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Resumo

No ano de 2022, um total de 95 Mt H, foram consumidos sendo que de todo esse quantitativo consta que cerca de
80% proviram de combustiveis fosseis, resultando num total de 950 Mt de CO; emitidos. A producdo do
combusivel por meio da biomassa é contudo um sistema auxiliar a actual transi¢do energética. Dito isto o objetivo
do presente trabalho é modelar e avaliar a gaseificacio catalitica de residuos do eucalipto para producdo de Ho,
que permitira obter um gas de sintese com um teor de hidrogénio entre 10-30 % maior que durante a gaseificacao
com vapor e sem catalisador. A metodologia perpassa por construir e aplicar o modelo cinético de LHHW no
softeware Aspen Plus®. Complementado por um sistema de limpeza por membranas e pela aplicagdo do hidrogénio
em uma célula combustivel do tipo membrana permutadora de prétons (PEM). Os resultados mostram que um
combustivel com 65 % e 99,99 % volume de H- é produzido na gaseificacdo e apds a membrana, respectivamente.
Além disso um total de 1025 kWe foram produzidos para um fluxo de 400 kmol/hr de H,. As conclusdes do
trabalho enfatizam a gaseificacéo catalitica de biomassa como um excelente método de producéo de hidrogénio e
eletricidade de baixo carbono.

Palavras-chave: Gaseificagdo da biomassa; catalisadores; modelagem; hidrogénio verde; Aspen Plus®.
Abstract

In 2022, a total of 95 Mt of H, were consumed, of which around 80% came from fossil fuels, resulting in a total
of 950 Mt of CO; emitted. The production of fuel using biomass is, however, an auxiliary system for the current
energy transition. That said, the aim of this work is to model and evaluate the catalytic gasification of eucalyptus
residues to produce Hz, which will make it possible to obtain a synthesis gas with a hydrogen content 10-30 %
higher than during gasification with steam and without a catalyst. The methodology involves building and applying
the LHHW Kkinetic model in Aspen Plus® software. Complemented by a membrane cleaning system and the
application of hydrogen in a proton exchange membrane (PEM) type fuel cell. The results show that a fuel with
65% and 99.99% H, volume is produced in gasification and after membrane cleaning, respectively. In addition, a
total of 1025 kWe were produced for a flow rate of 400 kmol/hr of H,. The conclusions of the work emphasize the
catalytic gasification of biomass as an excellent method for producing hydrogen and low-carbon electricity.

Keywords: Biomass gasification; catalysts; modeling; green hydrogen; Aspen Plus®.



1. Introducéo

Dado ao aumento do consumo de energia,
atualmente ha uma procura incesante por fontes
energéticas sustentaveis, substituindo assim o uso de
combustiveis fésseis e contribuindo a mitigar o
aquecimento global [1].

Varias fontes de producgdo de energia podem
ser consideradas sustentaveis, a exemplo da energia
solar, edlica, nuclear, hidroelétrica e da biomassa. A
producdo de energia através da biomassa apesar de
depender da sua disponibilidade, e aspectos logisticos,
é uma tecnologia em que a matéria prima pode ser
produzida, logo possui baixa intermiténcia e
variabilidade. Ao contrario das demais fontes que ou
sdo intermitentes e sazonais ou sdo tecnologias
complexas, tornando a biomassa uma fonte de apoio
promissora na actual transicdo energética e
descarbonizag&o.

A conversdo da biomassa em combustivel ou
energia pode ser bioquimica onde processos como a
fermentagdo escura, hidrolise fotossintética, catélise
enzimética, digestdo anaerobica, entre outros, sdo
utilizaveis. Alguns dos principais produtos obtidos
podem ser: biometano, biodisel, hidrogénio (H,) e
outros. Por outro lado pode-se também aplicar sistemas
termoquimicos para convercdo da biomassa, onde
processos como a pirdlise, combustdo, gaseificagdo,
torefacdo e craqueamento hidrotérmico, sdo aplicavéis
para a obten¢do de produtos como: hidrogénio, carvao,
biometado, aménia, etc [2].

O hidrogénio, apontado como um dos
pricipais vetores da atual transicéo energética, teve um
consumo de 95 Mt H, no ano de 2022, de notar que as
refinarias consumiram cerca de 41 Mt H,, sendo
aplicados em wuso direto como matéria prima,
reagentes, ou ainda fonte de energia. A industria
quimica consumiu cerca de 53 Mt H, sendo 60% para
a producdo de amonia, 30% para a producdo de
metanol e 10% para a reducdo direta do ferro
produzindo aco. Os outros 1% s&o divididos no setor
de transporte, construcdes e geracdo de eletricidade [3].

De todo esse quantitativo consumido, consta
que cerca de 80% provém de combustiveis fdsseis
diretamente, e o restante advém de gases residuais da
industria petroquimica e refinarias, resultando num
total de 950 Mt de CO, emitidos. Em contraponto a
todo esse poluidor emitido, o uso de energias
renovaveis em eletrolizadores para separar a molécula
da agua, é a tecnologia de maior maturidade para a
producéo de H.

No entanto, como mencionado, essas fontes
limpas sdo intermitentes e variaveis. Sendo assim é
primordial que o potencial da producéo de hidrogénio
por matérias primas de menor intermiténcia, seja,
modelados e simulados, como é o caso da gaseificagdo
catalitica da biomassa. Em termos da metodologia de
modelagens do processo de produgdo térmica da
biomassa, pode-se conceituar, 0s modelos cinéticos, os
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modelos em equilibrio, os modelos de simulacéo fluido
dindmicos e os modelos de redes artificiais neurais.

No trabalho aqui apresentado, realiza-se uma
modelagem cinética do processo de gaseificacdo
catalitica da biomassa pelo método de Langmuir-
Hinshelwood (LHHW) no Aspen Plus, tendo em vista
a obtencdo de um gas combustivel com elevadas
concentracdes de H,. Simplificando assim o processo
de purificacdo para uma simples membrana e
culminando com a avaliacédo energética da aplicacéo do
syngas obtido em uma célula a combustivel de
membrana trocadora de prétons (PEM).

2. Modelagem de sistemas cataliticos heterogéneos
complexos no Aspen Plus e seus equacionamentos

Quando almeja-se simular um dado sistema no
software Aspen Plus por modelos cinéticos, ele
disponibiliza dois caminhos possiveis. Um por meio
das equacdes de estado PowerLaw e outro por meio das
equacdes de Langmuir-Hinshelwood-Hougen-Watson
(LHHW). Sendo este ultimo o unico capaz de modelar
sistemas cataliticos heterogéneos complexos.

A taxa de reacdo pelo modelo de LHHW nada
mais é do que a razdo entre o fator cinético
multiplicado pela expressdo da forca motriz e a
expressdo da absorcdo. Sendo ela reduzida a eq.l
quando os parametros ndo sdo especificados.

_ keCCE/RD) (k1 IV, ¢;% - K2 l’[?’:1 CjBi)

(2, (1) ev7))

Eq. 1

Onde: r é a taxa da reagdo em kmol.s.m3; C; e C; séo as
concentragdes em kmol.m; e por Gltimo, as constantes
K sdo dependentes da temperatura como se segue nha
eq.2:

INK= A+2+CInT+DT
T Eq. 2

Os coeficientes (A, B, C e D), sdo constantes do
modelo de LHHW e diferem consoante é a ordem de
reacdo avaliada. Na tabela 1 sdo apresentados todos 0s
parametros cinéticos, ainda em suas equacdes de taxas
que foram introduzidos no modelo LHHW do Aspen
plus®, tendo em vista a convergéncia do modelo. A
partir dos mesmos é possivel calcular os coeficientes
das reaces diretas e reversas, figura 1.

Tabela 1. Reagbes tipicas da gaseificagdo e as
respectivas taxas cinéticas de reacOes implicitas.

Constante
Tipos de aparente das
reacao Reacoes taxas Ref.
(fator cinético e

forca motriz)
Reacdes
de
carbono
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3. Metodologia
3.1. Materiais e métodos

O método do artigo proposto perpassa pela
construgdo de modelos e realizacdo de simulacGes do
processo de gaseificacdo catalitica da biomassa para a
producdo do syngas rico em Hj. As simulag¢fes foram
realizadas no software Aspen plus® V11 [11], onde o
modelo da cinética do processo é aplicado. O processo
comega por um pré-tratamento da biomassa “secagem”
seguido pela “gaseificagdo catalitica” em si e por
altimo separacdo de particulados. ApGs esses processos
de producéo do syngas com alto teor de Hy, realizou-se
a modelagem e simulagdo da aplicacdo do gas em uma
célula combustivel do tipo membrana permutadora de
prétons (PEM).

3.2. Hipo6teses para as modelagens

Algumas das hipdteses levadas em consideragdo
na construcdo e simulacdo do modelo s&o listadas
abaixo:

a) As cinzas sdo consideradas inertes;

b) O processo se da em estado estacionario;

c) A pressdo é considerada uniforme no interior
do reator;

d) Na&o ha perdas de calor e de pressdo no reator;

e) Todos o0s compostos gasosos — tém
comportamento de gas ideal (CO, CO,, CHa,
H2);

f) A formacdo de NHs, HCI e H,S ndo foram
considerados;

g) O carbono solido ndo convertido estava
presente nos produtos;

h) A velocidade de fluidizag&o no reator ndo foi

considerada como parametro no modelo;




i) Considera-se que quase a totalidade das

reacBes acontecem no leito;
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PENG-ROBINSON, uma versdo da equacdo clbica
geral de estado que melhora a correlacdo da pressao de
vapor do componente puro, 0 que o torna adequado
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Figura 1. Coeficientes da forca motriz aplicados no Aspen Plus: diretos (A, B, C, D) e reversos (A:, By, Cy,

D»). Fonte: elaboracao prépria

j) A cinética no quesito das equacles do fator
pre-exponencial, forca motriz e absorcéo
foram consideradas para cada reacdo, quando
aplicavel. Elas foram retiradas de reférencias

que realizaram experimentos para tal.
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para o processo de gaseificacao.

No software Aspen Plus utilizando-se da interface
“properties”  foram introduzidos  componentes
necessarios as reacfes, sendo alguns convencionais
(CO, COz, CH4, 0y, C, Ca0, H20, Ny, etc.), e outros
ndo convencionais (biomassa, alcatrdo, carvdo e
cinzas). Os modelos de propriedades HCOALGEN e
DCOALIGHT foram utilizados para calcular a entalpia
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Figura 2. Fluxograma aplicado para a gaseificagdo catalitica da biomassa em leito fluidizado. Fonte:

elaboracéo prépria

3.3. Descri¢do do modelo proposto

A construcdo do modelo comegou por indicar o
método e as equacdes de estado que estimardo todas as
propriedades fisicas e quimicas em estado estacionario
do sistema. No referido sistema foi escolhido o método

e a densidade dos componentes ndao convencionais.
Estes componentes ndo possuem seus dados
armazenados no Aspen Plus, contudo 0s mesmos
foram adicionados no sistema através das suas analises
aproximadas e Ultimas. Assim sendo, as analises
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realizadas laboratorialmente e descritas por [12] na
tabela 2, foram introduzidas como dados base no
software, especificamente no fluxo “biomass”
observado na figura 2.

Tabela 2. Andlise Gltima e proxima da biomassa
utilizada no Aspen plus.

Pardmetros
Residuos de Eucalipto
Anélise préxima (base
seca)
Teor de humidade 11,17
Materiais volateis 72,86
Carbono fixo 15,18
Cinzas 0,79
Analise Ultima (base seca)

Carbono 49
hidrogénio 6,3
Nitrogénio 0,2
Enxofre 0,1
Oxigénio 44,4

Fonte: Adaptado de [12].

Como mencionado anteriormente o Aspen plus
funciona por meio de blocos dindmicos que realizam
balancos de massa, energia e aplicam suas equacdes de
convergéncia. Na tabela 3, estdo representados 0s
blocos aplicados no projeto bem como sua
nomenclatura no software e a descricdo das suas
funcoes.

Tabela 3. Blocos do Aspen plus® bésicos usados para
modelagem da gaseificagdo catalitica da biomassa.

Nome  do | Descricdo e Bloco
bloco funcoes
usuais
B1
Secador Reduz a
“RStoic” humidade do
combustivel
[13].
Decomposicéao
Decomposit da biomassa
or com base nas
“RYield” suas analises
finais e
préximas [14].
Modela  um
reator de
tanque de
agitacdo
Reator de continua. Este
tanque modelo é util
guando a

agitado cinética da
continuo. reacao é
“RCSTR” | conhecida.
Também é
preciso
quando 0sS
solidos, como
) carvao |cpst] !!
participam nas o’
reacOes. Muito
usual para
modelar 0s
reatores do
tipo leito
fluidizado
[15].
Misturador | Possibilita
“Mixer” misturar varios
fluxos e
introduzi-los e
posteriormente |
em algum
bloco para
reagir.
Aquecedor/r | Aplicado para
esfriador aquecer ou
“Exchange” | resfriar um
determinado A iy
fluxo.
PEM Modelo do
“Stack ACM de uma
models” célula a
combustivel
do tipo
membrana
permutadora
de prétons
(PEM).
Humidificad | Modelos  de
or absorvedores,
“Rad frac” | strippers,
humidificador
es, etc. para
fracionamento
de 2 ou 3 fases
em  colunas
Unicas.
Cyclone Remove
“Ssplit” particulas
solidas do
fluxo do gés.

3.3.1. Purificacdo do gas por membranas, equacdes

e métodos

O sistema de purificacdo utilizado foi o por
modelada aplicando

membrana,

ela foi

uma




calculadora “C-1-MEM” em um bloco separador
“SEP: MEMBRANI1”, figura 2. Em cujo os
equacionamentos para o célculo e as variaveis de
convergéncia foram baseados nas propriedades fisicas
de membranas comerciais, apéndice A. De salientar
gue a membrana introduzida foi a 22B. Assim sendo,
as equacdes aplicadas sdo apresentadas na tabela 4
[16].

Tabela 4. Sistema de equac0es, calculos e varidveis
para a membrana modelada da figura 2.
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membrana trocadora de prétons (PEM) do proéprio
Aspen Tech, figura 2, bloco B1. O bloco da PEM da
Aspen Tech, foi aberta na ACM carregando-a da pasta
de arquivos padrdo disponibilizada pela empresa no
momento da compra do software. Apds carregado no
ACM as propriedades fisicas da célula podem ser
alteradas. No referido trabalho elas ndo foram
alteradas, tabela 5.

Tabela 5. Grandezas fisico-quimicas e fluxos da
membrana trocadora de prétons (PEM) aplicada.

Fonte: baseado em [16].

3.3.2. Produgdo de energia na célula PEM,
equacdes, métodos e calculos

Para a andlise da producdo de energia por meio da
célula a combustivel, utilizou-se do modelo da Aspen
Custom Modeler (ACM) de um bloco dindmico de uma

Variaveis Calculos Sequéncia Grandeza Valores Unidades
definidas realizados Célula
Presséo (P) Baseado nos | Entrada Tensdo na 0,675 Volts
resultados do célula
fluxo SYNGAS- Tensdo na 101,26 Volts
D. “pilha”
Fracdo molar Densidade 1,1 Alcm2
XCH4 Baseado nos | Entrada média da
resultados do corrente
fluxo SYNGAS- Poténcia 1025,31 kW
D. total
XH; Baseado nos | Entrada Converséo
resultados do fraccionada 0,014
fluxo SYNGAS- de
D. hidrogénio
XCO; Baseado nos | Entrada Anodo
resultados do Fluxo 400 kmol/hr
fluxo SYNGAS- Temperatura 80 °C
D. Presso 1,013 bar
XCO Baseado nos | Entrada H, 0,561 kmol/kmol
resultados do H,0 0,429 kmol/kmol
fluxo SYNGAS- Catodo
D. Fluxo 134,64 kmol/hr
XH20 Baseado nos | Entrada Pressdo 1013 bar
resultados do o
fluxo  SYNGAS- Temperatura 80 C
— D. A exportagdo e utilizagdo da membrana
Permeabilidade permutadora de prétons (PEM) do Aspen Custom
(Fluxo em modeler (ACM) para o Aspen Plus foi realizado usando
fracdo molar: da aba de simulagdo e seguindo os seguintes topicos
H-PERM) - “Custom modeling >> Models >> PEMfuelcell”. Ao
RCH, RCH4 =1-EXP (- | Saida clicar na célula, conseguiu-se a exportacao da referida
(P*XCHA4/1115)) _ na aba “package model for Aspen Plus / Hysys”.
RH; RH2 =1-EXP (- | Saida Quando ja enviado para o Aspen Plus, introduziu-
(P*XH2/8.8)) _ se o modelo através da interfase “Customize>>Manage
RCO; RCO2 =1-EXP (- | Saida ACM models>>Stack models”. Uma vez no software
(P*XC02/21.7)) o bloco pode ser introduzido no fluxograma. A seguir
RCO RCO =1-EXP (- | Saida devido a corozdo da membrana permutadora de prétons
(P*XCO/305)) pela acdo do H, e do O, foram introduzidos

humidificadores no sistema “Rad frac”, que
aumentam a vida Gtil da célula, figura 5.b.

Os humidificadores foram modelados para
simularem o equilibrio, com um total de 10 estagios e
considerando uma taxa de destilagdo de 4281 kg/hr e
18075 kg/hr nos humidificadores 2 e 1,
respectivamente.
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Sensitivity Results Curve
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Figura 3. Curva de producéo do hidrogénio v.s. temperatura no leito do reator (catalisador/biomassa =1,25;

Vapor/biomassa = 0,75).

Com isso 0 modelo proposto completa-se e ao fim
ao cabo obtivemos um sistema de gaseificacdo
catalitica complexa e que aplica membranas como
sistema de separacdo do hidrogénio que por fim ¢
aplicado em uma célula a combustivel tipo membrana
permutadora de prétons (PEM).

4, Resultados e discussdes

Ao observarmos o processo da gaseificacdo
catalitica da biomassa inferimos que além dos
pardmetros geométricos do reactor, aspectos como: a
temperatura no mesmo, o fluxo de entrada da biomassa,
catalisador e agente gaseificante (vapor) sdo variais
implicadoras da qualidade do produto obtido. Sendo
assim, anélises de sensibilidade sdo necesséarias para
mapear 0 ponto ou pontos optimos de operacdo do
sistema proposto, tendo em vista a obtencéo do syngas
de alta qualidade.

Na figura 3, pode-se enchergar 0 comportamento
da fragdo molar de H,, CH4, CO, CO; no syngas obtido,
em virtude da variacdo de temperatura (°C). Onde a
concentra¢do molar de H, no produto chega a 64,04%
de volume a 900°C.

De forma semelhante, ao analisarmos a influéncia
do fluxo massico do catalisador em relacdo ao da
biomassa (catalisador/biomassa), é possivel obter o
estado em que a relagdo possibilite a maxima
percentagem de volume do hidrogénio no gas
produzido, figura 4.

4.1. Validagdo do modelo

Ao observarmos a confiabilidade do modelo
proposto através de uma analise comparativa de erros
quadraticos médios, conclui-se que 0 modelo é bastante
assertivo.

Na figura 5 foi possivel comparar alguns
trabalhos que avaliam a gaseificagdo catalitica da

biomassa, aplicando o mesmo catalisador (CaO). No
trabalho de [17] onde sdo realizados experimentos
laboratoriais, os resultados s&o relativamente proximos
aos obtidos pelo modelo proposto. O erro quadréatico
médio é de 3,42 e se analisarmos apenas a composi¢ao
de hidrogénio, o trabalho experimental obteve um total
de 65,5% de volume de H; enquanto que o modelo
proposto projetou um total de 64,4% de volume de Ha.
Isso considerando também a mesma temperatura e a
mesma biomassa.

Se considerarmos 0 mesmo experimento [17],
mas avaliarmos outros compostos os resultados ja ndo
s8o tdo préximos como é o caso do CO e CO..

As avaliagdes mostram também que o tipo de
biomassa faz alterar em muito os resultados, além é
claro da razdo biomassa/vapor e biomassa/catalisador.
No caso do trabalho de [18], onde é avaliado um
sistema de fornecimento de energia para edificios
residenciais combinando gaseificacdo de biomassa
torrificada e energia solar. Os valores sdo bastante
diferentes com erros quadraticos médios de 17,86,
assim como os experimentos de [19], onde os erros sdo
de 12,45, figura 5.

5. Conclusdes

Do trabalho proposto, conclui-se que o sistema de
producdo do hidrogénio pela gaseificacdo catalitica da
biomassa é promissora, chegando a uma eficiéncia
global do sistema de 34,80%, carecendo ainda de
analises ecdnomicas e do ciclo de vida do processo.

Com relacdo a aplicacdo de catalisadores, o
modelo mostra-se bastante assertivo e tendo em conta
que outros catalisadores possam entregar um syngas
ainda mais puro ap6s a gaseificacdo, a abordagem
configura como a véridvel que ir4d aumentar a
atratividade do processo. Uma vez que 0 processo que
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Figura 4. Curva do quantitativo do hidrogénio no syngas (%volume) v.s. razdo vapor-biomassa (temperatura

=900°C).

Modelo proposto

"Casca de pinheiro" Experimental =
(MAHISHI; GOSWAMI, 2007) m Erros quadraticos médios
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Figura 5. Validacdo dos resultados obtidos na modelagem da gaseificacgdo catalitica pelo modelo proposto com

outras referéncias. Fonte: Baseados em [17] [18] [19].

possui mais gastos energéticos é o da limpeza ou
purificacéo.
De forma semelhante o sistema de aplicacdo direta
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