| JA INTERNATIONAL JOURNAL
OF AGRARIAN SCIENCES - PDVAgro
ISSN: 2764-3425

GASEIFICACAO b= BIOMASSA
LIGNOCELULOSICA: UMA COMPARACAO DE
PROCESSO PARA PRODUCAO DE HIDROGENIO
VERDE

BIOMASS LIGNOCELLULOSIC GASIFICATION: A
COMPARSION OF PROCESSES FOR GREEN
HYDROGEN PRODUCTION

DOI: https://doi.org/10.31692/2764-3425.v4i1.477

TARCISIO WOLFF LEAL
Doutor em Engenharia Quimica, UFPR, tarcisio.leal@ufpr.br

2AFONSO HENRIQUE DA SILVA JUNIOR
Doutor em Engenharia Quimica, UFSC, afonso.silva@posgrad.ufsc.br

SPATRICIA VIEIRA DE OLIVEIRA
Doutora em Engenharia Quimica, UFSC, p.v.oliveira@posgrad.ufsc.br

4JULIA DE OLIVEIRA MARTINS MULLER
Mestre em Engenharia Quimica, UFSC, julia.omm@posgrad.ufsc.br

SCARLOS RAFAEL SILVA DE OLIVEIRA
Professor, UFSC, carlos.oliveira@ufsc.br



mailto:tarcisio.leal@ufpr.br
mailto:afonso.silva@posgrad.ufsc.br
mailto:p.v.oliveira@posgrad.ufsc.br
mailto:julia.omm@posgrad.ufsc.br
mailto:carlos.oliveira@ufsc.br

INTERNATIONAL JOURNAL
OF AGRARIAN SCIENCES - PDVAgro
ISSN: 2764-3425

JUNIOR et al.

| JA

RESUMO
O hidrogénio verde, produzido a partir de fontes renovdveis como a biomassa
lignocelulosica, € uma alternativa promissora na substituicdo dos combustiveis fosseis. A
gaseificacdo, por sua vez, € uma das principais rotas de processo termoquimico para a
producdo de hidrogénio verde. Este artigo revisa 0s avangos nas pesquisas sobre
gaseificacdo de biomassa lignocelulésica para a producdo de hidrogénio verde entre 0s
anos de 2019 e 2024. A pesquisa foi realizada nas bases de dados Scopus e Science Direct,
utilizando as palavras-chave "gaseificagdo”, "lignocelulosica” e "biomassa" para
identificar os artigos mais relevantes. A partir desse estudo, foi possivel compreender que
a composicdo da biomassa lignocelulésica influencia diretamente a eficiéncia da
gaseificacdo e a qualidade do gas de sintese; a umidade, o teor de cinzas e a composi¢do
elementar da biomassa sdo fatores importantes a serem considerados; a gaseificacdo
convencional, a gaseificacdo a vapor, a gaseificacdo em agua supercritica, a gaseificacdo
em multiplas etapas e a gaseificacdo em loop quimico sdo os principais processos de
gaseificacdo utilizados para a producao de hidrogénio verde. Ao comparar cada processo,
verificou-se que cada um apresenta caracteristicas, vantagens e desvantagens especificas.
Além disso, processos avancados como a gaseificacdo térmica solar, a gaseificacéo
assistida por micro-ondas e a gaseificacdo por plasma também tém sido estudados para a
producdo de hidrogénio verde. A otimizacdo dos processos de gaseificacdo, o
desenvolvimento de catalisadores mais eficientes e a integragcdo da gaseificagdo com
outros sistemas de producdo de energia renovavel sdo alguns dos desafios a serem
superados para tornar a producdo de hidrogénio verde, a partir de biomassa
lignocelul6sica, mais vidvel e competitiva. Por fim, a gaseificacdo de biomassa
lignocelulosica é uma tecnologia promissora para a producdo de hidrogénio verde, com
potencial para contribuir para a descarbonizacdo da matriz energética global. Pesquisas
continuas sdo necessarias para otimizar 0s processos de gaseificacdo, reduzir custos e
aumentar a eficiéncia da producéo de hidrogénio verde.
Palavras-chave: hidrogénio verde, biomassa lignocelulésica, gaseificacdo, producdo de
gas de sintese, sustentabilidade energética.

considered;  conventional gasification,

ABSTRACT

Green hydrogen from renewable sources
such as lignocellulosic biomass is a
promising alternative to replace fossil fuels.
Gasification, in turn, is one of the main
thermochemical process routes to produce
green hydrogen. This article provides an
overview of the advances in the gasification
of lignocellulosic biomass for green
hydrogen production from 2019 to 2024.
The research was conducted in the Scopus
and Science Direct databases, using the
keywords "gasification”, "lignocellulosic"
and "biomass" to identify the most relevant
articles. From this study, it was found that
the composition of lignocellulosic biomass
has a direct impact on gasification
‘efficiency and syngas quality; moisture,
ash content, and elemental composition of
biomass are important factors to be
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steam gasification, supercritical water
gasification, multistage gasification and
chemical looping gasification are the main
gasification processes used for green
hydrogen production. When comparing the
individual processes, it was found that each
process has specific characteristics,
advantages, and disadvantages. In addition,
advanced processes such as solar thermal
gasification, microwave-assisted
gasification and plasma gasification were
also investigated for green hydrogen
production. The optimization of
gasification processes, the development of
more efficient catalysts and the integration
of gasification with other renewable energy
production systems are some of the
challenges that need to be addressed to
make the production of green hydrogen
from lignocellulosic biomass more feasible
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and competitive. Finally, the gasification of optimize the gasification processes, reduce

lignocellulosic biomass is a promising costs, and increase the efficiency of green
technology to produce green hydrogen that hydrogen production.

can significantly contribute to the Keywords: green hydrogen, lignocellulosic

decarbonization of the global energy biomass, gasification, syngas production,

matrix. Continuous research is needed to sustainable energy.

INTRODUCAO

A demanda por fontes de energia sempre foi crucial para o desenvolvimento da
sociedade e para o crescimento econémico (Sasmaz et al., 2021). No entanto, devido a
preocupacdo com as emissdes de gases do efeito estufa e as mudancas climéticas, a
economia mundial estd em transicdo para sistemas de energia de baixo carbono. Nesse
contexto, o hidrogénio surge como uma alternativa promissora para atender a essas
demandas energéticas (Tavakoli and Saidi, 2024), pois é considerado uma fonte limpa de
energia, possui poder calorifico entre 120 e 140 MJ kg™ e pode ser utilizado por diversas
indUstrias incluindo as de transportes, elétrica e quimica (Chen et al., 2022; Sharma et al.,
2020).

Do ponto de vista técnico, a producdo de hidrogénio de baixo carbono pode ser
classificada em trés categorias: hidrogénio verde (produzido a partir de fontes de energia
renovaveis), hidrogénio azul (derivado de combustiveis fosseis com captura e
armazenamento de carbono) e hidrogénio aqua (extraido de reservatorios subterraneos
em campos petroliferos, sem emissdes de carbono) (Yu et al., 2021). A producdo de
hidrogénio verde, a partir de residuos de biomassa lignocelulosica, tem sido explorada
com mais atencdo nos Ultimos anos devido a abundéncia de matéria-prima. Entre os
principais residuos utilizados estdo os de origem animal, de sélidos municipais,
alimenticios, florestais e agroindustriais, como palha, bagaco e talos (Kota et al., 2022;
Kumar Sharma et al., 2021; Panchal et al., 2021; Vo and Vo, 2021).

De forma geral, o hidrogénio pode ser obtido a partir da biomassa lignoceluldsica
por meio de duas rotas principais: métodos termoquimicos e biologicos. Os metodos
termoquimicos, como gaseificacdo, reforma, combustao e pirolise, convertem a biomassa
em gases, vapores organicos e carvdo, enquanto os métodos bioldgicos, como
fermentacdo e digestdo, utilizam microrganismos para decompor a biomassa e liberar
hidrogénio (Sarkar and Praveen, 2017). Embora ambos os métodos apresentem vantagens
em termos de seguranca ambiental, os métodos termoquimicos tém recebido maior
atencdo no contexto da producdo em larga escala. Isso se deve a rapidez e eficiéncia

superiores em comparacao aos métodos biologicos (Chen et al., 2023; Peng et al., 2017).
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Ademais, na gaseificacdo, a biomassa é aquecida na presenca de um agente gasoso
(ar, oxigénio, vapor d'agua ou uma combinacdo dos trés) a altas temperaturas,
convertendo-a em um gas de sintese composto por hidrogénio, metano, monoxido de
carbono e dioxido de carbono (Faraji and Saidi, 2022; Mojaver et al., 2020). Essa mistura
gasosa, além de ser uma fonte de hidrogénio, também serve como materia-prima crucial
para a sintese de Fischer-Tropsch, abrindo portas para a producdo de diversos
combustiveis e produtos quimicos de alto valor.

Para otimizar ainda mais a producdo de hidrogénio, variacdes do processo podem
ser empregadas — como as gaseificacGes a vapor, em agua supercritica, em mdaltiplas
etapas, em loop quimico, catalitica — seguidas pela reacdo de deslocamento gas-agua, do
inglés water gas shift reaction (WGS). A Figura 01 ilustra essas possibilidades para o
emprego do processo de gaseificacdo.

Portanto, o objetivo deste trabalho de revisdo foi explorar os principais processos
de gaseificacdo de biomassa lignocelulésica para a producgdo de hidrogénio verde, a partir
de estudos desenvolvidos entre os anos de 2019 e 2024.

Figura 01: possiveis rotas de produgdo de hidrogénio por gaseificacdo de biomassa.

Gaseificagdo convencional

Gaseificagdo a vapor

Gaseificagdo em agua

Gaseificacs supercritica

aseificagdo Y, 3

da biomassa Reagdo WGS H,
Gaseificagdo em multiplas

etapas

Gaseificagdo de loop quimico

Gaseificagdo catalitica
Fonte: adaptado de Ghodke et al. (2023).

METODOLOGIA
Para realizar este trabalho de revisdo, utilizaram-se a base de dados da Scopus e
do Science Direct, selecionando as palavras-chave "gaseificacdo”, "lignoceluldsica” e

"biomassa" conforme o tema de estudo. Aplicaram-se filtros para identificar publicacdes
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de artigos de pesquisa, revisdes e capitulos de livros publicados entre 2019 e 2024. No
total, foram encontradas 2.351 publicagbes, das quais foram selecionadas as mais
relevantes para este trabalho. Ao todo, a presente revisdo contempla as matérias-primas

empregadas, o processo de gaseificagdo convencional e suas variagoes.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A biomassa lignocelulésica, composta principalmente por residuos
agroindustriais como folhas, gramineas, palhas, residuos florestais e madeira, destaca-se
por sua abundancia e ampla disponibilidade. Para ilustrar a magnitude dessa fonte de
energia renovavel, estima-se que a producdo anual de biomassa lignocelulésica alcance
aproximadamente 220 bilhGes de toneladas, um potencial energético expressivo para
um futuro mais sustentavel (Kumar et al., 2015). Sua composicdo quimica €
majoritariamente formada por trés biopolimeros: celulose (30-70%), hemicelulose (15-
30%) e lignina (15-25%). A variacdo na proporcao desses compostos depende da espécie
vegetal de origem, conforme detalhado na Tabela 01.

Tabela 01. Composicdo de biomassas lignoceluldsicas.
Umidade Celulose Hemicelulose Lignina Volateis

Biomassa

(%) (%) (%) (%) (%)
Bambu 15.3 26.0 15.0 21.0 77.3
Bagaco de cana 8.6 42.2 36.0 19.3 86.0
Casca de arroz 6.3 30.4 28.0 36.0 67.5
Casca de coco 8.2 14.0 46.0 32.0 77.8
Casca de 14.0 37.9 23.9 75 59.4
mandioca
Casca de noz 8.7 40.1 20.7 18.2 77.4
Casca de palmiste 8.0 20.8 22.7 50.7 72.5
Madeira 5-20 45-53.3 25-28.7 15.5-35 80-82
Talo de algodao 6.0 80-95 5.2 - 70.5

Fonte: adaptado de Hoang et al. (2022).

As propriedades da matéria-prima sdo fundamentais para qualquer processo
termoquimico, interferindo diretamente na qualidade e no tipo de combustivel formados.
Nesse contexto, as analises imediatas e elementares da biomassa se configuram como
ferramentas indispensaveis para avaliar sua adequacéo a producdo de gas de sintese rico
em hidrogénio. Um desses parametros mais relevantes é o teor de umidade. Por exemplo,
biomassas com umidade superior a 20% ndo sdo recomendadas para gaseificacdo, pois o

excesso de agua diminui a temperatura do sistema, afastando-o da zona ideal de oxidacao.
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Essa queda na temperatura leva a reducéo das reac6es de reducéo e, consequentemente, a
menor formacdo dos produtos gasosos de interesse. Por outro lado, quando o teor de
umidade estd adequado, a biomassa pode ser convertida em hidrogénio por meio da
reacdo WGS, desde que haja mondxido de carbono presente no sistema de oxidacdo (Cao
et al., 2021a; Ghodke et al., 2023)

Ademais, o teor de cinzas e de matéria volatil também influenciam no processo
de gaseificacdo. Biomassa com alta concentracgao de cinzas produz mais cinzas residuais,
aumentando o risco de formacéo de clinquer e escdria, que podem obstruir o gaseificador.
A maioria das biomassas disponivel possui teor moderado de cinzas (5-15 %), mas a
formagdo de clinquer pode ser evitada ao operar a temperaturas mais brandas (Gallucci et
al., 2022; Ghodke et al., 2023).

A composicao elementar (CHNOS) da biomassa exerce um impacto significativo
na producdo de hidrogénio durante a gaseificacdo, sendo influenciada pela proporcao de
celulose, hemicelulose, lignina e teor de cinzas (Li et al., 2021). Cada fracéo
biopolimérica apresenta caracteristicas distintas de pirdlise: a celulose se degrada entre
305-375 °C, a hemicelulose entre 225-325 °C e a lignina entre 250-500 °C. Nos estagios
iniciais, a celulose gera alcatrdo polar, enquanto a gaseificacdo completa resulta em
alcatrdo mais apolar. Estudos demonstram que a presenca de celulose e hemicelulose
aumenta a formacdo de alcatréo, enquanto a lignina favorece a producdo de carvao e gases
(Mednikov, 2018). Gallucci et al. (2022) observaram que a gaseificacao da celulose eleva
significativamente a geracéo de CO2 e CHs, enquanto Pissot et al. (2020) relataram que
maior teor de lignina promove a producéo de hidrogénio. Em resumo, o teor de celulose
e hemicelulose influencia diretamente o volume de vapores orgénicos gerados. Assim,
com o intuito de maximizar a producdo de gases durante a gaseificacdo, recomenda-se a
utilizacdo de madeiras, talos e bagacos com alto teor de celulose e hemicelulose em
detrimento de cascas de girassol, coco ou améndoas. Essa escolha garante maior

rendimento de hidrogénio e minimiza a formacdo de subprodutos indesejaveis.

PROCESSOS DE
GASEIFICACAO DE
BIOMASSA E PRODUCAO
DE HIDROGENIO
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GASEIFICACAO CONVENCIONAL

Como ja discutido anteriormente, a gaseificagdo é um processo termoquimico que
converte biomassa e outros tipos de residuos sélidos organicos em produtos gasosos como
CO, Hz, CO2 e CHa. Isso ocorre por meio da reacdo de matéria organica com agentes de
gaseificagdo como vapor, ar, agua supercritica ou oxigénio, dentro de um gaseificador a
temperaturas entre 500 e 1200 °C (Akbarian et al., 2022; Kong et al., 2022; Nguyen et
al., 2024). Em comparacao com a liquefacao hidrotérmica e a pirolise, a gaseificacédo de
biomassa requer condi¢Oes de reacdo mais rigorosas e tem grande potencial para substituir
processos convencionais de tratamento de residuos como incineracéo e aterros sanitarios.
A gaseificacdo pode ser aplicada a uma ampla gama de matérias-primas e produzir
diversos produtos gasosos de valor agregado (Sikarwar et al., 2016; Tulu et al., 2022; Wu
et al., 2022). Esse processo pode ser dividido em quatro etapas principais (Inayat et al.,
2020; Timofeeva et al., 2023; Wei et al., 2021):

i. Desidratacdo (100-200 °C): remocdo da umidade da biomassa;

ii. Pirdlise (200-500 °C): decomposicdo térmica da biomassa em gases, vapores
organicos e carvéo;

iii. Combustédo (acima de 500 °C): reacdo do carvdo com 0 agente gasoso para
gueimar e craquear os gases de alcatréo.

iv. Reducdo (acima de 700 °C): conversdo de dioxido de carbono e d&gua com o
carvdo para a formacdo de monodxido de carbono e hidrogénio,
respectivamente.

A eficiéncia da secagem depende do contetido de umidade da matéria-prima e é
completa quando a temperatura do reator atinge 200 °C. A pirélise ocorre entre 200 e 700
°C, quando as liga¢des quimicas sdo quebradas e o teor de carbono volatil é volatizado,
resultando na formacéo de moléculas de menor peso molecular. A combustéo ou oxidagéo
acontece entre 500 e 1500 °C, ativando reac¢fes exotérmicas e oxidando o combustivel.
Finalmente, a reacdo de reducdo ocorre entre 700 e 1100 °C e envolve reagOes
endotérmicas, sendo a temperatura de reducado crucial para determinar as propriedades do
produto, incluindo a composi¢cdo do gas de sintese (Foong et al., 2021; Molino et al.,
2016).

De uma forma geral, as reacOes de gaseificagcdo, que ocorrem a partir da
temperatura entre as etapas de pirolise e de reducdo, podem ser representadas de acordo
com a Equacéo 01 (Mishra et al., 2023):
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Biomassa + Ar — H, + CO + H,0 + CH, + CO, + N, + Char + Alc + HC (01)

onde:
Char: carvao ou biocarvao;
Alc: alcatrdo e acido pirolenhoso;
HC: hidrocarbonetos.

Diversos fatores influenciam a producdo de hidrogénio durante o processo de
gaseificacdo, incluindo o tipo de gaseificador, o teor de umidade, a composi¢do da
biomassa e a quantidade de agente de gaseificacdo. Quando vapor é utilizado como agente
de gaseificacdo, a producao de alcatrdo e o valor calorifico sdo menores em comparacao
ao uso de ar (Gil et al., 1999; Nguyen et al., 2024). Embora o processo convencional de
gaseificacdo gere diversos gases, como CO, CO; e CHys, a producdo de hidrogénio se
destaca por ser relativamente baixa. Para suprir essa demanda, surgiram variacdes no

processo, como a gaseificacdo a vapor.

GASEIFICACAO A VAPOR

A gaseificacdo a vapor é considerada uma das melhores técnicas para produzir gas
hidrogénio a partir de biomassa. Esse método oferece resultados estequiométricos ou
rendimentos muito superiores em comparacdo a todas as abordagens do método
termoquimico (Sharma and Ghoshal, 2015). E um processo endotérmico que requer
temperaturas entre 650-1200 °C, no qual a biomassa €é parcialmente oxidada, formando
gases como hidrogénio, dioxido de carbono, monoxido de carbono, metano,
hidrocarbonetos leves, carvao e alcatrdo (Ghodke et al., 2023). Além disso, a presenca de
agua na forma de vapor favorece as reagdes gas-agua no sistema, o que reduz a producao
de carvéo e alcatrdo durante a gaseificacdo; nessa técnica, o0 vapor d'agua é introduzido
como agente gaseificante, impulsionando a produgéo de hidrogénio por meio de reacdes
especificas, como a reacdo de gas-agua, a reacdo de deslocamento gas-agua (WGS) e a

reforma a vapor, conforme detalhado nas Equacdes 02 - 04 (Makwana et al., 2023):

C 4 H,0 & CO + H, (+131 MJ kmol™1) (02)
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CO + Hy0 & CO, + Hy (—41 MJ kmol™) (03)

(04)

CH, + H,0 & CO + 3H, (+206 M] kmol™)

Diversos parametros criticos do processo influenciam o rendimento do
hidrogénio, como o tamanho das particulas da biomassa, a temperatura, a razdo
vapor/biomassa, a razdo sorvente/biomassa e o catalisador (Ghodke et al., 2023).
Pesquisas recentes sobre gaseificacdo a vapor de biomassa tém se concentrado em
entender a influéncia dos pardmetros operacionais, como temperatura, tempo de
residéncia, razdo vapor/biomassa, tamanho das particulas e tipo de biomassa (Phuhiran et
al., 2014; Wei et al., 2014). Os rendimentos relativos de gas e alcatrdo sdo determinados
principalmente pela taxa de aquecimento, agente gaseificante e temperatura final do
processo. Muitos parametros, como composicdo da alimentacdo, conteudo de agua da
biomassa, temperatura de reacdo e nivel de oxidacdo dos produtos da pir6lise, afetam a
composicdo do géas de sintese. Os catalisadores, por sua vez, melhoram a eficiéncia da
quebra do alcatrdo e aumentam a producéo de gas de sintese rico em hidrogénio. Ademais,
observou-se gque as menores particulas produzem mais gas de sintese, mas tém a
desvantagem de causar entupimento ao reator. Outros parametros importantes sao a alta
temperatura do reator, a razéo de equivaléncia correta e a proporc¢ao adequada de vapor
para biomassa, que contribuem para 0 aumento da producdo de hidrogénio no gas de
sintese. Em escalas comerciais, a gaseificacdo a vapor € mais pratica do que a gaseificacdo
a ar. De acordo com a literatura, altas temperaturas favorecem a reacdo de deslocamento
gas-agua direta, na qual uma maior quantidade de vapor aumenta a sintese de hidrogénio

enguanto reduz o dioxido de carbono (Fushimi et al., 2003; Yuping et al., 2015).

GASEIFICACAO EM AGUA SUPERCRITICA (GASC)

A GASC é um método termoquimico potencial para produzir gas de sintese a
partir de biomassa com alto teor de umidade. Quando a 4gua no processo GASC atinge
niveis supercriticos (374,12 °C e 221,2 bar), ndo ha mais distin¢do entre as fases liquida
e gasosa. Assim, a GASC combina a difuséo de sua fase gasosa com a dissolucdo de sua
fase liquida para produzir gas de sintese rico em hidrogénio. Isso elimina a etapa
energeticamente intensiva de secagem da biomassa imida (Gemechu and Kumar, 2021).

Embora a biomassa contenha mais de 40 % de umidade, o que torna o processo
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GASC economicamente inviavel, a maioria dos estudos de GASC concentra-se em
substancias modelo que compdem a maior parte da biomassa. Os monémeros de celulose,
hemicelulose e lignina séo glicose, xilose e compostos fendlicos, respectivamente, e tanto
mondmeros quanto polimeros tém sido usados como substancias modelo (Castello and
Fiori, 2015; Shenbagaraj et al., 2021). As principais reacdes envolvidas na GASC séo
mostradas nas Equagdes 5-12.

CxH,0, + (2x — z)H,0 - xC0, + (2x — z + y)H, (05)
CxH, 0, + (x — 2)H,0 - xCO + (x — z + y)2H, (06)
CO + H,0 & COy + H, (07)
CO, +4H, - CH, + H,0 (08)
CO + 3H, & CH, + H,0 (09)
CO + 2H, —» CH, + 0,50, (10)
20— C +CO, (11)
CO,—0,+C (12)

A Equacéo 5 representa a reacdo geral da GASC, enquanto a reforma a vapor
ocorre para produzir hidrogénio, CO. e CO, conforme a Equacéo 6. Na Equacgdo 7, CO e
vapor reagem para formar CO> e hidrogénio. Altas temperaturas e baixas concentraces
de alimentacdo favorecem essa reacdo. Processos secundarios, como hidrogenagdo e
metanag&o, utilizam hidrogénio, CO2 e CO para produzir CHs, conforme mostrado nas
Equacdes 8-10. No entanto, a reacdo de Boudouard produz carvdo ou coque a partir de
CO e CO», conforme as Equagbes 11-12 (Ghodke et al., 2023).

A maioria das pesquisas de GASC foca na producdo de gas de sintese rico em
hidrogénio. Nesse caso, catalisadores tém desempenhado um papel significativo no
processo GASC, pois reduzem a temperatura de reacdo e aumentam a reacdo de
deslocamento gés-agua para um gas rico em hidrogénio. As limitagcdes observadas na
literatura incluem a formacéo de carvao e alcatrdo. Diferentes técnicas analiticas sdo
usadas para identificar os rendimentos e a composi¢cdo dos produtos da GASC. A
cromatografia gasosa (GC) equipada com um detector de condutividade térmica (TCD) €
usada para identificar produtos gasosos como Ha, CO2, CHs e CO. Acidos organicos,

furfurais, fendis e aldeidos sdo identificados usando GC equipada com detector de
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ionizacao de chama (FID), testes de carbono organico total e cromatografia liquida de alta
eficiéncia (HPLC). O carvdo e as cinzas remanescentes podem ser quantificados e
analisados usando um analisador elementar e um analisador de fluorescéncia de raios X
(FRX) (Shenbagaraj et al., 2021; Wang et al., 2022).

Na ultima década, experimentos de GASC tém sido realizados usando biomassa
lignoceluldsica, como residuos agricolas, biomassa florestal, residuos industriais de
biomassa e residuos de processamento de alimentos. Compreender a quimica e 0s
mecanismos de reacéo € crucial para melhorar as condi¢fes operacionais do processo. A
natureza complexa da biomassa e as varias reacdes envolvidas indicam que a GASC de
biomassa real é mais complexa do que a GASC de substancias modelo. As diferencas
identificadas na literatura incluem: (i) biomassa contendo lignina requer altas
temperaturas para se decompor, o que € desafiador para gaseificar e produzir mais
hidrogénio; (i) compostos de biomassa modelo se dissolvem em dgua mais facilmente do
que a biomassa real; (iii) o contetdo de umidade da biomassa e o vapor adicionado no
processo evaporam, mas a biomassa solida ndo se dissolve quando comparada aos
compostos de biomassa modelo (Ghodke et al., 2023).

Muitos artigos de pesquisa discutem o caminho das reacfes da GASC para
converter compostos modelo e biomassa em produtos de hidrogénio, tipos de
catalisadores, mecanismos de reacéo e efeitos dos parametros do processo, caminhos de
reacao e estratégias de design. A maioria dos artigos usa compostos modelo, com poucos
usando biomassa, microalgas, lodo de esgoto e aguas residuais industriais no processo
GASC (Castello and Fiori, 2015; Guan et al., 2015; Ibrahim and Akilli, 2019; Selvi
Gokkaya et al., 2015).

A GASC tem uma aplicacdo promissora na producdo de gases combustiveis a
partir de biomassa Umida. Sua implementacdo no tratamento de residuos quimicos e
bioldgicos também ganhou mais destaque. A agua no processo GASC desempenha um
papel importante, pois possui propriedades fisicas e quimicas incomuns acima de seu
ponto critico (374 °C, 22,1 MPa). A constante dielétrica da agua diminui drasticamente,
ajudando a reduzir a prevaléncia de ligacbes de hidrogénio, aumentando assim a
solubilidade de muitos compostos no processo. Em condic¢Bes de hidrolise da GASC a
altas temperaturas e pressoes, sais inorganicos como NaOH e KOH se solidificam,
enguanto moléculas organicas se dissolvem e se decompdem rapidamente. Para melhorar
a GASC em aplicaces em larga escala, é necessario um entendimento bésico das taxas

de conversao dos compostos-alvo (Ghodke et al., 2023).
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GASEIFICACAO EM MULTIPLAS ETAPAS

O processo de gaseificacdo em multiplas etapas € um método eficiente para
produzir gas de sintese rico em hidrogénio a partir de biomassa lignocelulésica.
Inicialmente, a biomassa é convertida em bio-6leo, mais facil de armazenar e transportar
do que a biomassa solida. Esse bio-0leo é entdo gaseificado para gerar gas de sintese
limpo e rico em hidrogénio (Cao et al., 2021b).

Na gaseificagdo em etapas, a biomassa passa por diferentes etapas como hidrolise,
pirélise, oxidacdo e reducdo em secOes separadas, otimizando o processo de conversao.
A pirolise ocorre a temperaturas abaixo de 500 °C, liberando menos cinzas, engquanto
temperaturas mais altas, acima de 500 °C, gaseificam ainda mais a biomassa. Essa
abordagem em estagios reduz o conteddo de alcatrdo e aumenta a eficiéncia da
gaseificacdo (Mazumder e Lasa, 2015).

O processo de duas etapas, por exemplo, envolve uma gaseificacdo inicial a 670
°C, seguida de uma gaseificacdo a alta temperatura a 950 °C, resultando em menos
compostos aromaticos e aménia no gas de saida em comparagao a um processo de estagio
unico. Um processo de trés etapas adiciona uma fase de reforma catalitica a vapor para
produzir gas de sintese rico em Hz, mas envolve custos operacionais mais altos devido as
exigéncias de eliminacdo de alcatrdo (Ghodke et al., 2023).

Um conceito proposto de duas etapas combina reatores de leito fluidizado e leito
arrastado, com uma gaseificacdo inicial a 650 °C seguida de craqueamento térmico acima
de 1300 °C, produzindo gas de sintese livre de alcatrdo e escéria vitrificada. Esse método,
adequado para sistemas de pequena escala, otimiza a conversdo de carvdo e alcatrdo,

melhorando a eficiéncia geral do processo (Tremel et al., 2013).

GASEIFICACAO EM LOOP QUIMICO

O gas produzido pela gaseificacéo inclui Hz, CO, N2, CO2 e CH4, mas, para obter
H. de alta pureza, € necessario remover N2 e CO2. A gaseificagdo em looping quimico
(GLQ) consegue isso separando as reacOes de oxidacdo e reducdo em dois reatores. O
primeiro reator oxida parcialmente a matéria-prima, produzindo hidrocarbonetos volateis,
que sdo totalmente oxidados no segundo reator. Esse ciclo ajuda na transferéncia de calor

e aumenta a geracdo de gas, tornando o processo eficiente em termos de energia e
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carbono-negativo (Ghodke et al., 2023; Huseyin et al., 2014).

Oxidos de ferro, como Fe;Os e Fe)O4, sd0 comumente usados como
transportadores de oxigénio no GLQ devido ao seu baixo custo, estabilidade e reatividade.
Estudos mostram que o uso de minério de ferro natural em gaseificacéo de leito fluidizado
reduz o conteddo de alcatrdo, e o Fe.Oz utilizado com microalgas melhora
significativamente a eficiéncia. No entanto, altas temperaturas podem causar deposi¢éo
de carbono e sinterizagdo no Fe»O3, reduzindo sua capacidade catalitica (Nemati et al.,
2022; Wei et al., 2015).

Para contornar esses problemas, modificagdes como o uso de NiO para criar 6xido
de Ni-Fe (NiFe204) aumentam a reatividade e a estabilidade. O Fe;O3/Al>03 também se
mostrou eficaz, aumentando a concentracdo de H: e reduzindo a producéo de alcatréo,
mantendo-se estavel ao longo de varios ciclos. A combina¢do de metais, como Fe>O3 com
CaO, foi testada para aumentar ainda mais a producao de hidrogénio, embora desafios
com a repetibilidade permanecam devido a reagfes em altas temperaturas.
Transportadores de oxigénio do tipo perovskita Ce/Fe também mostraram potencial em
configurac@es laboratoriais para maximizar a producao de Hx (Liu et al., 2016; Sukma et
al., 2022; Zhao et al., 2021).

GASEIFICACAO CATALITICA

A gaseificacdo catalitica, identificada pela primeira vez em um relatorio de 1926
do Instituto de Engenheiros de Gas, envolve o uso de catalisadores para aumentar a taxa
de gaseificacdo de materiais carbonaceos. Estudos iniciais destacaram a capacidade dos
oxidos de célcio, ferro e sddio de aumentar a taxa de gaseificacdo do coque de petroleo,
sendo o sédio o mais eficaz. Pesquisas subsequentes confirmaram que metais alcalinos,
como sédio e potéssio, sdo os catalisadores mais ativos, seguidos por calcio e metais
pesados como niquel e ferro. A presenca de catalisadores € um dos cinco fatores que
influenciam as taxas de reacdo na gaseificacdo, juntamente com as propriedades do
material alimentado, composi¢do do gas de alimentacédo, design do reator e temperatura.
Mesmo sem a adicdo especifica de catalisadores, metais alcalinos e alcalino-terrosos
presentes nas cinzas do carvdo atuam como catalisadores naturais (Arnold and Hill,
2019).

O mecanismo de gaseificacdo catalitica evoluiu ao longo do tempo. Inicialmente,
a difusdo das particulas de catalisador foi identificada como a etapa determinante da taxa
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de reacdo. Mais tarde, foi introduzido o conceito de catalise "direta”, em que o agente de
gaseificacdo adere ao catalisador, e a reacdo ocorre na interface catalisador-carbono. Os
catalisadores foram entdo classificados em categorias de "recessao de borda" e "pitting"
com base na sua interacdo com o carbono. Potassio, sédio e célcio sdo catalisadores de
recessdo de borda que se espalham na superficie e criam canais, aumentando as taxas de
reacdo. Em contraste, o niquel, um catalisador de pitting, tende a aglomerar-se e € menos
eficaz. Um modelo subsequente, chamado "nanoworm”, integra essas ideias a0 mostrar
espeécies cataliticas "comendo” através do carbono, formando poros e aumentando a area
de superficie (Arnold and Hill, 2019).

No contexto da gaseificagdo de biomassa, existem dificuldades a serem
contornados como, por exemplo, a formacdo de alcatrdo, que reduz a producédo de gés e
causa problemas operacionais. Os catalisadores, por sua vez, desempenham um papel
crucial na superacdo desses desafios ao minimizar a producdo de alcatrdo e melhorar a
qualidade do gas de sintese. Catalisadores eficazes para a gaseificacdo de biomassa devem
ser econdmicos, resilientes e capazes de regenerar-se, minimizando o alcatrdo e
melhorando os rendimentos dos produtos desejados. Os catalisadores na gaseificacao de
biomassa podem ser primarios, focando na reducdo da formacédo de alcatrdo ou na sua
conversdo em gas de sintese, e secundarios, que melhoram a cinética geral da reacao.
Catalisadores a base de minerais incluem dolomita e compostos & base de célcio, enquanto
catalisadores sintéticos apresentam metais como niquel, ruténio e zircbnia. Ambos 0s
tipos sdo essenciais para a producdo de gas rico em hidrogénio e otimizagdo do processo
de gaseificacdo (Ghodke et al., 2023).

OUTROS PROCESSOS DE GASEIFICACAO

Além dos processos de gaseificacdo discutidos nesse trabalho, processos
avancados tém sido empregados para a producgéo de hidrogénio a partir de biomassa, tais
como a gaseificacdo térmica solar, a gaseificacdo assistida por micro-ondas e a
gaseificacdo por plasma. A gaseificacdo termica solar utiliza energia solar concentrada
para conduzir as reacdes endotérmicas necessarias para gaseificar a biomassa, podendo
alcancar eficiéncias entre 25-50 % enquanto produz gas de sintese de alta qualidade. Esse
processo pode ser implementado com diferentes tipos de contato gas-sélido e através de
irradiacdo solar direta ou indireta. A gaseificagdo assistida por micro-ondas (GAM)
aproveita a energia das micro-ondas para aquecer a biomassa de forma rapida e uniforme,
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melhorando a eficiéncia da conversdo quando absorvedores de micro-ondas, como carvédo
ativado ou Oxidos metalicos, sdo usados. Esse método mostra potencial para a producao
sustentavel de biocombustiveis, apesar dos desafios em otimizar a producdo e a
seletividade de hidrogénio. A gaseificacdo por plasma emprega temperaturas
extremamente altas (até 5000 °C) geradas por tochas de plasma para converter a biomassa
em gés de sintese com um teor minimo de alcatrdo. Esse método é vantajoso devido a sua
capacidade de processar diversos tipos de biomassa e produzir gas de sintese rico em Ho,
embora exija pré-tratamento da biomassa bruta para superar problemas como alto teor de

umidade e baixa densidade energética (Ghodke et al., 2023).

CONSIDERACOES FINAIS

A gaseificacdo de biomassa lignocelulésica tem sido objeto de ampla discusséo e
estudo devido ao seu potencial para gerar hidrogénio verde, uma alternativa promissora
aos combustiveis fosseis na producédo de energia e na sintese de compostos organicos. Os
processos convencionais de gaseificagdo geram uma gama diversificada de produtos,
influenciados por uma série de variaveis, como temperatura, umidade do residuo,
composicao elementar e qualidade do agente de gaseificacdo. A ampliacdo da producéo
de hidrogénio por meio de processos termofisicos € viavel mediante a adogéo de variagdes
desses processos, como 0 uso de vapor como agente gaseificante e catalisadores que
aumentam a seletividade das reacdes de formacdo de hidrogénio. Embora amplamente
estudado, o campo da gaseificacdo ainda apresenta lacunas a serem preenchidas,
especialmente no que diz respeito a sua aplicacdo em larga escala e a combinacéo de
diferentes variagcOes desses processos para maximizar a producdo de hidrogénio em

detrimento dos subprodutos da gaseificacao.
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