1.DETEMINACAO DO pH DO PONTO DE CARGA NULA (pHzpc)

Ap0s a agitacdo magnetica a 300 rpm, por 24 horas, aferiu-se o pH das cinco solucdes
previamente preparadas com a mistura biomassa/solucdo salina de niquel na concentracdo de

0,1 M. Os valores inicias e finais medidos para o pH das solucgdes estdo na Tabela 4.

Tabela 4. Valores de pH aferidos antes e depois da agitacdo magnética.

pH inicial pH final

2 4,8
4 5,4
6 5,9
8 7.1
10 9,1

De acordo com a descrigdo do método de desvio de pH por Kumar e Reddy (2019) e
Khanal et al., (2020), construiu-se um grafico com os valores de pH aferidos e, a partir de
entdo, determinou-se 0 pHzc através da identificacdo do pH no qual a curva construida
intercepta a linha pHrinal = pHinicial. Dessa forma, segundo o gréfico elaborado com o auxilio do
software OriginPro versdo 8.5, apresentado na Figura 14, obteve-se um valor de 5,8 para o

szpc.
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Figura 14.Determinagdo do pH de carga nula, de acordo com o método de desvio de pH.
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O valor obtido para o pHzc determina um pH acido, que esta de acordo com o
estabelecido em experimentos similares com biomassas lignocelulésicas relatados na literatura
(Richardson et al., 2010; Kuncoro et al., 2018).

De acordo com Kumar e Reddy (2019), o pH da solugdo de impregnacdo tem um papel
fundamental no aumento da concentracdo de metais na biomassa. Isso porque em solucéo
aquosa, 0s componentes da biomassa lignocelulosica podem tornar-se protonados ou
desprotonados, 0 que permite a presenca de cargas, aumentando assim o nimero de sitios ativos
para a impregnacdo do metal na biomassa.

Para Kleinubing et al., (2010), a influéncia do pH da solucdo na impregnacdo metalica
pode ser explicada pelo fato de haver competicdo entre H* com ions de metais pesados através
de uma combinacdo de mecanismos: troca idnica e formacdo de complexos metalicos
superficiais. Esta competicdo é aumentada em baixo pH, por isso a absorcéo de metal é menor.
O aumento do valor do pH torna esse efeito menos intenso e os ions de metais pesados sao
facilmente eliminados. Segundo os autores, os sitios da superficie sdo protonados e a superficie
se torna carregada positivamente quando os valores de pH séo reduzidos. Quando o pH é
inferior ao Phzpce, ocorre baixa absorcdo de niquel devido ao maior acimulo de ions H™ na
solugdo, que compete com a espécie metalica [Ni(H20)62*]. Quando o pH aumenta em direcéo
ao valor pHzc, a impregnacdo de niquel aumenta devido a densidade de carga negativa no
endocarpo e a atracdo eletrostatica favoravel entre espécies positivas e particulas de biomassa
(Richardson et al., 2010).
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Assim, as solucdes para impregnacao da biomassa foram preparadas e o pH foi ajustado
para 5,8, de modo a intensificar a carga metélica e a dispersdao do catalisador no interior da

matriz das amostras do endocarpo de coco.

4.2.CARACTERIZACAO DA BIOMASSA

Nessa secdo, sdo apresentados os resultados obtidos para os testes de caraterizacdo das
amostras controle e impregnadas da biomassa: andlises imediata e elementar, andlises
termogravimétricas TG/DTG/DTA, anélises SEM-EDX e DRX.

4.2.1. Anélises imediata e elementar

Somente os resultados obtidos para a analise imediata das amostras do endocarpo de
coco in natura foram apresentados e discutidos nesse trabalho. De acordo com o apresentado
nos estudos desenvolvidos por Kumar e Nanda (2019; 2020), ndo ha diferengas significativas
entre os resultados da analise imediata para amostras controle e as amostras impregnadas com
catalisadores a base de niquel, uma vez que foi detectada uma baixa concentracéo de niquel nas
amostras impregnadas, impactando pouco nos resultados obtidos para os teores de cinzas,
umidade e volateis da biomassa.

Os valores encontrados para os teores de cinzas, volateis, umidade e carbono fixo desta

biomassa sdo apresentados na Tabela 5.

Tabela 5. Resultados da analise imediata obtidos para o endocarpo da casca do coco.

Analise imediata (%0)

Umidade 3,2
Volateis 77,5
Cinza 2,9

Carbono Fixo 19,6

De acordo com os dados apresentados na Tabela 5, o endocarpo possui teores de

umidade de 3,2%, de material volatil de 77,5 %, 2,9% de cinzas e cerca de 19,6 % de carbono
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fixo. Resultados similares sobre a caracterizacdo do endocarpo da casca de coco tém sido
reportados na literatura (Ahmad et al., 2020; Wang et al., 2021a). A partir desses resultados, é
possivel inferir que o endocarpo da casca do coco € uma boa fonte combustivel para produzir
energia de modo eficiente, em funcdo dos seus baixos contetdos de cinzas e umidade. Os
maiores teores de material volatil e carbono fixo favorecem a gaseificacdo desta biomassa, uma
vez que tais caracteristicas implicam em uma ignicdo mais rapida e maior queima de carvao,
aumentando assim o rendimento e eficiéncia do processo (Garcia et al., 2012; Sturion et al.,
1998).

Os resultados obtidos para os teores de carbono, hidrogénio, nitrogénio, oxigénio e
enxofre presentes nas amostras controle e amostras impregnadas (1 e 2M) sdo apresentados na

Tabela 6. Os dados sdo apresentados em porcentagem, em base seca e livre de cinzas.

Tabela 6. Resultados da analise elementar para as amostras controle e impregnadas

Elementos Controle (%) 1M (%) 2M (%)

C 49,0 457 37,9
H 6,2 55 51
N 0,3 0,8 2,6
0 41,6 435 45,9
S *nd *nd *nd

*nd — ndo detectado.

A amostra do endocarpo da casca de coco in natura apresentou 49,0 % de carbono, 6,2
% de hidrogénio, 0,3 % de nitrogénio e 44,5 % de oxigénio. Para a amostra impregnada 1M,
foram obtidos menores teores de carbono e hidrogénio, 45,7 e 5,5 %, respectivamente, enquanto
os teores de nitrogénio (0,8 %) e oxigénio (43,5 %) foram maiores que 0s observados na amostra
controle. Aumentando-se a concentragdo da solucdo de impregnacdo para 2 M, constatou-se a
intensificacdo dos eventos de reducdo nas quantidades de C e H e aumento nos teores de N e
O. Néo foi detectada a presenca de enxofre em nenhuma das amostras analisadas.

Nanda et al., (2016b) obtiveram resultados semelhantes, relatando o decréscimo no teor
de carbono e o incremento na concentracdo de oxigénio, como resultado do aumento da
presenca de niquel na biomassa (sob a forma de nitratos), devido a incorporacdo de extrativos
soluveis na solucdo aquosa do sal metélico, integrando espécies hidratadas ou hidroxiladas de
sais metélicos.

O teor de hidrogénio foi reduzido de 6,2 %, na amostra controle, para 5,1 % no
endocarpo da casca de coco impregnada com a solucdo 2M. Isso pode ter ocorrido devido a
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desprotonacao de grupos oxigenados na superficie, e a substituicdo de pelo menos um &tomo
de hidrogénio por ions metalicos de niquel do grupo hidroxila. O aumento observado na
concentracdo de nitrogénio, de até 2,6 % na amostra com a maior concentracao do catalisador
(2M) ocorreu em funcdo da maior incorporacdo de nitrato de niquel (NiNOz*) e cations de
amonio (NH4") na superficie das amostras do endocarpo impregnadas (Richardson et al., 2010).

A partir dos resultados obtidos na anélise elementar, confirmou-se a presenca de niquel
nas amostras impregnadas devido as alteracdes caracteristicas nas concentracdes dos
constituintes C,H,0 e N. A realizacdo das analises indicadas a seguir objetivou determinar o
comportamento dos componentes das amostras controle e impregnadas durante SCWG, bem
como avaliar o efeito do catalisador na perda de peso e volateis durante 0 aquecimento e na

formacéo de residuo solido.
4.2.2. Andlises Termogravimétricas (TG/DTG/DTA)

A decomposicdo térmica caracteristica para as amostras controle e amostras
impregnadas foi feita e os resultados obtidos estdo representados nas curvas da Figura 15.

Figura 15. Analises TG (a), DTG (b) e DTA (c) para as amostras de endocarpo da casca de coco
controle e impregnadas.
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Conforme a Figura 15a, a decomposicao térmica das amostras de endocarpo divide-se
em trés estagios distintos: o estagio (I), que termina aos 125°C aproximadamente, refere-se a
perda de umidade e liberacdo de alguns componentes volateis; o estagio (Il), atribuido ao
processo de desvolatilizacdo, que ocorre entre 125 e 366°C; e o estagio (I11), que se caracteriza
por uma lenta degradagédo a partir dos 366°C, em funcédo da formagéo de alcatrdo e carvéo.

A principal diferenca observada na Figura 15a esta associada a redugdo na concentragdo
de compostos lignoceluldsicos (hemicelulose, celulose e lignina) nas amostras impregnadas.
Como a solucdo de impregnacéo apresentou baixo pH e as amostras ficaram submetidas a essa
condigdo com agitacdo por 72h, pode-se inferir que este fato contribuiu para intensificar a
decomposigdo dos componentes estruturais da biomassa (Said, 2017).

Ainda de acordo com a Figura 15a, a maior perda de peso em funcdo do aumento da
temperatura (84 %) e o menor teor de carvdo produzido (15 %) ocorreram na amostra
impregnada 1M. As amostras 2M e controle apresentaram menores perdas de peso, de 79,4 e
78,6 %, respectivamente. Conforme o discutido por Nanda et al., (2016b), isso se deve a
atividade catalitica do niquel na degradacdo térmica da amostra 1M, acelerando a taxa geral de
reacdo sob altas temperaturas e, subsequentemente, reduzindo a quantidade de carvéo
produzido. Entretanto, de acordo com Kang (2016), o aumento na concentragéo do catalisador
pode ndo favorecer a dispersdo do metal nas amostras. Assim, a atividade catalitica do niquel
na degradacédo térmica do endocarpo é reduzida, 0 que certamente produz impactos nas taxas
de reagdo de decomposicao e no processo de desvolatilizagdo, contribuindo para os decréscimos
na perda de peso, como foi observado para a amostra impregnada 2M em compara¢do com a
amostra 1 M.

Observando a curva DTG apresentada na Figura 15b, nota-se a presenca de trés picos
definidos para todas as amostras analisadas. O primeiro pico, entre 50 e 130°C, representa a
perda de peso devido a liberacdo de umidade com o aquecimento das amostras. Os picos entre
200 e 318°C e de 318 a 380°C, indicam a decomposicdo da hemicelulose e celulose,
respectivamente. Acima de 380 °C ocorre a degradacao da lignina. Através da analise da altura
dos picos, observou-se que a amostra impregnada 2M apresentou reduzida perda de massa entre
50 e 380°C. Para Singha et al., (2016), isso ocorre devido a decomposi¢do da forma hidroxilada
do niquel (Ni(OH)2) para NiO e Hz0.

O termograma diferencial, como resultado da analise DTA das amostras, é exibido na

Figura 15c. Nessa imagem, destaca-se a presenca de trés picos principais. Os picos 1 e 3, a 270
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e 310°C, representam os eventos exotérmicos de decomposicdo da hemicelulose e lignina,
enquanto no pico 2, a 350°C, ha evidéncia de decomposicao endotérmica da celulose. Um pico
adicional (pico 4), a aproximadamente 450 °C, foi observado para as amostras impregnadas.
De acordo com Richardson et al.,, (2010) esse pico estd relacionado a formacdo de
nanoparticulas de niquel, com a reducdo de NiO para Ni. Para Nanda et al., (2016b), Devi e
Kannan (2007) e Koltypin et al., (1999), esse evento pode estar associado a reducdo das
espécies Ni"™ para espécies metalicas de niquel por atomos de carbono da celulose amorfa e
hemicelulose, o que geralmente ocorre na faixa de temperatura entre 400 e 500°C. Por essa
razdo, recomenda-se a adogdo dessa faixa de temperatura para o processo SCWG usando
catalisador de niquel.

A partir da comparacgéo das curvas obtidas nas analises DTG e DTA para as amostras
impregnadas 2M e 1M, foi possivel inferir que 0 aumento da concentracdo de niquel contribuiu
positivamente na pirdlise da celulose, hemicelulose e lignina, a partir da redugdo da temperatura
de decomposicéo para cada constituinte.

Constatada a presenca de niquel nas amostras de endocarpo impregnadas e o seu efeito
em sua decomposicao térmica, tornou-se imprescindivel determinar a concentracdo do metal e
visualizar, através de imagens microscopicas, o aspecto das amostras de casca de coco controle

e impregnadas. Tais informacdes foram obtidas a partir da andlise SEM-EDX.

4.2.3. Anélise SEM-EDX

Os resultados obtidos para a analise SEM-EDX das amostras do endocarpo de coco,
controle e impregnadas, sdo apresentados na Figura 16.
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Figura 16.Espectro SEM-EDX para as amostras controle (a), 1 M (b) e 2 M (c).
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De acordo com o espectro EDX apresentado na Figura 16a, a amostra controle
apresentou 58,4 % de carbono e 39,8 % de oxigénio. Metais alcalinos, como o silicio, célcio e
potassio, foram também encontrados, totalizando uma concentracdo de 1,7 %. Para a mostra
impregnada 1 M, obteve-se 51,9 % de carbono e 45,6 % de oxigénio. Em relagdo a amostra 2
M, assim como foi observado na analise elementar, obteve-se um menor teor de carbono, de
47,8 %, em decorréncia do aumento da concentragédo de niquel na amostra. Percebeu-se também
gue os conteudos detectados pela analise EDX para o carbono estdo maiores do que os obtidos
a partir da anélise elementar. Segundo Ahmad et al., (2021), isso ocorre devido & ndo deteccao
de outros elementos como o nitrogénio e o hidrogénio.

De acordo com as imagens obtidas através da microscopia eletronica de varredura
(SEM), constata-se a presenca de agregados constituidos por particulas de niquel, em ambas as
amostras impregnadas (Figuras 16b e 16c¢), o que confirma a incorporacao dessas particulas na
estrutura da biomassa.

Um pico caracteristico da presenca de niquel foi observado a 0,88 keV no espectro EDX
das amostras impregnadas. Autores também detectaram picos de niquel nesta mesma condicéo,
nas andlises das biomassas da cana de agucar e madeira impregnadas com esse catalisador
(Kumar e Reddy; 2019 e Nanda et al., 2016b).
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Atraveés da andlise EDX foi possivel também determinar a concentracdao de niquel nas

amostras impregnadas. Foram obtidos 1,6 e 5,6 % de niquel para as amostras impregnadas 1M

e 2M, respectivamente. Em estudos similares, Richardson et al., (2010) e Nanda et al., (2016b)

relataram 2 e 1,2 % de niquel nas biomassas da madeira e casca de trigo, impregnadas com a

solucdo 1M. Apesar da amostra 2M apresentar um teor de niquel quase trés vezes superior ao

obtido para a amostra 1M, é importante destacar que as caracteristicas do endocarpo de coco,

como a presenca de fibras, pode ter afetado a concentracdo do metal nas amostras impregnadas,

consequentemente afetando também a atividade do catalisador durante SCWG.

Para detectar o tamanho das particulas de niquel presentes nas amostras de biomassa

impregnadas, realizou-se a analise DRX.

4.2.4. Anélise DRX

Os resultados obtidos para a analise DRX das amostras controle e das impregnadas estdo

na Figura 17.
Figura 17. Difratogramas caracteristicos para as amostras controle e impregnadas do endocarpo do
coco.
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A partir da analise do difratograma obtido para a amostra controle, observa-se a presenca

de picos a 16,3°, 26,3° e 34,5°, que caracterizam a presenca da celulose cristalina, e um pico a
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21,8°, que se refere a celulose amorfa. Para a amostra impregnada 1 M, foram detectados picos
a 15,6°, 26,3° e 34,4°, que indicam que h& celulose no estado cristalino e um pico a 21,9°,
representando a celulose em seu estado amorfo (Kumar et al., 2019; Koltypin et al., 1999; Sarki
et al.,, 2011). Resultados equivalentes tém sido encontrados na literatura, demonstrando a
incorporacdo do niquel através dos efeitos de deslocamento na deteccdo dos picos que
caracterizam as regides amorfa e cristalina da celulose (Kumar et al., 2019; Richardson et al.,
2010).

A presenca de nanoparticulas de niquel na amostra impregnada 2M, esta relacionada
aos picos identificados nas posi¢Bes 12,2°, 39,2°, 49,9° e 59,6°, representando o niquel nas
formas Ni*?*3, O primeiro pico relaciona-se com a presenca da forma hidroxilada do niquel,
enguanto os demais caracterizam a presenca de niquel sob a forma de 6xido (Kumar et al.,
2019; Richardson et al., 2010). Para a amostra impregnada 1M, picos a 10,9° e 39,2° foram
detectados, indicando a presenca de niquel nas formas Ni(OH)2 e NiO, respectivamente.
Comparando os difratogramas obtidos para ambas amostras impregnadas, pode-se inferir que o
aumento na concentracao de niquel contribuiu para reducdo na intensidade dos picos, o que
significa que a deteccdo do niquel se tornou mais dificil (Kang, 2016). Um pico adicional
observado a 59,6°, no difratograma para a amostra impregnada 2 M, representa a presenca do
NiO (Kumar et al., 2019; Richardson et al., 2010).

Para deteccdo do tamanho das particulas de niquel (L), utilizou-se a Equacdo 13
(Salavati-Niasari; Mir e Davar, 2010):

kA
(B(ZG)LOSG)

(13)

Onde: k é a constante de Scherrer, cujo valor é geralmente assumido como 0,9; A € 0
comprimento de onda do raio-x utilizado (0,15405 nm para a radiagédo Cu Ka), 8 é a largura
total na metade do comprimento maximo do pico e © é o &ngulo Bragg, ambos em radianos
(Ingham e Toney, 2014; Saleh, 2021).

Para confirmar a presenca de particulas de niquel dispersas em nanoescala, 0 tamanho
das mesmas deve ser inferior a 100 nm (Saleh, 2021). Assim, substituindo os dados obtidos
através da analise DRX na Equagdo (13), foram obtidos os tamanhos médios de 7,2 e 13,5 nm,
para as amostras impregnadas 1M e 2M, respectivamente. Estudos prévios tém documentando

a presenca de nanoparticulas de niquel distribuidas na biomassa, com tamanhos entre 7 e 80 nm
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(Kumar et al., 2019; Kumar et al., 2020; Richardson et al., 2020). O maior tamanho de
particulas com o incremento na concentracdo de niquel na biomassa, bem como a consequente
reducdo na dispersdo do metal e sua area superficial, foi relatado por Kang (2016). Desta forma,
é evidente que o tamanho da particula do niquel tem influéncia significativa em sua atividade

catalitica.

4.3.PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL DO PROCESSO SCWG DO ENDOCARPO DA
CASCA DE COCO SEM CATALISADOR

Considerando o desenvolvimento da MSR com a aplicagdo do planejamento
experimental Box-Behnken, 15 corridas experimentais foram realizadas para a gaseificacdo da
amostra controle do endocarpo em agua supercritica. Foram admitidas trés variaveis e trés
niveis, com trés corridas experimentais para o ponto central. Os valores obtidos das variaveis

independentes e de resposta estédo na Tabela 7.

Tabela 7. Planejamento de experimentos Box-Behnken e varidveis de resposta.

Variaveis de resposta

(%)
A- B-Tempo de c
Corrida Temperatura residéncia C(:joncgntragao H2 CO CO: CHas
C) (min) e biomassa
(%)
1 450 20 20 71 39 58,6 304
2 500 60 25 73 09 48,7 432
3 450 60 20 65 1,3 642 281
4 500 40 20 8,3 05 48,3 43,0
5 450 40 25 42 41 67,0 248
6 450 40 25 1,7 39 62,8 31,7
7 400 20 25 45 90 758 10,7
8 500 20 25 95 3.2 40,7 46,8
9 450 40 25 58 4,6 645 251
10 450 20 30 1,8 54 73,7 192
11 450 60 30 38 11 69,1 26,0
12 500 40 30 58 0,3 385 555
13 400 40 30 02 48 788 16,2
14 400 40 20 55 55 74,1 149
15 400 60 25 23 58 749 138
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De acordo com os dados apresentados na Tabela 7, o CO2 é o componente majoritario
no gas, atingindo a concentragdo de 78,8 mol %, a 400°C, 4 min e concentracdo de biomassa
de 30% (corrida n°13). O teor minimo de CO: (38,5 mol %) foi alcancado durante as condi¢Ges
experimentais apresentadas na corrida experimental 12 (500°C, 30% e 40 min). Segundo Okolie
et al., (2019), a temperatura € um parametro que afeta significativamente a gaseificacdo em
agua supercritica, principalmente se 0 processo ocorre na auséncia de catalisadores. A producéo
de maiores teores de CO: a temperaturas ndo tdo altas € uma consequéncia da reagdo de
descarboxilagdo que usualmente ocorre nessas condi¢cdes (Amrullah e Matsumura, 2018;
Samiee-Zafarghandi et al., 2018).

Quanto a concentracdo de CHa, é possivel observar, na Tabela 7, que 0 méaximo teor
obtido foi de 55,5 mol %, considerando a gaseificacdo a 500°C, 40 min e concentracao de
biomassa de 30 % (corrida experimental n° 12). A 400°C, 20 min e 25 % de biomassa (corrida
n° 7), observou-se o menor teor de CHa4 (10,7 mol%). Demirel, Erkey e Ayas (2021) e Elif e
Nezihe (2016) relataram aumentos na concentracdo de CH4, quando a temperatura foi elevada
na SCWG. De acordo com os autores, isso ocorreu devido a intensificacdo das reacdes de
metanacdo de CO e COz2 sob elevadas temperaturas.

De modo genérico, é possivel inferir que as mudangas nas concentragdes de CO2 e CHa
no gas em decorréncia das alteracfes nas condi¢Ges de temperatura do processo SCWG, estéo
de acordo com o descrito na literatura. Ambos os componentes foram destacados como
majoritarios durante o processo. Resultados similares foram reportados por Borges et al.,
(2019), cujas concentragdes maximas obtidas para 0 CHa e CO2, na gaseificagdo ndo catalitica
da biomassa do eucalipto em agua supercritica, a 450°C e tempo de residéncia de 30 min,
atingiram 16 e 62 mol%, respectivamente.

A Tabela 7 mostra ainda que a maior producdo de Hz (9,5 mol%) foi alcancada durante
a gaseificacdo a 500°C, com 25% de biomassa e tempo de residéncia de 20 min (corrida n °8).
A 400°C, 30 % de biomassa e tempo de reacdo de 40 min (corrida n°13), obteve-se o menor
teor de Hz, de apenas 0,2 mol %. Sobre a producéo de CO, foi verificado que as condic¢des
experimentais apresentadas na corrida n°7 (400°C, 25 % de biomassa e 20 min) favoreceram a
obtengdo do maior teor desse componente gasoso, de 9,0 mol %. Entretanto, com o0 aumento da
temperatura, concentracdo de biomassa e tempo de reacdo, segundo as condi¢cfes apresentadas
na corrida n° 12, observou-se uma queda na producdo de CO. Para Wang et al., (2021b), a

reducdo na concentracdo de CO e intensificagdo da producdo de Hz com o aumento da
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temperatura, atribui-se ao favorecimento das reacdes de deslocamento gas-agua e de reforma a
vapor, que sdo dominantes sob elevadas temperaturas.

De acordo com os dados apresentados na Tabela 7, a partir da SCWG da biomassa em
25% de concentragdo, temperatura de 500°C, e tempo de residéncia de 20 min (corrida n°8),
obteve-se um géas contendo 9,5 mol% de Hz, 3,2 mol% de CO, 40,7 mol% de CO2 e 46,8 mol%
de CH4. Composicdes similares tém sido reportadas na literatura, como a obtida por Borges et
al., (2019) em seu estudo de gaseificacdo ndo catalitica de chips de eucalipto em agua
supercritica as condi¢oes de 500°C e 30 min (Hz = 12,05 mol%, CO = 5,90 mol%, CO2 = 51,68
mol% e CH4 = 25,25 mol%).

A composicao tipica de um gas obtido a partir da gaseificacdo tradicional da biomassa
é de 18,3 % de CO; 35,5 % de COz; 21,5 % de H2 e 15,8 % de CH4 (Basu, 2018). Assim,
observa-se que os teores de Hz obtidos nesse estudo estdo menores que os obtidos para o
processo tradicional de gaseificacéo.

A producdo de teores muito baixos para o Hz, como o observado nas corridas de nimeros
6, 10 e 13, aliada aos elevados rendimentos de CO2 no gas, podem indicar uma possivel
presenca de Oz no meio de reagdo. Apesar da realizacdo de purgas seguidas do sistema com 0
gés inerte, o nitrogénio ndo foi mantido no interior do reator como estratégia para pressurizar
inicialmente o sistema, conforme o realizado em alguns estudos (Kumar e Reddy, 2019; Nanda
et al., 2016b; Nanda et al., 2017), o que pode ter permitido alguma presenca de ar no interior
do reator, e consequentemente a ocorréncia de oxidagao.

Segundo Garcia-Jarana et al., (2022), a presenca de Oz remanescente no meio pode
reduzir a concentracdo de gases combustiveis devido a ocorréncia das reacdes representadas
pelas Equacdes 14 e 15:

Hag) +1/202(g) = H20(g) (14)
CHyg) + 205y = €Oy + Hy0(y) (15)

Além disso, a presenga de CO e/ou CO2 pode reduzir a formacéo de Hz, contribuindo
com o0 aumento na producdo de CH4 a partir das reagOes (EquacOes 16 e 17):

COg) + 3H(g) © CHygg) + H0(g) (16)
COygy + 4Hy(g) © CHygy + 2H,0(y) a7
Assim, a possivel presenga de Oz no meio de reacao pode ter contribuido para a obtencéo

de maiores teores de CH4 e CO2 no gés.
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As baixas concentracGes obtidas para o H2 podem ser também um resultado das perdas
por emissdo fugitiva durante o intervalo de tempo entre a coleta e armazenamento do gas em
bolsas de amostragem e a realizacdo da analise de caracterizacdo em cromatdégrafo gasoso, uma
vez que 0 Hz é um gés de dificil armazenamento em fungéo da sua baixa densidade.

O calculo do erro experimental relativo a determinagdo da concentracdo dos
componentes gasosos obtidos a 450°C, 40 min e 25 % de concentragdo de biomassa, revelou a
obtencéo de 3,9 £ 1,2 mol % de Hz, 4,2 + 0,2 mol % de CO, 64,7 £ 1,2 mol % de COz e 27,2
* 2,3 mol % de CHa. O maior erro, de 2,3 %, foi obtido para a composicéo de CHa, 0 que indica
uma maior flutuagdo na determinacdo experimental desse componente. Entretanto, de modo
geral, pode-se admitir que os erros obtidos foram baixos e podem ser considerados aceitaveis,
uma vez que resultam de pequenas falhas decorrentes das atividades experimentais de coleta e
analise do gés.

E importante salientar que o efeito das diversas condigcdes de temperatura, tempo de
residéncia e concentracdo de biomassa empregados, sobre a producdo dos componentes
gasosos, deve ser avaliado. Como uma das etapas de desenvolvimento da MSR, realizou-se a
analise de variancia (ANOVA), com o auxilio do software Design Expert, para compreender
melhor o efeito de cada variavel na producdo dos constituintes gasosos a partir da gaseificacéo
da amostra controle de biomassa em agua supercritica. Segundo Bezerra et al., (2008), através
dessa andlise é possivel realizar uma comparacao entre a variacao resultante do tratamento de
dados e a variagdo oriunda de erros aleatérios relacionados a analise das respostas produzidas.
Os resultados da analise ANOVA estdo na Tabela 8.

Tabela 8.Resultados para a analise ANOVA

H2 CcoO COz CH4
SQ F p SQ F p SQ F p SQ F p
74,83 11,40 0,0011 70,88 19,65 0,0001  2074,27 23,68 <0,0001 2208,54 28,89 <0,0001
Modelo Significante Significante Significante Significante
A 42,23 19,30 0,0011 5156 42,89 <0,0001 2037,77 69,80 <0,0001 2206,47 86,59 <0,0001
B 31,44 14,37 0,0030 0,0084 0,007 0,9347 28,05 0,96 0,6469 0,053 0,002 0,9645
C 1,16 0,53 04827 19,31 16,06 0,0021 8,45 0,29 0,6089 2,01 0,079 0,7840
Falta de ajuste 15,28 0,39 0,8705 14,09 12,29 0,0775 312,26 7,81 0,1186 250,27 1,84 0,3996
Né&o Né&o Né&o Né&o
significante significante significante significante

Na Tabela 8 sdo apresentados os parametros estatisticos: soma dos quadrados (SQ),
valor de probabilidade (p) e valor F. Os elevados valores de F associados com baixos valores
de probabilidade (p) demonstram a significancia do modelo obtido (Baig et al., 2011). Valores
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de probabilidade menores que 0,0001 para 0 CO2 e CHa, e de 0,0001 e 0,0011 para o Hz e CO,
confirmam que o modelo é significante. A significancia de cada varidvel SCWG ¢ dada pelo
valor de p. Baixos valores p indicam a significancia da variavel (Baig et al., 2011). Assim, a
variavel temperatura (A) foi destacada como a mais influente na composicdo de todos 0s
componentes gasosos. Para as concentracdes de CO e Hz, as variaveis tempo de residéncia (B)
e a concentracdo de biomassa (C) foram também apontadas como significantes,
respectivamente. Assim, os fatores que mais impactaram a producao de Hz foram, nessa ordem:
a temperatura, a concentracdo de biomassa e o tempo de residéncia.

A ndo significancia para a falta de ajuste € também um resultado estatistico importante,
indicando que o modelo matematico proposto se adequa aos dados experimentais (Samiee-
Zafarghandi et al., 2018).

Graficos apresentando a probabilidade normal dos residuos para cada variavel de
resposta sdo apresentados na Figura 18. A partir da analise dos gréaficos, € possivel observar
que os pontos dos dados estdo relativamente proximos a linha reta de distribuicdo normal
ajustada, o que indica que os residuos estdo normalmente distribuidos para os resultados da

analise ANOVA e, portanto, estes resultados séo validos (Baig et al., 2011).
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Figura 18.Gréficos de probabilidade normal dos residuos.
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A partir da modelagem de regresséo linear, foi possivel estabelecer relagBes entre as
variaveis de resposta e os fatores independentes adotados. As equagdes obtidas para 0 modelo
estdo na Tabela 9. As equacdes e analises entre os valores experimentais e preditos pelo modelo,

a partir dos indicadores R?, R? ajustado e R? predito, foram obtidas utilizando o software Design

Expert.
Tabela 9. Equagdes do modelo para as varidveis de resposta.
Variaveis de resposta (%) Equacdes Finais R? R%j R?%pred
H> 4,93 +2,30A — 1,98B — 0,38C 0,7566 0,6902 0,6004
CO 3,61-2,54A + 0,032B — 1,55C 0,8428 0,7999 0,6784
CO2 62,62—-15,96A + 1,87B + 1,03C 0,8659 0,8294 0,7221
CH4 28,63 + 16,61A + 0,081B + 0,50C 0,8874 0,8567 0,7733

Segundo Qiu et al., (2014), o coeficiente de determinagdo (R?) deve ter valor de pelo
menos 0,8 para exibir com precisdo a consisténcia e eficiéncia do modelo. Valores de R?
préximos a 1 indicam boa adequacdo do modelo para os dados experimentais. Conforme
exibido na Tabela 9, os valores obtidos para R? estdo entre 0,8 e 0,9, indicando a significancia
do modelo proposto. .

Os coeficientes de determinagdo ajustado (R%j) e predito (R%pred) também foram
calculados. Como pode ser observado, as divergéncias entre os coeficientes de determinacgao
ajustado (R%;j) e os coeficientes de determinacio predito (R%pred) foram inferiores a 0,2, o que
denota uma razoavel concordancia entre eles (Samiee-Zafarghandi et al., 2018).

Liljae Linse (2022), definem o R?%;j como o valor R?> modificado, considerando o niimero
de variaveis preditas usadas no modelo. O seu valor é sempre menor que o valor R?. A partir
da observacdo do valor ajustado, € possivel avaliar se os dados da equacdo de regressdo estdo
ajustados adequadamente. Quanto maior o valor do R%j melhor é a equagdo de regressdo, uma
vez que implica que as variaveis independentes sdo capazes de explicar as variacdes na variavel
dependente em questdo. Assim, os maiores valores (acima de 0,8) relacionados as variaveis de
resposta CO2 e CH4 demonstram um melhor ajuste das equacGes de regressao na expressao do
efeito das mudancas das varidveis dependentes (A, B e C) sobre as concentracbes de CO:2 e
CHa.

O coeficiente de determinacdo predito indica o quanto o modelo de regressdo é capaz

de predizer as variaveis de resposta. Assim como o estabelecido para o valor do R%; , 0 seu
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valor é sempre inferior ao valor do coeficiente R?. Os maiores valores (acima de 0,7), foram
obtidos para as concentra¢es de CO2 e CH4, 0 que indica uma melhor caracteristica de predicao
do modelo na determinacdo destas variaveis de resposta.

A relacdo entre os valores preditos pelo modelo e os dados experimentais sdo
apresentados na Figura 19. Foi possivel observar que os valores seguem uma tendéncia linear
de distribuicdo, principalmente nos graficos que representam os resultados obtidos para as

determinacGes do CO2 e CH4, 0 que sugere uma concordancia satisfatoria entre 0os mesmos.

67



Figura 19.Valores experimentais e preditos para as variaveis de resposta.
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Portanto, considerando-se as condi¢des experimentais investigadas na presente tese,
pode-se admitir que a MSR mostrou-se uma eficiente ferramenta de modelagem para predicéao
da composicdo do gas obtido a partir da gaseificacdo da amostra controle d endocarpo de coco
usando agua supercritica.

Mais detalhes sobre a influéncia das varidveis temperatura, tempo de residéncia e
concentracdo de biomassa, na concentragdo dos componentes gasosos, sdo apresentados a

sequir.

4.3.1. Efeito das variaveis de processo nas concentracgdes de H, e CO

Na Figura 20, apresentam-se os graficos tridimensionais obtidos a partir da MSR, que
representam os impactos das variaveis temperatura, concentracdo de biomassa e tempo de
residéncia, na producao de Hz e CO a partir da SCWG da amostra controle do endocarpo de
coco.

A analise dos gréaficos da Figura 20a,b revela que, com o aumento da temperatura de
400 para 500°C, houve um incremento na concentracdo de Hz, enquanto a produgéo de CO foi
reduzida. Trabalhos na literatura tém relatado resultados similares (Borges et al., 2019; Cao et
al., 2018). De acordo com o principio de Le Chatelier, as reacfes de reforma associadas a
producdo de Hz sdo endotérmicas, portanto, favorecidas por elevadas temperaturas (Su et al.,
2020). CO e vapor d’agua atuam como reagentes na reacdo de deslocamento gas-agua,
importante rota relacionada com a producdo de Hz, também favorecida pelo aumento de
temperatura. Assim, mais hidrogénio é produzido a partir do consumo de monoxido de carbono
durante essa reacao. Além disso, CO também é consumido através da reacdo exotérmica de

metanacdo (Demirel; Erkey e Ayas, 2021;Nanda et al., 2017).
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Figura 20.Gréficos tridimensionais do efeito das varidveis de processo na producédo de H: (a,c,e) e CO

(b,d,f).
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Segundo o apresentado na Figura 20c, o teor de Hz foi consideravelmente reduzido com
0 aumento da concentracdo de biomassa (de 20 para 30%), admitindo a temperatura constante
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de 450°C. Alguns autores descreveram o mesmo perfil de mudanca sem seus estudos (Adar;
Ince e Bilgili, 2020; Demirel; Erkey e Ayas, 2021). Na Figura 20d, verifica-se um leve
decréscimo na concentracdo de CO, para as mesmas condi¢fes experimentais. Nanda et al.,
2017, também descreveram esse comportamento. As reacdes de hidrolise, reforma a vapor e
deslocamento gas-a4gua sdo limitadas na presenca de maiores concentra¢es de biomassa, 0 que
culmina em redugéo nos rendimentos de Hz e CO. Isso ocorre porque uma elevada concentragdo
de alimentacdo de biomassa, implica na presenca de uma menor quantidade de agua, limitando
assim a reacdo da agua com os hidrocarbonetos (Nanda et al., 2017; Samiee-Zafarghandi et al.,
2018).

O efeito do tempo de residéncia na producgdo de Hze CO é apresentado nas Figura 20e,f.
Na Figura 20e, um leve decréscimo no teor de Hz é observado, quando o tempo de reagéo
aumentou de 20 para 60 min, e a concentracdo de alimentacdo de biomassa manteve-se fixa em
25%. Okolie (2021) percebeu que a producdo de H2, considerando a temperatura de
gaseificacdo de 500°C, aumentou até os primeiros 15 min de reacdo, apresentando declinio nos
minutos seguintes, até os 60 min finais. Outros estudos mostram que a producdo de Hz ndo é
modificada consideravelmente com mudancas no tempo de residéncia (Williams e Onwudili,
2005). Essas divergéncias entre os resultados da literatura podem ser atribuidas a relacdo da
variavel tempo com os outros fatores de processo, como a temperatura, por exemplo.
Pesquisadores tém apontado que a combinacdo de temperaturas inferiores a 500°C e longos
tempos de reacdo ndo favorece a producao de Hz (Borges et al., 2019; Nanda et al., 2017). O
mesmo perfil de mudanca foi constatado para a concentragdo de CO, como mostra a Figura 20f.
Segundo a literatura, longos tempos de residéncia favorecem as reagdes de hidrogenacao e
metanacdo, consumindo CO e Hz para produzir CHs (Chen et al., 2020; Cao et al., 2018).

4.3.2. Efeito das variaveis de processo nas concentracdes de CO2 e CHa4

Os graficos tridimensionais apresentados na Figura 2 evidenciam a influéncia das
variaveis temperatura, concentracdo de biomassa e tempo de residéncia, na producdo de COz e

CHa a partir da SCWG da amostra controle do endocarpo do coco.

70



Figura 21. Gréficos tridimensionais do efeito das variaveis de processo na produgdo de CO; (a,c,e) e

CHa (b,d,f).
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De acordo com o apresentado na Figura 21a, a producdo de CO: foi reduzida com o

incremento na temperatura de 400 a 500°C, considerando o tempo fixo de reacdo de 40 min.

Wang et al., (2020) e Ruya; Purwadi e Lim (2020) notaram a mesma tendéncia em seus
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experimentos de SCWG de biomassa. Segundo esses autores, a predominancia de CO2 no gas
obtido a partir de menores temperaturas (por exemplo, 400°C), é consequéncia das reacdes de
descarboxilacdo de acidos organicos que ocorrem nessas condi¢cbes. Com o aumento da
temperatura, na regido supercritica, a &gua se torna um potente agente oxidante, favorecendo as
reacOes de formacdo de radicais livres, o que leva a reducdo na fracdo de CO2 no produto
gasoso. Em relacdo a producdo de CHa, a Figura 21b mostra um incremento significativo como
resultado do aumento da temperatura do processo. A medida que a temperatura aumenta, a
metanacdo de CO2 e CO e as reagdes de deslocamento gas-agua sdo favorecidas, aumentando
o0 conteudo de hidrogénio e metano no gés produzido (Yildirir e Ballice, 2019).

A Figura 21c,d, evidencia que o aumento na concentracdo de biomassa de 20 para 30%,
considerando a temperatura constante de 450°C, produziu pequenas alteragcdes nos rendimentos
de CO2 e CHa. De acordo com a Figura 21c, o teor de CO2 sofreu um discreto aumento com a
intensificacdo da concentracdo de biomassa. Kumar e Reddy (2019) obtiveram um resultado
semelhante. Segundo os autores, com o0 aumento da concentracdo de biomassa, as reagdes de
reforma dos compostos intermediarios sdo retardadas, o que diminui o rendimento de gas.
Entretanto, as reacfes de craqueamento ganham importancia em detrimento das reacGes de
reforma, o que contribui principalmente para aumentar os rendimentos de CHs, COz e carvao.
De fato, na Figura 21d, observa-se que o0 aumento da concentragdo de biomassa favorece
ligeiramente a produgdo de CHa. Demirel, Erkey e Ayas (2012) também relatam que o
rendimento de CH4 aumentou quando a concentra¢do de biomassa foi ampliada de 2,5% para
5%. Autores tém explicado que as reagdes de metanacdo e hidrogenagéo sdo promovidas em
experimentos de gaseificacdo em agua supercritica com altas concentracfes de biomassa
(Nanda et al., 2017).

O efeito do tempo de residéncia na producéo de CO2 e CH4 ndo foi muito pronunciado,
como mostra a Figura 21e,f. O aumento no tempo de residéncia, de 20 para 60 min,
considerando a concentracdo de biomassa fixa em 25%, produziu um leve incremento no
conteudo de COz (Figura 21e). Resultados semelhantes foram encontrados na literatura (Nanda
et al.,, 2017; Nanda et al., 2018; Okolie, 2021). A producdo de CHa4 também ndo sofreu
alteragdes muito relevantes com a mudanca do tempo de reacdo. Na Figura 21f, percebe-se um
discreto aumento da concentragdo de CH4 com o aumento do tempo de residéncia. Cao et al.,

(2018) e Amrullah e Matsumura (2018) apresentaram conclusdes similares em seus estudos.
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Segundo eles, a reacdo de metanacdo é favorecida por maiores tempos de residéncia durante a
SCWG.

A influéncia das variaveis independentes no desempenho do processo SCWG sem
catalisador (EG, EGC e EGH) também foi investigada. A préxima secdo apresenta mais

detalhes sobre esse estudo.

4.3.3. Efeito das variaveis independentes no desempenho do processo SCWG do

endocarpo de coco sem catalisador

Os efeitos da temperatura, tempo de residéncia e concentracdo de alimentacdo de
biomassa na determinacéo dos parametros de desempenho da SCWG do endocarpo de coco
sem catalisador s&o apresentados nas Tabelas 10, 11 e 12, respectivamente.

Para analise do efeito do aumento de temperatura, de 400 a 500°C, foram considerados
os dados obtidos para a gaseificacdo do endocarpo com 20% de alimentacdo e tempo de

residéncia de 40 minutos. Os resultados estdo na Tabela 10.

Tabela 10. Influéncia da temperatura nos valores de EGC, EGH e EG.

T EGC EGH EG

Q) () (%0) (%0)
400 18 24 26
500 39 56 42

Na Tabela 10, observam-se que todas as eficiéncias do processo crescem com 0 aumento
da temperatura. Segundo Cao et al., (2018), as reacdes endotérmicas de reforma a vapor sdo
favorecidas com o incremento da temperatura, contribuindo para a intensificagdo da produgéo
de gés e consequentemente da eficiéncia total do processo de gaseificacdo (EG).

Os méaximos valores, obtidos a 500°C, foram de 39 e 56 %, para a EGC e EGH,
respectivamente. Autores tém apresentado resultados similares (Demirel; Erkey e Ayas, 2021,
Basu, 2010). Para Amrullha e Matsumura (2018), esses resultados se devem a aceleracdo da
taxa de reacdo de gaseificacdo a temperaturas mais elevadas. Além disso, a combinacgdo de
temperaturas maiores com mais baixas concentra¢des de alimentacdo de biomassa, como a
considerada nesse estudo (20%), contribuem para intensificar a conversao de carbono durante

0 processo, aumentando assim a EGC. O incremento na EGH é um resultado do favorecimento
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das reacOes de metanacdo, hidrogenacdo e reforma a vapor quando altas temperaturas sdo
empregadas, 0 que culmina na producdo de maiores rendimentos de CHa4 e Ho.

A influéncia do incremento no tempo de residéncia (de 20 a 60 min) nas eficiéncias de
processo, a temperatura de 500°C e 25% de concentracdo de biomassa, € apresentada na Tabela
11.

Tabela 11. Influéncia do tempo de residéncia nos valores da EGC, EGH e EG.

Tempo EGC EGH EG

(min) (%) (%) (%)
20 33 51 34
60 37 47 40

De acordo com os resultados, longos tempos de residéncia favoreceram a EGC e EG.
Estudos apontam que maiores tempos de reacdo sdo essenciais para que as reagdes de
craqueamento se completem, obtendo-se um maior rendimento para o produto gasoso (Nanda
et al., 2019). Entretanto, uma discreta reducédo de 51 para 47% foi observada para o valor da
EGH quando o tempo de residéncia foi aumentado para 60 min. Conforme discutido por Borges
etal., (2019) e Nandaet al., (2017), a combinacao de elevados tempos de reacdo e temperaturas
de processo em torno de 500°C néo favorecem a producgéo de Hz, o que contribui diretamente
para a reducéo do valor da EGH.

Tabela 12. Efeito da concentracdo de biomassa nos valores de EGC, EGH e EG.

Concentracao de EGC EGH EG

biomassa
%) %) (%) (%)
20 32 42 40
30 30 23 38

A Tabela 12 apresenta os efeitos da concentracdo de biomassa, de 20 para 30%, nos
valores das eficiéncias de gaseificacdo a 450°C e 60 min.

De acordo com os resultados obtidos, observa-se que os valores das EGC e EG foram
levemente reduzidos com o aumento na concentragcdo de biomassa. A maior concentragdo de
alimentacdo de biomassa implica em reducdo da quantidade de dgua, 0 que impacta na
ocorréncia de muitas reacdes, devido a reducao das transferéncias de calor e massa, diminuindo

as eficiéncias do processo (Cao et al., 2018; Wang et al., 2020; Chen et al., 2020). A reducéo
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mais significativa no valor da EGH, de 42 para 23%, pode ser atribuida ao maior decréscimo
na producdo de H2 com o0 aumento na concentracdo de biomassa, uma vez que as reacoes de
deslocamento gas-agua e de reforma, principalmente associadas a obtencdo desse componente

gasoso, sdo limitadas nessas condi¢des (Nanda et al., 2017; Samiee-Zafarghandi et al., 2018).

4.3.4. Influéncia das variaveis do processo no rendimento dos produtos da SCWG do

endocarpo da casca de coco sem catalisador

Os rendimentos dos produtos obtidos na SCWG do endocarpo de coco sem catalisador

estdo na Tabela 13.

Tabela 13. Rendimentos dos produtos sélido, liquido e gasoso obtidos na SCWG das amostras

controle.
Variaveis Produtos
Corriga  ATemperatura . B-fempode - C-Concentragiode soigo  Liguido  Gds
1 450 20 20 10,1 59,6 30,3
2 500 60 25 12,3 47,5 40,1
3 450 60 20 9,7 49,9 40,3
4 500 40 20 11,5 46,1 42,4
5 450 40 25 14,7 61,3 24,0
6 450 40 25 9,8 58,1 32,0
7 400 20 25 15,7 65,4 18,8
8 500 20 25 15,7 50,3 33,9
9 450 40 25 12,5 66,1 21,3
10 450 20 30 13,9 59,1 26,9
11 450 60 30 14,9 47,2 37,8
12 500 40 30 13,5 45,2 41,2
13 400 40 30 13,7 60,7 25,5
14 400 40 20 12,3 61,2 26,5
15 400 60 25 12,5 61,6 25,8

Na Tabela 13, observa-se que o aumento da temperatura de 400 para 500°C, mantendo-
se constantes o0 tempo de residéncia e concentragdo de biomassa, levou a maiores rendimentos
de gas e menor producao de residuos solidos e liquidos. O mesmo ocorreu em relacdo as
mudancas no tempo de reacao de 20 para 60 min, admitindo fixas as condi¢Ges de temperatura

e concentragdo de alimentacdo de biomassa. Sobre os efeitos da concentracdo de biomassa,
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nota-se que um aumento de 20 para 30% em massa, na quantidade de biomassa adicionada,
provocou reducdes nos rendimentos de liquidos e gases, enquanto a producdo de sélidos foi
favorecida.

De fato, o maior rendimento de gas (42,4%) foi produzido durante a gaseificacdo sob
500°C, 40 min e 20% de biomassa (corrida n°4). Baixos teores de sélidos e liquidos, em torno
de 45 e 12%, respectivamente, foram alcancados a temperatura de 500°C e o tempo de
residéncia de 40 min (corridas n°4 e n°12). A producdo mais acentuada de residuos sélidos,
acima de 14 %, ocorreu quando concentracdes de biomassa acima de 25% foram empregadas,
como mostram as corridas n°7 e n°11.

Os resultados na presente tese estdo consistentes com 0s encontrados na literatura
(Borges et al., 2018; Nanda et al., 2018; Okolie, 2021). Os autores explicaram que temperaturas
e tempos de residéncia mais elevados promovem reacdes hidrotérmicas associadas a producéo
de gas, incluindo reacfes secundarias que convertem espécies de alto peso molecular, como o
alcatrdo, em gases. Os pesquisadores também descreveram que concentracdes mais altas de
alimentacdo de biomassa, dificultam a interacdo entre a biomassa e a agua supercritica,
conduzindo a formacdo de componentes complexos que ndo sao facilmente gaseificados. Tais
condigdes inibem reagBes importantes como a hidrdlise, reduzindo o rendimento liquido e
aumentando o conteudo solido (Orooji et al., 2020; Wang et al., 2020).

Para avaliar o erro experimental associado a quantificacdo dos produtos de reacao,
foram conduzidas trés corridas com replicagbes do ponto central, representado pela
concentracdo de biomassa de 25%, temperatura de 450 °C e tempo de residéncia de 40 min. Os
resultados mostraram que foram obtidos 12,3 + 1,6%, 61,8 £ 2,8 % e 25,8 £ 4,2 %, de produtos
solido, liquido e gasoso, respectivamente. O maior erro obtido (4,2%) pode ser considerado
aceitavel, uma vez que perdas no balango de massa, associadas aos desafios no processo de
coleta de produtos, sdo recorrentes na realizacdo de atividades experimentais, culminando na
ocorréncia de erros.

Na préxima secdo, sdo apresentadas informacbes sobre o efeito de diferentes
concentracOes de catalisador, além das varidveis de processo, nas reagdes de gaseificacdo das
amostras de endocarpo impregnadas com niquel, e consequentemente, nos indicadores de

desempenho do processo e rendimentos de produtos formados.
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4.4.GASEIFICACAO CATALITICA DO ENDOCARPO DE COCO EM AGUA
SUPERCRITICA

O efeito da impregnacdo de amostras do endocarpo de coco com niquel sob diferentes
concentragbes (1M e 2M) na SCWG foi inicialmente determinado através de andlises da
composi¢cdo do produto gasoso para um certo numero de experimentos. Com o intuito de
compreender melhor os efeitos da presenca do catalisador e realizar uma comparacao entre 0s
resultados obtidos para as diferentes amostras, alguns dos dados obtidos para a caracterizacao
do gas produzido na SCWG da amostra controle foram inseridos nessa sec¢do. Os resultados

estdo na Tabela 14.

Tabela 14. Composicdo do produto gasoso gerado na SCWG de amostras controle e das impregnadas.

Composigdo gasosa (mol %)

Controle 1M 2M
B - C-
_ A- Tempo de Corlcentrag
Corrida Temperatu residanci ao de H CO CO: CHs H2 CO CO2 CHs H2 CO CO2 CHa
ra (°C) a (min) biomassa
(%)
2 500 60 25 73 09 48,7 432 80 10 484 426 92 24 495 389
4 500 40 20 83 05 483 430 86 30 437 448 91 20 503 38,6
8 500 20 25 95 32 40,7 46,8 130 7,7 428 36,7 152 45 441 36,2
14 400 40 20 55 55 741 149 58 70 708 163 75 7,6 695 154
3 450 60 20 65 13 642 281 76 120 420 384 10,8 53 50,3 335
11 450 60 30 38 11 691 260 39 60 491 409 63 35 654 248

Na Tabela 14, observa-se que a impregnacao do catalisador na amostra 1M contribuiu
para incrementos nas concentragdes de Hz, CO e CHa, e reducdo no teor de CO2, em comparagao
com os valores obtidos para a gaseificagdo da amostra controle nas mesmas condig¢oes
operacionais, o que esta de acordo com relatos da literatura. Said et al. (2017) descreveram que
a presenca de niquel contribuiu para intensificar a producéo de CO e Hz a partir da gaseificacdo
de biomassa a 500°C. Para Borges et al., 2019; Kumar et al., 2019 e Nanda et al., (2016b), o
aumento no teor de CH4com a adicdo de niquel € um resultado da acdo catalitica na reacdo de
metanagdo, promovendo uma maior seletividade em relaghio ao CHas, reduzindo,
consequentemente, o teor de COz2, que é consumido na reacdo de metanacao.

A partir da comparagdo com os resultados obtidos para a gaseificagdo da amostra 2M,
observa-se que 0 aumento da concentracdo de niquel leva a incrementos na producdo de COz e
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H.. Essa mesma tendéncia aparece em outros estudos de SCWG de biomassa. Gong et al.,
(2014) relataram que o aumento no teor de niquel, de 0 a 5 %, aumentou a produgdo de Hz de
1,06 para 3,58 mol/kg, na SCWG de lodo. Kang (2016) também relatou aumentos nos
rendimentos de CO2 com maior concentra¢do de niquel, utilizando como suporte a alumina
(Al203), de 5 para 20%, em massa. Da mesma forma, Lu et al. (2019) observaram incrementos
nas concentracGes de CO2 e Hz quando o teor de niquel, suportado em MgO, aumentou de 4
para 16%, em massa. Estes resultados indicaram que o aumento do teor de niquel na biomassa,
contribuiu para intensificar a taxa da reacdo de deslocamento gas-agua, aumentando assim a
producao de CO2 e Ha.

Em relacdo a producdo de CH4 e CO, observou-se uma reducdo no rendimento desses
componentes na maioria dos testes de gaseificacdo da amostra impregnada 2M. O teor maximo
de CHa (38,9% em mol) foi alcangado sob as condi¢Oes experimentais adotadas na corrida 2
(500°C, 60 minutos e 25% em massa de carga de biomassa). Porém, durante a gaseificacdo das
amostras controle e impregnada 1M, nas mesmas condi¢des, foram produzidos 43,2 e 42,6 mol
% de CHs. Da mesma forma, o teor maximo de CO diminuiu de 12,0 mol % (obtido da amostra
impregnada 1M) para 5,3 mol %, devido ao aumento na concentracdo de niquel na amostra
impregnada 2M. Porém, comparando os resultados obtidos na SCWG da amostra com o maior
teor de niquel, com aqueles obtidos relacionados a gaseificacdo das amostras controle,
ocorreram incrementos na producdo de CO. De fato, o niquel € um catalisador de hidrogenacéo
eficaz, que contribui para a decomposicao primaria da biomassa em CO e Hz, o que justifica a
maior presenca do mondxido de carbono na amostra 2M impregnada em relacdo a amostra
controle (Nanda et al., 2016b). Entretanto, comparando-se ambas as amostras impregnadas,
ocorreu uma reducdo na concentracao de CO. Borges et al. (2019) relataram que a redugdo no
rendimento de CO com o aumento da concentracdo de niquel pode ser atribuida a competicéo
por CO nas reagdes de metanacdo e de deslocamento gas-agua, para a producgéo de hidrogénio.

Azadi et al. (2012) e Kang (2016) observaram uma diminuic¢do na producéo de CH4 com
um aumento no teor de niquel suportado em Al203, de 5% para 20% em massa. Segundo 0s
autores, isso se deve a sensibilidade da reacdo de metanacéo as maiores concentracdes de niquel
e tamanhos de seus cristais. Além disso, a diminui¢do da dispersdo do niquel afeta a interacéo
com o suporte e a atividade do catalisador nas reacdes de metanacdo. Na proxima secéo,

discute-se o efeito das varidveis temperatura, tempo de residéncia e concentracdo de biomassa
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na composicdo do gas, rendimento dos produtos e desempenho da SCWG catalitica do
endocarpo de coco.

4.4.1. Efeito da Temperatura

Para estudo do efeito da temperatura na gaseificacdo catalitica das amostras de
endocarpo, considerou-se constante o tempo de residéncia (40 min) e a concentracdo de
biomassa (20% em massa). Dados obtidos a partir da amostra controle foram também utilizados

para comparacdo. Os gréaficos da Figura 22a-c que mostram o efeito da temperatura na
composic¢do do gas.

Figura 22.Efeito da temperatura na composi¢do do gés obtido a partir da gaseificacdo de amostras
controle (a), impregnadas 1M (b) e 2M (c).
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Como se observa na Figura 22, o aumento da temperatura do processo resultou em
maiores rendimentos de H2 e CH4 na SCWG das amostras controle, 1M e 2M impregnadas.
Entretanto, a produgdo de CO e CO2 diminuiu com 0 aumento da temperatura, para todas as
amostras.

As reacOes de metanacdo de CO2 e CO e as de deslocamento gés-agua séo intensificadas
com a temperatura e contribuiram para o aumento nos rendimentos de Hz e CHs4 no géas
produzido (Ingham e Toney, 2014). As reacdes endotermicas de reforma a vapor, relacionadas
a producéo de Ho, sdo favorecidas por temperaturas de reacdo mais altas (Saleh, 2021). Apesar
da metanacdo ser exotérmica, a faixa de temperatura utilizada neste estudo ndo afetou
significativamente esta reacao.

Observou-se ainda que o efeito da temperatura nas taxas da reacdo diminui com o
aumento da concentracdo de niquel. Por isso, foram detectados pequenos incrementos nos
rendimentos de H2 e CHa. Por exemplo, para a gaseificacdo da amostra 2M impregnada, para
40 min e 20% de concentracdo de biomassa, houve um aumento de 150 e 21% nos rendimentos
de CH4 e Hz, respectivamente, quando a temperatura passou de 400 para 500 °C. Nas mesmas
condicdes, foram observadas maiores porcentagens de aumento para os teores de CHa e H,
considerando a gaseificagdo das amostras controle e impregnadas 1M.

O efeito da temperatura nos valores de EG, EGC e EGH das amostras controle e das

impregnadas estdo na Tabela 15.

Tabela 15. Efeito da temperatura nos valores da EGC, EGH e EG.

Controle 1M 2M
T (°C) EGC EGH EG EGC EGH EG EGC EGH EG
(%) () () () () () () () (%)
400 18 24 26 31 42 41 39 65 44
500 39 56 42 45 69 44 53 83 46

De acordo com os dados apresentados na Tabela 15, os valores de EG, EGC e EGH
aumentaram com o incremento da temperatura para todas as amostras devido a intensificacdo
das taxas de reacdo nessas condi¢fes (Nanda et al., 2018). Esses resultados estdo de acordo
com os descritos por Orooji et al., (2020) e Wang et al., (2020), nos quais o0 aumento do valor
da EGH com o aumento da temperatura esta relacionado aos maiores rendimentos de Hz e CH4
no gas a 500 °C. Os maiores valores para as EG, EGC e EGH, de 46, 53 e 83%, respectivamente,

foram obtidos para a amostra impregnada 2M, a 500 °C. Entretanto, 0os aumentos mais
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significativos para esses valores foram encontrados para as amostras controle, sugerindo uma

maior sensibilidade das reacGes da SCWG a temperatura, na auséncia do catalisador.

4.4.2. Influéncia da concentracéo de biomassa

O efeito da variavel concentracdo de alimentacdo de biomassa na composi¢cdo do gas

obtido das amostras controle e impregnadas, a temperatura de 450°C e tempo de residéncia de
60 min, é ilustrado na Figura 23.

Figura 23. Efeito da concentracdo de alimentacdo na composicao do gas de amostras controle (a),
impregnadas 1M (b) e 2M (c).
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De acordo com os gréaficos da Figura 23, 0 aumento da concentracdo de biomassa, de
20 para 30%, contribuiu para o aumento da producdo de CO: a partir da gaseificacdo das
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amostras controle e impregnadas. No entanto, reducgdes nas concentragdes molares do Hz e do
CO foram observadas para as mesmas condigdes de processo. Por exemplo, para a amostra
impregnada 2M, constatou-se um aumento de 50,3 para 65,4 mol% no rendimento de CO2. Em
contraste, os rendimentos de Hz e CO diminuiram de 10,8 para 6,3 mol% e de 5,3 para 3,5 mol
%, respectivamente (Figura 6c¢).

Através da analise dos resultados obtidos para a SCWG das amostras controle (Figura
6a) e 1M impregnada (Figura 6b), percebe-se uma tendéncia comparavel para a producédo de
CO2, H2 e CO. Geralmente, as reacdes de deslocamento gés-agua e de reforma a vapor sdo
menos favoraveis sob altas concentra¢fes de biomassa, levando a diminui¢do da formagéo de
H2 e CO2 ao final da reacdo (Nanda et al., 2018).

Para a ocorréncia da reacdo de reforma a vapor, € desejavel que haja uma quantidade
significativa de 4gua para reagir com hidrocarbonetos e produzir H2 e CO como produtos finais
(Nanda et al., 2017; Samiee-Zafarghandi et al., 2018). No entanto, essas reacbes podem ser
aceleradas na presenca de catalisadores a base de niquel, conduzindo a uma maior producéo de
CO2. De fato, de acordo com os resultados obtidos para as condi¢Ges experimentais pré-
estabelecidas nessa analise, observou-se que o maior incremento no teor de CO: foi alcancado
para a gaseificacdo da amostra impregnada 2M, com a maior concentracdo do catalisador.
Comparando os resultados obtidos para a SCWG da amostra impregnada 2M, com os dados
encontrados para a amostra impregnada 1M, o aumento no rendimento de Hz devido ao
incremento na concentragdo de niquel foi insuficiente para promover a producdo de Hz a uma
condigéo de maior concentracdo de alimentagdo da biomassa. A diminuic¢ao na producgéo de CO
resultou do efeito combinado da maior concentracdo de biomassa com o mais elevado teor de
niquel.

Ao analisar os resultados obtidos para o teor de CHa4 obtido a partir da amostra
impregnada 1M (Figura 6b), notou-se uma tendéncia diferente. As condic@es de processo de
450°C e 60 min, ocorreu um leve aumento na producao de CHa (de 38,4 para 40,9 mol%) em
decorréncia do incremento da concentracdo de alimentacdo de biomassa até 30%. No entanto,
admitindo-se as mesmas condigdes operacionais, observa-se uma reducdo no teor de CH4, de
33,5 para 24,8 mol %, como mostra a Figura 6¢. Assim, admite-se que a concentragdo de CHa
decresce em funcéo da maior sensibilidade da reacdo de metanacéo ao elevado teor de niquel e

maior tamanho dos seus cristais.
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A influéncia da variavel concentracdo de alimentacdo nos valores de EG, EGC e EGH
obtidos das amostras controle e impregnadas, estdo na Tabela 16.

Tabela 16. Efeito da concentracdo de biomassa nos valores da EGC, EGH e EG.

Controle 1M 2M
%Oe”gie;‘;r;s‘f;zo EGC EGH EG EGC EGH EG EGC EGH EG
(%) (%0) (%) (%) (%) (%) (%) () (%) (%)
20 32 42 40 44 61 45 36 98 46
30 30 23 38 43 30 43 45 55 45

Segundo os dados apresentados na Tabela 16, 0 aumento da concentracdo de biomassa
de 20 para 30%, considerando a SCWG das amostras a 450°C e o tempo de residéncia de 60
min, levou a decréscimos nos valores da EG, EGC e EGH. Autores tém mostrado que o aumento
da concentracdo de biomassa implica em reducdo nas transferéncias de massa e energia entre a
biomassa e a &gua, 0 que restringe a ocorréncia das reacGes de reforma a vapor e de
deslocamento gas-agua, reduzindo assim as eficiéncias de gaseificacdo (Cao et al., 2018; Wang
et al., 2020 e Chen et al., 2020). Entretanto, a queda mais significativa, de 56%, foi observada
para o valor da EGH obtido para a amostra impregnada 2M, possivelmente, devido aos menores
teores alcangados para o0 CHa, como consequéncia do aumento do efeito combinado do maior

teor de niquel e maior concentracdo de alimentacdo de biomassa.
4.4.3. Efeito do tempo de residéncia
O efeito do aumento do tempo de residéncia de 20 para 60 min na composic¢ao do gas

obtido na SCWG das amostras controle e impregnadas, admitindo a concentracao de biomassa

de 25% e temperatura de 500°C, € ilustrado na Figura 24a-c.
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Figura 24.Efeito do tempo de residéncia na composi¢do do gas obtido na SCWG das amostras
controle (a), impregnadas 1M (b) e 2M (c).
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Conforme mostra a Figura 24b,c, a producdo de CO2 e CH4 foi favorecida com o
aumento no tempo de residéncia de 20 para 60 min para ambas as amostras impregnadas 1M e
2M. Para a amostra impregnada 2M, observou-se que os rendimentos de CO2 e CHs
aumentaram ligeiramente de 44,1 para 49,5 mol % e de 36,2 para 38,9 mol %, respectivamente,
para tempos de residéncia mais longos. Entretanto, os rendimentos de Hz2 e CO foram reduzidos

de 15,2 para 9,2 mol% e de 4,5 para 2,5 mol %, respectivamente, com um aumento no tempo
de residéncia (Figura 24c).
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Na Figura 24b, que apresenta os resultados para a gaseificacdo da amostra 1M
impregnada, verificou-se que os teores de H2 e CO apresentaram decréscimos de 13 para 8
mol% e de 7,7 para 1,02 mol%, quando o tempo de reacdo aumentou de 20 para 60 min,
respectivamente. No entanto, a produgdo de CO2 e CH4 passou de 42,8 para 48,4 mol % e de
36,7 para 42,6 mol %, respectivamente. Resultado semelhante foi observado para a amostra
controle nas mesmas condicGes experimentais (Figura 7a). Entretanto, foi observada uma
reducdo no teor de CHa de 46,8 para 43,2 mol%. Assim, é possivel inferir que a taxa de reacéo
de metanacdo, relacionada ao consumo de CO e formacdo de CHas, € mais favorecida na
presenca do catalisador em menor concentragéo e elevado tempo de residéncia.

Resultados equivalentes s&o encontrados na literatura (Pairojipiriyakul et al., 2014). As
reacdes de deslocamento gas-agua e de metanacdo sao intensificadas em tempos de residéncia
mais longos, ocasionado a maior producdo de CO2 e CHa, respectivamente. Sabe-se também
que temperaturas inferiores a 500 °C e longos tempos de residéncia ndo favorecem a producao
de Hz. Assim, para tempos de residéncia mais longos, as reacdes de hidrogenacdo e metanacéo,
que envolvem o consumo de CO e H2 s&o potencializadas, resultando em rendimentos reduzidos
desses componentes gasosos (Borges et al., 2019; Nanda et al., 2019).

O efeito do tempo de residéncia nos valores de EG, EGC e EGH para as amostras

controle e impregnadas estdo na Tabela 17.

Tabela 17. Efeito do tempo de residéncia nos valores da EGC, EGH e EG.

Controle 1M 2M

Tempode EGC EGH EG EGC EGH EG EGC EGH EG
residéncia (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%)
20 33 51 34 40 102 43 48 133 44

60 37 47 40 43 63 43 53 84 46

Como mostra a Tabela 17, o maior tempo de reacdo (60 min) proporcionou valores mais
elevados para a EG e EGC para todas as amostras. Esta observacao esta em concordancia com
Samiee-Zafarghandi et al. (2018), que concluiram que um maior valor de EGC com o0 aumento
do tempo de residéncia indica um incremento na producéo de gas. Além disso, maiores tempos
de reacdo sdo essenciais para a ocorréncia das reacfes de craqueamento, associadas a producgéo
dos gases (Nanda et al., 2019). No entanto, observou-se que os valores da EGH diminuiram

com o0 aumento do tempo de residéncia para 60 min devido & promocdo de reacOes de
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hidrogenagéo e metanagéo, resultando em uma diminuig&o no rendimento de Hz. O maior valor
obtido para a EGH (133%) pode estar relacionado a maior producdo de H2 em tempos de
residéncia mais baixos (20 min). Além disso, o hidrogénio presente na agua é participante das
reacdes, 0 que contribuiu para a obtencdo de um valor de EGH superior a 100%.
Considerando o efeito da concentragdo de niquel e do tempo de residéncia nas
eficiéncias de gaseificacdo, o maior percentual de alteracéo foi encontrado para o valor da EGH
(reduzido para 38,2%) obtido para a amostra impregnada 2 M com o tempo de residéncia de 60
min. Assim, presume-se que o aumento do teor de niquel e do tempo de residéncia promoveram

as reacgdes de hidrogenacdo, o que ocasionou uma maior reducdo no valor da EGH.

4.4.4. Efeito do catalisador no rendimento dos produtos formados na SCWG do

endocarpo da casca de coco
O efeito da presenca e concentracdo do catalisador nos rendimentos dos produtos
obtidos na SCWG das amostras impregnadas foi determinado a partir da analise dos resultados

de um certo nimero de testes. Os resultados estdo na Tabela 18.

Tabela 18. Rendimentos obtidos na SCWG das amostras controle e impregnadas.

Controle M 2M
A- B- C-
Corrida Temperatura Tempo de Concentracdo Soélido Liquido Gasoso Soélido Liquido Gasoso Sdélido Ligquido Gasoso

?, Q) residéncia de biomassa (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%)

(min) (%)
2 500 60 25 12,3 47,5 40,1 111 45,7 43,1 8,9 44,8 46,3
4 500 40 20 115 46,1 42,4 9,6 45,9 444 9,1 44,8 46,1
8 500 20 25 15,7 50,3 33,9 13,3 43,6 43,2 12,9 42,3 44,7
14 400 40 20 12,3 61,2 26,5 11,3 47,3 41,4 115 44,2 44,3
3 450 60 20 9,7 49,9 40,3 9,6 45,9 445 8,5 453 46,2
11 450 60 30 14,9 47,2 37,8 12,4 44,8 42,7 11,7 43,3 45,0

A partir da comparacao com os resultados obtidos para a amostra controle, percebe-se
que a presenca de catalisador nas amostras impregnadas contribuiu para o incremento na

producdo de gas e reducdes dos produtos liquidos e sélidos. A reducdo mais significativa foi
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observada na quantidade de produto liquido, que atingiu 0 méaximo de 61% para a gaseificacdo
da amostra controle, em concentracdo de 20%, a 400°C e 40 min. De fato, a producdo de
liquidos é favorecida por condigdes como menor temperatura e baixa concentragdo de biomassa
(Borges et al., 2019). Considerando as mesmas condi¢des experimentais para a gaseificacéo da
amostra impregnada 2M, a concentracdo de liquido caiu para 44 %. O menor teor de sélidos
(8,5 %) e a mais expressiva producdo de gas (46%) foram também obtidos para a amostra
impregnada 2M, em concentracdo de 20%, a 450°C e tempo de residéncia de 60 min. Assim,
esses resultados confirmam o efeito positivo da maior presenca de niquel na conversdo dos
produtos liquidos e sélidos em gas.

Pesquisadores tém descrito a habilidade do niquel em decompor compostos
intermediarios em gas (Borges et al., 2019 e Kumar e Reddy, 2019). Outros estudos
investigaram o efeito do aumento da concentracdo de niquel em diferentes suportes, na
producdo de gas na SCWG. Borges et al., (2019), relataram que o maior teor de gas (48%) foi
atingido quando uma maior quantidade de catalisador NiFe204 (2 gramas) foi adicionada a
biomassa do eucalipto na gaseificacdo em agua supercritica. Segundo Lu et al., (2019), o
aumento na producao de gas, na presenca de uma maior concentracdo de catalisador, se deve
ao maior numero de sitios ativos do metal, o que contribui para acelerar as reacfes de
gaseificacao, gerando mais produto gasoso. Kang (2016) também descreveu o efeito do
aumento da concentragdo de niquel suportado em Al2Os na gaseificacdo de residuos de
biomassa em agua supercritica. A concentracdo de niquel passou de 2,5 para 20% e 0 maior
rendimento total de gas (16,8%) foi alcancado com a utilizacdo de 10% de niquel. O autor
ressaltou ainda que menores concentra¢des de niquel podem desfavorecer o rendimento de gas
devido a auséncia de componentes ativos durante a gaseificacdo. Entretanto, concentracdes
maiores do metal podem dificultar a sua dispersdo afetando a atividade catalitica do niquel.
Dessa forma, entende-se que a concentracdo de catalisador presente na biomassa é um fator
muito significativo para a obtencdo de maiores rendimentos de gas na SCWG. A partir dos
resultados experimentais obtidos na presente tese, € possivel inferir, portanto, que o aumento
da concentracdo de niquel na biomassa, de 1,6 a 5,6%, produziu efeitos favoraveis na SCWG
do endocarpo da casca de coco, obtendo-se um rendimento maximo de gas de 46% e

minimizando a producao de liquidos e solidos.
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4.5.CARACTERIZACAO DOS PRODUTOS SOLIDOS E LIQUIDOS OBTIDOS NA SCWG
DO ENDOCARPO DA CASCA DE COCO

4.5.1. Caracterizagdo dos produtos sélidos

Os produtos solidos obtidos na SCWG das amostras do endocarpo de coco impregnadas
1M e 2M, as temperaturas de 400 e 500 °C, com tempos de residéncia de 20 e 60 min e
concentracdo de biomassa de 25%, foram caracterizados através das analises SEM-EDX e DRX
para se avaliar o efeito da concentracdo de niquel e parametros de processo na reten¢do do
catalisador e estrutura morfolégica do carvao.

As amostras de carvao analisadas, apresentadas na Figura 25a-h, revelam superficies
mais porosas e fragmentadas do que as observadas para as amostras de endocarpo impregnadas
(Figura 25i, j). Além disso, os carvdes produzidos a partir das amostras impregnadas 2M

(Figura 25a-d) apresentaram em sua estrutura uma maior aparéncia de poros e fraturas.

Figura 25.Imagens obtidas a partir da anlise SEM (amplia¢&o de 200 a 600 pm)
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Onde: (a) amostras de carvao produzidas a partir de amostras impregnadas 2M, a 400°C e 20
min, (b) 400°C e 60 min, (c) 500°C e 20 min, (d) 500°C e 60 min; (e) amostras de carvao
obtidas através da gaseificacdo de amostras impregnadas 1M, a 400°C e 20 min, (f) 400°C e 60
min, (g) 500°C e 20 min, (h) 500°C e 60 min; (i) amostra impregnada 1M; (j) amostra
impregnada 2M.

Observou-se também que os carvdes obtidos a partir das amostras impregnadas 1M
(Figura 25g, h) e 2M (Figura 25c, d), a temperatura de 500°C, apresentaram uma estrutura mais
fissurada. O mesmo perfil de estrutura morfoldgica ocorreu com o aumento do tempo de
residéncia de 20 para 60 min. Estes resultados indicam que ambas as condic¢des de tempo e
temperatura, promoveram a conversdo eficiente da biomassa, alterando a conformagéo
estrutural do material sélido. Estudos anteriores, como o0s desenvolvidos por Nanda et al.,
(2016a), Nanda et al., (2017) e Wang et al., (2020), também relataram o aumento da estrutura
dos poros sob estas condicBes experimentais, o que conduziu a maior eficiéncia do processo e
a promocao de novas reacdes com os radicais livres, que provocam a perda gradativa dos grupos
oxigenados do carvao, originando a desintegracdo de sua superficie, conforme observado nos

resultados obtidos a partir da analise EDX do produto solido, apresentados na Tabela 19.

Tabela 19. Analise EDX das amostras de carvao produzidas a partir das amostras impregnadas 1M e

2M
Amostras de carvdo Temperatura (°C) Tempo (min) Ni (%) O (%)

400 20 2,9 15,8

M 60 3,1 12,9

500 20 5,8 13,8

60 6,1 10,5

20 7,9 19,0

oM 400 60 7,6 16,3

500 20 52 12,0

60 22,6 71

Segundo os dados apresentados na Tabela 19, o teor de oxigénio nas amostras de carvao
diminuiu para a temperatura de 500°C e tempo de residéncia de 60 min, como um resultado da
reducdo das formas de niquel (6xido e hidréxido) para a fase catalitica ativa. Entretanto,
percebeu-se que, com 0 aumento na concentracao de niquel, houve a presenca de maiores teores
de oxigénio, provavelmente em funcdo da maior quantidade desse elemento na biomassa

impregnada 2M.
89



Ainda de acordo com os resultados da Tabela 19, detectou-se o elemento niquel em
todas as amostras de carvdo, indicando a retencdo desse metal presente inicialmente nas
biomassas impregnadas . A maior concentracéo de niquel (22,6%) foi identificada para o carvao
obtido a partir da gaseificacdo da amostra impregnada 2M, a 500 °C e 60 min. Richardson et
al., (2010) investigaram o efeito da temperatura de pir6lise (de 300 °C a 700 °C) e do teor de
niquel na solucdo de impregnacdo da biomassa (de 0,1 a 1,0 M), na retencdo do metal nos
carvdes produzidos. Eles observaram que a maior concentracéo de niquel (9,9%) foi encontrada
nos carvdes obtidos a partir da pir6lise da biomassa com a maior concentracdo de niquel (1,0
M) a 700 °C. Segundo os autores, tais condi¢des favorecem as rea¢fes de decomposicao térmica
da biomassa, contribuindo para uma reducdo na quantidade do produto carbonizado obtido e,
consequentemente, levando ao enriquecimento de niquel nos residuos solidos.

Para concluir a etapa de caracterizacdo do produto sélido, fez-se também a analise DRX
das amostras de carvao produzidas a partir das amostras impregnadas 1 e 2M, nas temperaturas
de 400 e 500 °C. Os difratogramas obtidos estdo nas Figuras 26 e 27, respectivamente.
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Figura 26. Difratogramas obtidos para SCWG de carvdes gerados de amostras impregnadas a 400°C e

20 min (), e a 400°C e 60 min (b)
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No difratograma apresentado na Figura 26a, destacam-se trés picos, que se referem a

algum residuo remanescente de celulose (15,3°, 26,2° e 30,0°) em ambas as amostras de carvéao,

apos a gaseificacdo. Na amostra impregnada 1M, foram detectados picos a 59,7° e 67,5°,
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indicando a ocorréncia de nanoparticulas de niquel na forma de éxido (NiO) e um pico a 44°,
relativo & presenca de nanoparticulas de niquel na forma (Ni®). Nas amostras impregnadas 2M,
trés picos adicionais foram encontrados a 49,7°(NiO), 51,5° e 76° (Ni©®). A partir destes
resultados, pode-se inferir que a transicdo do niquel de Ni"* para Ni©® e de Ni(OH)2 para NiO
cresceu com o aumento da concentragdo de niquel nas condicBes do processo. Kumar e Reddy
(2020) descreveram que os hidréxidos de niquel sdo inicialmente desidratados em NiO, que
entdo interage com o carvdo ou com 0s gases produzidos e é reduzido as formas nanoativas
(Ni©),

Para as amostras de carvao obtidas a partir da SCWG a 400°C e 60 min (Figura 26b), a
auséncia de picos em 15,3° e 30° é atribuida a perda de celulose, e o pico a 67,5° se deve a
presenca de NiO para as amostras 1M e 2M. Picos adicionais a 49,8° (NiO), 51,5° e 76° (Ni®)
no padrdo de XRD foram produzidos para a amostra impregnada 1 M. E possivel assumir que
0 aumento do tempo de residéncia causa a degradacdo da celulose e maior reducao da fase NiO
para a forma (Ni©®).

Muitos picos podem ser visualizados no difratograma apresentado na Figura 27a,
referentes aos carvoes produzidos a partir da gaseificacdo a 500 °C e 20 min, especialmente da
amostra de biomassa impregnada 2M. Picos adicionais, incluindo a presenca de nanoparticulas
de NiO (36,8°, 43° € 62,5°) e Ni© (74,8°), também foram detectados.
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Figura 27.Difratogramas obtidos para a gaseificagdo de carvfes gerados a partir da gaseificacdo de

amostras impregnadas a 500°C e 20 min (a), e a 500°C e 60 min (b)
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Em comparacdo com o perfil DRX obtido para as amostras de carvao originarias da
amostra impregnada 1M, apresentado na Figura 26a, fica evidente a auséncia de picos
associados a celulose (15,3°, 30,0°), e a presenca de picos referentes a identificacdo de NiO
(59,7° e 67,5°). Picos adicionais foram também observados a 51,5° e 76°, relativos a ocorréncia
de Ni©®. Para o carvo obtido a partir da gaseificacio da amostra impregnada 2M, podem ser
observados picos a 36,8°, 43° e 62,5° associados a presenca da forma NiO.

Conforme a Figura 27b, o difratograma obtido para ambas as amostras de carvéo,
gerados a partir da gaseificacdo a 500 °C e 60 min, apresentou um perfil semelhante aquele
destacado na Figura 27a, para 20 min. Os picos localizados a 20,5° e 26,3° foram atribuidos a
presenca de celulose residual, enquanto os picos detectados a 36,8°, 43° e 62,5° sdo indicativos
da presenca de NiO, e os demais situados a 44,2°, 51,6°, 75° e 76° representam a forma Ni©.
Quando comparados com os padroes DRX exibidos na Figura 26b para carvdes produzidos a
partir da gaseificagdo das amostras a 400 °C e 60 min, foram observados picos adicionais a
36,8, 43° e 62,5°, indicando a presenca de NiO, e um pico a 75°, representativo da forma Ni®©.

Estas descobertas confirmam que, quanto maior a temperatura, maior a intensidade da
reducdo das formas NiO para Ni°. Também pode-se inferir que o aumento da concentragdo de
niquel melhora a transicéo entre os estagios do metal. A literatura mostra que a converséao de
formas de niquel em nanocristais de Ni° é desejavel no processo de gaseificagio em agua
supercritica, uma vez que esta € uma fase catalitica ativa para a producdo de Hz, promovendo a
degradacdo adicional da biomassa, e a consequente alta conversao de alcatrdo e carvdo em gas
(Kumar e Reddy, 2019; Richardson et al., 2010).

4.5.2. Caracterizacdo dos produtos liquidos

Para determinagdo da composi¢do da fase organica do efluente liquido produzido na
SCWG das amostras controle e impregnadas (1M e 2M), para concentracdo de biomassa de
25%, temperaturas de 400 e 500 °C, e tempos de residéncia de 20 e 60 min, fez-se a analise de
cromatografia gasosa-espectrometria de massas (GC-MS). Os resultados obtidos estdo nas
Tabelas 20, 21 e 22.

As porcentagens da area do pico associadas a presenca de cada constituinte foram
determinadas a partir da divisdo da area especifica dos picos cromatogréaficos pela area total do

pico de todos os componentes identificados (Sun et al.,, 2011). Os compostos foram
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identificados usando o0 método de correspondéncia computacional com uma biblioteca espectral
do National Institute of Standards and Technology (NIST).

Segundo Onwudili e Williams (2016), os componentes presentes na fase organica do
produto liquido oriundo das reacGes de gaseificacdo podem ser classificados em alifaticos,
alquilbenzenos, fendis e hidrocarbonetos aromaticos policiclicos. De acordo com os resultados
obtidos na presente tese, os componentes primarios identificados no produto liquido podem ser
classificados em cetonas, fenol, alcoois, acidos organicos, furanos, aldeidos, aromaticos e
outros compostos (com uma area relativa inferior a 1% da area total integrada).

Na Tabela 20, observa-se a ampla presenca de compostos fendlicos sob as condigdes de
maiores temperaturas e tempos de residéncia. Segundo Babaei, Bozorg e Tavasoli (2021), as
reacdes de desalquilacéo e hidrolise das moléculas de lignina promovem a quebra das ligac6es
C - C, culminando com a producéo de fenol e seus derivados, a partir do processo hidrotérmico
de conversdo. Além disso, a existéncia de espécies inorganicas na composicdo da biomassa,
como elementos alcalinos e alcalino-terrosos, potencializa a formacdo de compostos fendlicos.

Tabela 20. Composicao quimica da fase liquida organica obtida na SCWG da amostra controle.

Tempo de <

Amostra Temps ratura residgncia Tem~po de. Componente Férmula Area do
(°C) (min) retencdo (min) pico (%)

9,4 2-pentanone, 3-methylene CeH100 46,6

20 14,6 Phenol CsHeO 3,1

17,4 Phenol, 2-methoxy C7/HsO2 37,4

400 23,0 2.4-dimethoxyphenol CgHi1003 12,8

15,2 2.4-dimethylfuran CeHsO 23,9

60 16,3 Phenol, 2-methyl C/HsO 35,5

Controle 16,8 Phenol, 3-methyl C/HgO 40,6

14,6 Phenol CeHsO 62,5

20 16,3 Phenol, 2-methyl C/HsO 17,3

500 215 Benzofuran, 2,3,dihydro-2-methyl CgH100 20,2

14,6 Phenol CeHsO 60,5

60 16,3 Phenol, 2-methyl C/HsO 17,4

16,8 Phenol,3-methyl C;HsO 22,0

Como pode ser observado na Tabela 21, a presenca do catalisador alterou
significativamente a composicdo quimica dos produtos liquidos obtidos a partir da gaseificacdo
da amostra impregnada 1M. Em comparagdo com os resultados apresentados na Tabela 19,
observa-se, na Tabela 20, a auséncia de compostos derivados do furano (benzofurano,2,3,di-

hidro-2-metil), o que provavelmente se deve a sua conversdo em COMpPOStOS com peso
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molecular mais baixo, como o 2-ciclopenten-1-ona,2,3-dimetil, na presenca do catalisador.

Resultados similares foram relatados por Borges et al., (2019).

Tabela 21. Composicdo quimica da fase liquida orgénica obtida na SCWG da amostra 1M.

Tempo de

Temperatura A Tempo de Area do
Amostra °C) I‘eS(I:](i?;l)Cla retenco (min) Componente Formula pico (%)

11,6 3-aminoisoxazole C3H4N0 3,0

12,6 Heptanoic acid.6-oxo- C7H1203 4.4

13,1 Furfural CsH,40, 3,9

20 16,1 Phenol CsHsO 79,8

N-(2-furymethyl)
400 16,7 methanesulfonamide CuHisNO.S 2,7
2-cyclopenten-1-one, 2,3-

1M 18,1 dimethyl C7Hloo 6,2

60 4,4 Acetic acid C2H40; 64,4

16,1 Phenol CsHsO 35,6

20 13,1 Furfural CsH40; 5,9

500 16,0 Phenol CsHsO 94,1

60 13,1 Furfural CsH,40, 68,9

16,0 Phenol CsHsO 31,1

Detectaram-se ainda compostos derivados do furano (benzofurano 2,3-di-hidro-2-metil)
no liquido obtido na SCWG da amostra impregnada 1M, a 500 ° C, que € provavelmente uma
consequéncia da degradacdo das ligagbes C — C presentes nas moléculas de celulose e
hemicelulose (Babaei, Bozorg e Tavasoli, 2021). Observou-se também que o contetdo total de
cetonas diminuiu @ medida que maiores temperatura e tempos de residéncia foram empregados.
Yu et al. (2016) obtiveram resultados semelhantes, ou seja, a conversdo de cetonas do produto
liquido em gas contribui para o aumento da EGC.

Ainda de acordo com os resultados apresentados na Tabela 21, observou-se que
compostos  N-heterociclicos, especificamente  3-aminoisoxazol e  N-(2-furimetil)
metanossulfonamida, estavam presentes em pequena quantidade (<3,0%) no produto liquido
obtido na SCWG da amostra impregnada 1M, a 400° C. Porém, esse compostos ndo foram
detectados no produto liquido obtido a partir da gaseificacdo da mesma amostra a 500°C.
Segundo Babaei, Bozorg e Tavasoli (2021), a diminuicdo na formacgdo de compostos N-
heterociclicos na presenca de niquel é esperada, uma vez que o catalisador induz a interacéo

dos radicais entre si, inibindo a geracdo de compostos com a presenca do elemento nitrogénio.

96



Segundo dados da andlise da composicdo do produto liquido obtido a partir da
gaseificacdo da amostra impregnada 2M, apresentada na Tabela 22, houve deteccdo do
componente 2-ciclopenten-1-ona,2-metil. Segundo Yu et al. (2016), a presenca deste
constituinte é originada pela reacdo de hidrogenacdo parcial do fenol. Zhang et al. (2019)
também explicaram que a hidrogenacéo do fenol € uma etapa crucial na SCWG de biomassa,
pois desta resultam compostos saturados que podem ser posteriormente facilmente
decompostos em compostos gasosos. A presenca do componente ciclohexanol,2,3-dimetil, que
é produzido como um produto intermediario a partir da hidrogenacdo catalitica do fenol,
também foi identificada (Zhang et al., 2019). A auséncia deste composto a 500 °C indica que a
acao do catalisador promoveu a sua conversao total.

Furfural, o principal produto da decomposicdo de carboidratos, foi encontrado no
produto liquido obtido a partir da gaseificacao catalitica das amostras impregnadas (Tabelas 21
e 22). Entretanto, seu teor diminuiu significativamente com o aumento da concentracdo de
niquel, o que indica que a presenca do maior teor de catalisador favoreceu a conversao dos
carboidratos através de reac6es como descarboxilacdo, hidroxilacdo, tautomerismo e ciclizacdo
(Gokkaya et al., 2020). Além disso, o liquido produzido pela SCWG da amostra impregnada
2M, a 500 °C e 60 min, revelou um espectro discreto de substancias, o que denota que a maioria
dos componentes previamente formados foram convertidos em gases devido a acdo efetiva do

catalisador sob estas condicdes.
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Tabela 22. Composicdo quimica da fase liquida orgéanica obtida a partir da SCWG da amostra 2M.

Tempo de <
Amostra Tempoeratura residgncia Tem~po de_ Componente Formula Area do
(°C) (min) retencdo (min) pico (%)
13,1 Furfural CsH40; 57
14,8 2-cyclopenten-1-one.2-methyl ~ CgHgO 2,2
20 16,0 Phenol CsHsO 89,9
16,9 Cyclohexanol.2.3-dimethyl CsH160 2,1
400 16,0 Phenol CsHsO 66,9
17,8 Phenol,2-methyl- C7HsO 15,5
60 18,3 p-cresol C/HsO 13,9
18,9 Phenol,2-methoxy C7/Hs0; 2,1
Phenol,3,5-dimethyl-
20,5 methylcarbamatg CioHiNOz - 14
4.8 2-butanone C4HsO 5,2
2M 7,3 2-pentanone CsH100 1,1
7.9 2-propanone.1_-hydroxy- C:HsO, 15
acetoin
20 8,9 acetoin C4Hs0; 15
131 furfural CsH40; 1,0
500 16,0 Phenol CeHsO 83,0
19,8 Phenol.2.4-dimethyl CsH100 5,2
20,5 Phenol,2,4-dimethyl CgH100 1,5
13,0 Furfural CsH.0, 53
16,0 Phenol CeHeO 72,5
60 17,6 Benzyl alcohol C;HsO 11,3
17,8 Phenol.2-methyl C;HsO 10,7

Através da analise da fase organica do produto liquido obtido a partir da SCWG do
endocarpo do coco, foi possivel verificar que os maiores tempos de residéncia e temperaturas
de processo, contribuiram para a intensificacdo da degradacdo dos componentes presentes da
biomassa. Constatou-se também que a presenca do catalisador em maior concentracdo na
amostra 2M, propiciou uma maior conversdo de compostos de alto peso molecular, como a
decomposicgéo da lignina em fenol. A maior concentracdo de catalisador na biomassa permitiu
também a hidrogenacéo parcial do fenol, etapa associada a maior geracdo de produto gasoso a
partir da SCWG.
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CAPITULO 5. CONCLUSOES E SUGESTOES DE TRABALHOS FUTUROS

Essa tese de doutorado se debrugou sobre os desafios envolvidos no uso da tecnologia
da agua supercritica para avaliar o potencial de gaseificacdo do endocarpo de coco. As analises
de caracterizagdo fisico quimica das biomassas impregnadas com catalisador permitiu
confirmar a presenca de niquel nas concentracdes de 1,6 e 5,6 % em massa. A presenca das
particulas de catalisadores de niquel em nanoescala foi também identificada, com dimensées
de 7,2 e 13,5 nm, para as amostras impregnadas 1M e 2M, respectivamente.

Através da aplicacdo da MSR para a SCWG da biomassa sem uso de catalisador,
observou-se que a temperatura (A) é variavel de processo mais importante para a composicao
de todos os componentes gasosos. Para as concentracdes de CO e Hz, as varidveis tempo de
residéncia (B) e a concentracdo de biomassa (C), respectivamente, foram também apontadas
como significantes. As eficiéncias maximas de processo, EGC e EGH, de 39 e 56%,
respectivamente, foram obtidas durante a SCWG da amostra controle de biomassa a 20%,
temperatura de 500°C e tempo de residéncia de 40 min, o que ressalta os beneficios do emprego
combinado de altas temperaturas e tempos de residéncia e baixas concentracdes de biomassa
no processo. Sob essas mesmas condigdes, foram produzidos 8,3 mol% de Hz2, 0,5 mol% de
CO, 48,3 mol% de CO2 e 43 mol% de CH4. Um resultado similar ao reportado na literatura para
a gaseificacdo nao catalitica de biomassa em &gua supercritica.

Analisando os resultados alcancados para SCWG das amostras impregnadas, usando
catalisador, constatou-se que o aumento da concentracdo de catalisador na amostra 2M
aumentou a producdo de gas, atingindo o maximo de 46%, enquanto os teores de solido e
liquido foram reduzidos até 8,5 e 45%, respectivamente, para concentracdo de biomassa de
20%, temperatura de 450°C e tempo de residéncia de 60 min. Esses resultados confirmam o
efeito positivo da maior presenca de niquel, na conversao dos componentes liquidos e sélidos
em gés. O maior teor de niquel na biomassa favoreceu a reacdo de deslocamento de gés-agua,
aumentando a producdo de CO2 e H2 até 69,5 e 15,2 mol%, respectivamente. No entanto, a
formacéo de compostos de CO e CH4 nédo foi favorecida devido a competi¢cdo por CO nas
reacOes de metanagdo e producdo de hidrogénio, bem como a alta sensibilidade da reacéo de
metanacdo as maiores cargas e tamanhos dos cristais de niquel. Os maiores valores de EGC
(53%) e EGH (133%) foram obtidos para gaseificacdo da amostra impregnada 2 M a 25%,
500°C e 60 min, e 25%, 500°C e 20 min, respectivamente.
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A partir da comparagdo dos dados obtidos para a SCWG das amostras controle e
impregnadas do endocarpo do coco, foi possivel concluir que a presenca de nanocatalisadores
intensificou as eficiéncias de processo e a conversdo da biomassa em gas com maior
concentracdo de hidrogénio. A presenca de maiores teores de CO2 no gas produzido através da
gaseificacdo das amostras controle, principalmente sob a temperatura de 400°C, pode ser um
resultado do favorecimento das reacOes de descarboxilagdo dos compostos organicos mas
também da possivel presenca de oxigénio remanescente no ambiente de reacdo. Entretanto, o
emprego de maiores concentracdes de catalisador e temperaturas de processo, além dos
menores tempo de residéncia e concentracdo de biomassa, permitiram a reducdo da producéo
de CO2 e aumento dos teores de Hz no gas.

O efeito do aumento da concentracdo de catalisador nas caracteristicas dos produtos
solido e liquido também foi investigado. Tracos de niquel foram encontrados em todas as
amostras de carvéo produzidas na SCWG das amostras impregnadas, indicando a retengéo do
metal apos o final do processo termoquimico. O maior teor de niquel (22,6%) foi detectado no
carvao formado a partir da gaseificacdo da amostra impregnada 2M, a 500°C e 60 min. O
aumento na concentracdo de niquel contribuiu para intensificar a transicdo das fases de niquel
para as nanoparticulas de Ni°, o que favoreceu a producao de Hz e a maior converséo de alcatrdo
e carvao em gas.

A capacidade do niquel em decompor a lignina levou ao aumento do teor de fenol e
compostos derivados na andlise do produto liquido. Observou-se também a presenca de
componentes relacionados a hidrogenacdo do fenol, etapa descrita como essencial para a
obtencdo de compostos que sdo facilmente convertidos em gas. Além disso, um espectro
discreto de substancias foi produzido em altas concentracao de catalisador, temperatura e tempo
de residéncia, confirmando uma melhoria na agéo do catalisador na degradacdo dos compostos
organicos, sob essas condigoes.

Dessa forma, foi possivel concluir a partir da analise dos produtos de reacdo da SCWG,
que a presenca de niquel em maior concentracdo, aliada aos maiores tempo de residéncia e
temperatura, contribuiram para aumentar a conversao dos componentes organicos presentes nas
fases sélida e liquida em gés. Portanto, os resultados apresentados nesse estudo demonstram o
potencial de aproveitamento energético do endocarpo do coco via SCWG na presenca de

catalisadores, na geracdo de produto gasoso em maiores rendimento e concentracdo de Ho.
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5.1.SUGESTOES DE TRABALHOS FUTUROS

A partir das dificuldades encontradas e das observagdes dos resultados obtidos na

presente tese, sugerem-se alguns estudos futuros visando contribuir para a compreensdo e

aplicacdo da gaseificacdo do endocarpo da casca de coco em agua supercritica, tais como:

A realizagdo de testes com catalisadores de niquel em suportes, para realizar a
comparagdo com os resultados encontrados para a impregnacdo Umida da biomassa em
solucdo salina de niquel;

Aprimorar o método utilizado para inertizacdo do reator de SCWG;

A aplicacdo de métodos analiticos para recuperacao e caracterizacdo do catalisador,
além da analise dos custos associados a esses processos;

Avaliacéo da influéncia da press@o no processo SCWG;

Anédlise do efeito de outras variaveis relacionadas a biomassa como a sazonalidade e
diametros de particulas;

O desenvolvimento de experimentos em outras condi¢des operacionais, Como 0 uso de
catalisadores naturais para baratear o processo, de reatores de diferentes tipos, mudanca
do modo de operacdo para continuo, emprego de maiores temperaturas e tempos de
residéncia e menores concentragdes de alimentacdo de biomassa;

Realizagdo de experimentos com outras biomassas residuais e avaliar o efeito de suas
caracteristicas no processo SCWG;

O desenvolvimento de estudos de modelagem matematica, utilizando diferentes
abordagens, como modelos cinéticos e de equilibrio para predizer a composicao e
rendimento dos produtos obtidos a partir da gaseificacdo catalitica da biomassa em agua

supercritica.
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